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Konferencja finansowana z funduszy Komitetu Krystalografii PAN
oraz Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN.

Organizatorzy:
Komitet Krystalografii PAN (komkryst.int.pan.wroc.pl)
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN (www.int.pan.wroc.pl)

Sponsor:
Oxford Diffraction Ltd. (www.oxford-diffraction.com)

Komitet Organizacyjny:
Adam Pietraszko - przewodniczacy, Kazimierz tukaszewicz - honorowy przewod-
niczacy, Marek Daszkiewicz, Anna Gagor, Wasyl Kindzybato, Malgorzata Kucharska,
Ryszard Kubiak, Jan Janczak, Marek Pasciak, Julia Stepien-Damm, Alicja Was-
kowska, Marek Wotcyrz.

Tematyka Konwersatorium obejmuje badania podstawowe i stosowane dotyczace
idealnej i realnej struktury krysztatdw prowadzone za pomocg promieniowania
rentgenowskiego uzyskiwanego zaréwno tradycyjnymi metodami jak i w syn-
chrotronach, badania przy uzyciu neutronéw i elektronéw, zagadnienia symetrii,
przemian fazowych i wzrostu krysztatéw, nowe metody badawcze i obliczeniowe oraz
wszelkie inne aspekty krystalografii. Konwersatorium stanowi forum wymiany
pogladéw wszystkich polskich krystalografow.

Komitet Organizacyjny 48 Konwersatorium Krystalograficznego dzigkuje wszystkim
uczestnikom za udziat w konferencji. Zyczymy owocnych obrad i mitego pobytu
w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
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Czwartek, 29 czerwca 2006 r.
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OTWARCIE KONWERSATORIUM

Kazimierz tukaszewicz

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw

»Rola profesora Wtodzimierza Trzebiatowskiego w rozwoju
krystalografii w Polsce”

Marek L. Gtéwka, Andrzej Olczak, Jolanta Gotka
Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Politechnika t.6dzka

»Molekularna struktura wybranych pochodnych
arylokarboksyamidrazondw a ich aktywnos$¢ tuberkulostatyczna”

|zabela Redzynia, Grzegorz Bujacz, Mariusz Jaskolski, Anna Ljunggren,
Magnus Abrahamson

Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika t.6dzka; Zaktad Krystalografii,
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan; Centrum Badan
Biokrystalograficznych, Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, Poznan; Zaktad Medycyny
Laboratoryjnej, Uniwersytet w Lund

»Structure and mode of action of chagasin, a protease inhibitor

from trypanosoma cruzi”

Dariusz Swierczyriski, Vitaly 1. Kalchenko, Janusz Lipkowski
Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa; Instytut Chemii Organicznej Narodowej
Akademii Nauk Ukrainy, Kijow

»Structure of inclusion compounds formed by calixresorcinarenes”
PRZERWA

Edyta Kotodziejczyk, Janusz Lipkowski, Janusz Lewinski

Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa; Wydziat Chemii Politechniki Warszawskiej
~Inzynieria krystaliczna koordynacyjnych komplekséw glinu, galu
i indu z wybranymi ligandami organicznymi”

Joachim Kusz ,

Instytut Fizyki, Uniwersytet Slaski, Katowice

»Uporzadkowanie bliskiego i dalekiego zasiegu na przyktadzie
wybranych zwiazkdw kompleksowych zelaza (I1)”

Kazimierz Stroz ,
Instytut Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slaski, Katowice

»Okreslanie elementow symetrii w $wietle raportow Komisji IUCr
do Spraw Nomenklatury Krystalograficznej”

0-1

0-2

0-3

0-4

0-5

0-6

O-7



12:35-12:55
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13:10 - 14:45
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15:30 - 15:50

15:50 - 16:20
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16:45 - 18:45
19:00 - 20:00
20:00

Edward A. Gorlich

Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw

»,Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego - status
projektu”

Zofia Kosturkiewicz
Zaktad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan

»Przygotowywany do IUCr Newsletter artykut »Crystallography in
Poland« prezentujacy stan krystalografii w Polsce”

OBIAD

Frank van Meurs, Arjen Storm, Anita Coetzee
Bruker AXS BV, Delft, The Netherlands
,optics for single crystal diffraction experiments”

Andrzej Zieba

Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakéw
»Dyfraktometry laboratoryjne pracujace z potprzewodnikowymi
detektorami paskowymi”

Damian Kucharczyk
Oxford Diffraction Poland

,»A novel instrument for in-situ X-ray inspection of protein crystals
in multi-well plates”

Armand Budzianowski, Andrzej Katrusiak
Zaktad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan

»Pressure crystallization of liquids” — prezentacja filmu
SESJA PLAKATOWA - A

Pierwsze Walne Zebranie Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego
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Piatek, 30 czerwca 2006 r.
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10:10-12:10
12:15-12:35

12:35-13:00

13:00 - 13:20

13:20 - 13:40

13:40

Janina Karolak — Wojciechowska, Katarzyna Kie¢ — Kononowicz,
Andrzej Fruzinski

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Politechnika Lodzka; Collegium Medicum,
Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw

»Badania krystalograficzne jako podstawa do analizy zaleznosci
struktura aktywno$¢ — SAR i QSAR”

Oleksii Pavlyuk, Tadeusz Lis, Marian Mys'kiv
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. lwana Franko, Lwow; Wydziat Chemii, Uniwersytet
Wroctawski

»X-ray visualization of unusual CuCN-catalytic transformations
of N-allylquinolinium salts”

Robert Bronisz, Zbigniew Ciunik, Krzysztof Drabent
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
»Polimery koordynacyjne Cu(l) z poliazolami”

SESJA PLAKATOWA -B

Jarostaw Chojnacki
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska

»Struktura silanotiolandéw. Wptyw otoczenia chemicznego
na parametry geometryczne grupy -SSi(OR)s”

Adam Kiersnowski, Justyna Dotega, Jacek Pigtowski, Ryszard

Kwiatkowski, Stanistaw Rabiej

Zaktad Inzynierii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska;
Zakfad Fizyki i Badan Strukturalnych, Instytut Inzynierii Tekstyliow i Materiatow
Polimerowych, Akademia Techniczno — Humanistyczna, Bielsko — Biata

»Struktura nanokompozytéw z semikrystalicznych polimeréw

i warstwowych glinokrzemianow”

Marian Surowiec, ,
Instytut Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slaski, Katowice
»Ztote relacje w kwazikrysztatach”

Roman Minikayev, Wojciech Paszkowicz, Pawet Piszora, Carsten Bahtz,

Christian Lathe, Stawomir Podsiadto

Instytut Fizyki PAN, Warszawa; Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Poznan; Department of Materials Science, Darmstadt University of Technology;
GeoForschungZentrum, Potsdam; Hasylab/DESY, Hamburg; Wydziat Chemii, Politechnika
Warszawska

»,compressibility and thermal expansion of polycrystalline indium

nitride”
ZAKONCZENIE KONWERSATORIUM
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100-LECIE URODZIN PROF. WLODZIMIERZA TRZEBIATOWSKIEGO
40-LECIE POWSTANIA INSTYTUTU NISKICH TEMPERATUR

| BADAN STRUKTURALNYCH PAN WE WROCLAWIU

w ramach obchodow ustanowionego przez PAN Roku Trzebiatowskiego - 2006

pod patronatem

Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego prof. dr hab. Michata Sewerynskiego

Prezesa Polskiej Akademii Nauk prof. dr hab. Andrzeja B. Legockiego

Przewodniczacego Wydziatu Il Polskiej Akademii Nauk prof. dr hab. Henryka Szymczaka
Przewodniczacego Konferencji Rektorow Akademickich Szkot Polskich prof. dr hab. Tadeusza Lutego
Przewodniczacego Rady Naukowej INTIBS PAN prof. dr hab. Lucjana Sobczyka

Prezydenta Miasta Wroctawia dr Rafata Dutkiewicza

Marszatka Wojewodztwa Dolno$laskiego Pawta Wrdéblewskiego

W ramach Sesji referaty wygtosza: Henryk Drulis, Jan Klamut,

Kazimierz Lukaszewicz, Jozef Sznajd, Robert Tro¢ i Jozef Wrzyszcz

W programie koncert kameralny: prawykonanie Tria na flet, skrzypce i fortepian
»Wiodzimierz Trzebiatowski pro memoria” Piotra Drozdzewskiego
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INTIB P 15 wrzesnia 2006 r. godz. 10:30
Audytorium INTiBS PAN, ul. Okélna 2 we Wroctawiu
WROCEAW Szczegotowy program Sesji: www.int.pan.wroc.pl

@

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN zaprasza na wrzesniowg
Sesje Naukowg poswigcong profesorowi Wiodzimierzowi Trzebiatowskiemu.



Obecne 48 Konwersatorium Krystalograficzne organizowane jest w 50 roczni-
ce pierwszego Konwersatorium z Rentgenografii, ktore odbyto sie z inicjatywy
prof. Wiodzimierza Trzebiatowskiego 23 VI 1956 r. w Zakiadzie Badan
Strukturalnych Instytutu Chemii Fizycznej PAN, w tzw. starym gmachu chemii
Politechniki Wroctawskiej, w 100 rocznice urodzin prof. Trzebiatowskiego oraz 40
rocznice powstania INTIBS PAN. Te trzy rocznice znajdg swoje odbicie w pro-
gramie tegorocznego Konwersatorium.

Roli prof. Trzebiatowskiego w rozwoju krystalografii w Polsce i historii Konwer-
satorium poswiecony jest referat prof. Kazimierza tukaszewicza inaugurujacy
konferencje (por. O-1).

Jako uzupetnienie tego wystgpienia prezentujemy ponizej archiwalny tekst
prof. Zdzistawa Gatdeckiego (1924 - 2000), wspottworcy sukcesu Konwer-
satoriow Krystalograficznych - ich wieloletniego organizatora, ktory ukazat sie
w materiafach konferencyjnych w roku 1988 z okazji jubileuszowej - 30 edycji
Konwersatorium. Artykut opisuje poczatki Konwersatoriow i stanowi spojrzenie na
polska krystalografie w roku 1988.

Aktualny stan polskiej krystalografii bedzie prezentowat tekst prof. Zofii
Kosturkiewicz przygotowywany do biuletynu Miedzynarodowej Unii Krystalo-
graficznej IUCr Newsletter (por. O-9).
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NOWOCZESNEJ KRYSTALOGRAFI! W POLSCE 1 NOWE
lel KRYSTALOGRAF | CENYCH PROGRAMOW KOMPUTEROWYCH

Z. Gaikdecki

Instytut Chemii Ogdlnel Politechniki bEédzkiej, wul.Bwirki 36,
90-924 baaz

R W 3 N &= | 81 0d pierwszego Konwersatorium z Rentgenografii upiynety niemal
4 I’ PO i | i A doktadnie 32 lata Odbyio sie ono = inicjatywy Profescra
— Wiodzimierza Trzebiatowskiego 23 czerwca 1956 r. w Zakiadzie Badaf
KﬁYST L@@&ﬂF!:@sz Strukturalnych Instytutu Chemii Fizycznel PAN w Starym Gmachu
| | ﬂ | | Chemii Politschniki Wrocktawskiei. Program obeimowai cztery

3 referaty ustne (prof. A. Swaryczewskiego i magistrdw: z.

™ Wi 5 Gatdeckiego, K. Eukaszewicza i 8t Weglowskiego) Ob

KKK y F@[.H&]}{ Jubileuszowe XXX Konwersatorium jest okazja do akrrty x::::

(et 1IN il T WS LT TR TN el™ spojrzenia na rozwdj nowoczesne, j krystalografii w Polsce.
(:L\\. é’].[\.]—:-]—:@ (5 '\‘L‘h[g[_ﬂ[@ .‘\4.]5]5']_ LL\-%:‘T MoZna stwierdzi¢, 2e zbyt diugo nie uswiadamiali wmobie polscy
krystalografowie znaczenia odkrycia dyfrakcji promieni
v p—— T, rentgenowskich dla krystalografii 1 =zasadniczego przecbratenia
LU B AW LA, POLAND, 27-2%9.06.1388 tej nauki. Nie jest bezpodstawne stwisrdzenie P. P. Ewalda w
morografii pt."Fifty Years of X-ray Diffraction” opublikowanei pod

jego redakcja w 1962 r. dla Miedzynarodowsi Unii Krystalografii:
“In Poland there are X-ray lsboratories at the msix universities
and some more at state or academy institutions. but the output
sesms not to be high”(str. 505). Stwierdzenie to mofna uznaé =za
uzanadnione. jedli jako podstawe tej negatywnej opinii przviad
liczbe publikacji w wydawanych od 1948 r. Acta Crystallographica.
Zatenowanie musi budzid fakt. %e w tym czasopismie Miedzynarodowe)
Unil Krystalografii w ciagu 27 lat (1948-1974) ukazaly sie tylke 2
(dwie !} publikacie polskich autorow, i to pod koniec tego okresu.
Zasadniczy zwrot nastapii dopiero w 1977 r. i od tego czasu
ukazuje sie rocznie ok. 20 - 30 publikacii w Aecta Cryst. Niewielki
wzrost polekich publikacii w tym czasopidmies w latach ostatnich
modna wytiumaczyd coraz liczniejszym publikowaniem prac o szerszym

naczeniu w czasopismach niskrystalograficznych

Mie analizujac przyczyn tego opédnienia naledy mie jednak
zastanowid, co spowodowsio nie tylko jego wyrdwnanie, lecz nawet
zblitenie mie polakiej krystalografii do #redniego poziomu
czoléwki #wiatowej, czego wyrazem byic m. 1in. =zorganizowanie W
Warszawie X1 Miedzynarodowego Kongresu Krystalografii (1978), a
nastepnie X Europejskisj Konferencji we Wrockawiu (1986) . W dutym
stopniu © zawdzigczamy to cennym  iniciatywom 1 wytedonej

dziatalnofci Profesora Wiodzimierza Trzebiatowskiego. ktéry nie
bedac krystalografem a fizykochemikiem przewidywai jednak
najnowsze kierunki rozwojowe krystalografii wraz =z dyfrakeyinymi
metodami badaf strukturalnych i polotyd dla niej w kraju
nieccenione zamtugi. Do najwainisimezych = tych iniciatyw naleake
utworzenie Komisji Krystalografii Polekiej Akademi i Nauk
(przeksztaiconei poiniej w Komitet Krystalografii). przystapienie
Polski do Miedzynarodowei Unii Krystalografii zapoczatkowanie

S'['RESZCZENIA pRA[: dorocznych Konwersatoridw Rentgenograficzmych (1956) 4  Szked

Rentgenografii Strukturalnej {1967) Ha tyech inicjatywach

wychowato sig cale pokolenis nowoczesnych polskich krystalograféw

z p— = -2 pokonujac szybko dystans dzielacy nas od poziomu swiatowego
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ROZWOJ NOWOCZESNEJ KRYSTALOGRAFII W POLSCE
| NOWE WDROZENIA KRYSTALOGRAFICZNYCH
PROGRAMOW KOMPUTEROWYCH

Z. Galdecki
Instytut Chemii Ogolnej Politechniki £6dzkiej, ul. Zwirki 36, 90-924 £6dz

Od pierwszego Konwersatorium z Rentgenografii uptynety niemal doktadnie 32
lata. Odbyto si¢ ono z inicjatywy Profesora Wtodzimierza Trzebiatowskiego 23 czerw-
ca 1956 r. w Zaktadzie Badan Strukturalnych Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Sta-
rym Gmachu Chemii Politechniki Wroctawskiej. Program obejmowat cztery referaty
ustne (prof. A. Swaryczewskiego i magistrow: Z. Gatdeckiego, K. Lukaszewicza i St.
Weglowskiego). Obecne Jubileuszowe XXX Konwersatorium jest okazja do kry-
tycznego spojrzenia na rozwoj nowoczesnej krystalografii w Polsce.

Mozna stwierdzi¢, ze zbyt dtugo nie uswiadamiali sobie polscy
krystalografowie znaczenia odkrycia dyfrakcji promieni rentgenowskich dla krys-
talografii i zasadniczego przeobrazenia tej nauki. Nie jest bezpodstawne stwierdzenie
P. P. Ewalda w monografii pt. ““Fifty Years of X-ray Diffraction” opublikowanej pod
jego redakcja w 1962 r. dla Migdzynarodowej Unii Krystalografii: >’In Poland there are
X-ray laboratories at the six universities and some more at state or academy
institutions, but the output seems not to be high™ (str. 505). Stwierdzenie to mozna
uzna¢ za uzasadnione, jesli jako podstawe tej negatywnej opinii przyjaé liczbe
publikacji w wydawanych od 1948 r. Acta Crystallographica. Zazenowanie musi
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budzi¢ fakt, ze w tym czasopismie Migdzynarodowej Unii Krystalografii w ciagu 27 lat
(1948 - 1974) ukazaty sie tylko 2 (dwie!) publikacje polskich autoréw i to pod koniec
tego okresu. Zasadniczy zwrot nastapit dopiero w 1977 r. i od tego czasu ukazuje si¢
rocznie ok. 20 — 30 publikacji w Acta Cryst. Niewielki wzrost polskich publikacji
w tym czasopis$mie w latach ostatnich mozna wytlumaczy¢ coraz liczniejszym
publikowaniem prac o szerszym znaczeniu w czasopismach niekrystalograficznych.

Nie analizujac przyczyn tego opdznienia nalezy si¢ jednak zastanowi¢, co
spowodowato nie tylko jego wyrdwnanie, lecz nawet zblizenie si¢ polskiej
krystalografii do sredniego poziomu czotdéwki $wiatowej, czego wyrazem byto m. in.
zorganizowanie w Warszawie XI Miegdzynarodowego Kongresu Krystalografii (1978)
a nastgpnie X Europejskiej Konferencji we Wroctawiu (1986). W duzym stopniu
zawdzieczamy to cennym inicjatywom i wytezonej dziatalnosci Profesora
Witodzimierza Trzebiatowskiego, ktory nie bedac krystalografem a fizykochemikiem
przewidywat jednak najnowsze Kierunki rozwojowe krystalografii wraz z dyfrak-
cyjnymi metodami badan strukturalnych i potozyt dla niej w kraju nieocenione zastugi.
Do najwazniejszych z tych inicjatyw nalezato utworzenie Komisji Krystalografii
Polskiej Akademii Nauk (przeksztatconej pozniej w Komitet Krystalografii),
przystapienie Polski do Miedzynarodowej Unii Krystalografii, zapoczatkowanie
dorocznych Konwersatoribw Rentgenograficznych (1956) i Szk6t Rentgenografii
Strukturalnej (1967). Na tych inicjatywach wychowato si¢ cate pokolenie
nowoczesnych polskich krystalografow pokonujac szybko dystans dzielacy nas od
poziomu s$wiatowego. Uznatem wiec za stosowne poswieci¢ Jubileuszowe XXX
Konwersatorium Krystalograficzne pamigci Profesora Wtodzimierza Trzebiatowskiego.

Zarowno Konwersatoria jak i Szkoty odbywaty si¢ tradycyjnie pod patronatem
Komisji Krystalografii PAN, a nastepnie (po utworzeniu Komitetu) Komisji Analizy
Strukturalnej Komitetu Krystalografii PAN. Liczba uczestnikéw Konwersatoriow
i liczba referatow szybko rosta. Od XIII Konwersatorium w 1968 r. (na ktorym
wygtoszono 21 referatow) konferencje te z jednodniowych przeksztatcono w dwu-
dniowe. Od XVI Konwersatorium (1971) zmieniono nazwg Konwersatoriow
Rentgenograficznych na Konwersatoria Krystalograficzne. Od XXIV Konwersatorium
(1981) liczba uczestnikow przekraczata juz 80 osob.

Duze znaczenie dla rozwoju nowoczesnej krystalografii miaty tez Polskie
Szkoty Rentgenografii (przemianowane pézniej na Szkoty Krystalografii). Pierwsza
zorganizowana zostata pod kierunkiem Profesora W. Trzebiatowskiego w 1967 r.
w Ustroniu Wielkopolskim z licznym udziatem wybitnych krystalografow radzieckich
jako wyktadowcdw. Przekazali nam oni na wysokim poziomie znajomos¢ krystalografii
geometrycznej oraz rentgenografii strukturalnej w oparciu 0 metody pattersonowskie.
Drugim zastugujacym na podkreslenie wydarzeniem byfa Il Szkota Rentgenografii
Strukturalnej zorganizowana przez Politechnike Lddzka w Jabtonnie w 1972 r.
Koncentrowata si¢ ona na krystalografii biatek, dyfraktometrii monokrystalicznej,
obliczeniach krystalograficznych, ale przede wszystkim na metodach bezposrednich.
Wyktadowcami byli gtéwnie krystalografowie z Wielkiej Brytanii, m. in. prof. D. C.
Hodgkin z Oxfordu. Znaczenie tej Szkoty byto szczeg6lne. Mozna zauwazy¢, ze dzigki
niej nastapit nie tylko wzrost liczby prac w Polsce z zastosowaniem metod
bezposrednich i liczby publikacji w Acta Cryst.,, lecz takze znaczne ozywienie
wspotpracy i wymiany naukowej z osrodkami zachodnimi. Podobny charakter miata
IV Szkota zorganizowana w Jabtonnie w 1974 r. przez Uniwersytet Poznanski. Ostatnia
z dotychczasowych — IX Polska Szkota Krystalografii dotyczaca zagadnien “krysztat



Artykut archiwalny

a czasteczka” zostata zorganizowana przez Instytut Chemii Fizycznej PAN w Jaszowcu
w 1987 r. Niemate znaczenie dla rozwoju nowoczesnej krystalografii w Polsce maja
takze Sympozja Krystalochemii Organicznej organizowane pod patronatem Komisji
Analizy Strukturalnej co ok. 2 lata od 1977 r. przez Uniwersytet im. A. Mickiewicza
w Poznaniu.

Na intensyfikacje krystalograficznych badan strukturalnych duzy wptyw miato
tez wiaczenie ich w poprzedniej pigciolatce do Migdzyresortowego Programu Badan
Podstawowych MR.1.9 kierowanego przez Prof. B. Trzebiatowska. Od 1986 r.
utworzony zostat Resortowy Program Badan Podstawowych RP.11.10 Ministerstwa
Edukacji Narodowej, koordynowany przez Politechnike 1.60dzka, pt. ”Struktura
krystaliczna i molekularna a wiasnosci zwiazkéw o dziataniu biologicznym”. Jest to
w zasadzie pierwszy program, w ktorym dominujaca role odgrywaja badania
krystalograficzne, skupiajacy 21 osrodkéw szkolnictwa wyzszego i PAN, a wigC
wszystkie krajowe osrodki, w ktérych prace krystalograficzne powiazane sa
z potrzebami biologii. Stanowia one znaczna cz¢$¢ potencjatu kadrowego polskich
krystalografow. Wazniejszymi grupami tematycznymi rozwiazywanymi w tym
Programie sa:

e  Struktura i wiasnosci steroidéw i terpenéw oraz mechanizmy ich dziatania biologicznego.
e  Struktur biatek, peptydéw, aminokwasow, amin biogennych oraz ich komplekséw.
e  Struktura i wiasnosci cukréw i ich pochodnych.
e Synteza, krystalizacja i struktura modyfikowanych komponentéw kwaséw rybonukleinowych
oraz nukleozydoéw i ich witasnosci biologiczne.
Synteza, struktura i wiasnosci alkaloidéw i ich pochodnych.
e  Struktura i wiasnosci zwiazkOw metaloorganicznych oraz nowych kompleksow miedzi o zna-
czeniu biologicznym.
e Racjonalne projektowanie nowych chemoterapeutykéw w oparciu o metody rentgenograficzne,
obliczenia molekularno - mechaniczne, kwantowo - chemiczne oraz analize korelacyjna.

e Struktura wybranych potaczen $rodkéw farmakologicznych ze zwiazkami modelujacymi
fragmenty ich potencjalnych receptoréw.

e Synteza, struktura, wiasnosci i technologia nowych lekdw oddziatywujacych na uszkodzong
btong $luzowa.

Powyzsze grupy tematyczne sa przyktadami zagadnien badanych przez krajowe
osrodki krystalograficzne wspoétpracujace z biologami.

Istotne znaczenie dla prowadzenia badan krystalograficznych na wysokim
poziomie ma wykorzystywanie najnowoczesniejszych systemOw programow
komputerowych. W aktualnych warunkach krajowych szczegdlnie wazne jest
efektywne wykorzystywanie posiadanych mikrokomputeréw, a wiec takze przysto-
sowywanie do nich tych systeméw programéw. W poroéwnaniu z informacjami
udzielonymi na Pierwszej Polskiej Szkole Obliczen Krystalograficznych (X 1987)
w Instytucie Chemii Ogolnej Politechniki L.odzkiej, dokonano szeregu kolejnych
adaptacji i wdrozen programoéw dla systemu operacyjnego MS-DOS, a takze
opracowano kilka nowych programoéw dla transmisji danych miedzy réznymi
systemami. Migdzy innymi wdrozono kilka nowych wariantow programu SHELX
(takze wersja naktadkowa na 431 parametrow), program CSU (Crystal Structure
Utility) bardzo korzystnego dla obliczania geometrii czasteczki, program MM2P
z mechaniki molekularnej, program FITMOL dla dopasowywania do siebie metoda
najmniejszych kwadratow dwdch czasteczek o podobnej geometrii i in. Il Polska
Szkota Obliczen Krystalograficznych planowana jest na sierpien lub wrzesien 1989 r.
w Instytucie Chemii Ogo6lnej Politechniki L.odzkiej .
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ROLA PROFESORA WLODZIMIERZA TRZEBIATOWSKIEGO
W ROZWOJU KRYSTALOGRAFII W POLSCE

Kazimierz L.ukaszewicz

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN,
ul. Okdlna 2, 50-950 Wrocfaw

W okresie miedzywojennym, a takze w pierwszych latach po wojnie prace
badawcze i zajecia dydaktyczne z krystalografii prowadzone byty tradycyjnie
w katedrach mineralogii. Na poczatku lat pig¢dziesiatych okazato si¢ jednak, ze katedry
mineralogii zajete wlasnymi problemami nie mogty sprosta¢ zadaniom i potrzebom
wynikajacym z szybkiego rozwoju chemii i fizyki. Niezbedna stata si¢ znajomosé
struktury krystalicznej nowych materiatow i zwiazkéw chemicznych, a w tym celu
trzeba bylo stosowa¢ nowe metody rentgenograficznej analizy strukturalnej. Jako
pierwszy zrozumiat to profesor Wtodzimierz Trzebiatowski, a jego inicjatywie
zawdzigczamy poczatki wspoétczesnej krystalografii i analizy strukturalnej w Polsce.
Profesor byt bowiem nie tylko wybitnym uczonym, byt on takze zastuzonym
organizatorem nauki

Zaistniata potrzeba nawiazania wspotpracy i wymiany doswiadczen pomigdzy
nielicznag wtedy grupa miodych pracownikédw naukowych, ktorzy bez zadnego
doswiadczenia rozpoczeli prace nad oznaczaniem nowych struktur krystalicznych.
23 czerwca 1956 roku odbyto sig pierwsze Konwersatorium Krystalograficzne. Kolejne
Konwersatoria w latach nastepnych pokazywaty jak mioda kadra z Wroctawia,
Poznania, L.odzi, Gliwic i Warszawy uzyskuje coraz lepsze i ciekawsze wyniki.

Dzigki staraniom profesora Trzebiatowskiego, w lipcu 1966 roku, na VIl Migdzy-
narodowym Kongresie Krystalografii w Moskwie, Polska stala si¢ cztonkiem
Miedzynarodowej Unii Krystalografii. W ten sposob weszlismy do miedzynarodowej
elity krystalograficznej, a 3 pazdziernika 1966 roku, na wniosek profesora Trzebia-
towskiego, Sekretariat Naukowy Wydziatu 111 PAN powotal Komisje Krystalografii
PAN, podniesiona pdzniej do rangi Komitetu PAN.

Profesor Trzebiatowski przywiazywat zawsze duza wage do budowy wiasnej
aparatury naukowej. Profesor zapoczatkowat prace nad budowa nowoczesnej aparatury
krystalograficznej w Polsce i umozliwit nam kontynuowanie tych prac, co zaowocowato
niestety dopiero po jego smierci. Najwigksze sukcesy osiagnelisSmy w latach
osiemdziesiatych. Powstaty wtedy pierwsze zbudowane we Wroctawiu automatyczne
czterokotowe dyfraktometry rentgenowskie, ktre utatwiaty ogromnie oznaczanie coraz
bardziej skomplikowanych struktur krystalicznych. Zaopatrzenie polskich laboratoriow
krystalograficznych w nowoczesne dyfraktometry umozliwito szybki rozwdj badan
krystalograficznych w Polsce. Dzis budujemy we Wroctawiu automatyczne
dyfraktometry rentgenowskie, doréwnujace najlepszym aparatom dostarczanym przez
tylko kilka firm na $wiecie.
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MOLEKULARNA STRUKTURA WYBRANYCH
POCHODNYCH ARYLOKARBOKSYAMIDRAZONOW
A ICH AKTYWNOSC TUBERKULOSTATYCZNA

Marek L. Gléwka, Andrzej Olczak i Jolanta Golka

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Politechnika £6dzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 #6dz

Rentgenograficzne badania kilkunastu arylokarboksyamidrazonéw, z ktorych
kilka wykazuje dziatanie tuberkulostatyczne, uzupeilnione o nieliczne struktury
krystaliczne opisane w literaturze krystalograficznej, wykazaty ich wystepowanie w
postaci tautomerow umozliwiajacych tym czasteczkom zachowanie ptaskosci,
utrwalonej wewnatrzczasteczkowymi wiazaniami wodorowymi.

Co wigcej, w krysztatach zwiazkéw ze zmodyfikowanymi grupami funkcyjnymi
uczestniczacymi w tych wiazaniach wystepuja inne tautomery, zapewniajace
utworzenie jak najwicksza liczbe wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych i
jednoczesnie zachowanie ptaskosci czasteczek.

Modyfikacje struktury molekularnej uniemozliwiajacej zachowanie jej planarnosci
powoduja zanik wiasciwosci tuberkulostatycznej.

NH, NH, T(H)

\@/N\ Y /\)&/N Y
oty or

H (0]

®

Analiza struktury krystalicznej zbadanych dotychczas zwiazkéw sugeruje, ze:
(1) - jakakolwiek zmiana ich budowy uniemozliwiajaca zachowanie planarnosci catego
uktadu prowadzi do zaniku aktywnosci tuberkulostatycznej,
(if) - rozmiary czasteczek i utozenie aminowych grup funkcyjnych sa analogiczne do
niektorych interkalujacych akrydyn, co moze swiadczy¢ o podobnym mechanizmie
tuberkulostatycznej aktywnosci pochodnych arylokarboksyamidrazonéw.

Autorzy dziekuja prof. dr hab. Henrykowi Foksowi z Akademii Medycznej w
Gdansku za udostepnienie otrzymanych przez Jego Zespét zwiazkow i zainspirowanie
w ten sposob naszych badan strukturalnych.
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STRUCTURE AND MODE OF ACTION OF CHAGASIN,
A PROTEASE INHIBITOR FROM TRYPANOSOMA CRUZI

Izabela Redzynia®, Grzegorz Bujacz”®, Mariusz Jaskolski®®,
Anna Ljunggren®, Magnus Abrahamson®

®Department of Crystallography, Faculty of Chem., A. Mickiewicz Univ.,
Poznasn, Poland;
®Center for Biocrystallographic Res., Inst. Bioorg. Chem., Pol. Acad. Sci.,
Poznasn, Poland;
‘Faculty of Biotechnology and Food Sciences, Technical Univ. of £6dZ, Poland;
9Department of Laboratory Medicine, Lund Univ., Sweden.

Chagasin, expressed by the parasite Trypanosoma cruzi, the pathogen of Chagas
disease, is a potent inhibitor of papain-like cysteine proteases. It can control the activity
of both endogenous (cruzipain) and host (cathepsins) enzymes. Chagas disease is found
only in Latin America. It is named after Carlos Chagas, a Brazilian doctor who first
described the disease in 1909. People infected with Trypanosoma cruzi may suffer
cardiac and neurological damage. The Chagasin takes part in the parasite development
and in the host infection. Because of that the knowledge of the structure is very
important to find the treatment of Chagas’ disease. The structure of recombinant
chagasin in free form and in complex with a variant of human cathepsin L reveals the
novel fold of this protein and mode of enzyme inhibition generally similar to cystatin
but different in details. In terms of the folding pattern, chagasin, together with the
recently determined NMR structure of a related inhibitor from Leishmania, defines a
new structural family, with some resemblance to immunoglobulin domain, which can be
described as a distorted jelly-roll barrel with an intrusion of an N-terminal B-hairpin in
parallel orientation to the neighboring strands. This folding pattern has no analogy to
any of the known classes of cysteine protease inhibitors, such as cystatins or
staphopains. In this topology, three loops aligned at one edge of the molecule are
inserted into the catalytic cleft of cathepsin L. This "three-prong” inhibition mode
resembles somewhat that of cystatins, but the topology of the three elements forming
the epitope is different, and the inhibitor molecule approaches the enzyme from a
different angle. The inhibition mode of chagasin is also very different from that of
staphostatin, which uses one long p-strand to span the entire length of the catalytic cleft
of the enzyme in a substrate-like fashion.

References:

[1] A.C. Monteiro, M. Abrahamson, A.P. Lima, M.A. Vanier-Santos, J. Scharfstein J.Cell Sci. 114,
3933-3942

[2] D. Salmon, R. Do Aido-Machado, A. Diehl, M. Leidert, O. Schmetzer, A. P.C. de A Lima,
J. Scharfstein, H. Oschkinat, J.R. Pires J. Mol Biol. (2006)
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STRUCTURE OF INCLUSION COMPOUNDS FORMED
BY CALIXRESORCINARENES

Dariusz Swierczynski®, Vitaly 1. Kalchenko®, Janusz Lipkowski?

a) Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences, Kasprzaka 44/52,
01-224 Warsaw, Poland
b) Institute of Organic Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine,
Murmanska str. 5, 02094, Kyiv-94, Ukraine

The main aim of the project was determination of crystal structures of inclusion
complexes formed by selected calixresorcinarenes (host) with various amines as the
guest molecules. Conformation of the host is crucial from the point of view of
engineering the inclusion properties of the title host material. C-methyl and C-ethyl
derivatives of resorc[4]arene were chosen as the receptor (host) while aliphatic amines
as well as cyclic (aromatic and also nonaromatic) were selected as the guests.

X-ray single-crystal diffraction was used as the experimental technique. In order
to obtain crystalline samples necessary for structural analysis, several methods of
crystallization were tried, based on evaporation of the solvents, solution mixing and
diffusion. Utilization of different crystallization methods allowed preparation of crystals
of required quality for X-ray analyses. Sixteen compounds were obtained and
characterized. Fourteen crystal structures of inclusion complexes are determined, with
amines and solvent molecules as the guest component. The other two structures show
addition-type heteromolecular aggregation based on noncovalent interactions.

In the crystal structures determined calixresorcinarene host displays generally
two conformations: flattened cone and boat. Intramolecular hydrogen bonds between
hydroxyl groups present in the upper rim are observed in the structure of the host but
may be absent in some specific cases. In some structures proton transfer from hydroxyl
group of the host onto nitrogen of the guest molecule is observed as well. In such cases
negatively charged receptors make complexes with guests having positive charge.
Moreover the presence of the charge is significantly visible in the structure of hydrogen
bonds in which these atoms participate. Both conformational forms of the host take part
in inclusion complexes formation. Their structure depends on the structure of the guest.
Small solvent molecules deeply penetrate the intramolecular cavity of the receptor. In
principle, cyclic amines are positioned in the same distance from the bottom of the
cavity regardless of their structure. In the case of methylviologene complexes guest
molecule is placed almost parallel to the plane defined by bridgeing carbon atoms of the
host. Therefore, the distance between centroids of the guest rings and the bottom of the
cavity is larger than the average. Greater distance is also observed in the case of
inclusion complex with quinoline of 1:2 stoichiometry. In this case a pair of guest
molecules is penetrate the cavity less deeply.

The position of the guest inside the cavity is a consequence of weak interactions,
which are observed between guest and p electrons of the phenyl rings of the host. Their
structure depends on the structural features of the guest. Solvent molecules and
nonaromatic take part in formation C-H---xr, N-H---xt. In the case of aromatic guest ©---xt
interactions are observed in the structure of the complex as well. Complex moieties,
solvent and non complexed guest molecules (if present) take part in formation of
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sophisticated hydrogen bond system. In most cases complexed guest molecule
participate in creation of intercomplex hydrogen bond with adjacent receptor molecule.
Participation of the guest molecule in hydrogen bonding has undoubtedly strong
influence on the structure of the inclusion complex. Position of the guest inside the
cavity can be different and is clearly visible in the event of the series of crystal
structures of the inclusion complexes with methanol and N,N’ dimethyl
4,4’bipyridinium cation.

Two principal crystal packing patterns are observed in the compounds studied.
The first one represents the so called organic clays type, originally introduced by
Atwood. This type of crystal packing pattern consists of two alternate layers of
hydrophilic and hydrophobic properties. In the hydrophilic part heteroatoms involved in
intermolecular hydrogen bonding are arranged, whilst nonspecific van der Waals
interactions are observed between apolar parts of the molecules (mainly alkyl groups)
grouped in the hydrophobic regions. The second packing pattern type does not reveal
layered structure. Molecular assemblies consisting of complex moieties and free guest
molecules are included in formation of numerous &7 interactions between aromatic
rings.

Additional aspect of the study on resorcinarenes is a problem of solvent
competition for inclusion and/or addition in the solid phase. Inclusion complexes of
resorcinarenes with methanol are presented here. The Cambridge Crystallographic
database contains structures of analogous complexes with other commonly used solvent.
Thus the process of the complexation of the particular guests, usually performed with
the use of a solvent, is a stepwise process: removal of solvent and then inclusion of a
given guest molecule.

Two of the sixteen crystal structures determined do not represent an inclusion
compound. Resorcinarene molecules of boat conformation participate in formation of
hydrogen bonded one dimensional chains. The space between parallel chains is filled by
solvent or potential guest molecules, which take part in hydrogen bond formation with
resorcinarene chains (four molecules per one resorcinarene unit). Structural data
provided by these structures are interesting because they illustrate the ability of the
resorcinarenes to form complex molecular assemblies.

Structural data received from our investigations on complexes of resorcinarenes
with amines may be of importance in the design and engineering of processes of
detection, transportation and, possibly, catalytic transformation with the use of these
type compound.
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INZYNIERIA KRYSTALICZNA KOORDYNACYJNYCH
KOMPLEKSOW GLINU, GALU I INDU
Z WYBRANYMI LIGANDAMI ORGANICZNYMI

Edyta Kolodziejczyk ', Janusz Lipkowski", Janusz Lewifski™

“Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
WydziaZ Chemii Politechniki Warszawskiej, Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Celem badan bylo wyznaczenie metodami rentgenograficznymi struktur
wybranych komplekséw metali grupy 13 i okreslenie wptywu czynnikéw determi-
nujacych budowe badanej grupy zwiazkdéw. Jako modelowe uktady do badan wybrane
zostaty kompleksy glinu, galu i indu stabilizowane przez monoaniony amino-
alkoholanowe oraz kompleksy glinu stabilizowane przez dwufunkcyjny, sterycznie
zabudowany ligand aryloksylowy EDBP - dianion 2,2’-etylidenobis (4,6-di-tert-
butylofenolu).

O O

EDBP

Zbadany zostat wptyw czynnikdw sterycznych zwiazanych z natura ligandu oraz
centrum koordynacyjnym, a takze wptyw stabych oddziatywan na budowe kompleksow
stabilizowanych przez monoaniony aminoalkoholanowe.

NH, 3
CH,O" O- NH, O NH,
anion 2-aminofenyloetanolu anion 2-aminoetanolu anion 2-amino-1-propanolu

Analizowane byto takze zagadnienie dotyczace wspotzaleznosci pomiedzy
wiazaniami donorowo-akceptorowymi i wiazaniami wodorowymi w metalo-
organicznych pochodnych aminoalkoholi. Stwierdzono, ze wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe moga skutecznie konkurowa¢ z wiazaniem donorowo-
akceptorowym na piatym miejscu koordynacyjnym przy tworzeniu struktur. Analiza
struktur alkoksylowych zwiazkéw galu z ligandami aminoalkoholanowymi pokazata,
w jaki spos6b zmiana dtugosci fancucha weglowego ligandu oraz jego konformaciji,
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a takze wzrastajacy efekt steryczny na atomie wegla przylegtym do grupy aminowej,
moga wptyna¢ na budowe powstajacych kompleksow.

Dokonano takze analizy wptywu czynnikéw sterycznych i elektronowych na
budowe komplekséw glinu stabilizowanych przez dwufunkcyjny ligand aryloksylowy
EDBP.

Z przeprowadzonych badan dotyczacych omawianej grupy zwiazkow wynika, ze
istotny wptyw na ich budowe maja czynniki elektronowe. To one w gtéwnej mierze
decyduja o parametrach geometrycznych. Natomiast rola czynnikoéw sterycznych jest
znacznie mniejsza niz dotychczas powszechnie uwazano. W przypadku kompleksow,
gdzie w jednostce asymetrycznej wystepowat dodatkowo rozpuszczalnik, analizowano
takze oddziatywania C-H...n. Rozpatrywane kompleksy oparte na ligandzie
aryloksylowym byty wykorzystywane jako modelowe uktady do badania mechanizmu
polimeryzacji monomerow heterocyklicznych.
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UPORZADKOWANIE BLISKIEGO | DALEKIEGO ZASIEGU
W ZWIAZKACH KOMPLEKSOWYCH ZELAZA (1)

Joachim Kusz

Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40 — 007 Katowice

Wspoiczesne metody rentgenografii strukturalnej sa doskonatym narzedziem
badan mechanizmow przejs¢ fazowych oraz mechanizmu tworzenia si¢ dodatkowego
porzadku bliskiego i dalekiego zasiegu w materii. Struktury modulowane sa tego
najlepszym przyktadem, poniewaz niejako z definicji zwiazane sa z tworzeniem si¢
dodatkowego porzadku dalekiego lub bliskiego zasiggu.

W zwiazkach kompleksowych zelaza (II) wykazujacych temperaturowe
przejscia spinowe (SCO), zmianie stanu spinowego towarzyszy okoto 10% zmiana
diugosci wiazan w oktaedrach (FeNg). Pozwala to metodami dyfrakcji rentgenowskiej
bada¢ przejscia spinowe. Podczas przejscia spinowego w krysztale wspoOtistnieja
molekuty o wysokim stanie spinowym (HS) i niskim stanie spinowym (LS). Powstaje,
zatem ciekawy problem, czy podczas takiego przejscia nastepuje porzadkowanie si¢
tych dwoch rodzajow molekut (HS i LS) oraz czy tworzy si¢ wowczas porzadek
bliskiego czy tez dalekiego zasiegu.

Dla zwiazku kompleksowego [Fe(ptz)s](BF4). pokazano, ze w pierwszym etapie
wraz z przejsciem spinowym (SCO) nastgpuje rownoczesna zmiana parametrow
sieciowych. Nastepnie obserwuje si¢ powolne strukturalne przejscie fazowe do fazy
nieuporzadkowanej, co objawia si¢ poszerzeniem w kierunku ¢ refleksow
Braggowskich. Temu strukturalnemu przejsciu mozna zapobiec przez szybkie
schtodzenie krysztatu do temperatury ponizej 90 K [1].

W zwiazku [Fe(mtz)s](BF4), wystepuje niekompletne przejscie spinowe (do
vus=0.5), podczas ktorego nie zmienia si¢ grupa przestrzenna ani nie pojawiaja Si¢
refleksy satelitarne, mimo to tworzy si¢ dalekozasiegowe uporzadkowanie molekut
wysoko- i niskospinowych. Jest to mozliwe, poniewaz na komorke elementarna
przypadaja dwie symetrycznie niezalezne molekuty. Przejscie jednej z nich do stanu LS
powoduje nieznaczny wzrost objetosci drugiej symetrycznie niezaleznej molekuty, co
blokuje mozliwos¢ przejscia spinowego drugiej molekuty [2].

W zwiazku kompleksowym [Fe(pic)s]Cl,-EtOH, obserwuje si¢ dwustopniowe
przejscie spinowe, podczas ktérego pojawia si¢ posrednia faza modulowana (IP) [3,4].
Poniewaz faza IP wystepuje dla yus z przedziatu (0.4 - 0.55) nalezato oczekiwac, ze
podczas przejscia spinowego wywotanego naswietlaniem krysztatu zielonym swiattem
laserowym (efektem LIESST) réwniez dla powyzszych wartosci parametru yys pojawi
si¢ faza modulowana. Eksperyment rentgenowski przeprowadzony w 10 K wykazat, ze
dla metastabilnej fazy, jaka uzyskuje si¢ w wyniku naswietlania, nie tworzy si¢
dalekozasiegowe jak rowniez krotkozasiegowe uporzadkowanie [4].

Literatura:

[1] J. Kusz, P. Gutlich, H. Spiering, J. Appl. Cryst., 234 (2004) 129 — 153

[2] J. Kusz, H. Spiering, P. Gltlich, J. Appl. Cryst., 34 (2001) 229 — 238

[3] D.Chernyshov, M.Hostettler, K.W.Térnroos, H.B.Blrgi, Angew.Chem., 42 (2003) 3825-3830
[4] J.Kusz, H.Spiering, P.Gltlich, J.Appl.Cryst., 38 (2005) 528-536
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OKRESLANIE ELEMENTOW SYMETRII W SWIETLE
RAPORTOW KOMITETU IUCr d/s NOMENKLATURY
KRYSTALOGRAFICZNEJ

Kazimierz Stréz
Uniwersytet Slgski, INoM, ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Termin element symetrii od dziesiatek lat szeroko uzywany jest przez krystalo-
grafow. Definiuje on obiekt geometryczny (0§ obrotu, ptaszczyzna zwierciadlana),
a z drugiej strony okresla jedno lub wigcej przeksztatcen symetrii.
W grupach przestrzennych wystepuja ptaszczyzny slizgowe 1 osie srubowe. Pewne
niekonsekwencje w tym przypadku byly lokalnie rozwiazywane, np plaszczyzna
slizgowa x,y,0 w grupie Cmma (67) jest zarbwno ptaszczyzna typu a jak i b. W roku
1980 Unia Krystalografii powotata tzw. Komitet Ad-hoc do 'rozwazenia probleméw
nomenklatury dotyczacych operacji symetrii i elementéw symetrii'

Dopiero w trzeciej serii wydawniczej Miedzynarodowych Tablic Krystalo-
graficznych (ITA83) zdefiniowano element symetrii w nastgpujacym sensie: w jednej
kolumnie podano tzw. operacje generujgcq, a w drugiej element symetrii: jezeli
w strukturze pojawi si¢ dane przeksztatcenie symetrii, to takze pojawi Si¢
odpowiadajacy mu element symetrii. Interpretacja taka, wywodzaca si¢ z grup
punktowych zostata skrytykowana w pierwszym raporcie komitetu Ad-hoc [1], ktory
zaakceptowal wprowadzony w ITA83 geometryczny opis przeksztatcen symetrii
sktadajacy sie z elementu geometrycznego i dodatkowych parametrow jako posrednie
pojecie do nowej definicji:

* Element geometryczny (plaszczyzna A, linia b, linia b i punkt P, punkt P)
definiowany jest jako wielkos¢ geometryczna, ktéra pozwala na okreslenie
polozenia i orientacji w przestrzeni zredukowanemu przeksztalceniu symetrii.

* W danej grupie przestrzennej, pelny zbior operacji symetrii, ktére maja wspolny
element geometryczny nazywamy zbiorem elementu tego elementu geometrycznego.
* Kombinacja elementu geometrycznego i jego zbioru elementu jest okreslana
terminem elementu symetrii.

Fragment Tabeli 2 z pierwszego raportu [1]

Nazwa Element Przeksztatcenia
elementu | Symbol geome- Operacja definiujaca w zbiorze
symetrii tryczny elementu

O$ $rubowa | En; Liniab Obrot srubowy wokot b o kat | 1.. n-1 potega

2n/n, u=j/n razy najkrotsza | O.d.iich
translacja sieciowa wzdtuz b, | koaksjalne

sruba prawoskretna rownowazniki
ON En Liniab Obrét wokot b o kat 2m/n, | O.d.ijej
inwersyjna i punkt P | n=2,3,4,6 i inwersja wzgl. P inwersja

Tak zdefiniowane elementy symetrii pokrywaja si¢ z wczesniej uzywanymi, jednak
lepiej dopasowane sa do grup przestrzennych. Istotna jest réznica w definicji osi

inwersyjnych, np. potegi operacji 6 okreslaja 3 elementy symetrii: 6%, 6° - 0§ inwer-
syjnaE6, 67 6% - 0$ obrotu E3, 6°- plaszczyzna symetrii Em.
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W drugim raporcie Komitetu Ad-hoc [2] zaakceptowano nazwy operacji Sy-
metrii wystepujace w ITA83, oraz wprowadzono nowe typy ptaszczyzn slizgowych: e
i k. Typy ptaszczyzn §lizgowych przedstawiane za pomoca diagraméw Fischera
pokazuja graficznie zbior elementu, czyli zbioér odbi¢ slizgowych majacych ptasz-
czyzne jako wspdlny element geometryczny. Dowolny punkt (atom) znajdujacy sie nad
ptaszczyzna (+). Punkt ten po odbiciu §lizgowym znajdzie si¢ w innym miejscu pod
ptaszczyzna (-). Wszystkie translacje zwiazane z punktem nad powierzchnia tworza
sie¢, nazywana siecia N. Wyrodznia sie sieci: 000 010
mp (monoclinic primitive) - jednoskosna,

op (ortogonal primitive) - prostokatna, + - +
oc (orthogonal centred) - prostokatna centrowana,
tp (tetragonal primitive) — tetragonalna. - + -
Rys. 1. Zbior elementu ptaszczyzny $lizgowej Ee. 100
+ - +

Ptaszczyzny slizgowe oznaczono litera g, a specjalne ptaszczyzny slizgowe, majace
graficzne oznaczenia na diagramach elementow symetrii, literami a, b, c, d, e, k.

Typy specjalnych ptaszczyzn slizgowych (Tabela 3 w [2])

Liczba wektoréw slizgowych rownolegtych lub | Typ Bravais’a sieci N

prostopadtych do osi krystalograficznych w sieci N mp, op ,tp Oc
Jeden lub dwa réwnolegte Ec (Ea, Eb) Ee
Jeden prostopadty En Ed
Jeden prostopadty Ek

Jak zauwazyli Flack, Wondratschek, Hahn i Abrahams [3] definicja elementu
symetrii w pierwszym raporcie Komitetu Ad-hoc jest zawodna dla grup przestrzennych
P6/m, P6/mmm, P6/mmc i grup punktowych 6/m oraz 6/mmm. W podanych grupach

zaréwno przeksztatcenia 61, 6° jak i 3 oraz 32 wspéldziela ten sam element geome-
tryczny i powinny naleze¢ do tego samego zbioru elementu. Dodanie do elementu
geometrycznego etykiety (kata obrotu) powoduje, ze operacje symetrii osi inwersyjnych
E6 i E3 nie sa klasyfikowane do jednego zbioru elementu. Modyfikacja jest "latka"
zmieniajaca czysto geometryczny charakter elementu geometrycznego.

Mozna zaproponowa¢ inne rozwiazanie. Kazde przeksztatcenie symetrii jest
operacjq definiujgca element geometryczny i wygenerowany zbior elementu (zgodnie
z Tabela 2 pierwszego raportu). Tak zdefiniowany element moze by¢ tzw. czastkowym
elementem symetrii (0§ dwukrotna i trojkrotna sa czastkowymi elementami symetrii
w przypadku wystepowania osi szesciokrotnej). Po wyeliminowaniu czastkowych
elementdw symetrii pozostana tylko regularne elementy symetrii. Problemy prze-
twarzania macierzy symetrii w opisy geometryczne w/g algorytmu [4] i taczenia ich
w element symetrii przedstawione zostana w referacie.

Literatura:

[1] P. M. de Wolffi inni, Acta Cryst. (1989). A45, 494-499.
[2] P. M. de Wolffi inni, Acta Cryst. (1992). A48, 727-732.
[3] H.D.Flacki inni, Acta Cryst. (2000). A56, 96-98.

[4] K. Stroz, J. Appl. Cryst. (1997). 30, 178-181.
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NARODOWE CENTRUM
PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO
— STATUS PROJEKTU

Edward A. Gorlich

Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellosski, ul. Reymonta 4, 30-059 Krakow

Wspotczesne synchrotronowe zrodta swiatta pozwolity ze wzgledu na unikalng
skale wiasnosci dostarczanego promieniowania na dramatyczny rozwoéj wielu metod
badawczych, ktére z kolei wniosty trudny do przecenienia wkiad w szereg dziedzin
nauki od fizyki i chemii poprzez materiatoznawstwo do biologii i medycyny.
Wyjasnienie na poziomie atomowym wiasnosci makroskopowych réznych form materii
i zachodzacych procesbw oznacza stosowanie bardzo zaawansowanych technik
eksperymentalnych. Narodowy osrodek synchrotronowy wprowadzi ilosciowe i
jakosciowe zmiany w badaniach naukowych i szeroko pojetym ksztatceniu kadry
miodych naukowcow. Stworzenie osrodka badawczego w istotny sposéb wptynie na
korzystna zmiane wysoce niepokojacej sytuacji polegajacej na silnej dysproporcji
pomigdzy stopniem wykorzystania metod opartych o promieniowanie synchrotronowe
w Polsce i w krajach rozwinigtych.

W swoim zatozeniu osrodek taki to rowniez element aktywizacji wspotpracy
naukowej z sasiednimi krajami Europy centralno-wschodniej (nowymi cztonkami Unii).
W tym celu podjeto kroki w kierunku nawiazania kontaktow, okreslenia ptaszczyzny
wspotpracy partnerskiej i utworzenia odpowiedniej rady naukowe;j.

Z gora osmioletnie wysitki zmierzajace do utworzenia w Polsce narodowego
osrodka badawczego dysponujacego takim urzadzeniem osiagnely poziom
zaawansowania organizacyjnego i przychylnosci centralnych organdéw decyzyjnych,
ktory pozwala zywi¢ nadzieje na realizacje projektu w ciagu 6 — 7 lat.

Na spotkaniu przedstawicieli uzytkownikéw promieniowania synchrotronowego
z wielu polskich osrodkow w dniu 4 kwietnia br. w Krakowie ukonstytuowaty si¢ grupy
robocze, ktérych zadaniem byto przygotowanie propozycji oprzyrzadowania i
okreslenie  podstawowych parametrow linii  eksperymentalnych  dotyczacych
okreslonego zespotu technik doswiadczalnych i przedziatu energii fotonéw (por.
http://www.if.uj.edu.pl/Synchro/ ). Zgromadzone materiaty, obecne i prognozowanie
zapotrzebowanie na techniki oparte o promieniowanie synchrotronowe wskazuja, ze
optymalne rozwiazanie stanowi nowoczesne, sredniej wielkosci urzadzenie 111 generacji
dostarczajace $wiatta (z magnesow odchylajacych i insertion devices) w szerokim
zakresie widma od podczerwieni do twardego promieniowania rentgenowskiego.
Parametry techniczne zostang omoéwione.

W referacie obok informacji technicznych przedstawione zostana dotychczas
podjete dziatania, obecna sytuacja i najblizsze, planowane posunigcia (przypuszczalny
harmonogram, uwarunkowania finansowe).

W przypadku realizacji budowy wykonanie pewnych podsystemow moze zostaé
z powodzeniem powierzone polskim firmom. Istotnym elementem planu jest odwotanie
sie miedzy innymi do do$wiadczenia i umiejetnosci naszych rodakow pracujacych stale
przy zagranicznych synchrotronach.
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PRZYGOTOWYWANY DO IUCr NEWSLETTER ARTYKUL
»CRYSTALLOGRAPHY IN POLAND”
PREZENTUJACY STAN KRYSTALOGRAFII W POLSCE

Zofia Kosturkiewicz

Zakfad Krystalografii, Wydzia Chemii UAM, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznas

In the Middle Ages the university language in Poland was Latin. The first
description of crystalline minerals in the Polish language was published in 1692 by
Wojciech Tylkowski. During the 19th century Poland was occupied by the three
neighboring powers and only in the Austrian partition two Polish universities, in
Krakow and Lwow, were allowed to operate. In those centers a number of Polish
textbooks of mineralogy containing elements of crystallography were published in the
second half of the 19th century.

Between the World Wars | and Il, crystallography in Poland was cultivated at
the Krakow, Lwow, Warsaw and Wilno universities. At the Jagiellonian University in
Krakow, St. Kreutz, the author of a series of books and studies on theoretical
background of crystallography, was the supervisor of the Ph.D. thesis of S. Janik on the
X-ray structure of ZnCl,.2NHs. At the Lwow University L. Chrobak studied inorganic
crystals by X-ray methods, and T. Baranowski succeeded in growing protein single
crystals of muscle myogen, (photograph of crystals). Z. Wayberg, at the same
university, conducted studies on crystal symmetry and morphology, and published
a number of crystallographic textbooks. At the Technical University of Lwow
WH. Trzebiatowski investigated metal alloys by X-ray powder methods. At the Poznan
University A. Krauze published results of investigations of iron hydroxides using
Debye-Sherrer methods and K. Smulikowski tested rock crystals by polarized light. At
the University of Wilno A. Rychlewski and E. Passendorfer lectured on crystallography
and geology. At the Warsaw University St. Pienkowski investigated by X-ray and
electron diffraction single crystals of salts, and polymers such as latex and cellulose. At
the same University A. Laszkiewicz published in 1935 a paper on the structure of
hexamethyltetramine salicylate. At the Technical University of Warsaw T. Wojno was
the head of a chair of crystallography. At the same University J. Czochralski had
undertaken his famous studies on the growth of single crystals of metals. (photograph of
Jan Czochralski)

After the World War 11, as a result of the Yalta Agreement, the borders of
Poland were moved from East to West and people from Lwow (Lviv) were transferred
to Wroclaw, while people from Wilno (Vilnius) - to Gdansk and Torun. New academic
centers were built in these towns. Some of the academic intellectuals from the
completely destroyed Warsaw, found themselves in Lodz, where they started to
organize a new academic center.

Tekst dotyczqcy spraw wspolnych krystalografii polskiej zostanie zaprezentowany na
Konwersatorium i bedzie przedmiotem dyskusji i wnoszenia poprawek. Teksty
szczegOlowe, dotyczgce poszczegolnych placowek, bedg do dyspozycji i korekty przez
pracownikow tych placowek.
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OPTICS FOR SINGLE CRYSTAL DIFFRACTION EXPERIMENTS

Frank van Meurs, Arjen Storm and Anita Coetzee

Bruker AXS BV, Oostsingel 209, 2612 HL Delft, The Netherlands

Over the past few decades single crystal diffractometers have been equipped
with very simple “optics”. At first beta-filters have been employed, to choose the
radiation band width the experiments required. Thereafter, the balanced filter method
(Kirkpatrick, 1939) was developed. This method, however, was complicated and time
consuming. The best materials (LiF and Quartz), to be used as monochromators,
available in those days did not yield sufficient intensity. In the late 60’s the use of
graphite as a monochromator suddenly became quite popular for automatic single
crystal diffractometers. All vendors made this their “optic” of choice. Although there
was some opposition from the traditional crystallographers (e.g. Miyake & Togawa,
1964 and Hope, 1971), this choice was not really contested.

The pyrolytic graphite (with a typical mosaicity, in the c-direction, of 0.4°
FWHM for Cu-radiation), thus used in diffraction experiments, is really only a non-
organized stack of crystalline carbon atom layers. A simple diffraction experiment
learns that in the third direction it really behaves as a powder. Exactly this imperfection,
and of course the high reflectivity, is what it made so popular, as in most cases the
samples investigated using this graphite as a monochromator were of much better
quality (lower mosaicity). As a consequence none, or very little, of the sample
properties could be recognized in the reflection profiles.

Then for a longer period much effort was put into making X-ray generators more
powerful and detectors bigger and more sensitive. For structural biology double Franks
mirrors (Kirkpatrick & Baez, 1948) have been further perfected and have been the
industry standard for a large number of years. These are essentially using the total
reflection principle and are therefore more efficient for longer wavelengths. Similarly
for chemical crystallography attempts to combine graphite with capillary optics had
some success and are still in use today (Arkadiev & Bzhaumihkov, 1996).

The most recent developments have become within reach by the perfection of
magnetron sputtering techniques, to produce (length)-graded multi-layer mirrors. There
are now commercially available multi-layer mirrors for powder diffraction, so called
Gobel optics (Schuster & Gobel, 1995). These mirrors use combinations of low Z- and
high Z-layers as Bragg-diffraction mirrors. Combining two of these mirrors in a side by
side configuration as originally proposed by Montel (1966) can produce a variety of
mirrors. The specific properties of such mirrors can now be controlled with high
precision as the production methods have been perfected. The parameters controlling
the properties of these mirrors will be discussed.
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DYFRAKTOMETRY LABORATORYJNE PRACUJACE
Z POLPRZEWODNIKOWYMI DETEKTORAMI PASKOWYMI

Andrzej Zieba®

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH al. Mickiewicza 30-059 Krakow

Zastosowanie posprzewodnikowych detektoréw paskowych jest jednym z punktow
zwrotnych w rozwoju instrumentarium dyfraktometrii proszkowej, jako, ze umozliwia
zwiekszenie szybkosci zbierania danych o czynnik rzedu stu. Aktualnie, oprocz
prototypoéw badawczych ([1]-[6]), dostepne sa na rynku dwa detektory tego rodzaju,
X’Celerator (fmy Panalytical, [7]) oraz LynxEye (fmy Bruker, [8]). Celem referatu jest
przedstawienie aktualnego stanu rozwoju tak samych pétprzewodnikowych detektorow
paskowych, jak i zagadnien zwiazanych z ich wspétpraca z dyfraktometrem.

Zasadniczymi elementami detektora sa sensor i elektronika odczytu [9]. Sensor
jest uktadem diod n-p w ksztaitcie paskdw wytworzonych na powierzchni ptytki krzemu
0 typowej grubosci 300 um. Sygnat fadunkowy z kazdego paska procesowany jest
indywidualnie przez scalony uktad(y) elektroniki odczytu, zawierajace kolejno
niskoszumowy  wzmacniacz, uktad ksztaltowania impulsu,  dyskryminator
(jednopoziomowy lub okienkowy) i licznik impulséw. Parametrami detektora waznymi
dla zastosowan w dyfraktrometrii sa liczba kanatdéw, odlegtos¢ migdzy paskami d
okreslajaca przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza, rozdzielczos¢ energetyczna, maksymalna
szybkos¢ zliczen i kwantowa wydajnos¢ detekcji, bliska 100% dla promieniowania
ponizej 10 keV i rzedu 50% dla 17 keV (lampa Mo).

Tabela 1.
Rok publikacji lub Liczba Odlegtos¢ Wspotpracujacy Opisane
rozpoczecia sprzedazy kanatéw migdzypaskowa | dyfraktometr zastosowanie
detektora [um]
2000 [1] 32 200 polikr.
2000 [2] 32 100 DRON polikr
2001 [3] 64 100 X’Pert polikr
2001 (X’Celerator) [7] 128 60 X’Pert polikr
2002, 2004 128 100 X’Pert polikr, cienkie
[41, [5], [6] warstwy, tekstury
2005 (LynxEye) [8] 196 75 Bruker polikr

Wiasnosci  uktadu dyfraktometr-detektor zaleza od zastosowanej geometrii
pomiaru. W przypadku najpowszechniej stosowanej geometrii Bragga-Brentana (tj.
skanu 0 - 6 w dyfraktometrze laboratoryjnym) zastapienie pojedynczego licznika przez
detektor liniowy powoduje kilka mniej lub bardziej istotnych zmian. Pierwsza, ktorej
mozna si¢ obawia¢, jest efekt rozogniskowania, wynikajacy z faktu, ze tylko srodek

! korespondencja: zieba@novell.ftj.agh.edu.pl
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detektora pokrywa si¢ z okregiem ogniskowania. Wynikajace poszerzenie piku, ktérego
katowa miara wynosi okolo (A/R)%cos6, pozostaje zaniedbywalnie mate pod warunkiem,
ze maksymalna diugos¢ detektora nie przewyzsza oswietlonej ditugoscia probki 2A.
(Parametry R oraz 6 oznaczaja promien dyfraktometru i kat dyfrakcji).

W praktyce, uzycie detektora paskowego umozliwia polepszenie katowej
zdolnosci rozdzielczej dzigki temu, ze wzrost szybkosci zbierania danych pozwala na
uzycie prostych, ale obnizajacych natezenie wiazki sposobdw takich jak maty kat
rozbieznosci wiazki padajacej, geste szczeliny Sollera zarbwno na ramieniu wiazKi
padajacej jak i ugietej, oraz powigkszenie promienia dyfraktometru. Osiagnigto wartosci
szerokosci potéwkowej piku dla matych katéw ponizej 0,04 deg [5], [7], [8]. Obok
polepszenia statystyki zliczen istotnym efektem stosowania detektora jest automatyczne
polepszenie statystyki krystalitow, réwnowazne efektowi kotysania probki o “kat
widzenia” detektora [10].

Zastosowanie detektora do innych geometrii pomiaru i substancji innych niz
polikrysztaty wymaga kazdorazowo osobnej analizy. Pomocne moze by¢
uswiadomienie sobie, jaki detektor ,transformuje si¢” do przestrzeni odwrotnej [4].
Zademonstrowano przydatnos¢ detektora do badania dyfrakcji na wielowarstwach [4],
monokrysztatach [5] i do badania tekstur [6].

Detektor paskowy moze wspétpracowac¢ z monochromatorem wiazki ugietej [7].
Szczegblnie wazne wydaje si¢ zastosowanie detektora do dyfraktometru
z monochromatorem wiazki padajacej (Johanssona), umozliwiajacym usunigcie
sktadowej K., i dobra redukcje tta. Uzycie detektora paskowego czyni ta znana od lat
konfiguracje rzeczywiscie praktyczna, gdyz wzrost wydajnosci spowodowany uzyciem
SSD kompensuje ok. 20-krotna strate natezenia wiazki w monochromatorze [11].
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A NOVEL INSTRUMENT FOR IN-SITU X-RAY INSPECTION
OF PROTEIN CRYSTALS IN MULTI-WELL PLATES

Damian Kucharczyk

Oxford Diffraction Poland Sp. z 0.0.,
54-440 Wroctaw, ul. Rogowska 117b

X-ray diffraction of putative protein crystals before they are harvested from
multi-well plates prevents false identification of diffraction-quality crystals and
discriminates from other objects such as amorphous precipitate. This has considerable
benefits for the structural biologist practising X-ray crystallography in terms of reduced
consumption of protein, time and resource savings, as well as improved scientific
outcomes. A novel instrument is unveiled which allows automatic X-ray inspection of
multi-well plates and which incorporates a new design of a compact high brilliance X-
ray source. Several examples are described of experimental in-situ X-ray diffraction of
real-life protein crystals in various stages of growth and of various sizes (as small as a
few tens of microns) to illustrate the ability to process the X-ray data. Practical issues
such as plate absorption and scattering are discussed and it is shown how these are
overcome. Finally a discussion is presented of how the new instrument informs the
methodology of crystallisation screening and optimisation as well as pre-synchrotron
crystal screening and how this leads to increased productivity.
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PRESSURE CRYSTALLIZATION OF LIQUIDS

Armand Budzianowski and Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar, Poland
http://hpc.amu.edu.pl

A film illustrating the process of freezing liquids by increasing | Movie Details
pressure will be presented. Normally, melts are crystallized by || Type: film documentary;
lowering temperature below their melting point (m.p.) [1,2]. E?'fa-ie?w;m”&;o?;
However, the crystallization can be also achieved by elevating | o 2220
pressure [3], owing to the rule that for almost substances | gining Time: 17 minutes:
o(m.p.)/op is positive; H,O belongs to few exceptions from this || birected by: A. Budzianowski
rule, and in the low range of pressure only. The presented film and A. Katrusiak.
will show the process of the pressure-crystallization of a series
of organic compounds: 1,3-dichloropropane [4], 1,2-diaminoethane [5] and
hexafluorobenzene [6]. The single crystals obtained by this method have been studied
by X-ray diffraction [7-13].

We gratefully acknowledge the financial support by the Polish Committee of
Scientific Research, Grant Ne 3 TO9A 131 26.

of Crystal Chemistry;
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BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE JAKO PODSTAWA
DO ANALIZY ZALI,E’ZNOSCI STRUKTURA
AKTYWNOSC - SAR | QSAR

J. Karolak-Wojciechowskal*, K. Kieé-Kononowicz?, A. Fruzinski'

! Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika Z6dzka; 90-924 £6dz
2 Collegium Medicum UJ, Katedra Technologii Lekéw

Zajmujac si¢ od wielu lat badaniami strukturalnymi zwiazkow biologicznie
interesujacych o réznych profilach aktywnosci, czesto mamy do dyspozycji dobrze
okreslona ilosciowo aktywnos¢ serii zwiazkOw. Stwarza to szanse wykonania analizy
zaleznosci struktura-aktywnosé w znaczeniu ilosciowym.

Analiza QSAR moze by¢ wykonana w aspekcie réznowymiarowym. Ale juz 3D
a tym bardziej 4D QSAR wymaga znajomosci budowy czasteczek. Czy wystarczy do
tego celu wymodelowanie czasteczki i zoptymalizowanie ich geometrii metodami
chemii kwantowej? Nie zawsze. Zamierzamy wskaza¢ kilka przyktadéw, gdzie bez
wykonania badan krystalograficznych trudno bytoby wykona¢ poprawna analize
z wykorzystaniem elektronowych i geometrycznych parametréw podobienstw
czasteczek.

Powyzszy problem zostanie omowiony na przyktadzie dwdéch serii zwiazkdw:

1. Pochodne teofiliny - ligandy receptoréw adenozynowych;
2. Pochodne pirydichinoliny — badane na opornos¢ lekowa MDR oraz dziatanie
przeciwmalaryczne.

Praca czes$ciowo finansowana w ramach projektu KBN 2 PO5F 01428
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X-RAY VISUALIZATION OF UNUSUAL CuCN-CATALYTIC
TRANSFORMATIONS OF N-ALLYLQUINOLINIUM SALTS

Oleksii Pavlyuk®, Tadeusz Lis* and Marian Mys’kiv*

! Faculty of Chemistry, Ivan Franko National University, Kyryla-i-Mefodiya Str. 6,
79005 Lviv, Ukraine, e-mail: myskiv@franko.lviv.ua.
2 Faculty of Chemistry, University of Wrocfaw,
F Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw, Poland.

Because of importance of a quinoline core as the building element in natural
substances and medicine, studying of its N-allyl derivatives is still topical [1]. To reveal
some peculiarities of copper(l) salts catalytic action on N-allylquinolinium (N-allquin)
(or N-allylisoquinolinium, N-allisoq) cation a number of compounds, being the products
of N-allquin (or N-allisog) halides interaction with CuX (X= CI, Br, CN), have been
isolated in a single crystal form and X-ray structurally characterized. While [N-allquin]*
cation forms with CuCl or CuBr usual complexes (N-allquinCu,Xs, for example), in a
presence of CUCN in CH3;OH medium it undergoes essential transformation to give
unexampled pentacyclic [CasH21N,]" cation which was fixed in [CoaH21N2]Y (Y=
CuCly, CuBr,, and I') complexes [2].

The latters have arisen due to the reaction:

Cu,CH,OH

3[N-allquin]X + CuCN [C,Hu N JCUX,  +  CgH,NH(C;H,)CN

Reissert compound

But, N-allquin halides with CuCN and KCN in CH3OH medium give, through a
formation of intermediate Reissert C13H12N, compound, unusual heptacyclic C3gH3gNsO
compound:

CuCN, Cu’, CH,OH A
1. 3[N-allquin]cl + KCN ——————— > (C3HiN,)

CN
C|23H5 Reissert compound
KCN, CuCN, CH,OH
2. 3,,H.N, + CHOH —n—n—"—> C,oH,,N:O
13" "12" V2 3 -HCN 39" 39" V5
The above 3D-heterocyclic molecule contains one Reissert Ci3H11N, radical which
makes a just stage 1.

Contrary to the aboves, N-allylisoquinolinium halides do not undergo similar
transformations in a presence of CUCN (or KCN/CuCN). Nevertheless, they easily form
copper(l) halides {N-allisoqCuX;}-H,O (X=ClI, CI/Br, Br) n-complexes, contrary to
[N-allquin]p-m)CumXn, where not any Cu(l)—(C=C) interaction has been detected.

References:
[1] C.J. Elsevier, J.Reedijk, P.H. Walton, M.D. Ward, Dalton Trans., (2003) 1869-1880.
[2] O.Pavlyuk, T. Lis, M. Mys’kiv, Z. anorg. allgem. Chemie, 631 (2005) 1893-1697.
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POLIMERY KOORDYNACYJNE Cu(l) Z POLIAZOLAMI

Robert Bronisz, Zbigniew Ciunik, Krzysztof Drabent

WydziaZ Chemii, Uniwersytet WrocZawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Badania polimerow koordynacyjnych miedzi(l) ograniczaty sie dotychczas do
uktadow zawierajacych jako ligandy aniony: pirazolanowe, imidazolanowe oraz 1,2,4-
triazolanowe [1]. Wszystkie one tworza sieci koordynacyjne o wymiarowosci 1D, 2D
lub 3D. Z drugiej strony ilos¢ znanych uktadow tego typu z ligandami obojetnymi
takimi jak 4-podstawione-1,2,4-triazole ogranicza si¢ jedynie do kilku przyktadow [2];
kompleksy Cu(l) z 1- lub 2-podstawionymi-1,2,3,4-tetrazolami nie sa znane.

W referacie zastang przedstawione wyniki naszych badan dotyczace
zastosowania 4-R-1,2 4-triazoli, 1,1’-di(1,2,3,4-tetrazol-1-ylo)metanu oraz 1,1’-
di(1,2,3,4-tetrazol-2-ylo)metanu jako sktadnikow sieci koordynacyjnych Cu(l).

Do konstrukcji sieci koordynacyjnych typu MOF opartych na 4-R-1,2,4-
triazolach zastosowalismy takze obojetne ligandy o sztywnych czasteczkach (pirazyna,
4,4’-bipirydyl, 1,4-bis(pirydyl-3-ylo)-2,3-diaza-1,3-butadien), zapewniajace rozsepa-
rowanie donorowych atomdw azotu na stata, zalezna od budowy liganda odlegtosc¢.

W przypadku uktadéw zawierajacych 1,2,4-triazole odnotowano tworzenie si¢
struktur dimerycznych, w ktorych jony Cu(l) sa skoordynowane tetraedrycznie lub
przyjmuja trojkatna geometri¢ koordynacyjna. Stwierdzono, ze w zaleznosci od
wielkosci podstawnika 4-R proces samoorganizacji podjednostek dimerycznych moze
doprowadzi¢ do powstania jednowymiarowych struktur helikalnych.

Zastosowanie bis-tetrazoli pozwolito po raz pierwszy na otrzymanie polimerow
koordynacyjnych Cu(l) z 1- lub 2-podstawionymi-1,2,3,4-tetrazolami. Badania
wiasciwosci koordynacyjnych 1-podstawionych tetrazoli ujawnity ich zdolnos¢ do
nieznanych weczesniej sposobow koordynacji. W zaleznosci od warunkow syntezy
otrzymalismy uktady typu MOF o roznej architekturze. W przypadku sieci helikalnych
jeden z ligandow 1,1°-di(1,2,3,4-tetrazol-1-ylo)metanowych koordynuje przez atomy
azotu N4,N4’ pierscieni tetrazolowych tworzac mostki pomigdzy jonami Cu(l),
jednoczesnie drugi ligand koordynuje do kazdego jonu metalu jako ligand
niemostkujacy. W uktadzie krystalizujacym w grupie 14,/amd po raz pierwszy uzyskano
koordynacje grup tetrazolowych przez atomy azotu N4,N3, dotychczas znana jedynie w
uktadach z pirazolami i 1,2,4-triazolami. Niezwykty sposob koordynacji pierscieni 1-
podstwionych pierscieni tetrazolowych odnotowano w 2D kompleksie zawierajacym
jako przeciwjony PFg. W tym przypadku mostkowanie sasiednich jonéw Cu(l) odbywa
si¢ poprzez atomy azotu N3, N3’ czasteczki liganda.

W ukfadach zawierajacych 1,1’-di(1,2,3,4-tetrazol-2-ylo)metan stwierdzono
»Klasyczna” koordynacje grup tetrazolowyych przez atomy azotu N4,N4’ [3]. Otrzy-
mane kompleksy sa jednowymiarowymi (ClO, i BF4) lub dwuwymiarowymi (PFg)
polimerami koordynacyjnymi.

Literatura:
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ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

Silanotiolany, a wiec tiolany, w ktérych atom siarki zwiazany jest bezposrednio
z atomem krzemu, zostaty otrzymane w latach osiemdziesiatych XX wieku [1] i od tego
czasu wyznaczono struktury rentgenowskie Kilkudziesieciu zwiazkow tej grupy. W
chwili obecnej znamy dane strukuralne przedstawicieli prawie wszystkich grup uktadu
okresowego. Pod wzgledem budowy chemicznej mamy do czynienia z kompleksami
homoleptycznymi (tzn. z jednym rodzajem liganda) lub heteroleptycznymi,
zawierajacymi dwa lub trzy rdzne ligandy, najczesciej dodatkowo zasady azotowe badz
ligandy tlenowe. Oprocz zwiazkdéw obojetnych elektrycznie znane sa tez zwiazKi
jonowe, zawierajacy kompleksowy anion (galany [2], sodany, litany), badz kation [3].
Klasyfikujac silanotiolany na podstawie stopnia spolimeryzowania wystepuje rowniez
duza ro6znorodnos¢: od monomerdw, poprzez dimery czy tetramery z rdzeniem prawie
ptaskim badz typu kubanu, az do nieskonczonych struktur tancuchowych.

Dtugos¢ wiazania Si—S zalezy od otoczenia chemicznego i jest uzalezniona od
elektroujemnosci  kationu, pozycji grupy tiolanowej w stosunku do centrow
koordynacyjnych (terminalna czy mostkujaca), liczby koordynacyjnej metalu oraz
uczestnictwa atomow tlenu w wiazaniach wodorowych. Dtugos¢ wiazania Si-O oraz
kat walencyjny na atomie tlenu sa uzaleznione z kolei przede wszystkim od udziatu
grupy alkoksylowej w chelatowaniu oraz w tworzeniu wiazan wodorowych.

W obrebie omawianej grupy zwiazkow znajdujemy ilustracje dla wszystkich
podstawowych aspektéw chemii zwiazkdéw nieorganicznych: wiazania jonowe,
kowalencyjne, koordynacyjne, wodorowe, tworzenie oligomerow, Kklastrow i
makrouktaddéw obejmujacych caty krysztat.

Ze wzgledu na wigksza kwasowos¢ siarki silanotiolanowej w stosunku do
tiolanowej zwiazki te umozliwiaja badanie tworzenia sieci wigzan wodorowych typu
N—H--S w solach amoniowych [4]. Niektore kompleksy heteroleptyczne stuza jako
zwiazki dos¢ dobrze modelujace centra aktywne enzymow.

Literatura:

[1] W. Wojnowski, M. Wojnowska, K. Peters, E.-M. Peters, H.G. von Schnering
Z. anorg. allg. Chem. 530 (1985) 79

[2] K. Baranowska, J. Chojnacki, W. Wojnowski and E. Wurster, Acta Cryst., E58 (2002) m201

[3] B. Becker, A. Zalewska, A. Konitz, W. Wojnowski, Z. anorg. allg. Chem., 627 (2001) 271

[4] B. Becker, K. Baranowska, J. Chojnacki, W. Wojnowski, Chem. Commun., 2004, 620;
K. Baranowska, J. Chojnacki, A. Konitz, W. Wojnowski, B. Becker, Polyhedron, 25 (2006) 1555;
K. Baranowska, J. Chojnacki, M. Gosiewska, W. Wojnowski, Z. anorg. allg. Chem., 632 (2006)
1086

33



O-18

STRUKTURA NANOKOMPOZYTOW Z SEMIKRYSTALICZNYCH
POLIMEROW | WARSTWOWYCH GLINOKRZEMIANOW

Adam Kiersnowski, Justyna Dolega, Jacek Pigtowski

Zak{fad Inzynierii i Technologii Polimerow, Wydzia/ Chemiczny, Politechnika Wroc/awska
Wybrzeze Wyspiarskiego 27, 50-370 Wrocfaw

Ryszard Kwiatkowski, Stanistaw Rabiej
Zakfad Fizyki i Badarz Strukturalnych, Instytut Inzynierii Tekstyliow i MateriaZéw
Polimerowych, Akademia Techniczno-Humanistyczna
Plac Fabryczny 5, 43-300 Bielsko-BiaZa

korespondencja: adam.kiersnowski@pwr.wroc.pl

Nanokompozyty ztozone z polimeréw oraz warstwowych glinokrzemianow w
ostatnich latach sa coraz czesciej stosowane do wytwarzania materiatdbw o duzej
wytrzymatosci, odznaczajacych si¢ jednoczesnie mata gestoscia, przezroczystoscia,
przewodnictwem elektrycznym itp. [1, 2]. Szczeg6lne miejsce w tej grupie tworzyw
zajmuja nanokompozyty wytworzone z udziatem polimeréw semikrystalicznych — np.
poliamidu 6 czy polipropylenu - oraz smektycznych glinek takich jak montmorylonit
[3, 4]. Z uwagi na doskonate wiasciwosci mechaniczne, kompozyty te sa ostatnio coraz
powszechniej uzywane w przemysle motoryzacyjnym do wyrobu ,,plastikowych” detali
jednostek napedowych, pokryw silnikdw, elementéw nadwozi samochodowych etc. Ze
wzgledu na mata palnos¢, wykorzystanie nanokompozytow do wyrobu izolacji
przewoddw znacznie podnosi bezpieczenstwo stosowania instalacji elektrycznych. Lista
aktualnych i perspektywicznych zastosowan tego rodzaju nanokompozytow jest diuga i
wciaz otwarta.

Wiasciwosci  materiatdbw nanokompozytowych sa efektem integracji ich
struktury na poziomie nanometrow [1]. Dlatego okreslenie czynnikéw decydujacych o
budowie nanokompozytow ma nie tylko wymiar poznawczy ale réwniez duze znaczenie
praktyczne. Do badan struktury nanokompozytow najczesciej stosuje si¢ rozmaite
metody dyfraktometrii rentgenowskiej. W wigkszosci prac jednak, zakres badan
ograniczony jest do okreslenia stopnia spdjnosci warstwowych czastek glinokrzemianu
obecnych w matrycy polimerowej. W przypadku nanokompozytow otrzymanych z
polimeréw semikrystalicznych, takich jak poliamid czy poliolefiny, okreslenie struktury
glinokrzemianu obecnego w polimerowej matrycy jest niewystarczajace.

Celem naszej pracy byto okreslenie struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej
nanokompozytow ztozonych z wybranych organomontmorylonitéw oraz polimeréw
semikrystalicznych: poliamidu 6 (PA6), izotaktycznego polipropylenu (iPP) oraz poli(e-
kaprolaktonu) (PCL). Oprocz standardowej analizy stopnia integracji warstw
glinokrzemianu, zbadano wptyw obecnosci nanonapetniacza na budowe krystaliczna
matryc polimerowych oraz parametry struktury lamelarnej polimerow. Pomiary
przeprowadzone technika szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej (WAXS) nie
tylko pozwolity stwierdzi¢, ze obecnos¢ montmorylonitu ma istotny wptyw na udziat
odmian polimorficznych poliamidu 6 ale rowniez fakt, iz pod wptywem dziatania
naprezen mechanicznych, w temperaturze pokojowej, nastepuje niemal catkowita
rekrystalizacja heksagonalnej formy ydo formy jednoskosnej o. Wyniki badan 2D-
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WAXS i 2D-SAXS (dwuwymiarowej szeroko- i matokatowej dyfraktometrii
rentgenowskiej) wskazuja, ze w przypadku nanokompozytow z semikrystalicznymi
matrycami, wzajemna orientacja ptytek napetniacza oraz lamelarnych krysztatow
polimeru zalezy od charakteru powierzchni glinokrzemianu oraz polarnosci polimeru.
Przyktadowo, w uktadzie PA6 / organofilowy montmorylonit lamele poliamidu
zorientowane sa prostopadle do powierzchni czastek napetniacza (rys. 1) podczas gdy w
kompozycie PCL / organofilowy montmorylonit struktury te sa prostopadte.
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Rysunek 1. Obraz 2D-WAXS zarejestrowany dla jednej z prébek PA6 / organomontmorylonit oraz zaleznosci intensywnosci
zarejestrowanej w zakresach 26: 1 - 5° (montmorylonit) i 19 - 24° (poliamid 6) w funkcji kata azymutalnego y. W prawym
gémym rogu schematycznie przedstawiono orientacje struktury lamelamej polimeru i plytek glinokrzemianu.

Rezultaty = pomiarbw SAXS wskazuja, ze wzrastajaca zawartos¢
organomontmorylonitu ma destrukcyjny wplyw na regularno$¢ budowy lamelarnych
struktur krystalicznych polimeru w badanych uktadach. Podobnych wnioskdw
dostarczaja obserwacje przeprowadzone za pomoca mikroskopii polaryzacyjnej — wraz
ze wzrostem udzialu wagowego montmorylonitu w nanokompozytach nastepuje
zmniejszenie przecigtnych wymiarow oraz regularnosci  budowy powstajacych
sferolitow.

Czes¢ prezentowanych w pracy wynikow badas zostafa zgromadzona podczas pobytu Adama
Kiersnowskiego na stazu w Zakfadzie Fizyki i Badas Strukturalnych (ATH Bielsko-Biafa) w ramach
Krajowego Stypendium Wyjazdowego, ktore zostafo ufundowane w 2005 roku przez Fundacje na Rzecz
Nauki Polskiej.

Literatura:

[1] S.S. Ray, M. Okamoto, Prog. Polym. Sci., 28 (2003) 1539.

[2] W. Krawiec, L.G. Scanlon Jr., J.P. Fellner, R.A. Vaia, S. Vasuderon, E.P. Giannelis, J. Pow. Sour.,
54 (1995) 310.

[3] Y. Kojima, A. Usuki, M. Kawasumi, A. Okamoto, T. Kurauchi, O. Kamigato, J. Polym. Sci.
A: Polymer Chemistry, 31 (1993) 983.

[4] E. Manias, A. Touny, L. Wu, K. Strawhecker, B. Lu, T.C. Chung, Chem. Mater., 13 (2001) 3516.

35



0-19

ZEL.OTE RELACJE W KWAZIKRYSZTALACH

Marian Surowiec
Instytut Nauki o MateriaZach, Uniwersytet Slgski, ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Kwazikrysztaty pod wieloma wzgledami podobne sa do klasycznych krysztatow, ale
roznia si¢ w jednym bardzo waznym aspekcie: nie sa zbudowane z komorek
elementarnych, ktdre powtarzaja si¢ periodycznie w przestrzeni. Aperiodyczny
charakter budowy wewnetrznej kwazikrysztatdw sprawia, iz w materiatach tych tamane
sa podstawowe prawa krystalografii klasycznej jak prawo wymiernych wskaznikdw
oraz zasada translacji. Odmiennos¢ budowy wewnetrznej kwazikrysztatow  jest
powodem interesujacych wiasciwosci fizycznych kwazikrysztatow. Stwierdzono, iz sa
to materialty o wysokiej twardosci, podwyzszonej odpornosci na korozje i Scieranie,
charakteryzujace si¢ niskim wspotczynnikiem przewodnictwa cieplnego oraz wysokim
oporem elektrycznym poréwnywalnym z oporem dla izolatorow. Kwazikrysztaty, obok
nadprzewodnikéw i fulerendw uwazane sa za najwieksze osiagniecie nauki o ma-
teriatach na przestrzeni ostatnich dziesigcioleci. Dla pelnego zrozumienia modeli
budowy wewnetrznej kwazikrysztatbw pomocna jest analiza jedno-, dwu- i troj-
wymiarowych struktur aperiodycznych. Liczbowy ciag Fibonacciego moze stanowic¢
przyktad jednowymiarowej sieci aperiodycznej. Ciag ten wykazuje szereg
interesujacych wiasciwosci, ktére maja odniesienie do struktur kwazikrystalicznych.
Dowolny element ciagu  Fibonacciego jest suma dwdch poprzedzajacych go
elementow. Okreslajac dwa pierwsze elementy ciagu jako 0, 1 mozna poda¢ kolejne
elementy ciagu Fibonacciego, ktére sa liczbami catkowitymi:

0, 1, 1, 2, 3,5, 8, 13, 21, 34, 55, 89, 144, 233, 377, 610, 987, ....

Graniczna warto$¢ ilorazu dwdch sasiadujacych ze soba elementéw ciagu
(stosunek elementu nastgpujacego do poprzedzajacego) jest liczba Fibonacciego (t lub
@), ktorej wartosc jest rowna ztotemu ilorazowi t = @ = 1, 618.... Prostokat, ktérego
boki sa rowne dwom kolejnym liczbom Fibonacciego to zioty prostokat. Pokrycia
zaproponowane przez brytyjskiego matematyka i fizyka Roberta Penrose’a, polegajace
na wypetnieniu ptaszczyzny dwoma rodzajami rombow, sa doskonatym przyktadem
kwazikrysztatow dwuwymiarowych o 5-krotnej osi symetrii. Pokrycia takie sa
utworzone przez romby o katach ostrych 36° - romb cienki i 72° — romb gruby, przy
czym romb cienki sktada si¢ z dwdch ziotych trdjkatow ztaczonych ze soba
podstawami. W modelowaniu struktur aperiodycznych najwiecej uwagi poswieca Sie
kwazikrysztatom o symetrii ikosaedru. lkosaedr posiada migdzy innymi szes¢ 5-
krotnych osi symetrii. Modelowanie tréjwymiarowe kwazikrysztatow odbywa sie za
pomoca dwojakiego rodzaju romboedrow — wydtuzonego i sptaszczonego. Obydwa
romboedry posiadaja identyczne $cianki o ksztatcie ztotego rombu, ktérego katy miedzy
bokami wynosza 63°26°06°" i 116°33°54°". Ztoty romb posiada taka wiasciwos¢, iz
stosunek dituzszej przekatnej do krétszej przekatnej jest rowny ztotemu ilorazowi.
Romboedry, ktdre ograniczone sa sciankami bedacymi ztotymi rombami nazywane sa
romboedrami Ammanna. Stosunek objetosci romboedru wydtuzonego do sptaszczonego
jest rowny ztotemu ilorazowi t. Przestrzenne uktady romboedrow sptaszczonych
i wydtuzonych prowadza do uzyskania czterech rodzajow jednostek strukturalnych —
wieloscianow tworzacych Klastery, z ktorych zbudowane sa struktury kwazi-
krystaliczne. Prezentowany wyktad bedzie zawierat liczne ilustracje.
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COMPRESSIBILITY AND THERMAL EXPANSION
OF POLYCRYSTALLINE INDIUM NITRIDE

Roman Minikayev', Wojciech Paszkowicz!, Pawel Piszora?, Carsten Bahtz®,
Christian Lathe*® and Stawomir Podsiadto®

YInstitute of Physics, Polish Academy of Sciences, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warsaw, Poland,
2Adam Mickiewicz University, Faculty of Chemistry, Grunwaldzka 6, 60-870 Poznavi, Poland,
*Dept. Materials Science, Darmstadt University of Technology,

Petersenstr. 23, D-64287 Darmstadt, Germany,
*GeoForschungsZentrum Potsdam, Telegrafenberg A17, D-14473 Potsdam, Germany,
*Hasylab/DESY, Notkedstrasse 85, 22607 Hamburg, Germany,
®Faculty of Chemistry, Warsaw University of Technology,
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Thin layers formed from 111-V nitrides or their solid solutions are potential materials for
high-speed electronics and solar cells. The structural data of the bulk material at high pressures
and at low and high temperatures provide information on elastic properties which is useful in
development of such devices.

The most recent study of InN at high temperatures (HT) [1] was based on conventional-
laboratory, therefore the precision of the data obtained was limited. For InN, literature data on
two experimental high-pressure studies are available. The first study employed the diamond
anvil cell with hydrostatic conditions assured by a suitable alcohol-water pressure medium [2],
and the authors have investigated the 0-18 GPa pressure range and determined the lattice
parameter variation, bulk modulus, and conditions of phase transition to NaCl structure type. In
the second study performed at a large volume diffraction press [3], the lattice-parameters
variations have been determined up to 9 GPa and the bulk modulus value has been reported.

In this work Rietveld refinement of new high-temperature data was undertaken with the aim
of calculation of lattice parameters in the temperature range from room temperature up to 613 K
and the pressure dependence of lattice parameters of InN is reinvestigated in the 0-5 GPa
pressure interval.

Polycrystalline InN studied at HT conditions in this work was prepared at Warsaw
University of Technology from high-purity components. For high-presure measuriment a
commercial (ALDRICH) polycrystalline InN was used. All measurements were carried out at
Hasylab/DESY. A powder diffractometer at the B2 beamline with graphite heater and rotating
capillary was applied for high temperatur part of measuriments. The high-pressure X-ray
diffraction studies were provided by means of a cubic-anvil X-ray diffraction press MAX80
(F2.1 beamline) using the energy-dispersive mode. For refinements, the Fullprof.2k (v. 2.70) [4]
program was used. Efforts were made to eliminate errors coming from systematic errors.
A smooth dependences of lattice parameters on temperature and pressure was found. The value
of bulk modulus derived from this dependence is 130 GPa.

References:

[1] W. Paszkowicz, J. Adamczuk, S. Krukowski, M. Leszczynski, S. Porowski, J.A. Sokolowski,
M. Michalec, and W. Lasocha, Philos. Mag. A, 76 (1999) 1145.

[2] M. Ueno, M. Yoshida, A. Onodera, O. Shimomura, K. Takemura, Phys. Rev. B., 49 (1994) 14.

[3] S. Gierlotka, R. Pielaszek, S. Stelmakh, B. Palosz, P. Zinn, M. Winzenick, Hasylab Annual Report,
(1998) 756.

[4] J. Rodriguez-Carvajal, Newslett. [IUCr Commission Powd. Diffr., 26 (2001) 12.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | MOLEKULARNA
HEKSAFLUOROFOSFORANU
[1,8-BIS(DIFENYLOFOSFINO)NAFTALEN]DIHYDROBORU

A. Balinska', M. W. Wieczorek!, M. Mikolajczyk?, K. Owsianik?

! Instytut Chemii i Ochrony Srodowiska, Akademia im. Jana DZugosza,
al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa
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Tréjkoordynacyjny atom boru o hybrydyzacji sp> w BHX, (X= H, halogen)
chetnie tworzy zwiazki koordynacyjne ze zwiazkami posiadajacymi atomy donorowe:
tlen, azot, siark¢ czy fosfor. Koordynacja do atomu boru przeksztatca strukturg zwiazku
organicznego poprzez neutralizacje centrum zasadowego lub tez przez tworzenie
zwiazku heterocyklicznego, jak to ma miejsce w przypadku ligandow
dwuzebnych [1,2]. Jako model do naszych badan postuzyt
1,8-bis(difenylofosfino)naftalen [3].

[ H X ]* T OHH ¢
PhZP’B\PPhZ Ph,P” B PPh,
OO A é; gi,?arr, |, CF,S05 Oe PFe
) I ) i I i
Zaobserwowano mozliwos¢ przeprowadzenia reakcji monoborowania

1,8-bis(difenylofosfino)naftalenu  za pomoca  komplekséw BH3(SMe;) lub
BHBr,(SMe,), oraz brak produktu diborowania mimo zastosowania nadmiaru
odczynnika. Udowodniono wyjatkowa tatwos¢ podstawienia atomu wodoru w grupie
P—BH; otrzymanego kompleksu, zaréwno atomem halogenu (pod wptywem: CHCls,
CH,Cl,, Mel), jak i grupa trifluorosulfenylowa (w reakcji z CF3SO3Me), co prowadzi
do powstania szesciocztonowego produktu cyklicznego — kationu
difosfanoboranowego I.  Stwierdzono tatwos¢ wymiany anionu chlorkowego
w zwiazku | (X= H, Y= CI) na anion PFs" w reakcji metatezy z KPFg, co prowadzi do
powstania kationu I1.

Krystalizacje otrzymanego kationu Il  przeprowadzono z roztworu
CH,Cl,/toluen (10:1).

Z pomiaru dyfraktometrycznego wykonanego w temperaturze 90K wynika,

ze zwiazek ten krystalizuje w uklfadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P1
o parametrach komorki elementarnej a = 11.964(3), b = 12.191(3), ¢ = 12.717(3) A,
o =70.72(3), p = 85.66(3), y = 72.35(3)°, czynnik rozbieznosci 0.0448.
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Struktura krysztatu jest stabilizowana przez stabe wiazania wodorowe typu C-H...F

D—H H..A D..A D—H...A
C2—H2...F2 0.95 2.39 3.267 (1) 154.0
C4—H4...F1' 0.95 2.52 3.447 (2) 164.1
C33—H33...F4" 0.95 2.52 3.356 (2) 147.4
C35—H35...F5" 0.99 (1) 2.55 (1) 3.170 (2) 121.2 (13)
C35—H36...F5" 0.90 (1) 2.49 (1) 3.366 (2) 167.6 (14)

Operacje symetrii: (i) 1-x, 1-y, -z; (ii) 1-x, 1-y, 1-z; (iii) X, 1+y, z

Literatura :

[1] H. Schmidbaur, T. Wimmer, G. Reber, G. Muller, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1071.

[2] B. Carboni, L. Monnier, Tetrahedron 1999, 55, 1197.

[3] J. van Soolingen, R-J. de Lang, R. den Besten, P.A.A. Klusener, N. Veldman, A.L. Spek,
L. Brandsma, Synthetic Comm., 1995, 25, 1741.
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DIMERYCZNE KOMPLEKSY
TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLANU KOBALTU(II)
Z44'-BIPIRYDYLEM
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e-mail: apladzyk@chem.pg.gda.pl

Zwiazki metali przejsciowych z 4,4'-bpy sa szeroko znane. Czasteczka 4,4’-
bipirydylu jest typem liganda mostkujacego, umozliwiajacym otrzymanie 1D, 2D i 3D
polimeréw koordynacyjnych. Zwiazki te maja bardzo ztozone struktury i na ogoét
posiadaja budowe jonowa [1]. Ws$rdd nich znanych jest kilkanascie tiolanowych
kompleksow Ni(ll), Zn(Il) i Cd(ll). Brakuje natomiast danych strukturalnych dla
tiolanéw Co(ll). Ten fakt, a takze uzyskane juz wczesniej wyniki reakcji tri-tert-
butoksysilanotiolanu kobaltu(ll) z pochodnymi pirydyny [2], stanowia podstawe
podjetych doswiadczen.

Przeprowadzono reakcje amoniakalnego kompleksu tri-tert-butoksysilanotiolanu
kobaltu(ll) z 4,4'-bipirydylem.

R = Si(OBU");

Otrzymano dwa rodzaje krysztatow (l1a) i (1b) bedacych odmianami
polimorficznymi tego samego zwiazku [Co{SSi(OBut)3}2(4,4'-bpy)] (1). Obie odmiany
polimorficzne zawieraja dwa niezalezne symetrycznie atomy Co(ll), koordynowane
przez dwie reszty silanotiolanowe i potaczone czasteczka 4,4'-bpy, petniaca role liganda
mostkujacego.

Rys. 1 Struktura czasteczkowa pierwszej odmiany [Co{SSi(OBU")s},(4,4-bpy)] (1a) (pominieto grupy
tert-butylowe oraz atomy H)
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Brazowe krysztaty jednej z form polimorficznych (1a) krystalizuja w uktadzie
jednoskosnym, w grupie przestrzennej P2:/c. Pierscienie pirydynowe 4,4'-bpy leza
prawie w tej samej ptaszczyznie — Kat torsyjny migdzy nimi wynosi zaledwie 0,57°.

Fioletowe krysztaty drugiej odmiany polimorficznej (1b) krystalizuja réwniez w
uktadzie jednoskosnym, ale grupie przestrzennej Cp/c. W tej odmianie pierscienie
czasteczki 4,4°-bipirydylu tworza Kkat torsyjny 70,59°,

Rys. 2 Struktura czasteczkowa drugiej odmiany [Co{SSi(OBU")s}.(4,4'-bpy)] (1b) (pominieto grupy tert-
butylowe oraz atomy H)

Otrzymany zwiazek jest pierwszym silanotiolanowym, jak i tiolanowym
dimerycznym kompleksem Co(ll) z 4,4’-bipirydylem. Zarazem jest to bardzo ciekawy
przyktad polimorfizmu konformacyjnego.

Literatura:
[1] P.J.Hagrman, D. Hagrman, J. Zubieta, Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 2638-2684
[2] B. Becker, A. Zalewska, A. Konitz, W. Wojnowski, Polyhedron, 2001, 2567-2576
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PIERWSZE TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLANY
CHROMU(II)

Anna Ciborska, Katarzyna Baranowska, Wiestaw Wojnowski

Politechnika Gdariska, Wydziaf Chemiczny, ul. G. Narutowicza 11/12
80-952 Gdarisk, email: anbuch@wp.pl

Chemia zwiazkdéw krzemosiarkowych jest od wielu lat wiodacym tematem
badawczym w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej [1]. Istotna
cze$¢ naszych badan dotyczy pochodnych tri-tert-butoksysilanotiolu (‘BuO)sSiSH, a
zwlaszcza silanotiolanow metali [2,3,4].

Obecnie przedstawiamy wyniki badan strukturalnych otrzymanych po raz
pierwszy silanotiolanowych komplekséw chromu(l1): [Cr{SSi(O'Bu)s},(C4HsO)] (1),
[Cr{SSi(O'Bu)s}»(C7HgN),]- C:Hg (2).

Zwiazek (1) (rys.l) krystalizuje w

¢ O . ukiad'zie rombowym tworzac bezbarwne
t Bu__ o /Bu gy ptytki. Rentgenowska analiza s'gruktura_lna
Bu—-O~__ /0\ é /O\Si 0 monokrysztatu yvykazala, 7€ zawiera on jon
tBu—O/SI\S/ s SNo_tay chromu, do ktorego przykoordynowane sa

dwie grupy silanotiolanowe oraz czasteczka
Rys.1 tetrahydrofuranu. Istotna cecha tej struktury
jest dodatkowa koordynacja atomu chromu atomami tlenu z grup — ‘BuO.

Zwiazek (2) (rys.2) krystalizuje w | N
uktadzie  jednoskosnym, w  postaci tBu _ tg

B S g ) N N - Bu
krysztatow o niebieskiej barwie. W tym O\ o i
przypadku atom chromu jest czterokrotnie 24”9 o 4 S—Si//o Bu
k(_)ordynowany: przez _dwa atomy siarki grup tgy—_o~ ¢ \O—TBU
tri-tert-butoksysilanotiolanowych oraz dwa N
atomy azotu z dwoch czasteczek 3,5- |
dimetylopirydyny. Rys.2 =

Pargmetry krystalograficzne (1) i 2 .

W tabeli zestawione sa POUStAWOWE |iainemogiioy Tromany okt

parametry krystalograficzne omawianych [ Grupaprzestrzenna Pbcn Colc

tri-tert-butoksysilanotiolanowych DT ean | )
kompleksow chromu(ll).

Stale sieci b=17,8256(7) |b=17,1521(17)
ale sieclowe c=25,0266(9) | c=17,2221(9)
a= p=y=90° B =112,047(5)

Liczba czasteczek w komérce

elementarnej Z 4 4
Wsp6tczynnik rozbieznosci R | 0,051 0,039
Badania finansowane przez KBN w ramach grantu | Temperatura pomiaru 120 K 120 K
nr 3 TO9A 120 28
Literatura:

[1] W. Wojnowski ,,Rozprawa habilitacyjna” Zeszyty naukowe PG, Chemia XXII, Gdansk 1971

[2] E. Jesionka, A. Ciborska, J. Chojnacki, W.Wojnowski, Acta Cryst., C 61 (2005) m321
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NOWY LIGAND NA BAZIE 2-AMINOBENZOTIAZOLU
Maciej Barys, Zbigniew Ciunik
WydziaZ Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw.

Zasady Schiffa otrzymywane z pochodnych benzotiazolowych sa niezwykle
ciekawym obiektem badan dla chemikow. Jest to zwigzane m.in. z tym, ze czg¢sto
wykazuja aktywnosc¢ biologiczna, przeciwgrzybicza, przeciwnowotworowa (Dash et al.,
1984) (Armstrong et al., 1992). Obecnos¢ atomu siarki w czasteczce benzotiazolu
powoduje, ze zasady Schiffa wykazuja jeszcze wyzsza aktywnos¢ biologiczna oraz
wiasciwosci przeciwzapalne, antytoksyczne i antybakteryjne (Williams, 1972). Ostatnio
wzrosto rowniez zainteresowanie zredukowanymi zasadami Schiffa. W poréwnaniu ze
zwyktymi zasadami Schiffa (Chen et al., 2000) zawiazki te sa stabilniejsze i wykazuja
wieksza elastycznosé, ktora jest zwigzana z mozliwoscia rotacji na wiazaniu C-N.

Prezentowany zwiazek otrzymano w wyniku reakcji 2-aminobenzotiazolu z 2,4-
dinitrobenzaldehydem w roztworze acetonitrylowym. Krystalizuje w uktadzie
jednoskosnym w grupie P2;/c o parametrach komorki elementarnej a= 9.807(2), b=
10.156(3), c= 28.854(3) A, p= 108.61(2) °, Z=6, V=2723.6(2) A°.

S

NS W | & G
IS L ISR

'--.\ \ )
*< [ ; _
‘ | S
Rys. 1. Struktura czasteczki. Rys. 2. Upakowanie w krysztale wzdtuz osi a.

Zwiazek ten w przeciwienstwie do zredukowanych zasad Schiffa powstaje
bezposrednio w reakcji wybranego aldehydu i aminy. Nie jest poddawany dodatkowym
reakcjom, ktére powodowatyby przytaczenie dwdch atomow wodoru. W otrzymanym
zwiazku dwie czasteczki 2-aminobenzotiazolu sa przytaczone do jednej czasteczki 2,4-
dinitrobenzaldehydu. Odlegtosci miedzy atomem aldehydowym wegla a atomem
aminowym azotu wynosi 1.465(3) oraz 1.458(2) A. Sa one zblizone do tych, ktore
mozna spotka¢ w zredukowanych zasadach Schiffa (Chen et al. 2001).
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X.=Z.,(2001) Acta Cryst. E57, 00411-00413.

46



A-5

MONITORING STRUCTURAL CHANGES DURING
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Among other things, we are interested in step-by-step monitoring of structural
changes in single crystals brought about by inter- [1-4] and intramolecular [5-6]
photochemical reactions. Special attention is paid to analyzing variations in the reaction
center and the orientation of molecules during reactions. Such studies demand the
determination of many disordered reactant-product crystal structures (Fig.1).

The results of X-ray structure analysis for many steps of the following two
intramolecular photochemical reactions will be presented:

CH

COO° HyN- ; 3 o o ,CHs o e

o 00 HN—(_, Ny

CBH“ CGHTI
(@)

+
CH
=] (2] 3 ® CHs
COO™ HaN—(, 00" hN—(.,, b
CeHs CeHs (b)
h CHs

CHs - HO

In the case of reaction (a) in a crystal, enantiomer 1 is predicted as the sole
product on the basis of the crystal structure of the pure reactant [6,7], but the formation
of both enantiomers is observed. Our studies provide an explanation for this
phenomenon [6].

A comparison of variations in molecular orientation, changes in geometrical
parameters describing the reaction center, and variations in the cell constants as a func-
tion of reaction progress will be presented for both reactions (a) and (b). General
differences between intra- and intermolecular reactions in crystals will also be
discussed.
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Fig. 1. The product molecule (empty bonds) superimposed on the reactant molecule for one of the steps of
photoreactions (a) and (b). Each whole structure is characterized by closely spaced intervals.
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STRUKTURY ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH
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2 Uniwersytet Jana Gutenberga, D-55099 Mainz

W oktaedrycznym polu ligandéw elektrony d jonu zelaza Fe®* w stanie
podstawowym moga przyja¢ jedna z dwéch konfiguracji spinowych: °T, lub A
W stabym polu ligandow, dla ktérego parametr rozszczepienia (10Dq) jest mniejszy niz
energia sparowania elektronow, elektrony przyjmuja konfiguracje wysokospinowa (HS)

CT2; t;‘geg, S=2) i zwiazki te sa paramagnetykami. Natomiast w silnym polu ligandow

elektrony przyjmuja konfiguracje niskospinowa (LS) (*Aq; tggeg, S=0), w ktdrej spin
catkowity jest rowny zero i zwiazki sa diamagnetykami. Istnieje jednak wiele zwiazkow
kompleksowych, w ktorych obserwuje sie przejscie spinowe (SCO) wynikajace
z krzyzowania sie na diagramie energetycznym dwoch terméw podstawowych °T; (°D)
oraz *A; (*1) [1].

Szczegdlnie intensywnie badane sa zwiazki kompleksowe Fe(ll), w ktorych
wystepuja przejscia spinowe wywotane temperatura (SCO), swiattem (LIESST) lub
cisnieniem. Daje to potencjalna mozliwos¢ zastosowania tych zwiazkow w urza-
dzeniach elektroniki molekularnej, np. jako pamigci o duzej gestosci zapisu, poniewaz
przejsciom tym towarzyszy zmiana wilasnosci optycznych i1 magnetycznych
(paramagnetyk — diamagnetyk).

W  zwiazkach kompleksowych [Fe(2-pic);]Cl,»X na podstawie badan
magnetycznych oraz Mdossbauera stwierdzono, ze przebieg przejscia spinowego silnie
zalezy od rodzaju rozpuszczalnika, ktéry wbudowany jest w sie¢ krystaliczna. Przejscie
spinowe mozna scharakteryzowac przy pomocy krzywej yus(T) moOwiacej, jaka czgsé
molekut w danej temperaturze znajduje si¢ w stanie wysokospinowym.
Gdy rozpuszczalnikiem jest metanol (CH3OH) obserwujemy fagodne przejscie ze stanu
HS do LS, natomiast gdy rozpuszczalnikiem jest etanol (C,HsOH) przebieg przejscia
jest gwattowny [2]. Na szczegdlna uwage zastuguje fakt, ze zwiazek
[Fe(2-pic)s]Cl,-C,HsOH charakteryzuje si¢ dwustopniowym przejsciem spinowym.
Ostatnie badania pokazaty, ze pojawienie si¢ posredniego stopnia na krzywej yus(T)
zwiazane jest z dalekozasiggowym porzadkowaniem si¢ molekut HS i LS, tzn. ze
tworzy sie nadstruktura [3, 4]. 1zostrukturalny zwiazek [Fe(2-pic-ND,)s]Cl,-C,HsOH,
w ktdrym atomy wodoru przy aminowym atomie azotu Sa zastapione atomami deuteru,
traci dwustopniowy charakter przejscia [3]. Swiadczy to o tym, ze wiazania wodorowe
wystepujace w tych zwiazkach maja duzy wplyw na przebieg przejs¢ spinowych.

W celu scharakteryzowania wptywu przejscia spinowego na zmiany struktury
w omawianych kompleksach przeprowadzono temperaturowe badania rentgenowskie
zwiazkow [M(2-pic)s]Clo-X (gdzie M = Fe, Zn; pic = aminopikolina; X = C,HsOH,
CH3OH). Przejsciu  spinowemu w zwiazkach [Fe(2-pic)3]Cl,:CH3OH  oraz
[Fe(2-pic)3]Cl,-C,HsOH towarzysza znaczne zmiany wartosci parametrow sieciowych,
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objetosci molekut oraz dtugosci wigzan metal-ligand (Rys.1 i Rys. 2). Zaobserwowano
rowniez znaczace roznice pomigdzy wigzaniami wodorowymi.
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Rys. 1. Zaleznos¢ $redniej dtugosci wiazan metal — ligand od temperatury dla zwiazku kompleksowego
[M(z-plC)g]Clz - C,HsOH (M = Fe, Zn)
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Rys. 2. Zaleznos¢ sredniej dtugosci wiazan metal — ligand od temperatury dla zwiazku kompleksowego
[M(2-pic);]Cl,- CH;OH (M = Fe, Zn).
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WEAK INTERACTIONS IN N-TRIAZYLOAMONIUM
TETRAFLUOROBORATES SALTS AS A REASON FOR
INTERESTING SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE

Michal P. Blaszczyk, Marek L. Glowka

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz

Formation of the amide or ester bond is a crucial step in synthesis of numerous
organic molecules, particularly peptides. The most valuable methods involve the
coupling reagents activating carboxylic function directly in the reaction media. After
two decades of domination of benzotriazole based chemistry, a new type of coupling
reagents has been proposed [1, 2].

According to this, several of N-triazyloamonium tetrafluoroborate salts has been
studied by X-ray diffraction method.

™~ O)\:N)\ e Y

X=0, CH, Y = Me, Bz

Each of the determined structures is packed and highly stabilized by many weak
hydrogen bonds appearing between fluorine atom and C—H motives. The interplay of
different weak intermolecular interactions: =-stacking, C-H-.-F and C-H-:-:N
determines the supramolecular architecture of these compounds. Chains, grids and three
dimensional networks occur in particular structures.

References:
[1] Kaminski Z.J., Tetrahedron Lett., 1985, 26 ,2901.
[2] Kaminski Z.J., Synthesis, 1987, 917.

This work has been supported by European Social Fund and Polish State in the frame of “Mechanizm
WIDDOK?” programme (contract number Z/2.10/11/2.6/04/05/U/2/06).
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STRUCTURAL BASIS FOR SUPERIORITY OF QUATERNARY
N-TRIAZYNYLAMMONIUM TETRAFLUOROBORATES AS NEW
COUPLING REAGENTS IN PEPTIDE SYNTHESIS

Michal P. Blaszczyk, Marek L. Glowka, Zbigniew J. Kaminski

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz
Institute of Organic Chemistry, Technical University of £0dz

Formation of the amide or ester bond is a crucial step in synthesis of numerous
organic molecules, particularly peptides. The most valuable methods involve the
coupling reagents activating carboxylic function directly in the reaction media. After
two decades of domination of benzotriazole based chemistry, a new type of coupling
reagents has been proposed [1, 2]. The latest development in so called molecular
coupling reagents are N-triazinylammonium salts, especially those comprising
quaternary morpholinium nitrogen atom [3]. Simple chlorides undergo substantial
degradation during the storage.

To explain high stability and excellent performance of tetrafluoroborates as
molecular coupling reagents, we have studied several N-tiazynylammonium salts as
well as their demetylated products by X-ray diffraction methods. To our surprise no
crystal structure of similar salt has been found in the literature.

£
A P
O O

X = ~CHy-, —O-,

The results enable to propose a mechanism of “superactive esters” formation
reaction (i), explain side demethylation reaction (ii), explain higher stability of
tetrafluoroborane salts over the chlorides (iii).

Literatura:

[1] Kaminski Z. J., Tetrahedron Lett., 1985, 26 ,2901.

[2] Kaminski Z. J., Synthesis, 1987, 917.

[3] Kaminski Z. J., Kolesinska B., Kolesinska J., Sabatino G., Chelli M., Rovero P., Blaszczyk M.,
Glowka M.L. and Papini A. M., J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 16912.

This work has been supported by European Social Fund and Polish State in the frame of “Mechanizm
WIDDOK?” programme (contract number Z/2.10/11/2.6/04/05/U/2/06).
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POROWNANIE STRUKTUR KRYSTALICZNYCH
KOMPLEKSOWANEJ GRAMICYDYNY
Z CHLORKAMI LITOWCOW

J. Bojarska, M. Szczesio, A. Olczak, M.L. Glowka

Zespdf Rentgenografii Strukturalnej i Krystalochemii,
Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej Politechniki Z6dzkiej,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Interdyscyplinarne badania gramicydyny, naturalnego antybiotyku

przeciwbakteryjnego, prowadzone sa od wielu lat bardzo intensywnie. Gramicydyna
jest bowiem idealnym modelem biatka btonowego, ktére moze wbudowac si¢ w btony
zarbwno naturalne jak i sztuczne, co jest szeroko wykorzystywane w niezwykle
istotnych badaniach przewodnictwa jondw przez kanaty jonowe.
W celu wyjasnienie wielu sprzecznych obserwacji, obecnych w bogatej literaturze
dotyczacej gramicydyny, czasami watpliwych z punktu widzenia praw krystalochemii,
prowadzimy badania krystalograficzne, NMR a takze poOtempiryczne obliczenia
kwantowe komplekséw gramicydyny z solami litowcow, (tj. z CsCl, RbCI, KI, KSCN
oraz Nal). W obliczeniach wykorzystujemy modele uzyskane 2z danych
rentgenograficznych o rozdzielczosci 1,1 - 0,84, wciaz rzadko spotykana dla obiektow
tej wielkosci (okoto 1000 atoméw niewodorowych).

Wszystkie badane przez nas kompleksy przyjmuja konformacje prawoskretnej,
antyrownolegtej B-wstegi. Podaje to w watpliwos¢ dwie “lewoskretne” struktury
krystaliczne kompleksu gramicydyny, opublikowane najwczesniej i zbadane z
rozdzielczoscig 2-2,5 A.

Dwuniciowe antyréwnolegte kanaty gramicydynowe tworza konstrukcje
stabilizowana wieloma wiazaniami wodorowymi. Duza labilnos¢ wykazuja jedynie
koncowe grupy etanoloaminowe, co sugeruje ich znaczaca role w dehydratacji kationdw
przed zwiazaniem ich z gramicydyna.

Zaobserwowalismy znaczne réznice w liczbie miejsc wiazacych kationy i ich
obsadzen oraz sposobu ich przejscia przez kanat: mniej miejsc wiazacych wystepuje w
przypadku kompleksow gramicydyny z solami litowcow lekkich, co znajduje
odzwierciedlenie w ich powinowactwie do gramicydyny.

Interesujace jest rdwniez, ze w koordynowaniu kationdw uczestnicza czesciej grupy
karbonylowe D-aminokwasow.

Praca finansowana ze srodkéw KBN w latach 2004-2006 (nr 3 TO9A 047 26).
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1,5-DI(1,2,3-TRIAZOL-1-YLO)PENTANY JAKO SKLADNIKI
BUDULCOWE SIECI KOORDYNACYJNYCH Fe(ll)

Robert Bronisz, Marek Weselski

WydziaZ Chemii, Uniwersytet WrocZawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

N-podstawione poliazole, takie jak: 1-podstawione-1,2,4-triazole czy tez 2-
podstawione-1,2,3,4-tetrazole posiadaja exodentnie ulokowany donorowy atom azotu
[1]. W przewazajacej wigkszosci przypadkow wykazuja one monodentny sposob
koordynacji. Dlatego tez ligandy zawierajace w swojej czasteczce dwa lub wigksza
liczbe takich pigcioczionowych pierscieni, potaczonych ze soba za pomoca np. za
pomoca fragmentu alifatycznego, znajduja zastosowanie w konstrukcji sieci
koordynacyjnych jako elementy mostkujace jony metali [2]. Z punktu widzenia
wiasciwosci koordynacyjnych powyzsze grupy donorowe moga tworzy¢ z jonami
metali bloku 3d kompleksy o jednorodnym heksapoliazolowym otoczeniu atomu
centralnego. Uzycie tego typu ligandow daje wiec mozliwos¢ otrzymywania sieci
koordynacyjnych o architekturze niedostepnej przy zastosowaniu ligandéw opartych na
izolowanych donorach pirydylowych.

Rozpoczete ostatnio badania 1-podstawionych-1,2,3-triazoli jako ligandow
wykazaty, ze takze w tym przypadku pierscien poliazolu moze koordynowac
monodentnie [3]. 1,4-di(1,2,3-triazol-1-yl)butan (bbtr) tworzy w reakcji z Fe(ll)
dwuwymiarowy polimer koordynacyjny. Biorac pod uwage udane zastosowanie liganda
bbtr jako sktadnika budulcowego sieci koordynacyjnej, rozszerzylismy nasze badania na
inne bidentne ligandy zawierajace pierscienie 1,2,3-triazolu jako grupy donorowe. W
nowo zaprojektowanych uktadach dwa pierscienie 1,2,3-triazolowe potaczone sa
tancuchami: 1,5-pentylenowym, 3-oxapentylenowym badz 3-azapentylenowym.

/0 N\ v=cHo ot

N
N // O, (obetr)
\\N/ N NH. (Nbetr)

Modyfikacja tacznika alifatycznego prowadzi do zrdznicowania architektury
otrzymywanych sieci koordynacyjnych Fe(ll). Kompleks {[Fe(qgbtr)s](ClIO4),}. tworzy
sie¢ 3D, podczas gdy uktad {[Fe(Obetr);](ClO4).}.. krystalizuje si¢ w postaci
dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego.

W komunikacie zostana przedstawione szczegéty dotyczace struktury i
wiasciwosci magnetycznych kompleksow {[Fe(qgbtr)s](ClO4)2}- oraz
{[Fe(Obetr)s](ClO4)2}-.

Literatura:
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BADANIA STRUKTURALNE
O-FOSFOTYROZYNY | JEJ CHLOROWODORKU

Ilwona Bryndal, Tadeusz Lis

WydziaZ Chemii, Uniwersytet WrocZawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Badania krystalograficzne O-fosfotyrozyny (PTyr) sa czescia eksperymentow
prowadzonych w celu okreslenia wptywu stopnia jonizacji O-fosfoaminokwasu oraz
rodzaju przeciwjonu na konformacje O-fosfoaminokwasu [1-3].

Prawdopodobnie ze wzgledu na mata rozpuszczalnos¢ obu form (L i DL) O-
fosfotyrozyny w wodzie liczne préby krystalizacji tego zwiazku nie przyniosty
oczekiwanych rezultatow. Dopiero uzycie kwasu azotowego oraz solnego doprowadzito
do otrzymania krysztatow odpowiednich do badan krystalograficznych. Zastosowane
warunki krystalizacji moga sugerowa¢ znacznie wigksza trwalos¢ wigzania estrowego
(P-O) w O-fosfotyrozynie niz ta, ktora jest podawana w literaturze [4].

Rys. 1. Czgé¢ asymetryczna w strukturze krysztatu (111).

W komunikacie zostana przedstawione warunki Kkrystalizacji i struktura
krystaliczna L-PTyr (1), DL-PTyr (I1) oraz L-PTyr-HCI (111). Strukturg krystaliczna (1)
wyznaczyli w 1998 roku Suga, Inubushi i Okabe [5]. Jednak, ze wzgledu na wysoki
wskaznik rozbieznosci, duze odchylenia standardowe dtugosci wiazan i brak lokalizacji
jednego z atoméw wodoru postanowiono udoktadni¢ strukture krystaliczna na
podstawie nowych danych dyfraktometrycznych zebranych w niskiej temperaturze.
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CRYSTAL STRUCTURE OF KUNITZ-TYPE TRYPSIN
INHIBITOR FROM AGROSTEMMA GITHAGO SEEDS (AGTI II).
CURRENT STATE OF STUDIES

A. Brzuszkiewicz®, A. Bujacz?, Z. Ciunik®, T. Lis*

'Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, University of Wroclaw,
F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw, Poland
’Institute of Technical Biochemistry, Technical University of £6dz,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 £6dz, Poland

Proteinase inhibitors are capable of inhibiting hydrolytic enzymes by forming
stoichiometric complexes [1]. They are present in plants, animals and microorganisms
[2]. Plant inhibitors confer a broad spectrum of resistance to pests and pathogens [3].

The Kunitz family of serine proteinase inhibitors is divided into two subfamilies:
1) Kunitz STI-like, with usually two disulfide bridges and molecular mass of ~20 kDa;
2) Kunitz BPTI-like with three disulfide bridges and molecular mass of ~6.5 kDa [4].

Trypsin inhibitor of mass about 20 kDa was isolated from seeds of Agrostemma
githago (AGTI 1) [5]. Its primary structure is not fully known but AGTI Il has
sequence similarity with Kunitz STI-like inhibitors.

Crystals of AGTI Il were obtained by the hanging drop vapor diffusion method
from 10 % PEG4000, 0.15 M NaCl and 0.1 M sodium acetate buffer pH = 4.0 in room
temperature. The preliminary X-ray diffraction analysis was carried out using Xcalibur
PX diffractometer with Onyx CCD (Oxford Diffraction) and showed that the crystal
belongs to the monoclinic space group C2 with unit cell parameters a = 66.2, b = 35.4,
c =643 A, B = 102° These results were confirmed by synchrotron radiation data
collected to 1.75 A using the 1-911-2 beamline in Lund and to 1.61 A at the X-13
beamline in Hamburg. Both sets were collected at
100K; the first one without cryoprotection and the
second using mother liquid enriched by 20%
PEG400 as a cryoprotectant. The model of AGTI 1l
crystal structure was built using ARP/WARP
program from ccp4i package and refined using
Refmac to R-factor 19.6 % (Rfee 24.7 %) based on
the 1.61 A resolution data set. Program Coot was
used for the manual rebuilding. The current model
confirms the sequence in the known fragments and
allows to propose the sequence of the missing ones.
The crystal structure of AGTI Il shows similar fold to those of Kunitz STI-like
inhibitors. Inhibitor posses 12 antiparallel B-strands (Fig. 1.) organized in two three-
wing B-propellers phasing each other. We are planning to verify the sequence by Mass
Spectroscopy and cocrystallize the inhibitor with the target enzyme — trypsin. The
structure of the complex should help to identify catalytic important residues and verify

the mechanism of inhibition.
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Fig. 1. Crystal structure of AGTI II.
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SOLID STATE STRUCTURE OF THE COMPLEXES BETWEEN
ANTISEPTIC CHLORHEXIDINE AND THREE ANIONIC
DERIVATIVES OF CALIX[4]ARENES
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4Institute of Physical Chemistry PAS, Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa, Poland,
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7 passage du Vercors, Lyon 69367 France,
‘LPBC-CSSB, CNRS UMR 7033, UFR SMBH. Université Paris13,
74 rue Marcel Cachin, 93017, Bobigny

Pharmaceutical co-crystals, formed between an active pharmaceutical
ingredients (API) and a co-crystal former, represent a great interest in drug development
and delivery. Pharmaceutical co-crystals offer multiple opportunities to modify the
chemical and physical properties of an API, such as solubility, stability, and dissolution
rate, without making or breaking covalent bonds. Moreover, APIs, which are obtained
only in the amorphous form, may be crystallized as co-crystals.

Calix[4]arenes are self-assembling systems possessing large cavities and able to
trap large molecules in the crystal lattice. It has been reported [1] that p-
sulfonatocalix[n]arenes show no haemolytic effects and no toxicity. These results
provide promising signs that calix[4]arenes could be used in pharmaceuticals as co-
crystal formers. In this work we describe the complexes between the antiseptic
chlorhexidine and three types of anionic calixarenes: calix[4]arene tetrasubstituted on
the upper rim with sulfonic acid moieties, and two calix[4]arene disubstituted on the
lower rim with two phosphonic acid and two carboxylic acid moieties, respectively. The

An inclusion complex of chlorhexidine with p-sulfonatocalix[4]arene

co-crystallization of the drug is favourized by the complementarity in the polarity of the
two species: cationic amines of chlorhexidine and the anionic acids of calixarenes. In
the case of p-sulfonatocalix[4]arene the partial inclusion of chlorhexidine molecules in
the calixarene crown is observed. For the lower rim disubstituted calixarenes,
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chlorhexidine molecules are complexed outside the cavity. The formation of the
complexes is mainly guided by a wide number of hydrogen bonds formed between the
amine and guanidinium moieties of chlorhexidine with the anionic groups of calixarene.
It is worth noticing that if the co-crystals of chlorhexidine with sulphonate and
phosphonate derivatives of calixarene present a slight degree of solvatation, the co-
crystals generated by the carboxylic calixarene with this active molecule are completely
solvent free.

Reference:
[1] F.Perret, A. Lazar, A. Coleman, Chem Commun., 2006, 2425.
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STRUKTURA | WEASCIWOSCI DWURDZENIOWEGO
KOMPLEKSU KOBALTU(Il) Z KWASEM 2,2’-DIPIRYDYLO-
3,3’,6,6’-TETRAKARBOKSYLOWYM
[C0,(C10H4N2(COO),(COOH);),(H20)4]-5H.0

Florian P. Pruchnik, Urszula Dawid, Radostaw Starosta

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Wrocfawskiego, ul. Joliot Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Kompleksy kobaltu tworza wiele interesujacych zwiazkéw z ligandami
azotowymi. W ostatnim czasie wiele z nich zostato przebadanych pod wzgledem ich
aktywnosci biologicznej, zwilaszcza zwiazki kobaltu(lll). Przeprowadzone przez nas
wczesniejsze badania swiadcza o tym, ze kompleksy kobaltu(ll) o wzorze [Co(N-
N)3]Cl2, [Co(N-N)2(N’-N*)]Cl, (gdzie N-N i N’-N’ oznaczaja 2,2’ bipirydyng, 1,10-
fenantroline i ich alkilowe oraz arylowe pochodne) wykazuja réwniez niezwykle
wysoka aktywnos¢ cytostatyczna, w niektorych przypadkach przewyzszajaca znacznie
efektywnosc¢ cisplatyny.

W reakcji utleniania 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny (dmphen) otrzymano nowy
kwas tetrakarboksylowy (kwas 2,2’bipirydyno-3,3’,6,6’-tetrakarboksylowy). Reakcja
tego kwasu z chlorkiem kobaltu(ll) prowadzi do utworzenia dimerycznego zwiazku
kobaltu o wzorze [M2(C10H4N2(COO)2(COOH)2)2(H20)4]5H20

Zostata zbadana struktura
rentgenograficzna. Zwiazek ten
krystalizuje w uktadzie jednoskosnym
(grupa przestrzenna P2(1)/c; parametry
komorki: a=16.3982(10), b=11.0447(6),
€=19.9111(12), 0=90, p=108.387(5), y=
90). Ligandy kwasu skoordynowane sa
jako mostki z dwoma atomami kobaltu
poprzez atomy azotu. Grupy
karboksylanowe w potozeniu 6 i 6’
Zwiazane sa z atomami kobaltu poprzez
jeden atom tlenu, natomiast grupy
karboksylowe w pozycjach 3 i 3’ tworza
wiazania wodorowe. Atomy centralne
Zwiazane sa wiec z 2 atomami N dwu
pierscieni bipirydynowych, z 2 grupami
karboksylanowymi, a ponadto z 2
czasteczkami  wody, maja  zatem
koordynacje zdeformowanego oktaedru.

Widma H NMR i IR potwierdzaja
budowe otrzymanego zwiazku. Zostaty zbadane takze wiasciwosci magnetyczne tego
kompleksu.
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BADANIA DYFUZJI TRANSLACYJINEJ CZASTECZEK
LANCUCHOWYCH METODA WYSOKOKATOWEGO
ROZPRASZANIA PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO
(WAXS)

Henryk Drozdowski

WydziaZ Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, ul. Umultowska 85,
61-614 Poznasi, e-mail: riemann@amu.edu.pl

Po raz pierwszy podjeto zadanie wykorzystania metody dyfrakcji
rentgenowskiej (WAXS) w analizie struktury i dynamiki dwuchloroalkanow
(dwuchloro: —heksan, —oktan, —dekan, —dodekan). Celem badan autora byta analiza
przydatnosci istniejacych teoretycznych modeli cieczy [1,2] do interpretacji struktury i
korelacji molekularnych oraz do okreslenia wspotczynnikow dyfuzji molekut, ktérych
ksztatt znacznie odbiega od symetrii sferycznej.

Badane byly molekuty z rotacja wewnetrzna, gdzie wysokosci barier
potencjalnych sa poréwnywalne z wartoscia energii ruchu cieplnego molekuty. Stabilne
konformery moga dostatecznie szybko przechodzi¢ jedna w druga. Ustala sie stan
rownowagi termodynamicznej migdzy izomerami rotacyjnymi, a zjawisko nazywa si¢
izomeria rotacyjna.

Do najwazniejszych rezultatdw pracy nalezy stwierdzenie nastepujacych faktow
[3-6]: 1. Istnieje konformacja antyperiplanarna molekut badanych dwuchloroalkanéw
(hybrydyzacja sp® atoméw wegla). 2. Lancuchy sasiednich  molekut
dwuchloropochodnych alkanéw sa zorientowane wzgledem siebie réwnolegle w trzech
koordynacjach [3]: obok siebie, z przesunigciem o warto$¢ okresu identycznosci okoto
2,5A wzdtuz osi tancucha oraz z jednoczesnym przesunieciem o 2,5A i obrotem o 90°.
3. Uporzadkowanie bliskiego zasiegu, przejawiajace si¢ w wystepowaniu korelacji w
rozmieszczeniu molekut tancuchowych, rozciaga sie na odlegtosé okoto 16,10A.

Model van der Waalsa ulozen, orientacji i upakowania molekut
dwuchloroalkanow (rys. 1) [4] ttumaczy ich wiasnosci fizyczne i strukturalne (gestosé¢
makroskopowa, gestos¢ elektronowa, masg czasteczkowa). Okoto 40% catkowitej
objetosci cieczy przypada na objetos¢ wolna, natomiast objetos¢ aktywacji ruchu
dyfuzyjnego stanowi okoto 0,6 objetosci wiasnej molekuty, zas objetos¢é krytyczna
dziury jest rowna okoto 1,6 objetosci dyfundujacej molekuty. Ruch translacyjny staje
si¢ wolniejszy wraz ze wzrostem objetosci i cigzaru molekularnego [3]. Najlepiej do
poprawnego opisu ruchu translacyjnego dwuchloroalkanéw nadaje si¢ model
Cohena—Turnbulla, ktéry uwzglednia objetos¢ swobodna przypadajaca na molekute [5].
Model ten uwzglednia tez objetos¢ sfer koordynacyjnych i objetos¢ wolna cieczy;
umozliwia to wyznaczenie wartosci wspotczynnikdéw dyfuzji molekut bezposrednio z
funkcji rozktadow radialnych gestosci elektronowej (EDRDF) uzyskanych z pomiarow
rentgenowskich. Model Perrina—Agisheva pozwala wykry¢ anizotropi¢ ruchu
translacyjnego — w miare wydtuzania tancucha alifatycznego bardziej uprzywilejowany
staje si¢ ruch wzdtuz dlugiej osi symetrii molekuty [3]. Niezaleznie od dlugosci
tancucha, dyfuzja dtugiej osi molekuty odbywa si¢ z przesunigeciem o dtugos$¢ okoto

2,5A.
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Uzyskane rezultaty badan moga by¢ wazne dla wyttumaczenia mechanizméw
fizycznych i chemicznych procesow (np. dyfuzji, termicznej przewodnosci)
zachodzacych w podobnych uktadach strukturalnych [6,7].
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Rys. 1. Model van der Waalsa utozen, orientacji i upakowania molekut oraz
konstrukcja funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektych
dwuchloroalkanéw (C,H,,—Cl,): 1 — pierwsza sfera koordynacyjna, 2 — druga sfera
koordynacyijna, 3 — trzecia sfera koordynacyjna
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1,A-DIMETYLOBENZENU CgH,—(CHj3)
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ul. Umultowska 85,61-614 Poznar,
e-mail:riemann@amu.edu.pl, zetbe@amu.edu.pl

Wyznaczone parametry komorki elementarnej 1,4—dimetylobenzenu wynosza:
a = 7,56A, b=8,45A, c=11,11A. Krysztat nalezy do uktadu jednoskosnego i grupy

przestrzennej CZ (P2,/m), a w sktad komorki elementarnej wchodza cztery molekuty
[1]. Pierscien benzenowy ma symetri¢ Dy, , istnieje w nim wspotptaszczyznowe
utozenie atomoéw wegla i wodoru ze $rednia odlegtoscia C—C = 1,40 + 0,01A i C-H =
0,01A. Pomiary w krystalicznym benzenie [2] wykazaty niewielkie odchylenia atmow
wegla z ptaszczyzny pierscienia wynoszace 0,0013A. Kat miedzy wiazaniami C—-C—C
wynosi okoto 120°. Grupa metylowa ma symetri¢ C,, (trojkrotna o$ symetrii).

Nie stwierdzono istotnego wptywu grup metylowych na sztywnos¢ i odlegtosci
migdzyatomowe w pierscieniu benzenowym. Zatozenie to wynika z teoretycznych
badan nad deformacjami  pierscienia aromatycznego  wywolanymi  przez
monosubstytucje [3]. Najwigksze zmiany odlegtosci migdzy sasiednimi atomami wegla
w pierscieniu sa rzedu 0,01A. Z poréwnania wynikéw dotyczacych benzenu i metylo-
benzenu wynika, ze odlegtosci miedzy sasiednimi atomami wegla w pierscieniu réznia
sic w obu molekutach o mniej niz 0,0003A. Odpowiednie katy w szesciokacie
utworzonym przez atomy pierscienia roznia si¢ od siebie od okoto 0,10° do okoto 0,35°.
Oddziatywanie grup metylowych jest oddziatywaniem elektromagnetycznym, a wiec
efekt tego oddziatywania zalezy od ich charakteru elektronowego i efektu
indukcyjnego. Model van der Waalsa molekuty 1,4—dimetylobenzenu przedstawia
rysunek 1.

Zastosowanie w eksperymencie dyfrakcyjnym promieniowania z anody lampy
molibdenowej (1=0,71069A) pozwolito wyznaczy¢ odlegtosci wewnatrzmolekularne
oraz wartosci srednich odlegtosci miedzymolekularnych: ,= 4,50A, 1,= 6,05A, T,=

11,05A [4] w badanej cieczy.
Stwierdzono wptyw pierscienia benzenowego na wzajemne utozenia i orientacje
molekut oraz istotny wptyw grup metylowych —CH, na wspotczynnik upakowania [5].
W ciektym 1,4-dimetylobenzenie sasiadujace ze soba molekuty przyjmuja
konfiguracje ich rownolegle utozonych ptaszczyzn pierscieni benzenowych. W tempe-
raturze 293 K struktura ciektego 1,4—dimetylobenzenu jest podobna do struktury
krystalicznej [4,5].

62



A-16

4.1A

\

9.7A

\\JJ

\ O/

6.7 A

A
A4

Rys. 1. Model struktury molekuty 1,4—dimetylobenzenu CgH,—(CHy),
w trzech rzutach ortogonalnych / R, =(1,80£0,01)A; R,, =1,17+0,01)A /
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ROLA CZASTECZEK WODY W ASOCJACJI CZASTECZEK
ANALOGOW BUSPIRONU
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& Zak#ad Krystalografii, Wydziaf Chemii UMCS, 20-031 Lublin
PKatedra i Zak/ad Chemii Medycznej, Akademia Medyczna, 02-007 Warszawa
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Zbadano krysztaty czterech pochodnych N-podstawionych, cyklicznych imidow
zawierajacych w srodkowej czegsci czasteczki fragment arylopiperazyny (1-4). Zwiazki
organiczne krystalizuja z czasteczkami wody w r6znym stosunku stechiometrycznym:

C17 H25 N502 . Hgo (l) (leln)

C2H19N4O, - 1/2 H,0 (3)  (C2) CaH2sN4O5 - 2 H,0 (4)  (P1)
Czasteczki wody petnia kluczowa rolg¢ w sposobie asocjacji, uczestniczac w silnych
wiazaniach wodorowych O-H--:O i O-H-:-N.

Gléwnym miejscem wiazania czasteczek
wody jest piperazynowy atom azotu N2,
ktory tez ulega protonowaniu w czasie
tworzenia soli  (chlorkéw, bromkdw,
nadchloranow) [1,2].

W krysztale 1 czasteczka wody jest
podwdjnym donorem wiazan wodorowych
O-H---Npiperazyna Oraz O-H:-02. W ten
spos6b  czasteczki  wody  zostaja
wbudowane w tancuch réwnolegty do osi
Y, utworzony przez czasteczki
powtarzajace sie wokoét osi 2; (Rys. 1).
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Trojwymiarowa sie¢ krysztatu uzupetniaja wiazania Cpiperazyna—H--O1 oraz Cpirymidyna—
H---O1.

W strukturach krysztatéw 2 i 3 mozna odnalez¢ wspdlny motyw upakowania. Atomy
tlenu czasteczek wody zajmuja pozycje szczegdlna, znajduja si¢ na osi 2. Jednostkami
strukturalnymi sa tu dimery powstate przez wiazanie O1w—H-*Npiperazyna. POWStaja one
z udziatem czasteczek wody wbudowujacych sie¢ pomiedzy czasteczki utozone ‘gtowa
do ogona’ wokdt osi 2. Dimer stabilizuja dodatkowo wiazania Cary—H--O1. (Rys. 2).
W ten sposob, powtarzajace sie translacyjnie dimery tworza kolumne réwnolegta do
osiy. Kolumny te w krysztale 3 sa stabilizowane dodatkowo wiazaniami C8-H:--O2,
natomiast w krysztale 2 wiazania C-H---O wystepuja pomiedzy kolumnami a uczest-
nicza w nich grupy metoksylowe.

Rys. 2. Rys. 3.

Szczegoblne utozenie czasteczek mozna zaobserwowaé w trojskosnym krysztale 4.
Obie czasteczki wody biora udzial w tworzeniu sieci wigzan wodorowych. Pierwsza
czasteczka jest donorem wiazan wodorowych do piperazynowego atomu azotu N2 oraz
atomu tlenu drugiej czasteczki wody. Natomiast druga czasteczka wody jest donorem
wiazan do pirymidynowego atomu azotu N6p i atomu tlenu pierwszej czasteczki wody.
Tworza sie w ten sposéb centrosymetryczne tetrametry, bedace czescia tancuchow
rownolegtych do osi x (Rys. 3).

Wiazania Curyi—H:-O1, Cpipera—H:02y, C6—H::-Ometoksy UzUpELNiaja trojwymiarowa
sie¢ krysztatu 4.
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DISORDERED AND ORDERED PHASES
OF PHENYLACETYLENE

Kamil Dziubek, Marcin Podsiadlo and Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznas

Chemical reactions at high pressure have been investigated extensively over
many years. Pressure can trigger ionization, metallization, polymerization etc, often
leading to products recoverable at ambient conditions. Owing to exceptional properties,
such materials find various technological applications [1, 2]. In molecular systems with
unsaturated bonds polymerization can occur even at modest pressure [3]. Precise
structural information about the molecular dimensions and arrangements, preceding the
pressure-induced reaction, can be provided by single crystal X-ray diffraction studies

[4].

High-pressure polymerization of phenylacetylene (ethynylbenzene, CgHg) has
been thoroughly studied by IR and Raman spectroscopy [3, 5]. It is an alternative way
of obtaining polyphenylacetylene, an interesting electricity-conducting organic material.

The main cohesive forces in the phenylacetylene crystal are the CH-x
interactions [6, 7, 8]. The acidic ethynyl hydrogen is always the donor, while both triple
bond and aromatic ring = electrons can be acceptors. However, it was noted [9], that
C=CH.--n(C=C) interactions are formed preferentially. The crystal structure of low-
temperature phase a of phenylacetylene is exceptional among similar compounds with
two C=CH---n(arene) interactions and one C=CH:--z(C=C) with one molecule exhibiting
head-to-tail disorder. In the high-pressure phase  all the molecules are ordered. High-
pressure and low-temperature phases are analogous in a specific way: apparently two
symmetry-independent molecules retain their positions, while two sites of the
disordered molecule in phase a, related by a center of inversion (see Fig. 1a), are moved
apart in phase B (Fig. 1b).

(b)

Figure 1. Structures of phenylacetylene projected on [yz] in (a) the low-temperature
phase a and (b) high-pressure phase . The shortest C=CH---z interactions are indicaled
by dashed lines.
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SUPRAMOLECULAR STRUCTURES OF ALKYLAMMONIUM
PIROMELLITATE CRYSTALS
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Instytut Chemii, Universytet Opolski, ul. Oleska 48, 45-052 Opole, Poland.
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Molecular design of new materials possessing interesting structures and
properties is an important area in an organic crystal engineering. A key aspect of this
strategy is consideration of intermolecular hydrogen bonds between molecules in the
crystal. Carboxylates and supramolecular hydrogen-bonded assemblies of piromellitic
acid (benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic acid) and its various anions with charges -1, -2, -3
and -4 with ammonium [1] and aromatic aza compounds have been studied [2,3].

Here we report the structural characterization of the organic salts of pyromellitic
acid with methylamine (1) and ethylamine (11).

C4

Fig. 1. The molecular structures of | and Il showing the hydrogen-bonding scheme.
Symmetry codes: (i) -, -y,-z

The crystals of | contain methylammonium cations, piromellitate (benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylate) tetra-anions and water molecules. The complete (C100gH,)™
moiety is generated by an inversion center. One of the unique carboxylate groups is
almost co-planar with the benzene ring, perhaps as the result of an intramolecular C-
H...O interactions. The crystals of Il consist of ethylammonium cations and
piromellitate monoanions. The analysis of the molecular structure of piromellitate
mono-anion reveals that there are one strong intramolecular O-H...O and three relatively
weak C-H...O hydrogen bonds.
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UPORZADKOWANA WYSOKOCISNIENIOWA FAZA
PROPIONIANU ETYLU

Roman Gajda i Andrzej Katrusiak
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Wiele sposrdd estrow i ketondw uzywanych w przemysle spozywczym jako srodki
smakowe i zapachowe jest cieczami w warunkach pokojowych. Przedstawicielem
takich witasnie zwiazkow jest propionian etylu. Krysztat tego estru byt badany w
warunkach niskotemperaturowych 185 K (Shallard-Brown et al., 2005), jednakze
wyznaczona w ten sposéb  struktura jest wysoce nieuporzadkowana.
Nieuporzadkowanie nie jest zjawiskiem rzadkim w krysztatach molekularnych, ale
czasem mozna go uniknaé. Sposob otrzymania krysztatu jest niezwykle wazny i ma
rowniez wplyw na jego strukture. Zaleznie od warunkow w jakich krysztat powstaje
mozna otrzymac struktury na kilka sposobow nieuporzadkowane. Aby otrzymaé
krysztat propionianu etylu o uporzadkowanej strukturze postanowiono otrzymac go inna
metoda, a mianowicie poprzez krystalizacje wysokocisnieniowa. W ogdlnosci metoda ta
nie jest stuprocentowa recepta na otrzymywanie Kkrysztaldbw o uporzadkowanej
strukturze, bowiem niedawno obserwowalismy nieporzadek w otrzymanych w ten
sposob krysztatach dichloroetanu (Bujak et al., 2004) oraz tetrachloroetanu (Bujak &
Katrusiak, 2004).

Niskotemperaturowa faza propionianu etylu (185 K) krystalizuje w uktadzie
tetragonalnym w grupie przestrzennej P4,/mbc i jest nieuporzadkowana. W komorce
elementarnej znajduja si¢ cztery czasteczki lezace na centrach inwersji i uktadajace sie
w wyrazne warstwy. Krysztal propionianu etylu otrzymany cisnieniowo in situ w
komorze diamentowej zmierzono w cisnieniach: 1.34, 1.98 oraz 2.45 GPa. Stwierdzono,
ze W wysokich cisnieniach powstaje zupetnie nowa faza propionianu etylu. Otrzymane
tak krysztaty sa jednoskosne, grupa przestrzenna P2;/c, struktura jest uporzadkowana.
W komodrce elementarnej réwniez znajduja si¢ cztery czasteczki, jednakze leza one na
pozycjach ogolnych, nie tworza wyraznych warstw i tacza sie stabymi oddziatywaniami
dalekiego zasiegu typu C—H...O. Czasteczka jest w przyblizeniu ptaska — odchylenie
katow torsyjnyh od 180° nie przekracza 5°.

HSB
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE NOWEGO POLIMERU
KOORDYNACYJNEGO Cd(MXDA),Cl,

Bartlomie] Gawel, Wiestaw Lasocha i Michal Zigba

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellosskiego ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Nieorganiczno—organiczne zwiazki hybrydowe 1acza w sobie wiasnosci
zwiazkow nieorganicznych z wiasnosciami zwiazkow organicznych dajac mozliwosé
tworzenia uktadéw o interesujacych wiasnosciach mogacych mie¢ potencjalne
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i techniki (np. w elektronice [1] ).

Kompleks Cd(MXDA),Cl, (MXDA - 3-(aminometylo)-benzyloamina) zostat
otrzymany w warunkach solwotermalnych. Jako rozpuszczalnik w tej reakcji uzyto
MXDA. W strukturze diamina kompleksuje sasiednie atomy kadmu tworzac
nierozgateziony izolowany polimer koordynacyjny (rys. 1). Pozostale pozycje
koordynacyjne podstawione sa przez jony chloru, ktore kompensuja tadunek kationdw
kadmu. Oddziatywania pomigdzy czasteczkami diaminy powoduja, iz w strukturze
tworza sie kanaty rownolegte do tancuchow polimerowych, ktore to przedstawiono na
rysunku 2.
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Rys. 1. Lancuch polimerowy (réwnolegty do osi z) Rys. 2. Model struktury Cd(MXDA),Cl,
(rzut na ptaszyzne (001))

Dane krystalograficzne:
a=28.627(5) b=18.445(5) c= 26.331(5) o= 90.000 B =90.000 y=90.000,

Uktad rombowy, Grupa przestrzenna Pbam. Wspotczynniki rozbieznosci: R=0.0534,
wR2=0.1969, S=1.063.
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CRYSTAL STRUCTURE OF ZINC (11) PYRAZOLATE
TRIHYDRATE
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2 Institute of Nuclear Chemistry and Technology,
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The monoclinic structure (space group C2/c) of trans-tetraquabis(pyrazole-4-
carboxylato-N) zinc(ll) trinydrate Zn(C4H3N20,),:3H,0 contains monomeric molecules
in which the central metal ion located at the inversion centre is chelated by two
pyrazole-4-carboxylate ligands via their hetero-ring nitrogen atoms and by four water
oxygen atoms. The coordination around the Zn(ll) ion is octahedral with Zn-N bond
distance of 2.078(2)A and mean Zn-O bond length of 2.125(3)A. Deprotonated
carboxylate groups of the ligand molecules are not active in coordination but participate
in a network of hydrogen bonds responsible for the cohesion of the crystal.

Fig. 1. Molecule of the Zn(C4H3N,0,),-3H,0 with atom numbering scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50 % probability level.

A



A-23

MONOMERIC MOLECULES IN THE CRYSTAL
STRUCTURES OF MAGNESIUM(I1) AND ZINC(I1)
COMPLEXES WITH IMIDAZOLE-4 ~-CARBOXYLATE
AND WATER LIGANDS
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ul. Zgbkowska 41, 03-736 Warszawa, Poland
2 Institute of Nuclear Chemistry and Technology,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, Poland

Magnesium  imidazolate:  trans-Diaquabis(imidazole-4-carboxylato-x°N,O)-
magnesium(ll) Mg(C4H3N20,)2(H20), crystallizes in the monoclinic system (space
group P2;/c). The structure is composed of monomeric molecules, each containing a
Mg(ll) ion located at the inversion centre and chelated by two imidazole-4-carboxylate
ligand molecules via their N,O bonding moieties ( Mg-N 2.193(2)A, Mg-O 2.070(2)A)
and two water oxygen atoms (Mg-O 2.063(2)/&. A fairly regular octahedron with water
oxygen atoms at the apical positions is formed. The imidazole rings are coplanar. The
monomers are kept together by hydrogen bonds in which the water molecules and
protonated nitrogen atoms act as donors.

Triclinic unit cell (space group P-1) of zinc imidazolate: [trans-Diaquabis
(imidazole-4-carboxylato-x°N,O)-xinc(I1)][monoaquabis(imidazole-4-carboxylato-
N,O)-zinc(I)] trihydrate [Zn(C4H3N20,)2(H,0),][Zn(C4H3N,0,),(H,0)]-3H,0 contains
two monomeric complex molecules in which the Zn(ll) ion is octahedrally coordinated
by two, oriented in trans mode ligand molecules, each via its N,O bonding moiety and
two water oxygen atoms. The unit cell contains also two monomeric complex molecules
in which the Zn(ll) ion is pentacoordinated by N,O bonding moieties of two ligand
molecules and one water oxygen atom.Six solvation water molecules in three symmetry
independent sites complete the content of the unit cell. The octahedron aroud the Zn(ll)
ion is slightly distorted with Zn-O, Zn-N and Zn-OH, bond distances of 2.152(2)A,
2.041(3)A and 2.179(3)/&, respectively. The mean bond distances in the
pentacoordinated Zn(Il) polyhedron are: 2.101(2)A (Zn-0), 2.040(2)A (Zn-N) and
2.002(3),& (Zn-OHy). An extended network of hydrogen bonds in which solvation water
molecules, coordinated water molecules and protonated ring-nitrogen atoms act as
donors is responsible for the stability of the structure.
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Fig. 1. The alignment of Mg(C,;H3N,0,),(H,0), molecules in the unit cell. For clarity only a half of the
molecules with Mg(ll) ions at (0,0,0) and at (1/2,1/2,0) are shown. Hydrogen bonds are marked
by dashed lines.

Fig. 2. Molecules forming the [Zn(C4H3N,0,),(H,0),][Zn(C4H3N,0,),(H,0)] -3H,O compound
showing the atom labelling scheme. Displacement ellipsoids are at the 50% probability level.
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BADANIA RENTGENOGRAFICZNE
2,2’-BIPIRYDYNAOKSODIPEROKSOWANADANU(V)
METODA DYFRAKTOMETRII PROSZKOWEJ

M. Grzywa *, W. Przybylski %, R. Grybos 2, W. Lasocha **

! Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow
2 Wydzia/ Chemii Uniwersytet Jagielloriski, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Zwiazki zawierajace metal przejsciowy jako atom centralny anionu (Cr, Mo, W,
V) oraz grupy nadtlenowe znajduja szerokie zainteresowanie w chemii oraz biologii ze
wzgledu na ich liczne mozliwosci aplikacyjne. Wykorzystywane sa w szeregu
procesach utleniania w syntezie organicznej. Sa doskonatym zrodtem tlenu
singletowego, stosowanego w fotodynamicznej terapii nowotworowej. Ponadto, zwiazki
nadtlenowe wanadu(V) z ligandami organicznymi  wykazuja  wilasciwosci
insulinomimetyczne oraz stanowia modele enzymdw np.: haloperoksydaz.

Przedmiotem badan rentgenograficznych byfa uwodniona sl cezowa
2,2’-bipirydynaoksodiperoksowanadanu(V)  Cs[VO(O,).bpy]-H,O. W  ramach
prezentowanej pracy przedstawione zostana wyniki badan strukturalnych metodami
dyfraktometrii proszkowej. Parametry komorki elementarnej wyznaczono przy uzyciu
pakietu PROSZKI [1]. Model struktury zbudowano uzywajac metod globalnej
optymalizacji za pomoca programu FOX [2]. Przeprowadzono uscislanie
Rietveldowskie za pomoca programu XRS-82 [3].

Zwiazek Cs[VO(0,).bpy]-H.O krystalizuje w ukladzie trojskosnym. Grupa
przestrzenna: P-1, Z = 2. Parametry sieci: a = 7.895(3) A, b = 11.675(4) A, ¢ = 7.971(3)
A, «=107.09(3)°, B=105.40(3)°, y=85.78(3)°. Objetos¢ komorki elementarnej
wynosi 677.1(3) A°,

Rys. 1. Struktura krystaliczna anionu [VO(O,),bpy]".

Literatura:

[1] W. Lasocha, K. Lewinski, J. Appl. Cryst. 27, (1994) 437-438

[2] V.Favre-Nicolin, R. Cerny, J. Appl. Cryst. 35, (2002) 734

[3] Ch. Baerlocher, XRS-82, The X—Ray Rietveld System, Institut fiir Kristallographie, ETH, Zurich,
Switzerland, 1992

Praca czes$ciowo finansowana ze srodkéw Ogdlnopolskiej Sieci Katalitycznej, Nanomateriaty jako
katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska procesow’.

74



A-25

BADANIE PRZEMIAN FAZOWYCH W KOMPLEKSACH
SARKOZYNY

M. Trzebiatowska-Gusowska, J. Baran, A. Gagor, M. Sledz, M. Drozd

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN
Ul. Okdlna 2, 50-422 Wrocfaw

Sarkozyna jest N-metylowa pochodna glicyny o wzorze CHsNH, CH,COO".
Nalezy do zwiazkéw o duzym znaczeniu biologicznym, poniewaz uczestniczy w

reakcjach transmetylacji. Sarkozyna tworzy kompleksy z kwasami i solami
nieorganicznymi. Jednym z najciekawszych jest zwiazek (sarkozyna)s-CaCl, znany z
interesujacych ~ wiasciwosci  fizykochemicznych - przechodzi  przemiang

ferroelektryczna w temperaturze 127 K.

Aminokwas ten wystepuje w formie jonu obojnaczego w srodowisku obojetnym
(kompleksy z solami) oraz jako kation w srodowisku kwasnym (kompleksy z kwasami).
Krysztaly sa zbudowane dzigki niekowalencyjnym oddziatywaniom, z ktorych
najwazniejsze jest wiazanie wodorowe.

Przemiany fazowe (czyli zmiana pewnych wiasciwosci fizycznych pod
wplywem danego czynnika, np. temperatury, cisnienia) wystepuja nie tylko w uktadach
z sarkozyna, ale rowniez z wieloma innymi aminokwasami. Naszym celem byto
otrzymanie nowych kompleksow zawierajacych N-metyloglicyne oraz przebadanie ich
za pomoca rentgenografii strukturalnej, spektroskopii oscylacyjnej oraz DSC
(Skaningowej Kalorymetrii R6znicowej).

Plakat przedstawia porownanie danych Kkrystalograficznych z danymi
otrzymanymi z pomiaréw spektroskopowych oraz DSC dla wybranego zwiazku
tytutowego aminokwasu.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA SO LWATOW TRANS-
OKSOAKWATETRACHLORORENIANOW(V) FOSFONIOWYCH

Malgorzata Holynska, Tadeusz Lis

Uniwersytet Wrocfawski, Wydziaz Chemii, Zak/ad Krystalografii,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-504 Wroc/aw

Solwaty trans-oksoakwatetrachlororenianow(V) stanowia jedne z produktow
reakcji dysproporcjonowania badz redukcji nietrwatych oksopentachlororenianéw(VI)
fosfoniowych. Niniejsze wyniki stanowia czes¢ badan nad produktami redukcji
renianow(V11) chlorowodorem.

W komunikacie przedstawiona zostanie struktura dwoch soli metylotrifenylo-
fosfoniowych z czasteczkami wody (a) lub acetonu (b) obecnymi w sieci krystalicznej
oraz solwatu acetonowego soli benzylotrifenylofosfoniowej (c).

W krysztale soli (a) ligandy okso i akwa wchodzace w skiad anionéw sa
nieuporzadkowane w ten sposéb, ze wymieniaja si¢ pozycjami koordynacyjnymi. Dla
soli (b) rézniacej sie¢ od (a) jedynie rodzajem czasteczek rozpuszczalnika obecnych
w sieci nie stwierdzono nieuporzadkowania aniondw, ktorych potozenia stabilizowane
sa przede wszystkim poprzez wiazania wodorowe typu O-H...O. W wiazaniach tych
uczestnicza czasteczki wody ze sfery koordynacyjnej metalu oraz atomy O z czasteczek
acetonu. W strukturze tworza si¢ charakterystyczne motywy pierscieni (Rys. 1b).
W krysztale soli (c) czasteczki acetonu sa statystycznie nieuporzadkowane.

(a) (b) (©)

Rys. Struktura opisanych soli: (a) hydrat soli metylotrifenylofosfoniowej (dla przejrzystosci nie
uwzgledniono nieuporzadkowania anionu), (b) acetonowy solwat soli metylotrifenylofosfoniowej i mo-
tyw pierscienia wiazan wodorowych stabilizujacy strukturg, (c) acetonowy solwat soli benzylo-
trifenylofosfoniowe;j.
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SYNTHESIS, STRUCTURAL INVESTIGATION AND SOLID-
STATE PROPERTIES OF PARTIALLY OXIDISED ZIRCONIUM
DIPHTHALOCYANINES

Jan Janczak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Science,
P.0.Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

Partially oxidation by iodine of phthalocyaninato-like metallomacrocyclic
complexes has yielded a serie of one-dimensional highly conducting molecular
materials. Generally, the electrical properties of these materials are strictly connected
with the structural and electronic features of the macrocyclic ring, which is the site of
the extensive m-electron delocalization, as well as on the nature and the electronic
structure of the central metal ion. The majority of the partially oxidised
metallophthalocyaninato complexes crystallise in the tetragonal system and retain a
single structural motif that consists of metal-over-metal pseudo-mono-dimensional
columnar stacks of partially oxidised MPc® units surrounded by linear chains of
symmetrical triiodide anions. The arrangement of the macrocycles in the stacks can be
described by an ABAB pattern along the ¢ axis, with the rotation angle ¢ between the
adjacent A and B macrocycles. The interplanar spacing between the macrocycles within
the stacks being not to different from the average value of ~3.25 A, i.e. half of the ¢
parameter of the crystals, which indicates a strong m—= interaction between
macrocycles within the stacks. The m—r interaction between the partially oxidised
macrocyclic rings is responsible for the observed high conductivity of these materials.

Similar to iodine-doped metallomonophthalocyanines the iodine-doped
metallodiphthalocyaninato complexes also crystallise in the tetragonal system, in which
the central metal ion is disordered over two symmetrically equivalent positions. Quite
recently we have stated that iodine-doped zirconium diphthalocyanine depending on the
crystallisation process and the amount of the iodine can crystallise also in the
monoclinic system [1] Using a slightly modified method we have obtained a new
partially oxidised zirconium diphthalocyanine [ZrPc,]IBr.

[ZtPc]ls 1, [ZtPc,]IBr, N CEEN

Although, this complex contains the trihalide ions, I1Br,’, similarly to the tetragonal iodine doped
zirconium diphthalocyanine [ZrPc;](l3)s that contains 3™ ions [2], the complexes are not
isostructural. Therefore for understanding the charge transport properties of [ZrPc,]IBr;
complex the knowledge of its crystal structure is needed. Additionally, the correlation between
the crystal structures and charge transport properties of the two iodine-doped different
zirconium diphthlalocyaninato complexes [ZrPc,](13)a3, [ZrPc;]lsel, described earlier [1,2] with
the third complex [ZrPc,]IBr, [3] will be reported.

References:

[1] J.Janczak, Inorg. Chem. 42 (2003) 3549-3558.

[2] J.Janczak and Y.M. Idemori, Inorg. Chim. Acta, 325 (2001) 85-93.
[3] J.Janczak and G.J. Perpétuo, Submited to Polyhedron.
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AQUA MAGNESIUM(ITl) PHTHALOCYANINE
BIS(DIETHYLAMINE)

Vasyl Kinzhybalo and Jan Janczak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
POBox. 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

Magnesium phthalocyanine (MgPc) and its MgPcL and MgPcL, coordination
complexes (4+1 and 4+2) with N and O donor ligands deserve attention first of all
because of similarity with chlorophyll, thus being its synthetic models. Due to their
electrochemical properties they find application in solar energy conversion, are used as
pigments in optical disks, laser printers and display devices. Particular interest in
aquamagnesium phthalocyanine (also known as ‘X-phase’) is concerned with its solid
state intense near IR absorption band, which origin is not completely clear up to now.
Two of the works dedicated to the problem give completely different explanation: first
assigns MgPc(H,0), composition to the ‘X-phase’ and suggests that the near IR
absorption arises from extinction coupling effects [1], second analyses crystal structures
of triclinic and monoclinic modifications of MgPc(H,0), of which only triclinic one
exhibits near IR absorption. Similarity of the structures of triclinic MgPc(H,O) and
B-MgPc, which also exhibits the phenomenon of near IR absorption, suggests that the
origin could be found in formatlon of face to face n-r stacked dimers [2].

Violet crystals of the title compound were
obtained by recrystallization of MgPc from
diethylamine solution, sealed under vacuum
in glass ampoule, at 50 °C during 12 hours.
Structure of MgPc(H20)-2Et,NH is built of
MgPc(H,O) moieties, stacked in dimers by
back-to-back fashion. These dimers pack
together via very weak hydrogen-bond
interactions of C-H"N type into infinite
planes perpendicular to ¢ axis direction at 0 and % height of the unit cell. Two
diethylamine moieties are in the outer coordination sphere, attached to water molecule
by O-H"N hydrogen bonds (1.94(2), 1.97(2) A and 172(2), 167(2)° for H"N distances
and O-H"N angles, respectively). N H protons are not involved in any H-bond
formation. The ethyl groups exhibit high thermal librations. Mg atom deviates from
N-isoindole plane by 0.494(2) A. This distance is somewhat longer (by ~0.04 A) than
the ones in two polymorphs of MgPc(H,0). The Mg-O distance (1.993(2) A) and four
Mg-N isoindole distances (2.038(2)-2.040(2) A) are comparable with the appropriate
values in the MgPc(H,0). Saucer-shaped geometry would be an expected one for 4+1
coordinated MgPc moiety, but it is considerably distorted by flattering through
repulsive m-mt interactions between two Pc rings, which are overlapped along isoindole-
nitrogen axis.

References:
[1] A.Endo, S. Matsumoto, J. Mizugushi, J. Phys. Chem. A, 103 (1999) 8193.
[2] J.Janczak, Y. M. Idemori, Polyhedron, 22 (2003) 1167.
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BERYLLIUM, MAGNESIUM AND ZINC PHTHALOCYANINE
COMPLEXES WITH 4-PICOLINE

Ryszard Kubiak, Malgorzata Sledz and Jan Janczak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Science,
P.0.Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

The studies of [1] shown that the cobalt and iron phthalocyanines form with 4-
picoline (4Me-py) the biaxially coordinated complexes of the chemical formula of
[MPc(4Me-py).](4Me-py),. However in the familly of the planar M(I1)Pc (M=Be, Mg,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn) the beryllium, magnesium and zinc ions are distinguished
remarkably by their electronic configuration ([He], [Ne] and [Ar]3d*°, respectively) and
some individual variation in their axial coordination could be expected. Since the
beryllium and magnesium ions are not only strongly forced, similarly as zinc ion, to fit
into the rigid phthalocyaninato Pc ring, but also characterize by high affinity to water, in
a consequence that MPc (M=Be, Mg) are relatively unstable. Therefore, here a special
attention was paid to recrystallize the BePc, MgPc as well as ZnPc at water free 4Me-
py.

The molecular forms of the complexes in the solid state obtained by us are shown on
graphs I, Il and IlI:

CH3 CH3 CH3

@ﬁ%@ @%t@ @H@
o é%V Sty

0] (W] 1)
CH

All compounds have been characterized by single crystal X-ray diffraction and

thermal gravimetry (in static air) methods.

3

Compound | 4Me-py endothermal releasing MPc
I At 100°C, sharp steep Destroyed
] At 150-180°C range, gradual, diffused Destroyed
11 At 180°C difused B-form

Main conclusion: Be and Zn ions are 4+1 coordinated in the MPc complexes with 4-
picoline. As such, they are especially promising as NLO materials and as interesting
molecules for biological processes modelling.

References:
[1] F. Cariati, F. Morazzoni and M. Zocchi, J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1978) 1018-1024.
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STEREOCHEMISTRY OF HALOGENIDODERIVATIVES
OF METALLOPHTHALOCYANINES
OF THE METALS OF THE 15 GROUP

Genivaldo J. Perpétuo’?, Ryszard Kubiak®' and Jan Janczak®
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P.0.Box 1410, 50-950 Wrocfaw, Poland
2 Departamento de Fisica—ICEB, Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto MG,
CEP 35400-000, Brazil

Numerous metallophthalocyaninato complexes with halides have been synthesised
and structurally characterised. Especially, the large class of such materials has been
obtained with iodine. In accordance to the known chemical flexibility of iodine, it may
be present as an anionic part in the crystalline network of metallophthalocyaninato
complexes in versatile forms. For example as polyiodide chains — usually symmetric
and disordered I3 anions, or as more or less complicated metalloiodine complex — Myly
containing different polyhedra that are joined together via the I-bridges, or as individual
ions joined directly to the central metal ion of metallophthalocyanines. Many of these
materials exhibit interesting physicochemical properties and are important as charge
carriers and sensors, and therefore they are still intensively investigated.

In our laboratory the iodine derivative of metallophthalocyanines in the crystalline
form has been synthesised by the direct reaction of definite powdered metal with 1,2-
dicyanobenzene under a stream of iodine.

N +M ] Ns
¢ +1 NLONS
4n Ry M N
C /N N=
N &N%

Recently, we recognised, that use of IBr or ICI instead of I, in such template reactions
offers considerable advantages, for instance higher oxidative power, possibility to
obtain new metallophthalocyaninato complexes containing different halogens [1].

The metallophthalocyaninato complexes with the metal of the 15 group of the
periodic system are less investigated [2]. The stereochemical aspect of the subclass
containing versatile halogenido units in the crystalline network or halogenido
derivatives of metallophthalocyanines of the metal of the 15 group will be presented.
These metallophthalocyaninato complexes will be classified in the view of (1) the type
of metallophthalocyaninato unit, (2) the type of the halogenido units and (3) the type of
the interactions between the metallophthalocyaninato and halogenido units in the
crystalline network.

G.J.Perpétuo thanks Brazylian foundations CNPg and FAPEMIG for financial support.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF DITHIOCARBIMATE
AND TRITHIOCARBIMATE Ni AND Zn COMPLEXES

Genivaldo J. Perpétuo™?, Marcelo R. O. Leite® and Jan Janczak®

! Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Science,
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CEP 35400-000, Brazil
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CEP 36571-000, Brazil.

We became interested in the synthesis and characterisation of dithiocarbimate
and trithiocarbimate metal complexes due to their similarities with the analogous
dithiocarbamate compounds, which have application in industrial and agricultural
technology. The presence of these anionic species in rubber vulcanisation processes [1]
and, due to their low toxicity character, in several fungicides and pesticides, and
processes for removal of heavy metal cations from biological systems [2] are examples
of the worldwide application of this class of compounds. It is also known that
complexes containing NiXS,P, where X is a halide, have catalytic activity for
oligomerization of olefins in the petrochemical industry [3]. Besides, zinc dithiolates
have been reported to be used in the growth of semiconductor films [4].

O

Ph,R

s | I S S I

N o %N—ﬁ—R (Ph,P), [R—S—N= >Zn: %N—ﬁ—R]
S s

Ni

Ph3P/ s o ol 0
I I
(Ph,P), [Zn(S3C=N-S0O, -R),]
I

Here we present the syntheses of several dithiocarbimate metal complexes,
which were obtained by the reaction of N-R-sulfonyldithiocarbimate with Ni(ll)
chloride and triphenylphosphine in ethanol/water, (PhsP)2[Ni(S;C=NSO;R)] (I), and
with Zn(Il) acetate dihydrate and tetraphenylphosphine in dimethylformamide,
(Ph4P)2[Zn(82C:NSOZR)2] (”), with R:CHg, C6H5, 2-CH3C6H4, 4-CH3C6H4, 4-
BrCsH4. The compounds were characterised by elemental analysis as well by IR and
NMR spectroscopies. The recrystallization yields pink-orange (Ni-complexes) or
colourless transparent (Zn-complexes) crystals suitable for single-crystal X-ray analysis.
In one case yellowish crystals of a trithiocarbimate Zn complex also appeared as a by-
product, (Ph4P)2[Zn(S3C=NSO2R),] (I111), which turns to be the first example of a metal
trithiocarbimate complex structurally characterised [5].

References:
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BADANIE KORELACJI POMIEDZY STRUKTURA
W STANIE KRYSTALICZNYM A WEASCIWOSCIAMI
FARMAKOLOGICZNYM WYBRANYCH POCHODNYCH
5,5-DIFENYLOHYDANTOINY

Alicja Janik, Justyna Szczepanska, Katarzyna Stadnicka
Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Jadwiga Handzlik, Katarzyna Kieé¢-Kononowicz
Collegium Medicum UJ, Wydzia/ Farmaceutyczny, ul. Medyczna 9, 30-688 Krakow

Jedym z bardzo waznych etapéw powstawania leku jest analiza strukturalna.
Badania rentgenograficzne umozliwiaja okreslenie przestrzennego rozktadu grup
funkcyjnych odpowiedzialnych za wigzanie do receptora, a dobdr odpowiednich
deskryptorébw geometrycznych moze by¢ korelowany z jego wilasciwosciami
farmakologicznymi.

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie struktury wybranych
pochodnych 5,5-difenylohydantoiny syntezowanych w toku badan nad uzyskaniem
nowych srodkdw o dziataniu na receptory amin biogennych i korelacja wynikow z
aktywnoscia biologiczna, np. z aktywnoscia wzgledem receptoréw serotoninowych
podtypu 5-HT; i 5-HTia[1]. 5,5-difenylohydantoina jest stosowana jako lek
przeciwpadaczkowy oraz przeciwarytmiczny (klasa Il wg Williamsa [2]). Ze wzgledu
na skutki uboczne struktura 5,5-difenylohydantoiny byta wczesniej modyfikowana w
kierunku dziatania przeciwarytmicznego typu klasy I.

Ostatnie modyfikacje struktury 5,5-difenylohydantoiny, polegajace m.in. na
podstawieniu atomu azotu w pozycji 1 hydantoiny podstawnikiem typu
arylopiperazyny, oprocz zmiany wilasciwosci kwasowych zwiazku na zasadowe,
ukierunkowaty dziatanie tych zwiazkdw na receptory serotoninowe (Rys. 1).

O
GO
\__/ \[(l/ “R2

R1=H (JH-5i JH-11-HCI); -OC,Hs (JH-42-HCI)
R2=H (JH-11-HCI); -CH; (JH-5); -CH(CH,CH3)COOCH; (JH-42-HCI)

Analiza strukturalna otrzymanych monokrysztatow zwiazkéw JH-5, JH-5-HCI,
JH-11.-HCI i JH-42-HCl pozwolita na okreslenie deskryptorow geometrycznych
czasteczek i dokonanie poréwnania otrzymanych struktur z modelem farmakofora dla
antagonisty receptora 5-HT7 [3]. Na podstawie analizy geometrii zwiazku JH-33-HCI
[4] uznanego za struktur¢ modelowa drugiej generacji opracowano model farmakofora
dla receptora 5-HTa.
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Zwiazki JH-5 i JH-42-HCI spetniaja wymagania modelu farmakofora 5-HTa.
JH42 HCI wydaje sie by¢ selektywnym ligandem receptora 5-HT1a podczas gdy JH-5,
ktory spetnia réwnoczesnie wymagania modelu farmakofora 5-HT7, nie jest
selektywnym ligandem receptoréw serotoninowych.
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BADANIA PROCESU DENATURACJI TERMICZNEJ
KSYLANAZY XYNII Z TRICHODERMA LONGIBRACHIATUM
PRZY POMOCY MALOKATOWEGO ROZPRASZANIA
PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO (SAXS)

Maciej Kozak

Zakfad Fizyki Makromolekularnej, UAM, ul Umultowska 85, 61-614 Poznarn

Ksylanazy (endo-1,4-B-ksylanazy; E.C. 3.2.1.8) sa enzymami hydrolizujacymi
ksylan, najbardziej rozpowszechniona w przyrodzie hemiceluloze. Grzyb Trichoderma
longibrachiatum nalezy do najbardziej efektywnych producentéw ksylanaz. Produkuje
on bowiem az cztery rézne ksylanazy: XYNI (M=19 kDa, pl=5.5), XYNII (M. =21
kDa, pl=9.0), XYNIII (M,=32 kDa, pl=9.1) oraz XYNIV (M=50.3 kDa, pl=7) [1].

Celem prezentowanych badan byta analiza stabilnosci termicznej ksylanazy
XYNII przy pomocy matokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(SAXS) w réznych warunkach pH i mozliwie szerokim zakresie temperatur.

Pomiary procesu termodenaturacji ksylanazy XYNII przy uzyciu metody
matokatowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego (SAXS) wykonano na
linii X33 (EMBL c/o DESY, Hamburg, Germany). W pomiarach, jako detektor,
wykorzystano ptyte odwzorowujaca Mar-345 umieszczona w odlegtosci 2,4 m od
prébki, co odpowiadato zakresowi wektora rozpraszania: 0.1 < s < 5.5 nm™ (gdzie
s=4nsinB/A, A=0,15 nm). Wektor rozpraszania s wykalibrowano z wykorzystaniem
dokozanianu srebra (silver behenate) [2]. Probki biatka o objetosci 100 ul umieszczano
w kuwetach o srednicy 1 mm. Wszystkie pomiary prowadzono w temperaturze 15 °C.
Biatko badano zarowno w pH optymalnym dla aktywnosci enzymatycznej (pH=5,8) jak
I w pH=4.0 oraz pH=8.0. Uzyskane dane SAXS opracowano przy uzyciu programu
PRIMUS [3].

Zanalizowano zmiany promieni zyracji (Rg) oraz ksztattu funkcji rozktadu
odlegtosci wewnatrzczasteczkowych par (p(r)) w celu wyeksponowania zmian
konformacyjnych enzymu zachodzacych podczas denaturacji termicznej. W srodowisku
0 pH zblizonym do optimum fizjologicznego ksylanaza wykazuje najwigksza stabilnos¢
termiczna i proces termodenaturacji zachodzi dopiero powyzej temperatury 55 °C.
Zarowno w kwasnych i zasadowych warunkach stabilno$¢ enzymu jest znacznie nizsza
I ulega on termodenaturacji juz w temperaturze 45 °C.

Prezentowane badania wykonane zostaly przy wsparciu finansowym
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr 2P03B 06525).
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OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA PRZY POMOCY
MALOKATOWEGO ROZPRASZANIA PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO (SAXS) NOWEJ FAZY BICELARNEJ NA
BAZIE DMPC

Maciej Kozak

Zakfad Fizyki Makromolekularnej, UAM, ul Umultowska 85, 61-614 Poznarn

Bicele sa posrednia forma strukturalna wystepujaca podczas samoorganizacji
fosfolipidéw 1 przypadajaca pomicdzy micelami a ukladami warstwowymi. Do
formowania biceli zdolne sa gtownie mieszaniny fosfolipidow o krotkich i dtugich
tancuchach hydrofobowych w roztworach wodnych. Bicele maja ksztatt dysku, ktorego
wewngtrzna czes¢ wypetniona jest dwuwarstwa fosfolipidowa o diugich tancuchach
hydrofobowych. Natomiast zewnetrzny pierscien ograniczajacy dwuwarstwe tworza
fosfolipidy lub niekiedy takze surfaktanty o krétkich tancuchach hydrofobowych [1].

Celem prezentowanych badan byfa analiza wptywu wybranych surfaktantow z
grupy chlorkow alkoksyalkiloamoniowych na struktur¢ DMPC  (dimirystylo-
fosfatydylocholiny) przy uzyciu techniki matokatowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego.

Pomiary SAXS przeprowadzono na linii X33 (EMBL c/o DESY, Hamburg,
Niemcy) z wykorzystaniem ptyty odwzorowujacej Mar-345 jako detektora. Odlegtosé¢
probka-detektor wynosita 2.6 m, co odpowiada wektorowi rozpraszania: 0.1 < s < 4.5
nm? (gdzie s=4nmsin®/r, A=0,15 nm). Wektor rozpraszania s wykalibrowano z
wykorzystaniem dokozanianu srebra (silver behenate) [2]. Probki o objetosci 100 pul
umieszczano w komdrkach o srednicy 1 mm z okienkami z miki. Pomiary wykonano w
temperaturach od 4 do 70 °C. Pojedyncze pomiary prowadzono w postaci 300-s
naswietlen. Uzyskane dane opracowano z pomoca programu PRIMUS [3].

Na posterze zaprezentowane zostana wyniki SAXS ilustrujace przemiang fazy
lamelarnej DMPC do fazy bicelarnej w obecnosci soli alkoksyalkiloamoniowych.
Wyniki uzupetnione zostana w oparciu o dane DSC.

Prezentowane badania wykonane zostaty przy wsparciu finansowym
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr 3TO9A 050 27).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA GRAMICYDYNY D

Malgorzata Szczesio, Joanna Bojarska, Andrzej Olczak, Marek L. Gléwka

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej Politechniki £Z6dzkiej,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ

Gramicydyna D jest jednym z najwczesniej odkrytych antybiotykow
naturalnych. Zostata ona wyodrebniona przez Rene Dubos juz w 1939 roku ze szczepu
bakterii Bacillus brevis. Odkrycie gramicydyny i penicyliny stato si¢ impulsem do
badan nad grupa zwiazkdéw bakteriobdjczych przez profesora Waksmana. Wykryt on
nowa Kklase zwiazkow, ktére nazwat antybiotykami i za swoje osiagnigcia zostat
uhonorowany Nagroda Nobla.

Gramicydyna D jest mieszaning szesciu liniowych pentadekapeptyddw. Jest ona
antybiotykiem jonoforowym, tzn. posiada zdolnos¢ wbudowywania si¢ w btony
komorkowe w postaci tzw. kanatow jonowych, ktore w okreslonych warunkach moga
»przepuszcza¢” jednowartosciowe kationy. W organizmach zywych rola gramicydyny
jako antybiotyku polega na naruszeniu rownowagi jonowej komorek bakteryjnych,
powodujacych ich destrukcje.

Nasze badania nad mechanizmem powstawania dwuniciowych kanatéw
gramicydynowych obejmowaty okreslenie struktury gramicydyny wraz z kationami
oraz poréwnanie ze struktura gramicydyny niekompleksowanej. Rysunki ponizej
przedstawiaja schematy budowy kanatu gramicydynowego, zawierajacego kationy
sodowe i czasteczki wody oraz kanatu gramicydynowego niekompleksowanego.

Kanaty gramicydyny
kompleksowanej sa  strukturami
prawoskretnymi i posiadaja wymiary
(dlugosé - 26 A, srednica wewnetrzna
3-4 A), umozliwiajace przenoszenie
okreslonych  kationdw.  Kanaty
gramicydyny niekompleksowanej sa
strukturami  lewoskretnymi, a ich
wymiary (dlugos¢ - 36 A, srednica
wewnetrzna 1-2 A), uniemozliwiaja
przenoszenie kationow oraz
czasteczek wody.

Kompleks Gramicydyna D
gramicydyny D z Nal  niekompleksowana

Praca finansowana ze $rodkdéw KBN w latach 2004-2006 (nr 3 TO9A 047 26).
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF Mn(Il) COMPOUNDS
WITH METHYLALUMOXANE (MAO) AND AlMe, UNIT

Lucjan Jerzykiewicz, J6zef Utko, and Piotr Sobota

Faculty of Chemistry, University of Wroctaw, 14. F. Joliot Curie, 50-383 Wroc/aw

Manganese complexes with AlMe; have been synthesized with the aim to
investigate Mn(l1) active centers in catalytic ethylene polymerization. Reactions of
[Mny(u-Cl)Cl3(p-OCH,CH,OMe), (HOCH,CH,OMe)s], (1) with an excess of AlMejs at
room temperature in toluene give heterometallic cage [MnzAl(u3-OCH,CH,OCH3)(u-
Cl)3(u-OCH,CH,0CHg3),(thf)2(Me).CI] (2, 30%). Similar reaction carried out under
reflux led to the formation of methylalumoxane species [MnAls(us-O)(u-
OCH,CH,0CH3)3(Me)s] (3, 51%). X-ray diffraction studies show complexes 2 and 3 to
contains AlMe," and [Als(us-O)(Me)e]” moieties capped by
[Mn3(u3-OCH,CH,OCH3)(1-Cl)3(u-OCH2CH,OCHS3),(thf),CI] and [Mn(u-
OCH,CH,0OMe)3]" marounits, respectively. The tendency of a manganese center to
exchange of aluminum methyl groups in 2 and 3 is strongly reduced by alkoxide
ligands.

Acknowledgment. We thank the State Committee for Scientific Research (Poland) for support of this
research (Grants No. 3 TO9A 083 26).
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STRUKTURA 2-[4-(PODSTAWIONYCH-FENYLO)PIPERAZY N-
1-YLOMETYLO]JIZOTIAZOLO[5,4-b]PIRYDYN

Zbigniew Karczmarzyk® i Wiestaw Malinka?

YInstytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
’Katedra i Zak/ad Chemii Lekéw, Akademia Medyczna, ul. Tamka 1, 50-137 Wrocfaw

Badaniami strukturalnymi metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz
modelowania molekularnego obje¢to 4,6-dimetylo-2-[(4-podstawione-arylo)piperazyn-1-
ylometylo]izotiazolo[5,4-b]pirydyn-3(2H)-ony la-h i 2 oraz 4,6-dimetylo-2-(4-fenylo-
piperydyn-1-ylometylo)izotiazolo[5,4-b]pirydyn-3(2H)-on 3 i 4,6-dimetylo-2-(4-fenylo-
1,2,3,6-tetrahydropirydyn-1-ylometylo)izotiazolo-[5,4-b]pirydyn-3(2H)-on 4 o naste-
pujacych wzorach strukturalnych:
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G ¥
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2-0C,

=2-OCH,, ¢ - X = 2-CH,, d - X = 4-NO,, e - X = 2-Cl,
5, g - X = 2-CH,-5-Cl, h - X = 3-CF,

Analizowane zwiazki wykazuja zréznicowana aktywnos¢ przeciwbdlowa w
testach farmakologicznych. Znaczacym efektem przeciwbolowym (2-10 razy wigkszym
od kwasu acetylosalicylowego) charakteryzuja si¢ pochodne 1d (4-NO), 1le (2-Cl), 19
(2-CH3-5-Cl), 1h (3-CF3), podczas gdy np. 1b (2-OCH3) wykazuje catkowity brak
dziatania [1, 2]. Celem analizy strukturalnej badanych izotiazolopirydyn jest wskazanie
roznic w geometrii, konformacji i wiasnosciach elektronowych czasteczek oraz
oddziatywaniach wewnatrz- i miedzyczasteczkowych, ktére moga by¢ zwiazane ze
zréznicowaniem ich aktywnosci przeciwbolowej.
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STRUKTURA POCHODNYCH 4-PODSTAWIONYCH 3-[(1-
METYLOPIROLO-2-YLO)METYLO]-1,2,4-TRIAZOLINO-5-ONU

Zbigniew Karczmarzyk®, Monika Pitucha?, Monika Wujec? i Maria Dobosz?

YInstytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
’Katedra Chemii Organicznej, Akademia Medyczna, ul. Staszica 6, 20-081 Lublin

1,2,4-Triazol i jego pochodne wykazuja zréznicowana aktywnos¢ biologiczna
obejmujaca  dziatanie  przeciwdepresyjne,  przeciwlekowe,  przeciwbolowe,
przeciwwstrzasowe, uspokajajace, przeciwnowotworowe i antybakteryjne. Wiele uwagi
poswigca si¢ pochodnym 1,2,4-triazolu ze wzgledu na ich aktywnos¢ grzybobojcza. Do
lekdw z tej grupy naleza Fluconazol, Woriconazol i Itraconazol [1, 2].

Badaniami rentgenowskiej analizy strukturalnej, spektroskopii IR w fazie statej i
W roztworze oraz metodami teoretycznymi chemii kwantowej w aspekcie tautomerii
keto-enolowej objgto nowe 4-podstawione pochodne 3-[(1-metylopirolo-2-ylo)metylo]-
1,2,4-triazolino-5-onu o nastepujacym wzorze ogolnym:

H,C N HiG N

R = CH,C¢Hs (1), 4-C,H,OC.H, (2), CHs (3), 4-BrCeH, (4), CeHy, (5), C,Hs (6)

Badania rentgenowskie oraz widma IR wykonane dla 4-benzylo-3-[(1-
metylopirolo-2-ylo)metylo]-1,2,4-triazolino-5-onu (1) oraz 4-(4-etoksyfenylo)-3-[(1-
metylopirolo-2-ylo)metylo]-1,2,4-triazolino-5-onu (2) pokazaty, ze oba zwiazki w fazie
krystalicznej wystepuja w formie ketonowej (a), natomiast w roztworze (w CHCls3)
obok ketonowej formy tautomerycznej wystepuje tez ich forma enolowa (b). Obliczenia
teoretyczne pétempiryczna metoda AM1 w fazie gazowej oraz w roztworze (H,0) dla
wszystkich badanych zwiazkow (1)-(6) pokazaty, ze rownowaga tautomeryczna zalezy
od rodzaju i charakteru podstawnika w pozycji 4 pierscienia 1,2,4-triazolu.
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METHOD OF Ky CALCULATION
FOR INVESTIGATION OF DIELECTRIC PROPERTIES
OF LIQUID CRYSTAL MOLECULE

Przemystaw Adamski

Institute of Physics, Technical University of £6dz,
ul. Wélczanska 219, 93-005 £6dz, Poland; e-mai: ifbl@p.lodz.pl

The investigations of dielectric properties of liquid crystal molecule were
performed for many years. Their started when the polarizability tensor components o
and o, were calculated from refractive indices n. and n, , density d and ka coefficient.
The investigation of polarizability tensor trace of liquid crystal sample and molecule
was the reason of elaboration of new refraction formula like (n>1)= Nda/M [1]. This
formula good replace the Lorenz-Lorentz’s equation. (n?-1)(n*+2) = Nd o/M. The
discovery of linear relation of o, /oy as the temperature function gives the possibility to
divide the polarizability tensor o, o, on two one oy , o1 and oy , o The influence
of wavelength on the values of polarizability tensor components, ka and polarizability
anisotropy (o - a.;) was found in this time. The value of ka coefficient are needed at all
these investigations. These paper is devoted of ka calculation method from values ne
and n, , density d of liquid crystal.

Using of Saupe and Maier’s equations [2] o =as +2/3(ay - o1)S , a2 =ois-1/3(oy
- a1)S and Valenta at all [3,4] S = ka (ne-no) .you can elaborate the new equations for o
= (M/N) [(n* -1) + 2/3 (ne +no)/d ka 1. oy = (M/N) [(n® -1) -1/3 (ne +no)/d ka ].. and (o
- a1) = (M/N) [ (ne +no)/d ka ] [5-7] These relations give the possibility of calculation
of polarizability tensor component and anizotropy if the coefficient ka is known for
liquid crystal investigated. Each liquid crystal has a different value of this coefficient
and beside it is function of light wavelength. We can say that this coefficient is a key for
a investigation of dielectric properties of liquid crystal molecule. From the experiment
one can find the refractive indices, density and molecular weight. These data are
needed to this calculation of polarizability tensor components . , o, of liquid crystal
sample. If you want to calculate the value of o , o, and (o - o) you must know the
value of ka coefficient.

Now we shell try to describe the our method of calculation of ka coefficient. We
proved that quantity (n. +n,)/d is constant in the mesophase temperature range. In this
case the equation (oy - o )e 102 cm® = (M/N) {[(ne +no)(Ne - No)7c] / d S} may be
linear function of refractive index anizotropy (ne - No)tc. We supposed the same forces
act in the transition temperature T, to the solid state for all liquid crystals. The
mentioned above equations has a two unknown quantity : S and (o - o1 )te. SO how can
the value of coefficient A find for the equations (o - o..)te = A (Ne - No)1e. In this case
we assume if we shall calculate the value (o - o.1)7c for only one value of S to the same
number of liquid crystal then we should obtain a number of point depended on the (n. -
No)te.. NOW we must draw the line connected with these points by the used the mean
square method. This line divided the points on the three kinds of one. First the 1/3
points shall be situated on the line, 1/3 other points are up the line and 1/3 point are
situated under the line. This fact may prove the right of our supposing (oy - oui)7c IS
linear function of (ne - no)tc for each values of S. In this case you can obtain the new
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relations (o - oui)7c = Ai (Ne - No)Te for each Si. Now we have a group of equations but
we do not know which of them is correct. In this article we does not have place to
describe the method of selection which was printed in other article [ 8]. Mentioned
above selection give us the equation (o - o)1c = 210 (ne - No)te. for S equal 0.75.
Having of this equation and values (ne - no)tc. We can calculate the value (o - o). for
investigated liquid crystal. Now we must remember that there is the equation (o - ot1)c
102 cm?® = (M/N) {[(ne +no)rc] / d ka} in which is only one unknown quantity Ka.
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Figure 1. Relation [(oy-ot,)tes/ 20%%] cm® from (n. - no)res Of twenty liquid crystals calculated for S =0.75.

In order to prove that our mentioned above theoretical part is correct we have decided to
verify it in the experiment. For this aim we have selected twelve liquid crystals which
data as refractive indices, density and M molecular weight are given from literature.
The values of order parameter S accepted were 0.60, 0.65 ,0.70, 0.725, 0.735, 0.75,
0.76, 0.775, 0.785, 0.8. Results of our calculation there are on the Figure 1 for S=0.75.
On Figure we see that 1/3 number of points is situated on the line and two 1/3 points
there are under and up the line. It proves our theoretical suggestion is correct. On the
end taking the point (0,0) to the line we have obtained the simple relations [(oy-o..)tes/
10%] = 210 (ne - No)1es The value of ka coefficient is calculated from the next equation 210 (n, -
No)res 102 cm® = (M/N) {[(ne +no)7c] / d Ka}.
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STRUKTURALNE ODMIANY WODOROTLENKOW ZELAZA
WYTRACAJACE SIE Z KOLOIDOW
W NATURALNYM SRODOWISKU

Czestaw August

Instytut Nauk Geologicznych Uniwersytetu Wroc/awskiego,
ul. Cybulskiego 30, 50-205 Wroctaw

Badania substancji wytraconych z roztworéw wodnych pochodzacych z waéd
kopalnianych, wyciekdw ze sktadowisk odpadow przemystowych i komunalnych oraz
wod sieci wodociagowych wykazaty obecnosé substancji [Fe''(OH)H,0] o réznym
stopniu uporzadkowania struktury [1]. Przez dziesicciolecia, w wielu opracowaniach,
substancje te byty okreslane og6lnym terminem — wodorotlenki zelaza, bez wnikania
w zagadnienie krystalicznosci tych zwiazkow [2].

Niniejsza prezentacja zawiera wyniki badan osadow wytraconych z wody na
wewnetrznych $cianach rur sieci wodociagowych i wyciekdw spod hatd kopalnianych
z obszaru Dolnego Slaska.

Badania XRD tych substancji wykazaty, ze chemicznie oznaczone wodorotlenki
zelaza, w rzeczywistosci tworza zespoty faz krystalicznych (mineratéw) zroznicowa-
nych strukturalnie. Analizy rentgenowskie wykazaty, ze osady wytracajace si¢
z roztwordéw wodnych, zawieraja nastepujace fazy krystaliczne z grupy wodorotlenkow
zelaza (ryc.1):

o — FeOOH - goethyt (2/m 2/m 2/m) (na ryc.1- litera G),

vy — FeOOH - lepidokrokit (2/m 2/m 2/m) (litera L),

Fes Og (OH)3 - 3HO - ferryhydryt (32/m) (litera F),

Fe;0¢ (OH)10— akaganeit (2/m) (litera A),

Fe16016(OH)12(SO4)2 - 10H,0 - schwertmannit (4/m) (litery Sh).

Wymienionym wodorotlenkom na ogo6t towarzysza inne fazy krystaliczne z grupy
uwodnionych fosforanéw i (lub) siarczanow.

Badania XRD wskazuja niski stopien krystalicznosci wytracajacych si¢ wodorotlenkow
Fe oraz dodatkowo, na wyrazna obecnos¢ amorficznej odmiany zwiazkow zelaza.

CoKa

Fg

A25113

2,4484
AL G
7,25 619

A L G

8h 3270

I

2939 2678 cFe L

2-Theta - Scale

Ryc.1. Przyktad dyfraktogramu prébki osadu zawierajacego wodorotlenki zelaza.
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Stwierdzono, ze w osadach wytraconych z roztwordw koloidalnych, poczatkowo
dominuje faza amorficzna. Wraz ze starzeniem si¢ osadow, po uptywie kilku tygodni, a
czesciej kilku miesiecy od pobrania materiatu do badan, zaobserwowano postepujacy
proces krystalizacji kolejnych faz mineralnych, przy czym koncowymi odmianami
krystalicznymi substancji  [Fe''(OH)H,O] jest lepidokrokit i getyt. Wszystkie
wymienione wyzej fazy podgrzane w temperaturze 270-330°C uzyskuja stukture
hematytu [a-Fe,Os].

Otrzymane wyniki moga by¢ wykorzystane w programowaniu barier
geochemicznych, zatrzymujacych wodorotlenki zelaza przed ich przenikaniem do sieci
wodociagowych i naturalnych zbiornikow wodnych: rzek, pozioméw wodonosnych itd.
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Zainteresowanie polimerami ciektokrystalicznymi wynika z ich doskonatych
wiasciwosci wytrzymatosciowych, wysokiej udarnosci, duzego modutu sprezystosci,
matej lepkosci w stanie stopionym oraz z wysokiej odpornosci termicznej i chemicznej.
Jednak ich zastosowanie w przetwdrstwie jest ograniczone z uwagi na wysokie koszty
produkcji i przede wszystkim wysoka temperature topnienia, co uniemozliwia ich
przetwdrstwo metoda stopowa, w mieszaninach z klasycznymi polimerami
termoplastycznymi. W aspekcie tworzenia nowej klasy materiatdw polimerowych —
kompozytow molekularnych — nadzieje na rozwiazanie powyzszego problemu moze
stanowi¢ zastosowanie specjalnie zaprojektowanych i zsyntezowanych oligomeréw
ciektokrystalicznych o odpowiednio niskiej temperaturze topnienia [1]. ROwnomierne
zdyspergowanie polimeru ciektokrystalicznego w matrycy termoplastu moze zapewni¢
petne wykorzystanie unikalnych wiasciwosci ciektokrystalicznych.

Badaniom poddano nanokompozyt molekularny ztozony z dwoch sktadnikéw
polimerowych o odmiennych charakterystykach: silny sztywno-pretowy polimer
ciektokrystaliczny LCO (Liquid Crystalline Oligoester) rozproszony na poziomie
molekularnym w matrycy polimeru termoplastycznego - PAG.

W pracy zaprezentowano badania DSC oparte na analizie poréwnawczej
krzywych DSC polimeru termoplastu PA6 i nanokompozytu molekularnego PA6-LCO
w celu okreslenia i porownania ich charakterystycznych temperatur (T, - topnienia, T, -
krystalizacji, Tcon-ser - nukleacji) oraz odpowiednich entalpii przemian fazowych.
Wyznaczono réwniez stopien krystalicznosci matrycy PA6 w oparciu o badania
Kinetyczne procesu topnienia stosujac metode ekstrapolacji ze stopu [2]

Uzyskane rezultaty pokazuja znaczacy wptyw LCO na fazg krystaliczng matrycy
PA6 wyrazajacy si¢ miedzy innymi poprzez:

- wzrost masowego stopnia krystalicznosci,

- intensyfikacje procesu rekrystalizaciji,

- przesuniecie wartosci Tr, W Kierunku wyzszych temperatur,
- znaczacy wzrost entalpii krystalizacji nieizotermicznej.

Literatura:
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INFLUENCE OF ANNEALING
ON DEFECT STRUCTURE OF Si:Mn
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J. Domagata®, W. Szuszkiewicz? J. Trela®
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Recently developed diluted magnetic materials based on [lI-V compound
semiconductors, heavily doped with 3d-transition metal elements, provide a new family
of ferromagnetic materials. Epitaxialy grown GaMnAs layers have achieved
ferromagnetism with Curie temperature, Tc, up to 160 - 170 K; this effect makes them
quite promising to develop spin-electronic devices [1]. Silicon doped with manganese,
Si:Mn, is considered as material belonging to the DMS (diluted magnetic
semiconductor) family. High Curie temperature, Tc, makes the Si:Mn promising to
apply it to spintronics. One of the methods of the Si-based DMS preparation is ion
implantation. This T¢ of the implanted Si:Mn strongly depends on temperature of Si
matrix during implantation, Ts, and on the conditions of post-implantation annealing.
Ferromagnetic ordering in silicon implanted with Mn" ions, Si:Mn, has been reported
recently; this ordering is evidently related to the structure of Mn-enriched near surface
layer of implanted material [2]. It has been found that for Si:Mn produced by
implantation with Mn* doses, D = 10%°cm™? - 10" cm™ at energy, E = 300 keV, Tc
exceeds 400 K after rapid thermal annealing at 800° C. As it has been stated [3], not
only temperature, but also HP applied at processing of implanted silicon affect its
properties. This paper is focused on investigation of dependence of the Si:Mn defect
structure on annealing conditions.

Si:Mn was prepared by implantation of the Czochralski silicon with Mn* (D =
1x10™ cm?, E = 160 keV, Ts = 340 K or 610 K (T - substrate temperature during
implantation). The samples were subjected to processing at various temperatures up to
T,=1270 K and times, t (up to 10 h) under ambient and hydrostatic high pressure, HP,
equal to 1.1 GPa. The defect structure of samples was determined using high resolution
diffraction methods by means of conventional X-ray source. Synchrotron radiation in
the grazing incident diffraction geometry was applied (incidence angle o = 1°) to
examination of the near-surface region of Si:Mn.

The structure of Si:Mn was found to be dependent on T, T, HP (Fig.1) and t.
The near—surface area of silicon prepared by implantion at Ts = 340 K is amorphous. In
the case of Si:Mn implanted at Ts = 610 K, the near-surface areas of samples are much
better ordered than in the previous case, with the well-defined layered structure. HP
applied during processing affects diffusivity of Mn atoms as interstitials and vacancies.
Therefore, it results in more pronounced recrystallization of amorphous material. This
last effect is the most marked in the case of Mn'implantation at low temperature
(compare Fig 2 and Fig.3). Reciprocal space maps for the sample annealed for 1 h at
1270 K under atmospheric and enhanced pressure are presented in Fig 1. On the basic of
simulation of the RSM the defect structure of Si:Mn was determined.
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Fig.1. 004 (a, c) and 444 (b) reciprocal space maps for Cz-Si:Mn for sample implanted at T; = 340 K,
annealed for 1h at 1270 K under 1b (a,b) and for 1h at 1270K under 1.1 GPa (c). Simulation of RSM(c)
is presented in Fig.1d

4.0+ ;2 @ Fig.2. 20 scans in granzing incidence
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= | o | 340 K.
% 8 1 - as-implanted
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Fig.3. 20 scans in granzing incidence
= geometry for Si:Mn implanted at Ts =
[z 610 K.
b 1 - as-implanted
= 2 - annealed for 1h at 870 K - under 0.01
L GPa
3 - annealed for 1h at 870 K under
1.1GPa
40 60 80 100 120
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Joanna Milek? , Joachim Kusz®, Lukasz Lupa®

%Institute of Chemistry, University of Silesia,40-007 Katowice
®Institute of Physics, University of Silesia,40-007 Katowice

ZnCr,Se4 is a semiconductive p-type normal spinel which crystallizes in the
regular system (Fd3m). The paramagnetic Curie-Weiss temperature of this compound is
equal to 115 K and the Néel temperature equals 20K. The chromium ions form a simple
antiferromagnetic spiral with the propagation vector t [001] and the spiral angle ¢ = (42
+1)° [1-3]. Dopping of the different cations and anions can cause the changes in
physical properties of the basic ZnCr,Se, compound.

Single crystals of the Zn[Cr,4Vx]Ses (x = 0.03, 0.10, 0.13) system are new
spinel materials. The compounds were grown up by the method of chemical vapor
transport in closed quartz ampoules. As the starting materials there were used ZnSe, V,
Se and anhydrous CrCls as a transport agent. In order to establish the conditions of the
single crystal growth the thermodynamic calculations with computer program HSC
Chemistry ver.2.03 were used.

The single crystal structure measurements were made at room temperature with
the aid of the four-circle KM4 diffractometer (Kuma Diffraction) using Mo K, radiation
with graphite monochromator. The structure was refined by the full-matrix, least-
squares refinement program SHELX97. The results of the structure refinement are
collected in Table 1.

Table 1. Crystallographic data:

Zn[Cr197Vo03]Ses  Zn[CrigVo1]Ses  Zn[CrigVo13]Ses

Space group Fd3m Fd3m Fd3m

a (A) 10.49315(16) 10.49926(17) 10.50351(15)
u 0.25934(1) 0.25932(2) 0.25931(2)
Z 4 4 4

No. reflection collected 7051 7017 6815

No. independent reflections 339 339 342

No. observed reflections 311 309 315
Refinement on == F2 ==

Fo criterium |Fo| > 40(Fo) |Fo| > 40(Fo) |Fo| > 40(Fo)
No. of parameters 8 8 8

Ri[1>20 (1] 0.0185 0.0308 0.0313

WR; [1>26(1)] 0.0431 0.0761 0.0816
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The crystal structure of the ThTeyg (space group P4, a = 0.9607(1) nm, ¢ =
1.7875(2) nm, Pearson symbol tP56, R1 = 0.0505) compound was determined using X-
ray single crystal diffraction. Twenty atoms of Tb in the unit cell of the ThTe;g
compound are stacked in a distorted close-packed arrangement with the layers in the
sequence ABC. The Tel-Te8 atoms (20 atoms) occupy all octahedral interstices. Since
these atoms are significantly shifted from the centeres of the respective octahedra five
Tb atoms really surround every Tel-Te8 atoms. The remaining Te (Te9-Tel4) atoms
(16 atoms) are located in tetrahedral interstices. The structure of the ThTe; g compound

represents a distinctive J5ax 5ax2c superstructure of ThTe, (UAS; structure type,
space group P4/nmm, a = 0.4334 nm, ¢ = 0.8900 nm) [1].

ThTe, ThTe,

y
l—é o oo %o gr eLe
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MAKROSKOPOWE DEFEKTY KRYSZTALOW SiC

Ryszard Diduszko, Krzysztof Grasza, Emil Tymicki
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01-919 Warszawa

Weglik krzemu jest szerokopasmowym poétprzewodnikiem. Ze wzgledu na
lepsze wiasciwosci fizyczne w poréwnaniu z konwencjonalnymi potprzewodnikami;
duza odpornos¢ chemiczna i termiczna, duze napigcie przebicia, duza przewodnosé
cieplna i ruchliwos¢ nosnikdw, jest bardzo obiecujacym materiatem do zastosowan w
optoelektronice — przede wszystkim jako materiat podtozowy dla GaN, oraz
mikroelektronice duzych mocy i czgstotliwosci.

Krystaliczna struktura SiC, z tetraedrami Si4C jako podstawowym elementem
budowy sieci krystalicznej, posiada szereg stabilnych politypow. Najczesciej
wystepujace politypy to 3C, 4H, 6H i 15R.

Nawet komercyjny SiC zawiera stosunkowo duza gestos¢ defektdéw takich jak
mikrokanaliki, puste przestrzenie (voids) dyslokacje, zdezorientowane bloki,
naprezenia, defekty punktowe i wspotistnienie roznych politypéw. W ITME wzrost
krysztatu technika PVT nastepuje na ptaskim zarodku poprzez sublimacje
polikrystalicznego SiC, a jego jakos¢ jest w duzym stopniu determinowana jakoscia
krystaliczna powierzchni zarodka. Dominujacym i najbardziej uciazliwym defektem sa
mikrokanaliki (o srednicy 1-10 um), ktére mozna opisa¢ jako dyslokacje $rubowe z
otwartym rdzeniem. Powstaja one wzdtuz osi heksagonalnej [0001] i przechodza przez
caly krysztat. Istnieje bardzo obszerna literatura dotyczaca tych defektow, ich
identyfikacji i modeli ich powstawania [1]. Jedna z hipotez zaktada, ze za pojawianie
sie mikrokanalikbw odpowiadaja niestabilnosci wzrostu, ktére prowadza do wytracen
weglowych lub krzemowych, na ktorych sa one nukleowane. Propaguja Si¢ one w
Kierunku wzrostu krysztatbw az do powierzchni, na ktérej widoczne sa jako
mikrodziurki (Rys. 1).

400 pum
Rys.1. Mikrokanaliki na froncie Rys.2. Heksagonalne ptytkowe obszary
krystalizacji (ang. micropipes). w strukturze 6H (przeswietlenie)
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Wystepujace w objetosci krysztatu ptytkowe puste przestrzenie (voids) o ksztat-
tach heksagonalnuch i wymiarach poprzecznych do setek mikrometréw, grubosciach
do kilkudziesigciu mikrometrow (Rys.2.), ktore migruja w czasie wzrostu w kierunku
frontu krystalizacji, prawdopodobnie sa tez skorelowane z wystepowaniem politypu
15R w matrycy 6H - na rys. 3. przedstawiono dyfraktogram proszkowy krysztatu 6H
0 duzej gestosci wydzielen ptytkowych. Rola tych defektow nie jest do konca poznana;
z jednej strony na krawedziach ptytek powstaja mikrokanaliki, z drugiej strony w czasie
migracji ptytek prawdopodobnie moze nastepowa¢ likwidacja tego typu defektdéw
ponizej ptytek [2]. Dalsze badania struktury otoczenia ptytek i ich roli w procesie
wzrostu krysztatu beda wymagaty zastosowania technik mikrodyfrakcji.

101 (6H

006+102 (6H)

103 (6H)
110 (6H)

10 10 (6H)

(6H)

Intensity (a.u.)
104
01 19 (15R)

0111 (15R)

107 (6H)

30 40 50 60 70 80
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Rys.3. Dyfraktogram proszkowy krysztatu SiC 6H z duza gestoscia obszaréw ptytkowych.
Objetosciowy udziat politypu 15R oszacowany met. Rietvelda: 18%.
Praca czesciowo finansowana z projektu badawczego MEIN nr 3 TO8D 064 30
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NOWA WERSJA PROGRAMU DO ANLIZ FAZOWYCH
XRAYAN
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Nowa wersja programu XRAYAN, przeznaczona do pracy w srodowisku
Windows 95/98/2000/XP, umozliwia przeprowadzanie rentgenowskiej analizy fazowej
nieznanych probek polikrystalicznych jedno- i wielofazowych wraz z pelna obrobka
eksperymentalnych dyfraktogramow proszkowych. Program moze obstugiwaé bazy
dyfraktogramoéw wzorcowych zakladane przez uzytkownika na podstawie wiasnych
badan lub innych danych literaturowych, jak tez licencjonowane bazy ICDD typu PDF1
lub PDF2.

Program przeznaczony jest przede wszystkim do stosowania w profesjonalnych
laboratoriach rentgenowskich szkét wyzszych, instytutow naukowych oraz zaplecza
badawczo-rozwojowego przemystu. Przyspiesza on wykonywanie rutynowych analiz
fazowych przez pracownikéw technicznych a zarazem, dla specjalistow zajmujacych si¢
metodami dyfrakcji rentgenowskiej, stanowi pomocne i wygodne narzedzie w
badaniach  materiatowych.  Uniwersalnos¢ zastosowan programu wynika z
rozbudowanego systemu opcji wybieranych przez uzytkownika w sposob
konwersacyjny.

Dane wzorcowe, w zaleznosci od typu dostepnej bazy danych, zawieraja rézne
zakresy informacji o materiale — moga one by¢ w przejrzysty sposéb prezentowane na
ekranie komputera, drukowane lub zachowywane w postaci plikow graficznych. Z
punktu widzenia analizy fazowej tzn. identyfikacji polikrystalicznych faz
wystepujacych w badanym materiale, niezbedne informacje wymagane w kazdej bazie
to: sktad chemiczny wzorca oraz odlegtosci migdzyptaszczyznowe linii dyfrakcyjnych
wraz z ich wzglednymi intensywnosciami. Pozostate informacje zawarte w rekordach
bazy petnia rolg pomocnicza: opisuja strukturg krystaliczna zwiazku chemicznego, jego
wiasciwosci  fizykochemiczne, podaja parametry pomiaru probki i odnosniki
literaturowe. Program generuje pliki indeksow umozliwiajace szybki dostep do
poszczegoblnych kart wedtug réznych atrybutdéw tj. numeru karty, wzoru chemicznego,
warunkow chemicznych, nazwy mineratu i potozenia najsilniejszej linii.
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Krysztaty PbGeEuTe oraz GeMnTe naleza do grupy pOtprzewodnikow
waskoprzerowych 1V-VI (Eg~0.3 eV dla T=300 K) [1]. Duza ilos¢ defektow rodzimych
(luk kationowych) powoduje, ze koncentracja dziur swobodnych jest w tym materiale
bardzo wysoka (p~10%° cm?). Krysztaly GeTe wykazuja ferroelektryczne wiasnosci
z temperatura przejscia T, =730 K [2]. Przejscie ferroelektryczne jest zwiazane
z przesunieciem jondéw Ge z potozenia réwnowagi, wzdtuz osi {111}. Jednoczesnie
obserwuje si¢ zmianeg sieci krystalicznej: powyzej Tc krysztat ma strukture soli
kuchennej a ponizej romboedryczna [3]. Dla technologicznego wykorzystania
ferroelektrycznych wiasciwosci GeTe (np. pamigciach) potrzeba zwigkszy¢ opornosé
wlasciwa GeTe poprzez dodatkowe rozpraszanie na domieszkach lub obnizenie
koncentracji nosnikéw (np. poprzez wprowadzenie do GeTe jondéw Eu, Mn albo YDb).
Temperatura przejscia ferroelektrycznego moze by¢é sterowana poprzez Kkreacje
roztwordow statych GeTe z SnTe (T¢ =200 K) oraz PbTe (T¢ =-20 K, paraelektryk).

Wyznaczenie ferroelek-
trycznej temperatury Curie me-
T T ] toda pomiaru elektrycznych
1800 | PP Coons e @ charakterystyk 1-V albo C-V
1600 w takich materiatach wymaga
bardzo precyzyjnych i czutych
rozwiazan eksperymentalnych.
W niniejszej pracg proponu-
jemy dyfrakcyjna  metoda
wyznaczenia temperatury
Curie. Badania struktury krys-
talograficznej byty wykonane
I ] na cienkich warstwach
_20311,5 . 11I2,o . 11I2,5 . 11I3,0 . 11I3,5 PbGeEuTe oraz GeMnTe
26 otrzymanych metoda MBE
w Instytucie Fizyki PAN
w Warszawie [4]. Pomiary rentgenowskie byly wykonane na dyfraktometrze D-5000
firmy ,,Siemens” z dodatkowym azotowym zbudowanym kriostatem.

Krzywa XRD od ptaszczyzny (444) od warstwy PbggeGdo.osEUoos Te pokazuje, ze

temperatura fazowego przejscia ferroelektrycznego znajduje si¢ w interwale 118-121 K.
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ANALIZA FAZOWA CERAMIKI TZP PRZETAPIANEJ
PLAZMOWO

Agata Dudek

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska,
ul. Armii Krajowej, 42-200 Czestochowa, e-mail:dudek@mim.pcz.czest.pl

Do grupy ceramicznych materiatow tlenkowych zalicza si¢ materiaty oparte na
tlenkach glinu, cyrkonu, magnezu, tytanu, berylu. Do najwazniejszych materiatow
nalezy ceramika oparta na tlenku aluminium Al,O3 oraz na tlenku cyrkonu ZrOs.

Materiaty ceramiczne na bazie tlenku cyrkonu ZrO, moga by¢ umocnione
w wyniku przemiany sieci tetragonalnej w jednosko$na wykazujaca cechy przemiany
martenzytycznej. W celu stabilizacji fazy tetragonalnej w wigkszym zakresie
temperatur, do tlenku ZrO, dodaje si¢ zwiazki MgO, Ca0, Y,03; CeO, wykorzystywane
jako stabilizatory (modyfikatory) [1-8].

Dwutlenek cyrkonu, stanowiacy gtowny sktadnik kompozycji, posiada szereg
postaci krystalograficznych, z ktérych najwazniejsze sa odmiany:

% regularna, stabilna w zakresie temperatur 2680-2370°C,

< tetragonalna, stabilna w zakresie temperatur 2370-1200°C,

% jednoskos$na, stabilna od temperatury 1200°C do temperatury otoczenia.
Ceramike na bazie tlenku cyrkonu pod katem zawartosci i rozmieszczenia fazy

tetragonalnej mozna podzieli¢ na (rys. 1):

s PSZ (Partially Stabilized Zirconia) — gdzie faza tetragonalna wystepuje jako
wydzielenia w osnowie o regularnej budowie krystalograficznej,

s TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystal) — o tetragonalnej strukturze
krystalograficznej w catej objetosci.
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Rys. 1. Podziat ceramiki na bazie tlenku cyrkonu pod katem zawartosci
i rozmieszczenia fazy tetragonalnej [4]

Materiat do badan uzyty w ramach niniejszej pracy stanowita ceramika Y-TZP

(ZrO; + 2,5% mol Y,03). Powierzchnia probki zostata przetopiona tukiem plazmy przy
uzyciu nastepujacych parametrow pradowo-napieciowych: 60A, 13,3V, 220mm/min.
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W celu okreslenia sktadu fazowego w badanych prébkach wykonano
Rentgenowska Analize Jakosciowa przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego
XRD3003 T-T firmy Seifert. Do badan uzyto promieniowanie lampy o anodzie
miedzianej Acuko1=0,15418nm oraz nastepujacych parametrach pracy dyfraktogramu:
U =30kV, | =40mA, 20 = 10+160, czas zliczania — 15s.

Analiza fazowa wykazata w probce wyjsciowej ceramiki TZP obecnos¢ fazy
tetragonalnej, natomiast w probkach poddanych przetopieniu, ujawniono oprocz fazy
tetragonalnej faze regularna.

Nie ujawniono obecnosci fazy jednoskosnej, uwazanej z powodu towarzyszacej
jej powstawaniu przemiany martenzytycznej za niekorzystna.

Obrdbce powierzchniowej przy uzyciu skoncentrowanego zrédla energii
towarzyszy m.in. ultraszybkie przetopienie i krystalizacja. Uzyte modyfikatory obecne
w ceramice TZP stabilizuja faze tetragonalna pomimo nieréwnowagowych warunkow
procesu.
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MODYFIKACJA SKLADU FAZOWEGO CERAMIKI TZP
POPRZEZ ZASTOSOWANIE OBROBKI CIEPLNEJ

Agata Dudek

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska,
ul. Armii Krajowej, 42-200 Czestochowa, e-mail:dudek@mim.pcz.czest.pl

W ramach badan przeprowadzono obrdbke cieplna ceramiki Y-TZP (ZrO, +
2,5% Y,03). Celem badan bylo otrzymanie struktury tetragonalno-regularnej,
posredniej, charakterystycznej dla ceramiki PSZ (Partially Stabilized Zirconia).

Obrébka cieplna polegata na wygrzewaniu badanej ceramiki w temperaturze
1650°C (rys.1) w czasach: 0.5, 1 i 4 godziny.

Rentgenowska analiza fazowa ujawnita, ze tetragonalna struktura ceramiki TZP
ulegta modyfikacji i juz po 0.5 godziny wyzarzania w omawianej temperaturze
stwierdzono powstanie niewielkie ilosci fazy regularnej bedacej odmiana
krystalograficzna dwutlenku cyrkonu.

llos¢ fazy regularnej, rosta z czasem wytrzymania w temperaturze obrobki
cieplnej.

Przeprowadzona obrdbka cieplna ceramiki Y-TZP, pozwolita zmodyfikowac jej
sktad fazowy, otrzymano materiat posredni pomiedzy ceramika TZP a PSZ zwany Y-
TZP/PSZ.
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Rys. 1. Diagram fazowy ZrO, — Y,0; [8]
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OPIS STRUKTURY KWAZIKRYSZTALOW ZA POMOCA
KLASTEROW

Michal Duda, Barttomiej Kozakowski, Janusz Wolny

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH,
ul. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdow

Idealna struktur¢ Penrose’a mozna pokry¢ wieloma rodzajami klasterow — na
przyktad bardzo dobrze znanym 33-atomowym klasterem Petry Gummelt (G33), ktory
zawiera tylko trzy rozne atomy. Rownie dobrze mozna uzy¢ niedawno opisywany
Klaster K17 [1], zawierajacy 17 atomow, z ktérych tylko 7 jest niezaleznych.
Najmniejszymi klasterami, jakimi daje si¢ pokry¢ strukture Penrose’a sa rowniez
nastepujace Kklastery: czteroatomowy K4 i siedmioatomowy K7. Pierwszy z nich
zbudowany jest tylko z dwdch niezaleznych atoméw. t-razy razy wiekszy klaster K7,
gdzie 7 jest tzw. ztota liczba, rowna 1.618..., tworza cztery niezalezne atomy. W naszej
pracy skupilismy si¢ na gruntownej analizie wiasnosci klasterow K4 i K7. Dodatkowo
sposob pokrycia catej ptaszczyzny Penrose’a tymi klasterami zaprezentowany zostat w
jednej z poprzednich prac [1], [2]. Ponadto koncentracje oraz ilosci niezaleznych
atoméw dla kazdego z analizowanych typu klasteréw otrzymano w sposob analityczny.
Zastosowane podejscie statystyczne, oparte na S$redniej komdrce elementarnej,
pozwolito na wyznaczenie czynnika strukturalnego dla struktur Penrose’a pokrytych
roznymi rodzajami klasterow. Uzyskanie analitycznego wzoru na czynnik strukturalny,
zawierajacego pozycje atomow dekorujacych poszczegdlne Kklastery, umozliwia
dopasowanie nieznanej struktury kwazikrystalicznej do zmierzonego widma
dyfrakcyjnego. Zasadniczym problemem jest wybor klastera, a przez to okreslenie ilosci
roznych atomoéw dekorujacych. W tym przypadku bardzo pomocnym wskaznikiem
moze byc¢ teoretyczny zestaw koncentracji, charakterystyczny dla kazdego klastera.
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Rys. 1. Struktura Penrose’a pokryta klasterami: G33 (a) i K17 (b).
Klastery w peini pokrywaja cata ptaszczyzng zachodzac na siebie wzajemnie.
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BADANIA STRUKTURY POWLOK OCHRONNYCH
W SKALI NANOMETRYCZNEJ
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* _ |nstytut Energii Atomowej, 05-400 Otwock- Swierk
** _ Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiafowej PAN, Ul. Reymonta 25,31-007
Krakow.

W toku badan nad struktura réznych typow powtok natryskiwanych
plazmowo po opisywanych poprzednio powtokach na bazie ZrO, oraz nalezacych do
uktadu Al,O3 — TiO, przedmiotem badan stat si¢ kompozyt Al,O3 + 40% TiO, . Jest on
przeznaczony do zastosowan w grupie powtok typu barier termicznych.

Stosowane byty metody badawcze: dyfrakcji rentgenowskiej, skaningowej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, dyfrakcji elektrondw i spektroskopii
z dyspersja energii (EDS).

Oba tlenki sktadowe kompozytu charakteryzuja si¢ zlozonym
polimorfizmem. W materiale wyjsciowym stwierdzono obecnos¢ ZrO, jednoskosnego
i Al,O3 w postaci korundu. W powtoce wystepuja juz 3modyfikacje tlenku cyrkonu
(jednoskosna, regularna i tetragonalna), atlenek glinu — w metatrwatej odmianie vy.
W wyniku wygrzewania powlok wzrasta zawarto$¢ wyzej symetrycznych odmian
ZrO,, a Al,O3 przechodzi stopniowo w trwaty termodynamicznie korund. Sktad fazowy
powlok nie jest jednorodny. Struktura warstwowa powlok obserwowana w
transmisyjnym  mikroskopie elektronowym wykazuje obecnos¢  krzepnacych
naprzemianlegle warstw nanokrystalicznych, drobnokrystalicznych i krysztatow
kolumnowych. Pod wptywem wygrzewania obserwuje si¢ wzrost Kkrystalicznosci
warstw z czesciowym rozpuszczaniem krysztatow kolumnowych i zmniejszaniem sig
fluktuacji sktadu.

Tak wigc efekty spowodowane warunkami procesu natryskiwania
plazmowego odbiegajacymi od rownowagi termodynamicznej ulegaja zmianom w
wyniku procesow dyfuzyjnych zachodzacych w toku wygrzewania powtok.

Prowadzone sa dalsze prace zmierzajace do szczegGtowego opisu
zmieniajacej si¢ morfologii warstw i zachodzacych przemian fazowych.
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INVESTIGATION OF THE Tm,Se;-Cu,Se-PbSe
AND Lu,Se;-Cu,Se-PbSe SYSTEMS AT 870 K

Lubomir Gulay', Marek Wolcyrz?, Adam Pietraszko? and Ivan Olekseyuk®

'Department of General and Inorganic Chemistry, Volyn State University,
Voli Ave. 13, 43009 Lutsk, Ukraine
?Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wroctaw, Poland

Phase equilibria in the Tm,Se3-Cu,Se-PbSe and Lu,Ses;-Cu,Se-PbSe systems at
870 K were investigated using X-ray powder diffraction.

870K 870 K

1. TmsCuPb,Se;
2. Tmjy 33CuPb, 5Se,
3. TmCuPbSe,

1. Lu, 3;CuPb, 5Se,
2. LuCuPbSe;

Tm,;;,Cu,Se,

Cu,Se “PbSe  Cu,Se PbSe

The existence of the R(+x3CUz«Se, (0 < x < 1) solid solutions (space group P3) was
found in the R,Ses-Cu,Se (R=Tm and Lu) sections of both systems. Crystal structure
determinations for the RCuSe, compositions of these solid solutions were performed.
Ery3Cu,S, structure type was confirmed for TmCuSe,. At the same time one extra
position of the Lu atoms was determined for LuCuSe,. The crystal structures of the
R,PbSe; (R=Tm and Lu) (space group Pnma) in the R,Ses-PbSe sections were
determined using X-single crystal and powder diffraction respectively. The existence of
the compounds R333CuPb;sSe; (Lus33sCuPb;sSe; structure type, space group Cm),
RCuPbSe; (B-BaLaCuSe; structure type, space group Pnma) and TmsCuPbsSe;;
(ErsCuPbsSe;; structure type, space group Cmcm) in the R,Ses-Cu,Se-PbSe (R=Tm and
Lu) systems was confirmed.
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KRYSTALIZACJA ROZTWORU STALEGO (Co, Fe)Si;,

Wojciech Gurdziel, Jacek Krawczyk, Krzysztof Szostek, Zygmunt Wokulski

Zak/ad Krystalografii, Instytut Nauki o Materiazach, Uniwersytet Slgski
ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Ciagly postep w dziedzinie elektroniki powoduje koniecznos¢ poszukiwania
materiatlow o coraz lepszych wiasciwosciach uzytkowych. Takimi materiatami staty sie
ostatnio krzemki, ktére ze wzgledu na swoja odporno$¢ na dziatanie kwasoéw oraz
utlenianie, stabilnos¢ chemiczna i duza twardos¢, a przede wszystkim bardzo dobre
wiasciwosci elektryczne znajduja zastosowanie we wspotczesnej mikroelektronice.
Stosowane sa m.in. do produkcji uktadéw elektronicznych o wysokim stopniu
zintegrowania (VLSI, ULSI).

Jednym z krzemkdw, posiadajacym powyzsze wiasciwosci jest dwukrzemek
kobaltu (CoSiy). Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu domieszkowania
zelazem CoSi,. Zelazo jako domieszka wybrane zostalo ze wzgledu na
potprzewodnikowy charakter B-FeSi,, mogacy znaczaco wptynac¢ na wiasciwosci CoSiy.
Innym istotnym argumentem byta niewielka roznica wielkosci jonow Fe w stosunku do
Co co pozwala na przypuszczanie, ze w wyniku przeprowadzonej hodowli otrzymamy
roztwor staty podstawieniowy.

Wykonano trzy wytopy roztworu statego (Co, Fe)Si, o zawartosci zelaza
odpowiednio 50at.%, 5at.% i lat.%. Proces wytopu prowadzony byt technika
Bridgmana w piecu z pionowym gradientem temperatury w atmosferze ochronnej helu.
Wsad po przygotowaniu chemicznym umieszczano w stozkowo zakonczonym tyglu
korundowym. Temperatura procesu hodowlanego byta o 50°C wyzsza niz temperatura
topnienia najbardziej trwatego sktadnika wsadu. Podczas krystalizacji stosowana byta
metoda powolnego wyciagania tygla z roztopem ze strefy wysokiej temperatury.
Zastosowano trzy predkosci wyciagania wsadu: 3 mm/h, 12 mm/h i 30 mm/h.
Wykrystalizowane wlewki miaty ksztatt tygla oraz mase od 15g + 20g. Tak otrzymane
wlewki pocigto elektroiskrowo i poddano badaniom metalograficznym i
rentgenowskim.

W wyniku przeprowadzonych badan, stwierdzono ze w przypadku zawartosci Fe
powyzej  5at.% wystepuje struktura wielofazowa. Mikrofotografie przekrojow
poprzecznych i wzdtuznych otrzymanych prébek ukazuja strukturg ziarnista,
charakterystyczna dla polikrysztatow. Wynika z tego, ze zelazo nie rozpuszcza si¢ w
kobalcie i nie tworzy przy takiej zawartosci procentowej roztworu podstawieniowego
typu CoixFexSi,. Natomiast dla zawartosci 1 at.% zelaza tworzy sie roztwor staty
podstawieniowy. Stwierdzono, ze dla takiej zawartosci zelaza w otrzymanych
wlewkach wystepuja duze zdezorientowane bloki monokrystaliczne o stabilnym i
jednorodnym sktadzie fazowym co zostalo potwierdzone przeprowadzona
rentgenowska analiza fazowa.

Warunki prowadzonego eksperymentu nie pozwolity otrzyma¢ materiatu
monokrystalicznego, jednak wyniki badan pozwalaja przypuszczaé, ze po niewielkiej
modyfikacji procedury  hodowli I zastosowaniu domieszek  zelaza
(w okolicy lat.%) jest szansa na otrzymanie jakosciowo dobrych monokrysztatéw
roztworu statego (Co, Fe)Sis.
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OTRZYMYWANIE EUTEKTYKI TYPU POLPRZEWODNIK-
METAL NA PRZYKLADZIE UKLADU Si-CoSi,

Wojciech Gurdziel, Krzysztof Szostek, Pawel Stepniewski, Zygmunt Wokulski

Zakfad Krystalografii, Instytut Nauki o MateriaZach, Uniwersytet Slgski
ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

W ostatnich dziesieciu latach nastapit znaczacy rozw0j materiatow
kompozytowych. Rozwdj ten dotyczy zaréwno kompozytdw z osnowa metaliczna
(MMC) jak i osnowa ceramiczna (CMC). Materialy te, ze wzgledu na doskonate
wiasciwosci mechaniczne i termiczne, wzbudzaja szczegOlne zainteresowanie
przemystu kosmicznego i motoryzacyjnego. Nowa grupa kompozytéw sa kompozyty
z osnowa potprzewodnikowa (PMC). Kompozyty PMC znalazty juz zastosowanie w
mikroelektronice. Takie kompozyty moga by¢ otrzymywane metoda kierunkowej
krystalizacji eutektyki z wykorzystaniem procesu in situ. Przyktadem praktycznego
zastosowania takiego kompozytu jest eutektyka InSb-NiSb.

Celem naszych badan byto otrzymanie eutektycznego kompozytu Si-CoSi, (PMC)
oraz zbadanie wptywu predkosci krystalizacji na jego mikrostrukture. Do otrzymania
probek wykorzystano technike¢ Bridgmana. Materialy wyjsciowe o czystosci Si -
99.999% i Co - 99.8% umieszczono w tyglach z Al,O3 zakonczonych stozkowo o kacie
rozwarcia stozka wynoszacym 60°. Tygle wraz z wsadem umieszczano w grafitowych
elementach grzejnych i grzano indukcyjnie do temperatury powyzej 1500°C
w atmosferze ochronnej helu (5N). Analizowano wptyw predkosci opuszczania tygla
z roztopem ze strefy grzania na strukture wydzielen CoSi,. Podczas krystalizacji probek
stosowano trzy rézne predkosci opuszczania z obszaru wysokiej temperatury: 3 mm/h,
12 mm/h i 30 mm/h. Otrzymane probki byty przedmiotem badan metalograficznych,
rentgenowskiej analizy fazowej, elektronowej mikroskopii skaningowej oraz wiasnosci
wytrzymatosciowych.

Wykazano, ze morfologia wydzielen CoSi, w eutektycznym kompozycie Si-
CosSi, silnie zalezy od predkosci wyciagania tygla ze strefy grzania. Stwierdzono, ze
dtuzsze i jednorodne w swojej strukturze widkna CoSi, otrzymuje sie przy predkosci
wyciagania 3mm/h. Przy tej predkosci otrzymane eutektyki charakteryzowaty si¢
widknami utozonymi réwnomiernie w catej objetosci wlewka i réwnolegle do osi
pionowej tygla. W otrzymanych kompozytach wydzielenia CoSi, miaty $rednice od
2 um do 3 um i dtugos¢ okoto 300 pm.
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RENTGENOWSKIE BADANIA STANU NAPREZEN WEASNYCH
W POWLOKACH Al,O31 ZrO; NATRYSKIWANYCH PLAZMOWO
| PRZETAPIANYCH LASEREM CO, ORAZ METODA TIG

Jozef lwaszko

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska,
ul. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa; e-mail: iwaszko@mim.pcz.czest.pl

Naprezenia wilasne wywieraja niebagatelny wptyw na trwatos¢ i wiasnosci
kazdego wyrobu. W przypadku powitok natryskiwanych plazmowo ich obecnosé
prowadzi¢ moze do pekania i tuszczenia si¢ warstwy, zmiany ksztattu, wypaczen itp.
Niezwykle istotna jest zatem wiedza zardbwno o poziomie, jak i charakterze
generowanych naprezen (np. naprezenia rozciagajace obnizaja trwalos¢ powloki w
warunkach obciazen dynamicznych, natomiast naprezenia sciskajace zwickszaja jej
wytrzymatosé zmeczeniowa). Od rodzaju i poziomu naprezen zalezy ponadto szereg
wiasnosci mechanicznych, w tym tak istotne jak twardos¢ czy odpornosé na scieranie.

Poziom i charakter naprezen wiasnych w powtokach natryskiwanych plazmowo
stanowia wypadkowa przyjetych parametrow natryskiwania oraz wiasnosci uzytych
materialow powtokowych i podiloza. Zrddlem naprezen moga byé np.: przemiany
fazowe i towarzyszace im zmiany statych sieciowych, réznice we wspotczynnikach
rozszerzalnosci cieplnej powtoki i podtoza, odksztatcenie plastyczne natryskiwanych
czastek, obrobka wstepna podtoza, blokowanie i ograniczanie przez podtoze skurczu
krzepnacych czastek materiatu powtokowego, obrébka wykanczajaca powtok itp. W
przypadku, gdy powtoka jest poddawana obrdbce przetopieniowej (w niniejszym
eksperymencie zastosowano obrébke laserem CO, i metoda spawalnicza TIG), moga
wystapi¢ procesy niwelujace badZz potegujace naprezenia powstate w  trakcie
natryskiwania, moga mie¢ takze miejsce zjawiska zmieniajace charakter tych naprezen.
Réwniez i w tym przypadku efekt koncowy stanowi wypadkowa wszystkich procesow.

Ranga powyzszego zagadnienia byla powodem podjecia badan wiasnych,
ktorych gtdwnym celem byta ocena jakosciowa i ilosciowa naprezen wiasnych w
powlokach tlenkowych typu Al,O3+13%TiO,; ZrO,+24%MgO oraz ZrO,+Y,03,
generowanych w trakcie ich wytwarzania oraz w trakcie pozniejszej obrobki warstwy.
Badania wykonano za pomoca dyfraktometru Seifert XRD-3003. Oceng stanu naprezen
dokonano w oparciu 0 metode sin?y. W obliczeniach poziomu naprezen powtok Al,O3
przyjeto E=32GPa i v=0.23. Pomiary naprezen wykonano dla ptaszczyzny (333)
v—AlL,03. W przypadku powtok ZrO, wykazujacych dominacje fazy regularnej, pomiar
naprezen wykonano dla ptaszczyzny (422), przyjmujac E=20GPa oraz v=0.20. W
przypadku powtok ZrO, wykazujacych dominacjg fazy tetragonalnej, pomiar wykonano
dla refleksu (213). State sprezystosci Sy i ¥2S, wyliczono ze wzorow:

1% 1 l+v
S, =—— =S, =
E 2 E

Badania powtok natryskiwanych wykazaty w nich obecnos¢ stabych naprezen
rozciagajacych o wartosci od 20 do ~90 MPa. Dominacja napr¢zen rozciagajacych to,
jak nalezy sadzi¢, konsekwencja szybkiej krystalizacji materialu powtokowego i
generowanych przez nia naprezen cieplnych. Aspekt przemian fazowych i ich
ewentualnego wptywu na stan napre¢zen nalezy traktowac z duza rezerwa jako, ze w
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trakcie natryskiwania czastek, materiat powtokowy ulega w mniejszym, badz wigkszym
stopniu stopieniu i ksztaltujacy si¢ woéwczas sktad fazowy stanowi konsekwencje
uprzywilejowanej krystalizacji konkretnej odmiany krystalograficznej, a zatem
przemiany w stanie statym maja, w odniesieniu do dopiero co formujacej sie¢ powtoki,
drugorzedne znaczenie. Catkowicie odmienna tendencj¢ odnotowano natomiast w
powlokach przetopionych, stwierdzono w nich bowiem dominacje naprezen
sciskajacych, badz co najmniej wyrazny spadek naprezen rozciagajacych. Wartosé
naprezen $ciskajacych wynosita z reguty: od —100MPa do —300MPa. Powyzsza sytuacje
nalezy ttumaczy¢ zmianami w budowie samej powtoki, wyrazajacymi si¢ redukcja
porowatosci i zanikiem laminarnosci. Towarzyszace tym zmianom zageszczenie
materialu powtokowego i wzrost sztywnosci warstwy, musiaty powodowac¢ powstanie
znacznie wyzszych naprezen sciskajacych, gtownie z tytutu réznic we wspotczynnikach
rozszerzalnosci cieplnej powtoki i podtoza (ciomiene=1.6x10"K™, 0z2:0,=10.6x10°K™,
0a03=8.1x10°K™), niz w analogicznym materiale natryskiwanym, bogatym w pory i
pustki. Nie nalezy natomiast sadzi¢, by obecnos¢ naprezen sciskajacych byla
konsekwencja przemian fazowych i towarzyszacych im zmian w wymiarach komérek
elementarnych. Jak wiadomo, zwiekszenie wymiaréw komorek sprawia, ze skurcz
krzepnacego materiatu jest w znacznym stopniu hamowany. Jako, ze gestos¢ odmiany
v—Al,0; (3.647g/cm®) jest nizsza niz a-Al,03 (3.96g/cm®) zatem transformacja y—o
prowadzi do zmniejszenia wymiaréw komorki elementarnej (skurcz jest rzedu 10%) i
vice verso. Gdy ma zatem miejsce przemiana y—o powstaja naprezenia rozciagajace,
gdy zas wystepuje przemiana odwrotna tj. a—y, generowane sa naprezenia sciskajace.
Badania sktadu fazowego wykazaty, ze przetopienie powloki Al,O; prowadzi do
wystapienia przemiany y—a., a zatem naprezenia sciskajace powstate z tytutu roznic w
rozszerzalnosci cieplnej powtoki i podtoza, musiaty by¢ czesciowo zredukowane przez
naprezenia rozciagajace generowane przez przemiang y—a. Jako, ze w przypadku
powltok ZrO, przemiany fazowe zostaly zablokowane dzigki uzytym stabilizatorom
tlenkowym Y,03 i MgO, stad kwestia wptywu transformacji martenzytycznej na
poziom naprezen wiasnych w tych powtokach, moze by¢ pominicta. Nalezy ponadto
przypuszcza¢é, ze przetopienie, jakkolwiek towarzyszyto mu zjawisko szybkiej
krystalizacji, prowadzi¢ mogto do zredukowania czesci naprezen wiasnych w badanych
powtokach. Ujednorodnienie sktadu chemicznego, usunigcie skutkéw zgniotu,
sferoidyzacja porow w potaczeniu z ich nastepna koalescencja i koncowa redukcja
porowatosci, zanik niejednorodnosci budowy, zmniejszenie chropowatosci powierzchni
- to czynniki, ktére moglty przyczyni¢ si¢ do wyeliminowania niektérych zrddet
naprezen.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze obrdbka przetopieniowa prowadzi do
uksztattowania si¢ powtoki z dominujacym udzialem naprezen $ciskajacych 1 to
pomimo wystapienia przemiany fazowej y—a (w przypadku powtok Al,O3). Nalezy
zatem sadzi¢, ze gtownym zrédlem naprezen $ciskajacych w tych powlokach byty
roznice w wartosciach wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej powtoki i podtoza,
ktore w potaczeniu z dokonujacymi si¢ zmianami w budowie samej powtoki tj. redukcja
porowatosci i laminarnosci budowy (skutkujacymi wzrostem zageszczenia materiatu i
sztywnosci powtoki), wywotaly naprezenia $ciskajace wigksze, niz te, ktore
rejestrowano w powtokach natryskiwanych, bogatych w pory, pustki itp.

Wyniki badan prezentowane w ramach niniejszego opracowania stanowia
wstepna oceng stanu naprgzen wiasnych w powtokach tlenkowych natryskiwanych i
przetapianych. Badania te sa aktualnie kontynuowane.
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KINETIC OF CRYSTALLIZATION
OF Co(Fe)-Si-B METALLIC GLASSES

E. Jakubczyk

Institute of Physics, Jan Dfugosz University, Al. Armii Krajowej 13/15,
42-201 Czestochowa, Poland

The metallic glasses are metastable and evolves to the polycrystalline-stable
state through the structural changes in short and next medium range ordering (SRO,
MRO) to the long range ordering. To these structural changes coincide the changes of
the physical properties. Shows that different degree of metastability is invoked by
different factors, i.e. mainly by composition and method of the preparation also its
parameters. Besides the conditions of the phase transformation are dependent on way of
stimulation of reactions dewitryfication. Therefore the temperature of the phase
transition is not universal parameter.

The aim of this paper is determination of the temperature range of stability the
structure of the CogSigB13 and FezgSigB13 metallic glasses by the typical methods
(electrical resistivity, DSC, X-ray diffraction) ) and by measurements of the Hall
resistivity. The studies were performed for the isochronally annealed (4h) at different
temperatures (573K-823K) metallic glasses. The creation of the crystalline phases out
the amorphous matrix corresponds the distinct decrease of the Hall and electrical
resistivities and the spontaneous Hall coefficient.

The crystallization process for Co7sSigB13 and Fe;sSigBi3 metallic glasses
follows two stages and at the first stage crystallize a-Co, o-Fe and at the second Co;B,
Fe,B, respectively. Most sensitive method on the structural changes is the Hall effect.
By its means the following temperature of the phase transition of the first order for first
and second stage were stated:

623K for M = Co

M SigB,, >a —M +amorphous

723K for M = Fe

amorphous —"*>M,B

The DSC investigation confirmed the sequence of the created phases (table 1).

Table 1
The activation energy for first E;; and second E,, stages of crystallization for
Co7sSigB13 and FezgSigB13 metallic glasses.

C0738i9813 Fe788i9813
Ea1 [kJ/mol] Ea2 [kd/mol] Ea1 [kd/mol] Es2 [kd/mol]

241.43 472.26 340.89 409.87

The created phases were also verified by calculations of the quantum chemistry method.

113



A-57

INVESTIGATION OF THE KINETICS AND THE MORPHOLOGY
OF CRYSTALS GROWTH

Mieczystaw Jakubczyk, Renata Misztal

Institute of Chemistry and Environmental Protection, Jan DZugosz University,
Armii Krajowej 13/15, 42-201 Czestochowa, Poland

The crystal growth may occur only in the metastable region, whose width is
limited from one by the curve of solubility and from the other side by such a value of
supersaturation where three-dimensional nukleuses are intensly created and outsaide
this region the monocrystals cannot be obtained. Growth of a perfectly smooth face may
occur due to the build in of a growth unit into the kinks existing on the surface owning
to two-dimensional nucleation. When a monomolecular layer covers the face,
renucleation appears, which is a source of reproducing steps. The growth process should
repeat in a discrete way. Creation of the two-dimensional stable nucleus on the perfect
face requires overcoming the activation energy [1].

All models of the two-dimensional nucleation need the observation of the growth
in the supersaturations ¢ > 2,0%. The dislocations having Burger’s component
perpendicular to the growing face are the permanent source of the kinks nesessary for
the growth. The growth process follows of the unfinishing process of joining, the
growth hillock unit around the dislocation to the uncovered step. Hence, a growth
hillock in a spiral shape creates [2,3]. The hillock is made of series of steps, which far
away from the centre can be treated as a series of straight parallel steps. In this paper the
dependence between the number of dislocation and the rate of the face growth of
ammonium oxalate monohydrate (AO) was proved.

Camera CCD has been applied to in situ stady the (100) and (110) ammonium
oxalate monohydrate (AO) growth kinetics in aqueous solution in the Kinetic regime.
From these data, the awerage step growth rate v has been determined as a function of
relative supersaturation . The dependence v(o) is found to be linear, demonstrating the
uniportance of surface and bulk diffusion. The supersaturation dependence of activities
for various complex dislocation sources have been directly demonstrated.

The steps movement on the slope of the hillock on the face (110) AO every 20 min with
o = 4% and temperature 25°C.
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CRYSTAL STRUCTURE OF THE ErNi,Si, COMPOUND
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Ternary intermetallic compounds RE-T-X (where RE is a rare earth, T — transition
metal and X — p-block element) exhibit interesting physical properties such as heavy-
fermion superconductivity, Kondo behaviour and anomalous magnetism. For the better
understanding of these properties it is necessery to determine the crystal structures
of this family compounds with high accuracy.

In the present work we report the X-ray single crystal study for ErNi,Si,
compound. The unit-cell parameters and space group of this compound were identified
previously by Bodak et al. [1] and Yakinthos et al. [2] from the powder diffraction data.

Needle-like single crystal of the title compound was selected from an alloy with
composition Ery;NizzSizs, which was prepared by arc furnace with a water-cooled
copper bottom. The data for the crystal structure refinement of the ErNi,Si, compound
were collected on a Xcalibur TM 3 single-crystal diffractometer with CCD detector and
MoKa-radiation. All calculations were performed using SHELXL-97 package
programs [3].

The investigated compound crystallizes in the tetragonal CeAl,Ga; structure
type with space group | 4/mmm (a = 3.9431(9) A, ¢ = 9.543(2) A, V = 148.37(6) A®,
Z =2; R =0.0138, wR, = 0.0365). The atomic positions and displacement parameters are
given in the table:

Displacement parameters

Atom X y X

Ueq Un Uz Uss
Er (2a) 0 0 0 0.0041(2) 0.0034(2) 0.0034(2) 0.0055(3)
Ni (4d) 0 1/2 1/4 0.0063(3) 0.0059(4) 0.0059(4) 0.0070(5)

Si(de) 0 0  0.3745(3) 0.0056(5) 0.0050(7) 0.0050(7) 0.0068(10)
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During systematic study of the intermetallic compounds containant rare earth and
silicon or germanium we obtained two binary compounds — ErsSiz and TmGe;.
The crystal structure of ErsSiz-compound was previously determined by the X-ray
powder method [1] and neutron diffraction [2]. The TmGe,-compound was firstly
reported in paper [3], but the crystal structure was also found by powder method.

This work presents the results of X-ray investigation for single crystals of ErsSis
and TmGe, compounds, which were extracted from the samples of compositions
Ers3C0gSizg and Tms,Gegs, respectively. Single crystal X-ray diffraction intensities for
above compounds were collected on a Xcalibur diffractometer and the crystal structures
were determined and refined using the SHELX package. Experimental and
crystallographic data for investigated compounds are listed in the table given below.

Compound ErsSis TmGe;

Structure type MnsSis ZrSi,

Space group P 6s/mcm C mcm

Pearson symbol hP16 0C12

Lattice parameters, A a=28.246(4) 3 = 150%2(7:25)

€=6.187(3) ¢ = 3.8759(13)

Theta r_ange for data 4.941t025.22° 5.17 t0 26.57 °

collection

Reflections collected / unique | 1812 /139 [R(int) = 0.0510] | 677/ 165 [R(int) = 0.0432]

Refinement method Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters | 139/0/12 165/0/14

Goodness-of-fit on F* 1.407 1.199

Final R indices [I>2sigma(l)] | R; =0.0262, wR, = 0.0592 R; =0.0502, wR, = 0.1385

Largest diff. peak and hole 0.374 and -1.254 e. A 7.505 and -3.158 e. A
References:
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Baterie (akumulatory) wodorkowe typu Ni-MH, ze wzgledu na wysoka pojemnos¢
pradowa i bezpieczenstwo uzytkowania, Sa powszechnie stosowane w przenosnych
urzadzeniach elektronicznych od lat 90-tych XX wieku [1]. Aktualnie okoto 50% baterii
niskogabarytowych na rynku to baterie wodorkowe (okoto 30% - baterie litowe, do 20%
niklowo-kadmowe) [2].

Przy rozwazaniu znaczenia recyklingu baterii wodorkowych i odzysku cennych
sktadnikow metalicznych nalezy mie¢ na uwadze pojawienie sie samochoddéw o0 nape-
dzie hybrydowym (spalinowo — elektrycznym), np. w Toyocie-Prius znajduje si¢ okoto
15 kg lantanowcoéw w roznych napedach elektrycznych i okoto 20 kg miszmetalu
w akumulatorach wodorkowych.

Baterie wodorkowe Ni-MH wykorzystuja nastgpujace materiaty elektrodowe:

1. Elektroda dodatnia (anoda) — to osadzony na niklowym podtozu wodorotlenek

I tlenek niklu (zawierajacy niewielka ilos¢ kobaltu).

2. Elektroda ujemna (katoda) — to osadzony na perforowanym stalowym podtozu

stop metali (typu AB2 lub AB5) absorbujacych wodor.

Materiaty typu AB2 to stopy niklu z magnezem, tytanem, manganem itp., a materiaty
typu ABS5 to stopy niklu z lantanowcami (najczesciej miszmetalem — Mm) i niewielka
iloscia kobaltu [3,4].

Ze wzgledu na ochrong srodowiska i celowos¢ odzysku cennych metali (nikiel,
lantanowce, kobalt) w wigkszosci krajow zbiera sie i utylizuje zuzyte baterie
wodorkowe [2,4]. W Polsce prace nad gromadzeniem niskogabarytowych baterii
wodorkowych i ich utylizacja dopiero si¢ rozpoczynaja.

Jednym z podstawowych zagadnien analizy fizykochemicznej stosowanej
w procesie utylizacji baterii wodorkowych jest analiza fazowa potproduktow otrzymy-
wanych po etapie mechanicznego demontazu baterii [4]. Otrzymane pétprodukty to:
zelazne obudowy baterii, anody [Ni-Ni(OH),], katody [Fe-stop AB2 lub Fe-stop AB5].
Zanalizowanie i okreslenie sktadu fazowego tych pétproduktow moze by¢é wykonane
metodami ,,mokrej” analizy chemicznej badz szybsza analiza rentgenograficzna.
(XRD).

Na rysunku przedstawione sa widma rentgenograficzne przyktadowych prébek
otrzymanych przez autorow w procesie utylizacji baterii wodorkowych z wynikami
wstepnej analizy fazowej (anoda — diagram u gorny, katoda — diagram u dotu.
W skladzie anody stwierdzono obecnos¢ Ni i Ni(OH),;, a duza szerokos¢ linii
dyfrakcyjnych wskazuje na znaczne rozdrobnienie tych sktadnikow. W sktadzie katody
stwierdzono: nikiel, zelazo, lantan i lantanowce oraz ich tlenki co wskazuje iz do
budowy katody uzyto osnowy zelaznej z naniesionym stopem typu AB5.
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Otrzymane wyniki potwierdzaja celowos¢ uzycia metod rentgenografii
proszkowej do wstepnej analizy fazowej potproduktéw otrzymywanych w procesie
utylizacji zuzytych baterii wodorkowych typu Ni-MH. Oczywiscie, analizy fazowe
wykonywane metodami rentgenografii proszkowej beda przydatne i w dalszych etapach
przerébki zuzytych baterii matogabarytowych, az do wytworzenia czystych produktow
finalnych tj. zwiazkoéw, stopow lub czystych cennych metali zawartych w utylizo-
wanych bateriach.
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DOPASOWANIE STRUKTURY ATOMOWEJ
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Dekagonalne kwazikrysztaty zbudowane sa z periodycznie utozonych warstw atomow,
w obrebie ktérych atomy potozone sa w sposob nieperiodyczny. Tego typu struktury opisywane
Sa za pomoca klasterow [1], pieciowymiarowej komorki elementarnej [2] lub przy uzyciu metod
statystycznych [3]. Prezentowana praca oparta jest na metodzie tak zwanej $redniej komorki
elementarnej. Druga niezwykta cecha badanych uktadéw atomowych jest widmo dyfrakcyjne,
ktore pomimo braku periodycznosci budowy atomowej charakteryzuje sie obecnoscia ostrych,
braggowskich pikéw, o zabronionej symetrii pieciokrotnej.

Idealna struktura dekagonalna jest uktad Penrose’a, ktory zbudowany jest z
wypetniajacych cata ptaszczyzng matych i duzych rombéw. Mozna pokazaé, ze statystyczny
rozktad potozen atomdw wewnatrz struktury Penrose’a ma symetrie pieciokrotna. Podziat
Penrose’a na romby, a nastepnie wyodrebnienie pojedynczych atoméw dekorujacych prowadzi
do trojkatnych rozktadow, ktore opisuja prawdopodobienstwo znalezienia w przestrzeni
dowolnego atomu. Odpowiednio ztozone ze soba rozktady dla wszystkich atoméw budujacych
Penrose’a odtwarzaja idealna strukture tego ukiladu. Przesuwanie atomdéw wzgledem ich
potozen pierwotnych, dodawanie nowych atoméw, wprowadzenie prawdopodobienstwa
obsadzen weztéw, w koncu dodanie czynnikéw atomowych oraz innych poprawek, daja
mozliwo$¢ odtworzenia dowolnej struktury dekagonalnej.

Prezentowane podejscie pozwala na obliczenie czynnika strukturalnego [4], ktory jest
sparametryzowany wieloma wielkosciami wymienionym powyzej, co umozliwia dopasowanie
dowolnej struktury dekagonalnej do zmierzonego widma dyfrakcyjnego. Przewaga metody
statystycznej nad pozostatymi lezy w jej elastycznosci. Z fatwoscia mozna w niej uwzglednié
wszystkie czynniki fizyczne wptywajace na strukture. W przypadku metody wielowymiarowej
jest to niemozliwe. Klastery takze narzucaja liczne ograniczenia.

Procedura dopasowania struktury, bazujaca na metodzie najmniejszych kwadratow,
rozpoczyna si¢ od analizy Pattersona i ustalenia potozen cigzkich atoméw — sa to poczatkowe
potozenia, ktére wprowadza sie do czynnika strukturalnego. Potozenia atoméw lekkich
ograniczone sa najblizszymi odlegtosciami oraz sktadem chemicznym. Dla tak przygotowanego
uktadu wykonuje si¢ procedurg minimalizujaca. Gdy w znalezionym minimum btad
dopasowania jest ciagle za duzy, doklada si¢ nowe atomy, przesuwa juz wprowadzone
(procedura Monte Carlo utatwia ustalenie okolic globalnego minimum), wprowadza si¢ nowe
ptaszczyzny atomoéw, lub pozwala si¢ atomom przeskakiwac w pozycje symetryczne,
poczatkowo nieobsadzone (sa to tzw. fazony).

Widmo dyfrakcyjne badanego Al»NixCog to zbidr 449 niezaleznych pikow
zmierzonych na czterokotowym dyfraktometrze Enraf-Nonius CAD-4 (,=0.7107 A) [5].
Opisana procedura minimalizujaca doprowadzita do ustalania mozliwych potozen atoméw oraz
prawdopodobienstw obsadzen weztdw z akceptowalnie niska wartoscia parametru R. Wyniki
zostaty poréwnane z innymi obliczeniami strukturalnymi dla Al-;Ni» Cog [6].
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND MAGNETIC
PROPERTIES Of THE ZnCr,.,AlSe; SINGLE CRYSTALS

E. Malicka,® A. Waskowska,” D. Kaczorowski®, T. Mydlarz®

& Chemistry Department, University of Silesia, ul Szkolna 9, 40-007 Katowice, Poland
® Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
P. O. Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland
‘International Laboratory of High Magnetic Fields and Low Temperatures,
53-529 Wroctaw, Poland

Single crystals of the spinel solid solutions, ZnCr,.,Al,Ses with x =0.15 and 0.23,
were grown and studied by X-ray diffraction and macroscopic magnetic measurements.
The solubility of AI** ions in the parent ZnCr,Ses is very limited and only weakly
substituted single crystals can be obtained. The spinel structure is hardly modified by
this admixture and normal cation distribution is preserved. Nonmagnetic AI** ions
accommodate octahedral sites diluting magnetic sublattice of the Cr** ions. This leads to
the structure where the Cr-rich domains are separated by randomly distributed Al-rich
micro-regions. The shape of the temperature dependencies of the molar susceptibility,
measured in a field of 0.1 T, indicates that the antiferromagnetic couplings dominate the
long-range interactions between the magnetic moments localized on Cr**. A positive
value of the paramagnetic Curie-Weiss temperature 6, suggests the presence of the
ferromagnetic correlations within the domains. The effective magnetic moments are
compatible with Cr** ions, similarly as in the parent ZnCr,Se,. The differences between
the ZFC and FC dc susceptibility reveal that the local environment and the lattice
frustration due to the domain structure influence the competition between the magnetic
interactions. The irreversibility between ZFC and FC behaviour is indicative of a spin-
glass (SG) state with magnetic anisotropy and this effect was not observed in the pure
ZnCr,Se4. The saturation magnetic moments, measured in strong magnetic fields and
calculated per one Cr atom, appear to be strongly affected by the Al-substitution. Their
rapid suppression with rising Al-content is considered to originate from the SG-like
frustration.
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BADANIA DEFEKTOW W RDZENIU KRYSZTALOW
PSEUDOPEROWSKITOW SrLaGaO,

A. Malinowska?, Maria Lefeld-Sosnowska®, Anna Pajaczkowska® i Andrzej Klos?

! Wydzia? Fizyki, Politechnika Warszawska, Koszykowa 75, 00-662 Warszawa
?Instytut Technologii Materiaféw Elektronicznych, Wélczyriska 133, 00-919 Warszawa,
®Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, Hoza 69, 00-681 Warszawa

Krysztaty pseudoperowskitbw o ogdlnym wzorze ABCO, wzbudzity duze
zainteresowanie ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania jako monokrystaliczne
podtoza dla warstw epitaksjalnych wysoko-temperaturowych nadprzewodnikow.

Krysztaty strontowo-lantanowych gallatow SrLaGaO, (SLG) wyhodowane
zostaty metoda Czochralskiego w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych w
Warszawie. Whasnosci SLG silnie zaleza od warunkow ich wzrostu. Krysztaty dobrej
jakosci krystalizuja w kierunku [100]. Ze wzgledu na zastosowanie duzo korzystniejszy
kierunek wrostu bytby [001], jednakze taki proces stwarza znaczne trudnosci. Mozliwy
jest on jedynie w atmosferze N, zawierajacej dodatek O, i to w ilosci co najmniej 40
ppm. Krysztaty otrzymane w takich warunkach zawieraja jednak znaczne ilosci
defektow sieci krystalicznej. Ujawnienie tych defektow oraz zrozumienie ich natury i
mechanizméw powstawania mogtoby w pewnym stopniu wplynac na wyjasnienie
zaleznosci migdzy warunkami krystalizacji a jakoscia ich struktury krystalicznej.

Badania realnej struktury krysztatbw SLG byly prowadzone metoda
dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej odbiciowej i transmisyjnej oraz przy pomocy
mikroskopu optycznego.

Badane krysztaly otrzymano w atmosferze N, z dodatkiem 1.7x10% i 7.5x10°
ppm O,. Probki wycigto prostopadle do kierunku [001] bedacego kierunkiem osi
wzrostu krysztatu, z czesci bliskiej zarodka oraz bliskiej konca krysztatu,.

Topografie obu prébek ujawniaja czes¢ centralna — rdzen wyraznie odgraniczona
od jej obrzeza, otaczajacego rdzen. Czes¢é zewngtrzna, otaczajaca rdzen charakteryzuje
si¢ duza iloscia defektow, zas rdzen wykazuje duzo lepsza strukture (Rys. 1-2).

Obserwowane na topografiach kontrasty dyfrakcyjne w rdzeniu krysztatu
tworza siec linii, sktadajacych si¢ z drobnych kontrastow punktowych. Linie te utozone
sa w kierunkach <110> i <100>. Na topografiach projekcyjnych transmisyjnych
kontrasty sa biate z czarnymi brzegami zas na topografiach odbiciowych — czarne lub
czarno-biate. Kontrasty dyfrakcyjne nie znikaja na topografiach otrzymanych dla
ptaszczyzn nalezacych do réznych paséw krystalograficznych, dlatego tez
prawdopodobnie nie sa zwigzane z dyslokacjami.

Dodatkowe informacje na temat badanych defektow zostaty uzyskane na
podstawie zdje¢ z mikroskopu optycznego, na ktorych widoczne sa ukladajace sie w
szeregi kontrasty w ksztatcie litery V. Uktad tych kontrastow bardzo dobrze odpowiada
temu, co wida¢ na topografiach rentgenowskich. Wydaje sie, ze jest to obraz defektow
biegnacych przez cata grubos¢ probki, poniewaz obraz widoczny jest zardwno przy
gornej jak i przy dolnej powierzchni.

Natura ujawnionych defektdw nie jest jeszcze okreslona. Z dotychczasowych
badan mozna jednak przypuszczacé, ze sa to wydtuzone obszary (w ksztatcie ,,pateczek”)
powstajace na skutek zaburzen procesu krystalizacji tzw. ,,solute trails”, uktadajace si¢
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w scianki lezace wzdiuz ptaszczyzn poslizgu struktury tetragonalnej. Przeciecia tych
scianek z ptaszczyzna (001) probki sa utozone w kierunkach <110> i <100>.

Rys. 1. a) Projekcyjna transmisyjna topografia krysztatu SLG, refleks 110, b) powiekszenie obrazu
rdzenia.

Rys. 2. Zdjecie z mikroskopu optycznego; powigkszony obraz fragmentu srodkowej czesci rdzenia (obraz
obrécony o 45° w stosunku do topografii).
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HIGH-PRESSURE DIFFRACTION STUDY OF La;.,SryCo0Os,
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Ln;xSrkCo0O3.s solid solution oxides crystallise in perovskite-type ABO3 structures
with a lanthanide ion (e.g. La**) or an alkaline earth ion (e.g. Sr**) at the A site and with
a cobalt ion at the B site. These oxides with 0 < x < 0.5 and fully stoichiometric oxygen
content have been subjected to many studies because of their unique physical properties.
The oxygen vacancies influence the structural, electrical and magnetic properties of
these materials. In particular, the valency of cobalt atoms is tuned by Sr substitution at
A sites, x , as well as by excess from oxygen stoichiometry, ¢. It has been reported that
the o value influences the magnetic and transport properties of Ln;SryCoOs..
The crystal structure of Ln;,SrCo0Os3.s depends on the kind and substitution amount of
the lanthanide ion [1,2]. At ambient conditions, the La;.«SrxCoOs.; compound
crystallises in R-3c space group up to x = 0.5, and Pm-3m for x from 0.6 to 0.8 [3].
The crystal structure may depend on the oxygen content. James et al. [1,2] have
detected, using electron and neutron diffraction techniques, that the samples with x =
0.6 and 0.8 exhibit a weak oxygen-vacancy-based tetragonal (I4mmm) superstructure
with doubled ¢ parameter. Recently it has been shown that for highly Sr-substituted
Lag 33Sr0.67C003.5 with oxygen vacancies (0 < ¢ < 0.5) three structure types are observed
depending on the o value [4]. The structural behaviour under pressure has been studied
for Lag goSrg.18C003, Only [5]

In this study, the pressure dependence of lattice parameters is determined in situ by
X-ray diffraction at a high-pressure (HP) dedicated synchrotron beamline for two
La;«SrkCo0s., samples differing by oxygen content. Phase analysis was performed
using a laboratory X'Pert PRO MPD ALPHA1 powder diffractometer [6]. The HP
studies were carried out in the pressure interval of 0 - 10 GPa at 1711 beamline
(MAXIlab, Lund) using a membrane-driven diamond-anvil cell. Measurements were
done using the angle-dispersive mode. The wavelength was fixed at 0.91 A. Silicone oil
was used as pressure transmitting medium. The lattice constant dependence on pressure
and the compressibility of the studied samples will be discussed and compared with
literature data of related perovskite materials.

References:

[1] M. James, D. Cassidy, D.J. Goossens, R.L. Withers, J. Solid State Chem. 177 (2004) 1886.

[2] M. James, T. Tedesco, D.J. Cassidy, R.L. Withers, Mater. Res. Bull. 40 (2005) 990.

[3] R.H.E. van Doorn, A.J. Burgraaf, Solid State lonics 128 (2000) 65.

[4] S. Kolesnik, B. Dabrowski, J. Mais, M. Majjiga, A. Baszczuk, unpublished.

[5] R. Lengsdorf, M. Ait-Tahar, S.S. Saxena, M. Ellerby, D.l. Khomskii, H. Micklitz, T. Lorenz,
M.M. Abd-Elmeguid, Phys. Rev. B 69 (2004) 140403.

[6] W. Paszkowicz, Nucl. Instrum. Meth. A 551 (2005) 162.

123






PLAKATY - SESJA B
POSTERS - SESSION B






B-1

STRUKTURA KRYSTALICZNA (CisH1,N3)[ReO,]

Andrzej Kochel

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot Curie 14, 50-383 Wrocfaw
andrzej@wchuwr.chem .uni.wroc.pl

Zwiazek (C;sH,,N;)ReO, otrzymano na drodze syntezy z (NHg),Rel,
z terpyridyna w roztworze wodnym. Krystalizuje on w uktadzie tréjskosnym, grupie P1
o parametrach komorki elementarnej a=6.112(4), b=10.796(2), c=11.806(2) A,
a=76.18(3), B=87.12(3), y=74.16(3) °, Z=2, V=727.7(5) A3. W strukturze obserwowane
sa wiazania wodorowe typy C-H...O, N-H..O i wewnatrz czasteczkowe N-H...N.
Dtugos¢ wiazania Re-O miesci si¢ w zakresie od 1.715(8) do 1.728(7) A.

W krysztale w kierunkach [100] i [010] mozna wyr6zni¢ uklad warstwowy.
Jedna z warstw tworza kationy terpirydyny druga natomiast aniony ReO, .

Fig 1. Upakowanie w krysztale dla (C15H12N3)ReO, Rzut wzdtuz kierunku [100].
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
3,4-DI-O-ACETYLO-1,2-DIDEOKSY-D-ARABINO-HEKS-
-1-ENOPIRANURONIANU METYLU —
PREKURSORA POCHODNYCH KWASU D-GLUKURONOWEGO

Beata Liberek?, Dorota Tuwalska®, Artur Sikorski® i Antoni Konitz*?

®Wydzia Chemii, Uniwersytet Gdariski, ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk
®Wydzia# Chemiczny, Politechnika Gdaviska, ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

Glikal to zwyczajowa nazwa cukru, ktory posiada wiazanie podwojne pomigdzy
pierwszym i drugim atomem wegla pierscienia piranozowego badz furanozowego.
Z uwagi na fakt, ze to podwdjne wiazanie zlokalizowane jest przy anomerycznym
atomie wegla, glikale sa powszechnie stosowanymi substratami w syntezie
2-deoksyglikozydow [1], 2-amino-2-deoksyglikozydéw [2] i innych biologicznie
waznych potaczen cukrowych [3].

Zsyntezowano i poddano analizie rentgenostrukturalnej
3,4-di-O-acetylo-1,2-dideoksy-D-arabino-heks-1-enopiranuronian  metylu — glikal,
pochodzacy od kwasu D-glukuronowego (Schemat 1). Kwas D-glukuronowy jest czesto
spotykanym w organizmach zywych elementem strukturalnym oligocukrow [4].
Otrzymanie glikozydéw kwasu D-glukuronowego jest zadaniem trudnym. Glikal,
ktorego struktura krystaliczna jest prezentowana, jest niezmiernie uzytecznym
zwiazkiem wyjsciowym do syntez réznych pochodnych kwasu D-glukuronowego.

o
COOCH; COOCH; COOCH;z;

REEGESE S

a: 1) NaOH / CH30H; 2) Acy0 / pirydyna; b: HBr / AcOH; c: Zn/ AcOH,;

Schemat 1. Synteza 3,4-di-O-acetylo-1,2-dideoksy-D-arabino-heks-1-enopiranuronianu metylu.
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BISSULFONAMIDY POCHODNE BORNAN-2-ONU

Anna Kozakiewicz, Krzysztof Korol, Andrzej Wojtczak

Pracownia Krystalochemii, WydziaZ Chemii, UMK Torur

Sulfonamidy wykazuja réznorodna aktywnos¢ biologiczna. Ich bakteriostatyczne
dziatanie opiera si¢ na wypieraniu kwasu p-aminobenzoesowego z kwasu foliowego, a
w konsekwencji na hamowaniu syntezy kwasow nukleinowych bakterii gram-
dodatnich. Sulfonamidy wykorzystuje si¢ jako inhibitory anhydrazy weglanowej
sterujacej wieloma procesami biologicznymi - transportem dwutlenku wegla w procesie
oddychania, uczestniczacej w procesach biosyntetycznych, m.in. glukogenezie,
lipogenezie i ureagenezie. Sulfonamidy sa takze badane jako czynniki
antynowotworowe dziatajace w fazie G1 cyklu rozwojowego komorki. Chiralne ligandy
sulfonamidowe pochodne kamfory w kompleksach z zZn(ll) i Ti(IV) zaczeto bada¢ jako
czynniki  kontrolujace w  asymetrycznej cykloaddycji  Diesla-Aldera [1],
cyklopropanowaniu allilowych alkoholi [2], czy asymetrycznej syntezie alkoholi z
aldehyddw i ketondw.

CHy HaQ

CHj

Przeprowadzono badania strukturalne serii bissulfonamidoéw pochodnych bornan-2-onu
z mostkiem R = C, do C4 lub pierscieniem piperazynowym. Okreslono konformacje
fragmentu sulfonamidowego. Katy torsyjne C1-C10-S-N i C2-C1-C10-S dla wszystkich
badanych sulfonamidoéw przyjmuja wartosci odpowiadajace konformacji trans lub
*gauche. Pozadana dla aktywnosci katalitycznej dwukleszczowa koordynacja badanych
sulfonamidoéw przez atomy N i O grupy karbonylowej moze zosta¢ osiagnieta tylko
przy wystapieniu wewnatrzczasteczkowych naprezen. Opisywane sa rowniez
kompleksy Ti(IV) z czterokleszczowymi ligandami bissulfonamidowymi [3]. Struktura
bissulfonamidu z liniowym mostkiem C, wykazuje konformacje optymalna dla
czterokleszczowej koordynacji jonu metalu poprzez atom azotu i atom tlenu
przytaczony do ugrupowania nonbornanowego w pozycji C(2). Konfiguracja
stosowanych ligandéw determinuje chiralnos¢ produktow katalizowanych reakcji.
Najbardziej prawdopodobna koordynacja przez grupe aminowa i atom tlenu grupy
sulfonowej powoduje znaczna odlegtos¢ centrow chiralnych liganda od centrum reakcji.
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ASOCJACJIA CZASTECZEK POCHODNYCH AMINOPIRAZOLU

Anna E. Koziol, 1zabela Dybala
Zakfad Krystalografii, Wydzia/ Chemii, UMCS, 20-31 Lublin

Anna Kusakiewicz-Dawid, Barbara Rzeszotarska
Katedra Chemii Organicznej, Instytut Chemii, Uniwersytet Opolski, 45-052 Opole

Badano wptyw grup funkcyjnych na strukture czasteczek zawierajacych
pierscien pirazolu, a takze na sposéb niekowalencyjnych oddziatywan wewnatrz-
I migdzyczasteczkowych w fazie statej. Zaleznie od miejsca i sposobu podstawienia
atomy tlenu grup karbonylowych moga tworzy¢:

a) wewnatrzczasteczkowe wiazania
wodorowe N-H...O, ktére dominujac
ograniczaja swobode konformacyjna
czasteczki (krysztaty 1i 1),

b) miedzyczasteczkowe wiazania
wodorowe N-H...O, dodatkowo stabi-
lizujace centralna cze$¢ agregatu
czasteczek (krysztat 111).

W krysztale 11l trzy czasteczki z
asymetrycznej czesci komérki (Z' =
3) tworza trimery za pomoca wigzania
N-H...N pomigdzy pierscieniami pi-
razolu. Stwarza to mozliwos¢ rezo-
nansowego przeniesienia protonow
migdzy atomami N1 i N2;
obserwowane odlegtosci N..N sa
w przedziale 2.856 — 2.908 A.

Podobne cykliczne asocjaty
(symetryczne i niesymetryczne
trimery i tetramery) znaleziono dla
innych pochodnych NH-pirazoli [1].
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CHIRALNOSC W WYBRANYCH STRUKTURACH
ADDUKTOW MOCZNIKA

Anna Krawczuk, Katarzyna Stadnicka

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, Zak/ad Krystalochemii i Krystalofizyki
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Addukty mocznika stanowia ogromne bogactwo zwiazkéw, powszechnie
uzywanych do projektowania faz krystalicznych o wiasnosciach chiralnych i/lub
polarnych. Sposrod tej grupy zwiazkdw wybrano dwa o niecentrosymetrycznej
strukturze krystalicznej, ktorych dwuosiowe krysztaty wykazuja potencjalna aktywnos¢
optyczna i/lub nieliniowe wiasciwosci optyczne. Struktura (1) to addukt kwasu
jabtkowego i mocznika, S-(-)-C4HgOs-(NH2).CO, P 2;, a=6.8074(6), b=6.9408(6),
c=9.044(1) A, p=94.730(4)°, V=425.86(7), Dx=1.514 Mg/m® Z=2, pu(MoKa)=0.14
mm™, R1=0.0366 dla 1536 F>>20(F?), wR2=0.0972 dla 1732 symetrycznie
niezaleznych refleksow, S=0.938. Struktura (2) to monohydrat siarczanu heksakis-
mocznikcynku(ll), Zn([(NH2).CO]eSO4-H,0, P ca2;, a=15.1093(1), b=7.2216(2),
c=20.0902(2) A, V=2192.11(7), Dx=1.636 Mg/m® Z=4, p(MoKa)=1.29mm™,
R1=0.0405 dla 7557 F*>>2c(F?), wR2=0.1070 dla 8170 symetrycznie niezaleznych
refleksow, S=1.043. Struktura krysztatow (2) zostata juz wczesniej opisana przez Zhou
Zhongyuan et al. [1], ale bez interpretacji struktury pod katem identyfikacji chiralnych
Kierunkow.

Dokonano analizy struktur (1) i (2) pod wzgledem obecnosci strukturalnych
helis, ktore mogtyby wskazywa¢ kierunki wykazujace skrecalnos¢ optyczna. Takie
helisy powinny by¢ utworzone przez atomy wykazujace wysoka polaryzowalnose,
w tym przypadku atomy tlenu i azotu [2]. W strukturze (1) zidentyfikowano dwie helisy
strukturalne. Pierwsza biegnaca wzdtuz kierunku b oparta jest na trzech atomach tlenu
pochodzacych od kwasu jabtkowego, powtarzanych przez 0§ 2; i powiazanych
migdzyczasteczkowymi  wiazaniami  wodorowymi typu O-H---O. Druga helisa
skierowana jest wzdtuz c i bazuje na pigciu rodzajach atomow: trzech atomach tlenu
kwasu jabtkowego oraz po jednym atomie tlenu i azotu czasteczki mocznika. Helisa
zawiera dwa migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe typu O—H---O i N-H---O, jeden
miedzy- (O---O) i dwa wewnatrzczasteczkowe (O---O, N---O) kontakty.

Podobna sytuacja ma miejsce w strukturze (2), gdzie helisy zbudowane z
polaryzowalnych atoméw biegna wzdtuz kierunkéw [110] i [-110] o periodzie
powtarzalnosci 16.746 A i sa utworzone przez pie¢ miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych oraz kilka kontaktéow O--O, N--O i N--N, a powiazane ptaszczyzna
zwierciadlana wykazuja przeciwna chiralnosc.

Literatura:
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(Et4N)[Cd(SzNEt2)2|] ORAZ (BU4N)2[CdBr4]2C7H8
NOWE ZWIAZKI KADMU(I1) O KOMPLEKSOWYM ANIONIE

Anna Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki i Barbara Becker

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydziaz Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

Znanych jest wiele uktadow kompleksowych, zawierajacych wiazanie Cd-S [1].
Wsrod nich znajduja sie¢ m.in. zwiazki, w ktérych atomy kadmu potaczone sa mostkami
siarczkowymi, uktady z ligandami monodentnymi oraz kleszczowymi. Z tego tez
wzgledu, w celu opracowania metody syntezy kompleksow o mieszanych ligandach
S-donorowych, jako substrat wytypowano zwiazek kadmu [Cd{SSi(OBu")s}2]- [2], zas
sole kwasow N,N-dietyloditiokarbaminowego oraz N,N-tetrametylenoditiokarbamino-
wego miaty postuzy¢é za dodatkowe ligandy. W celu opracowania odpowiedniego
uktadu reakcyjnego przeprowadzono szereg syntez, w wyniku ktorych udato si¢ nie
tylko otrzymaé pozadane produkty reakcji [3], ale takze wyodrebni¢ zupetnie nowe
zwiazkKi, juz nie zawierajace wyjsciowego liganda silanotiolanowego. Jednym z nich byt
bis-(N,N-dietyloditiokarbaminiano-x*S,S’)jodokadmian tetraetyloamoniowy (1) [4],
krystalizujacy w uktadzie rombowym, w grupie przestrzennej Pnma. Zwiazek ten
posiada kompleksowy anion [Cd(S;NEty).I], w ktéorym do centralnego atomu Cd
przykoordynowane sa dwa kleszczowe ligandy ditiokarbaminianowe oraz atom jodu,
Atomy Cd1, 11, N2 usytuowane sa na ptaszczyznie symetrii.

Centralny rdzen tego zwiazku — w odréznieniu od innych uktadéw typu
[Cd(dtc)X]” - posiada geometric typu piramidy o podstawie kwadratowej,
z plaszczyzng podstawy wyznaczona przez cztery atomy siarki z ligandow
chelatujacych, przy czym atom kadmu jest 0 0,760 A Wysunlqty ponad ptaszczyzne Sy
w strong atomu jodu, w pozycji \
apikalnej. W przypadku omawianego
uktadu  parametr t  opisujacy
odchylenie uktadu od idealnej
piramidy o podstawie kwadratowej
(t=0.0) do bipiramidy trygonalnej
(t=1.0) sugeruje  wiasnie ten
pierwszy przypadek (t=0.0). Jest to o
tyle interesujace, ze w przypadku
innych przedstawicieli grupy
[CA(S:NEL,),X]™  przyjmuje  on
wartosci — odpowiednio — 0.5 dla
X=Cl, Br [5] oraz 0.27 dla X=NCS
[6]. W przypadku tych zwiazkdw
otrzymano jednak kompleksy o
kationie [PPhs]". Zmiane geometrii

mozna zatem przypisa¢ zamianie  pus 1 (Et,N)[CA(S;NEL),I] (1). Atomy wodoru

katiOnlﬂ na znacznie  mniejszy  pominieto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan
[NEty]". termicznych 30%.

133



B-6

Uzyskane wyniki leglty u podstaw
przeprowadzenia  analogicznych préb
syntetycznych przy uzyciu soli amonowej
kwasu  N,N-tetrametylenoditiokarbamino-
wego. W wyniku reakcji wykonanej
w  mieszaninie  toluen/propanol-2, po
uplywie miesiaca, udato si¢ wyizolowac
bezbarwne krysztaty 0 pokroju
osmioscianow foremnych (2). Rozwigzanie
udoktadnienie struktury zwiazku wykazato,
7e jest to tetrabromokadmian
tetrabutyloamoniowy  bedacy  solwatem
toluenowym (Rys. 2.) [7]. Uktady
zawierajace jako anion reszte
tetrabromokadmianowa [8-12] sa co prawda
znane, jednakze zwiazek 2z kationem

[Bu;N]* nie byt dotychczas opisany.

W kompleksowym anionie atom kadmu jest Rys. 2. (BuiN):[CdBr.]-2C;Hs (2). Atomy
koordynowany przez cztery jony bromkowe wodgrg oraz czastec_zkl rquuszczalnlka
tak, 7€ caly uklad przyjmuje ksztalt tetraedry  POMinicto  dla przejrzystoscl rysunku.
z wszystkimi katami Br-Cd-Br réwnymi Elipsoidy drgat termicznych 50%.

109.8°. Dtugosé¢ wiazania Cd-Br wynoszaca

2.591A jest typowa dla uktadéw zawierajacych jako anion [CdBr,]*".

Trudno jednoznacznie okresli¢, jaki uktad
traci podstawniki S-donorowe na rzecz jonéw Br~
czy I”. Najprawdopodobniej reakcji ulega kompleks
zawierajacy zaréwno ligandy silanotiolanowe jak
i ditiokarbaminianowe. Potwierdzenie tej hipotezy
wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych
badan majacych na celu zbadanie warunkdw,
w jakich moze zajs¢ wymiana ligandow.

Rys. 3. Widok (wzdtuz osi ¢) na komérke elementarna
kompleksu (2). Dla przejrzystosci pominigto czasteczki

. rozpuszczalnika.
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GEOMETRYCZNE SKUTKI WIAZAN WODOROWYCH
W UWODNIONYCH CHLORKACH, POCHODNYCH IMIDAZOLU

Mirostawa Kroélikowska

Politechnika Poznasiska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Pl. Skfodowskiej-Curie 2, 60-869 Poznas

Czwartorzedowe sole amoniowe stanowia grupe zwiazkow o szerokim spektrum
mozliwych zastosowan w wielu recepturach. Znane sa takie ich wiasciwosci jak:
grzybobojcze, antyzbrylajace, antyelektrostatyczne. W ostatnich latach coraz czesciej
spotyka si¢ doniesienia na temat ich zastosowan jako ciecze jonowe, czyli tzw.,,zielone
rozpuszczalniki” [1]. Olbrzymia réznorodno$¢ wynikajaca zarowno z budowy jak
i wiasciwosci zwiazkdw w tej grupie uzasadnia podjecie badan. W prezentowanej pracy
przedstawiony zostanie wplyw wiazan wodorowych na geometric czasteczek
w uwodnionych chlorkach, pochodnych imidazolu oraz ich aranzacje przestrzenna
w krysztatach. We wszystkich prezentowanych uktadach przy azocie N1 w pierscieniu
imidazolu wystepuje podstawnik cyklododecyloksymetylo, natomiast przy azocie N2
podstawnik alifatyczny o réznej dtugosci tancucha. W analizowanych uktadach
stwierdzono obecnos¢ silnych wiazan wodorowych typu Ow-H..Cl, C-H...CI. Wiazanie
wodorowe pomigdzy anionem chloru i kwasnym atomem wegla C1, znajdujacym si¢
pomigdzy atomami azotu w pierscieniu, powoduje usrednienie diugosci wiazan N1-C1
oraz C1-N2. W tabeli 1 zestawiono dtugosci wiazan w pierscieniu w analizowanych
pochodnych: dodecc2- podstawnik alifatyczny —C2H5 [2], dodeccd (-C4H9) [3],
dodecc7 (-C7H15) [4], dodecc10 (-C10H21) [5] oraz dodecc14 (C14H29) [6].

Tab.1. Dlugosci wiazan w pierscieniu imidazolu.

Zwiazek N1-C2 C2-N2 N2 - C4 C4-C3 C3-N1

DODECC2 | 1.335(4) 1.312(5) 1.368(5) 1.333(6) 1.361(5)

DODECC4 | 1.316(4) 1.318(4) 1.372(4) 1.333(4) 1.372(4)

DODECC7 |1.329(6) 1.342(6) 1.377(7) 1.358(8) 1.409(8)

DODECCI10 |1.327(3) 1.339(2) 1.381(3) 1.357(3) 1.387(2)

DODECC14 | 1.326(4) 1.341(4) 1.384(4) 1.335(5) 1.395(4)

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 1 najbardziej wyréwnane sa
dtugosci wigzan C-N w pochodnych DODECC4 i DODECC10. Jest to wynikiem
udziatu w wiazaniach wodorowych atoméw wodorow przy wszystkich atomach wegla
w pierscieniach. W zwiazkach tych pierscienie imdazolu utozone sa rownolegle do
siebie oraz do osi b i tworza kanaty, w ktérych znajduja si¢ aniony chloru otoczone
czasteczkami wody. Podstawniki utozone sa naprzeciwlegle, na zewnatrz kanatéw. Na
rysunku 1 przedstawiono budowe czasteczki dodecc4 oraz na rysunku 2 aranzacje
przestrzenna czasteczek.
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Rys.1. Budowa czasteczki DODECCA4. Rys. 2. Utozenie czasteczek wzdtuz osi b.

Wraz ze wzrostem dtugosci fancuch podstawnika alifatycznego obserwuje sig¢
coraz wigksze nieuporzadkowanie atoméw oraz zmiang Wwzajemnego ustawienia
podstawnikow. W zwiazku DODECC14 podstawniki utozone sa naprzemianlegle co
powoduje zdecydowane zmiany w aranzacji przestrzennej czasteczek. Utozenie
czasteczek DODECC14 przedstawiono na rysunku 3.

Rys. 3. Utozenie czasteczek zwiazku DODECC14, rzut wzdtuz osi a.

Obserwowane zmiany geometryczne beda korelowane ze zmianami innych wias-
ciwosci, takich jak napigcie powierzchniowe w roztworach wodnych.
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BADANIA STRUKTURALNE NOWYCH
OKTAMOLIBDENIANOW AMIN

Bartlomiej Gawel', Michat Zieba', Alicja Rafalska-Easocha', Wiestaw Easocha'?

"WydziaZ Chemii UJ, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw
’Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, PAN, ul. Niezapominajek 8, Krakéw

Molibdeniany sa wazna grupa potaczen z uwagi na ich zastosowanie w katalizie
w szeregu reakcji o przemystowym znaczeniu. W strukturach polimolibdenianow
mozemy znalez¢ szereg aniondw o roznej ztozonosci i wartosciowosci, stad tez sa one
interesujacymi obiektami dla ‘inzynierii krystalicznej’. W zaleznosci od warunkdéw
reakcji (pH, stezenie, czas reakcji) mozemy uzyskiwa¢ formy w ktérych atomy Mo sa
koordynowane przez 4, 6 lub 7 atomdw tlenu. Polimolibdeniany moga tworzy¢
izolowane aniony ‘wyspowe’ (1-, 2-, 6-, 7-, 8-, 36-molibdeniany), nieskonczone
struktury warstwowe (5- lub 7-molibdeniany) lub tez nieskonczone tancuchy
polimeryczne (2- lub 3-molibdeniany), usieciowane 3-wymiarowe struktury z uktadem
mikroporowatych tuneli réwnolegtych do osi z o zmiennym skiadzie i strukturze
heksagonalnego tlenku molibdenu. Najbardziej popularnymi polimolibdenianami sa
B—oktamolibdeniany, utworzone z dwoch warstw oktaedrow MoOg potaczonych
krawedziami. W bazie CSD znajduje si¢ 75 oktamolibdeniandw.

: W Zaktadzie Krys-
talochemii i Krystalofizyki
UJ od lat prowadzone sa
badania nad  synteza,
struktura i wiasnosciami
izopolimolibdenianéw. W
ostatnim okresie uzyska-
lismy dwa nowe okta-
molibdeniany dla ktérych
przeprowadzilismy analizy
chemiczne oraz badania
strukturalne. Oba zwiazki
uzyskane zostaty w wy-
niku reakcji amin z wod-
nymi roztworami kwasu
molibdenowego. W obu
zwiazkach wystepuja izo-
lowane aniony [-okta-
molibdenianowe MogO*, otoczone sprotonowanymi aminami, molekutami wody
i sprotonowanymi molekutami wody. Oktamolibdenian 3-etylopirydyny krystalizuje
W grupie przestrzennej P-1, parametry sieciowe: a,b,c,a.,B,y = 9.738(2), 10.601(2),
11.712(3) A, 65.234(6), 65.268(7), 86.865(8)°, V=989.75 A°, Z=1.

Jednowodny oktamolibdenian hydroksoniowo-trimetyloammoniowy: grupa
przestrzenna P-1, a,b,c,o.,,y = 8.298(3), 10.420(3), 11.041 (4) A, 64.956(6), 71.871(6),
73.225(4) °, V=808.21 A 3 R1=2.68%, wR2=7.98%. Rysunek przedstawia komoérke
elementarng oktamolibdenianu trimetyloaminy.
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SYNTEZA | SPEKTROSKOPIA Y;NbO,
AKTYWOWANEGO JONAMI Er®* LUB Eu*
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®Wydzia# Chemii Uniwersytetu Wrocfawskiego,
ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw, Polska
®Shanghai Institute of Ceramics, CAS, 1295 Dingxi Road, 200050 Shanghai, Chiny

Klasyczna synteza Y3NbO; jest oparta na reakcji w ciele statym i wymaga
temperatury 1600°C (40 godzin) lub 1400°C (dwa tygodnie). W niniejszej prezentacji
przedstawiamy nowa metode syntezy Y3NbO;, polegajaca na wygrzewaniu
stechiometrycznej mieszaniny tlenkdw itru (czesciowo zastapionego Er lub Eu) i niobu
z odpowiednia iloscia Li,SO, dziatajacego jako topnik. W efekcie uzyskuje si¢
krystalograficznie czysty zwiazek po wygrzaniu sktadnikow w temperaturze 1300°C
przez 5 godzin.

Y3NbO; krystalizuje w strukturze regularnej (a=5.25A, Z=1). Bardzo intere-
Sujaca cecha tego zwiazku jest to, ze obydwa jony metali, Y i Nb, okupuja to samo
miejsce sieciowe oferowane przez sie¢ krystalograficzna bedaca pochodna fluorytu.
W sieci Y3NbO; wystepuja takze wakanse tlenowe, statystycznie jeden na kazdy jon
metalu. Badania strukturalne wykazaty, ze w pozycje metalu jony Y i Nb wbudowuja
sie w sposob przypadkowy, co w potaczeniu z takze przypadkowo zlokalizowana dziura
tlenowa daje efekt niejednorodnosci otoczenia jondw metali. W rezultacie zmieniajacej
si¢ od jonu do jonu symetrii otoczenia powstaje system spektroskopowo niejednorodny.
Sytuacja taka czyni z tytutowego potaczenia atrakcyjna matryce dla jonow aktywnych
spektroskopowo. Z racji tego, ze symetria otoczenia jonéw metali sie zmienia, takze
pole krystaliczne odczuwalne przez te jony si¢ zmienia tak pod wzgledem mocy jak
i symetrii. Materiaty na bazie Y3NbO; wydawaly sie atrakcyjne szczegdlnie dla
uzyskania wydajnej ,,up-conversji”’ (,,konwersji w goére¢”), w ktorym naswietlanie
materiatu promieniowaniem IR prowadzi do emisji fotondéw s$wiatta widzialnego.
Proces ,,up-conversji” jest bardzo wymagajacy. Energia dwodch lub wigcej
niskoenergetycznych fotonéw promieniowana musi zosta¢ niejako ztozona w jedna
catos¢ umozliwiajac emisje fotonu o energii wyzszej niz energia promieniowania
wzbudzajacego.

W prezentacji zanalizujemy proces syntezy, pokazemy wyniki rentgenowskich
badan strukturalnych oraz badan mikrostruktury i sktadu z uzyciem mikroskopu
elektronowego. Przedstawimy takze spektroskopowe wiasciwosci Y3NbO7:Eu oraz
Y3NbO7:Er. Pokazemy, miedzy innymi, ze w przypadku aktywowania jonami Er®",
uktad zdolny jest do wydajnej ,,up-conversji”’, ktorej barwa mozna sterowa¢ od zielonej
do pomaranczowej zmieniajac koncentracje jonéw Er®".
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WPLYW KONFORMACJI PODSTAWNIKOW
HYDROKSYALKILOWYCH NA SPOSOB ASOCJACJI
W POCHODNYCH 10-OKSA-4-AZATRICYKLO
[5.2.1.0°°]DEK-8-EN-3,5-DIONU

Barbara Mirostaw”, Magdalena Pakosifska-Parys®, Mariola Krawiecka®,
Jerzy Kossakowski®, Anna E. Koziol"

AZak?ad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie-Sk/odowskiej, 20031 Lublin
Bzakiad Chemii Medycznej, Akademia Medyczna, 02007 Warszawa

Prezentowane zwiazki rdznia si¢ rodzajem podstawnika alkilowego. Wszystkie
krystalizuja w centrosymetrycznych grupach przestrzennych. W krysztale (I) obecne sa
dwie czasteczki w czgsci symetrycznie niezaleznej, natomiast czasteczki (111) i (IV) sa
diastereoizomerami.

/o R ""Ekdr{fdrih'éf £ Grupa przestrzenna
(la  -H ' P2,/n
NH (1b)
< ([ RRECTrera— =
8 5 T o) 5%
*| - —
HO”  “R (IV) é—CHZCH:CHz sc 1

Kat torsyjny O(hydroksyl)- C—-C—O(epoksyd) opisujacy konformacje grupy
hydroksyalkilowej, wykazuje podobienstwa migdzy strukturami (la) i (Ib) oraz para
diastereoizomeréw (I11) i (1V). W obu przypadkach rotacja na wiazaniu C— C pozwala
na utworzenie dwadch par konformerow: tap i —sc. W krysztale (I1) obserwuje si¢ tylko
forme +ap. Ma to istotny wplyw na sposéb asocjacji grup hydroksylowych w krysztale.
Na schemacie zilustrowane zostaly motywy wystepujacych w sieci Krystalicznej
oddziatywan grup OH.

B . ,
‘ VN CH-OZp N
O s, 0 HN
@?H O b o7 o HO-HN </
| ~
(i) j 0 HI .. O/ /NH—-O_H_ O
S ) S o
B 0= \

U (1 (1 (V)

W krysztale (1) grupa hydroksylowa jest nieostonigta, co umozliwia tworzenie
si¢ rozgatezionych wiazan O-H...O, w ktorych akceptorem sa zardwno hydroksylowe,
jak i karbonylowe atomy tlenu. Przy czym tylko czasteczki (la) kontaktuja si¢ ze soba
za pomoca antyrownolegle zorientowanych grup OH. Natomiast czasteczki (Ib)
(konformer —sc) uwiktane w wiazania O-H(a)...O-H(b)...0O=C(a) dopetniaja tetramer.
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W krysztale (1) podstawnik etylowy powoduje ostonigcie grup hydroksylowych
w taki sposéb, ze mozliwy jest jedynie kontakt pomiedzy sasiadujacymi grupami OH,
ktéry konkuruje z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym O-H...O=C.

Podobne schematy oddziatywan wystepuja w krysztatach diastereoziomeréw
(11 i (IV). Grupa hydroksylowa odgrywa tu rolg tacznika grup imidowych poprzez
wigzania N-H...O-H...O=C. Na wyzszym poziomie asocjacji wystepuja jednak istotne
roznice. Konformer +ap tworzy trimer (l11), ktory przez translacje wzdtuz osi ¢ pro-
wadzi do powstania wstegi, natomiast konformer —sc tworzy tetramery (1V).
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PRZEWIDYWANIE STRUKTUR KRYSTALICZNYCH
ZASTOSOWANE DO BADANIA UPAKOWANIA
W MONOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH NITROBENZENU

Izabella Mossakowska, Grazyna Wojcik

Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej, Politechnika Wroc/awska,
Wyb. Wyspiariskiego 27, 50-370 Wrocaw

W obecnej chwili nie ma metody, ktéra pozwolitaby na przewidywanie struktur
krystalicznych kazdego zwiazku chemicznego z satysfakcjonujaca doktadnoscia. W
latach 90-tych uwazano, iz stworzenie programu obliczajacego strukture krystaliczna
jest celem nieosiagalnym [1]. Szybki rozwdj metod, sity obliczeniowej oraz coraz
szersza wiedza z zakresu oddziatywan miedzyczasteczkowych pozwala przypuszczaé,
iz w przysztosci przewidywanie takie bedzie mozliwe. Ostatnio ukazato si¢ wiele
artykutow, ktore opisuja sukcesy w przewidywaniu struktur. Do roku 2001 ukazato si¢
ponad 60 publikacji, w ktérych opisano prawie 200 przewidzianych struktur i zgodnych
ze strukturami rzeczywistymi [2]. Swiat krystalografow podzielit si¢ na dwie grupy,
entuzjastow, ktorzy wierza w powodzenie nowych metod znajdowania struktur
krystalicznych i w szybkim tempie je rozwijaja oraz sceptykow, ktdrzy uznaja, iz na
strukture krystaliczna wptywa zbyt wiele czynnikdw, by mozliwe byto stworzenie
niezawodnej metody obliczeniowej pozwalajacych na jej odtworzenie.

Obecnie stosuje si¢ dwie metody do poszukiwania struktur krystalicznych:
metode porownawcza bazujaca na identyfikacji specyficznych oddziatywan
obserwowanych w innych zwiazkach o podobnej budowie [3] oraz metode polegajaca
na minimalizacji energii struktury krystalicznej [4]. Powaznym ograniczeniem
pierwszej metody jest zbyt mata wiedza na temat korelacji migdzy warunkami
powstawania 1 istnienia krysztalu a wyst¢powaniem okreslonych oddziatywan
miedzyczasteczkowych, dlatego tez drugi sposob szukania struktury krystalicznej jest
bardziej rozpowszechniony i intensywnie rozwijany. W metodzie tej wiasciwa struktura
szukana jest wsrod struktur o najnizszej energii. Uzyskanie przewidywanych struktur
krystalicznych metodami optymalizacji energii uktadu czasteczek wymaga znalezienia
konformacji czasteczki mozliwie najwierniej odtwarzajacej geometri¢ czasteczki w
krysztale, znalezienia odpowiedniego modelu  opisujacego  oddziatywania
migdzyczasteczkowe 1 zastosowania wybranej metody poszukiwania struktur o
najnizszych energiach w obrgbie zastosowanego modelu. Zaniedbane sa tutaj, w
wigkszosci przypadkow, warunki termodynamiczne krystalizacji, jak rowniez efekty
temperaturowe i energia zerowa uktadu, co wptywa na poprawnos¢ wynikow.

Weryfikacje wynikéw utrudnia zjawisko polimorfizmu. Nie mozna bowiem
jednoznacznie stwierdzi¢ czy przewidziana struktura krystaliczna, ktdéra rozni si¢ od
struktury zaobserwowanej w eksperymencie, nie jest inna forma polimorficzna danego
zwiazku, jak réwniez czy przewidziane struktury wyczerpuja wszystkie mozliwe
struktury polimorficzne danego zwiazku. Co pare lat organizowane sa specjalne testy
tzw. "blind test” [5] w celu sprawdzenia stopnia rozwoju metod przewidywania
struktur.

Do programOw dajacych najlepsze wyniki przewidywan mozna zaliczy¢ pakiet
Polymorph Predictor zaimplementowany do programu Cerius® [7], wykorzystany w
przedstawionej pracy do badania upakowania w monopodstawionych nitrobenzenach.
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Przewidywania przeprowadzono dla 33 zwiazkdéw. Rzeczywista struktura krystaliczna
nie jest znana dla 10 z tych zwiazkow. Z pozostatych 23 struktur, udato sie odtworzy¢ 9
struktur (39%). Wiadomo, iz 6 zwiazkdw wykazuje polimorfizm. Odtworzono po
jednej (niskotemperaturowej) strukturze dla 4 z tych zwiazkdéw. Wsrdd najnizej
energetycznych struktur przewidzianych nie znaleziono odmian
wysokotemperaturowych, co wynika zapewne z nie uwzglednienia czynnika
temperaturowego i entropowego. Istnieje mozliwos¢, iz znane struktury, ktérych nie
przewidziano, sa odmianami wysokotemperaturowymi (szczeg6lnie, gdy gestosé
zmierzona jest mniejsza od gestosci przewidzianej). Na poprawe wynikéw mogtby
wplynaé lepszy opis oddziatywan molekularnych w polu sitowym lub przyjecie
dodatkowych zatozen w utozeniu czasteczek, jak rowniez lepszy opis tadunkéw np. z
zastosowaniem rozwiniecia multipolowego.

Przewidywane w tej pracy struktury prawdopodobnych odmian polimorficznych
moga postuzy¢ jako model przy rozwiazywaniu struktur krystalicznych metoda
proszkowa, Cerius® pozwala na wygenerowanie dyfraktograméw proszkowych na
podstawie struktury krystalicznej.
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BADANIA SYTUACJI FAZOWEJ BIS[3,5-DIMETYLPIRAZOLO
(1-METOKSY-3,5-DIMETYLPIRAZOLO) AZOTANU MIEDZI(11)]
PRZY UZYCIU METOD RENTGENOWSKIE ANALZY
STRUKTURALNEJ

Stanistaw Hodorowicz, Marek Michalec, Wojciech Nitek

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, ul. R. Ingardena 3, 30-072 Krakéw

Wykonane badania termograwimetryczne dla bis[3,5-dimetylpirazolo (1-meto-
ksy-3,5-dimetylpirazolo) azotanu miedzi(ll1)] (CuDMPA) wykazaty obecnos¢ przejscia
fazowego w temperaturze ok. 110 K. Che¢ wyjasnienia charakteru tego przejscia
sktonita nas do podjecia badan przy uzyciu metod rentgenowskiej analizy strukturalnej.

Przeprowadzono seri¢ pomiaréw niskotemperaturowych wykonywanych na
dyfraktometrze polikrystalicznym firmy Philips typ X’Pert (Cu, 40kV/30mA) z
przystawka niskotemperaturowa firmy Anton Paar, w szerokim zakresie temperatur,
przy réznych sposobach ochtadzania badanej prébki (np. rézne tempo chtodzenia).
Zmiany obrazu dyfrakcyjnego obserwowane przy szybkim tempie schtadzania (20, 10,
5 k/min) potwierdzity istnienie przejscia fazowego. Interesujace jest jednak, ze przy
powolnym tempie schtadzania (1 K/min) nie obserwuje si¢ zmiany obrazu
dyfrakcyjnego az do najnizszej mozliwej do uzyskania temperatury 85 K.

Pomiary na dyfraktometrze monokrystalicznym KappaCCD (Mo 55kV/30mA)
wyposazonym w przystawke Cyostram 700 pozwolity wyznaczy¢ strukture bis[3,5-
dimetylpirazolo (1-meto-ksy-3,5-dimetylpirazolo) azotanu miedzi(ll)] w temperaturze
pokojowej oraz 80 K. W obydwu temperaturach CuDMPA krystalizuje w uktadzie
trojskosnym (P1). Parametry sieci w temperaturze pokojowej to: a = 8.649(5) A,
b=9548(5) A, ¢=9.982(5)A, «=85451(5)° P =064.834(5)°, y=88.891(5)°,
V =743.6(7) A>. W temperaturze 80 K paramery sieci wynosza: a = 8.895(5) A,
b=9.127(5) A, ¢=9.914(5) A, «=64.071(5)°, PB=89.435(5)°, y=86.732(5)°,
V = 743.6(7) A%. Dla tego samego krysztatu wykonano réwniez seriepomiaréw w celu
wyznaczenia parametrow sieci w funkcji temperatury. Pozwolito to zaobserwowaé
interesujace zjawisko wzrostu objetosci komorki elementarnej w trakcie przemiany
fazowej w temp. ok. 110 K.
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CZY GEOMETRIA NITRIMIN TYPU PIRYDYNIOWEGO JEST
FUNKCJA WLASCIWOSCI PODSTAWNIKOW W PIERSCIENIU?

Przemystaw Nogly, Zdzistaw Daszkiewicz i Jacek Zaleski

Uniwersytet Opolski, Katedra Krystalografii, ul. Oleska 48, 45-052 Opole
prze82@wp.pl

Ciekawa cecha nitramin aromatycznych jest zréznicowana geometria grupy N-
nitrowej. Kat torsyjny na wiazaniu grupy nitraminowej do pierscienia jak i na wiazaniu
N-N tego podstawnika jest znaczny i wynosi okoto 60 stopni. Poszukuje si¢ czynnikdw
decydujacych o geometrii grupy nitraminowej gdyz moga one dostarczy¢ wskazowek
do opracowania lub potwierdzenia mechanizmu przegrupowania nitraminowego. Pod
dziataniem kwasu lub wysokiej temperatury grupa nitrowa migruje w pozycje orto i
para pierscienia aromatycznego.

O ile w nitraminach podstawniki przy pierscieniu aromatycznym wydaja si¢
mie¢ nieznaczny wplyw na geometri¢ grupy N-nitrowej o tyle nasze ostatnie wyniki
sugeruja, ze w nitriminach typu pirydyniowego geometria wyraznie zmienia Si¢ ze
zmiana charakteru podstawnika.

Co odrdznia je od nitramin? Oczywiscie brak podstawnika przy atomie azotu
aminowego ale i wigksza o jeden ilos¢ elektrondw zdelokalizowanych w pierscieniu
aromatycznym. Dodatkowo geometria sugeruje sprzezenie ukladu aromatycznego
pierscienia z grupa nitriminowa. Jak wymienione cechy nitrimin uczestnicza w
oddziatywaniu podstawnikow poprzez pierscien na grupe nitriminowa? Zagadnienie to
postaram si¢ przyblizy¢ w zaprezentowanej pracy.

L
‘ X, .-NO,

f|\l N
CH

3

a) X=Me b)X=H ¢)X=NO,

Wielkosci katow torsyjnych CNNO tworza nastepujacy szereg: a < b < ¢
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HIGH-PRESSURE STUDY OF HALOGEN INTERACTIONS
IN PERFLUORATED HALOETHANES

Anna Olejniczak?®, Ashwani Vij’ and Andrzej Katrusiak®

'Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznavi;
Edwards Air Force Base, 10 E. Saturn Blvd., Bldg. 8451, CA 93524

1,2-Dibromo- and 1,2-diiodo-perfluorated ethanes are simple model compounds for
investigating halogen--halogen interactions. These compounds have been in-situ
pressure-frozen in a Merrill-Bassett miniature diamond anvil cell [1] and their structures
determined by X-ray diffraction. The measurement of 1,2-dibromo-1,1,2,2-
tetrafluoroethane was carried out at 296 K and 1.03 GPa. Crystal is monoclinic, space
group P2;/c, with the unit-cell parameters: a=5.768(1) A, b=6.078(1) A, c=8.444(2) A,
B=113.78(3)° and Z=2. It is isostructural with the low-temperature phase of this
compound [2]. The 1,2-diiodo-1,1,2,2-tetrafluoroethane was measured at 0.16 GPa and
296 K. Crystal is monoclinic, space group P2:;/n with the unit-cell parameters:
a=6.563(2) A, b=6.293(4) A, ¢=8.935(6) A, p=106.47(5)° and Z=4. The high-pressure
study revealed that crystal of this compound contain the disordered -CF,-CF,- group.
High-pressure study was also carried out with a mixture of 1,2-diiodo-1,1,2,2-
tetrafluoroethane with 1,4-dioxane, 1mol:1mol. The obtained co-crystal was measured
at 296 K and 0.3 GPa. The complex is trigonal, space group R3, with the unit-cell
parameters: a=8.8380(10) A, ¢=13.532(3) A and Z=3. It is isostructural with the crystal
obtained by cooling [3]. In structure of this complex all C- and F-atoms are disordered.
In all the determined structures short halogen:--halogen and also halogen---0xygen
contacts are present, and the crystal packing is governed by these interactions.

Figure 1. The stages of obtaining a single-crystal of mixture 1,1-diiodo-1,1,2,2-tetrafluoroethane and 1,4-
dioxane (a) the melting process of policrystal sample at 0.30 GPa and 443 K; (b) one crystal growing in
the DAC chamber at 395K; (c) the single-crystal filling the whole volume of DAC chamber at 296 K.
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ANALIZA ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W STRUKTURZE KRYSZTALU AZOTANU(V) MOCZNIKA
Z BADAN EKSPERYMENTALNEGO
ROZKLADU GESTOSCI ELEKTRONOWEJ

Mateusz Pitak, Katarzyna Stadnicka

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Niskotemperaturowe (T = 80K) pomiary dyfrakcyjne dla krysztatu azotanu(V)
mocznika o wzorze (NH)COH'NOs; przeprowadzono pod katem badania
eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej w aspekcie analizy oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Pomiary zostaly wykonane za pomoca dyfraktometru
monokrystalicznego Nonius KappaCCD wyposazonego w przystawke nisko-
temperaturowa Oxford Cryostream 700 Series Cooler.

Struktura krysztatu (grupa przestrzenna P2;/a, a=7.3545(4), b =8.2078(4),

€ =7.9592(4), B =103.305(2)) sktada si¢ z warstw prostopadtych do kierunku [101]
oddzielonych od siebie o okoto 3 A. W strukturze anion NO; otoczony jest czterema
kationami (NH,),COH*. Jony polaczone sa ze soba za pomoca sieci Wwiazan

wodorowych typu N-H...O i O-H...O (Rys. 1). Wszystkie donory sa zaangazowane w
tworzenie wigzan wodorowych. Szczeg6lnie wazna rolg odgrywa silne, prawie liniowe
wiazanie wodorowe O1-H10...033 taczace protonowany atom tlenu mocznika O1

z jednym z trzech atomow tlenu grupy NO,;. Taki mostek wodorowy wptywa na

wydtuzenie wiazania N3-O33 powodujac obnizenie symetrii anionu azotanowego z Cs,
do pseudo Cs. Kazdy z pozostatych atoméw grupy azotanowej (031 i 032) jest
akceptorem dwoch wiazan wodorowych o posredniej sile tworzonych z grupami
aminowymi protonowanej czasteczki mocznika tj. typu N-H...O.

T
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Rys.1. Otoczenie anionu NO; w warstwie.
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Badania eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej w krysztale
azotanu(V) mocznika oraz analize zwiazanych z nia wiasnosci takich jak deformacje
o(r), potencjat elektrostatyczny, momenty atomowe wykonano w oparciu 0 multi-
polowy formalizm Hansena-Coppensa [1] wykorzystujac pakiet programow XD [2].
Analizg topologii po(r), wartosci p(r) oraz Laplasjanu p(r) w punktach krytycznych
wiazan (BCP) dokonano za pomoca programu TOPXD [3] korzystajac z teorii AIM
Badera [4]. Wyniki poréwnano réwniez z danymi uzyskanymi wczesniej dla adduktéw
mocznika z kwasami dikarboksylowymi [5] i kwasem fosforowym(V) [6] oraz dla
czystego mocznika [7].
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ODDZIALYWANIA O CHARAKTERZE ASOCJACJI
WARSTWOWEJ W UKEADACH Z DEFICYTEM ELEKTRONOW
I ICH WPLYW NA KONFORMACJE CZASTECZKI.
BADANIA RENTGENOGRAFICZNE
| KWANTOWO-CHEMICZNE

Agnieszka Plutecka i Urszula Rychlewska

WydziaZ Chemii, Zakfad Krystalografii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Metodami rentgenograficznymi i kwantowo-chemicznymi zbadano struktury
estrow kwasu N-(1,8-naftaloilo)-2-aminobenzoesowego i chiralnych mono- i dialkoholi,
ktorych wzory chemiczne przedstawiono na ponizszym schemacie. Podstawowy
szkielet czasteczki sktada si¢ z tancucha lub pierscienia alifatycznego podstawionego
jedna lub dwiema grupami N-(1,8-naftaloilo)-2-aminobezoilowymi (NAB).

ONAB N
hdh e
= ", )., NAB
ONAB ONAB N
H
o N o
::%: |
NAB

NABO”//\\EK//

ONAB ONAB  ONAB

W krysztatach, fragmenty NAB przyjmuja dwa rodzaje konformacji opisane
symbolami A i B i zdefiniowane para katow torsyjnych o i B. W kazdym
z konformerdw, pierscienie naftimidowy i fenylowy, wchodzace w skiad fragmentu
NAB, sa niemal prostopadte do siebie, natomiast rézna jest orientacja grupy
karbonylowej stanowiacej czes¢ podstawnika benzoilowego. W przypadku konformeru
A grupa karbonylowa usytuowana jest bezposrednio nad pierscieniem naftimidowym,
natomiast w konformerze B nad pierscieniem naftimidowym znajduje si¢ czesé
alifatyczna czasteczki, a grupa karbonylowa pozostaje na peryferiach NAB.

Konformer A Konformer B

148



B-16

W krysztalach monoestrow wystepuje wytacznie konformer A, podczas gdy w
krysztatach diestrow pojawiaja sie r6zne kombinacje obu konformeréw. Obliczenia
kwantowo-chemiczne wskazuja, ze niezaleznie od szkieletu czasteczki (fancuchowy czy
pierscieniowy), energetycznie uprzywilejowany jest konformer A lub kombinacja
konformeréw AA. Istotne réznice migdzy wartosciami katow torsyjnych o i B w stanie
izolowanym i w krysztale wynikaja z obecnosci oddziatywan o charakterze asocjacji
warstwowej oraz wiazan wodorowych C-H...O=C i C-H...x.

W krysztatach, w ktorych wystepuja jedynie bardzo stabe oddziatywania
specyficzne omawiane wartosci sa podobne. Na tej podstawie mozna dokonaé
hierarchizacji oddziatywan miedzyczasteczkowych w badanej grupie krysztatow. Na
czoto listy wysuwaja si¢ oddziatywania o charakterze asocjacji warstwowej, angazujace
zarowno fragmenty naftimidowe jak i benzoilowe, a wicc systemy ubogie w elektrony
n. Ponadto, ugrupowania te wykazuja tendencje do aranzacji antyrownolegtych, a sita
sprawcza takiego zachowania jest proba kompensacji ich momentéw dipolowych.

Praca czgsciowo finansowana z grantu KBN 4 TO9A 185 25

Badane zwiazki otrzymane zostaty w Zaktadzie Stereochemii Organicznej na Wydziale
Chemii UAM.
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IMIDAZOLIUM AZELATE CRYSTAL STRUCTURE
IN THE TEMPERATURE RANGE 12K -120K

K. Pogorzelec-Glaser and A. Pietraszko*

Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, Poznar, Poland
*Institute for Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Wroctaw, Poland

The salts of dicarboxylic acids are especially interesting from the point of view of
crystal engineering [1]. In the paper we present the structure determination of
imidazolium azealate crystal. The crystal structure was solved using single crystal data
measured at room temperature. The crystal is monoclinic with the Pc space group and
the following lattice parameters: a=8.0458 A, b=61.5920 A, ¢=8.4180 A, p=113.77°).
The projection of the crystal structure along the b axis is presented in Figure 1.

The main goal of the paper is the hydrogen bond network characterization in the
temperature range from 300K to 12K. The XRD of single crystalline samples was
measured using Xcalibur diffractometer with HeliJet attachment at 300 K, 220 K, 120
K, 60 Kand 12 K.

The imidazolium molecules in the crystal structure of the imidazolium
dicarboxylic salts form hydrogen-bonded chains, in which the imidazolium cations are
bonded together by strong N-H..O hydrogen bonds and the carboxylate anions are
coupled by strong O-H..O type bonds. The both types of the chains are self-assembled
into a supramolecular network or layers [2]. As the imidazolium cations “are hot” at
room temperature i.e. exibit intensive thermal motions the refinement of crystal
structure at low temperatures allows more precise determination of the character of the
hydrogen bonds. We determined also the inter- and intra-molecular thermal expansion
for imidazolium azelate crystal.

&
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SYNTEZA | STRUKTURA TRIS- | TETRAKIS-N-
CYJANOETYLOWANYCH POCHODNYCH ZASADOWY CH
AMINOKWASOW

| ICH KOMPLEKSOW Z SOLAMI Cu(ll)

Piotr Polcyn®, Dorota Niedzialek'?, Zofia Urbanczyk-Lipkowska®

Dlnstytut Chemii Organicznej, PAN, 01-224 Warszawa
2Uniwersytet im. Kardyna/a Stefana Wyszysiskiego, 01-815 Warszawa

Addycja Michaela akrylonitrylu do 1,2-diaminoetanu lub 1,3-diaminopropanu
a nastepnie redukcja tak powstatych polinitryli do N-propylaminowych pochodnych to
jedna z pierwszych sekwencji reakcji uzytych do syntezy wielkoczasteczkowych
dendrymeréw posiadajacych zdefiniowana liczbg grup aminowych na powierzchni
[Fogtle, 1978]. W naszym laboratorium uzylismy tej sekwencji do otrzymania nowych
chiralnych rdzeni pochodzenia aminokwasowego. Efektywne prowadzenie reakcji
chemicznej jednoczesnie na wielu centrach zalezy od dostepnosci i chemicznego
charakteru grup ktére chcemy przeksztatci¢. Dlatego tez badalismy strukture
pochodnych tris- i tetrakis-N-cyjanoetylowych pochodnych zasadowych aminokwasow
uzytych nastepnie w reakcji redukciji.

NC CN NC CN
I j COOH I j COOH

N CN
N\ (CHn H/\/ "™ (CH,)n SN

CN
n=1-4
Stwierdzilismy rowniez, ze te mate rozgal¢zione czasteczki tworza tatwo kompleksy

z solami Cu(ll). Jedna z grup cyjanoetylowych jest wtedy stabo skoordynowana
z atomem Cu(ll), z utworzeniem jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych.

Projekt jest finansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, grant No 3T09B 115 28.
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STRUKTURA DWURDZENIOWEGO KOMPLEKSU RH(I1)
[RH,(u-OAC)s(OAC)(N-N)] (N-N = 4,7-DIFENYLO-1,10-
FENANTROLINA)

Florian P. Pruchnik, Magdalena Rak, Radostaw Starosta

Wydziaz Chemii Uniwersytetu Wrocfawskiego, Joliot Curie 14, 50-383 Wroctfaw

Dwurdzeniowe kompleksy rodu (I1) stanowia interesujaca grupe zwiazkow ze
wzgledu na swoje wiasnosci strukturalne i wiasciwosci fizykochemiczne. Latwo ulegaja
redukcji dajac kompleksy o strukturze drutéw molekularnych z nieskonczona liczba
wiazan Rh-Rh. Dane strukturalne, sposéb koordynacji ligandow, a zwtaszcza dtugosci
wiazan Rh-Rh sa nadal intensywnie dyskutowane i korelowane z badaniami
spektroskopowymi i obliczeniami struktury elektronowej komplekséw rodu(ll) [1].

Otrzymane zostaty kompleksy typu [Rhy(u-OAc)3(OAC)(N-N)] z 1,10-
fenantroling i 4,7-difenylo-1,10-fenantroling. Wyznaczona zostata struktura kompleksu
[Rh2(u-OAC)3(OAC)(Pha-phen)]-(CH3COCHS3)-0,5(CH3sCHOHCH3).  Zwiazek  ten
krystalizuje w grupie przestrzennej P-1 (parametry komorki: a = 14.0475(9), b =
15.3858(9), ¢ = 17,1822(10), a = 75,804(5), B = 77,453(5), y = 83,705(5)). Komorka
zawiera, oprécz niezwiazanych czasteczek rozpuszczalnika, cztery (w tym dwie
niezalezne) czasteczki zwiazku, w ktérych diugosci wiazan pomiedzy atomami rodu
wynosza Rh(1A)-Rh(2A) = 2,480(1)A oraz Rh(1B)-Rh(2B) = 2,470(1)A. Obydwa
atomy rodu maja liczbe koordynacji 6. Atomy Rh1 skoordynowane sa z atomami tlenu
I atomem Rh2, natomiast atomy Rh2 zwiazany jest z 3 atomami tlenu i dwoma atomami
2 atomami azotu. Ligandy azotowe sa skoordynowane w pozycjach aksjalnej
I ekwatorialnej, trzy ligandy octanowe sa mostkowe, a jeden jest zwiazany chelatowo
(w pozycjach aksjalnej i1 ekwatorialnej). Najwicksze roznice w geometrii obu
niezaleznych jednostek stwierdzono dla odlegtosci pomigdzy aksjalym atomem tlenu
a atomem rodu: Rh(1A)-O(5A) = 2,414(4)A; Rh(1B)-O(5B) = 2,528(4)A.

[1] F.P. Pruchnik, A. Jutarska, Z. Ciunik, M. Pruchnik, Inorg. Chim. Acta, 357 (2004), 3019 i prace tam
cytowane.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA OBOJETNEJ AMODIACHINY
W POROWNANIU DO STRUKTURY
CHLOROWODORKU I TETRACHLOROKOBALTANU(II)

Agata Semeniuk, Agnieszka Niedospial, Justyna Kalinowska - Thuscik,
Barbara J. Oleksyn

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellorskiego, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Wsrdd najczesciej uzywanych lekéw przeciwmalarycznych sa zwiazki z grupy
4-aminochinolin [1]. Nalezy do nich miedzy innymi: chlorochina i amodiachina. Na
rynku farmaceutycznym jest dostgpny chlorowodorek amodiachiny. W niniejszym
komunikacie przedstawiono wyniki analizy strukturalnej krysztatdbw dwdch nowych
potaczen amodiachiny, ktorymi sa: obojetna amodiachina w postaci solwatu z propa-
nolem (Rys.1) i sél amodiachiny z tetrachlorokobaltanem(ll) (Rys.2), oraz ich
poréwnanie ze struktura chlorowodorku amodiachiny [2]. Tetrachlorokobaltan(ll)
amodiachiny i solwat propanolowy obojetnej czasteczki amodiachiny Kkrystalizuja
w uktadzie trojskosnym, zas dichlorowodorek amodiachiny w jednoskosnym.

C\\L‘,B Cl4_2
O‘{;}?ﬁ‘ Ci9 h'a) Q, g%ﬂ &
s ) \l“% 1{? P " cn 5{): Iﬁq k Qs O
ool [EUTL t,’5.--‘-.'..‘,, e Ol QL4 o
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C14 i c3 ¢ Y ANs O \ - c1s § ., ca ‘01
ng'—‘ CH /r"“ O . 14 \ NN {8.\3
Cl2 1 . 013 W Ic . /010 (o1 \ ‘
J hS N\ o S \13/ ci £6 4 E'
(‘-\/\f?l ? T2 k) o ™~ ’G‘T a.._ .
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Rys. 1. Czgé¢ asymetryczna struktury obojgtnej Rys. 2. Cze$¢ asymetryczna struktury
amodiachiny (wiazania wodorowe zaznaczono tetrachlorokobaltanu(Il) amodiachiny
linig przerywana). wraz z dwoma dodatkowymi atomami chloru.

Wartosci diugosci wigzan i katdbw walencyjnych czasteczek w opisywanych
strukturach sa w przyblizeniu zgodne. Atom wodoru obecny przy N3 ma wplyw na
rozktad gestosci elektronowej wokot tego atomu (N3), o czym $wiadcza wartosci katdw
walencyjnych (Tabela 1) i parametr piramidalnosci (Tabela 2). Niskie wartosci tego
parametru sugeruja, ze na N3 jest zlokalizowany czastkowy tadunek dodatni.

Tabela 1. Wartosci katow walencyjnych Tabela 2. Zestawienie obliczonych
przy atomie N3 parametréw piramidalnosci [3]
Wartos¢ kata [] ) _ Wartosé
Kat Badany zwiazek piramidalnosci
walencyjny %
AQ _Co AQ AQ_HCI Tetrachlorokobaltan(l1)
L 71.84
amodiachiny
C16-N3-C17 112.4(3) 112.2(1) 110.9(2) Amodiachina 78.80
Dichlorowodorek 7278
C16-N3-C19 112.7(3) 111.8(1) 112.2(2) amodiachiny '
C17-N3-C19 | 112.2(3) 111.1(2) 113.9(2)
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Podobne do siebie konformacje obojetnej czasteczki amodiachiny i kationu w jej
dichlorowodorku roznia  sig¢  od konformacji kationu amodiachiny
w tetrachlorokobaltanie(ll). Wszystkie atomy chloru, pochodzace z danego anionu
tetrachlorokobaltanu, o tetraedrycznej koordynacji atomu Co(ll), sa akceptorami
atoméw wodoru w wiagzaniach wodorowych (Rys. 2). Dwa z nich tworza
szesciocztonowy pierscien poprzez wiazanie wodorowe: O1-HCl2 i N3-HCI3.
Atomy CI5 i Cl4 tacza si¢ odpowiednio z grupami N1-H pierscienia chinolinowego
i N2-H kationu amodiachiny. System wiazan wodorowych wplywa nieznacznie na
deformacje uktadu tetraedrycznego (wydtuzone wiazanie CI5 i CI2 z Co wynoszace
w przyblizeniu 2.29 A, odmienne od modelu tetraedrycznego katy CI5-Co-CI2 —
110.10°, CI3-Co-Cl4 - 106.5°) wymuszajac zmiang¢ konformacji wokdt wiagzania
N2-C10 amodiachiny. Powoduje to zmiang wzajemnego ulozenia pierscieni:
fenolowego i chinolinowego.

Orientacja bocznego tancucha aminowego w kationie amodiachiny w krysztale
jej dichlorowodorku jest znacznie bardziej zblizona do orientacji w kationie
amodiachiny w tetrachlorokobaltanie(ll) niz w obojgtnej czasteczce amodiachiny.
Swiadczy to o wplywie wiazan wodorowych tworzonych przez atom N3 w tych
strukturach na konformacjg bocznego tancucha.

Atom azotu N1 ukladu chinolinowego bierze udziat w tworzeniu wiagzan
migdzyczasteczkowych: w tetrachlorokobaltanie(ll) i dichlorowodorku amodiachiny
jest donorem protonu, natomiast w obojetnej czasteczce amodiachiny jest akceptorem
protonu. Atom azotu N2 we wszystkich poréwnywanych strukturach jest donorem
protonu. Atom azotu (N3) bocznego tancucha alifatycznego w przypadku
dichlorowodorku amodiachiny jest donorem protonu dla jonu chlorkowego, natomiast
w tetrachlorokobaltanie(ll) jest rownoczesnie donorem (dla tlenu grupy -OH) jak
i akceptorem (dla atomu chloru), dzigki czemu tworzy rozwidlone wiazanie wodorowe.
W obojetnej czasteczce amodiachiny atom N3 jest akceptorem protonu tworzac
wewnatrzczasteczkowe wiazanie z atomem tlenu grupy —OH, ktéry we wszystkich
strukturach jest donorem protonu.

Interesujacy jest efekt stereoelektronowy wystepujacy w poréwnywanych
strukturach wynikajacy z ,,kompromisu” pomiedzy dazeniem uktadu: chinolina — N1 —
fenol do koplanarnosci i przeszkoda steryczna pomigdzy atomami wodoru obu
pierscieni. Efekt ten polega na znacznym wzroscie kata C-N-C w stosunku do 120°
i katach torsyjnych C-C-N-C réznych od 0° i 180°.

Badania dofinansowane ze srodkdw na nauke w latach 2006/2007 jako projekt
badawczy, nr: 1 TO9A 069 30
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CRYSTAL STRUCTURES
OF THE P-TERT-BUTYLCALIX[4](AZA)CROWNS
DERIVATIVES SOLVATES

Oleksandr Shkurenko?, Kinga Suwinska?, Issam Oueslati

4Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences, Kasprzaka 44/52,
01-224 Warsaw, Poland
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Calixarenes, the third generation of host molecules after crown ethers and
cyclodextrins, are well known for their unique molecular architecture which is
extensively used in supramolecular chemistry to built up more complex synthetic
receptors [1]. The complexing ability of these host molecules can be tuned either by
changing the nature and the number of the binding sites introduced at both rims, or by
controlling the conformational properties of the calixarenes.

In this respect, recently calix[4](aza)crowns, which combine a calix[4]arene
element and aza-crown units in their framework, have attracted considerable attention
because of their special structures and good complexing properties towards both ions
and neutral molecules [2-3]. On the other hand the crystal structures of such complexes
are poorly known.

We have recently synthesized and studied several calix[4](aza)crowns in wich
the 1,3-(distal)positions of p-tert-butylcalix[4]arene are linked with diamide bridges.
Such moieties are calixcryptands with hydrophilic cavities on the narrow rim in addition
to the hydrophobic cavities composed of four benzene rings on the wide rim.

In this study, we present crystal structures of calix[4](aza)crowns inclusion
complexes with acetonitrile, methanol and chloroform. In contrast to acetonitrile, which
prefers an endo-cavity complexing, methanol and chloroform form exo-complexes via
hydrogen bonding to oxygen atoms of ketone group (CH3OH) or to hydroxyl of the
calixarene frame (CHCls).

O,

The schematic representation of the simplest calix(aza)crown
and its inclusion complex with acetonitrile
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STRUKTURA KRYSTALICZNA OKSOKOMPLEKSU RENU(V)
Z LIGANDEM 2-(OKSYFENYLO)BENZOKSAZOLOWYM

Milosz Siczek, Witold Rybak

WydziaZ Chemii, Uniwersytetu Wrocfawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Zbadano strukture krystaliczna oksokompleksu renu(V) zawierajacego
2-(oksyfenylo)benzoksazol oraz tlenek trifenylofosfiny (OPPhs) jako ligandy. Zwiazek
ten wykazuje interesujace wilasciwosci chemiczne zwiazane z labilnie zwigzanym
OPPh;3. Sfere koordynacyjna renu wypelnia szes¢ atomow tworzacych znieksztatcony
oktaedr, w ktorym pozycje aksjalna zajmuja atomy tlenu terminalnego oraz tlenu
fenylowego a w pozycji ekwatorialnej znajduja si¢ dwa atomy chloru jeden atom tlenu
tlenku fosfiny. W kompleksie wystepuje typowe dla oksokomplekséw renu(V)
ugrupowanie O=Re-Oyans W ktorym dtugosé wiazania Re=O wynosi 1.687(2)A, a Re-
Ourans1.960(2)A. Roznica w dtugosci wiazania Re-Cl3 [2.330(1) A] a Re-CI2 [2.357(1)
AJ wynika z silniejszego wplywu trans atomu azotu.

Kat Re-O2-P wynosi 133.9(2)° i jest znacznie mniejszy od wystepujacego w
poprzednio zbadanych kompleksach [1,2]. Zmiang t¢ mozna przypisaé
wewnatrzczasteczkowemu oddziatywaniu typu m-m miedzy pierscieniem fenylowym
a oksazolowym.

Struktura krystaliczna kompleksu jest stabilizowana przez stabe oddziatywania
wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowe. Wystepowanie pierscieni  heterocyklicznych
powoduje powstanie oddziatywan typu m-m. Odlegtos¢ migdzy pierscieniami wynosi
3.23A. Ten typ oddzialywan zaobserwowano w podobnych strukturach z tlenkiem
fosfiny[1].

Rys. 1

Literatura:
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF A NEW
2,4-DICHLOROPHENOXYACETATE Mg(l1) COMPLEX

Lestaw Sieron, Joanna Kobylecka and Anna Turek

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £0dz

As phenoxyalkanoic acids show a considerable biological activity, their physical
and biological properties have been a subject of extensive studies. They are systemic
herbicides used to control broadleaf weeds in crop production. The first compound of
this group, used already in 1944 in agriculture, was 2,4-dichlorophenoxyacetic acid
(2,4D). It is a biologically active component of about 30 pesticides registered for trade
distribution in Poland.

The present work is a part of a study on the properties of metal complexes with
herbicides of phenoxyalkanoic group and on the herbicide-soil-plants interaction. 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid forms complexes with metals of the general formula
ML, - nH,O, where L = 2,4-dichlorophenoxyacetate anion.

Fig. 1. A view of the title compound made up of [Mg(H,0)s(2,4D)]" cation, uncoordinated (2,4D)
anion, and one water molecule in the asymmetric unit. Displacement ellipsoids are drawn
at the 50% probability level.

This work was financially supported by the State Committee for Scientific Research
(Grant No 3 T09B 141 28)

157



B-24

SYNTHESIS, CRYSTAL STRUCTURES AND THE PRELIMINARY
EVALUATION OF THE NEW
DIBENZOTETRAAZA[14]JANNULENE - BASED DNA/RNA
BINDING AGENTS
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Dibenzotetraaza[14]annulenes (Fig. 1) are among the most extensively studied
synthetic macrocycles. Attention which has been focused on these macrocyclic
compounds arose mainly from their resemblance to porphyrins, and consequently, from
their relevance in bioinorganic chemistry and materials science. Similarly to porphyrin,
they have four coplanar nitrogen donor atoms and a number of double bonds with
substantial © delocalization (benzenoid rings and 1,3-diiminato fragments). Unlike
porphyrins, dibenzotetraaza[14]annulenes are Hiickel anti-aromatic (4n) and have a 14-
membered inner ring as compared to the larger 16-atom inner porphyrin ring. It is of
importance for the potential applications of dibenzotetraaza[14]annulenes that they are
relatively easy to synthesize, highly reactive at the meso positions and capable of
accommodating various substituents on the phenylene rings and diimine carbons. In
addition, crystallography reveals that they adopt various conformations ranging from
planar to saddle-shaped, dependently on the ring substitution. Accordingly, as ligands
for transition metals and the main group elements, they offer a wide variety of
coordination modes and geometries. Thus it appears that the structure and properties of
dibenzotetraaza[14]annulenes can easily be tuned through the careful choice of
peripheral substituents and inserted metal ions. They seem therefore to be very
attractive for the design and synthetic elaboration of tailor-made drugs for biomedical
applications.

R2
A
~
R* N N R*
H
Hs
R* N N R*
|
Rl = R3
2
Fig. 1

Herein, we report a series of water-soluble dicationic dibenzotetraaza[14]-
annulenes that has been prepared in order to examine their interactions with nucleic
acids. Pendant water-solubilizing N-pyridinium, 4,4’-bipyridinium and N-methyl
pyridinium moieties have been attached to the central core via linkers generated by
direct N-alkylations and ester creating couplings, respectively. The crystal structures of
derivatives equipped with 3-(N-pyridinium-1-yl)propyl and 3-(4,4’-bipyridinium-1-
yl)propy! substituents have been determined.
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CYKLICZNY 2',3'-0,0-TIOFOSFORAN 5'-DEOKSY-URYDYNY
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e o Cykliczny tiofosforan 5'-deoksy urydyny (5'-deoksy-2',3'-cUMPS)
’ | wykrystalizowano w postaci soli trietyloamoniowej (obok) [1].
\ )Ni EtsNH(5'-deoksy-2',3'-cUMPS) krystalizuje w uktadzie rombowym,
N So w grupie przestrzennej P2:2:2; (a = 7.632(3), b = 7.986(3), ¢ =
31.326(8) A, Z = 4, T = 100(2) K). 5'-deoksyrybofuranoza przyjmuje
konformacje skrecona “Ts (parametry Cremera i Popla [2] wynosza
°>/p\/° Q. = 0.271(5) A, &, = 299(1)°). Zasada azotowa w przedstawianej
s o strukturze przyjmuje, rzadko obserwowana w tej klasie zwiazkow,
orientacjg¢ syn wzgledem pierscienia cukrowego [3]; wartos¢ kata y (O1'-C1'-N1-C6)
wynosi -97.6(5)°. Taka nietypowa konformacja zasady jest stabilizowana przez stabe
wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe typu C—H:--O (rysunek ponizej).
Przedstawiana struktura w potaczeniu z wczesniej opublikowana przez Saengera
I Eksteina [4], struktura 5'-hydroksy pochodnej, EtsNH(2',3'-cUMPS), sktania do
poréwnania obu anionéw. Modyfikacja w pozycji 5' rybozy pozwala na przesledzenie
zmian konformacyjnych zaréwno syn-anty zasady azotowej, jak rowniez konformacji
reszty cukrowej. W przedstawionym przez Saengera i Eksteina anionie cUMPS, zasada
azotowa ulokowana jest w pozycji anty wzgledem pierscienia cukrowego, ktory z kolei
przyjmuje konformacje kopertowa E,.

Rysunek. Struktura przestrzenna Et;NH(5'-deoksy-2',3'-cUMPS) wraz z numeracja atomOw i miedzy-
oraz wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym. Elipsoidy drgan termicznych narysowano z 40%
prawdopodobienstwem.
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PERCHLORATES
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2-Phenylbenzopyrylium salts are widespread natural dyes (anthocyanides)
having distinct high biological activity [1]. Some derivatives of 2-phenylbenzopyrylium
salts exhibit intense luminescence and are used in the laser technique [2,3]. Spectral
properties of the investigated compounds depend sharply on their geometrical structure,
as well as on the structure of the different adducts of benzopyrylium cationes as dimers
or nucleophile complexes with solvent molecules [4,5]. Such parameters as angle
between benzopyrylium and phenyl fragments can determine not only changes in colour
of substances but also appearance and intensity of their fluorescence [6]. Unfortunately,
the structure of benzopyrylium salts is not investigated sufficiently. In this
communication  crystal  structure of  2-(4 -chlorphenyl)-4-methylbenzopyrylium
perchlorates are presented.

Study supported by state founds for scientific research under DS/8000-4-0026-6.
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THE CRYSTAL STRUCTURE OF A CALCIUM(Il) COMPLEX
WITH PYRIDAZINE-3-CARBOXYLATE AND WATER LIGANDS
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The crystals of bis[(u.-pyridazine-3-carboxylato-N,O,0’)-trisaqua-calcium(ll)] are
monoclinic, space group P2:/n with a = 9.173(1)A, b = 10.539(2)A, ¢ = 14.984(3)A,
B = 99.43(3)° and Z = 4. The structure contains centrosymmetric dimeric molecules
composed of two Ca(ll) ions, each coordinated by two pyridazine-3-carboxylate ligand
molecules via their N,O bonding moieties [Ca-O11 2.432(1) A, Ca-N11 2.585(1) A;
Ca-021 2.404(1) A, Ca-N21 2.606(1) A] and three water molecules [mean Ca-O
2.389(1)A]. The calcium inions are bridged by two carboxylate oxygen atoms, each
acting in a bidentate mode donated by ligand molecules coordinated to different metal
ions forming a bridging path Ca-O11-Ca'. The coordination number of the Ca(ll) ion is
eight, the coordination polyhedron is a strongly deformed decahedron. Coordinated
water molecules participate in a hydrogen bond network linking the dimers.

Fig.1. The molecule of Ca,(CsH3N»0,)4(H,0)s with atom-labeling scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

161



B-28

THREE-DIMENSIONAL POLYMERIC MOLECULAR PATTERN
INTHE CRYSTAL STRUCTURE OF A Ca(ll) COMPLEX
WITH PYRAZINE-2,3,5,6-TETRACARBOXYLATE
AND WATER LIGANDS

Woijciech Starosta and Janusz Leciejewicz”

Institute of Nuclear Chemistry and Technology,
03-195 Warszawa, ul. Dorodna 16, Poland

Centrosymmetric, triclinic unit cell of the title compound contains four (in two
symmetry independent sites) Ca(ll) ions, two fully deprotonated 2,3,5,6-PZTC ligand
molecules with their geometrical centres in the inversion centres at 0, 1/2, 1/2 (molecule
1) and 0, 1/2, 0 (molecule 2) and two water molecules coordinated to the metal ions. All
potential chelating sites of both ligand molecules are engagged in bridging the metal
ions giving rise to a three-dimensional molecular network.

N,0 and N*""", 0 " - bonding moieties of the ligand molecule 1 chelate the Cal
and Ca1l*" ions, while the second oxygen atoms 012 and 012" are coordinated to
cal"" and Cal"' ions, respectively. Belonging to the remaining carboxylate groups
oxygen atoms 013 and 013*"" are bonded to Ca2' and Ca2" ions respectively and the
014 and 014" oxygen atoms, each acting as bidentate are bonded to the Cal"' and
Cal"™ jons (014) and Cal" and Cal"" ions (014™"). Thus, the ligand molecule 1
bridges six Cal ions and two Ca2 ions. This bridging pathway with the atom labelling
in respect to the inversion centre at 0,0,0 is shown in Fig.1

Having its geometrical centre at the inversion centre at 0, %, 0, the ligand
molecule 2 chelates ten Ca ions. Fig.2 illustrates the bridging pathway with atom
labelling in respect to the inversion centre at 0,0,0. The N,O-bonding moieties
composed of N21, 021 and N21"%, 021" atoms coordinate the Ca2 and Ca2” ions,
respectively, while the second carboxylate oxygen atoms 022 and 022" acting as
bidentate are linked to Ca2", Cal" and Ca2"', Ca1"' ions, respectively. Oxygen atoms
of the carboxylate groups which do not form the N,O bonding moieties act also as
bidentate: 023 chelates Ca2"' and Ca2" ions, while the 023" atom — the Ca2"' and
Ca2"V ions. The 024 and 024" atoms are bonded to Cal" and Cal™V ions,
respectively. In this way, the ligand molecule 2 bridges six Ca2 and four Cal ions.

The bridging pathways via ligand molecules 1 and 2 are interconnected by
carboxylate oxygen atoms 013 and 013" donated by the ligand molecule 1 to the
coordination polyhedron around the Ca2 ion and 022 and 024 oxygen atoms
coordinating the Cal ion.

In the third bridging pathway, the coordinated water oxygen atom O10 joins two
adjacent Cal and Ca2 ions. Since the Cal-O10-Ca2 angle is 94.81(8)°, a catenated zig-
zag motif is observed. The water molecule O10 acting as a donor provides also an
additional pathway via very weak hydrogen bonds to carboxylate 014" and 012"
atoms.
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Fig.1. The bridging mode of ligand molecule 1.

Symmetry code in respect to the inversion centre at 0,0,0:

"%y, 21 " X y-1, 7 oL, y2, -z Y xd sy, -z42; Y XL, -yH2, -242;
ix-1y,z; Y oxH, -yl -zl Y x y2, 241 X y2, -2+ K XLy, 7
Toxy, z41; Mox y+l, zp Mo ey, 241 MY, -yH2, 242,

Fig. 2. The bridging mode of ligand molecule 2.
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The single crystals of investigated compound in the shape of colourless needles
were obtained as a result of crystallization from ethyl ether. The crystal structure was
investigated at 100(2)K, using the X-ray diffraction method (Kuma KM4-CCD, MoKa
radiation, 0.71073 A). The structure was solved by direct method and refined by the
full-matrix least squares method based on F? using SHELXL-97 with anisotropical
thermal parameters for all non H atoms.

For investigated compound were measured 10283 reflections (6Gnax=28.5°)
containing 5045 independent (Rin=0.058). The following crystal data were obtained:
crystal system - triclinic, space group P1, a=9.296(3), b=11.017(4), c=12.441(4) A,
0=106.22(3), p=105.00(3), y=104.98(3)°, V=1104.0(8) A%, Z=2, deacs =1.121 g-cm?,
£=0.14 mm™, F(000)=412. Hydrogen atoms attached to C atoms were found in the
difference Fourier synthesis and refined isotropically. The structure was refined over
3313 reflections with 1>2 o (1) (390 refined parameters). For all data the final wR2 was
0.117, R1=0.052, S = 1.00, max.Ap=0.30 e A,

In the molecule is observed a deformation of the phosphorus tetrahedron.
The found values of the O-P-O and O-P-C angles ranging from 101.9(1) to 116.2(1)°.
The dihedral angle between mean planes of the two cyclohexane rings is 44.5(1)°.
The significant differences between orientation of the two menthyl substituents with
respect to the phosphorus tetrahedron were found. The torsion angles: C1-P1-O1-C11
95.1(2), C1-P1-02-C21 173.4(1), 03-P1-01-C11 -32.7(2), 03-P1-02-C21 -61.1(2),
02-P1-01-C11 -158.1(1), O1-P1-02-C21 62.2(1) show these differences.
The cyclohexane rings of the menthyl residue C11-C16 and C21-C26 exist in a typical
chair conformation. Also the situation of isopropyl and methyl group in C11-C16 and
C21-C26 cyclohexane rings are different. The identified chiral centers and their absolute
configurations are: Reci1, Sciz2, Reis, Rea1, Scoz, Ress.

There are no classic hydrogen bonds in these molecule. In the structure of
molecule were found on C(11)-H(111)~0(3), C(17)-H(171)0(1), C(26)-H(261)0O(1),
C(27)-H(271)-O(2) short intramolecular interactions, which according to Desiraju and
Steiner [1], can be considered as weak hydrogen bonds (D...A distances are: 3.040(3),
2.926(3), 3.248(3), 2.938(3)A and D-H...A angles are: 109.5(13), 104.6(14), 125.2(13),
103.2(12)°, respectively). The molecules of investigated compound are linked by
intermolecular weak hydrogen bonds, C(1)-H(13)....0(3) (symmetry transformation 1-x;
1-y; 2-z) and C(13)-H(131)...0(3) (symmetry transformation 2-x; 1-y; 2-z), where
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D...A distances are: 3.463(3), 3.434(3)A and D-H...A angles are: 170.4(17),
161.4(16)°, respectively and create one dimensional chains running along the a axis.

References:
[1] Desiraju, G.R., Steiner, T. The Weak Hydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology. Oxford
University Press, Oxford 1999.
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Organic-inorganic crystals containing pyridinium or imidazolium cations and AX4
anions, where A = B, Cl, I and, X = F, O, exhibit diverse phase transitions of structural
and ferroic nature. Their properties became an interesting subject of numerous studies.
Molecular mechanism of the phase transitions in this class of compounds is related to
the dynamics of constituent cationic and anionic units. Synthesis of pyridazine salt,
(C4H4N2)HCIO,4, was undertaken in search for new ferroic materials based on the planar
cationic units, which can potentially be involved in formation of hydrogen bonding. We
present now the results of studies on the structure and temperature dependent properties
of the compound, investigated by using an X-ray diffraction technique, dielectric and
linear birefringence measurements as well as an optical analysis of the domain structure
under polarizing microscope. The results can be summarized as follows:

1. X-ray diffraction data have shown that room temperature structure of
pyridazine perchlorate is monoclinic, P2;/m, with unit cell dimensions
a=>5.282(1),b = 8.679(2) ¢ = 15. 039(3) A, p=94.98°. It is stabilized by a system of
hydrogen bonds linking the distorted CIO, anionic groups and flat rings of the

protonated pyridazine. All atoms in the molecule are well located at their positions and
thermal displacement amplitudes do not show anomalous features. Thermally activated
vibrations of the molecular units in the high temperature phase (I) may cause the
interionic hydrogen bonds to be broken, leading in consequence to the higher crystal
symmetry.

Figurel. The b-axis projection of the structure at room temperature
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2. Dielectric measurements evidenced the structural phase transition of the first
order at T = 343 K with thermal hysteresis of about 3 K.

3. Optical observations along the b-axis have shown the phase front propagation,
characteristic of the first order phase transition. In the region of the transition,
a coexistence of the two phases was observed. The domain structure arriving on cooling
to the phase Il, disappeared after heating to the phase I.

=
o
=

Figure. 2. The b-plate of pyridazine perchlorate in the polarized light: a)- virgin crystal, b) and c)- first
domains of the new phase, d)- the crystal surface above T= 343 K, €)- an onset of the phase Il on cooling
from phase I, f)- domain pattern at RT.

The domain pattern observed along the [101] direction and transformation to the
optically uniaxial system gives hints on the rhombohedral symmetry of the phase I.

Figure 3. a)- Domain pattern in the [101] direction of the monoclinic phase Il after cooling from the
phase I; b) —schematic relation between the monoclinic and rhombohedral cell of the phase I.

The molecular packing in the unit cell with Z=4 at RT phase Il and the direction of the
unique axis in the high temperature phase I suggest doubling of the rhombohedral cell
at the phase transition. Three orientation states of the monoclinic symmetry have been

observed on cooling.
4. Linear birefringence studies confirmed the first order nature of the I-11-1 phase

transition.
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Analizie poddano cztery pochodne 4-metylo-1,2,3-tiadiazolu. Wszystkie zwiazki
krystalizuja w uktadzie jednoskosnym: (1) 4-etylo-5-(4-metylo-1,2,3-tiadiazolo-5-ylo)-
2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (P2:/n), (1) kwas [3-(4-metylo-1,2,3-tiadiazolo-5-
ylo)-5-tiokso-1,5-dihydro-4H-1,2,4-triazolo-4-yloJoctowy (P2i/c), (I11) 4-metylo-5-(5-
pentylo-1,3,4-tiadiazolo-2-ylo)-1,2,3-tiadiazol  (P2:/n), (1V) 4-metylo-N-(4-okso-2-
tioksoimidazolidyno-3-ylo)-1,2,3-tiadiazolo-5-karboksamid (P2/c) [1].

Czasteczki I-111  zawieraja dwa pierscienie heterocykliczne potaczone
wiazaniem C-C. W przypadku I i I1 jest to potaczenie tiadiazol-triazol, natomiast w 111
sa to dwa pierscienie tiadiazolu. W czasteczce 1V pierscienie tiadiazolu i tiohydantoiny
taczy grupa amidowa, Rys. 1.

Rodzaj uktadu heterocyklicznego oraz obecnosé¢ roznego typu podstawnikéw
determinuje spos6b asocjacji czasteczek w ciele statym. Mimo roznorodnosci w
budowie chemicznej czasteczek, w krysztatach mozemy zaobserwowac¢ state motywy
strukturalne, sa to centrosymetryczne dimery.

W krysztatach 1 i Il dimery powstaja zardbwno przez wiazania wodorowe N—
H---S (triazol---S=C) jak i C-H--N (metylen---tiadiazol). Czasteczki potaczone tymi
wiazaniami tworza wstegi. Ponadto wiazania O—H---N oraz C-H---N/O tacza czasteczki
w tréjwymiarowa sie¢ krystaliczna.

Ze wzgladu na konformacje czasteczki 111, ktora jako jedyna wsréd omawianych
jest praktycznie ptaska, oraz obecnos¢ zaledwie jednej grupy donorowej (-NH), w
krysztale 1Il wystepuje jedynie wiazanie N-H--N, a czasteczki tworza
centrosymetryczne dimery, Rys 2.

W krysztale 1V, czasteczki tworza dimery dzieki wiazaniom N-H---O
(tiohydantoina---amid), trojwymiarowa sie¢ krystaliczna powstaje przez wiazania N—
H---N (amid/tiohydantoina---tiadiazol).

N2 P O>\\ N> S\'/ NH\/\/CH3
uﬂwN . Mﬁ/k
CHs SY CHj
Rys. 1 Rys. 2
Literatura:

[1] Wawrzycka-Gorczyca, A. Siwek, M. Dobosz, Acta Cryst. E., 62 (2006) 0864.
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The structure of the Cu" complex with 1,4,5-trimethylpyrazole showed the cis-
position of the pyrazole ring and bidentate coordination two nitrate molecules [1].
Therefore, it seems worthwhile to survey coordination compounds of Cu' with 1,3,5-
trimethylpyrazole (1,3,5TMePz). The structure of trans-[Cu(1,3,5-TMePz),(NOs),] is
orthorhombic with space group P2:;2:;2;. The complex crystallizes with lattice
parameters: a = 7.6784(8), b = 13.5856(11), ¢ = 16.3372(13) A, V = 1704.2(3) A® and
Z= 4. The Cu" cation is coordinated by two pyrazole ligand through their N2 atoms and
two nitrate anions bounded via two oxygen atoms. The pyrazole ligands are located in
trans- positions. Due to difference in Cu-O3N nitrate ion bond lengths, the deformation
of octahedral symmetry was found. The experimental bond lengths for Cu-O(2), Cu-
O(5), Cu-O(4), Cu-O(1) are 2.075(4), 2.077(4), 2.378(3), 2.424(3) A, respectively, and
those of Cu-N(2'), Cu-N(2) are equal 1.957(4), 1.958(4) A, respectively. The optimized
geometry, harmonic frequencies, IR intensities and Raman scattering activities of
studied compound were calculated using density functional three-parameter model
(B3LYP) [2] with the LanL2DZ [3] basis set. The theoretical Cu'-ligand bond lengths
showed good agreement with experiment. The atomic charges and the nature of
electronic interactions were studied by natural bond orbital (NBO) analysis. All
calculations have been performed with the Gaussian 03 package [4]. The UV-VIS study
of the title compound indicates the presence of the CuN,0,0, chromophore.
The position of d-d bands are typical for strongly distorted six-coordinated environment
of. Cu'" ion. The electronic spectra have been effectively analysed in the Dy, quasi-
octahedral symmetries

References:

[1] M. Z. Wisniewski, T. Gtowiak, Pol. J. Chem. 74 (2000) 1023.

[2] A.D. Becke, J. Chem. Phys. 104 (1996) 1040.

[3] P.J.Hay, W.R. Wadt, J Chem Phys. 82 (1985) 270 and 299

[4] M. J. Frisch, et al., Gaussian 03, Revision C.02, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004
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Optically pure dicyclohexylammonium (S)-2-ethoxy(phenyl)phosphorylacrylate (1) has
been synthetized from dicyclohexylammonium (R)-ethoxy(phenyl)phosphorylacetate
(I1) and paraformaldehyde as an important Michael acceptor. The crystal of (I) is
composed of molecular clusters in which two cations are connected by strong hydrogen
bonds with two anions. Both anions adopt distinctively different conformations.
Similarly, in the solid state **P NMR signals derived from two conformers were
observed. However, spectra recorded at temperatures ranging in value from 20°C to -
70°C for samples dissolved in CDCl3 indicated presence of a single conformer. The
major effect responsible for that phenomenon seems to be the C-H zn interaction
between phenyl rings form the neighbouring molecular clusters. Conformation of anions
is additionally affected by electron density delocalizations involving polar groups and
unsaturated vinyl fragment. The latter effects were examined using the Natural Bond
Orbital methodology [1]. Wave functions were calculated at the ab initio level.

Crystal data: a = 9.2949(1), b = 10.3939(2), ¢ = 13.9495(2) A, « = 79.763(1), = 71.835(1),
y = 66.945(1) °, P1, CuKa radiation, Brucker SMART APEX diffractometer, 12864 measured
reflections, 6994 unique data, Riyy = 0.0107, wR2 = 0.1232, conventional R = 0.0422 for 6946
reflections with F>44(F)) and R = 0.0423 for all data, S = 1.072, Flack parameter x = 0.04(2),
number of Friedel pairs used in the refinement n = 2692. Software used for structure solution
and refinement: SHELXTL (Version 6.14).

03
Fig. 1 The molecular structure of two symmetrically independent anions of (I), showing the
atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

References:
[1] Weinhold F., Landis C., Valency and Bonding. Cambridge University Press, Cambridge, 2005
Quantum chemical calculations were performed in ACK Cyfronet, Krakow (grants: 055/1999 and
/056/1999).
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Glycosyl hydrolases are enzymes responsible for energy uptake, cell wall
expansion and degradation, and turnover of signalling molecules. A group of 1,3-8-
glucanases from plants possess the ability to hydrolyze 1,3-B-glucosyl linkages, but only
when several contiguous 1,3-B-linked glucosyl residues are present. These
polysaccharide endohydrolases are classified as PR-2 (phatogenesis-related class 2)
proteins because they are expressed in the plant tissue when the organism is subjected to
attack by pathogenic microorganisms, and also because 1,3-B-glucans are commonly
found in fungal cell walls. 1,3-B-Glucanases are also involved in other physiological
processes (eg. cell division, fruit ripening) but the exact role and mechanism of their
action is not fully understood. Up till now there has been no structural information
about 1,3-B-glucanases form dicotyledonous plants, including Solanum tuberosum.

Crystals of 1,3-B-glucanase (with molecular mass of 35.5 kDa) from Solanum
tuberosum were obtained by hanging drop vapor diffusion method at room temperature
from 9 mg/ml protein solution containing 0.2 M ammonium acetate, 0.1 M sodium
acetate, pH 4.6, and 30% w/v PEG4000. Crystals appeared after 3 days and reached
maximum dimentions of 0.05x0.1x0.3 mm after 10 days. Diffraction data to 1.5 A
resolution were collected at 100 K using synchrotron radiation generated at beamline
X13 of the DESY sychrotron in Hamburg. The crystals are monoclinic, space group
P21, with a = 755 A, b = 49.3 A, ¢ = 83.0 A, B = 103.5°, and contain two protein
molecules in the asymmetric unit, corresponding to a Matthews volume of 2.0 A%Da
and 37.2% solvent content. The structure has been solved by molecular replacement and
refined using maximum-likelihood targets to R/R. factors of 0.210/0.224.

1,3-B-Glucanase from potato exhibits an a/p barrel fold (Fig. 1). This fold is
defined by eight parallel B strands in the interior of the protein, surrounded by a layer of
helices. Usually, there is a single a-helix between each pair of adjacent B-strands
forming the outer shell of the protein. In the present case, the second half of the barrel
has a more elaborate arrangement of secondary structural elements. There are two
additional short antiparallel B-strands which together with the neighboring short helices
form a subdomain. Due to the presence of this subdomain, the protein possesses an
elongated elliptical shape. The most pronounced structural feature of this 1,3-B-
glucanase is a deep cleft approximately 35 A long, running along the upper part of the
entire molecule (Fig. 2). The length of the groove suggests that it can accommodate
seven or eight glucan residues from a substrate polysaccharide chain.
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Fig. 1 A The overall structure of 1,3--glucanase from potato. The strands of the

B-sheet (red) are surrounded by a-helices (green). B Topology diagram of the protein
with color scheme as in A.

Fig. 2 Molecular surface of 1,3-B-glucanase. A top view B side view. The posi-
tion of the active center is marked in red.
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Struktura krystaliczna zwiazku organicznego zalezy od wielu, najczesciej
niezbyt silnych oddziatywan migdzyczasteczkowych. Energia tych oddziatywan jest
funkcja odlegtosci miedzy oddziatujacymi czasteczkami i atomami, a wiec najwickszy
udziat w energii maja oddziatywania migdzy najblizszymi sasiadami. To stwierdzenie
byto podstawa naszego podejscia do kwantowo-chemicznego (MP2) obliczania energii
oddziatywan w krysztatach odmian polimorficznych p-nitrofenolu i m-nitrofenolu.
Zastosowano model Kklasterowy jako reprezentujacy oddziatywania miedzy-
czasteczkowe w krysztale. Do obliczen uzyto wspoétrzedne atomowe wyznaczone
eksperymentalnie [1]. Jako Kklastery molekularne, traktowane jako tzw. klocki budujace
krysztat, przyjeto trzy rodzaje dimerow molekularych: dwie czasteczki potaczone
wiazaniem wodorowym OH...O(N), dwie czasteczki naktadajace si¢ rownolegle (gtowa
do gtowy) lub dwie czasteczki naktadajace si¢ antyrownolegle (gtowa do ogona) oraz
tzw. T-dimery (dwie czasteczki utozone prostopadle). Obliczone energie oddziatywan
uwzledniaty podziat na energi¢ elektrostatyczna, energi¢ wymienna (odpychania),
energie delokalizacji (energia polaryzacyjna i charge-transfer) oraz korelacje
elektronowa (energia oddziatywan dyspersyjnych). Obliczone energie dobrze
odtwarzaja wzajemne relacje energetyczne migdzy polimorfami p-nitrofenolu
i m-nitrofenolu i moga stuzy¢ jako pierwsze przyblizenie wiasnosci tych krysztatow.
Wyniki  obliczen kwantowo-chemicznych zostana poréwnane z  wynikami
eksperymentalnymi: drganiami molekularnymi wyznaczonymi w ramach formalizmu
TLS z wielotemperaturowych badan struktur krysztatbw oraz kalorymetrycznymi
badaniami przemian polimorficznych metoda DSC [1, 2].

Literatura:
[1] Wojcik, G.; Holband, J.; Szymczak, J; Roszak, S.; Leszczynski, J.,Cryst. Growth Des., 6 (2006) 274.
[2] Wojcik, G.; Mossakowska, I. Acta Cryst. B, 62 (2006) 143.
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Tribenzylowe pochodne germanu stanowia analogi zwiazkéw krzemowych, dla
ktorych potwierdzono i udokumentowano praktyczna uzytecznos¢ w syntezie
rozbudowanych uktadéw organicznych [1]. Chemia zwiazkéw germanoorganicznych
budzi coraz wigksze zainteresowanie z uwagi na fakt wystepowania subtelnych réznic
we wiasciwosciach fizykochemicznych, ktdre znaczaco wptywaja na wyzsza aktywnoscé
biologiczna w poréwnaniu do odpowiadajacych im analogéw krzemowych [2].

W prezentowanym komunikacie przedstawiamy syntezg i strukture krystaliczna
dwoch  pochodnych  tribenzylogermanowych:  tribenzylohydrogermanu (1)
I tribenzylochlorogermanu  (2), otrzymanych w wyniku reakcji  Grignarda
z czterochlorkiem germanu i redukcji z wykorzystaniem glinowodorku litowego.
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Dane krystalograficzne (1): Cx1H2,Ge, M, = 346.98, uklad rombowy, Pbca,
a= 16 7458(5), b = 80702(3) c=26.7682(7) A, V = 3617.5(2) A®, Z =8, Dy = 1.274
gcm®, pu = 1.689 mm™?, MoKa, A = 0.71073 A, T = 293 K, R = 0.0296 dla 5713
refleksow

Dane krvstaloqraflczne (2): Cx1H2:ClGe, M, = 381.42, uklad trygonalny, R3
a=16. 5654(5) c = 6.0109(3) A, V = 1428.48(9) A% Z = 3, D, = 1.330 gcm*,
u=1.746 mm™, MoKa, A = 071073,& T =293 K, R=0.0184 dla 1573 refleksow.
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ZASTOSOWANIE MIKROSKOPU OPTYCZNEGO DO BADAN
PRZEJSC SPINOWYCH
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Mikroskopy optyczne sa podstawowym wyposazeniem laboratoriéw
rentgenowskich. Stuza one zarébwno do przygotowania monokrysztatdbw do pomiarow,
jak i do wstepnego okreslenia ich jakosci (np. przy uzyciu $wiatta spolaryzowanego). W
ponizszej pracy zostato przedstawione ciekawe zastosowanie mikroskopu optycznego
do wstepnych badan przejs¢ spinowych w wybranych zwiazkach kompleksowych.

Charakterystyczna cecha przejs¢ spinowych w wigkszosci zwiazkdw
kompleksowych Fe(ll) jest zmiana koloru krysztatdw. Wykorzystujac te wiasnosé
mozna bardzo prosto i szybko po otrzymaniu nowych zwiazkdéw ustali¢, czy i w jakiej
temperaturze nastepuje przejscie spinowe. W tym celu wykorzystano przystawke
chtodzaco - grzewcza firmy LINKAM wraz z mikroskopem stereoskopowym Stemi
2000-C firmy Zeiss wyposazonym w kolorowa kamere CCD z wyjsciem S-VIDEO
podiaczona do komputera PC. Przystawka pozwala ogrzewa¢ probki do
temperatury 600°C lub chtodzi¢ je do temperatury -196°C, przy zachowaniu stabilnosci
rzedu 0.1°C. Mikroskop ten zostal dodatkowo wyposazony w polaryzator oraz
analizator, zarowno dla wiazki s$wiatta przechodzacego, jak i odbitego. Dzigki
napisanym w naszym zespole programom, mozemy zsynchronizowa¢ komputerowe
sterowanie temperatura z jednoczesnym nagrywaniem obrazu obserwowanego pod
mikroskopem (maksymalnie 25 klatek na sekunde). Obrdbka danych polega na
przypisaniu kazdej klatce (na podstawie czasu) odpowiedniej temperatury i jed-
noczesnej analizie zmian trzech skladowych barw RGB (tj. czerwonej, zielonej,
niebieskiej). Na wykresach przedstawiajacych zaleznos¢ poszczegélnych sktadowych
kolorbw od kolejnych Kklatek (temperatury), mozna zaobserwowaé, nawet dla
pojedynczych, bardzo matych krysztatow, przejscie fazowe i okresli¢ jego temperature
oraz rodzaj przejscia. Podczas przejs¢ spinowych parametry sieciowe ulegaja radykalnej
zmianie, co prowadzi czesto do peknig¢ badanego monokrysztatu. Opisany wyzej
zestaw, na podstawie analizy obrazu video, pozwala znalezé bezpieczny sposéb
schtadzania, zapobiegajacy pekaniu krysztatow. Umozliwia to optymalne zaplanowanie
czasochtonnego eksperymentu rentgenowskiego.

Przedmiotem badan byty trzy zwiazki kompleksowe. W pierwszym zwiazku,
[Fe(ptz)s](BF4)2 (ptz—1—propylotetrazol), zmiana stanu spinowego nastepuje w tempe-
raturze okoto 135K i przy wolnym schtadzaniu towarzyszy jej przejscie strukturalne [1].
Bardzo podobna sytuacja wystepuje w kompleksie [Fe(ptz)s](ClO,4). [2]. Kolejnym
badanym kompleksem jest [Fe(btzb)s](PFs)."H2O (btzb-1,4-bis(tetrazol-1-yl)butan),
wykazujacy dwustopniowe przejscie spinowe w temperaturach od ~ 184K do ~ 177K
oraz od ~ 169K do ~ 165K [3].
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BURIED IN SILICON MATRIX BY XAFS AND HRTEM
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Development of Si-based optoelectronics and their potential applications in
microelectronics stimulate the interest in the physical properties of quantum confined
semiconductor heterostructures. Therefore, these structures have attracted wide attention
of scientific community from both the experimental and the theoretical point of view.

In present work the usefulness of X-Ray Absorption Fine Spectroscopy (XAFS)
for strain and composition determination in buried low dimensional structures will be
shown. In most of reported cases, consideration of the local microstructure around Ge
atoms buried in silicon matrix is restricted to the first coordination shell. But, for
accurate calculating of the optical and electronic properties of Ge and Ge-Si
nanostructures, one also needs to determine reliably the tetragonal distortion of the
lattice. Therefore, for a trustworthy and exact distortion determination it is essential to
take into account higher shells for Ge islands. In this work qualitative and quantitative
analysis of Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) spectra for three
coordination shells with taking into account multiple-scattering will be presented.
Additionally, the model deduced from EXAFS analysis is used for X-Ray Absorption
Near Edge Structure (XANES) calculation and determination of optical parameters. The
size and shape of formed structures were finally examined by High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTEM).

XAFS measurements were done at the Al experimental station in HASYLAB
(Hamburg, Germany) using the double crystal Si (111) monochromator at the liquid
nitrogen temperature. The experiments were performed at the K-edge of Ge (11103 eV)
using seven-element Si fluorescence detector. The spectrum was measured at the angle
of 45° between the sample surface and the polarization vector of the synchrotron
radiation.

For interpretation of fitting results of EXAFS spectra the two models will be
presented. One assuming the existence of Ge core inside island on Ge-Si wetting layer
(with concentration of Ge 0.35 from TEM analysis) is based on macroscopic-elastic
theory. Other one assumes the existence of only Ge-Si homogeneous alloy islands. The
knowledge gained from XAFS and HRTEM is used for calculation of band structure
diagram and comparison it with PL experimental spectrum.

Acknowledgements
This work was partially supported by the IHP-Contract HPRI-CT-2001-00140 of the European
Commission.

176



B-39

X-RAY POWDER DIFFRACTION STUDY
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Nowadays, natural polymeric materials have become increasingly important due to their
abundance and low costs. Of many kinds of polysaccharides, chitin and its derivative
chitosan are particularly interesting because of their unique physicochemical and
biological properties [1]. The prominent features are closely related to the amino groups
of these amino  polysaccharides that are  structurally  similar to
cellulose which possesses only hydroxyl groups. Chitin and chitosan are thus versatile
biopolymers of growing importance in biotechnology with many emerging applications
in medicine, agriculture ad environment protection [2]. In our study a structural
characteristic of hydrogel chitosan membranes is given.
The membranes were formed by the phase inversion method. Chitosan of molecular
weight of 500, 700 kD and deacetylation degree of 90 and 67 % respectively, was used
in the experiments. The membrane-forming solutions were chitosan salts in the form of
acetate, lactate and malate with different polymer concentrations. The amount of solvent
was chosen stoichiometrically to the content of amino groups in
a chitosan molecule. The coagulation was carried out up to 5% NaOH and 10%
Na,COsz;. To maintain the porous structure, after formation the membranes were
plastified in an emulsion of linolenic acid, glycerin and calcium chloride. The effect of
salt type, polymer concentration and the type of coagulant and plastifier on membrane
crystallinity was analysed. Results were compared with similar studies on an
unprocessed polymer. The structural characteristics were based on the analysis XRD
powder diffraction patterns. X-ray diffraction results were obtained using X’PERT PRO
powder diffractometer employing CuKa radiation. Hydrogel chitosan membranes reveal
better ordering than the initial polymer. Pure chitosan exhibits rather amorphous
properties.
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[1] G.A.F, Roberts “Chitin Chemistry””, Macmillan, London (1992)
[2] Goosen M.F.A, “Application of Chitin and Chitosan™, Technomic Publisher, Lancaster, PA(1997)
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AMFETAMINY
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Analize dyfraktometryczna stosuje sic¢ w Wydziale Chemii CLK KGP gtownie
do oznaczania jakosciowego sktadu dziatek amfetaminy. Badania wykonuje si¢ na
dyfraktometrze rentgenowskim XRD 7 firmy Seifert - FPM. Zasade metody opisano
szczegbtowo w ,,Problemach Kryminalistyki” [1]. Korzysta sie z lampy z miedziana
antykatoda, stosujac napiecie rzedu 30kV i natezenia 15 mA. Rejestracja dokonywana
jest licznikiem pozycyjnie czutym firmy Braun. Interpretacje przeprowadza sig
wykorzystaniem bazy danych PDF -2.

Po kilku latach stosowania analiza dyfraktometryczna znalazta mocne, choc¢
nieformalnie miejsce wsrod metod analitycznych kategorii A [2]. Rocznie wykonuje si¢
analizy dyfraktometryczne do ponad 350 ekspertyz zabezpieczanych narkotykow oraz
sladow pochodzacych z nielegalnych laboratoriow. Wyniki dyfraktometryczne sa
weryfikowane badaniem probek z wykorzystaniem mikroskopu polaryzacyjnego [3].
Zamieszczone zdjecia wykonano na mikroskopie OLYMPUS przy powigkszeniu
10x26,5 i zastosowaniu skrzyzowanych polaryzatorow. Probki amfetaminy
konfiskowanej w trakcie spraw procesowych wykazuja znaczne zréznicowanie sktadu
jakosciowego. Z jednej strony zréznicowana jest posta¢ krystaliczna substancji czynnej,
a z drugiej wystepuje szeroka gama dodatkow. Amfetamina obecna najczesciej w
postaci siarczanu amfetaminy, sporadycznie spotka si¢ fosforan, chlorowodorek
amfetaminy, a nawet szczawian amfetaminy. Krysztaly czystej amfetaminy tworza
czesto nieregularne agregaty. Siarczan amfetaminy wystepuje zwykle w formie
krystalicznej o danych odpowiadajacych  karcie nr 29-1544 z bazy PDF -2.
Stwierdzono polimorfizm siarczanu amfetaminy. Dos¢ czesto spotyka si¢ postaé
opisana na karcie 29-1543. W czystej postaci siarczan amfetaminy spotyka si¢ dos¢
rzadko. Dziatki amfetaminy, a takze wigksze kilkusetgramowe czy kilogramowe
opakowania sa zwykle rozcienczone. Moga one pochodzi¢ z produkcji jak tenardyt —
siarczan sodu Na,SO4, lecz zwykle sa to swiadomie dodawane substancje. Znaczaca
pozycje wsrdd dodatkow stanowia cukry: najczesciej monohydraty glukozy, laktozy
oraz bezwodne: glukoza, sacharoza, mannitol. = Nadzwyczaj czesto dodaje si¢
monohydratu kreatyny.

Z dodatkdéw substancji organicznych stwierdza sie takze asparaginian magnezu,
a takze glutaming. Spotyka si¢ substancje czynne wystepujace w lekach jak np. kwas
acetylosalicylowy, acetaminofen.

Dodatki mineralne to NaHCO3; — nahcolit, rzadziej weglan wapnia kalcyt
CaCOs, hydromagnezyt - Mgs[OH|(CO3)2]2:4H-0, talk — Mgs[(OH)2|Si4O10], brushyt

- CaH[PO4] -2 H,0, ktory jest sktadnikiem kosci ludzkich i zwierzecych.

Stwierdza si¢ boraks - Nay[B4Os(OH)s] -8H,O oraz kwas borny H3BO; _-
sassolin.
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Clinoptilolite(Si/Al>4) aluminasilica mineral belonging to heulandite(Si/Al<4) group is
most abundant of zeolites in the sedimentary rocks. The unit cell with a space group C 1 2/m 1
has two dimensional system of channels with 10-(ellipsoidal, 0.30-076 nm) and 8-(circular,
0.33-0.46 nm) rings built of (Al,Si)O, tetrahedrons. Along Z-axis the channels are with 10 and
8- of pore openings and along X-axis are the channels with the 8- of pore openings (0.26-0.47
nm).

At the crossing of channels the cavities are created. The negative charges of AlO,
tetrahedrons are neutralized by positively charges of extraframework(exchangeable cations) like
Na‘, K*, Mg, Ca?* and many others. The most common ideal formula is (Na,K,Mg)sAlSiso
07, - 24 H,0. Into the cavities and channels can be sorbed molecules of H,O, NOx, CO,, CHy,,
S0O,, NH; and others [1]. The unit cell parameters a=1.77 nm, b=1.78 nm, ¢=0.74 nm, f=118°,
Z=1 (Fig. 1) [2]. Clinoptilolite according to its porosity structural properties has been used for
ion exchange for removal radioactive isotopes, heavy metals and organic contaminations of
water, also for sorption and separation of many gases.

Figure 1. Framework of the 12 unit cells of clinoptilolite zeolite, view on the XY plane. The channels with pore
openings of 10-(ellipsoidal) and 8-(circular) tetrahedral rings built of the (Al,Si)O, tetrahedrons along Z axis are
visible. Inside the channels and cavites are extra framework (exchangeable cations) and sorbed molecules.

Adsorption measurements have been performed at room temperature by a static
technique using a gravimetric vacuum apparatus (McBain quartz spring balance) [3]. The iso-
therms are presented in Figures 2 and 3.
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Figure 2. Adsorption isotherms of carbon dioxide at 298K in natural clinoptilolite
washed and treatment with 2M HCI and synthetic zeolites 4A(Na-A) and 5A(Ca-A)
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Figure 3. Adsorption isotherms of methane at 298 K in synthetic 4A and 5A zeolite and natural clinoptilolite
washed and treated with 2 M HCI
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Wprowadzenie

Wiskersy, czyli krysztaty nitkowate charakteryzuja si¢ wydtuzonym ksztattem
I mata iloscia zaburzen budowy (dyslokacji) i wynikajaca z tego wytrzymatoscia
mechaniczna zblizona do teoretycznej. Powstaja z fazy gazowej. Prezentowane tu
wiskersy ZnO uzyskano w trakcie prac nad wysokoporowata ceramika z tlenku cynku.

Przygotowanie probek

Mieszanine 100g ZnO-(cz.) ze 100g skrobi nasaczono 200 ml wody i podsuszono
w suszarce w temperaturze 80°C. Tak przygotowana pryzme materialu wtozono do
pieca o temperaturze 242°C i wypalono w temp. 1250°C przez 1h, stosujac nastepujaca
gradacje tempa wzrostu temperatury: do 350 °C-1,6 °C/min; po czym do 1013°C wzrost
temperatury w piecu wynosit 6°C/min, z 10 min. przetrzymaniem w temp. 700°C.
Powyzej 1013°C wzrost temperatury w piecu wynosit 6 °C/min.

Wyniki

Dodana skrobia zaczeta sie wypalaé¢ w temperaturze 250°C. Proces spalania za-
konczyt sie w temperaturze 400°C. Przypuszczalnie w wyniku spalania skrobi powstaty
warunki redukcyjne i wytworzyty sie pary cynku, ktére w kontakcie z powietrzem
utleniaty sig tworzac nanoczastki budujace formy krystaliczne. W wyniku tego procesu
wyrosty na powierzchni spieku wiskersy, a ptytka podtozowa zostata pokryta krysta-
litami ZnO (Rys 1).

| Rys. 1. Wiékersy wyroste na bazie porowatego tlenku cynku.

Jezeli przyjrzymy si¢ dyfraktogramowi krystalitow ZnO (Rys.2), to juz od kata 20 =
80° daje si¢ zauwazy¢ rozdziat dubletu K, Ze zdje¢ mikroskopowych wiskersow
przedstawionych na rysunkach 3 i 4 wynika ze grubos¢ nitki wiskersa wynosi okoto 10
pum Na nitkach tworza si¢ zarodki majace forme piramid (Rys 3). Oprocz form
liniowych wiskersy tworza rozbudowane struktury o poskrecanych wioknach.

182



B-42

60000
50000

40000

—-—krystality ZnoO |

— 30000

20000

10000

| I I T T T I '

Rys. 2. Dyfraktogram krystalitow ZnO.

Rys. 3. Zdjecia mikroskopowe wiskersow - dtugos¢ zdjecia 60 pum.

Rys.4. Zdjecia mikroskopowe wiskersow - dtugosc¢ zdjecia 30 um.
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Warystory ceramiczne na bazie tlenku cynku produkuje sie prasujac mieszaning ZnO z mata
iloscia (ok.3wt%) innych tlenkéw metali (Bi, Sh, Co, Mn, Pb i Sr) i spiekajac catos¢ w temperaturze
1100-1300°C. Podczas procesu spiekania ziarna ZnO sa otaczane pOlprzewodzaca warstwa
migdzyziarnowa. Na granicy ziaren tworzy sie bariera potencjatlu odpowiedzialna za wiasnosci
warystorowe czyli za nieomowy charakter przebiegu zaleznosci napicciowo-pradowej. Giéwnym i naj-
wazniejszym sktadnikiem warstwy migdzyziarnowej jest Bi,Oj;. Ciekta faza Bi,O; w temperaturze
powyzej 740°C penetruje i modyfikuje ziarna ZnO. Obok ciektej fazy Bi,Os , granice ziaren zawieraja
rozpuszczone jony (Bi, Zn, Sb, Cr, Co, Mn) oraz wytracone fazy krystaliczne - spinel Zn7Sb2012,
pirochlorek ZnoSh3Bi3014 j Bi203. Faza pirochlorku zostata zidentyfikowana przez Wonga [1].

Tworzy sie w temperaturach 750 °c -850°C. Powyzej 1050 % reaguje on z ZnO tworzac spinel oraz
faze ciekla.

Bi2(Zn4/3Sb2/3)06 +ZNO = Zn(Zn4/3Sb2/3)04 + Bio03
Stopien rozpuszczenia Bi,O3 na granicach ziaren ZnO decyduje o charakterystyce nieliniowej warystora.

Faza Bi,O3 ma tendencje do tworzenia skupisk w warstwie miedzyziarnowej. Wystarcza jednak
nanowarstwa tlenku by materiatu miat wiasnosci warystorowe [1,2]. Domieszka mniej niz 0.1 mol%
Bi,O, powoduje utratg wiasciwosci warystorowych. Modyfikacje wiasnosci warystorowych mozna
otrzymaé przez domieszkowanie tlenku bizmutu tlenkami metali przejsciowych. Domieszkowanie
powoduje znaczny wzrost wspétczynnika nieliniowosci — tworza sie stany na granicach faz i gtebokie
centra putapkowe. Dodatkowa modyfikacja polegata na spiekaniu 85mol% Bi,O3 z 15mol% tlenkéw Co,
Mn, Pb, Sb lub Sr w temp. 750°C przez 1h. Tak modyfikowany Bi,Os; byt dodawany do masy
warystorowej w ilosci 1mol%, zamiast czystego Bi,Os.

Prébki warystorowe byty wytwarzane tradycyjna technika ceramiczna. Mieszanina byta mielona
przez 18 godzin a nastepnie suszona. Do suchej mieszaniny dodawano lepiszcze (7% wagowych).
Nastegpnie przesiewano przez nylonowe sito, formowano pastylki w formie dysku o grubosci 2.5 mm
i srednicy 15 mm, wadze 1.6 g. Tak otrzymane dyski spiekano w temperaturze 1250°C przez 1 godzine
a nastepnie schtadzano.

Modyfikacja tlenku bizmutu dodatkiem innych tlenkéw, pomimo niewielkiej ilosci domieszki,
spowodowata znaczne zmiany w strukturze warystora. W warystorze z niemodyfikowanym tlenkiem
bizmutu wystepuja duze niepozadane skupiska faz miedzyziarnowych. Podobnie dodatki szktotworcze
jak krzem, glin, otéw czy mangan oraz stront powoduja powstanie duzych skupisk osnowy i spinelu.
Najlepsze wyniki uzyskano dla dodatkéw cyny i antymonu. W tych przypadkach rozktad osnowy
i spinelu jest rownomierny. W wyniku modyfikowania tlenku bizmutu dodatkiem metalu w ilosci 1 atom
domieszki na 6 atomOw bizmutu uzyskiwano zwykle fazy odpowiadajace sillenitowi Bij, Si Oy
zawierajacemu 1 atom domieszki na 12 atoméw bizmutu co $wiadczy o mozliwosci tatwego
wbudowywania wiekszych ilosci dodatku. Odmian ta jest rowniez korzystna z powodu niskiej
przewodnosci jonéw tlenu. Wyniki analiz rentgenowskich przeprowadzonych na dyfraktometrze
proszkowym przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Fazy podstawowe

Domieszka Sr Co Mn Pb Sh
Faza pOdStaWOW& SrBi204 Bi25COO4O BizMn4010 Bi24pb2040 B Bi, O,
Karta PDF 39-1424 39-871 27-48 22-1059 27-50

W spieczonym warystorze nie nastepuje zréznicowanie faz krystalicznych w wyniku stosowania
domieszkowanego tlenku bizmutu. We wszystkich prébkach wystepuja spinel antymonowo-cynkowy
i osnowa z tlenku bizmutu w formie B. Wystepuja jednak zmiany w mikrostrukturze (Tabela 2)
i wiasciwosciach elektrycznych.

184



B-43

Tabela 2. Charakterystyka mikrostruktury domieszkowanych warystorow
Domieszka Brak |Sr Co Mn |Pb Sh

Skupiska duze |duze |mate |duze |duze |brak

Wielkos¢ ziaren ZnO [um] |20 15 |15 |10 |20 |10

Do pomiardw elektrycznych naparowano elektrody srebrne Pomiary charakterystyk [-U
wykonano na generatorze metoda stalopradowa w zakresie 10° A - 5.10° A i impulsowa w zakresie
wysokopradowym. Wykonano takze badania rentgenowskie sktadu badanych prébek. Pomiary wykonano
na dyfraktometrze rentgenowskim DRON-2 promieniowaniem Co filtrowanym Fe. Charakterystyki
pradowo-napieciowe mierzono w zakresie od 107 A do 10? A. Wyniki pokazano na rys.1
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Rys. 1. Charakterystyki pradowo-napieciowe Rys. 2. Przebieg wartosci wsp6tczynnika
badanych warystorow. nieliniowosci dla badanych warystoréw.
Warystor z tlenkiem bizmutu domieszkowanym antymonem manganem i otowiem

charakteryzuje wyrazne przejscie charakterystyki z obszaru uptywu do obszaru przewodzenia. Natomiast
dla warystoréw z tlenkiem bizmutu domieszkowanym kobaltem i strontem przejscie to jest wyraznie
fagodniejsze.

Na podstawie charakterystyk pradowo-napieciowych wykonano obliczenia wspoiczynnikéw
nieliniowosci. W tym celu wyniki badan charakterystyk w zakresie pradowym od 10° A do 10° A
aproksymowano zaleznoscia [X]:

logU =B, +B,logl +B,e™' +B,e"™'
Na podstawie tak aproksymowanych wynikoéw wyliczono numerycznie wartosci wspétczynnikéw
nieliniowosci dla poszczeg6lnych warystoréw w interesujacym zakresie pomiarowym. Wyniki
przedstawiono na rysunku 2.

We wszystkich warystorach nastapit zdecydowany spadek wartosci wspétczynnika nieliniowosci
w zakresie duzych pradow. Warystory z tlenkiem bizmutu domieszkowanym kobaltem osiagaja
najwiecksze wartosci wspdtczynnika nieliniowosci a maksymalna warto$¢ wspotczynnika o przesunieta
jest w kierunku wigkszych wartosci pradéw w stosunku do warystoréw z tlenkiem bizmutu
domieszkowanym pozostatymi domieszkami.

Szeregujac zakres zmiennosci wspolczynnika nieliniowosci w zakresie pradéw Od 10° A do
10" A od najmniejszych do najwiekszych, badane warystory mozna uszeregowac:

Warystor(Sh) — warystor(Mn) — warystor(Pb) —»warystor (Sr) — warystor(Co)

Literatura:

[1] OLSSON E.& DUNLOP G.L. The effect of Bi,O3 content on the microstructure and electrical
properties of ZnO varistor materials. J. Appl. Phys. 66 [8] (1989) pp. 4317-22

[2] OLSSON E.& DUNLOP G.L.,Characterisation of individual interfacial barriers in a ZnO varistor
material J. Appl. Phys. 66 [8] (1989) pp.3666-41
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KORELACJA BADAN RENTGENOWSKICH
| ELEKTRYCZNYCH MODYFIKOWANEGO TLENKU BIZMUTU

D. Nowak-Wozny***, T. Janiczek**, W. Mielcarek*, K. Prociéw*, J. Warycha*

***Politechnika Wrocfawska, Instytut Techniki Cieplnej i Mechaniki PZyndw,
** Politechnika Wrocfawska, Instytut Informatyki Automatyki i Robotyki
*Instytut Elektrotechniki, OdziaZ Technologii i Materiafoznawstwa Elektrotechnicznego

Badany material znajduje si¢ w fazie badan 1 dopracowywania procesu
technologicznego z uwagi na jego zastosowanie w produkcji warystoréw. Istotnym
elementem prowadzonych badan jest powiazanie wiasciwosci elektrycznych i struk-
turalnych oraz zbudowanie modelu matematycznego badanego materiatu. W prezen-
towanej pracy, w korelacji z wynikami badan rentgenowskich budowany jest model
matematyczny zawierajacy pochodne utamkowe, ktére sa wprowadzone poprzez
zastosowanie elementu ulamkowego o statym Kkacie fazowym. Daje to szersza
mozliwos¢ dopasowania si¢ do systemu rzeczywistego.

W celu wyznaczenia elektrycznego modelu zastgpczego badanego materiatu,
przeprowadzono badania spektrum impedancyjnego oraz badania rentgenowskie. Na
podstawie wynikow badan spektrometrii impedancyjnej przeprowadzono proces
modelowania. Uzyskane wyniki pomiarow zawieraja sktadowa rzeczywista i urojona
impedancji obiektu, zmieniajace si¢ w funkcji czestotliwosci. Badania przeprowadzono
dla prébek o sktadzie 85mol% Bi,O3z i 15mol% tlenkdéw Al, Sb, V lub Y. Tlenki po
zmieszaniu i zmieleniu prasowano i spiekano w temp. 750°C przez 1 h.

W badaniach impedancyjnych uwzgledniono wptyw domieszkowania i wptyw
temperatury przy statym cisnieniu i statej wilgotnosci. Badania spektrometrii
impedancyjnej modyfikowanego tlenku bizmutu wykonano w przystawce
wysokotemperaturowej. Pomiar temperatury byt wykonywany przy pomocy miernika
temperatury firmy IWT INTECH typ DT5. Probka byta badana przy pomocy
spektrometru impedancji LCR HP4284A firmy Hewlett Packard. Pomiar byt
wykonywany dla przedziatu czestotliwosci 10° — 10° Hz. Wykonano pomiary [spektro-
metrii impedancyjnej] dla tlenku bizmutu modyfikowanego nastepujacymi tlenkami: Al,
Zr, Sb i V. Pomiary wykonywano w [dwoch] temperaturach 20 i 400 °C. Badania
rentgenowskie  wykonywano dyfraktometrem DRON-2, promieniowaniem X
filtrowanym Fe. Wyniki badan rentgenowskich przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1 Wyniki badan rentgenowskich modyfikowanego tlenku bizmutu

modyfikator Zidentyfikowane fazy krystaliczne
Bi,O3 nr karty PDF | zidentyfikowana nr karty | zidentyfikowana
faza PDF faza
Aleg 29-235 Bilgsiozosillenite 23-1005 AlzBi24039
Sh,03 27-50 B - Biy0O3 7-191 Bi,SbO,
V703 27-50 B - Bi,O3 40-940 BisV,011
ZI’OZ 27-53 o - Bi203 36-420 ZrOz
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W pierwszych 3 przypadkach uzyskano, oprocz faz bizmutowych, zwiazki
tlenkowo-bizmutowe. Natomiast w temp. 750°C ZrO, nie przereagowat z tlenkiem
bizmutu.

Korelacja wynikow badan rentgenowskich skladu z parametrami ukiadu
zastepczego pokazuje, ze wptyw domieszki na wiasnosci elektryczne jest znaczaco
wiegkszy od wptywu parametrow wiasnych uktadu pomiarowego.

W oparciu o literaturg¢ [1,2] oraz przeprowadzone pomiary zatozono wstepny
model badanego materiatu. Przedstawiony on zostat na Rys.1

R1 CPE1
] >
R3 c3
O——|R: 1 °
p
— ]
Cp
—|

Rys.1. Model zastepczy modyfikowanego tlenku bizmutu

Tabela 2. Wartosci ukladu zastepczego: rezystancji i pojemnosci oraz kata
fazowego ¢ [20 i 400 — temperatury pomiaru]

modyfikator | T [F] ¢ |R1[Q] | Rp[Q] | Cp[F] | R3[Q] | C3[F]
Al 20°C  |5.22E-11 |0.65 |4336200 |1.00E20 |1.95E-11|1.00E20 |7.61E-11
Sh 20 2.88E-11 |0.53 [1486300[4.28E20 |1.77E-11|1.00E20 |1.00E-9
V 20 1.40E-9 [0.47 |0.52 7.68E7 |1.83E-11|1.00E20 |1.84E-5
Zr 20 1.67E-11 |0.41 [1625 [3.52E9 |1.63E-11|1.00E20 |1.00E-9
Al400 1.92E-9 [0.63 [54398 [1.48E5 [2.53E-14[3.26E2 [1.71E-11
Sh400 3.08E-4 [0.19 [2523 5.33E3 |5.51E-11|1.86E4 |2.49E-11
V400 4.26E-5 [0.10 |5439 1.00E20 [1.32E-11|1.90E5 |[9.62E-12
Zr400 1.12E-5 |0.43 [10831 [6.49E3 |[3.48E-11[2.10E4 |3.33E-11

Nalezatoby przy tym zaznaczyg¢, iz dzigki proponowanym metodom identyfikacji mozna
poszuka¢ bardziej ztozonych modeli zastepczych, ktore doktadniej by odzwierciedlaty
wilasciwosci modyfikowanego tlenku bizmutu. Trzeba jednak stwierdzi¢, iz poszuki-
wanie rozbudowanych modeli musi by¢ skorelowane z wiasciwosciami rzeczywistymi
rozpatrywanego obiektu.

Przeprowadzone powyzsze rozwazania pomoga w kontrolowaniu parametréw
metrologicznych oraz przyspiesza i ulatwia sterowanie procesem technologicznym
wytwarzania nowoczesnych materiatdw. Na podstawie przeprowadzonych badan z za-
stosowaniem metody pochodnych utamkowych otrzymano prosty model
modyfikowanego tlenku bizmutu. Parametry tego modelu zaleza zaréwno od rodzaju
domieszki jak i od temperatury wygrzewania.

Literatura:
[1] Dj.M. Maric, P.F. Meier and S.K. Estreicher: Mater. Sci. Forum Vol. 83-87 (1992), pp. 119.
[2] M.A. Green: High Efficiency Silicon Solar Cells (Trans Tech Publications, Switzerland 1987).
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POMIAR TEMPERATURY CURIE CERAMIKI
PBo,8aBA0,16(ZR0o,54T10,46) O3+1%MOL NB,Os

Dionizy Czekaj

Uniwersytet Slgski, Katedra Materiafoznawstwa
Sniezna 2, 41-200 Sosnowiec

Witold Mielcarek, Krystyna Prociow, Joanna Warycha

Instytut Elektrotechniki, OddziaZ Technologii i Materiafoznawstwa Elektrotechnicznego
M. Skzodowskiej-Curie 55/61, 50-369 Wrocfaw

Ceramika PZT jest przedmiotem wielu badan i znajduje szerokie zastosowanie w
praktyce. Cecha charakterystyczna jest wystgpowanie punktu (temperatury) Curie
zwiazanej z transformacja fazy krystalicznej tetragonalnej na kubiczna. W wyniku
transformacji charakterystycznym zmianom ulega szereg wiasciwosci ceramiki, miedzy
innymi przenikalnos¢ czy przewodnos¢ elektryczna.

Pomiary wykonano na dostarczonej probce proszkowej o skladzie
Pbo g4Bao 16(Zro54Tio46)O3+1%mol Nb,Os na dyfraktometrze proszkowym DRON-2
promieniowaniem Co filtrowanym Fe na przystawce wysokotemperaturowej
GPWT-1500. Pomiary wykonano metoda krokowa w zakresie katowym 20-80° 2@. Do
obliczen wykorzystano program DHN-PDS. Zmiany statych sieciowych w funkcji
temperatury przedstawiono narys. 1. W temperaturze 22°C stale sieci wynosza:
a=4050A1ic=4113 A W 230 +/-10°C nastapita przemiana fazowa na ukiad
regularny o a = 4.081 A.
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Rys. 1 Przebieg transformacji fazowej prébki. Rys. 2 Zmiany intensywnos$ci wybranych

reflekséw (02 0)i (00 2).

Dla doktadniejszego zbadania przebiegu przemiany wykonano co 3°C pomiary
profilu linii (0 2 0) i (0 0 2), a nastgpnie przy pomocy programu DHN-PDS okreslono
intensywnos¢ poszczegdlnych reflekséw. Zmiany intensywnosci refleksow w funkcji
temperatury przedstawiono na rys 2, a na rys 3 — 6 przedstawiono wyjsciowe profile i
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ich czesci sktadowe. W wyniku przemiany od temperatury 200°C maleje udziat refleksu

(0 2 0) zwiazanego z uktadem tetragonalym i rosnie intensywnos¢ refleksu

(00 2).

Proces ten zachodzi monotonicznie do temperatury 250°C co moze by¢ zwiazane z
rozbudowanym sktadem chemicznym preparatu.
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STABILNOSC NANOCZASTEK RUTENU OSADZONYCH NA
TLENKU GLINU; BADANIA METODAMI TEM | XRD

J. Okal, L. Kepinski, L. Krajczyk, M. Zawadzki, A. Cielecka

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, Wroc/aw

Ostatnio zaproponowano nowa metode syntezy Katalizatorow metalicznych
polegajaca na osadzaniu nanoczastek metalu z roztworu koloidalnego na porowaty nosnik, ktory
zapobiega ich agregacji. Stabilnos¢ termiczna fazy metalicznej w takich uktadach nie jest
poznana. Mozna przypuszcza¢, ze oddziatywania migdzy nanoczastkami metalu a podtozem sa
znacznie stabsze niz w przypadku katalizatoréw otrzymywanych tradycyjnymi metodami.

W tej pracy badano wptyw obrébki termicznej w wodorze (400-700°C) na wielkosé
czastek Ru w Kkatalizatorze 5,1% Ru/y-Al,Os. Nanoczastki rutenu otrzymano przez redukcje
RuCl; w glikolu etylenowym, w obecnosci nosnika, stosujac reaktor mikrofalowy. Dzieki
bezposredniemu objgtosciowemu ogrzewaniu materiatow proces redukcji byt bardzo szybki i
gotowy katalizator otrzymano juz po kilku minutach. Prébki charakteryzowano metodami:
mikroskopii elektronowej (TEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i chemisorpcji H,. Badania
TEM wykazaty, ze swiezy katalizator zawierat rownomiernie roztozone na nosniku czastki Ru,
0 waskim rozktadzie rozmiaréw od 1 do 3nm (dy,=2,2nm). Obrébka w 400°C nie powodowata
istotnych zmian w obrazach TEM. Po redukcji w 500°C obserwowano niewielki wzrost
rozmiaréw czastek rutenu (dy=2,4nm) co $wiadczy o raczej duzej stabilnosci fazy metalicznej.
Po wygrzaniu probki w wyzszych temperaturach, a zwlaszcza w 700°C, oprécz duzej liczby
matych czastek o wymiarach 1-3 nm, widoczne byty réwniez znacznie wigksze krystality rutenu
nawet powyzej 10 nm (dy=3,1nm). Badania XRD wyraznie potwierdzity wzrost $redniego
rozmiaru krystalitbw Ru w badanych prdobkach. Sredni rozmiar krystalitow rutenu w
katalizatorze redukowanym w 700°C, wyznaczony ta metoda wynosit 12,8 nm i byt znacznie
wigkszy od uzyskanego metoda TEM. Wynika to z faktu, ze przewazajaca czes¢ metalu
wystepuje nadal w postaci matych czastek, gtéwnie o rozmiarach 1-3 nm, co potwierdzity takze
badania chemisorpcji H,

Whiosek: Na podstawie wynikéw badan TEM, XRD i chemisorpcji wodoru sadzimy, ze
mechanizm wzrostu czastek Ru w badanym Katalizatorze polega gtdéwnie na
powierzchniowej dyfuzji - stabo oddziatywujacych z nosnikiem - matych czastek Ru i
nastepnie ich koalescencji (mechanizm Smoluchowskiego).

Praca finansowana ze srodkow MNil jako projekt badawczy Nr 1 T09B 084 30.
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CHARAKTERYSTYKA SEM DRUTOW I PRETOW MgB,

Natalia Orlinska®, Eukasz Kula', J6zef M. Paszula?, Zygmunt Wokulski'

Vzaktad Krystalografii, Instytut Nauki o Materiafach, Uniwersytet Slgski,
ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice;
e-mail: wokulski@us.edu.pl, natalkao@poczta.onet.pl
2)Zaktad Materiaféw Wybuchowych, WydziaZ Mechatroniki, WAT, Warszawa

Do najbardziej obiecujacego sposobu otrzymywania tasm i drutow z nad-
przewodzacego MgB, nalezy technika Powder-In-Tube (PIT) [1]. W swojej istocie
technika ta polega na umieszczeniu proszkow MgB,, badz stechiometrycznej
mieszaniny Mg+2B, wewnatrz metalowych rurek, a nastepnie ich zageszczeniu w
procesie przeciagania lub prasowania (walcowania). Taka procedura ma na celu
uzyskanie na drodze mechanicznej maksymalnie zageszczonego (skonsolidowanego)
materiatu wyjsciowego z jednoczesnym uzyskaniem odpowiednich wymiaréw tasm
badZ drutow. W drugim etapie, otrzymane tasmy badz druty MgB, podlegaja obrobce
cieplnej. Z tego powodu materiat metalowych rurek powinien zapewnia¢ zarGwno
mechaniczna jak i termiczna stabilno$¢ uktadu rurka-zageszczony wsad. Jak pokazaty
badania nie wszystkie materiaty rurek spetniaja takie wymagania. W szczeg6lnosci
dotyczy to miedzi. W tym przypadku podczas obrobki cieplnej nastepuje reakcja
chemiczna Cu z wsadem, np. z MgB,. W konsekwencji tej reakcji na granicy Cu-MgB;
tworza si¢ obce fazy typu CuMg; i Cu,Mg [ 2].

Celem ograniczenia obrobki mechanicznej do minimum przy jednoczesnej
eliminacji etapu wysokotemperaturowego spiekania autorzy obecnej pracy podjeli kilka
udanych prob otrzymania pretdw MgB, zmodyfikowana technika PIT z zastosowaniem
konsolidacji metoda wybuchowa. W prezentacji przedstawiono wyniki badan tak
otrzymanych nadprzewodzacych pretow MgB,, ktére poréwnano z drutami MgB;
otrzymanymi tradycyjna technika PIT.

W eksperymencie wykorzystano proces ex-situ otrzymania drutdw i pretdéw
nadprzewodzacego MgB,. Jako materiatu wyjsciowego uzyto proszku MgB; firmy Alfa
Aesar 0 rozmiarze ziaren — 325 mesh, ktory umieszczono w dwoch uktadach rurek. W
pierwszym przypadku proszek MgB; umieszczono w rurce z zelaza, w drugim
przypadku proszek MgB, umieszczono w rurce z miedzi. Celem mechanicznego
wzmocnienia, rurki z materiatem wyjsciowym umieszczano wspotosiowo w dodat-
kowych rurkach. Zelazna rurka zostata umieszczona w rurce z miedzi (Cu/Fe/MgB,),
z kolei rurka z miedzi byta umieszczana wewnatrz rurki stalowej (Stal/Cu/MgB,).

Obie kombinacje rurek, tj. Cu/Fe/MgB, i Stal/Cu/MgB;, poddano procesowi
przeciagania. W wyniku przeciagania uktadu rurek Cu/Fe/MgB, i poczatkowej ich
srednicy rownej 6.9 mm otrzymano drut o koncowej srednicy 3.5 mm. Podobnie w
przypadku przeciagania rurek Stal/Cu/MgB; ich srednica z poczatkowej rownej 7.0 mm
zmalata do srednicy 4.36 mm. Tak otrzymane druty poddano obrébce cieplnej w
temperaturze 750°C i 850°C w helowej atmosferze. W drugim wariancie kolejne
zestawy rurek, tj. Cu/Fe/MgB, i Stal/Cu/MgB, poddano konsolidacji metoda
wybuchowa z zastosowaniem roznych predkosciach fali detonacyjnej [3]. W efekcie
konsolidacji ta metoda uzyskano cztery podwdjne ukilady (2xCu/Fe/MgB:,
2xStal/Cu/MgB;) dobrze skonsolidowanych pretow MgB,.
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Do badan druty pocicto prostopadle i réwnolegle do osi, zas prety pocigto
prostopadle do osi na plasterki o grubosci 1,5 mm.

Tak otrzymane probki nadprzewodzacego MgB, poddane zostaty badaniom
rentgenowskim i morfologicznym. Rentgenowska analize fazowa wykonano przy
uzyciu dyfraktometru firmy Philips model X’Pert stosujac lampg 0 anodzie miedzianej
(ACuk, — 1,54178 A). Obrobka danych wykonana zostata przy wykorzystaniu programu
X’Pert HighScore. Obserwacje morfologii MgB, przeprowadzono przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol JSM-6480, z kolei analiza skiadu
wykonana zostata przy uzyciu programu EDS 2004.

Przeprowadzona analiza fazowa drutow MgB, po obrdbce termicznej, niezaleznie
od uzytej metalowej ostony, ujawnita wystepowanie w nich takich faz jak MgCu, czy
Fe,B. Z kolei w przypadku pretdbw MgB, otrzymywanych technika wybuchowa nie
obserwowano obcych faz. Stad mozna przyjac, ze technika PIT z konsolidacja metoda
wybuchowa daje mozliwos¢ otrzymania drutéw badz pretéw MgB, wolnych od obcych
faz. Badania mikroskopowe morfologii powierzchni przekrojow poprzecznych
i wzdtuznych ujawnity, ze druty wygrzewane w temperaturze 850°C charakteryzuja si¢
wigkszym ziarnem w poréwnaniu z odpowiednimi wygrzewanymi w temperaturze
750°C.

Pokazano rowniez, ze prety MgB, otrzymane technika PIT z konsolidacja
metoda wybuchowa charakteryzowaty si¢ znacznie mniejszymi rozmiarami ziaren.

Literatura:
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ANALIZA DYFRAKCYJNA UKEADOW
Z UPORZADKOWANIEM BLISKIEGO ZASIEGU

Dariusz Orzechowski, Janusz Wolny

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw

Widma dyfrakcyjne struktur nieuporzadkowanych w ogélnosci moga si¢ sktada¢
z dwdch odrebnych sktadowych: zestawu pikow braggowskich, ktérych natezenia sa
proporcjonalne do kwadratu liczby atomow bioracych udziat w dyfrakcji oraz z ciagtej
czesci amorficznej, ktorej natezenie skaluje sie liniowo z liczba atoméw N. W
przypadku catkowitego braku uporzadkowania obserwujemy tylko skladowa
amorficzna, natomiast w przypadku idealnego porzadku dalekiego zasiegu, w widmie
pozostaja tylko piki braggowskie. W przypadku struktur wykazujacych uporzadkowanie
bliskiego zasiegu, mamy zawsze do czynienia z obydwiema sktadowymi, co znacznie
utrudnia interpretacje widma.

Praca jest proba analizy widma dyfrakcyjnego modelowej jednowymiarowej
struktury, dla ktérej mozna w tatwy sposob okresli¢ uporzadkowanie bliskiego zasiegu
oraz kontrolowa¢ zanik korelacji za pomoca odpowiednich parametréw. Struktura
bazowa jest idealny krysztat, do ktérego wprowadzono nieporzadek, ale zachowujac
rozmywajace si¢ z odlegtoscia korelacje pomigdzy potozeniami atoméw. Dodatkowo
uwzgledniony zostat skonczony zasieg koherentnego rozpraszania promieniowania
uzytego w dyfrakcji. Kontrola szeregu parametrow umozliwita obserwacje wplywu
roznych rodzajoéw uporzadkowania bliskiego zasiegu na obraz dyfrakcyjny.

Obliczenia zostaty przeprowadzone przy uzyciu metody s$redniej komorki
elementarnej. Zbadano wptyw uzytych parametrow na rozktady prawdopodobienstwa,
ktore odgrywaja podstawowa role w metodzie sredniej komorki. Poprawnosé obliczen
zapewniaja przypadki graniczne, dla ktorych rozwiazania sa dobrze znane. Z jednej
strony, ustawiajac zasieg uporzadkowania oraz zasieg koherentnego rozpraszania jako
nieskonczony otrzymujemy widmo idealnego, nieskonczonego krysztatu, tj. zestaw
nieskonczenie waskich pikdéw braggowskich. Drugi skrajny przypadek, to zupeiny brak
uporzadkowania dajacy strukture typu "random", ktdrej widmo zawiera tylko sktadowa
amorficzna (pomijajac tto). Pomigdzy tymi skrajnymi przypadkami istnieje jednak cate
spektrum struktur z czesciowym nieporzadkiem a ich widma dyfrakcyjne zostaty
przeanalizowane w ramach jednej metody, co pozwala na tatwa obserwacje wptywu
poszczegOlnych parametrow zarobwno na strukture jak i jej obraz dyfrakcyjny.
Zasymulowano réwniez skonczony zasieg koherentnego rozpraszania oraz zbadano
zaleznosci pomigdzy tym zasigegiem i ditugoscia korelacji bliskiego zasiegu oraz ich
wspolny wptyw na ksztatt widma dyfrakcyjnego badanej struktury.

Literatura:
[1] J. Wolny, Phil. Mag. A77, (1998), 395-412
[2] D. Orzechowskiand J. Wolny, Phil. Mag. Vol.86, (2006), 483-487
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STRUKTURA KRYSTALICZNA CERAMIKI TYPU PZT
DOMIESZKOWANEJ CHROMEM

Pawel Pacek, Krystyna Wokulska, Dariusz Bochenek(*), Piotr Nowotarski

Uniwersytet Slgski, WydziaZ Informatyki i Nauki o Materiaach, Zak/ad Krystalografii,
ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice,
e-mail: wokulska@us.edu.pl, p_pacek@o2.pl
(*) Uniwersytet Slgski, WydziaZ Informatyki i Nauki o MateriaZach, Katedra
Materiafoznawstwa, ul. Sniezna 2, 41-200 Sosnowiec, e-mail: dbochene@us.edu.pl.

Ponizsza praca zawiera wyniki badan struktury krystalicznej ceramiki
Pb(Zro75Tip25)03 (PZT75/25) domieszkowanej chromem [1]. Analizowany materiat
posiada bardzo dobre wiasciwosci ferroelektryczne moze wigc znalez¢ zastosowanie do
budowy miedzy innymi w przetwornikach wysokiej czestotliwosci.

Synteza proszkdéw bazowych wykonana zostata za pomoca metody zolowo-
zelowej. Zsyntezowane proszki zostaty domieszkowane 0.15% wagowych Cr,O3 i spra-
sowane w formie pastylek. Uzyskany material spiekano w temperaturze 1250°C oraz
szlifowano. Do pomiaréw rentgenowskich pastylki zmielono w mozdzierzu agatowym
w celu zlikwidowania naprezen wewnetrznych, poréw oraz ujednoliceniu struktury.

Analiza chemiczna wykonana za pomoca EDS-u wykazata, ze ilos¢ i rodzaj
pierwiastkOw wystepujacych w prébce jest zgodny (w granicach btedu ) z zatozeniami.

Rentgenowska analiza fazowa i strukturalna zostaly wykonane przy
wykorzystaniu dyfraktometru polikrystalicznego Phillips X'Pert z lampa Cu i mono-
chromatorem grafitowym. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej w zakresie
katowym 2@ 20°-120°, krokiem A2© = 0.02° i czasem pomiaru t, = 7s/krok. Obrébka
danych wykonana zostata przy wykorzystaniu programu X’Pert HighScore, FullProf
2000 oraz oprogramowania wspomagajacego.

Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono istnienie tylko jednej
fazy. Wystepowanie tylko reflekséw pochodzacych od niedomieszkowanego materiatu
wyjsciowego [2] pozwala przypuszczac, ze domieszki zostaty zabudowane w strukture
ceramik PZT tworzac krysztaty mieszane (rys.1).

Feae Li=y

FE ZOry TaO = 03

Pasilian [72Thela]

Rys.1. Wynik analizy fazowej. Gorna cze$¢ przedstawia potozenia refleksow doswiadczalnych, dolna
przedstawia refleksy dyfrakcyjne od prébki PZT 75/25 uzyskane z bazy ICDD.
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Rentgenowska analiza strukturalna zostala wykonana w celu znalezienia
poprawnej konfiguracji atoméw w komdrce elementarnej. W tym celu wykonano serie
dopasowan przy wykorzystaniu metody Rietvelda. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, iz jony domieszki chromu wbudowaty sie w pozycje tytanu/cyrkonu.

W wyniku domieszkowania nie nastapita ekspansja sieci krystalicznej. Efekt ten
spowodowany byt podstawieniem jondéw cyrkonu i tytanu jonami chromu
posiadajacymi prawie takie same promienie jonowe. Wyniki dopasowanie przedstawia
tabela 1 oraz rys.2.
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Rys.2. Dyfraktogram ceramiki PZT 75/25 domieszkowanej chromem. Dolna krzywa jest krzywa
réznicowa.

Domieszka | Uktad | a(A) b(A) cA) | a | B| vy | Rp |Rwp|Rexp| Chi’

czysta R3c 5.791(2) 5.791(2) 14.302(7) 90° | 90° | 120° | 10.1% | 12.0% | 6.14% 3.81

0.15% Cr,03 R3c 5.7922(4) 5.7922(4) 14.302(1) 90° | 90° | 120° | 10.9% | 12.6% | 6.51% 3.77

Tab. 1. Wartosci parametréw sieciowych czystej i domieszkowanej ceramiki PZT 75/25.
Osie w uktadzie heksagonalnym.

Literatura:
[1] Hertling G.H.; Land C.E., J. Am. Ceram. Soc. 54, 1 (1971).
[2] Baza danych ICDD, reference code: 01-086-1710
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MODELOWANIE STRUKTURY DOMENOWEJ
W KRYSZTALACH PST

M. Pasciak, M. Wolcyrz, A. Pietraszko

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN,
ul. Okolna 2, 50-422 Wrocfaw

Ze wzgledu na swoje nietypowe elektromecha-
niczne wiasnosci i ewentualne zastosowania relaksory
ferroelektryczne z rodziny Pb(B’y,B”1x)Oz Sa W ostat-
nich latach przedmiotem intensywnych badan zaréwno
eksperymentalnych jak i teoretycznych. Cz¢s¢ badan . [®
koncentruje si¢ na okreslaniu wptywu nieporzadku
strukturalnego na wiasnosci dielektryczne oraz wza-
jemnej relacji pomigdzy nieporzadkiem obsadzenio-
wym (chemicznym) i przesuni¢cciowym (polarnym). : : ;
Jak pokazuja liczne wyniki eksperymentalne (np. [1]), ° ' ° , ° ’
w relaksorach wystgpuja objgtosciowe domeny dwo-  Rys. 1. Widmo dyfrakcyjne (ciecie
jakiego typu (chemiczne i polarne). Wiele prac podej-  hkl) z charakterystycznymi smu-
muje réwniez problem rozpraszania dyfuzyjnego. Jest ~ gami dyfuzyjnymi.
ono czesto interpretowane w kontekscie fonondw, niedawno pojawita si¢ jednak publi-
kacja ([2]) wskazujaca na statyczny charakter zjawiska.

W naszej pracy staramy si¢ zamodelowa¢ statyczny nieporzadek w krysztale
Pb(Scos,Tags)Os (PST) i poda¢ przyczyng wystgpowania jednowymiarowych smug
dyfuzyjnych na obrazach dyfrakcyjnych (Rys. 1). Do tego celu wykorzystujemy uogol-
niony wektorowy model Pottsa (generalized vector Potts model - GVP) z uwzgled-
nieniem pola lokalnego (random field). Symulacja Monte-Carlo (MC) pozwala na
sledzenie zmian strukturalnych w zaleznosci od przyjetych parametrow modelu i zapro-
ponowanie przyczyny takiego, a nie innego ksztattu rozpraszania dyfuzyjnego.

Modelowanie nieporzadku
w krysztale PST przebiega dwustop-
niowo: w pierwszym kroku za pomoca
modelu Isinga symulujemy niepo-
rzadek obsadzeniowy Sc i Ta, w dru-
gim wykorzystujemy model GVP do
symulacji przesuni¢¢ wszystkich ka-
tionbw w krysztale. Lacznikiem po-
zwalajacym na uwzglednienie wptywu o
nieporzadku obsadzeniowego na prze-  RYS: 2 Pole lokalne oraz przesuniccia najblizszych

.. . . sasiaddw — objasnienie wyrazoéw w hamiltonianie.
sunigcia atomow jest koncepcja pola
lokalnego. Minimalizowany w trakcie procedury MC hamiltonian modelu GVP z polem
lokalnym ma postac:

5
Ta™"

s

HC®" = JZGi 'GJ+DZGi -h;
<i,j> i
gdzie <i,j> oznacza najblizszych sasiadow, oi, 6; — wektory przesunigcia atomow w
weztach i oraz j (nasze rozwazania zawgzamy do osmiu kierunkdw <111> dla i i o),
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hi— wektor pola lokalnego (Rys. 2), D — stata wptywu lokalnego pola na kierunek i

wielkos¢ przesunigcia atomu.

W wyniku symulacji udato si¢ otrzymac struktury z objetosciowymi domenami
polarnymi (Rys. 3 i 4) pozwalajace na interpretacje¢ rozpraszania dyfuzyjnego w PST
oraz innych relaksorach w kontekscie scian domenowych. Poniewaz domeny roznig si¢
kierunkiem przesuniecia atoméw, sciany te mozna rozpatrywaé jako btedy utozenia
w krysztale. Takie dwuwymiarowe obiekty w przestrzeni rzeczywistej przektadaja sig
na smugi dyfuzyjne w przestrzeni odwrotnej [3].

Zaréwno ,temperatura” symu-
lacji MC jak i stata D w modelu

GVP moga modyfikowa¢ ;.
strukture domenowa niszczac

ksztatt domen i powodujac jed-
noczesnie znikanie smug dyfu-
zyjnych. Nalezy podkresli¢, ze
w zwiazku z ,,wbudowanym”
nieporzadkiem w modelu (pole

lokalne jest niezalezne od kT) -

charakter zmian wraz z tempe-
ratura nie jest taki sam, jak dla
prostych modeli z przejsciem
typu porzadek-nieporzadek -
tutaj dla niskich temperatur
domeny polarne sa mniejsze niz
dla wyzszych. Latwiej zrozu-
mie¢ zaleznos¢ struktury dome-
nowej od statej D — im wigksze
D, tym mniejsze domeny polar-
ne. Dla silnego pola lokalnego
pojawia si¢ nowy efekt dyfu-
zyjny nie obserwowany w eks-
perymencie, co pozwala na wy-
kluczenie silnego sprzezenia
pomiedzy nieporzadkiem che-
micznym a domenami polarny-
mi sprowadzajac role tego pier-
wszego do ograniczania daleko-
zasiegowych korelacji pomig-
dzy przesunigciami atomow.

Praca naukowa finansowana ze srod-
kow budzetowych na nauke w latach

2005-2007 jako projekt badawczy
3T09A 164 28.

Literatura:
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Rys. 3. Wptyw temperatury symulacji na struktur¢ domenowa
i widmo dyfrakcyjne, D=J; (a) kT=1/4J, (b) kT=J, (c) kT=4J.
Dany kolor reprezentuje jeden z o$miu mozliwych kierunkéw
przesuniecia atomow Pb.

o = W o« W ox X

M = K = N & W =
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Rys. 4. Wptyw statej D na strukture domenowa i widmo dy-
frakcyjne, kT=1/3J; (a) D=1/3J, (b) D=J, (c) D=5J.

[1] Bursill, L. A., Peng, J. L., Qian, H. & Setter, N. (1995). Physica B 205, 305 — 326.

[2] Welberry, T. R., Gutmann, M. J., Woo, Hyungje, Goossens, D. J., Xu, Guangyong, Stock, C., Chen,
W. & Ye, Z.-G. (2005). J. Appl. Cryst. 38, 636-647.

[3] Guinier, A. (1963). X-ray diffraction in crystals, imperfect crystals and amorphous bodies, San
Francisco: W.H. Freeman and Company.
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PRZEMIANY STRUKTURALNE
SPINELOWYCH TLENKOW LixMn3,O,

Pawel Piszora

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzia? Chemii, Zak/ad
Magnetochemii, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Mozliwosé¢ precyzyjnego sterowania obsadzeniami pozycji spinelowych przez kationy r6znych metali
oraz kontrola ich stopnia utlenienia prowadzi¢ moze do tworzenia nowych materiatéw na bazie tlenk6w
litowo-manganowych. Struktura elektronowa tych tlenkéw uzalezniona jest od orientacji i
uporzadkowania odksztalconych na skutek efektu Jahna-Tellera oktaedréow Mn**Og. Poniewaz zmiany
rozktadu i stopnia utlenienia kationbw powoduja zmiany wilasciwosci  magnetycznych,
elektrochemicznych, badz Kkatalitycznych, doktadne okreslenie zmian strukturalnych zmierza do
odkrywania materiatéw o nowych, aplikacyjnie interesujacych wilasciwosciach.

Stechiometria Cisnienie Temperatura
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Rys.1. Wybrane fragmenty dyfraktogramow proszkowych ilustrujqce réznorodnosé struktur LixMnz O,

Temperaturowa przemiana fazowa stechiometrycznego LiMn,O, zachodzi w temperaturze okoto
285 K z cze$ciowa krystalizacja elektronowa w temperaturach bezposrednio ponizej temperatury
pokojowej. Pomiedzy temperatura 250 K i 10 K zaobserwowano réznice w porzadkowaniu sig¢ i orientacji
jondw manganu [1]. Spinel manganowo-litowy z deficytem litu, Li;,Mn,.,O4 powstaje wytacznie
poprzez gwattowne schtodzenie preparatu. W zaleznosci od deficytu jonéw litu wystepuje az w czterech
réznych strukturach krystalicznych [2]. Rowniez pod wplywem wysokiego cisnienia spinele litowo-
manganowy ulega przemianie fazowej.

Literatura:
[1] P. Piszora, J. Alloys Compounds 382 (2004) 112-118.
[2] P. Piszora, J. Alloys Compounds 401 (2005) 34-40.
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CRYSTAL STRUCTURE OF THE CeZn; Mgy COMPOUNDS

Wojciech Prochwicz, Bernard Marciniak, VVolodymyr Pavlyuk, Joanna Konczyk
Ewa Rdézycka-Sokotowska

! Institute of Chemistry and Environment Protection, Jan Dlugosz University,
ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa, Poland
e-mail w.prochwicz@ajd.czest.pl

In the ternary Ce-Zn-Mg system several alloys were prepared along the section
from CeMg (CsCl-type structure) to CeZn (CsCl-type structure) and the formation of
the unlimited solid solution CeZn;xMgx was found.

The crystal structures of the compounds for x = 0.26 and 0.50 were determined by
the X-ray single diffraction method (diffractometer Xcallibur CCD, MoKa-radiation)
and solved by directs methods. The refinements were performed by least-squares
methods on F2. All calculations were carried out with the SHELXL-97 package [1].
A combined empirical absorption correction with frame scaling was applied, using the
SCALE3 ABSPACK command in CrysAlisRed.

Our investigations show, that CeZng74Mgo.2s and CeZngsMgos compounds have
cubic structure of CsCl type (space group Pm-3m) with a = 3.7427 and 3.8310,
respectively. The atomic positions in these structures are: Ce in 1a 00 0; Mg + Zn in
1b % Y% %. Some details concerning the data collections and refinements are
summarized in the following table.

Compound

CeZno.74Mgo.26 CeZnosMgos

Lattice parameter a [A] 3.7427(4) 3.8310(7)
Cell volume [A?] 52.43 56.23
Calculated density [g/cm?] 6.171 5.462
Absorpction coefficient [mm™] 29.524 25.10
Theta range for data collection [°] 5.45-33.05 5.32-25.79

-5<=h<=5 -4<=h<=4
Range in h, k, | -b<=k<=4 -3<=k<=4

-b<=l<=4 -3<=I<=4
Nu_mber of_reflectlons collected/ 478/36/5 337/23/3
unique/ refined parameters
R1, wR2 0.0175; 0.0362 0.0091; 0.0236
Goodness-of-fit on F 1.495 0.755
Residual electron densities 1.249/-1.259 0.281/-0.289
(max/min) [e A™]

References:

[1] G.M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for crystal structure refinement, University of Gottingen,
Germany, 1997.
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THE CRYSTAL STRUCTURES OF Ce;MgxZn;1.x AND CeMgZn,

Wojciech Prochwicz, Bernard Marciniak, Volodymyr Pavlyuk, Joanna Konczyk,
Ewa Rdézycka-Sokotowska

! Institute of Chemistry and Environment Protection, Jan Dlugosz University,
ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa, Poland
e-mail w.prochwicz@ajd.czest.pl

Single crystals of the compounds CesMgxZniix (x = 1.59) and CeMgZn, were
selected from alloys prepared by arc-melting starting mixture of total composition
Cez0Mg20Gagy and CesMg2sGasg and annealing for 400h at 470K. The crystal structures
of these compounds were determined from X-ray single crystal diffractometer data
(automatic diffractometer Xcallibur CCD, MoKa-radiation) and refined using the
SHELX-97 program.

Our investigations show, that CesMgyxZnii1x (X = 1.59) crystallizes in the space
group Imm2 with the lattice parameters a=4.5641(6) A, b=8.9542(14) A and
c=13.7261(18) A (R1=0.0367, wR2=0.0978, S$=1.172, Apma=4.090 eA>, Apnmin=-4.580
eA™). The atomic coordinates for this compound are given in Table 1.

CeMgZn; crystallizes in the BiF3 structure type (Pearson code cF16, space group
Fm-3m) with the lattice parameter a = 7.0358(4) A (R1=0.0188, wR2=0.0666, S=1.321,
Apma=1.190  eA3 Apmin=-1.238 eA®). The final atomic parameters are:
Cein 4b Y2 Y5 Y5, Ueq:U11:U22:U33:0.0105(5) AZ; Mg in4a 000, Ueq:U11:U22:U33:
0.0112(14) A% Zn in 8¢ ¥4 ¥4 Ys, Ugq=U11=U2=U33=0.0159(5) A,

Table 1. Atomic coordinates for CesMgxZni1x (X = 1.59)

Atom Site X y z
Cel 2a 0 0 0.2729(5)
Ce2 2a 0 0 -0.0217(2)
Ce3 2a 0 0 0.5679(2)
Zn4 4d 0 0.2806(7) 0.4165(5)
Zn5 4d 0 0.2793(7) 0.1288(5)
Zn6 4d -1/2 0.1378(6) 0.1149(5)
Zn7 4d -1/2 -0.1422(6) 0.4328(4)
2.25 Mg8 + 1.75 Zn8 2b -1/2 -0.3109(2) 0.2752(8)
2.15 Mg9 + 1.85 Zn9 2b 0 1/2 0.2796(5)
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MORFOLOGIA A WEASNOSCI DIELEKTRYCZNE
MONOKRYSZTALU SIARCZANU TROJGLICYNY
WZRASTAJACEGO W POLU MAGNETYCZNYM

Wiadystaw Proszak

Politechnika Rzeszowska, Katedra Fizyki, ul. W. Pola 2, 35-959 Rzeszow

Praca przedstawia wyniki badan zespolonej przenikalnosci dielektrycznej
monokrysztatu siarczanu tréjglicyny TGS wzrastajacego w obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego (wzrost metoda statyczna, T=310 K, B=100 mT). Otrzymane
monokrysztaty (rys. 1) znacznie roznia si¢ morfologia od krysztatow TGS otrzymanych
bez pola[1, 2].

Parametry komorki elementarnej
otrzymanych monokrysztatow:
a=9,499 A
b=12,680A
c=55443 A
B = 102,190°
V = 652,709 A°

Rys. 1. Monokrysztaty TGS otrzymane w obecnosci
zewngtrznego pola magnetycznego.

Dla probek otrzymanych monokrysztatow przeprowadzono badania tempera-
turowych charakterystyk zespolonej przenikalnosci dielektrycznej (rys. 2-4).
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Rys.4. Sprawdzenie prawa Curie-Weissa. Rys. 3. Temperaturowe zaleznosci

Materiat wykazuije przejscie fazowe 11 rodzaju. ~ zespolonej przenikalnosci dielektrycznej.

Literatura:

[1] W. Proszak, Uktad do otrzymywania monokrysztatéw z roztworéw wodnych w polu magnetycznym,
Mat. konf. 47. Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocfaw, czerwiec 2005 .

[2] W. Proszak, Wptyw pola magnetycznego w procesie wzrostu na parametry komoérki elementarnej
monokrysztatu siarczanu tréjglicyny, Mat. konf. 47. Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocfaw,
czerwiec 2005.
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ANALIZA SYMETRYCZNA ZMIAN STRUKTURALNCH
ZWIAZANYCH Z UPORZADKOWANIEM
| PRZESUNIECIAMI ATOMOW W B-Mg,Al;

W. Sikora, J. Malinowski,

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH, al Mickiewicza 30, Krakdw

Miedzymetaliczne ukfady typu p-Mg.Als, byly badane w latach
szesédziesiatych. S. Samson [1] w 1965 roku na podstawie analiz chemicznych oraz
badan strukturalnych probek monokrystalicznych przeprowadzonych na dyfraktometrze
XRD 5 uzyskat model struktury sktadajacy sie z wielkiej liczby atoméw opisywany
przez sie¢ regularna z grupa przestrzenna Fd-3m, dekorowanych kompleksem
tetraedrycznych i ikozaedrycznych klasterow. W latach po6zniejszych badano uktady
Mn-Al zaréwno pod wzgledem ich struktury atomowej jak i elektronowej, stosujac
migdzy innymi réznego typu metody eksperymentalne, takie jak: dyfrakcje proszkowa z
zastosowaniem promieniowania synchrotronowego czy spektroskopie promieniowania
X, w tym metody XES oraz XAS. Jednak wiele problemoéw strukturalnych nie zostato
do konca wyjasnionych. Nadal pozostaja watpliwosci, co do grupy przestrzennej tych
struktur oraz wystepujacych przejs¢ fazowych. Obecna aparatura rentgenowska w
szczegolnosci detektory CCD daja mozliwosci wykonania o wiele precyzyjniejszych
pomiarow. Badania prowadzone w ramach Europejskiej Sieci Doskonatosci CMA
(Complex Metallic Alloys) wskazuja na strukture B-Mg,Al3

0 symetrii opisanej grupa przestrzenna R3m (160), powstata w wyniku
porzadkowania si¢ atomoéw Mg i Al uprzednio statystycznie obsadzajacych prawie
wszystkie zbiory potozen rownowaznych grupy Fd-3m, oraz niewielkich przesunigé
tych potozen. Z powodu wielkiej liczby atoméw mozliwosé uzyskania informacji o
zmianie obsadzenia potozen i mozliwych, zwiazanych z konkretnym typem
porzadkowania si¢ przesunig¢, prowadzacych do konkretnej struktury o obnizonej
symetrii, jaka daje metoda analizy symetrycznej, jest niezwykle pomocna w precyzyjnej
interpretacji widm dyfrakcyjnych.

Metoda analizy symetrycznej oparta na teorii grup i reprezentacji jest metoda
pozwalajaca na ulatwienie interpretacji skomplikowanych dyfraktogramow.
Zapoczatkowana w latach 70. przez E. F. Bertaut, rozwijana przez Y. A. lzyumova [2,3]
stosowana byla dotad gtdwnie do wyznaczania skomplikowanych struktur
magnetycznych i zwiazanych z uporzadkowaniem magnetycznym zmian struktury
krystalicznej. W ostatnich latach byta takze stosowana do badania kwadrupolowych
przejs¢ fazowych i stowarzyszonych z nimi zmian struktury krystalicznej oraz
porzadkowania si¢ wodoru w migdzymetalicznych fazach Lavesa i mozliwosci
wspotistnienia z tym porzadkowaniem przesunie¢ atomow tworzacych krysztat. Metoda
analizy symetrycznej pozwala na wskazanie wszystkich mozliwych rodzajow
uporzadkowania, jakie moga pojawi¢ sie¢ w wyniku zmiany temperatury, pola
magnetycznego, pola elektrycznego, lub tez cisnienia w krysztale o znanej strukturze
wyjsciowej. Kazdy typ uporzadkowania zadany przez dobrze okreslona, minimalna
liczbe swobodnych parametrow pozwala okresli¢ rozszczepienie na podsieci, strukture
kazdej z podsieci i relacje miedzy poszczegolnymi podsieciami, a takze wskazuje, jakie
typy uporzadkowan moga pojawia¢ sie w krysztale rownoczesnie prowadzac do finalnej
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struktury. Niezwykle istotny jest tu fakt, ze liczba parametréw zadajacych strukture nie
zalezy ani od liczby interesujacych nas potozen rownowaznych w komdrce
elementarnej, ani od wymiaru porzadkujacej si¢ wielkosci, lecz jedynie od wymiaru
aktywnej w przejsciu fazowym reprezentacji. Wspomniana wielkos¢ porzadkujaca sie
moze by¢: wielkoscia skalarna - jak np. prawdopodobienstwo obsadzenia wezla,
wielkoscia wektorowa — jak np. moment magnetyczny czy wektor przesuniccia
potozenia, albo wielkoscia tensorowa — jak np. moment kwadrupolowy. Opracowane
programy komputerowe (np. MODY [4]), utatwiaja systematyczng analize uzyskanych
eksperymentalnie widm dyfrakcyjnych oparta o metodg analizy symetryczne;.

Z taka sytuacja mamy do czynienia w przypadku wieloatomowych, ztozonych
stopéw ze statystycznym obsadzeniem zadanych potozen w krysztale przez atomy
roznego rodzaju, gdzie zmiana warunkow zewnetrznych moze prowadzi¢ do zmiany
struktury zwiazanej z porzadkowaniem sie lokalizacji atoméw oraz z przesunigciami
poczatkowych potozen obsadzanych przez atomy. Wynikiem takich przejs¢ fazowych
moze by¢ zaréwno struktura wspotmierna, jak i modulowana, przy czym jedyna roznica
miedzy tymi dwoma typami struktur tkwi w wielkosci wektora falowego k opisujacego
zmiang symetrii translacyjnej struktury i decydujacego 0 reprezentacji grupy
przestrzennej aktywnej w przejsciu..

Niniejsza praca zawiera taka analiz¢ przeprowadzona dla przejscia od struktury
regularnej Fd-3m do struktury romboedrycznej R3m zwiazku 3-Mg,Als.

Dla wszystkich orbit grupy wysokosymetrycznej wskazane zostato
rozszczepienie na orbity grupy o nizszej symetrii wraz ze zmiana prawdopodobienstwa
obsadzenia tych orbit (dla danego modelu, na wszystkich weztach danego zbioru
potozen rownowaznych zadana przez ten sam swobodny parametr). Wskazana takze
zostata mozliwos¢ przesunig¢ potozen, okreslona dla danego zbioru potozen
rownowaznych (dla jednego modelu) przez jeden swobodny parametr.

Literatura:

[1] S. Samson, The crystal structure of the phase B Mg,Als, Acta Cryst. 19, (1965), 401-413

[2] E.F. Bertaut, Acta Crystallogr., Sect A 24 (1968) 217.

[3] Y.A.lzyumov, Phase Transitions and Crystal Symmetry Kluwer Academic Publishers, Dordrecht,
1990

[4] Program MODY (by Sikora et al.), http://www.ftj.agh.edu.pl /~sikora/modyopis.html, J.Appl. Cryst.
(2004), 37, 1015-101
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ANALITYCZNA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA
W BADANIACH MINERALOW EUKRYTU NWA 4039
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Meteoryty HED, tj. howardyty, eukryty i diogenity, naleza do ciekawej grupy materii
pozaziemskiej pochodzacej, jak si¢ powszechnie uwaza, z planetoidy 4 Vesta. Sa to
achondryty, co oznacza, ze nie zawieraja W swojej strukturze skalnej chondr, czyli
kulistych lub elipsoidalnych agregatéw mineratow, gtéwnie wysokotemperaturowych
krzemianow — oliwindw i piroksenéw (np. [1]). Wsréd wielu wspotczesnych technik
badawczych, stosowanych do charakteryzacji krysztatow naturalnych i syntetycznych,
takze skat i mineratow ziemskich oraz pozaziemskich wazna rol¢ odgrywa analityczna
mikroskopia elektronowa (np. [2]).

Badania materii pozaziemskiej, zarowno meteorytdw, jak rowniez probek skat
dostarczonych z innych planet, planetoid i komet przez zatogowe jak i bezzatogowe
misje kosmiczne wnosza cenne informacje o procesach tworzenia i przeobrazeniach
materii Wszechswiata. Celem tej pracy bylo okreslenie sktadu pierwiastkowego i
mineralnego  meteorytu NWA 4039. Badany meteoryt zostat odkryty w 2005 r. w
Maroku, a jego skrétowa nazwa NWA  wskazuje miejsce geograficzne znaleziska tj.
potnocno-zachodnia Afryke (North-West Africa). Pierwsze analizy materii meteorytu
NWA 4039 kwalifikuja go do grupy achondrytow, zwanej eukrytami [3].

(a) l I (b)

Rys. 1. Powierzchnie polerowane chondrytu NWA 4039 pokazujace rézne mineraty tworzace substancje
meteorytu. Skala milimetrowa. Gtéwne mineraty meteorytu: plagioklaz (biaty), piroksen (ciemnoszary),
troilit (ztocisty).

Do okreslenia skladu pierwiastkowego i mineralnego meteorytu zastosowano
mikroanalizator rentgenowski EDX Link 300 ISIS prod. Oxford Instr., a do badan
mikrostruktury mikroskopy optyczne firmy Zeissa i skaningowy mikroskop
elektronowy Vega 5135 prod. Tescan. Badania prowadzono na fragmentach
meteorytow obrobionych mechanicznie do postaci wypolerowanych ptytek (Rys. 1),
co umozliwiato analize mineratdbw w wewngetrznych czesciach meteorytow (Rys. 2).
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Analiza $redniego sktadu meteorytu ujawnita, ze gtéwnymi pierwiastkami tworzacymi
materi¢ tego achondrytu sa: Si (21.1%wag.), O (43.3%), Fe (16 %), Mg (3.1%), Ca
(7.6%) i Al (7.6%), ktore obejmuja 98 % catego sktadu mineralnego NWA 4039.
Istotnymi skiadnikami meteorytu o wkiadzie tacznym 2% sa : Na (0.3%), Ti (0.4%),
Cr (0.3%) oraz Mn (0.5%). Lokalnie wykryto takze S i inne §ladowe pierwiastki. Ten
sktad jest zblizony do sktadu wczesniej badanych achondrytow grupy HED.

Stosunek zawartosci pierwiastkdw Fe/Mn w meteorycie NWA 4039 wynosi 31 i jest
bliski wartosci 33 typowej dla eukrytow, a stosunek Fe/(Fe+Mg) jest rowny 70, co
rowniez jest wartoscia zblizona do wartosci 66 oznaczanej jako wartos¢ gorna dla
wczesniej badanych eukrytow.

Badany meteoryt wykazuje drobnoziarnista tekstur¢ bazaltowa z fragmentami
mikrobrekcji tkwiacymi w skale macierzystej. Dominuja w niej dwa mineraty:
pirokseny wapniowe, gtéwnie pigeonit (klinopiroksen (Mg,Fe,Ca)SiO; 0 matej
zawartosci 5-15% Ca, o barwie szarej), oraz plagioklazy (skalenie wapniowo-sodowe)
0 duzej zawartosci biatego anortytu (CaAl,;Si;Og) I malej zawartosci albitu
(NaAISi30g) (barwy mineratdbw w $wietle biatym patrz Rys. 1, barwy mineratow w
obrazach BSE pod skaningowym mikroskopem elektronowym patrz Rys. 2). W
niektérych miejscach meteorytu krysztaty piroksendw sa catkiem duze (Rys. 1). Laczna
zawartos¢ plagioklazéw i piroksenéw w meteorycie NWA 4039, wedtug naszych
szacunkow, jest wicksza niz 90%.

W meteorycie NWA 4039 wykryto i zidentyfikowano réwniez inne mineraty o znacznie
mniejszym udziale procentowym w materii meteorytu: troilit (FeS), o barwie zbttej
(Rys. 1), ilmenit (FeTiO3) o barwie czarnej (Rys. 1), chromit (FeCr,O4) zawierajacy Al
oraz Ti, zielony oliwin ((Mg,Fe),SiO,), ortopirokseny ((Mg,Fe)SiO3 0 znaczacym
wktadzie ferrosilitu FeSiOs) oraz r6zne polimorfy krzemionki (SiO,).

@ (o) i

Rys.2. Obrazy BSE meteorytu NWA 4039 pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Anortyt
na tych obrazach jest reprezentowany przez barwg ciemnoszara, pigeonit przez barwe jasnoszara, ilmenit
przez barwe biata, krzemionka przez barwe czarna.

Sktad pierwiastkowy, sktad mineralny oraz tekstura ciasta skalnego potwierdzaja
pozaziemskie pochodzenie badanych probek meteorytu NWA 4039 oraz  jego
przynaleznos¢ do grupy eukrytéw, zgodnie z wczesniejszymi ustaleniami.
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Badania materii meteorytowej, zwilaszcza jej skladu pierwiastkowego,
izotopowego i mineralnego dostarczaja cennych informacji o procesach tworzenia
i ewolucji materii Wszech$wiata. Celem pracy byto okreslenie sktadu pierwiastkowego
i mineralnego oraz przeprowadzenie analizy chondr i ciasta skalnego meteorytu
NWA 1465. NWA 1465 to stosunkowo nowy meteoryt, znaleziony w 2001 r. w Ma-
roku, nalezacy do grupy chondrytow weglistych oznaczonych jako CV3. Pierwsze
badania tego meteorytu zostaty przeprowadzone przez Greshake, Claytona, Mayede
i Kurtza [1].

Do okreslenia sktadu pierwiastkowego i mineralnego meteorytu zastosowano
mikroanalizator rentgenowski, a do badan mikrostruktury mikroskopy optyczne i ska-
ningowy mikroskop elektronowy. Badania przeprowadzono na fragmentach
meteorytow w postaci wypolerowanych ptytek (Rys. 1).

e s %

ol T

Rys. 1. Powierzchnie polerowane chondrytu weglistego NWA 1465 pokazujace chondry
i ciasto skalne. Dtuzsza 0§ meteorytu a) 22mm, krotsza o$ 19mm. b) Skala milimetrowa.

Analiza éredniego sktadu meteorytu ujawnita, ze gtownymi pierwiastkami
tworzacymi materi¢ tego chondrytu sa: Si (19.4%wag.), O (32%), Fe (26.4%) i Mg
(16.5%), ktére obejmuja okoto 94 % catego skitadu mineralnego NWA 1465.
Istotnymi sktadnikami meteorytu o wktadzie tacznym 6 % sa : Ca (1.43%), Al (0.28%),
S (1.06%), Ni (0.32%), Mn (0.53%), Cr (0.62%) oraz C (1.39 %). Ten skiad jest
zblizony do sktadu wczesniej badanych chondrytéw weglistych.

Ujawniono i zanalizowano typowe dla tej klasy meteorytow struktury - chondry
(Rys.1, 2 a,b). Stwierdzono, ze rozmiary chondr okragtych, wyrazone ich $rednica oraz
chondr eliptycznych okreslone przez dtuzsza o$ wynosza od 0.1 do 3 mm (Rys. 1-3).
Najczesciej wystepujacymi sa  chondry $rednie 0.3-1.5mm stanowiace okoto 80%
catej populacji. Przedziat srednic 0.1-2mm obejmuje 99% catej populacji (Rys. 3).
Pod mikroskopem optycznym w $wietle spolaryzowanym ujawniono rozne teksturalne
typy chondr: oliwinowo porfirowe, oliwinowo-piroksenowo porfirowe, oliwinowe
belkowe, eliptyczne piroksenowe, chondry ztozone, chondry z obwddkami i inne.
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Oprdcz oliwinéw ((Mg,Fe),SiO,) i piroksenéw ((Mg,Fe)SiOs), stanowiacych gtdwny
sktadnik chondr i ciasta skalnego, wykryto takze inne mineraty, m.in.: kamacyt, taenit,
troilit (FeS), grafit, chromit, plagioklaz. Przedstawicielem piroksenéw rombowych jest
hipersten, oraz bronzyt, takze pirokseny jednoskosne (klinopirokseny, (Mg,Fe,
Ca)Si03). W ciescie skalnym potwierdzono obecnos¢ inkluzji wysokotemperaturowych
(CAI) zawierajacych pirokseny bogate w Ca i Ti oraz obecnos¢ ciemnych inkluzji.

Zytki metaliczne (kamacytowe, FeNi) oraz/lub troilitowe (FeS) obecne w chon-
drycie NWA 1565 (Rys. 2c) sa dowodem ogrzania kolizyjnego i stopienia mineratow
niskotemperaturowych tego meteorytu, wskutek przejscia fali uderzeniowej. Istnienie
obwddek wokot chondr utworzonych z mineratdw o niskiej temperaturze topnienia:
kamacytu, taenitu (Fe,Ni) i troilitu (FeS) (Rys. 3b) potwierdza te hipotezg.

Rys.2. Obrazy BSE: (a, b) chondr i (c) ciasta skalnego w meteorycie NWA 1465 pod skaningowym
mikroskopem elektronowym. Na rys. ¢) widoczne sa zyiki troilitowe (FeS) reprezentowane przez kolor
szary. Biate glubule obecne zaréwno w ciescie skalnym jak i wewnatrz chondr oraz na obwddkach
chondr to fazy zelazo-niklu (Fe,Ni) kamcyt i taenit. Oliwin na tych obrazach BSE jest reprezentowany
przez kolor s$rednio-szary, kolor ciemno-szary chondr i okruchéw drobnokrystalicznej struktury ciasta
skalnego $wiadczy o wigkszej zawartosci forsterytu w oliwinie.

16,10% B0-05
W0,51-1

40,68% 01,01-1,5

01,51-2

HW2,01-2,5

02,51-3
40,68%

Rys.3. Wykres kotowy rozktadu wielkosci chondr. Rozmiar chondr podano w mm.
Sktfad pierwiastkowy i sktad mineralny ciasta skalnego i chondr, obecnos¢ chondr
oraz stopionych mineratdbw w formie zylek potwierdzaja pozaziemskie pochodzenie

badanych skat, ich kolizyjne ogrzanie oraz przynaleznos¢ do grupy chondrytéw weglistych
CV3, zgodnie z wczesniejszymi ustaleniami.

Literatura:
[1] Greshake, R. N. Clayton, T. K. Mayeda, M. Kurtz, Lunar Planet. Sci., XXX1V(2003)1560
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STABILNOSC TEMPERATUROWA SUPERSIECI Cu/Ni
OTRZYMYWANYCH ELEKTROCHEMICZNIE

Adam Tokarz, Zbigniew Balaga i Zygmunt Nitkiewicz

Instytut Inzynierii Materiafowej,
WydziaZ Inzynierii Procesowej, Materiafowej i Fizyki Stosowanej,
Politechnika Czestochowska, Al. Armii Krajowej 19 42-200 Czestochowa

Whprowadzenie

Stabilnos¢ temperaturowa uktaddéw wielowarstwowych typu supersie¢ ma istotne
znaczenie zwiazane z mozliwoscia ich zastosowania w czujnikach pola magnetycznego
[1], powlokach polepszajacych wiasnosci mechaniczne powierzchni [2] czy w kon-
taktach elektrycznych w ogniwach stonecznych [3]. Szczegdlnie w wielowarstwach
metalicznych podwyzszona temperatura powoduje uruchomienie mechanizmow
dyfuzyjnych co z kolei prowadzi do modyfikacji czy zniszczenia warstwowej budowy
[4]. W zaleznosci od rodzaju pierwiastkdw tworzacych wielowarstwe (ich wzajemnej
rozpuszczalnosci czy reaktywnosci) oraz temperatury moze powstaé wowczas jedno-
lub wielofazowa warstwa stopu o wiasnosciach zaleznych od temperatury i czasu
wygrzewania [5]. Wiasnosci te moga by¢ odmienne od pozadanych oraz wyjsciowych
(przed wyzarzaniem) i stanowi¢ 0 mozliwosci zastosowania supersieci danego rodzaju
w konkretnym urzadzeniu.

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu temperatury wyzarzania na strukturg
supersieci Cu/Ni osadzanych elektrochemicznie na monokrystalicznym podiozu
Si(100). Do wytwarzania supersieci Cu/Ni zastosowano metode elektrochemiczna,
potencjostatyczna z jednego roztworu roboczego. Metodyke i parametry procesu
osadzania przedstawiono w pracy [6]. Do wygrzewania przeznaczono seri¢ supersieci
o statych grubosciach podwarstw i liczbie dwuwarstw wynoszaca 200x(2 nm Cu + 2
nm Ni). Serie probek poddano wygrzewaniu w prozni w temperaturach 150, 200, 250,
300, 350, 400, 450°C przy statym czasie wynoszacym 1 h. Wytworzone supersieci
w stanie wyjsciowym oraz po wygrzewaniu poddano badaniom strukturalnym przy
pomocy wysokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Zastosowano promienio-
wanie rentgenowskie Co o dtugosci fali Acoke1= 0,17902 nm, krok katowy 0,05° i czas
zliczania 10 s. Wszystkie wykonane dyfraktogramy poddano obrébce matematycznej
w programie DHN-PDS w celu precyzyjnego okreslenia potozenia katowego,
szerokosci potéwkowych oraz intensywnosci charakterystycznych linii dyfrakcyjnych.

Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe dyfraktogramy rentgenowskie supersieci
200x(2 nm Cu + 2 nm Ni) wykonane dla probek w stanie wyjsciowym oraz po
wyzarzaniu w temperaturach 200 oraz 450°C. Analiza badan dyfrakcyjnych pozwolita
na stwierdzenie zmian w orientacji krystalograficznej supersieci, co przejawia Si¢
wiegksza intensywnoscia gtownych linii dyfrakcyjnych ML(200) w stosunku do linii
ML(111). Zmiany te dla wszystkich stosowanych temperatur przedstawiono graficznie
na rysunku 2. Wygrzewanie supersieci spowodowato réwniez zmiany intensywnosci
linii satelickich Si; potwierdzajacych powtarzalnos¢ warstwowej struktury supersieci.
Zmiany te przedstawiono na rysunku 3 jako stosunek intensywnosci linii satelickich S.;
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do intensywnosci linii gtéwnej supersieci ML(200). Dla nizszych temperatur
wygrzewania (do 300°C) zarejestrowano wzrost intensywnosci linii satelickich S,
a nastepnie ich wyrazny spadek.

a) ML(111) ——1450°Q 0.9- L
ML(200) 08 "
-
o 074 -
£ ="
= 064 L
3
:N:/ 0.54 n L
h 0.44 n . L
|
—_ b) ML(111) o -
> 0 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
p ——200°C .
— Temperature, [ C]
> Rys. 2. Zmiany uprzywilejowanej orientacji
‘0 ML (200) krystalograficznej supersieci Cu/Ni w funkcji
gf; temperatury wygrzewania.
c
oo H——H——H—tttt—te
C) ML(111) as deposited s *”1 u C
& 008+ L
= m = |
E 0071 m - L
ML (200) L " [
o
E 0.054 -
0.04 -
45 50 55 60 65 0034 n |
20, [d eg] 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie Temperature, [°C]
supersieci 200x(2 nm Cu + 2 nm Ni), przed a) Rys. 2. Stosunek intensywnosci linii
i po wygrzewaniu w temperaturach 200 °C b) dyfrakcyjnych S do intensywnosci linii
i 450°C w czasie 1 h. Acok,=0,17902 nm. gtownych ML(200) supersieci Cu/Ni w funkcji

temperatury wygrzewania.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono wptyw temperatury wygrzewania
supersieci Cu/Ni na zmiany uprzywilejowanej orientacji krystalograficznej supersieci.
Stwierdzono roéwniez wplyw temperatury wygrzewania na wyostrzenie granicy
migdzypowierzchniowej podwarstw potwierdzone przez zwigkszenie intensywnosci
pikéw satelickich w zakresie temperatur 150-300°C. Powyzej 300°C nastepowata
degradacja struktury supersieci.

Praca zostafa wykonana w ramach projektu badawczego Nr 3 T 08A 078 27, finansowanego przez
Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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DWA NOWE KRYSZTALY WOLFRAMIANOW LITOWYCH
P.E. Tomaszewski', A. Kochel?, A. Waskowska', M. Maczka®, Z. Ciunik?

! Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, Wrocfaw
2WydziaZ Chemii Uniwersytetu WrocZawskiego, Wrocfaw

Podczas hodowli krysztatow wolframianowych otrzymano w tych samych warunkach
dwa rozne zwiazki: LIAI(WO,), oraz LisW14044. Obie struktury zostaty zmierzone na
dyfraktometrze KM-4CCD firmy Oxford Diffraction z Wroctawia.

Pierwszy zwiazek krystalizuje
w uktadzie jednoskosnym i zostat opisany
w grupie przestrzennej C2/m; parametry
sieciowe w 100 K: a=13,038 A, b=7,409 A,
c=12,144 A, B=103,73°, Z=8; R;=6,8 %.
Struktura zbudowana jest z ukladu par
oktaedrow WOg potaczonych krawedziami.
W co czwartej parze oktaedrow atomy
wolframu zastapione sa atomami glinu.
Obraz dyfrakcyjny wykazuje dodatkowo
ciekawe rozpraszanie dyfuzyjne wymagajace
dalszych badan.

Drugi  zwiazek krystalizuje w ukladzie
jednoskosnym i zostat opisany w grupie przestrzennej
C2/c 'z komédrka elementarna 0 parametrach
sieciowych w 100 K: a=12,716 A, b=7,289 A,
c=35,087 A, p=93,19°, Z=4; R1=7.9 %.

Jego struktura zbudowana jest z dwdch blokéw
ztozonych z czterech warstw oktaedrow WOg i
potaczonych warstwa tetraedrow WO, W lukach
wewnatrz warstw charakterystycznych dla brazéw
heksagonalnych ~ znajduja  si¢  atomy litu.
Przypuszczalnie w okolicy temperatury pokojowej
wystepuje przemiana
fazowa do struktury
opisywanej grupa
przestrzenna  C2/m.
Zwiazek ten ma swoj
odpowiednik sodowy,
NasW 14044, Opisany w
uktadzie tréjskosnym

[1].

Warto zwrdci¢ uwage, ze duza czes¢ krysztatow jest
zblizniaczona i wykazuje symetrie C2/m z parametrami komorki elementarnej
a=12,68 A, b=7,28 A, c=17,78 A, =96.9".

[1] S.T. Triantafyllou i P.C. Christidis — Acta Cryst. C 55, 838 (1999)
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BADANIA TOPOGRAFICZNE KRYSZTALOW GdCa,0(BO);

DOMIESZKOWANYCHNd 1Y

Edyta Wierzbicka'?, Maria Lefeld-Sosnowska®, Andrzej Klos?, Steffen Ganschow®
i Anna Pajaczkowska?

YInstytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, Hoza 69, 00-681 Warszawa,
?Instytut Technologii Materia/6w Elektronicznych, Wélczyriska 133, 00-919 Warszawa
3Instytut Wzrostu KrysztaZéw, 12489 Berlin

Tlenoborany gadolinowo wapniowe GdCasO(BO3); (GACOB) dzigki nielinio-
wym wiasnosciom optycznym staja Si¢ materiatem o duzych perspektywicznych zasto-
sowaniach w optoelektronice. W celu otrzymania materiatdw aktywnych optycznie
monokrysztat GACOB mozna domieszkowaé jonami neodymu (Nd*%), itru (Y**).
Domieszkowanie umozliwia akcje¢ laserowa oraz generacje drugiej harmonicznej w tym
samym krysztale. Do zastosowan w optoelektronice wymagane sa krysztaly o matej
ilosci defektéw. Defekty sieci krystalicznej wptywaja na zmiany wiasnosci optycznych
krysztatow.

Celem badan byto ujawnienie i charakteryzacja defektow sieci w krysztatach
GdCOB domieszkowanych 4at% Nd i 22at% Y.

Tlenoborany gadolinowo wapniowe (GdCOB) sa krysztatami krystalizujacymi
w uktadzie jednoskosnym, z grupa przestrzenna Cm [1,2]. Duze, o dobrej jakosci
krysztaty zostaty wyhodowane metoda Czochralskiego [3,4], przy uzyciu zarodka
0 orientacji [010]. Otrzymane krysztaty nie zawieraja zadnych makroskopowych
defektow i peknigé, sa fatwe w polerowaniu, sa nie higroskopijne, charakteryzuja sie
duza twardoscia oraz stabilnoscia chemiczna.

GdCOB domieszkowany neodymem (4at% Nd) wyhodowany zostat w Insty-
tucie Technologii Materiatdbw Elektronicznych w Warszawie, charakteryzuje si¢
nastepujacymi wartosciami parametrow komorki elementarnej: a = 0.80957 nm, b =
1.60186 nm, ¢ = 0.35588 nm, 5 = 101.26°.

GdCOB domieszkowany itrem (22at% Y) byt wyhodowany w Instytucje
Wzrostu Krysztatbw w Berlinie. Parametry komorki elementarnej wynosza
odpowiednio: a =0.8073 nm, b = 1.6014 nm, ¢ = 0.35278 nm, S = 101.15°.

Badanie defektow [4-7] przeprowadzono metodami rentgenowskiej topografii
projekcyjnej transmisyjnej i odbiciowej, przy uzyciu konwencjonalnego zrddia
promieniowania charakterystycznego MoKg;.

Topografie uzyskane dla probki GACOB: 4at% Nd przedstawiaja silny kontrast
pochodzacy od prazkow segregacyjnych. Obszar rdzenia jest wolny od jakichkolwiek
kontrastow pochodzacych od wspomnianych prazkéw. Przypuszczamy, ze powierz-
chnia wzrostu w obszarze rdzenia jest rownolegta do ptaszczyzny probki, podczas gdy
powierzchnia wzrostu poza rdzeniem jest paraboliczna i przecina powierzchnig probki.
Poréwnujac obrazy GACOB niedomieszkowanych [4-7] z obrazami przedstawionej
prébki, widzimy wyrazna réznice w koncentracji defektow, ktora dla probki z zawar-
toscia 4% Nd jest mniejsza (rysunek 1).

Na topografiach probki GACOB: 22at% Y widzimy m. in. dlugie kontrasty
pochodzace od dyslokacji, czarne koliste kontrasty odpowiadajace wtraceniom, petle
dyslokacji generowane na wtraceniach oraz bardzo staby kontrast dyfrakcyjny
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pochodzacy od prazkdw segregacyjnych. Obszar w centrum probki — rdzen — jest
praktycznie wolny od dyslokacji (rysunek 2).

[100]

. }‘
\ W !
# % |
|‘_l
Rysunek 1. Rysunek 2.
Topografia transmisyjna prébki Topografia transmisyjna probki
GdCOB:4at%Nd, refleks 400. GdCOB:22at%Y, refleks 20-1.
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STATYSTYKA KRYSTALITOW

Andrzej Zigba*, Wawrzyniec Gaj, Bozena Slaba, Piotr Dul

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH al. Mickiewicza 30-059 Krakow

Standardowa analiza obrazu dyfraktogramu w dyfrakcji proszkowej zaktada, ze
liczba krystalitow jest nieskonczona. Przez efekty statystyki krystalitow rozumiemy
fluktuacje natezenia wiazki ugigtej, spowodowane skonczona liczba oswietlonych
krystalitow. Zjawisko to z jednej strony ogranicza doktadno$¢ pomiaru wielkosci
zaleznych od natezen pikdw (np. wyznaczanie sktadu probki wielofazowej), z drugiej —
moze umozliwi¢ szacunkowe wyznaczenie rozmiaru krystalitow.

Liczba prac poswigconych badaniu zjawiska jest zaskakujaco mata. Pierwsi
probe podjeli Alexander, Klug i Kummer [1]. Prezentacja zjawiska statystyki
krystalitow w Tablicach Krystalograficznych [2] oparta jest na pracy de Wolffa i wsp.
[3], nieliczne prace w latach nastepnych wykorzystuja ten sam obraz teoretyczny.
Celem podjetych badan byta doswiadczalna weryfikacja istniejacych teorii, jak rowniez
propozycja ich ulepszenia irozwoju. W szczegdlnosci — zaadoptowania do
dyfraktometru wyposazonego w pétprzewod-nikowy detektor paskowy.

Badania przeprowadzono na proszkowych prébkach Si, SiC oraz Al,O3 o
rozmiarze ziaren w granicach od 4 do 70 um. Metoda obserwacji jest rejestracja
natezenia danego piku w funkcji kata przechytu badz obrotu probki. We wspoétczesnych
dyfraktometrach kotysanie mozna zrealizowaé przy nieruchomym stoliku, zmieniajac
potozenia ramion lampy i detektora o ten sam kat o (rys. 1). Jak pokazuje rys. 2 z
punktéw pomiarowych {N;} utworzy¢ mozna histogram natezen, oraz obliczy¢
parametry statystyczne: srednia N, odchylenie standardowe s(N) i inne.
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Rysunek 3 pokazuje wyznaczona zaleznos¢ wzglednego odchylenia standardowego
S, = s(N)/N w funkcji wielkosci ziarna d dla pomiaru metoda kotysania probki. (Tak
jakosciowe jak i ilosciowe wyniki dla probki obracanej sa podobne). Standardowe
teorie [1], [2] przewiduja, ze wzgledne odchylenie standardowe jest proporcjonalne do
srednich rozmiardw krystalitow wedtug zaleznosci s, oc (d)3/ 2 potega 3/2 wynika z
zalozenia, ze liczba oswietlonych krystalitow jest odwrotnie proporcjonalna do
szescianu rozmiaru liniowego. Zalozenie to przestaje by¢ stuszne, jezeli rozmiar
krystalitu d jest porownywalny lub wickszy od efektywnej gtebokosci wnikania
promieniowania rentgenowskiego do probki (rownej sin6/(2u), gdzie p jest liniowym
wspotczynnikiem absorpcji). Liczba oswietlonych krystalitbw staje si¢ wtedy
proporcjonalna do d? i w konsekwencji odchylenie standardowe jest proporcjonalne do
rozmiaru krystalitow. Taka wiasnie (w przyblizeniu) zalezno$¢ obserwuje si¢ dla Si
(rys. 3) i innych probek.
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Rys 3. Zaleznos¢ wzglednego odchylenia standardowego
w funkcji wielkosci ziarna d (kotysanie probki)

Przeprowadzone badania zjawiska statystyki krystalitbw obejmowaty rowniez (i)
wptyw powtarzalnosci refleksu p (zaleznos¢ s, o« p~'2 potwierdzaja dane z rys. 3), (i)
zmniejszanie sie natezen refleksow ze wzrostem wielkosci ziarna, (iii) sprawdzenie
przydatnosci dotychczas nie stosowanych narzedzi statystycznych: mediany i
odchylenia medianowego, oraz funkcji autokorelacji, (iv) badania zjawiska statystyki
krystalitow w litych prébkach polikrystalicznych (walcowana miedz).
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CRYSTAL STRUCTURE OF Nd(hfa),N(C,Hs)sH,0

Agnieszka Mech

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
ul.Okélna 2, 54-422 Wrocfaw, Poland

The lanthanides are known as forming stable complexes with different groups of the
organic ligands like calixarenes [1], ligands containing heterobiaryl groups [3] or
macrocyclic ligands [2]. Especially worth attention are the lanthanide complexes with
B-diketones [3] which are very intensively investigated because of their application in
the light-converting molecular devices (LCMDs) [4], in analytical chemistry and as a
modern antibody catalysts in biochemistry [5].

In this communication the crystal structure of the new neodymium complex
Nd(hfa)sN(C,Hs)4-H20 is reported.

Nd(hfa);N(C,Hs)4-H,0 crystallizes in the monoclinic system (space group P2/n)-see
Table 1. The structure consists of the [Nd(hfa);-H,O] complex anion (Figure 1) and
N(C;Hs)*" tetraethyloammonium cation, which arranged alternately are forming chains
in the [010] direction.

The neodymium ion is nine-coordinated. Its environment consists of nine oxygen
atoms among which are eight originating from four chelating ligands and one from
water molecule. The Nd-O distances range from 2.437 A to 2.479 A . The O-Nd-O
angles observed in chelate ring are between 68.16 and 70.28° The geometry around the
Nd(I11) atom, which is located on the twofold axis and possesses approximate C,
symmetry, may be seen as a distorted capped square antiprism (CSA). The non-capped
base is spanned by O(1), O(2), O(5) and O(6) atoms, whereas O(3), O(4), O(7) and O(8)
form the capped one and O(9) atom - from water molecule- is the cap.

In contrast to other Ln** (Ln = Sm-Yb) ions, which form tetrakis(hexafluoro-
acetyloactonate) anhydrous complexes of the Ln (hfa)sN(C,Hs)4 type, the complex of
Nd** with hfa contains one coordinated water molecule and is not isostructural with its
lanthanide analogues [6,7]. The presence of the water molecule in the lanthanide cation
influences the conformations of the chelate ring of the ligand.

The characteristic feature of this structure is the existence of week hydrogen bonds
(2.666 A), between the fluor atoms from the CF3 group and the water molecule from
neighboring cations, which link the neodymium nine—coordinated polyhedra, forming
the three—dimensional network. The stronger hydrogen bond, which distances range
from 2.470 to 2.570 A, are observed between the flour atoms from cation and CHj
group belonging to the counter ion.

Parametry sieci Nd (C5H202F6)4N(C2H5)4

a[A] 15.926(3)
b [A] 12.594(3)
Table 1. Crystal parameters. c[A] 20.360(3)
a[9] 90
B 105.70(3)
7] 90
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Figure 1. The molecular structure of the [Nd(hfa)s-H.O] anion.
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WEASNOSCI STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE
NOWEGO ZWIAZKU ITERBU(I) - Yb(CsH,0,F6)sN(C,Hs)s

Agnieszka Mech, Adam Pietraszko, Marek Drozd,
Monika Trzebiatowska-Gusowska

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
ul. Okdlna 2, 50-422 Wrocfaw, Polska

W ostatnich latach obserwuje sie znaczny wzrost zainteresowania kompleksami
jonow lantanowcow z fluorowanymi [B-diketonami, ze wzgledu na ich potencjalne
wykorzystanie  jako molekularne  konwertery  $wiatta  (urzadzenia elektro-
luminescencyjne, dozymetry UV, lampy jarzeniowe [1, 2, 3, 4], znaczniki NMR [5, 6]
czy sondy w chemii analitycznej.

Szeroka grupe tych uktadéw stanowia kompleksy jonow lantanowcéw (Ln) z ligan-
dami organicznymi (L) typu [Ln(L)4]C, gdzie L oznacza fluorowane B-diketony, a C
jest jonem uzupetniajacym tadunek. Ze wzgledu na potencjalne mozliwosci aplikacyjne
tych zwiazkdw istotne jest przeprowadzenie podstawowych badan fizykochemicznych
i okreslenie zaleznosci pomiegdzy ich struktura a wtasnosciami spektroskopowymi.

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu temperatury na witasnosci
strukturalne i spektroskopowe zwiazku Yb(CsH20,F¢)sN(CoHs),.

Na krzywej zarejestrowanej przy uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowej
obserwuje sie pojedynczy pik w temp. 311 K oraz podwdjny pik w temp. 430 K, ktore
moga by¢ powiazane z endotermicznym efektem wynikajacym odpowiednio ze
strukturalnej przemiany fazowej oraz procesem topnienia zwiazku. Warto podkresli¢, ze
pik pojawiajacy si¢ w temp 311 K zaréwno przy ogrzewaniu prébki jak i jej chtodzeniu
jest charakterystyczny dla wszystkich izostrukturalnych  komplekséw typu
Ln(hfa),N(C,H,), ( Ln- Eu, Gd, Er, Yb).

W zakresie temperatury 273 - 400K zostaty zarejestrowane widma IR oraz Ramana.
W okreslonej z analizy DSC, temperaturze przejscia fazowego obserwuje si¢ drobne
zmiany w strukturze widm IR oraz Ramana sugerujace, ze mamy do czynienia z przejs-
ciem strukturalnym do ukladu o wyzszej symetrii. W celu potwierdzenia tych
obserwacji zostaty przeprowadzone temperaturowe pomiary krystalograficzne na
monokrystalicznej probce zwiazku.

Kompleks Yb(CsH,0,Fs);N(C,Hs), krystalizuje w temperaturze 295 K w uktadzie
jednoskosnym z grupa przestrzenna P2;/n o parametrach sieci: a = 13.203(3) A, b =
16.731(3) A, c =18.780(3) A, a = 909, g = 92.77(2)°, y = 900,

W temperaturze 350K (39K powyzej przejscia fazowego) zwiazek ten krystalizuje
rowniez w uktadzie jednoskosnym jednak z grupa przestrzenna Cc o parametrach sieci:

a=19.089(3) A, b =16.163(3) A, ¢ = 13.777(3) A, a = 909, = 92.93(2)9, y = 900.
Struktura badanego zwiazku w obu fazach zawiera jeden niezalezny symetrycznie anion
kompleksowy Yb(CsH,O,F¢)* oraz jeden niezalezny symetrycznie kation N(C2H5)4+.
Zardwno przed jak i powyzej temperatury przejscia fazowego jon iterbu(lll) otoczony
jest osmioma atomami tlenu tworzacymi zaburzony antypryzmat kwadratowy, a tetra-
gonalne ptaszczyzny sa zdefiniowane jako: [O(1C) O(2D) O(1A) O(2B)] oraz [O(1B)
O(2A) O(1D) O(2C)].
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Cecha charakterystyczna struktury krystalicznej tego zwiazku w temperaturze 295 K
jest trojwymiarowy uktad licznych stabych wiazan wodorowych C-H--F pomiedzy
kationem a anionem, ktory ma istotny wptyw na upakowanie czasteczek w komdrce
elementarnej. Wraz ze wzrostem temperatury wiazania te ulegaj zerwaniu ze wzgledu
na silne termiczne drgania czasteczki.
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Rysunek 1. Krzywa DSC zarejestrowana w zakresie temperatury 270-450 K

Rysunek 2. Struktura molekularna anionu Yb(CsH,0,F¢)* ™ w temperaturze 295 K
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ON THE SYMMETRY OF MAGNETIC STRUCTURES
IN TERMS OF THE FIBRE BUNDLES

Tamara Sliwinska, Jerzy Warczewski, Pawel Gusin

University of Silesia, Institute of Physics,
ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Poland

This paper concerns the application of the fibre bundle approach to the des-
cription of the magnetic structures and their symmetry groups. Hence the explicit
formulas describing both the variety of magnetic structures and their symmetry groups
have been derived.

The magnetization vector M is considered as a section of the vector bundle E.
This section should have a special form because in the physical system the magnetic
momenta are localized on the positions of corresponding atoms and vanish outside these
atoms in the ideal crystal. The form of such a section can be given by the Gaussian
distribution:

Mm(r)=Mmexp[—<r‘,—§>z}

where: r; is the coordinate of the i-th magnetic atom, | is a characteristic scale of the
system, e.g. an average lattice parameter, the index m corresponds to a given magnetic
structure.

This approach turns out to be the most general, because it is based on the most
general product of two arbitrary spaces, namely the Cartesian product, which is very
suitable to the combination of two "worlds": the "world" of positions (R?%) and the
"world" of spins (V3). Thus the description of crystal structures can be carried out in R3,
whereas the description of spin structures can be carried out in V3. Therefore the total
magnetic group Gn, in the space E is the tensor product of the magnetic group G, and
the space group G, of the crystal structure. It is worthwhile to mention here that these
different magnetic structures have been found by the authors to be related with the
values of certain topological invariants [1]. The above approach can serve also for the
determination of the symmetry groups of all the other aperiodic structures, like the
modulated nonmagnetic structures, quasicrystals etc.

Reference:
[1] Gusin, P., Warczewski, J., Journal of Magnetism and Magnetic Materials 281/2-3 178 (2004).
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