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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Badania strukturalne odmian polimorficznych 1 zwigzkéw
interkalowanych tlenku arsenu(I1I)

Tlenek arsenu(IIl) jest zwigzkiem chemicznym wystgpujacym zar6wno w postaci czaste-
czek As,Og jak i w formie makrowarstw (As,O,), odznaczajacych si¢ znaczng elastycznoscia i
réznorodnoscig konformacji. Struktury krystaliczne odmian polimorficznych As,O; podobnie
jak konformacja pojedynczych makrowarstw As,O; sa determinowane przez migdzyczastecz-
kowe oddzialywania As---O, a w przypadku zwigzkéw interkalowanych, zwigzkéw warstwo-
wego As,O; z solami, rowniez przez oddzialywania arsen---anion i tlen---kation. Z powodu
posredniej sity oddziatywan As--O w poréwnaniu z oddzialywaniami pozostatych azotowcéw
z tlenem oraz znacznej elastycznoSci makrowarstw (As,QO,),, tlenek arsenu(IIl) jest dobrym
uktadem modelowym do badania wptywu réznorakich czynnikéw takich jak ci$nienie czy od-
dzialywania z obcymi jonami na jego strukturg krystaliczng. Celem niniejszej pracy byto zbada-
nie, jak te czynniki kieruja upakowaniem drobin w ciele statym, oraz préba zrozumienia natury
wtérnych (ang. secondary) oddziatywan As:--O i roli stereoaktywnej wolnej pary elektronowe;j
na rdzeniach arsenu w tworzeniu tych oddziatywan.

Opracowalismy dwie nowe metody otrzymywania czystej fazy klaudetytu II, jednoskosne;j
odmiany polimorficznej As,O;, nie wymagajace stosowania podwyzszonej temperatury ani
podwyzszonego ci$nienia. Wykonali§my obliczenia DFT dla klaudetytu I i II, jednoskosnych
odmian polimorficznych tlenku arsenu(Ill), ktérych wyniki zgodnie z danymi literaturowymi
wskazuja, ze klaudetyt II jest faza metastabilng, a uktad klaudetyt I/klaudetyt II jest monotro-
powy. Obliczenia te pozwolity przypuszczad, ze klaudetyt II ulega¢ bedzie przemianom poli-
morficznym pod ci$nieniami wyzszymi niz 15 GPa. Przewidywania te potwierdziliSmy podczas
wysokocisnieniowych badan dyfrakcyjnych przeprowadzonych na monokrysztale klaudetytu II
na synchrotronie European Synchrotron Radiation Facility. WykazaliSmy, ze klaudetyt II ulega
kilku odwracalnym przemianom polimorficznym pod zwigkszonym ciSnieniem i wyznaczyli-
$my struktury krystaliczne powstajacych trzech nowych odmian As,O;.

Z kolei wysokocisnieniowe badania strukturalne arsenolitu, regularnej odmiany tlenku ar-
senu(IIl), wykazaty, ze nie ulega on amorfizacji ani zadnym przemianom polimorficznym po-

nizej 30 GPa. StwierdziliSmy, ze czasteczki As,O4 o budowie klatkowej ulegaja deformacjom
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polegajacym na tym, ze atomy arsenu i tlenu sa odpowiednio wypychane na zewnatrz i wpy-
chane do $rodka czasteczek. OdkryliSmy, ze hel, stosowany jako medium przenoszace ci$nienie,
wnika do powierzchniowej warstwy monokrysztatu arsenolitu powyzej 3 GPa. W wyniku tego
procesu powstaje krysztat hybrydowy zbudowany z rdzenia w postaci arsenolitu i powierzch-
niowej warstwy klatratu helowego. Dane dyfrakcyjne pochodzace od klatratu pozwolity na
rozwigzanie i udoktadnienie jego struktury krystalicznej oraz na ustalenie jego stechiometrii
(As,Og4-2He).

Jako pierwsi wyznaczyliSmy eksperymentalny rozktad gestosci elektronowej w monokrysz-
tale arsenolitu i przeanalizowaliSmy go w oparciu o kwantowa teori¢ atoméw w czasteczkach
(QTAIM). ScharakteryzowaliSmy oddziatywania As---O w oparciu o t¢ teori¢ i zaobserwowali-
$my zadziwiajacy efekt rozproszenia wolnej pary elektronowej arsenu. StwierdziliSmy, ze jest
ona rozdzielona na trzy domeny znajdujace si¢ w przyblizeniu w potozeniu trans wzgledem
wigzafi As—O. PotwierdziliSmy zaobserwowane zjawisko analizujac rozktad funkcji lokalizacji
elektronu (ELF), w ktérym znaleZlismy trzy atraktory w potozeniu trans wzgledem pierwotnych
(ang. primary) wigzan As—O.

Po raz pierwszy otrzymaliSmy i scharakteryzowaliSmy strukturalnie zwigzki interkalowane
tlenku arsenu(IIl) zawierajace niesferyczne aniony. WykazaliSmy, ze zwiazki NH,N; -2 As, 0,
i KN5-2As,0; s3 izostrukturalne ze znanymi interkalatami As,0O; z halogenkami potasu i
amonu. Stwierdzili§my, ze decydujacym czynnikiem wigzacym strukture s oddziatywania jo-
nowe wystepujace pomigdzy natadowanymi warstwami kationéw i anionéw, rozseparowanymi
przez warstwy As,O,. Obliczenia wskazuja, ze istotng rolg odgrywaja réwniez oddziatywa-
nia kationéw z warstwami tlenku arsenu(IIl). Otrzymane wyniki pozwolity na zaproponowanie
mechanizmu krystalizacji interkalatow.
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