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1. Uvod

Vysledky rentgenostrukturni analyzy monokrystall jsou
vyuzivdny uz vice nez 80 let v riznych oblastech védy. V krys-
talech jsou rentgenové paprsky difraktovany prevazné elektro-
ny, difrakce na jadrech atomi je zanedbatelnd. Diky silné
pritazlivé interakci mezi zaporné nabitymi elektrony a kladné
nabitymi jadry se naprostd vétina elektroni vyskytuje v bez-
prostfednim okoli jader atomd. Na tomto faktu je zaloZena
standardni rentgenostrukturni analyza, kterd spoc¢ivd ve vy-
hleddani maxim elektronové hustoty v krystalu a jejich prira-
zeni jednotlivym atomim. Typickym vysledkem standard-
ni rentgenostrukturni analyzy je tudiz kompletni informace
o polohdch atomu v krystalu, jinymi slovy krystalovd struktu-
ra.

Kdyby se krystal sklddal z neinteragujicich atomt, vSech-
ny atomy by byly neutrdlni a veSkerd elektronova hustota by
bylarozmisténa sféricky v okoli atomovych jader. Atomy vSak
spolu interaguji, coz se miiZe projevit v zdsadé dvéma zptiso-
by: 1) elektronegativnéjsi atomy odebiraji elektronovou hus-
totu atomtim elektropozitivnéj$im a vznikaji ionty, 2) nékteré
elektrony se dcastni chemickych vazeb nebo jsou lokalizovd-
ny v nevazebnych elektronovych pdrech, takZe jsou kolem
atomovych jader rozmistény nesféricky. Toto pojedndni se
zabyvd predev$im dvéma roz§ifenimi standardni rentgeno-
strukturni analyzy: 1) kappa upiestiovanim', které umoziiuje
uréit atomové naboje a 2) multipélovym upiesiovanim?, které

umoziuje zviditelnit nesférickou elektronovou hustotu v krys-
talu, to jest naptiklad kovalentni vazby a nevazebné elektro-
nové pary.

2. Zadkladni pojmy

V rentgenostrukturni analyze méiime intenzity zafent /,,
difraktovaného na krystalovych rovindch (hkl), které jsou
umérné Ctverci absolutni hodnoty strukturniho faktoru

By = thkI|2 (1)

Strukturni faktory jsou obecné komplexni ¢isla, coz mu-
Zeme vyjadfit pomoci rovnice:

Fp=1Fpy! exp(@y) (2)

kde @,,, jsou fize a IF,,| amplitudy strukturnich faktori.
SkuteCnost, Ze experiment poskytuje pouze amplitudy |F,I,
zatimco k ndslednému urceni krystalové struktury jsou nezbyt-
né hodnoty F,,, se nazyva fazovy problém rentgenostrukturni
analyzy. Presnému popisu a feSeni fizového problému je
vénovana fada u¢ebnic>*, Elektronovou hustotu v krystalu p(x,
¥, z) v misté daném frakénimi soufadnicemi (x, y, z) pocitdme
z hodnot strukturnich faktora:

px,y,2) = %ZEM exp[2mi(hx + ky + [7)] (3)

hkl

kde sumace probihd pies vSechny indexy &, k, [ a V je objem
zdkladni buiiky. Strukturni faktor z predchozich dvou rovnic
uddvd intenzitu zdfeni rozptylenou jednou zdkladni buinikou
krystalu a ziska se jako soucet atomovych rozptylovych fak-
tort, pficemz je nutno vzit v tivahu fadzové rozdily a teplotni
pohyby atomu:

N
Fu= 21 expl2mi(hx; + ky; + Iz)1T, (4)

J=1

Scitd se pfes vSechny atomy j = 1, 2, ...N v buiice, f; je
atomovy rozptylovy faktor uddvajici rozptyl zafeni na j-tém
atomu, x;, y; a z; jsou frakénf souradnice atomu a 7} je teplotni
faktor popisujici vliv teplotniho pohybu j-tého atomu. Atomo-
vy rozptylovy faktor f; je spojen s elektronovou hustotou p; na
Jj-tém atomu vztahem:

f(8) = [ pr) exp(2niSr)dr (5)

kde S je difrak¢ni vektor uddvajici smér difraktovaného zafeni
a r je polohovy vektor uddvajici polohu vzhledem k jadru
J-tého atomu. Z predchozich vztaht vyplyvd, Ze v konecném du-
sledku je intenzita difraktovaného zareni, kterou méfime pri



Chem. Listy 96, 3 — 9 (2002)

H2

stfed
symetrie

03

C1

02

Referaty
b H+-01 02
- \ //
c1—¢1
// \
02  OtH1

Obr. 1. Vysledky standardni rentgenostrukturni analyzy pro krystal dihydratu kyseliny oxalové, modifikace o; a) JAM model poskytuje
polohy a teplotni parametry atomti, atomy se s 50 % pravdépodobnosti nalézaji uvniti termdlnich elipsoidd, o¢islovany jsou pouze symetricky
nezavislé atomy; b) fez mapou elektronové hustoty v roviné molekuly oxalové kyseliny, atomy se nachdzeji v maximech elektronové hustoty,
kontury na mapé jsou po 1,25 ¢.A~ kladné vrstevnice jsou plné ¢ary, nulové vrstevnice jsou teckované; prevzato z préce]4

difrak¢nich experimentech, funkei elektronovych hustot na jed-
notlivych atomech v krystalu. Rizné modely popisované v nd-
sledujicich kapitoldch se li$i pravé tim, jakym zpisobem de-
finuji funkei p(r) popisujici elektronovou hustotu na atomech.

Pfi samotné rentgenostrukturni analyze se dodrZuje zhruba
ndsledujici postup:

— Pomoci difraktometru se zméii intenzity difraktovaného
zdfeni I,z mnoha riznych krystalovych rovin (hk).

— Z intenzit difraktovaného zareni se ziskaji absolutni hod-
noty strukturnich faktord IF,,|, v nichZ je ukryta informace
o polohdch atomt, jak je patrné z rovnice (4).

— Vyftesi se fazovy problém rentgenostrukturni analyzy a zis-
kd se prvni model krystalové struktury. Pfi pouZiti rychlych
pocitac¢i a modernich programti byvd feseni fazového problé-
mu ve vétsing pripadi pomérné snadné.

— Upfesni se krystalova struktura, protoze model ziskany
v predchozim kroku je zpravidla velmi hruby. Casto nejsou
jesté zndmy polohy vSech atomi a polohy vétSiny ostatnich
atomd jsou nepiesné. K upresiovani krystalové struktury se
pouziva nejcastéji metoda nejmensich &tverci®™. Metodou
nejmensich ¢tverct se minimalizuji rozdily mezi amplitudami
strukturnich faktort ziskanych z experimentu (rovnice (7))
a hodnotami strukturnich faktort ziskanych vypoctem (rovni-
ce (4)). Dohleddnim dal$ich atomi a jemnymi zménami para-
metri atomt uz nalezenych se snazime dosdahnout co nejleps{
shody mezi vypoctenymi a pozorovanymi strukturnimi fakto-
ry. Ve standardni rengenostrukturni analyze jsou ménénymi
parametry polohy atomi a teplotni faktory. Pokud chceme
pomoci kappa upiesnéni uréit atomové ndboje, pribudou dals{
parametry urcujici napiiklad pocty valencnich elektront. Po-
kud chceme pomoci multipélového uptesnéni urcit elektrono-
vou hustotu v krystalu, musi se pfidat jeSté celd fada tzv.
multipélovych parametri.

Pro ur€ovéni atomovych naboji pomoci kappa upiesiova-
ni je nutné mit k dispozici presnéjsi a kvalitnéjsi data, nez je
obvyklé ve standardni rentgenostrukturni analyze. JeSt€ kva-
litn€jSich dat je zapotfebi pro urcovdni ndbojovych hustot
v krystalu pomoci multipélového upfesiiovani. Data se obvyk-
le méfi za nizkych teplot kolem 100 K, aby se minimalizoval

teplotni pohyb atomt, ktery pfi studiich ndbojovych hustot
pusobi rusivé. Ddle je nutné zméfit difrakce s vysokymi di-
frak¢nimi dhly 0, aby bylo dosazeno vyssiho rozli§eni na ma-
pach elektronovych hustot. Pro standardn{ rentgenostrukturn{
analyzu postacuji nizkodhlové difrakce se sin®/A < 0,6 A,
kde A je vlnovd délka pouzitého rentgenového zdfeni. Pro
urovdni atomovych ndboji je vhodné zméfit i difrakce se
sinB/A > 0,6 A~ a pro studia nabojovych hustot jsou nezbytné
i vysokouhlové difrakce se sin6/A > 0,9 Al

3. Standardni rentgenostrukturni analyza

3.1. Model nezdvislych atomt

Ve standardni rentgenostrukturni analyze se predpokladd,
Ze krystal se sklddd z navzdjem neinteragujicich atomu. Lze si
jej tedy predstavit jako soubor sféricky symetrickych atomi
s pevné danou velikosti a pevné danym poctem elektront.
Odpovidajici model se jmenuje model nezavislych atomi
(Independent Atom Model — IAM) a elektronovd hustota na
atomu je definovana ndsledovné:

Paont?) = sféricky_symetrickd_funkce (6)

Pomoci IAM modelu byly urceny vSechny znamé krysta-
lové struktury, coz dokazuje, Ze se jednd o opravdu velmi
dobrou aproximaci. Tato skutecnost se da vysvétlit napiiklad
srovnanim hodnot elektronovych hustot’: maxima elektrono-
vé hustoty pro atomy z prvni fadky periodické soustavy jsou
fadové 1000 eA=, zatimco zmény elektronové hustoty v di-
sledku vazby atomd jsou fadové 1 eA=3, coz je &islo o tii fady
mensi. JAM model tedy sprdavné popisuje drtivou vétSinu
elektronové hustoty v krystalu, kterd je sféricky rozmisténa
v okol{ atomovych jader.

Pri upfesiiovani struktury (kapitola 2.) poskytne IAM mo-
del informaci o polohdch a teplotnich parametrech atomi
v krystalu (obr. 1a). Atomy se nachdzeji v maximech elektro-
nové hustoty (obr. 1b).
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3.2. Nedostatky modelu
nezdvislych atomu

Aproximace pouZzitd v IAM modelu funguje tim htife, ¢im
méné md atom elektronti. Krajnim pifipadem je atom vodiku
s jedinym elektronem. Pokud je vodik vdzan kovalentni vaz-
bou X-H (kde X = C, N, O), je jeho jediny elektron posunut
smérem k atomu X. TAM model predpokldda, ze elektronova
hustota na atomu je sféricky symetrickd a v maximu elektro-
nové hustoty se nachdzi jadro atomu. Jelikoz maximum elek-
tronové hustoty pro atom vodiku je posunuto smérem k atomu
X, pti pouziti IAM nalezneme vodik v krystalové struktufe na
nespravném misté a vysledkem je efekt zndmy jako zdanlivé
zkraceni X-H vazeb®, které se miZe pohybovat fddové az
v desetindch A.

Jinym efektem spojenym s nesférickym rozlozenim elek-
tronové hustoty kolem atomu jsou asférické posuny. Efekt je
pomérné jemny, ale stdvd se dobfe patrnym pii porovnan{
rentgenografickych a neutronografickych dat. Neutrony di-
fraktuji na atomovych jadrech, a tudiZ neutronovd difrakce
poskytuje pfesné polohy jader atomd. Rentgenové paprsky
difraktuji na elektronech, pfi¢emz se v rimci IAM ptedpokla-
da, ze v maximu elektronové hustoty se nachdzi{ jadro atomu,
coz vSak nemusi byt vzdy pfesné splnéno. Napiiklad v mole-
kule vody je maximum elektronové hustoty pro atom kysliku
posunuto ve sméru volného elektronového paru’. Asférické
posuny jsou definovdny jako rozdily mezi neutronografickymi
a rentgenografickymi polohami atomu a ¢inf fadové tisiciny
az setiny A. Pozoruji se zejména u leh&ich atomd, napfiklad
pro atom kysliku v -COOH skupiné oxalové kyseliny® nebo
pro atom uhliku v -CN skupiné tetrakyanoethylenu’.

Z dalsich efektd, které odhaluji n¢které nedostatky zjed-
noduseného modelu TAM, jmenujme jesté existenci dipo-
lovych momentd u molekul v krystalech'o a vyskyt tzv. za-
kdzanych difrakci napiiklad u krystalii diamantu'' nebo kie-
miku'?,

4. Deformacni elektronové hustoty

Celkovou elektronovou hustotu v krystalu mizeme roz-
délit na sférickou, tvofenou elektrony rozmisténymi sféricky
v okoli jader, a nesférickou, tvorenou elektrony preskupeny-
mi v disledku meziatomovych interakci. Na moznost piimé-
ho méfeni celkové elektronové hustoty v krystalech pomoci
difrakce rentgenovych paprskii upozornil jiz P. Debye v roce
1915, ale tehdej$imi metodami byla nesférickd cast elek-
tronové hustoty nedetegovatelnd, protoze predstavuje jen ma-
lou ¢ést celkové hustoty (kapitola 3.1.). Teprve v 60. a 70.
letech umoznil rozvoj pfistrojové a vypocetni techniky dosta-
te¢né presné méteni difrakcnich dat a jejich pfesné€jsi a rych-
lejsi zpracovdni na pocitacich. Tehdy se zacaly objevovat
v zahranic¢n{ literatufe prvni prace zabyvajici se nesférickym
rozloZenim elektronové hustoty kolem jader atomu. Vétsi-
na praci byla zaloZena na takzvanych deformacnich elektro-
novych hustotdch. Mapy deformacnich elektronovych hustot
ukazuji odchylky (deformace) od sférického rozlozeni elek-
trond kolem atomovych jader, tj. napiiklad kovalentni vaz-
by nebo volné elektronové pdry (obr. 2). Pocitaji se na zd-
kladé vztahu zndmého ze standardni rentgenostrukturni ana-

lyzy:
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Obr. 2. Vysledky X-X upresiiovani dihydratu oxalové kyseliny“;
X-X mapa deformacni elektronové hustoty v roviné molekuly oxalové
kyseliny ukazuje kovalentni vazby a volné elektronové pary na ato-
mech kysliku, vrstevnice po 0,05 e.A”, kladné vrstevnice jsou plné,
nulové vrstevnice teckované a zdporné vrstevnice pierusované c¢ary

1 § .
Ap(x, y, 2) = — (il = Fi) expl-2mi(hx + ky + I2)]
V (7)

kde Ap je diferencni nebo deformacni elektronovd hustota
v misté daném frakénimi souradnicemi x, y, z, sumace probihd
pres vSechny indexy &, k, [ a V je objem zdkladni bunky.
F jsou strukturni faktory, jejichz amplitudy jsou ziskané
z experimentu (rovnice (1)) a fize vypoctem. F55° jsou struk-
turni faktory ziskané kompletné vypoctem (rovnice (4)). Pti
vypoctech se pouzivaji atomové rozptylové faktory izolova-
nych, sféricky symetrickych atomu. P#i standardni rentgeno-
strukturni analyze se pfi vypodtech F5i° pouZivaji jen para-
metry ziskané z nizkodhlovych difrak¢nich dat. Mapa ukazuje
piky odpovidajici dosud nenalezenym atomim a nazyva se
mapa diferencni elektronové hustoty. Pro ziskdani mapy defor-
macni elektronové hustoty, kterd ukazuje vazebné efekty, je
tieba mit k dispozici vysokouhlové difrakce. Ddle jsou potieb-
né piesné polohy a teplotni faktory atomti neovlivnéné vazeb-
nymi efekty, jako jsou napiiklad asférické posuny (kapitola
3.2.). Pokud se pouziji k vypoctu FS® polohy a teplotni
parametry atomu ziskané z neutronové difrakce, jsou vysled-
kem X-N mapy deformacni elektronové hustoty a metoda se
nazyva X-N upfesiiovani. Neutronograficka data vSak nejsou
vzdy k dispozici, a proto byla vyvinuta metoda zaloZend ¢isté
na rentgenografickych datech, kterd se nazyva X-X upfesno-
vani a poskytuje X-X mapy deformacni elektronové hustoty
(obr. 2). Pfi X-X upfestiovani se hodnoty F5i° poéitaji pouze
z parametri urenych z vysokothlovych difrakei. Vazebné
efekty se tykaji predevsim valen¢nich elektront, ale ty pri
vyssich difrakénich dhlech nedifraktuji*. Vnitini elektrony
jsou vazebnymi efekty ovlivnény jen nepatrné a navic difrak-
tujii pi vyssich dhlech, takze 1ze s pouZitim vysokothlovych

difrakef ziskat spravnéjsi polohy atomd.
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X-X upfesnovani se stalo dspésnou metodou pro zobrazo-
vani elektronovych hustot v krystalech. PouzZivd se dodnes
spolu s modernéjSimi postupy popsanymi nize. Téma X-X
a X-N deformacnich elektronovych hustot bylo jiz v ceské
literatuie zpracovano v piehledném referatu'® a nebudeme se
jim zde ddle zabyvat.

5. Urcovani atomovych naboja

Kappa upfesnovdni je upfesiiovdni krystalové struktury
metodou nejmensich Gtverci na zakladé k-formalismu', coz je
pomérné jednoduchy model, ktery umoZziuje popsat presun
elektronové hustoty mezi atomy diky tomu, Ze oddéluje di-
frakci na vnitinich a valenc¢nich elektronech atomu. V rdmci
modelu jsou atomy v krystalu stdle povazovany za sféricky
symetrické, ale mohou si navzdjem vyménovat elektrony a mo-
hou ménit svoji velikost. Elektronovd hustota atomu je po-
psdna vztahem:

palom(r) = pcore(r) + Pv 18pvanlence(Kr) (8)

kde funkce p_,. je sféricky zprimérovand elektronovd hustota
piislusejici vnitinim elektroniim a p, .. je sféricky zprtimé-
rovand elektronova hustota piislusejici valenénim elektrontim
atomu. Popula¢ni parametr valen¢ni slupky P, uddva pocet
valen¢nich elektronti; atomové ndboje je mozno vypocist jako
(N,— P, kde N, je pocet valen¢nich elektronii v izolovaném
atomu. Radidlni parametr k popisuje roztazeni ¢i smrsténi
valen¢ni sféry atomu. Pokud plati k¥ > 1, stejnd elektronova
hustota jako u izolovaného atomu se nachdzi v mensi vzddle-
nosti 7 od jadra, a tudiz je atom smrstén ve srovndni s izolova-
nym atomem. Analogicky pro k¥ <1 je atom roztazen, protoze
stejnd elektronova hustota se nachdzi ve vétsi vzdalenosti r od
jadra. Funkce p_,.. @ Pyaience jSOU pro kazdy atom pevné defi-
novdny. Parametry P, a ¥ se upiesiiuji spolu s polohovymi
a teplotnimi parametry atomt metodou nejmensich Ctverci.
Typickym vysledkem kappa upfesiiovani jsou pravé hodnoty
parametri P, a K, které poskytuji informace o atomovych
ndbojich a roztazeni ¢i smrsténi atomut v krystalu (tab. I).

Tabulka I

Vysledky kappa upfesiiovani krystalu dihydrdtu kyseliny oxa-
lové (obr. 1a). Atomové ndboje g jsou vypocteny ze vztahu
(N, —P), kde N, je pocet valen¢nich elektronil izolovaného
atomu

Atom P, [e] K q le]
Cl 3,78 (2) 1,056 (3) +0,22 (2)
01 6,31 (1) 0,995 (2) -0,31 (1)
02 6,43 (1) 0,988 (2) 0,43 (1)
03 6,41 (2) 0,988 (2) 0,41 (2)
H1 0,69 (1) 1,22 +0,31 (1)
H2 0,69 (1) 1,2 +0,31 (1)
H3 =H2® 1,22 =H2°

#Parametry k viech vodikovych atomii byly fixovany, divody
viz" ' atomové ndboje H2 a H3 byly v priibéhu kappa

upfesnovani udrzovény stejné
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Vysledky kappa upfesiiovdni oxalové kyseliny (obr. 1a)
ukdzané v tabulce I jsou v souladu s konceptem elektronega-
tivity; napfiklad uhlikovy atom C1 nese kladny ndboj, protoZe
elektronovou hustotou mu odcerpaly dva elektronegativné;si
atomy kysliku O1 a O2. V souladu s teoretickym predpokla-
dem je téz smr$téni kladn€ nabitych atomi a roztazeni atomt
zdporné nabitych. Znaménka atomovych ndbojii vSak nelze
¢asto odvodit pomoci takto jednoduchych postupti. Naopak,
atomové ndboje ur¢ené pomoci kappa upresnovani se casto lis{
od ndbojt pfedpovidanych naptiklad s pouzitim Siroce popu-
larniho oktetového pravidla, a dokazuji tak jeho omezenou
platnostm.

6. Urcovani nabojovych hustot

Termin ndbojova hustota (charge density) se pouzivd ve
stejném vyznamu jako termin elektronova hustota (electron
density). V obou piipadech se jednd o rozmisténi elektrond,
presnéji feceno hustoty elektronti ¢i hustoty ndboje v krystalu.
Jediny rozdil spociva ve skutecnosti, ze terminu elektronova
hustota se Castéji uzivd v souvislosti s vySe popsanym X-X
upfesinovanim, zatimco terminu ndbojova hustota se Cast&ji
uzivd v souvislosti s nize popsanym multipélovym upfesiio-
vanim.

6.1. Multipolové uptfesnovdni

Nesférickou elektronovou hustotu v krystalu je mozno
zviditelnit pomoci vySe popsaného X-X upfesiiovini, ale ma-
xima a minima na X-X mapéch deformacni elektronové hus-
toty nejsou nijak popsdna. K popisu elektronové hustoty v kry-
stalu je nutno pouZzit pokrocilejSich modeld. V uplynulych
30 letech si nejvétsi popularitu ziskaly takzvané asférické
pseudoatomové modelylo. Po prvnich teoretickych studiich!>'®
byly asférické pseudoatomové modely zavedeny do vypocet-
nich programl pro rentgenostrukturni analyzu. VétSina stu-
dif nabojovych hustot v krystalech byla provedena programy
LSEXP (cit.'), VALRAY (cit.'®), POP (cit."”) a MOLLY
(cit.?). Ziejme nejpopuldrnéj$im z téchto programi je MOLLY,
ktery pouzivd variantu asférického pseudoatomového modelu
nazyvanou multipélovy model, zaloZzeného na multipélovém
formalismu. Multipélovy model byl pozdéji zaveden i do dvou
modernich programi XD (cit.?%) a JANA2000 (cit.?").

Multipdlové upiesnovani je upfesiiovani krystalové struk-
tury metodou nejmensich ¢tverci na zdkladé multipélového
formalismu®. Pfedpokldda se, Ze atomy si mohou vyméiovat
elektrony, a navic mohou byt nesférické. Elektronova hustota
atomu je popsdna vztahem:

patom(r) = pcore(r) + Pv K3pvalence(Kr) +

5

1
+ 2XR(r) X Bidy,-(0.0) (9)
0 m=0

kde vektor r a soufadnice r, 6, @ jsou dany pomoci lokdlniho
soufadnicového systému definovaného uzivatelem na kazdém
atomu. Celkovd elektronova hustota na atomu se ziskd secte-
nim tfi ¢lent. Vyznam prvnich dvou ¢lend je stejny jako
v piipadé kappa upfesiiovani (rovnice (8)). Tteti ¢len, obsahu-
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Obr. 3. Vysledky multipélového upresiovani dihydratu oxalové kyseliny“; mapy nabojovych hustot v roviné molekuly oxalové kyseliny
ukazuji kovalentni vazby a volné elektronové pary; a) mapa dynamické modelové deformacni elektronové hustoty; b) mapa statické modelové

deformacni elektronové hustoty; vrstevnice jako na obr. 2

jici dvé sumace, méni atomovou elektronovou hustotu na
nesférickou. R, jsou radidlni funkce Slaterova typu a d,,, jsou
anguldrni funkce, nazyvané téZ multipélové hustotni funkce
nebo jen multipélové funkce ¢i multipdly. Tvary radidlnich
a anguldrnich funkci jsou pevné ddny. Anguldrni funkce se
tvarem velmi podobaji atomovym orbitalim a jejich orientace
v prostoru je definovdna lokdlnim soufadnicovym systémem
na daném atomu. P, jsou multipélové populacni parametry,
uddvajici presuny elektrond v rdmci multipélovych funkei.
Parametr «’ popisuje roztazeni ¢i smrsténi nesférické elek-
tronové hustoty popsané pomoci radidlnich a anguldrnich
funkef.

Pti multip6lovém upfesiiovdni se kromeé polohovych a tep-
lotnich parametrti atomt upfesiuji metodou nejmensich ctver-
cl jeSt¢ parametry P, K, P, a X’. Prostfednictvim téchto
parametrd je popsdna ndbojovd hustota v krystalu, ¢ehoz lze
vyuzit pro vykreslovani modelovych map deformacnich elek-
tronovych hustot (obr. 3a, 3b). Modelové mapy jsou typickym
vysledkem multipélového upresiiovdni. Ndzev modelové vy-
plyva ze skutecnosti, Ze jsou zaloZeny vyhradné na paramet-
rech ziskanych z multip6lového modelu. Ve srovndni s X-X
mapami vykazuji modelové mapy deformacnich elektrono-
vych hustot ostiejsi piky a netrpi tolik experimentalnim Su-
mem (srovnej s obr. 2). Dynamickd modelovd mapa deformac-
ni elektronové hustoty se pocita v reciprokém prostoru pomoci
Fourierovy transformace. Mapa se nazyva dynamickd, nebot
zobrazuje elektronovou hustotu se zauvazovanim teplotnich
pohybil atomd. Statickd modelovd mapa deformacni elektro-
nové hustoty se pocitd v redlném prostoru piimym vykresle-
nim modelové elektronové hustoty. Nédzev statickd plyne ze
skutecnosti, Ze teplotni pohyby atomt jsou z vypoctu vypus-
tény, a mapa tudiz ukazuje elektronovou hustotu v hypotetic-
kém krystalu, v némz jsou vSechny atomy v klidu. Presny
popis modelovych map deformacni elektronové hustoty lze
nalézt v literatuie®'",

6.2. DalsSi mozZnosti

Prvni studia ndbojovych hustot byla provadéna na jedno-
duchych krystalech obsahujicich lehké atomy, protoZe u nich
jsou vazebné efekty nejsndze pozorovatelné. Studia se ome-
zovala na krystaly s centrosymetrickymi prostorovymi grupa-
mi kvili pfesnéjSimu urceni fazi{ strukturnich faktord. V sou-
Casné dobé se diky vyuziti plo$nych detektorti, modernich
technik chlazeni krystald a synchrotronového zéieni studuji
i krystaly obsahujici t€z8{ atomy z prvni fady prechodnych
kovii?? a slozit&jsi krystaly s necentrosymetrickymi prostoro-
vymi grupamiz‘. Diky rozvoji vypocetni techniky 1ze experi-
mentdlni vysledky porovndvat s kvantové chemickymi vypocty.

Modernf studie ndbojovych hustot v krystalech jsou zalo-
Zeny vét§inou na multip6lovém modelu a modelovych mapach
deformacnich elektronovych hustot?®. Jednim z divodd je
skutecnost, ze modelové mapy jsou narozdil od X-X map
vhodné pro topologickou analyzu. Topologicka analyza elek-
tronové hustoty je podloZena teorii AIM (Atoms In Molecules)
(cit.”) a pracuje jednak s celkovou elektronovou hustotou
v krystalu p a jednak s laplacidnem elektronové hustoty Vzp.
Nejvyznaméjs$imi topologickymi prvky jsou takzvané kritické
body, v nichz jsou nékteré derivace elektronové hustoty nulo-
vé. Zdakladnimi kritickymi body jsou maxima elektronové
hustoty na jadrech atomti, dal$imi jsou napiiklad sedlové body
kovalentnich vazeb. Pomoci kritickych bodi definuje topolo-
gickd analyza dal$i pojmy jako m-charakter vazby, elipticita
vazby apod., a umoziiuje tak jednoznac¢né kvantifikovat a po-
rovndvat rtizné typy meziatomovych interakci. Z vyse uvede-
ného plyne, Ze v topologické analyze hraji kli¢ovou roli deri-
vace elektronové hustoty. Z modelovych elektronovych hustot
se derivace pocitaji snadno, nebot tyto mapy neobsahuji tolik
experimentdlniho Sumu, ktery se v pripadé X-X elektronovych
hustot projevi jako zvinéni na mapdch a ndsledné jako falesné
kritické body v topologické analyze (srovnej obr. 2, 3).
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Ze znamého rozlozeni elektronové hustoty v krystalu je
mozno pocitat elektrostatické momenty, jako jsou monopdlo-
vé, dipdlové, kvadrupdlové i vyssi momenty. Monopdlové
momenty jsou skaldrni veli¢iny odpovidajici atomovym nébo-
jum. Prvni dipélovy moment byl z rentgenostrukturnich dat
uréen v roce 1970 Stewartem?. Vysledky dosazené v oblasti
experimentdlniho urcovani elektrostatickych momentt do ro-
ku 1992 byly shrnuty Spackmanem?.

Elektrostaticky potencidl, ktery je rovnéz mozno urcit na
zdkladé znalosti rozloZeni elektronové hustoty v krystalu, je
definovan jako energie potfebnd k pfenosu jednotkového klad-
ného ndboje z nekonecna do daného mista. Elektrostaticky
potencidl je dilezitd velicina, kterd hraje roli pii interakcich
molekul a molekuldrnim rozpozndvani.

Molekuly v krystalové struktufe spolu navzdjem interagu-
ji, takze je mozno studovat vliv mezimolekuldrnich interakc{
narozlozeni elektronové hustoty v krystalu. Velmi dilezitymi
mezimolekulovymi interakcemi jsou vodikové vazby, které
byly studovdny pomoci map ndbojovych hustot v fadé mole-
kul'.

Multipdlové parametry popisuji jak nesférickou elektro-
novou hustotu na atomu, jako je napiiklad nesférické rozmis-
téni elektrond v atomovych orbitalech, tak sférickou elek-
tronovou hustotu, kterd je lokalizovdna ve vazbach. V piipadé
komplexti pfechodnych kovti je elektronovd hustota ve vaz-
bach kov-ligand zanedbatelnd a vétsina elektronové hustoty
je soustfedéna v nevazebnych d-orbitalech. Pfi uplném zane-
dbani elektronové hustoty ve vazbach kov-ligand je mozno
odhadnout populace d-orbitalti centrdlniho atomu piimo na
zdkladé multipélovych popula¢nich parametri P,,,, ziskanych
z multipélového upresnovani~.

7. Shrnuti

Vétsina elektronové hustoty v krystalech je umisténa sfé-
ricky kolem jader atomt. Na tento fakt spoléhd standardn{
rentgenostrukturni analyza, kterda spoc¢iva ve vyhleddvani ma-
xim elektronové hustoty v krystalu a pfifazovani téchto maxim
atomidm. Typickym vysledkem standardni rentgenostrukturn{
analyzy monokrystalii je kompletni informace o polohdach
atomu v krystalu.

Z difrak¢nich dat je ovS§em mozno ziskat dalsi informace
tykajici se rozlozeni elektronové hustoty v krystalu. Naméfi-
me-li dostatecné kvalitni difrak¢ni data, miZeme s tispéchem
pouzit X-X upfesiiovani, kappa upiesiiovani nebo multipélové
upfestiovani. Metoda X-X upfestiovani poskytuje mapy defor-
macni elektronové hustoty, na nichz jsou vidét napriklad
kovalentni vazby a volné elektronové pdry. Metoda kappa
upresiiovani poskytuje informace o atomovych ndbojich.

V soucasné dobé se pro piesnd studia ndbojovych hustot
nejvice pouzivd metody multipélového uptesiiovani. Tato me-
toda pomoci multipélovych parametrii pln¢ popisuje elektro-
novou hustotu v krystalu a poskytuje mapy modelovych de-
formacnich elektronovych hustot, které jsou vhodné pro topo-
logickou analyzu. Pomoci multipélovych parametri 1ze téz
urcovat atomové naboje, dipolové a vyssi elektrostatické mo-
menty, vykreslovat mapy elektrostatickych potencidlt, urco-
vat populace d-orbitalti piechodnych kovl nebo studovat me-
zimolekulové interakce.

Studia ndbojovych hustot v krystalech jsou uz ve svété

Referdty

pomeérné béznd. Prvni studie se ve svété objevily v 60. a 70.
letech. Prehled stavu problematiky v roce 1977 lze najit v li-
teratuie”. V roce 1978 vysel zdkladni ¢lanek pojednavajici
o multiplovém upiesiiovani® a v roce 1979 vysel zakladni
¢lanek pojedndvajici o kappa upfesﬁovaim’]. V nésledujicich
letech se obor rychle rozvijel a praci zabyvajicich se detaily
rozloZeni elektronové hustoty v krystalech pfibyvalo diky
zdokonalovani pristrojové i vypocetni techniky. Koncem 90.
let obor vyzrdl, multip6lovy formalismus byl popsdn v mezi-
narodnich tabulkich pro krystalografii®’, objevily se prvni
anglicky psané u¢ebnice'**! a piehledny referdt shrnujici stav
tematiky na prelomu stoleti**,

V Ceské republice se praktickym studiem nabojovych
hustot v krystalech dlouho nikdo nezabyval. V roce 1981 vysla
skripta5 a ¢lanek® se struénym popisem problematiky, v roce
1985 vysel v Chemickych listech prehledny referdt shrnujict
stav problematiky ve svéte!, Ziejmé prvni studia atomovych
ndbojt pomoci kappa upfesiiovani a nabojovych hustot pomo-
ci multipélového uptesiiovani se objevila v dizerta¢ni praci
z roku 2001 (cit."®), kterd prokdzala, Ze studium detailt rozlo-
Zeni elektronové hustoty v krystalech, a¢ experimentalné vel-
mi ndro¢né, je mozné i v nasich podminkdch.
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Miroslav Slouf (Department of Inorganic Chemistry, Fa-
culty of Science, Charles University, Prague): Experimental
Determination of Net Atomic Charges and Charge Density
Distributions by means of Single Crystal X-ray Diffraction

This article briefly reviews fundamentals of single crystal
X-ray diffraction and describes two extensions of standard
X-ray diffraction studies: kappa refinement and multipole
refinement. Standard single-crystal X-ray diffraction study is
based on conventional refinement, which yields positions and
thermal displacement parameters of the atoms in the crystal.
Kappa refinement gives additional information about net ato-
mic charges. Multipole refinementprovides information simi-
lar to kappa refinement and describes non-spherical charge
density distribution around atom nuclei, which enables to
visualise bonding features, such as covalent bonds and lone-
pair orbitals. At the end of the article, elements and further
possibilities of modern charge density studies are summarised.
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