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1. ⁄vod

V˝sledky rentgenostrukturnÌ anal˝zy monokrystal˘ jsou
vyuûÌv·ny uû vÌce neû 80 let v r˘zn˝ch oblastech vÏdy. V krys-
talech jsou rentgenovÈ paprsky difraktov·ny p¯ev·ûnÏ elektro-
ny, difrakce na j·drech atom˘ je zanedbateln·. DÌky silnÈ
p¯itaûlivÈ interakci mezi z·pornÏ nabit˝mi elektrony a kladnÏ
nabit˝mi j·dry se naprost· vÏtöina elektron˘ vyskytuje v bez-
prost¯ednÌm okolÌ jader atom˘. Na tomto faktu je zaloûena
standardnÌ rentgenostrukturnÌ anal˝za, kter· spoËÌv· ve vy-
hled·nÌ maxim elektronovÈ hustoty v krystalu a jejich p¯i¯a-
zenÌ jednotliv˝m atom˘m. Typick˝m v˝sledkem standard-
nÌ rentgenostrukturnÌ anal˝zy je tudÌû kompletnÌ informace
o poloh·ch atom˘ v krystalu, jin˝mi slovy krystalov· struktu-
ra.

Kdyby se krystal skl·dal z neinteragujÌcÌch atom˘, vöech-
ny atomy by byly neutr·lnÌ a veöker· elektronov· hustota by
byla rozmÌstÏna sfÈricky v okolÌ atomov˝ch jader. Atomy vöak
spolu interagujÌ, coû se m˘ûe projevit v z·sadÏ dvÏma zp˘so-
by: 1) elektronegativnÏjöÌ atomy odebÌrajÌ elektronovou hus-
totu atom˘m elektropozitivnÏjöÌm a vznikajÌ ionty, 2) nÏkterÈ
elektrony se ˙ËastnÌ chemick˝ch vazeb nebo jsou lokalizov·-
ny v nevazebn˝ch elektronov˝ch p·rech, takûe jsou kolem
atomov˝ch jader rozmÌstÏny nesfÈricky. Toto pojedn·nÌ se
zab˝v· p¯edevöÌm dvÏma rozöÌ¯enÌmi standardnÌ rentgeno-
strukturnÌ anal˝zy: 1) kappa up¯esÚov·nÌm1, kterÈ umoûÚuje
urËit atomovÈ n·boje a 2) multipÛlov˝m up¯esÚov·nÌm2, kterÈ

umoûÚuje zviditelnit nesfÈrickou elektronovou hustotu v krys-
talu, to jest nap¯Ìklad kovalentnÌ vazby a nevazebnÈ elektro-
novÈ p·ry.

2. Z·kladnÌ pojmy

V rentgenostrukturnÌ anal˝ze mÏ¯Ìme intenzity z·¯enÌ Ihkl
difraktovanÈho  na  krystalov˝ch rovin·ch (hkl), kterÈ jsou
˙mÏrnÈ Ëtverci absolutnÌ hodnoty strukturnÌho faktoru Fhkl:

Ihkl » |Fhkl |
2 (1)

StrukturnÌ faktory jsou obecnÏ komplexnÌ ËÌsla, coû m˘-
ûeme vyj·d¯it pomocÌ rovnice:

Fhkl = |Fhkl | exp(ϕhkl ) (2)

kde ϕhkl jsou  f·ze a |Fhkl | amplitudy strukturnÌch faktor˘.
SkuteËnost, ûe experiment poskytuje pouze amplitudy |Fhkl |,
zatÌmco k n·slednÈmu urËenÌ krystalovÈ struktury jsou nezbyt-
nÈ hodnoty Fhkl, se naz˝v· f·zov˝ problÈm rentgenostrukturnÌ
anal˝zy. P¯esnÈmu popisu  a ¯eöenÌ f·zovÈho problÈmu je
vÏnov·na ¯ada uËebnic3,4. Elektronovou hustotu v krystalu ρ(x,
y, z) v mÌstÏ danÈm frakËnÌmi sou¯adnicemi (x, y, z) poËÌt·me
z hodnot strukturnÌch faktor˘:

ρ(x, y, z) = exp[ñ2πi(hx + ky + lz)] (3)

kde sumace probÌh· p¯es vöechny indexy h, k, l a V je objem
z·kladnÌ buÚky. StrukturnÌ faktor z p¯edchozÌch dvou rovnic
ud·v· intenzitu z·¯enÌ rozpt˝lenou jednou z·kladnÌ buÚkou
krystalu a zÌsk· se jako souËet atomov˝ch rozptylov˝ch fak-
tor˘, p¯iËemû je nutno vzÌt v ˙vahu f·zovÈ rozdÌly a teplotnÌ
pohyby atom˘:

Fhkl = exp[2πi(hxj + kyj + lzj)]Tj (4)

SËÌt· se p¯es vöechny atomy j = 1, 2, ÖN v buÚce, fj je
atomov˝ rozptylov˝ faktor ud·vajÌcÌ rozptyl z·¯enÌ na j-tÈm
atomu, xj, yj a zj jsou frakËnÌ sou¯adnice atomu a Tj je teplotnÌ
faktor popisujÌcÌ vliv teplotnÌho pohybu j-tÈho atomu. Atomo-
v˝ rozptylov˝ faktor fj je spojen s elektronovou hustotou ρj na
j-tÈm atomu vztahem:

fj(S) = ρj(r) exp(2πiSr)dr (5)

kde S je difrakËnÌ vektor ud·vajÌcÌ smÏr difraktovanÈho z·¯enÌ
a r je polohov˝ vektor ud·vajÌcÌ polohu vzhledem k j·dru
j-tÈho atomu. Z p¯edchozÌch vztah˘ vypl˝v·, ûe v koneËnÈm d˘-
sledku je intenzita difraktovanÈho z·¯enÌ, kterou mÏ¯Ìme p¯i
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difrakËnÌch experimentech, funkcÌ elektronov˝ch hustot na jed-
notliv˝ch atomech v krystalu. R˘znÈ modely popisovanÈ v n·-
sledujÌcÌch kapitol·ch se liöÌ pr·vÏ tÌm, jak˝m zp˘sobem de-
finujÌ funkci ρj(r) popisujÌcÌ elektronovou hustotu na atomech.

P¯i samotnÈ rentgenostrukturnÌ anal˝ze se dodrûuje zhruba
n·sledujÌcÌ postup:
ñ PomocÌ difraktometru se zmÏ¯Ì intenzity difraktovanÈho
z·¯enÌ Ihkl z mnoha r˘zn˝ch krystalov˝ch rovin (hkl).
ñ Z intenzit difraktovanÈho z·¯enÌ se zÌskajÌ absolutnÌ hod-
noty strukturnÌch faktor˘ |Fhkl |, v nichû je ukryta informace
o poloh·ch atom˘, jak je patrnÈ z rovnice (4).
ñ Vy¯eöÌ se f·zov˝ problÈm rentgenostrukturnÌ anal˝zy a zÌs-
k· se prvnÌ model krystalovÈ struktury. P¯i pouûitÌ rychl˝ch
poËÌtaË˘ a modernÌch program˘ b˝v· ¯eöenÌ f·zovÈho problÈ-
mu ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ pomÏrnÏ snadnÈ.
ñ Up¯esnÌ se krystalov· struktura, protoûe model zÌskan˝
v p¯edchozÌm kroku je zpravidla velmi hrub˝. »asto nejsou
jeötÏ zn·my polohy vöech atom˘ a polohy vÏtöiny ostatnÌch
atom˘ jsou nep¯esnÈ. K up¯esÚov·nÌ krystalovÈ struktury se
pouûÌv· nejËastÏji metoda nejmenöÌch Ëtverc˘3,4. Metodou
nejmenöÌch Ëtverc˘ se minimalizujÌ rozdÌly mezi amplitudami
strukturnÌch faktor˘ zÌskan˝ch z experimentu (rovnice (1))
a hodnotami strukturnÌch faktor˘ zÌskan˝ch v˝poËtem (rovni-
ce (4)). Dohled·nÌm dalöÌch atom˘ a jemn˝mi zmÏnami para-
metr˘ atom˘ uû nalezen˝ch se snaûÌme dos·hnout co nejlepöÌ
shody mezi vypoËten˝mi a pozorovan˝mi strukturnÌmi fakto-
ry. Ve standardnÌ rengenostrukturnÌ anal˝ze jsou mÏnÏn˝mi
parametry polohy atom˘ a teplotnÌ faktory. Pokud chceme
pomocÌ kappa up¯esnÏnÌ urËit atomovÈ n·boje, p¯ibudou dalöÌ
parametry urËujÌcÌ nap¯Ìklad poËty valenËnÌch elektron˘. Po-
kud chceme pomocÌ multipÛlovÈho up¯esnÏnÌ urËit elektrono-
vou hustotu v krystalu, musÌ se p¯idat jeötÏ cel· ¯ada tzv.
multipÛlov˝ch parametr˘.

Pro urËov·nÌ atomov˝ch n·boj˘ pomocÌ kappa up¯esÚov·-
nÌ je nutnÈ mÌt k dispozici p¯esnÏjöÌ a kvalitnÏjöÌ data, neû je
obvyklÈ ve standardnÌ rentgenostrukturnÌ anal˝ze. JeötÏ kva-
litnÏjöÌch dat je zapot¯ebÌ pro urËov·nÌ n·bojov˝ch hustot
v krystalu pomocÌ multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ. Data se obvyk-
le mÏ¯Ì za nÌzk˝ch teplot kolem 100 K, aby se minimalizoval

teplotnÌ pohyb atom˘, kter˝ p¯i studiÌch n·bojov˝ch hustot
p˘sobÌ ruöivÏ. D·le je nutnÈ zmÏ¯it difrakce s vysok˝mi di-
frakËnÌmi ˙hly θ, aby bylo dosaûeno vyööÌho rozliöenÌ na ma-
p·ch elektronov˝ch hustot. Pro standardnÌ rentgenostrukturnÌ
anal˝zu postaËujÌ nÌzko˙hlovÈ difrakce se sinθ/λ ≤ 0,6 Åñ1,
kde λ je vlnov· dÈlka pouûitÈho rentgenovÈho z·¯enÌ. Pro
urËov·nÌ atomov˝ch n·boj˘ je vhodnÈ zmÏ¯it i difrakce se
sinθ/λ ≥ 0,6 Åñ1 a pro studia n·bojov˝ch hustot jsou nezbytnÈ
i vysoko˙hlovÈ difrakce se sinθ/λ ≥ 0,9 Åñ1.

3. StandardnÌ rentgenostrukturnÌ anal˝za

3 . 1 . M o d e l n e z · v i s l ˝ c h a t o m ˘

Ve standardnÌ rentgenostrukturnÌ anal˝ze se p¯edpokl·d·,
ûe krystal se skl·d· z navz·jem neinteragujÌcÌch atom˘. Lze si
jej tedy p¯edstavit jako soubor sfÈricky symetrick˝ch atom˘
s pevnÏ danou velikostÌ a pevnÏ dan˝m poËtem elektron˘.
OdpovÌdajÌcÌ  model se jmenuje model nez·visl˝ch atom˘
(Independent Atom Model ñ IAM) a elektronov· hustota na
atomu je definov·na n·sledovnÏ:

ρatom(r) = sfÈricky_symetrick·_funkce (6)

PomocÌ IAM modelu byly urËeny vöechny zn·mÈ krysta-
lovÈ struktury, coû dokazuje, ûe se jedn· o opravdu velmi
dobrou aproximaci. Tato skuteËnost se d· vysvÏtlit nap¯Ìklad
srovn·nÌm hodnot elektronov˝ch hustot5: maxima elektrono-
vÈ hustoty pro atomy z prvnÌ ¯·dky periodickÈ soustavy jsou
¯·dovÏ 1000 eÅñ3, zatÌmco zmÏny elektronovÈ hustoty v d˘-
sledku vazby atom˘ jsou ¯·dovÏ 1 eÅñ3, coû je ËÌslo o t¯i ¯·dy
menöÌ. IAM model tedy spr·vnÏ popisuje drtivou vÏtöinu
elektronovÈ hustoty v krystalu, kter· je sfÈricky rozmÌstÏna
v okolÌ atomov˝ch jader.

P¯i up¯esÚov·nÌ struktury (kapitola 2.) poskytne IAM mo-
del informaci o poloh·ch a teplotnÌch parametrech atom˘
v krystalu (obr. 1a). Atomy se nach·zejÌ v maximech elektro-
novÈ hustoty (obr. 1b).

a b

Obr. 1. V˝sledky standardnÌ rentgenostrukturnÌ anal˝zy pro krystal dihydr·tu kyseliny oxalovÈ, modifikace α; a) IAM model poskytuje
polohy a teplotnÌ parametry atom˘, atomy se s 50 % pravdÏpodobnostÌ nalÈzajÌ uvnit¯ term·lnÌch elipsoid˘, oËÌslov·ny jsou pouze symetricky
nez·vislÈ atomy; b) ¯ez mapou elektronovÈ hustoty v rovinÏ molekuly oxalovÈ kyseliny, atomy se nach·zejÌ v maximech elektronovÈ hustoty,
kontury na mapÏ jsou po 1,25 e.Åñ3, kladnÈ vrstevnice jsou plnÈ Ë·ry, nulovÈ vrstevnice jsou teËkovanÈ; p¯evzato z pr·ce14
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3 . 2 . N e d o s t a t k y m o d e l u
n e z · v i s l ˝ c h a t o m ˘

Aproximace pouûit· v IAM modelu funguje tÌm h˘¯e, ËÌm
mÈnÏ m· atom elektron˘. KrajnÌm p¯Ìpadem je atom vodÌku
s jedin˝m elektronem. Pokud je vodÌk v·z·n kovalentnÌ vaz-
bou X-H (kde X = C, N, O), je jeho jedin˝ elektron posunut
smÏrem k atomu X. IAM model p¯edpokl·d·, ûe elektronov·
hustota na atomu je sfÈricky symetrick· a v maximu elektro-
novÈ hustoty se nach·zÌ j·dro atomu. Jelikoû maximum elek-
tronovÈ hustoty pro atom vodÌku je posunuto smÏrem k atomu
X, p¯i pouûitÌ IAM nalezneme vodÌk v krystalovÈ struktu¯e na
nespr·vnÈm mÌstÏ a v˝sledkem je efekt zn·m˝ jako zd·nlivÈ
zkr·cenÌ X-H vazeb6, kterÈ se m˘ûe pohybovat ¯·dovÏ aû
v desetin·ch Å.

Jin˝m efektem spojen˝m s nesfÈrick˝m rozloûenÌm elek-
tronovÈ hustoty kolem atom˘ jsou asfÈrickÈ posuny. Efekt je
pomÏrnÏ jemn˝, ale st·v· se dob¯e patrn˝m p¯i porovn·nÌ
rentgenografick˝ch a neutronografick˝ch dat. Neutrony di-
fraktujÌ na atomov˝ch j·drech, a tudÌû neutronov· difrakce
poskytuje p¯esnÈ polohy jader atom˘. RentgenovÈ paprsky
difraktujÌ na elektronech, p¯iËemû se v r·mci IAM p¯edpokl·-
d·, ûe v maximu elektronovÈ hustoty se nach·zÌ j·dro atomu,
coû vöak nemusÌ b˝t vûdy p¯esnÏ splnÏno. Nap¯Ìklad v mole-
kule vody je maximum elektronovÈ hustoty pro atom kyslÌku
posunuto ve smÏru volnÈho elektronovÈho p·ru7. AsfÈrickÈ
posuny jsou definov·ny jako rozdÌly mezi neutronografick˝mi
a rentgenografick˝mi polohami atomu a ËinÌ ¯·dovÏ tisÌciny
aû setiny Å. PozorujÌ se zejmÈna u lehËÌch atom˘, nap¯Ìklad
pro atom kyslÌku v -COOH skupinÏ oxalovÈ kyseliny8 nebo
pro atom uhlÌku v -CN skupinÏ tetrakyanoethylenu9.

Z dalöÌch efekt˘, kterÈ odhalujÌ nÏkterÈ nedostatky zjed-
noduöenÈho modelu IAM, jmenujme jeötÏ existenci dipÛ-
lov˝ch moment˘ u molekul v krystalech10 a v˝skyt tzv. za-
k·zan˝ch difrakcÌ nap¯Ìklad u krystal˘ diamantu11 nebo k¯e-
mÌku12.

4. DeformaËnÌ elektronovÈ hustoty

Celkovou elektronovou hustotu v krystalu m˘ûeme roz-
dÏlit na sfÈrickou, tvo¯enou elektrony rozmÌstÏn˝mi sfÈricky
v okolÌ jader, a nesfÈrickou, tvo¯enou elektrony p¯eskupen˝-
mi v d˘sledku meziatomov˝ch interakcÌ. Na moûnost p¯ÌmÈ-
ho mÏ¯enÌ celkovÈ elektronovÈ hustoty v krystalech pomocÌ
difrakce rentgenov˝ch paprsk˘ upozornil jiû P. Debye v roce
1915, ale tehdejöÌmi  metodami  byla nesfÈrick· Ë·st elek-
tronovÈ hustoty nedetegovateln·, protoûe p¯edstavuje jen ma-
lou Ë·st celkovÈ hustoty (kapitola 3.1.). Teprve v 60. a 70.
letech umoûnil rozvoj p¯ÌstrojovÈ a v˝poËetnÌ techniky dosta-
teËnÏ p¯esnÈ mÏ¯enÌ difrakËnÌch dat a jejich p¯esnÏjöÌ a rych-
lejöÌ zpracov·nÌ na poËÌtaËÌch. Tehdy se zaËaly objevovat
v zahraniËnÌ literatu¯e prvnÌ pr·ce zab˝vajÌcÌ se nesfÈrick˝m
rozloûenÌm elektronovÈ hustoty kolem jader atom˘. VÏtöi-
na pracÌ byla zaloûena na takzvan˝ch deformaËnÌch elektro-
nov˝ch hustot·ch. Mapy deformaËnÌch elektronov˝ch hustot
ukazujÌ odchylky (deformace) od sfÈrickÈho rozloûenÌ elek-
tron˘ kolem atomov˝ch jader, tj. nap¯Ìklad kovalentnÌ vaz-
by nebo volnÈ elektronovÈ p·ry (obr. 2). PoËÌtajÌ se na z·-
kladÏ vztahu zn·mÈho ze standardnÌ rentgenostrukturnÌ ana-
l˝zy:

∆ρ(x, y, z) = exp[ñ2πi(hx + ky + lz)]
(7)

kde ∆ρ je diferenËnÌ nebo deformaËnÌ elektronov· hustota
v mÌstÏ danÈm frakËnÌmi sou¯adnicemi x, y, z, sumace probÌh·
p¯es vöechny indexy h, k, l a V je objem z·kladnÌ buÚky.

jsou strukturnÌ faktory, jejichû amplitudy jsou zÌskanÈ
z experimentu (rovnice (1)) a f·ze v˝poËtem. jsou struk-
turnÌ faktory zÌskanÈ kompletnÏ v˝poËtem (rovnice (4)). P¯i
v˝poËtech se pouûÌvajÌ atomovÈ rozptylovÈ faktory izolova-
n˝ch, sfÈricky symetrick˝ch atom˘. P¯i standardnÌ rentgeno-
strukturnÌ anal˝ze se p¯i v˝poËtech pouûÌvajÌ jen para-
metry zÌskanÈ z nÌzko˙hlov˝ch difrakËnÌch dat. Mapa ukazuje
pÌky odpovÌdajÌcÌ dosud nenalezen˝m atom˘m a naz˝v· se
mapa diferenËnÌ elektronovÈ hustoty. Pro zÌsk·nÌ mapy defor-
maËnÌ elektronovÈ hustoty, kter· ukazuje vazebnÈ efekty, je
t¯eba mÌt k dispozici vysoko˙hlovÈ difrakce. D·le jsou pot¯eb-
nÈ p¯esnÈ polohy a teplotnÌ faktory atom˘ neovlivnÏnÈ vazeb-
n˝mi efekty, jako jsou nap¯Ìklad asfÈrickÈ posuny (kapitola
3.2.). Pokud se pouûijÌ k v˝poËtu polohy a teplotnÌ
parametry atom˘ zÌskanÈ z neutronovÈ difrakce, jsou v˝sled-
kem X-N mapy deformaËnÌ elektronovÈ hustoty a metoda se
naz˝v· X-N up¯esÚov·nÌ. Neutronografick· data vöak nejsou
vûdy k dispozici, a proto byla vyvinuta metoda zaloûen· ËistÏ
na rentgenografick˝ch datech, kter· se naz˝v· X-X up¯esÚo-
v·nÌ a poskytuje X-X mapy deformaËnÌ elektronovÈ hustoty
(obr. 2). P¯i X-X up¯esÚov·nÌ se hodnoty poËÌtajÌ pouze
z parametr˘ urËen˝ch z vysoko˙hlov˝ch difrakcÌ. VazebnÈ
efekty se t˝kajÌ p¯edevöÌm valenËnÌch elektron˘, ale ty p¯i
vyööÌch difrakËnÌch ˙hlech nedifraktujÌ4. Vnit¯nÌ elektrony
jsou vazebn˝mi efekty ovlivnÏny jen nepatrnÏ a navÌc difrak-
tujÌ i p¯i vyööÌch ˙hlech, takûe lze s pouûitÌm vysoko˙hlov˝ch
difrakcÌ zÌskat spr·vnÏjöÌ polohy atom˘.
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Obr. 2. V˝sledky X-X up¯esÚov·nÌ dihydr·tu oxalovÈ kyseliny14;
X-X mapa deformaËnÌ elektronovÈ hustoty v rovinÏ molekuly oxalovÈ
kyseliny ukazuje kovalentnÌ vazby a volnÈ elektronovÈ p·ry na ato-
mech kyslÌku, vrstevnice po 0,05 e.Åñ3, kladnÈ vrstevnice jsou plnÈ,
nulovÈ vrstevnice teËkovanÈ a z·pornÈ vrstevnice p¯eruöovanÈ Ë·ry
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X-X up¯esÚov·nÌ se stalo ˙spÏönou metodou pro zobrazo-
v·nÌ elektronov˝ch hustot v krystalech. PouûÌv· se dodnes
spolu s modernÏjöÌmi postupy popsan˝mi nÌûe. TÈma X-X
a X-N deformaËnÌch elektronov˝ch hustot bylo jiû v ËeskÈ
literatu¯e zpracov·no v p¯ehlednÈm refer·tu13 a nebudeme se
jÌm zde d·le zab˝vat.

5. UrËov·nÌ atomov˝ch n·boj˘

Kappa up¯esÚov·nÌ je up¯esÚov·nÌ krystalovÈ struktury
metodou nejmenöÌch Ëtverc˘ na z·kladÏ κ-formalismu1, coû je
pomÏrnÏ jednoduch˝ model, kter˝ umoûÚuje popsat p¯esun
elektronovÈ hustoty mezi atomy dÌky tomu, ûe oddÏluje di-
frakci na vnit¯nÌch a valenËnÌch elektronech atomu. V r·mci
modelu jsou atomy v krystalu st·le povaûov·ny za sfÈricky
symetrickÈ, ale mohou si navz·jem vymÏÚovat elektrony a mo-
hou mÏnit svoji velikost. Elektronov· hustota atomu je po-
ps·na vztahem:

ρatom(r) = ρcore(r) + Pv κ3ρvalence(κr) (8)

kde funkce ρcore je sfÈricky zpr˘mÏrovan· elektronov· hustota
p¯ÌsluöejÌcÌ vnit¯nÌm elektron˘m a ρvalence je sfÈricky zpr˘mÏ-
rovan· elektronov· hustota p¯ÌsluöejÌcÌ valenËnÌm elektron˘m
atomu. PopulaËnÌ parametr valenËnÌ slupky Pv ud·v· poËet
valenËnÌch elektron˘; atomovÈ n·boje je moûno vypoËÌst jako
(Nv ñ Pv), kde Nv je poËet valenËnÌch elektron˘ v izolovanÈm
atomu. Radi·lnÌ parametr κ popisuje roztaûenÌ Ëi smrötÏnÌ
valenËnÌ sfÈry atomu. Pokud platÌ κ > 1, stejn· elektronov·
hustota jako u izolovanÈho atomu se nach·zÌ v menöÌ vzd·le-
nosti r od j·dra, a tudÌû je atom smrötÏn ve srovn·nÌ s izolova-
n˝m atomem. Analogicky pro κ <1 je atom roztaûen, protoûe
stejn· elektronov· hustota se nach·zÌ ve vÏtöÌ vzd·lenosti r od
j·dra. Funkce ρcore a ρvalence jsou pro kaûd˝ atom pevnÏ defi-
nov·ny. Parametry Pv a κ se up¯esÚujÌ spolu s polohov˝mi
a teplotnÌmi parametry atom˘ metodou nejmenöÌch Ëtverc˘.
Typick˝m v˝sledkem kappa up¯esÚov·nÌ jsou pr·vÏ hodnoty
parametr˘ Pv a κ, kterÈ poskytujÌ informace o atomov˝ch
n·bojÌch a roztaûenÌ Ëi smrötÏnÌ atom˘ v krystalu (tab. I).

Tabulka I
V˝sledky kappa up¯esÚov·nÌ krystalu dihydr·tu kyseliny oxa-
lovÈ (obr. 1a). AtomovÈ n·boje q jsou vypoËteny ze vztahu
(Nv ñ Pv), kde Nv je poËet valenËnÌch elektron˘ izolovanÈho
atomu14

Atom Pv [e] κ q [e]

C1 3,78 (2) 1,056 (3) +0,22 (2)
O1 6,31 (1) 0,995 (2) ñ0,31 (1)
O2 6,43 (1) 0,988 (2) ñ0,43 (1)
O3 6,41 (2) 0,988 (2) ñ0,41 (2)
H1 0,69 (1) 1,2a +0,31 (1)
H2 0,69 (1) 1,2a +0,31 (1)
H3 = H2b 1,2a = H2b

a Parametry k vöech vodÌkov˝ch atom˘ byly fixov·ny, d˘vody
viz1, 14, b atomovÈ n·boje H2 a H3 byly v pr˘bÏhu kappa
up¯esÚov·nÌ udrûov·ny stejnÈ

V˝sledky kappa up¯esÚov·nÌ oxalovÈ kyseliny (obr. 1a)
uk·zanÈ v tabulce I jsou v souladu s konceptem elektronega-
tivity; nap¯Ìklad uhlÌkov˝ atom C1 nese kladn˝ n·boj, protoûe
elektronovou hustotou mu odËerpaly dva elektronegativnÏjöÌ
atomy kyslÌku O1 a O2. V souladu s teoretick˝m p¯edpokla-
dem je tÈû smrötÏnÌ kladnÏ nabit˝ch atom˘ a roztaûenÌ atom˘
z·pornÏ nabit˝ch. ZnamÈnka atomov˝ch n·boj˘ vöak nelze
Ëasto odvodit pomocÌ takto jednoduch˝ch postup˘. Naopak,
atomovÈ n·boje urËenÈ pomocÌ kappa up¯esÚov·nÌ se Ëasto liöÌ
od n·boj˘ p¯edpovÌdan˝ch nap¯Ìklad s pouûitÌm öiroce popu-
l·rnÌho oktetovÈho pravidla, a dokazujÌ tak jeho omezenou
platnost14.

6. UrËov·nÌ n·bojov˝ch hustot

TermÌn n·bojov· hustota (charge density) se pouûÌv· ve
stejnÈm v˝znamu jako termÌn elektronov· hustota (electron
density). V obou p¯Ìpadech se jedn· o rozmÌstÏnÌ elektron˘,
p¯esnÏji ¯eËeno hustoty elektron˘ Ëi hustoty n·boje v krystalu.
Jedin˝ rozdÌl spoËÌv· ve skuteËnosti, ûe termÌnu elektronov·
hustota se ËastÏji uûÌv· v souvislosti s v˝öe popsan˝m X-X
up¯esÚov·nÌm, zatÌmco termÌnu n·bojov· hustota se ËastÏji
uûÌv· v souvislosti s nÌûe popsan˝m multipÛlov˝m up¯esÚo-
v·nÌm.

6 . 1 . M u l t i p Û l o v È u p ¯ e s Ú o v · n Ì

NesfÈrickou elektronovou hustotu v krystalu je moûno
zviditelnit pomocÌ v˝öe popsanÈho X-X up¯esÚov·nÌ, ale ma-
xima a minima na X-X map·ch deformaËnÌ elektronovÈ hus-
toty nejsou nijak pops·na. K popisu elektronovÈ hustoty v kry-
stalu je nutno pouûÌt pokroËilejöÌch model˘. V uplynul˝ch
30 letech si nejvÏtöÌ popularitu zÌskaly takzvanÈ asfÈrickÈ
pseudoatomovÈ modely10. Po prvnÌch teoretick˝ch studiÌch15,16

byly asfÈrickÈ pseudoatomovÈ modely zavedeny do v˝poËet-
nÌch program˘ pro rentgenostrukturnÌ anal˝zu. VÏtöina stu-
diÌ n·bojov˝ch hustot v krystalech byla provedena programy
LSEXP (cit.17), VALRAY (cit.18), POP (cit.19) a MOLLY
(cit.2). Z¯ejmÏ nejpopul·rnÏjöÌm z tÏchto program˘ je MOLLY,
kter˝ pouûÌv· variantu asfÈrickÈho pseudoatomovÈho modelu
naz˝vanou multipÛlov˝ model, zaloûenÈho na multipÛlovÈm
formalismu. MultipÛlov˝ model byl pozdÏji zaveden i do dvou
modernÌch program˘ XD (cit.20) a JANA2000 (cit.21).

MultipÛlovÈ up¯esÚov·nÌ je up¯esÚov·nÌ krystalovÈ struk-
tury metodou nejmenöÌch Ëtverc˘ na z·kladÏ multipÛlovÈho
formalismu2. P¯edpokl·d· se, ûe atomy si mohou vymÏÚovat
elektrony, a navÌc mohou b˝t nesfÈrickÈ. Elektronov· hustota
atomu je pops·na vztahem:

ρatom(r) = ρcore(r) + Pv κ3ρvalence(κr) +

+ (9)

kde vektor r a sou¯adnice r, θ, ϕ jsou d·ny pomocÌ lok·lnÌho
sou¯adnicovÈho systÈmu definovanÈho uûivatelem na kaûdÈm
atomu. Celkov· elektronov· hustota na atomu se zÌsk· seËte-
nÌm t¯Ì Ëlen˘. V˝znam prvnÌch dvou Ëlen˘ je stejn˝ jako
v p¯ÌpadÏ kappa up¯esÚov·nÌ (rovnice (8)). T¯etÌ Ëlen, obsahu-

κ κ θ ϕí
=0

max

l

l

l lm lm
m

l

R r P d∑ ∑ ± ±
=

í ,b g b g
0
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jÌcÌ dvÏ sumace, mÏnÌ atomovou elektronovou hustotu na
nesfÈrickou. Rl jsou radi·lnÌ funkce Slaterova typu a dlm± jsou
angul·rnÌ funkce, naz˝vanÈ tÈû multipÛlovÈ hustotnÌ funkce
nebo jen multipÛlovÈ funkce Ëi multipÛly. Tvary radi·lnÌch
a angul·rnÌch funkcÌ jsou pevnÏ d·ny. Angul·rnÌ funkce se
tvarem velmi podobajÌ atomov˝m orbital˘m a jejich orientace
v prostoru je definov·na lok·lnÌm sou¯adnicov˝m systÈmem
na danÈm atomu. Plm± jsou multipÛlovÈ populaËnÌ parametry,
ud·vajÌcÌ p¯esuny elektron˘ v r·mci multipÛlov˝ch funkcÌ.
Parametr κí popisuje roztaûenÌ Ëi smrötÏnÌ nesfÈrickÈ elek-
tronovÈ  hustoty  popsanÈ pomocÌ radi·lnÌch a  angul·rnÌch
funkcÌ.

P¯i multipÛlovÈm up¯esÚov·nÌ se kromÏ polohov˝ch a tep-
lotnÌch parametr˘ atom˘ up¯esÚujÌ metodou nejmenöÌch Ëtver-
c˘ jeötÏ parametry Pv, κ, Plm± a κí. Prost¯ednictvÌm tÏchto
parametr˘ je pops·na n·bojov· hustota v krystalu, Ëehoû lze
vyuûÌt pro vykreslov·nÌ modelov˝ch map deformaËnÌch elek-
tronov˝ch hustot (obr. 3a, 3b). ModelovÈ mapy jsou typick˝m
v˝sledkem multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ. N·zev modelovÈ vy-
pl˝v· ze skuteËnosti, ûe jsou zaloûeny v˝hradnÏ na paramet-
rech zÌskan˝ch z multipÛlovÈho modelu. Ve srovn·nÌ s X-X
mapami vykazujÌ modelovÈ mapy deformaËnÌch elektrono-
v˝ch hustot ost¯ejöÌ pÌky a netrpÌ tolik experiment·lnÌm öu-
mem (srovnej s obr. 2). Dynamick· modelov· mapa deformaË-
nÌ elektronovÈ hustoty se poËÌt· v reciprokÈm prostoru pomocÌ
Fourierovy transformace. Mapa se naz˝v· dynamick·, neboù
zobrazuje elektronovou hustotu se zauvaûov·nÌm teplotnÌch
pohyb˘ atom˘. Statick· modelov· mapa deformaËnÌ elektro-
novÈ hustoty se poËÌt· v re·lnÈm prostoru p¯Ìm˝m vykresle-
nÌm modelovÈ elektronovÈ hustoty. N·zev statick· plyne ze
skuteËnosti, ûe teplotnÌ pohyby atom˘ jsou z v˝poËtu vypuö-
tÏny, a mapa tudÌû ukazuje elektronovou hustotu v hypotetic-
kÈm krystalu, v nÏmû jsou vöechny atomy v klidu. P¯esn˝
popis modelov˝ch map deformaËnÌ elektronovÈ hustoty lze
nalÈzt v literatu¯e2,10.

6 . 2 . D a l ö Ì m o û n o s t i

PrvnÌ studia n·bojov˝ch hustot byla prov·dÏna na jedno-
duch˝ch krystalech obsahujÌcÌch lehkÈ atomy, protoûe u nich
jsou vazebnÈ efekty nejsn·ze pozorovatelnÈ. Studia se ome-
zovala na krystaly s centrosymetrick˝mi prostorov˝mi grupa-
mi kv˘li p¯esnÏjöÌmu urËenÌ f·zÌ strukturnÌch faktor˘. V sou-
ËasnÈ dobÏ se dÌky vyuûitÌ ploön˝ch detektor˘, modernÌch
technik chlazenÌ krystal˘ a synchrotronovÈho z·¯enÌ studujÌ
i krystaly obsahujÌcÌ tÏûöÌ atomy z prvnÌ ¯ady p¯echodn˝ch
kov˘22 a sloûitÏjöÌ krystaly s necentrosymetrick˝mi prostoro-
v˝mi grupami23. DÌky rozvoji v˝poËetnÌ techniky lze experi-
ment·lnÌ v˝sledky porovn·vat s kvantovÏ chemick˝mi v˝poËty.

ModernÌ studie n·bojov˝ch hustot v krystalech jsou zalo-
ûeny vÏtöinou na multipÛlovÈm modelu a modelov˝ch map·ch
deformaËnÌch elektronov˝ch hustot24. JednÌm z d˘vod˘ je
skuteËnost, ûe modelovÈ mapy jsou narozdÌl od X-X map
vhodnÈ pro topologickou anal˝zu. Topologick· anal˝za elek-
tronovÈ hustoty je podloûena teoriÌ AIM (Atoms In Molecules)
(cit.25) a pracuje jednak s celkovou elektronovou hustotou
v krystalu ρ a jednak s laplaci·nem elektronovÈ hustoty ∇2ρ.
Nejv˝znamÏjöÌmi topologick˝mi prvky jsou takzvanÈ kritickÈ
body, v nichû jsou nÏkterÈ derivace elektronovÈ hustoty nulo-
vÈ. Z·kladnÌmi kritick˝mi body jsou maxima elektronovÈ
hustoty na j·drech atom˘, dalöÌmi jsou nap¯Ìklad sedlovÈ body
kovalentnÌch vazeb. PomocÌ kritick˝ch bod˘ definuje topolo-
gick· anal˝za dalöÌ pojmy jako π-charakter vazby, elipticita
vazby apod., a umoûÚuje tak jednoznaËnÏ kvantifikovat a po-
rovn·vat r˘znÈ typy meziatomov˝ch interakcÌ. Z v˝öe uvede-
nÈho plyne, ûe v topologickÈ anal˝ze hrajÌ klÌËovou roli deri-
vace elektronovÈ hustoty. Z modelov˝ch elektronov˝ch hustot
se derivace poËÌtajÌ snadno, neboù tyto mapy neobsahujÌ tolik
experiment·lnÌho öumu, kter˝ se v p¯ÌpadÏ X-X elektronov˝ch
hustot projevÌ jako zvlnÏnÌ na map·ch a n·slednÏ jako faleönÈ
kritickÈ body v topologickÈ anal˝ze (srovnej obr. 2, 3).

a b

Obr. 3. V˝sledky multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ dihydr·tu oxalovÈ kyseliny14; mapy n·bojov˝ch hustot v rovinÏ molekuly oxalovÈ kyseliny
ukazujÌ kovalentnÌ vazby a volnÈ elektronovÈ p·ry; a) mapa dynamickÈ modelovÈ deformaËnÌ elektronovÈ hustoty; b) mapa statickÈ modelovÈ
deformaËnÌ elektronovÈ hustoty; vrstevnice jako na obr. 2
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Ze zn·mÈho rozloûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalu je
moûno poËÌtat elektrostatickÈ momenty, jako jsou monopÛlo-
vÈ, dipÛlovÈ, kvadrupÛlovÈ i vyööÌ momenty. MonopÛlovÈ
momenty jsou skal·rnÌ veliËiny odpovÌdajÌcÌ atomov˝m n·bo-
j˘m. PrvnÌ dipÛlov˝ moment byl z rentgenostrukturnÌch dat
urËen v roce 1970 Stewartem26. V˝sledky dosaûenÈ v oblasti
experiment·lnÌho urËov·nÌ elektrostatick˝ch moment˘ do ro-
ku 1992 byly shrnuty Spackmanem27.

Elektrostatick˝ potenci·l, kter˝ je rovnÏû moûno urËit na
z·kladÏ znalosti rozloûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalu, je
definov·n jako energie pot¯ebn· k p¯enosu jednotkovÈho klad-
nÈho n·boje z nekoneËna do danÈho mÌsta. Elektrostatick˝
potenci·l je d˘leûit· veliËina, kter· hraje roli p¯i interakcÌch
molekul a molekul·rnÌm rozpozn·v·nÌ.

Molekuly v krystalovÈ struktu¯e spolu navz·jem interagu-
jÌ, takûe je moûno studovat vliv mezimolekul·rnÌch interakcÌ
na rozloûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalu. Velmi d˘leûit˝mi
mezimolekulov˝mi interakcemi jsou vodÌkovÈ vazby, kterÈ
byly studov·ny pomocÌ map n·bojov˝ch hustot v ¯adÏ mole-
kul10.

MultipÛlovÈ parametry popisujÌ jak nesfÈrickou elektro-
novou hustotu na atomu, jako je nap¯Ìklad nesfÈrickÈ rozmÌs-
tÏnÌ elektron˘ v atomov˝ch orbitalech, tak sfÈrickou elek-
tronovou hustotu, kter· je lokalizov·na ve vazb·ch. V p¯ÌpadÏ
komplex˘ p¯echodn˝ch kov˘ je elektronov· hustota ve vaz-
b·ch kovñligand zanedbateln· a vÏtöina elektronovÈ hustoty
je soust¯edÏna v nevazebn˝ch d-orbitalech. P¯i ˙plnÈm zane-
db·nÌ elektronovÈ hustoty ve vazb·ch kovñligand je moûno
odhadnout populace d-orbital˘ centr·lnÌho atomu p¯Ìmo na
z·kladÏ multipÛlov˝ch populaËnÌch parametr˘ Plm± zÌskan˝ch
z multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ28.

7. ShrnutÌ

VÏtöina elektronovÈ hustoty v krystalech je umÌstÏna sfÈ-
ricky kolem jader atom˘. Na tento fakt spolÈh· standardnÌ
rentgenostrukturnÌ anal˝za, kter· spoËÌv· ve vyhled·v·nÌ ma-
xim elektronovÈ hustoty v krystalu a p¯i¯azov·nÌ tÏchto maxim
atom˘m. Typick˝m v˝sledkem standardnÌ rentgenostrukturnÌ
anal˝zy monokrystal˘ je kompletnÌ informace o poloh·ch
atom˘ v krystalu.

Z difrakËnÌch dat je ovöem moûno zÌskat dalöÌ informace
t˝kajÌcÌ se rozloûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalu. NamÏ¯Ì-
me-li dostateËnÏ kvalitnÌ difrakËnÌ data, m˘ûeme s ˙spÏchem
pouûÌt X-X up¯esÚov·nÌ, kappa up¯esÚov·nÌ nebo multipÛlovÈ
up¯esÚov·nÌ. Metoda X-X up¯esÚov·nÌ poskytuje mapy defor-
maËnÌ  elektronovÈ  hustoty,  na nichû  jsou  vidÏt  nap¯Ìklad
kovalentnÌ vazby a volnÈ elektronovÈ p·ry. Metoda kappa
up¯esÚov·nÌ poskytuje informace o atomov˝ch n·bojÌch.

V souËasnÈ dobÏ se pro p¯esn· studia n·bojov˝ch hustot
nejvÌce pouûÌv· metody multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ. Tato me-
toda pomocÌ multipÛlov˝ch parametr˘ plnÏ popisuje elektro-
novou hustotu v krystalu a poskytuje mapy modelov˝ch de-
formaËnÌch elektronov˝ch hustot, kterÈ jsou vhodnÈ pro topo-
logickou anal˝zu. PomocÌ multipÛlov˝ch parametr˘ lze tÈû
urËovat atomovÈ n·boje, dipÛlovÈ a vyööÌ elektrostatickÈ mo-
menty, vykreslovat mapy elektrostatick˝ch potenci·l˘, urËo-
vat populace d-orbital˘ p¯echodn˝ch kov˘ nebo studovat me-
zimolekulovÈ interakce.

Studia n·bojov˝ch hustot v krystalech jsou uû ve svÏtÏ

pomÏrnÏ bÏûn·. PrvnÌ studie se ve svÏtÏ objevily v 60. a 70.
letech. P¯ehled stavu problematiky v roce 1977 lze najÌt v li-
teratu¯e29. V roce 1978 vyöel z·kladnÌ Ël·nek pojedn·vajÌcÌ
o multipÛlovÈm up¯esÚov·nÌ2 a v roce 1979 vyöel z·kladnÌ
Ël·nek pojedn·vajÌcÌ o kappa up¯esÚov·nÌ1. V n·sledujÌcÌch
letech se obor rychle rozvÌjel a pracÌ zab˝vajÌcÌch se detaily
rozloûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalech p¯ib˝valo dÌky
zdokonalov·nÌ p¯ÌstrojovÈ i v˝poËetnÌ techniky. Koncem 90.
let obor vyzr·l, multipÛlov˝ formalismus byl pops·n v mezi-
n·rodnÌch tabulk·ch pro krystalografii30, objevily se prvnÌ
anglicky psanÈ uËebnice10,31 a p¯ehledn˝ refer·t shrnujÌcÌ stav
tematiky na p¯elomu stoletÌ24.

V »eskÈ republice se praktick˝m studiem n·bojov˝ch
hustot v krystalech dlouho nikdo nezab˝val. V roce 1981 vyöla
skripta5 a Ël·nek32 se struËn˝m popisem problematiky, v roce
1985 vyöel v Chemick˝ch listech p¯ehledn˝ refer·t shrnujÌcÌ
stav problematiky ve svÏtÏ13. Z¯ejmÏ prvnÌ studia atomov˝ch
n·boj˘ pomocÌ kappa up¯esÚov·nÌ a n·bojov˝ch hustot pomo-
cÌ multipÛlovÈho up¯esÚov·nÌ se objevila v dizertaËnÌ pr·ci
z roku 2001(cit.14), kter· prok·zala, ûe studium detail˘ rozlo-
ûenÌ elektronovÈ hustoty v krystalech, aË experiment·lnÏ vel-
mi n·roËnÈ, je moûnÈ i v naöich podmÌnk·ch.
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Miroslav älouf (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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