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Abstract

This article describes two extensions of standard X-ray dif-
fraction studies: kappa refinement and multipole refine-
ment. Standard single-crystal X-ray diffraction study is
based on conventional refinement that yields positions and
thermal displacement parameters of the atoms in the crys-
tal. Kappa refinement gives additional information about
net atomic charges. Multipole refinement provides full de-
scription of electron density in the crystal, which enables to
visualise bonding features, such as covalent bonds and
lone-pair orbitals. Connection between multipole refine-
ment and topological analysis of the electron density is
shown. Experimental problems connected with the meth-
ods of kappa and multipole refinement are briefly dis-
cussed.

Uvod

Standardni rentgenostrukturni analyza monokrystald je
zalozena na tzv. modelu nezavislych atomi (= Independent
Atom Model, IAM). V ramci IAM se predpoklada, ze
krystal se sklada z neinteragujicich atomt. Kazdy atom je
popsan pomoci polohovych soufadnic x ,y ,z a teplotnich
parametrit U;. Typickym vysledkem IAM je kompletni
informace o polohach a teplotnich pohybech atomi v
krystalu, jinymi slovy krystalova struktura.

Ackoli TAM model se ukéazal byt velmi dobrou
aproximaci, je mozno jit za jeho ramec, provést piesnéjsi
difrakéni experiment a ziskat dodate¢né informace tykajici
se atomi v krystalu. Pomoci kappa uptesiiovani (= Kappa
Refinement, KR) [1] Ize ziskat zejména informace o
atomovych nabojich. Pomoci multipélového upiesiovani
(= Multipole Refinement, MR) [2] Ize ziskat uplny popis
elektronové hustoty v krystalu, coz v praxi znamena, ze na
specidlnich mapach elektronovych hustot mutzeme
pozorovat napiiklad kovalentni vazby a volné elektronové
pary. V tomto pojednani a piedndSce bude strucné
ukazano:

e v ¢em spociva standardni rentgenostrukturni analyza a
jaka jsou jeji omezeni

e jak ziskat atomové naboje pomoci metody kappa
upiesnovani

e jak zviditelnit vazby v molekuldch pomoci metody
multipélového upiesiovani

e jak charakterizovat meziatomové interakce pomoci

¢isel s vyuzitim metod topologické analyzy [3]

e jak provadét difrakéni experimenty a nasledné

zpracovani dat, abychom mohli ziskat informace o

atomovych nabojich pomoci kappa upfesiovani a

-H,0O

Obrazek 1. Elektronovy strukturni vzorec molekuly H35-H,O.

informace o elektronovych hustotach v krystalu

pomoci multipélového uptesnovani

V dalsim textu se objevi praktické ukazky z prace, pfi
které byly urCeny atomové naboje a ndbojové hustoty v
latce s nazvem monohydrat hydrogen[(2,4-diamino-
pyrimidin-1-io)methyl]fosfonatu [4, 5] (obr. 1), ktera bude
dale oznadovana jako H35 - H,O. Podrobnéjsi informace o
KR, MR a topologické analyze lze nalézt v ptivodnich
zahrani¢nich pracich [1, 2, 3] a ve dvou anglickych uceb-
nicich z nedavné doby [6, 7]. Stav problematiky na pte-
lomu tisicileti je shrnut ve velmi hezkém souborném
Clanku [8]. V ¢Ceské literatute jsou k dispozici dva pieh-
ledné referaty. Prvni z nich [9] pojednava zejména o
starSich metodach X-X upfesnovani a X-N upfesiiovani,
které zde nebudou zminovany. Druhy [10] se zabyva
predevsim metodami KR a MR.

Model nezavislych atomui

Ve standardni rentgenostrukturni analyze se ptedpoklada,
ze krystal se sklada z navzajem neinteragujicich atomu.
Lze si jej tedy predstavit jako soubor sféricky symetrickych
atomi s pevné danou velikosti a pevné danym poctem
elektronti. Odpovidajici model se jmenuje model nezavis-
lIych atomt (Independent Atom Model = IAM) a elektro-
nova hustota na atomu je definovana nasledovng¢:

Patom(7) = sféricky symetricka_funkce

Pomoci TAM modelu byly uréeny vSechny znamé krys-
talové struktury, coz dokazuje, Ze se jedna o opravdu velmi
dobrou aproximaci. Tato skutecnost se da vysvétlit naptik-
lad srovnanim hodnot elektronovych hustot [11]: maxima
elektronové hustoty pro atomy z prvni fadky periodické
soustavy jsou fadové 1000 eA”, zatimco zmény elek-
tronové hustoty v dusledku vazby atomi jsou fadovée
1 eA”, coz je ¢islo o tfi fady mensi. JAM model tedy
spravné popisuje drtivou vétSinu elektronové hustoty v
krystalu, ktera je sféricky rozmisténa v okoli atomovych
jader. Kazdy atom je povazovan za ,kulicku®, kterou
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Obrazek 2. ORTEP diagram ukazujici symetricky nezavislou
¢ast H35xH,0.

charakterizujeme pomoci jeji polohy (x, y, z) a jejich
vibraci v krystalu (U; nebo Uj,). Typickym vysledkem
IAM modelu je krystalova struktura (obr. 2).

Aproximace pouzita v IAM modelu funguje tim hife,
¢im mén¢ ma atom elektrond. Krajnim pfipadem je atom
vodiku s jedinym elektronem. Pokud je vodik vazan kova-
lentni vazbou X-H (kde X = C, N, O), je jeho jediny
elektron posunut smérem k atomu X. IAM model pred-
poklada, ze elektronova hustota na atomu je sféricky
symetrickd a v maximu elektronové hustoty se nachazi
jadro atomu. Jelikoz maximum elektronové hustoty pro
atom vodiku je posunuto smérem k atomu X, pfi pouziti
IAM nalezneme vodik v krystalové struktufe na
nespravném mist¢ a vysledkem je efekt znamy jako
zdanlivé zkraceni X-H vazeb [12], které se muze
pohybovat fadové az v desetindch A.

Jinym efektem spojenym s nesférickym rozlozenim
elektronové hustoty kolem atomtl jsou asférické posuny.
Efekt je pomérné jemny, ale stava se dobfe patrnym pii
porovnani rentgenografickych a neutronografickych dat.
Neutrony difraktuji na atomovych jadrech a tudiz neut-
ronova difrakce poskytuje pfesné polohy jader atomi.
Rentgenovy paprsky difraktuji na elektronech, pficemz se
v ramci IAM predpokladd, ze v maximu elektronové
hustoty se nachazi jadro atomu, coz v§ak nemusi byt vzdy
presné splnéno. Napiiklad v molekule vody je maximum
elektronové hustoty pro atom kysliku posunuto ve sméru
volného elektronového paru [13]. Asférické posuny jsou
definovany jako rozdily mezi neutronografickymi a rentge-
nografickymi polohami atomu a ¢ini fadové tisiciny az
setiny A.

Z dalsich efektt, které odhaluji nckteré nedostatky
zjednoduseného modelu IAM, jmenujme jesté existenci

dip6lovych momentid u molekul v krystalech a vyskyt tzv.
zakazanych difrakci napiiklad u krystalll diamantu [14]
nebo kiemiku [15].

Kappa upiesiiovani

Kappa upfesiiovani je upiesnovani krystalové struktury
metodou nejmensich ¢tvercl na zakladé kappa formalismu
[1], coz je pomérné jednoduchy model, ktery umoznuje
popsat piesun elektronové hustoty mezi atomy diky tomu,
ze odd¢luje difrakci na vnitinich a valenénich elektronech
atomu. V ramci modelu jsou atomy v krystalu stale
povazovany za sféricky symetrické, ale mohou si navzajem
vymeénovat elektrony a mohou ménit svoji velikost.
Elektronova hustota atomu je popsana vztahem:

patom (r) pcure (}’) P K3 pva/f:nce (Kr)

kde funkce p... je sféricky zprimérovana elektronova
hustota prislusejici vnitinim elektronim a pPyyence j€
sféricky zprimérovana elektronova hustota pfislusejici
valen¢nim elektrontim atomu. Popula¢ni parametr valencni
slupky P, udava pocet valencnich elektronli; atomové
naboje je mozno vypocist jako (N, - P,), kde N, je pocet
valen¢nich elektroni v izolovaném atomu. Radialni
parametr k popisuje roztazeni ¢i smrsténi valencni sféry
atomu. Pokud plati « > 1, stejna elektronova hustota jako u
izolovaného atomu se nachdzi v mensi vzdalenosti » od
jadra a tudiz je atom smrs§tén ve srovnani s izolovanym
atomem. Analogicky pro k < 1 je atom roztazen, protoze
stejna elektronova hustota se nachazi ve vétsi vzdalenosti »
od jadra. Funkce peore @ Pratence jsOU pro kazdy atom pevné
definovany. Parametry P, a & se upfesiuji spolu
s polohovymi a teplotnimi parametry atomii metodou
nejmensich  Ctverci. Typickym  vysledkem kappa
upfesiiovani jsou pravé hodnoty parametrd P, a «, které
poskytuji informace o atomovych nabojich a roztazeni ¢i
smrsténi atomu v krystalu (tab. 1).

V tabulce 1 si mizeme povsimnout, ze experimentalné
urcené atomové naboje souhlasi s obecnym konceptem
elektronegativity. NejelektronegativnéjSimi atomy ve
struktufe jsou kysliky, vesmés nesouci pomérné vysoké
zaporné naboje. Naopak elektropositivni atomy fosforu,
uhliku ¢i vodiku jsou nabity kladné. Pozoruhodny je
zvlast¢ zéporny naboj na atomu dusiku N1, ktery je v
rozporu ze strukturnim elektronovym vzorcem (srovnej
tab. 1, obr. 1 a obr. 2). Tento rozpor plyne z omezené plat-
nosti oktetového pravidla, pomoci né¢hoz se elektronové
strukturni vzorce konstruuji. Existenci experimentalné
nalezeného zdporného naboje na atomu NI potvrzuji i
kvantové chemické vypoclty [4]. Presnéjsi diskusi
atomovych naboji na aromatickém kruhu H35-H,O je
mozné nalézt v ref. [4].

Multipélové upi‘esiiovani

Model IAM povazuje atomy v krystalu za izolované a
nenabité. Pii KR piedpokladame, ze atomy si mohou
vymeénovat elektrony a ménit svoji velikost. Nicméné¢ jak v
IAM, tak v KR jsou atomy povazovany za sféricky
symetrické. K popisu veskeré elektronové hustoty v
krystalu je nutno pouzit pokrocilejSich modela. V
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Tabulka 1. Vysledek KR pro slou¢eninu H35-H,O. Atomové
naboje g jsou vypocitany jako Nv - Pv, kde Nv je pocet valencnich
elektront izolovaného atomu a Pv je populacni parametr valenéni
slupky. Jsou uvedeny pouze parametry pro nevodikové atomy.

Atom Py K q el
P1 4.20(12) 1.032(15) +0.80(12)
o1 6.91(5) 0.944(5) -0.91(5)
02 6.76(5) 0.963(6) -0.76(5)
03 6.40(5) 0.984(6) -0.40(5)
04 6.42(7) 0.978(7) -0.42(5)
N1 5.16(5) 1.047(8) -0.16(5)
C2 3.41(5) 1.142(12) +0.59(5)
N2 5.37(7) 1.017(8) -0.37(7)
N3 5.60(6) 1.002(7) -0.60(6)
C4 3.59(6) 1.123(12) +0.41(6)
N4 5.19(7) 1.037(8) -0.19(7)
Cs 4.27(6) 1.053(9) -0.27(6)
Co6 3.76(6) 1.085(11) +0.24(6)
Cc7 4.1009) 1.032(10) -0.10(9)

uplynulych 30 letech si nejvétsi popularitu ziskaly
takzvané asférické pseudoatomové modely. Termin
asferické znaci, ze elektronova hustota na jednotlivych
atomech uZ neni povaZovana za sféricky symetrickou a
termin pseudoatomové znac¢i, ze celkova elektronova
hustota v krystalu je posklddana z takzvanych
pseudoatomt, coz jsou nesférické elektronové hustoty
sttedované na jadrech jednotlivych atomii. Nejpopularné;jsi
asféricky pseudoatomovy model je multipolovy model,
zalozeny na multipélovém formalismu [2]. Multipolové
upiesnovani (= Multipole Refinement, MR) je upiesiiovani
krystalové struktury metodou nejmensich ctverci na
zakladé multipolového formalismu. Elektronova hustota
atomu je popsana vztahem:

3
putmn (r) p(’(}l‘e (r) P K pl’(l](‘né'(’ (Kr)
L 1

K'R/ (K'}") le dlm (e’ )5
10 m 0

kde vektor r a soufadnice r, 0, ¢ jsou dany pomoci
lokalniho soutadnicového systému definovaného uzivate-
lem na kazdém atomu. Celkova elektronova hustota na
atomu se ziska sectenim tii ¢lentl. Vyznam prvnich dvou
¢lent je stejny jako v pfipadé kappa upfesinovani. Tieti
¢len, obsahujici dvé sumace, méni atomovou elektronovou
hustotu na nesférickou. R; jsou radialni funkce Slaterova
typu a dj,,+ jsou angularni funkce, nazyvané téz multipo-
lové hustotni funkce nebo jen multipélové funkce c¢i
multipoly. Tvary radidlnich a angularnich funkci jsou
pevné dany. Angularni funkce se tvarem velmi podobaji
atomovym orbitaltim a jejich orientace v prostoru je defi-
novana lokalnim soufadnicovym systémem na daném
atomu. P;,,: jsou multip6lové populacni parametry, udava-
jici presuny elektrond v ramci multipdlovych funkeci.

Obrazek 3. Dynamicka (a) a statickda (b) mapa deformacni
elektronové hustoty v rovin¢ aromatického kruhu H35-H,O.
Kladné vrstevnice jsou plné, zaporné cCarkované a nulové
te¢kované &ary. Vrstevnice po 0.05 eA™ (a) a 0.1 eA (b).

Parametr k’ popisuje roztazeni ¢i smr$téni nesférické
elektronové hustoty popsané pomoci radidlnich a
angularnich funkei.

Pfi multipolovém uptesnovani se kromé polohovych a
teplotnich parametrl atomt upfesiiuji metodou nejmensich
Ctvercl jesté parametry P, K, P+ a K’. Prostfednictvim
téchto parametrl je popsana nabojova hustota v krystalu,
¢ehoz lze vyuzit pro vykreslovani modelovych map defor-
macnich elektronovych hustot (obr. 3a, 3b). Modelové
mapy jsou typickym vysledkem multipélového upies-
novani. Nazev modelové vyplyva ze skuteCnosti, ze jsou
zalozeny vyhradné na parametrech ziskanych z multi-
polového modelu. Néazev deformacni ¥ika, ze mapy ukazuji
odchylky ¢ili deformace od sféricky symetrické elektro-
nové hustoty na atomech, tj. napiiklad kovalentni vazby
nebo volné elektronové pary. Presny popis modelovych
map deformacni elektronové hustoty 1ze nalézt v literatute
[2, 6].

Mame-li kompletné popsanu elektronovou hustotu v
krystalu, mizeme dale vypocitat celou fadu dilezitych
charakteristik molekul v krystalech. Lze pocitat dipdloveé,
kvadrupdlové a vyssi elektrostatické momenty, elektro-
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Obrazek 4. Vsechny ctyfi typy kritickych bodi, které se mohou
vyskytnout na tiirozmérnych mapach elektronové hustoty r(r).
Pomoci Sedych kolecek jsou schematicky zndzornény atomy.
Pomoci Sipek jsou schematicky znazornény narist (pierusované
Sipky) a pokles (plné Sipky) elektronové hustoty. Kritické body
jsou oznaceny Cisly a anglickymi nazvy. Je vidét, ze kritickym
bodim (3,-3) odpovidaji atomy, bodim (3,-1) sedlové body
vazeb, bodum (3,+1) stiedy kruhi a koneé¢né bodim (3,+3)
odpovidaji lokalni minima na mapach elektronovych hustot.

staticky potencial v okoli molekuly, odhadovat popupace
d-orbitald v pfechodnych kovech a podobné [6-10].

Topologicka analyza
Topologicka analyza elektronové hustoty je, jak nazev
napovida, studium prostorového rozlozeni elektronové
hustoty. Topologickd analyza umoznuje kvantitativni
zpracovani informaci obsazenych na mapach elektro-
novych hustot. Vstupem do topologické analyzy je funkce
p(r), coz je celkova elektronova hustota v molekule nebo
krystalu.a vystupem jsou ¢iselné udaje popisujici veli¢iny
jako je tad vazby, dvojny charakter vazby a podobné.
Funkei p(r) mizeme ziskat bud’ z kvantové-chemickych
vypoctl nebo z multipdlového upfesiiovani, coz nabizi se
velmi zajimavou moznost pfimého srovnani teorie s
experimentem. Z funkce p(r) mlizeme vypocitat fadu
dalsich veli¢in, napiiklad:
e prvni a druhé derivace: dp(r)/dx;, 82p(r)/8xi8xj
e gradient a laplacian elektronové hustoty: Vp(r), V>p(r)
e Hessovskou matici H(r): symetricka matice 3x3, jejiz

prvky jsou druhé derivace 82p(r)/8xi8xj
e vlastni hodnoty (eigenvalues) Hessovské matice, tzv.

kfivosti (curvatures): A, Ay, A3

Problémem zdstava, jak vyextrahovat né&jaké
smysluplné udaje z tak ohromného mnozstvi dat: zatim
jsme pouze z jedné funkce tif proménnych (p(r) = p(X, y, z)
= p(x1, Xz, X3)), ziskali n€kolik dalsich funkeci tii promén-
nych (8p(r)/dx;, 8°p(r)/6xdx; Vp(r), Vp(r)). Nastésti
elektronové hustot¢ jsou takzvané kritické body (= Critical
Points = CP), kterych je v kazdé molekule ¢i elementarni
buiice jen nékolik a nachdzeji se v mistech, kde jsou
vSechny prvni derivace elektronové hustoty nulové
(Op(r)/dx = dp(r)/dy = dp(r)/6z = 0). Kritické body se dale
charakterizuji pomoci druhych derivaci elektronové
hustoty (82p(r)/8xi8xj), presnéji feceno pomoci kiivosti Ay,
A2, A3t kazdy kriticky bod je oznacen dvéma Cisly, z nichz

prvni udava pocet nenulovych kiivosti (v pfipade
tiirozmérné elektronové hustoty je toto Cislo vzdy 3) a
druhé udava soucet znamének kiivosti (zde jsou Ctyfi
moznosti, viz obr. 4). Kazdé mapé elektronové hustoty
dominuji maxima elektronové hustoty v mistech, kde se
nachazeji atomy, coz jsou podle topologické analyzy
kritické body typu (3,-3). Z chemického hlediska jsou
zpravidla nejzajimavéjsi sedlové body vazeb, coz jsou z
hlediska topologické analyzy kritické body (3,-1), tzv.
kritické body vazby (= Bond Critical Points = BCP).
Pomoci hodnot vyse definovanych funkei v misté¢ BCP lze
kazdou vazbu kvantitativné popsat. Napiiklad ¥ad vazby
1ze odvodit z hodnoty p(r) v BCP, dvojny charakter vazby
lze ziskat pomoci hodnoty veli¢iny zvané elipticita (=
elipticity: € = A/A, - 1) v BCP, kovalentnost vazby lze
kvantitativné posoudit na zakladé hodnoty laplacianu
V?p(r) v BCP a podobné. Podrobné&ji popis topologické
analyzy lze nalézt v literatute [3, 6, 8], ptiklad topologické
analyzy aplikované na krystal H35-H,O Ize nalézt v ref.
[5].

Studium nabojovych hustot v praxi

Na moznost studovat meziatomové interakce pomoci rent-
genostrukturni analyzy upozornil P. Debye jiz roku 1915,
nicméné presnost méteni difrakei nebyla zdaleka postacu-
jici, takze k prvnim experimentim doslo az v 60. a 70.
letech minulého stoleti. Metody KR a MR byly popsany na
samém konci 70. let [1,2]. V 80. a 90. letech obor postupné
vyzral, na konci 90. let uz se objevily i prvni uéebnice [5,6].
V Ceské republice se této tématice ziejmé nikdo nevénoval
a prvni studie se tak objevily az ve tietim tisicileti [4].

Pro urcovani atomovych naboji pomoci kappa upies-
novani je nutné mit k dispozici presnéjsi a kvalitnéjsi data
nez je obvyklé ve standardni rentgenostrukturni analyze.
Jesté kvalitnéjSich dat je zapotiebi pro urCovani nabo-
jovych hustot v krystalu pomoci multipélového upies-
novani. Data se obvykle méfi za nizkych teplot kolem 100
K, aby se minimalizoval teplotni pohyb atomu, ktery pfi
studiich ndbojovych hustot ptisobi rusiveé. Dale je nutné
zméfit difrakce s vysokymi difrakénimi thly 6, aby bylo
dosazeno vysSiho rozliSeni na mapach elektronovych
hustot. Pro standardni rentgenostrukturni analyzu postacuji
nizkouhlové difrakce se sin 6/A < 0,6 A'l, kde A je vlnova
délka pouzitého rentgenového zatreni. Pro ur¢ovani atomo-
vych naboji je vhodné zméfit i difrakce se sinf/A > 0,6 A™
a pro studia nabojovych hustot jsou nezbytné i vysoko-
uhlové difrakce se sin 6/A > 0,9 Al

Difrakéni data je mozno méfit bud’ s pouzitim bodo-
vych nebo plosnych detektor. Praxe ukazala, ze bodové
detektory jsou zpravidla presnéjsi pokud jde o méfeni
jednotlivych difrakci, ale méfeni objemut dat nutnych pro
metodu MR trva tydny az mésice pro jeden krystal. U plos-
nych detektor je méfeni zna¢né rychlejsi, trva zpravidla
jen nékolik hodin (pro metodu KR) nebo dni (MR); v
presnosti se nakonec plosné detektory minimalné vyrovna-
ji bodovym, pokud jsou data méfena s velkou redundanci.
Pouziva se redundanci kolem 5 i vice, pfi¢emz redundance
5 znamena, 7e jedna reflexe je zméfena v priméru 5x.

Pokud jde o studované krystaly, byly zpocatku stu-
dovany ptedevsim dobie difraktujici krystaly (vetsi
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presnost méfeni silnych reflexi), obsahujici jen nékolik
malo atomt v symetricky nezavislé ¢asti (vétsi rychlost
vypoctt), krystalizujici v centrosymetrickych prostoro-
vych grupach (pfesnéjsi uréeni fazi strukturnich faktort),
sestavajici z lehkych prvki z prvni a druhé fady periodické
tabulky (pfiznivy pomér vnitinich a vnéjsich elektrontd -
vazebné efekty se tykaji prakticky vyhradné valen¢nich
elektroni a jsou tudiz sndze pozorovatelné na lehkych
atomech). S vyvojem pfistrojové i1 vypocetni techniky se
zacinaly studovat i vétsi latky (velké organické molekuly)
krystalizujici v necentrosymetrickych grupach (oligopep-
tidy) a obsahujici t€z81 prvky (do prvni fady pfechodnych
kovi véetng).

Jak uz bylo diskutovano vyse, jsou zmény celkové
elektronové hustoty v krystalu, které vzniknou v disledku
mezivazebnych velmi jemné. Aby bylo mozno tyto od-
chylky viibec odhalit, je nutno méfit difrakéni data co nej-
pfesnéji a pokud krystal obsahuje téz8i prvky, jsou
bezpodmineéné nutné piesné absorpéni a extinkéni
korekce, které se ostatné doporucuji i u krystalii obsa-
hujicich jen leh¢i prvky.

Zavér

Standardni rentgenostrukturni analyza monokrystald
zalozena na IAM postacuje pro naprostou vétsinu piipadu.
Jsou-li k dispozici nadprimérné kvalitni krystaly, je mozno
vyuzit téZ metod KR a MR, ¢imz lze ziskat fadu dalSich
informaci, zavaznych jak z teoretického, tak z praktického
hlediska. Pokud jde o teorii, metody KR a MR pfispivaji k
pochopeni vazeb v molekulach a umoziiuji experimentalné
ovetovat kvantoveé mechanické vypocty. V praxi lze pouzit
napiiklad experimentalni atomové naboje pii navrhu
organickych syntéz nebo elektrostatické potencialy, které
hraji dtlezitou roli pii molekularnim rozpoznavani.
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