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Elektronijakautumien seminaari Israelissa

Weizmannin instituutin rakennekemian laitos
jarjesti viime huhtikuussa pariviikkoisen se-
minaarin: »Bat-Sheva seminar on electron
density mapping in molecules and crystals».
Bat-Sheva de Rotschildin saation tuella jarjes-
tetddn vuosittain useita tutkijaseminaareja
tieteen etulinjan aiheista. Nyt oli vuorossa
kemian ja fysiikan rajamailla liikkuva, usein
kvanttikemialliseksi sanottu elektronijakau-
tumien tutkimus, jossa Weizmannin insti-
tuutilla on oma, professori Fred Hirshfeldin
johdolla toimiva tehokas tutkijaryhmansa.

Olin saanut kunnian tulla kutsutuksi semi-
naarin kansainvaliseen opettajakuntaan, johon
kuului joukko alan nimekkaimpia edustajia:
Philip Coppens Buffalosta, Dirk Feil Ensche-
destd, Bernard Rees Strasbourgista, Vedene
Smith Kingstonista ja Robert Stewart Pitts-
burghista seka luonnollisesti Hirshfeld itse.
Koko tdma joukko osallistui elokuussa 1976
Kiljavalla jéarjestettyyn konferenssiin (Arkhi-
medes 28(1976) 137), jolloin meilla oli hyva
tilaisuus sopia etukateen opetuksen paalinjat
ja tehtdvien jako seminaarissa.

Seminaarista tuli tiivis. Luentoja, keskus-
teluja ja harjoituksia oli itsendisyyspdivaa ja
sapattia lukuun ottamatta yhdeksésta aamulla
yhdeksaan illalla. Kokonaisuutena se antoi
perusteellisen lapileikkauksen alasta sen fysi-
kaalisista perusteista l&htien ajankohtaiseen
ongelmistoon saakka. Smith luennoi alan
kvanttimekaanisista ja -kemiallisista perus-
teista. Feil esitteli diffraktioprosessiin liitty-
van perusfysiikan ja sen keskeiset approksi-
maatiot ja tarkasteli niiden valossa alan ko-
keellista problematiikkaa, Stewart késitteli
lampoliikkeen ja elektronisten tilojen yhteen-
kytkeytymisen teoriaa, omalle osalleni tuli
symmetriaperiaatteiden ja niiden merkityksen
tarkastelu seka deformaatiomallien esittely,
Hirshfeld kasitteli deformaatiomallien sovel-
lutuksia, Rees kavi lapi rakennetekijain mitta-
ukseen ja elektronitiheyden analyysiin liitty-
vat tarkkuudenmadrityskysymykset ja Cop-
pens tarkasteli erilaisia rontgen- ja neutroni-
diffraktiodatojen analyysimenetelmia — maini-

takseni vain keskeisimmat teemat.

Multipoolikehitelmét ovat ilmeisesti saa-
neet vankan jalansijan alan metodiikassa. Nii-
té tarkasteltiin symmetrian (K-S), kvantti-
mekaniikan dynaamisten periaatteiden (Ste-
wart) ja datojen analysoinnin kannalta (K-S,
Hirshfeld, Coppens). Niiden liittyminen eri-
laisiin atomeja ja molekyyleja kuvaaviin suu-
reisiin sek& mahdollisuus kasitella n&ité suo-
raan diffraktiodatojen perusteella nayttavat
tarjoavan kiintoisia yhteyksia fysiikan ja ke-
mian muihin kysymyksiin.

Toinen toistuva aihe oli edelliseen lahei-
sesti kytkeytyva kysymys atomeista tai atomi-
ryhmistad molekyylin tai kiteen rakenneosina.
Esitysteknisesti jokainen analyysissé kéaytetty
deformaatiomalli siséltaé elektronijakautuman
jaon ns. pseudoatomeiksi jonkin periaatteen
mukaan. Kdytettyja periaatteita on varsin mo-
nia. Teoreettisesti yksikasitteista ns. viriaali-
jakoa atomeiksi (Becker) ei ainakaan toistai-
seksi ole osattu soveltaa kokeellisiin jakautu-
miin.

Sen sijaan on kaytetty multipoolikehitel-
miin perustuvia parametrisoituja malleja
(Stewart, Coppens, Hirshfeld ym.) tai on py-
ritty madrittelemaan jako atomeiksi vapaista
atomeista johdettujen alueellisten painoker-
toimien avulla (Hirshfeld). Vaihtoehtoisesti
on sovellettu jyrkkarajaisia alueellisia jakoja
(K-S, Coppens) erilaisten inte-
graaliparametrien, kuten atomi varausten ja
molekyylien dipolimomenttien kokeellisten
arvojen laskemiseen pyrkimatta tasmalliseen
sidotun atomin madrittelyyn.

Lukuisat kokeelliset esimerkit nayttavat
osoittavan, ettd pseudoatomilla k&sitteena on
enemman merkitystd kuin puhtaasti kvantti-
mekaanisin perustein on osattu odottaa. Tul-
kinnallisena ja esitysteknisena apuvalineena
se on joka tapauksessa vakiintunut. Kokeellis-
ta aineistoa niiden ominaisuuksien sailymises-
té tai systemaattisesta muuttumisesta yhdis-
teestd toiseen siirryttdessa on kuitenkin saata-
va lis&a ennen kuin kasitteen méaérittelyperi-
aatteissa esiintyva Kirjavuus voi selvitd. Ta-
man hetken polttopisteessa olevia mielenkiin-
toisia sovellutusaiheita ovat mm. vetysidos,
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yksindiset elektroniparit (lone pairs), joita
voidaan havaita seké protonoituina etté pal-
jaina, taipuneet sidokset (bent bonds) seka
metalliatomien elektroniset tilat organometal-
liyhdisteissa.

Poimintoina muista tarkastelluista kysy-
myksisté voidaan mainita mahdollisuudet
tutkia elektronien parikorrelaatiofunktiota
sironnan kokonaisintensiteetin avulla, jota
Stewart suositti fysikaalisesti kiintoisana ky-
symyksend, sekd Coppensin ehdottama sopi-
vuusindeksi (suitability index), jonka tarkoi-
tus olisi ilmaista yhdisteen soveltuvuus va-
raustiheyden analyysiin. Varsinkin jalkim-
mainen aiheutti vilkasta keskustelua tutki-
muskohteen valintaperiaatteista. Se heratti
my0s vanhan kiistakysymyksen, onko alkeis-
kopin pienuus diffraktiomenetelmin saatavaa
informaatiota rajoittava tekija vai eiko.

Osanottajat saivat myods tuntuman todel-
liseen analyysityoskentelyyn. Ryhmiin jaet-
tuina kaikki saivat osallistua sekd teoreettisen
varausjakautuman laskentaan ettd kokeellisten
datojen deformaatiomallianalyysiin Hirsh-
feldin ryhmaéssa kaytettyja ja kehitettyja tieto-
koneohjelmia soveltaen.

Mukaani tdéh&n seminaariin sain joukon in-
nostuneita tutkijoita Helsingin fysiikan laitok-
sen rontgenlaboratoriosta. Kiljavan konfe-
renssi oli jo vakuuttanut meidat siita, etté ke-
miallisen motivaation kautta on laboratori-
omme tutkimuksessa avattavissa Suomen
oloissa tarkoituksenmukainen ja hedelmalli-
nen tutkimussuunta. Alkusysayksen saami-
seksi tdhén suuntaan tdmé seminaari tarjosi
parhaan ajateltavissa olevan tilaisuuden. Sen
kurssimateriaali tulee l&hiaikoina ilmesty-
maan lehden Israel Journal of Chemistry eri-
koisnumerona.

KAARLE KURKI-SUONIO



