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Klustereita tutkitaan nykypéivana paljon, koska ne ovat nanokokoisia, ja niilld on
pienestd koostaan johtuen ainutlaatuiset kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet.
Tutkimalla ndiden ominaisuuksien muutoksia klusterien koon funktiona, voidaan ym-
martad paremmin aineen makroskooppisten ominaisuuksien mikroskooppinen alkupera.
Tallaisten ominaisuuksien riippuvuus Klusterien koosta on yhteydessd klusterin elek-
troni- ja geometrisen rakenteen muutoksiin. Pienet metanoliklusterit muodostuvat meta-
nolimolekyylien sitoutuessa toisiinsa lineaarisilla vetysidoksilla, jotka mééarittavat meta-
noliklusterien tyypillisen rakenteen. Vetysidokset ovat tarkeitd monissa biologisissa ym-
péristdissd, ja koska metanoli on yksinkertaisin alkoholi, se on hyva mallisysteemi, kun
tutkitaan liuenneiden aineiden ja liuottimien valisid vuorovaikutuksia ja sitoutumista
vetysidosten vélitykselld. Tassa tyossa tutkittiin metanolimolekyylin ja pienien metano-
liklusterien valenssielektronirakenteita ja hajoamista ultraviolettisateilyn vaikutuksesta.

Jotta ionisoivan sateilyn aiheuttamaa molekyylin hajoamistapahtumaa voidaan mallintaa
luotettavasti, tarvitaan tietoa mahdollisimman monesta séteilyn ja molekyylin vuoro-
vaikutuksen seurauksena syntyneestd partikkelista. Téassa tydssa tutkimusmenetelména
kaytettiin koinsidenssimenetelmad, jonka tarkoituksena on havaita samasta sateilyn
aiheuttamasta ionisaatiotapahtumasta syntynyt elektroni ja ioni. Kéytetty mittalaitteisto
koostui klusteri- ja séteilylahteesta seka ioni- ja elektronispektrometrista. Mittauksissa
kaytetyn ultraviolettisateilyn energia oli 21,2 eV. Téllaisen sateilyn avulla voitiin tutkia
nimenomaan kohdemolekyylien valenssialueen elektronirakennetta ja valenssielektronin
ionisaation aikaansaamia hajoamisprosesseja kyseisissd molekyyleissa.

Mittaustulosten perusteella maéaritettiin metanolimonomeerin ja -klusterien hajoamis-
reitit kaytetylla sateilyenergialla sekd metanolimonomeerin hajoamisessa syntyvien
fragmenttien riippuvuus molekyyliorbitaaleilta tapahtuvista elektronisista siirtymista.
Havaittujen fragmenttien perusteella péateltiin, ettd suurin klusterilahteessa syntynyt
klusteri on metanoliheksameeri. Sek& metanolimonomeerin ettd -klusterien hajoamisen
seurauksena syntyneiden fragmenttien esiintymisenergiat maaritettiin, ja niiden todettiin
vastaavan hyvin Kirjallisuudessa esiintyviéd kokeellisesti maaritettyja arvoja. Esiintymis-
energioiden todettiin pienenevan, kun havaitun klusteri-ionin muodostavien metanoli-
molekyylien lukumaard kasvaa. Protonoituneen metanolimonomeerin ja -dimeerin
kanssa koinsidenssissa havaittujen elektronien energioiden erot viittaavat siihen, ettd
metanolidimeerin ja -trimeerin geometrinen rakenne on huomattavasti toisistaan
poikkeava.

Asiasanat: metanoli, klusterit, molekyyliorbitaalit, ionisoiva sateily, valenssielektronit,
ionit, hajoaminen, koinsidenssimittaus
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JOHDANTO

Klusterit ovat atomeista tai molekyyleistd muodostuneita partikkeleja, joiden koko vaih-
telee kaksi atomia/molekyylia siséltavésta dimeeristd useita miljoonia atomeja késitté-
viin yksikoihin. Vaikka Klusterit ovat kooltaan pienid, niill& on suuri pinta-ala tilavuu-
teensa nahden. Kun klusterit kasvavat tai pienenevat, niiden kemialliset ja fysikaaliset
ominaisuudet muuttuvat. Monien klustereihin perustuvien sovellusten perusta onkin
mahdollisuus muokata naitd ominaisuuksia valmistamalla kooltaan juuri tietynlaisia

klustereita.

Klustereita tutkitaan nykypaivanéd paljon. Syyna tahan on kasvava kiinnostus nano-
kokoisia materiaaleja kohtaan seka klusterien pienen koon aiheuttamat ainutlaatuiset
kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet. Tutkimalla ndiden ominaisuuksien muutoksia
klusterien koon funktiona, voidaan ymmartad paremmin aineen makroskooppisten
ominaisuuksien mikroskooppinen alkuperd. Kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuk-
sien riippuvuus Klusterien koosta on yhteydessa klusterin elektroni- ja geometrisen
rakenteen muutoksiin. Jotta tata yhteyttd ymmarrettéisiin paremmin, on tarkeéa tutkia
vapaita (kaasumaisia) Kklustereita. Yksityiskohtaisen tiedon saaminen Klusterien
elektroni- ja geometrisesta rakenteesta on tdrkedad myos Klustereihin perustuvien

kaytannon sovellusten kannalta.

Klusterifysiikka, ja erityisesti vapaiden klusterien tutkimus, alkoi kehittyd 1970-luvulla,
kun klusterilahteet yleistyivat. Koska aiemmin sopivia ja hallittuja keinoja vapaiden
Klusterien tuottamiseksi ei ollut saatavilla, keskittyi klusterien fysikaalinen tutkimus
ldhinnd toisen materiaalin sisddn upotettujen tai péalle asetettujen klusterien tutki-
miseen. Silloin havaitut ilmiét syntyivat sekd Klusterien ettd substraatin tai matriksin
vaikutuksesta. Varsinainen klusteritutkimuksen alkaminen liittyy siis kiinteésti edistyk-
seen, joka tapahtui klusterilahteiden kehityksessa. Klusterien koko on tarked muuttuja
klusterifysiikassa. Klusterifysiikan kannalta keskeinen kysymys onkin, miten klusterien
koko ja geometrinen rakenne vaikuttavat niiden elektronirakenteeseen. Vaikka klusteri-

en tuottamiseksi on tarjolla useita erilaisia menetelmi&, on klusteril&hteessa l&hes mah-



dotonta tuottaa molekyylivirta, joka sisaltdisi kooltaan ja geometriselta rakenteeltaan
yhdenmukaisia klustereita. Tdma on klusterifysiikan tutkimuksen kannalta haasteellista.

Metanoli on mielenkiintoinen molekyyli, silla kuten vesi, myds metanoli on polaarinen
liuotin, joka muodostaa lineaarisia vetysidoksia. Metanoli kuitenkin poikkeaa vedestd,
koska se koostuu vetysidoksia muodostavan hydroksidiryhmén lisdksi my6s hydro-
fobisesta metyyliryhmasta. Pienet metanoliklusterit muodostuvat metanolimolekyylien
sitoutuessa toisiinsa lineaarisilla vetysidoksilla, jotka maarittdvat metanoliklusterien
tyypillisen rakenteen. Vetysidokset ovat tarkeitd monissa biologisissa ymparistoissa, ja
koska metanoli on yksinkertaisin alkoholi, se on hyv& mallisysteemi, kun tutkitaan
liuenneiden aineiden ja liuottimien valisia vuorovaikutuksia ja sitoutumista vetysidosten
valityksella. Taman tyon tarkoituksena on tutkia metanolimolekyylin ja pienien metano-
liklusterien valenssielektronirakenteita ja hajoamista ultraviolettisateilyn vaikutuksesta.
Tutkimusmenetelménd kéaytetddn koinsidenssimenetelméa4, jonka tarkoituksena on
havaita samasta ionisaatiotapahtumasta syntynyt elektroni ja ioni. Tassa tydssa tehdyssa
tutkimuksessa kaytetddn ultraviolettisateilyd, jonka energia on 21,2 eV. Téllaisen
sateilyn avulla voidaan tutkia kohdemolekyylien valenssikuoren elektronirakennetta ja
hajoamisprosesseja, jotka seuraavat valenssielektronien elektronisista siirtymista. Koska
kooltaan ja geometrialtaan yhdenmukaisia klustereita on hyvin vaikea tuottaa, sisaltdé
Klusterilahteessd syntynyt molekyylivirta kooltaan ja rakenteeltaan erilaisia klustereita.
Koinsidenssimittausten avulla voidaan Kklustereista sateilyn seurauksena irronneet
elektronit yhdistaad tietyn kokoisiin klustereihin, mikd antaa tietoa niiden valenssi-
elektronirakenteiden eroista. Koinsidenssimittausten avulla saadaan myos kokonais-
valtaisempi kuva séteilyn aiheuttamista fysikaalisista prosesseista molekyyleissa.
Tallaisten mittausten toteutus vaatii, ettd mittauslaitteisto koostuu seka elektroni- etta

ionispektrometrista.

Jotta Kklusterien geometrisen rakenteen ja elektronirakenteen valista yhteyttd voidaan
ymmartad, tarvitaan perustiedot molekyyliorbitaaleista ja niiden muodostumiseen
vaikuttavista seikoista. Mittausmenetelman ymmartamisen ja saatujen mittaustulosten
analysoinnin kannalta on myds tarkedd perehtyd sdhkdmagneettisen sateilyn ja
molekyylien vaéliseen vuorovaikutukseen sek& molekyylien hajoamiseen vaikuttaviin
tekijoihin. Naitd asioita kasitelld&n tdman tyon kahdessa ensimmaisessé teorialuvussa.

Kolmannessa luvussa kuvataan yleisesti Klusterien tuottamiseen ja tutkimiseen seka



klusterien rakenteeseen vaikuttavia tekijoitd. Taman liséksi, neljannessé luvussa, tarkas-
tellaan tarkemmin tdman tyon tutkimuskohteen eli metanoliklusterien perusyksikon,
metanolimolekyylin, molekyyliorbitaaleja seka pienien metanoliklusterien rakenteita.
Viidennessa ja kuudennessa luvussa perehdytadn tassé tyossé kaytettyyn koinsidenssi-
mittausmenetelmddn ja tutustutaan mittalaitteiston eri osien toimintaperiaatteisiin.
Koska téssa tydssé hankittu mittausaineisto oli varsin laaja, se vaati korjauksia mittaus-
olosuhteiden muutoksista johtuen. Mittausaineiston asteikot oli myds kalibroitava ennen
varsinaista mittausaineiston analysointia. Mittausaineistoon tehdyistd korjauksista ja
kalibraatioista on kerrottu luvuissa seitseman ja kahdeksan. Viimeisissd luvuissa on
analysoitu tat4 tyotd varten tehdyista koinsidenssimittauksista saatua mittausaineistoa
sekd metanolimonomeerin ettd -klusterien valenssielektronirakenteiden ja sateilyn
aiheuttaman hajoamisen tutkimiseksi. Naissé luvuissa saatuja tuloksia on myos vertailtu

muissa tutkimuksissa tehtyihin havaintoihin.



1 Molekyyliorbitaalit

Elektronien sijoittumista atomiydinten ymparille kuvataan orbitaaleilla [1, s.3]. Orbitaa-
li on tdysin matemaattinen kasite, eli kdytdnndssé orbitaalit ovat kvanttimekaanisen
mallin mukaisia aaltofunktioita [2]. Taman aaltofunktion neli6 W2 on elektronin toden-
nakoisyystiheys, jota integroimalla saadaan selville elektronin esiintymistodennakoisyys
orbitaalin eri alueilla. Kun atomit muodostavat molekyylejd, niiden atomiorbitaalit

uudelleenjérjestaytyvat/yhdistyvat muodostaen molekyyliorbitaaleja.

Molekyyliorbitaalit kuvaavat sitd tilaa avaruudessa, jossa elektronit todennakoisimmin
ovat. Samoin kuin atomiorbitaaleilla myds molekyyliorbitaaleilla on tietty koko, muoto
ja energia. Ndma ominaisuudet eivat kuitenkaan ole samoja kuin atomiorbitaaleilla.
Molekyyliorbitaaleja muodostuu sama méaéra kuin molekyylin muodostavilla atomeilla
on yhteensa atomiorbitaaleja. Molekyyliorbitaaliteorian mukaan molekyyliorbitaalit
ovat molekyylin muodostavien atomien atomiorbitaalien lineaarikombinaatioita, ja ne
kuuluvat siis koko molekyylille yksittdisen atomin sijaan [1, s.19]. Molekyyliorbitaalia
kuvaava aaltofunktio voidaan siis LCAO (linear combination of atomic orbitals) -
menetelmdn mukaan ilmaista atomiorbitaaleja kuvaavien aaltofunktioiden lineaari-

kombinaationa:

V=23 cix (1.1)

missa ¥ on molekyyliorbitaalia kuvaava aaltofunktio ja c;, atomiorbitaalia kuvaavan
aaltofunktion y;, painotuskerroin [3, s.226]. Molekyyliorbitaalit eivat kuitenkaan todel-
lisuudessa ole atomiorbitaalien lineaarikombinaatioita vaan kyseessé on vain approksi-
maatio, jota kdytetd&n paljon sen yksinkertaisuuden vuoksi [4, s.245]. Yhtéalon (1.1)
painotuskertoimet c; voidaan maérittdd ab initio - menetelmillg, joista kerrotaan lyhyesti

kappaleessa 1.3.

Kaikki atomiorbitaalit eivat kuitenkaan yhdisty muodostaen kesken&an molekyyliorbi-
taaleja. Atomiorbitaalien on toteutettava kolme ehtoa, jotta ne voivat yhdistyd ja muo-
dostaa kesken&an molekyyliorbitaaleja [3, s5.226]:

1) Yhdistyvien atomiorbitaalien energioiden on oltava yhteensopivat.

2) Atomiorbitaalien aaltofunktioiden pitad olla mahdollisimman paallekkéiset.



3) Atomiorbitaaleilla on oltava keskenaan samanlainen symmetria molekyylin sisdisen
akselin suhteen.

Ensimmainen ehto tarkoittaa sitd, ettd jos yhdistetddn atomiorbitaalit, joilla on hyvin
erilaiset energiat, saadaan aikaan vain pieni vuorovaikutus. Tasta johtuen 1s-atomiorbi-
taalit eivat yleensda muodosta molekyyliorbitaaleja muiden atomiorbitaalien kanssa
(paitsi vedyn tapauksessa). Toisen ehdon toteutumisesta seuraa niin kutsutun peitto-
alueen syntyminen, ja sitd kautta vuorovaikutus atomiorbitaalien vélille. Molekyyli-
orbitaalin muodostavien atomiorbitaalien keskindisen symmetrian liséksi muodostuvilla
molekyyliorbitaaleilla on oltava sama symmetria kuin atomiorbitaaleilla, joista ne muo-
dostuvat. Molekyyliorbitaalien muodostumisen kannalta molekyylien symmetria on siis

tarkeéassa roolissa.

1.1 Molekyyliorbitaalit ja symmetria

Molekyylien symmetriaominaisuuksia hyddynnetadn ryhméteorian avulla. Molekyylit
lajitellaan pisteryhmiin sen mukaan, minkalaisia symmetriaoperaatioita ja -elementteja
niill& on. Tassa tyossé kdytetddn pisteryhmien nimedmisessa Schonfliesin merkintatapaa
[5, s.406]. Se on riittdva kuvaamaan molekyylien symmetriaa, ja siksi yleisesti kéaytetty
merkintatapa spektroskopiassa. Symmetriaoperaatio on operaatio, joka muuttaa mole-
kyylin suuntautumista alkuperéistd vastaavaksi. Symmetriaelementti on piste, akseli tai
taso, jonka suhteen symmetriaoperaatio tehdaéan (se siis riippuu symmetriaoperaatiosta).
Molekyylien tapauksessa on viisi erilaista symmetriaoperaatiota: 1) identiteettioperaatio
E, 2) heijastus-/peilausoperaatio o, 3) kierto-operaatio C,,, 4) kiertopeilausoperaatio S,
ja b5) inversio i. ldentiteettioperaatio E on yksinkertaisin operaatio, jossa molekyylille ei
tapahdu mitéén. Tata operaatiota kuitenkin tarvitaan, jotta voidaan tayttaa ryhmélle ase-
tetut matemaattiset vaatimukset [4, s.6]. Heijastus/peilausoperaatiossa ¢ molekyyli pei-
lataan tietyn tason suhteen. T&ma taso on Kyseisen operaation symmetriaelementti.
Kierto-operaatiossa C,, molekyylid kierretddn tietyn akselin ympari, ja kiertopeilaus-
operaatiossa S,, molekyylia ensin kierretaan tietyn akselin ympéri, jonka jélkeen mole-
kyyli peilataan kiertoakselia vastaan kohtisuorassa olevan tason suhteen. Molemmissa

operaatioissa alaindeksi n kertoo, kuinka suuri osa tdydestda 2m:n kierrosta kierto-



operaatiossa suoritetaan. Esimerkiksi kierto-operaatiossa C5 suoritettava kierto on ?”

Kierto-operaatiossa symmetriaelementtind on akseli ja kiertopeilausoperaatiossa seka
akseli etté taso. Inversio-operaatiossa jokainen atomi siirtyy molekyylin keskustan l&pi
vastakkaiselle puolelle molekyylid. Inversio-operaation i ekvivalenttioperaatio on kier-

topeilausoperaatio S, ja symmetriaelementtiné inversiossa on piste.

Ryhméteorian avulla voidaan kvalitatiivisesti ennustaa molekyylin elektronispektrin
rakenne, mutta sen avulla ei pystytd laskemaan molekyyliorbitaalien energioita eika
saamaan niita kuvaavien aaltofunktioiden tarkkaa muotoa selville. Ryhmaéteoria kuiten-
Kin osoittaa, ettd ympériston symmetriaominaisuudet rajoittavat hiukkasten liikettd
kyseisessd ympéristossa. Molekyylien symmetria siis vaikuttaa molekyylien elektronira-
kenteeseen. Molekyylien elektronirakennetta kuvataan elektronikonfiguraatiolla (kts.
metanolin elektronikonfiguraatio, s.26), joka osoittaa, miten elektronit ovat molekyyli-
orbitaaleille jakautuneet. Mikéli kaksi elektronia sijoittuu samalle molekyyliorbitaalille
(energiatilalle), on niilld Paulin kieltosddanndn mukaisesti oltava vastakkaiset spinit,
aivan kuin atomiorbitaalienkin tapauksessa. Alhaisen symmetrian omaavilla molekyy-
leillda on vdhemman degeneraatiota (eli vahemmaéan saman energian omaavia tiloja), ja
siitd johtuen niill& on monimutkaisempi elektronispektri [4, s.3]. Vastaavasti, mitd kor-
keampi symmetria molekyylill4 on, sitd yksinkertaisempi on myds molekyylin elektro-
nispektri. Molekyylin molekyyliorbitaalien degeneraatio ndhdaan suoraan molekyylin
pisteryhman karakteeritaulukosta (kts. taulukko 1, s.26) [5, s.416]. Molekyyliorbitaalia
vastaavan esityksen (Mullikenin symbolit) identiteettioperaation E karakteeri kuvaa
kyseisen molekyyliorbitaalin degeneraatiota. Molekyylien symmetrian vaikutukset
nakyvat siten myos konkreettisesti molekyylien elektronispektrissa.



1.2 Molekyyliorbitaalien luokittelu

Molekyyliorbitaalit voidaan luokitella niiden symmetrian ja molekyyliorbitaaleja muo-
dostavien atomiorbitaalien vuorovaikutuksen laadun perusteella sitoviin (bonding),
hajottaviin (antibonding) tai sitomattomiin (nonbonding) molekyyliorbitaaleihin. Miehi-
tetyt orbitaalit voidaan myos jakaa ilman symmetriaperusteita, muodostuvien molekyy-
liorbitaalien energioiden perusteella, ydin- (core orbital) ja valenssiorbitaaleihin

(valence orbital).

LCAO -menetelmén tuloksena muodostuneet molekyyliorbitaalit voivat olla sitovia ¥,
tai hajottavia W* riippuen siitd, liikkuvatko elektronit erittdin todennékdisesti atomiyti-
mien valisessa tilassa vai eivét [1, s.20]. Tdman maaraa atomiorbitaaleja kuvaavien aal-
tofunktioiden péallekkaisyys. Kun atomiorbitaaleja kuvaavat aaltofunktiot menevat
paallekkdin, syntyy niin sanottu peittoalue ja vuorovaikutus atomiorbitaalien valille.
Mikali aaltofunktioiden samanmerkkiset osat (positiiviset tai negatiiviset) ovat paallek-
kain, elektronitiheys korostuu, ja mikali erimerkkiset osat ovat paallekkain, elektroniti-
heys heikkenee [4, 5.248-249]. Jos atomiorbitaalien lineaarikombinaatio sijoittaa elek-
tronit voimakkaammin atomiydinten valiin, syntyy sitova tila [6, s.44]. Jos taas elek-
tronit sijoittuvat atomiydinten ympérille mutta eivat valiin, on tuloksena hajottava tila
[6, s.44]. Atomiydinten valissa olevat elektronit varjostavat toista ydinté, jolloin ytimet
eivat "née" toisiaan. Tama atomiydinten vélinen elektronipilvi siis pitaa ytimet yhdessa
ja aikaansaa attraktiivisen vuorovaikutuksen atomiydinten vélille. Hajottavan molekyy-
liorbitaalin energia on suurempi kuin atomiorbitaalien, joista se on muodostettu, ja sito-
van molekyyliorbitaalin energia on vastaavasti pienempi [1, s.20; 4, s.250-251]. Mikali
atomiorbitaalilla ei ole sopivaa symmetriaa, jotta se voisi vuorovaikuttaa toisen atomior-
bitaalin kanssa (eli aaltofunktiot eivat mene paallekkéin), se muodostaa sitomattoman
molekyyliorbitaalin [4, s.265; 6, s.45]. Méaritelman mukaan sitomattoman molekyyli-
orbitaalin miehittavat elektronit eivat merkittdvasti vaikuta molekyylin sidosenergiaan
[7, s.1007]. Sitomattoman molekyyliorbitaalin energia on siis l&hes sama kuin sen muo-

dostavan atomiorbitaalinkin.



Miehitetyt molekyyliorbitaalit voidaan myos karkeasti jakaa ydin- ja valenssiorbitaalei-
hin molekyyliorbitaalien energioiden perusteella. Ydinorbitaalit ovat sisimpia, hyvin
pienen energian (suuri negatiivinen energia) omaavia molekyyliorbitaaleja. Ne ovat tyy-
pillisesti sijoittuneet hyvin tiiviisti atomiytimien ympadrille [8, 5.66]. Valenssiorbitaalit
ovat uloimpia orbitaaleja, ja niiden energia on korkeampi kuin ydinorbitaalien. Valens-
siorbitaalit ovat tarkeit, silla niill& olevat, heikosti sitoutuneet, elektronit voivat helpos-
ti vuorovaikuttaa toisten molekyylien valenssielektronien kanssa, ja siten ne méaarittavat
molekyylin kemiallisia ominaisuuksia [8, s.67]. Valenssiorbitaalia, jolla kaikkein hei-
koimmin sitoutunut elektroni sijaitsee, kutsutaan HOMO:ksi (highest occupied molecu-
lar orbital) [6, s.48; 9, s.4]. Kyseisell& orbitaalilla on erityinen merkitys, silla sen ener-
giaa voidaan kayttaa approksimaationa molekyylin ionisaatioenergialle, joka on siis pie-
nin energia, jolla elektroni on mahdollista irrottaa molekyylista [10, s.129]. HOMO on

molekyylissé usein sitomaton orbitaali [7, 5.1007].

1.3 Ab initio -menetelmait

Tassa tydssa ei madritetd tutkittavien metanoliklusterien ja -monomeerin molekyyliorbi-
taalien energioita teoreettisesti ab initio -menetelmill4, mutta mittauksista saatuja
kokeellisia tuloksia verrataan muissa tutkimuksissa kyseisilla menetelmilla mééritettyi-
hin arvoihin. Tasta johtuen seuraavaksi kerrotaan lyhyesti, mihin ab initio -menetelmét
perustuvat, ja millaisia approksimaatioita on tehtéva, jotta menetelmia voidaan hyédyn-

t4a molekyyliorbitaalien energioiden madrittamisessé.

Molekyyliorbitaalia kuvaava aaltofunktio ¥ voidaan madarittdd ab initio -menetelmien
avulla. Ndiden menetelmien tavoitteena on siis laskennallisesti ratkaista molekyyliorbi-

taalia esittdvé aaltofunktio W Schrddingerin yhtalon avulla:
HY = EV, (1.2)
missa H on Hamiltonin operaattori ja E molekyyliorbitaalin energia. Ab initio -menetel-

maét ovat puhtaasti laskennallisia menetelmid, eli niissa ei kdytetd apuna kokeellisesti
saatuja tuloksia [5, s.394]. Koska Schrodingerin yhtalon analyyttinen ratkaiseminen on



usein hyvin vaikeaa, tarvitaan kuitenkin approksimaatioita ongelman yksinkertaistami-
seksi. Koska atomiytimet ovat massaltaan huomattavasti suurempia kuin elektronit, voi-
daan niiden ajatella pysyvén paikallaan, silla ne liikkuvat elektroneihin nédhden hitaasti.
Molekyyleissa atomiytimien ja elektronien liike voidaan siis erottaa toisistaan. Tama
yksinkertaistus tunnetaan Born-Oppenheimer -approksimaationa [4, s.246-247; 5,
5.363].

Yleisesti kéytetty ab initio -menetelm& molekyyliorbitaalien maarittdmisesséd on SCF
(self-consistent field) -molekyyliorbitaaliteoria (kdytetddn myo6s nimitystd Hartree-Fock
-menetelmd) [11, s.145; 12, 5.348; 13, 14]. Tassa menetelmassa kunkin elektronin liiket-
t4 tarkastellaan erikseen ytimien ja muiden elektronien aiheuttamassa keskiméaaraisessa
potentiaalissa [3, s.200]. SCF-teorian soveltaminen edellyttad alkuarvausta molekyylior-
bitaalin aaltofunktiolle, jota sitten muokataan laskujen edetessé, kunnes se séilyy niissa
muuttumattomana [5, s.393].
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2 Molekyylien ja ssthkomagneettisen sdteilyn

valinen vuorovaikutus

Sahkomagneettinen sateily on séteilya, jolla on sekd sahkoisen ettd magneettisen kentdn
komponentit. Kvanttiteorian mukaan séhkémagneettinen séteily on kvantittunut, ja sen
valittajahiukkasina toimivat diskreetin energian omaavat fotonit. Sahkémagneettisen
sateilyn kvanttiluonne on keskeisessa asemassa, kun kyseinen sateily aiheuttaa viritty-
misen tai ionisaation molekyyleissa [15, s.17].

Fotonit (sdhkdmagneettinen sateily) voivat vuorovaikuttaa molekyylien elektronien
kanssa usealla eri tavalla. Vuorovaikutuksen seurauksena molekyyli voi joko ionisoitua
tai virittyd, ja ndita prosesseja voi seurata Auger-prosessi tai autoionisaatio [9, s.10-15].
On myds mahdollista, ettd ionisaatiota tai virittymista seuraa, Auger-prosessin tai auto-
ionisaation sijaan, séhkdmagneettisen séteilyn emittoituminen. Vuorovaikutuksen laatu,
eli se seuraako vuorovaikutusta molekyylin virittyminen tai ionisaatio, riippuu siita, on-
ko fotonin energia riittdva siirtdmaan elektronin toiselle molekyyliorbitaalille tai irrotta-
maan sen siltd molekyyliorbitaalilta, jolla se silla hetkelld on. Sekd molekyyliorbitaalin
etta fotonin energiat siis vaikuttavat vuorovaikutuksen laatuun. Fotonin energia voidaan

maaritella kaavalla:

hc 1239,85
E(eV) = 2 amm)’

2.1)

missa A on sateilyn aallonpituus, h on Planckin vakio ja ¢ on valonnopeus [16]. lonisaa-
tio ja virittyminen ovat molemmat primaarisia prosesseja, eli ne tapahtuvat heti fotonin
ja elektronin vuorovaikutuksen seurauksena. Koska Auger-prosessi yleensa seuraa ioni-
saatiota ja autoionisaatio Vvirittymistd, Kkutsutaan niitd sekundaarisiksi prosesseiksi.
Sekundaériset prosessit vaativat elektronin irtoamisen ydinorbitaaleilta, ja tallaisen pro-
sessin aikaansaavan sateilyn energian on siten oltava korkea [9, s.13-15]. Ydinorbitaa-
lille, elektronin irtoamisen tai virittymisen seurauksena, syntynyt aukko on molekyylis-
s& korkean energian omaava tila ja siten hyvin epdvakaa. T&std johtuen sekundaariset

prosessit ovat kyseisessa tilanteessa hyvin tavallisia.
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Ultraviolettisateily on séhkdmagneettista sateilyd, jonka aallonpituusalue on 10-400 nm
[17]. Tyhjisultraviolettisateilyksi luokitellaan ultraviolettiséteily, joka on aallonpituu-
deltaan kyseisen aallonpituusalueen alarajalla, eli 10 nm < A < 200 nm [17]. Téassa
tyossa tehdyissd mittauksissa kaytettiin sateilyd, jonka energia on 21,2 eV. Tama satei-
lyenergia vastaa kaavan (2.1) perusteella aallonpituutta 58,5 nm, ja siksi se luokitellaan
tyhjidultraviolettisateilyksi (vacuum ultraviolet radiation, VUV). Koska tdssé tyossa
tehdyissa mittauksissa kaytetyn sateilyn energia on suhteellisen pieni, kohdistuvat satei-
lyn aiheuttamat prosessit valenssiorbitaaleilla oleviin elektroneihin, ja siksi sekundaari-
sid prosesseja (Auger-prosessi ja autoionisaatio) ei kaytdnnossa tapahdu. Tassa tydssa
siis tutkitaan tyhji6ultraviolettisateilyn avulla metanoliklustereiden ja -monomeerin
valenssielektronirakennetta, ja valenssielektronien irtoamisen (ionisaatio) aikaansaamia
hajoamisprosesseja Kyseisissa molekyyleissa. Edellda mainituista syista johtuen seuraa-
vassa kappaleessa keskitytddn tarkastelemaan vain sahkdmagneettisen sateilyn aiheutta-

mia priméaarisia prosesseja eli ionisaatiota ja virittymista.

2.1 Ionisaatio

Kun tarkastellaan molekyylien ja sahkdmagneettisen sateilyn vélistd vuorovaikutusta,
otetaan yleensé huomioon vain yhden fotonin vuorovaikutus molekyylin kanssa. Vaikka
usean fotonin térmays samaan molekyyliin on mahdollista, on sen todennakoisyys, etta
tapahtuisi edes kahden fotonin perékkainen tai yhtdaikainen tormays samaan molekyy-
liin, todella pieni [9, s.5-6]. Mikéli molekyylin kanssa vuorovaikuttavan fotonin energia
on suurempi kuin molekyylin elektronien sidosenergia, voi molekyyli ionisoitua. Mole-
kyylien tapauksessa sidosenergia on siis energia, joka vaaditaan elektronin poistamisek-
si molekyylist4. Elektroni voi irrota milt4 tahansa sellaiselta molekyyliorbitaalilta, jolla
elektronin sidosenergia on pienempi kuin absorboituvan fotonin energia [9, s.6]. Elek-
tronin ionisaation todenndkaisyys kuitenkin vaihtelee molekyyliorbitaalista riippuen [9,
s.6]. Molekyyliin heikoimmin sitoutuneen elektronin, eli pienimmén sidosenergian
omaavan elektronin, irrottamiseksi molekyylistd tarvitaan tietyn suuruinen energia.
Tama energia on kullekin molekyylille karakteristinen, ja sitd kutsutaan ionisaatioener-

giaksi [10, s.129]. Useimmilla orgaanisilla yhdisteilla ionisaatioenergia on 6-12 eV [10,
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s.129]. Mikéli saapuvan séteilyn energia on ionisaatioenergiaa pienempi, ei ionisaatiota
tapahdu. Fotonin aikaansaamassa ionisaatiossa fotoni, jolla on riittdvan suuri energia,
luovuttaa energiansa elektronille molekyylissa, jolloin se irtoaa sijaitsemaltaan mole-
kyyliorbitaalilta [9, s.5]:

M+hv—>M*+e, (2.2)

Molekyylistd, sahkomagneettisen sateilyn vaikutuksesta, emittoitunutta elektronia e,

kutsutaan fotoelektroniksi (photoelectron).

Einstein osoitti, ettd sahkdmagneettinen sateily voi absorboitua vain tietynsuuruisina
energiapaketteina, kvantteina. Valoséhkdista ilmidtd kuvaavan matemaattisen lain
mukaan molekyylistd ionisaation seurauksena irronneen fotoelektronin liike-energia

riippuu séteilyn aallonpituudesta:

E,=hv—1, (2.3)

missa E, on irronneen elektronin liike-energia, hv on fotonin energia ja I ionisaatio-
energia tai irronneen elektronin sidosenergia molekyylissa [18, Unit 20 s.10]. K&ytan-
nossa edelld esitetty kaava (2.3) on energian séilymislaki. Tassa muodossa laki on kui-
tenkin vain approksimaatio, silla pieni osa fotonin energiasta ilmenee usein molekyylin
ionisaation seurauksena syntyneen ionin varahtely- tai pyérimisenergiana [9, s.5]. Mole-
kyylissd on useita elektroneja, ja niilld on erilaiset sidosenergiat sen mukaan, milla
molekyyliorbitaaleilla ne sijaitsevat. Elektronit voivat siis irrota useilta eri molekyylior-
bitaaleilta, mik&li saapuvan séteilyn energia sen mahdollistaa. Tast4 johtuen yhtalo (2.3)

voidaan ilmaista molekyyleille sopivammassa muodossa:

Eyn = hv — Epp — Epip — Eror, (2-4)

missa Ej, on irronneiden elektronien liike-energia, E,, on irronneiden elektronien
sidosenergia, joka siis riippuu molekyyliorbitaalin energiasta, E,;;, on molekyylin ioni-
saatiossa syntyneen ionin vardhtelyenergia ja E,,; sen pyorimisenergia [9, s.7]. Jos siis
ionisoivan sateilyn energia on vakio, saadaan mitattua fotoelektronien energiaspektri,

joka on tyypillinen tutkittavalle molekyylille. VValenssialueen molekyyliorbitaalien ener-
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giat eroavat toisistaan usein vain elektronivoltin murto-osalla, mika aiheuttaa fotoelek-

tronien energiaspektriin leveat spektripiikit [19, s.26; 20].

Molekyyli voidaan ionisoida my6s hiukkaspommituksen avulla, esimerkiksi elektronei-
ta kayttamalla:

M+el > M +ef +e; (2.5)

Elektronipommituksen seurauksena tapahtuvassa ionisaatiossa elektroni menettédé vain
osan energiastaan tormayksesséd molekyylin kanssa [9, s.10-11]. Energian jakautuminen
molekyylista irtoavan ja ionisaation aiheuttavan elektronin vélilla on vaikea méaarittaa,
minka vuoksi elektronipommituksen seurauksena molekyyleista irtoavat elektronit eivét
tuota niin yksiselitteista tietoa molekyylin elektronirakenteesta kuin fotoelektronit. Té&s-
t4 johtuen fotoelektroni-fotoioni-koinsidenssimittaukset (PEPICO) tehd&én, kuten mit-
tauksen nimikin jo kertoo, sahkdmagneettista sateilyd hyddyntden, ja elektronipommi-
tusta kaytetadn paaasiassa molekyylien hajoamisessa syntyvien ionien tutkimiseen [21,
22].

2.1.1 Ionisaatioenergia

lonisaatioenergia on pienin energia, joka vaaditaan poistamaan elektroni perustilallaan
olevasta molekyylista [7, s.771; 23, s.1010]. Vaikka molekyylin ionisaatioenergia on
pienimman sidosenergian omaavan elektronin irrottamiseksi tarvittava energia, kayte-
tdan kyseista termid usein viittaamaan myds muiden molekyylin elektronien poistami-
seen tarvittavaan energiaan [10, s.129]. Talloin ionisaatioenergiaa siis kaytetdan yleises-
ti synonyymind elektronien sidosenergialle molekyylissd. Molekyylien tapauksessa
puhutaan sekd adiabaattisesta (adiabatic) ettd vertikaalisesta (vertical) ionisaatioener-
giasta.

Adiabaattinen ionisaatioenergia on pienin energia, joka vaaditaan poistamaan elektroni
neutraalista molekyylista ja muodostamaan perustilallaan oleva ioni, eli kdytdnndssa se

kuvaa neutraalin molekyylin ja positiivisen ionin varéhtelyperustilojen energiaeroa [7,
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s.771; 18, Unit 20 s.22]. Vertikaalinen ionisaatioenergia taas on energia, joka vaaditaan
elektronin poistamiseen neutraalista molekyylista seka syntyvén ionin virittdmiseen (vé-
réahtelyn synnyttdmiseen) [18, Unit 20 s.22]. Franck-Condon -periaatteen mukaan toden-
nakaoisin ja intensiivisin elektroninen siirtyméa vastaa sellaisen positiivisen ja virittyneen
ionin syntymistd, jonka vérahtelytila ei vaadi molekyylin geometrian muuttumista [4,
s.334]. Syntyneelld ionilla on siis talloin sama geometria kuin alun perin neutraalilla
molekyylilla.

Molekyylien kokeellisesti mééritetyissd elektronispektreissa havaittavan energiavyon
(leved piikki) maksimia siis vastaa vertikaalinen ionisaatioenergia, ja adiabaattinen ioni-
saatioenergia voidaan vain arvioida vyon alkupaasta [4, s.335]. Téasté johtuen tassa tyos-
s& maaritetyt elektronien sidosenergiat vastaavat vertikaalista ionisaatioenergiaa (kts.

esimerkiksi s.71, kuva 24).

2.1.2 Koopmanin lause

Koopmanin lauseen mukaan tietylla molekyyliorbitaalilla olevan elektronin ionisaatio-
energia on yhta suuri kuin molekyyliorbitaalin energian absoluuttinen arvo, joka on las-

kettu SCF -menetelmélla (ab initio -menetelm4, kts. kpl 1.3):

I = —€f°F, (2.6)
missa miinusmerkki johtuu siitd, ettd molekyyliorbitaalien energiat mééritellaén usein
negatiivisiksi [3, s.296; 23, s.1013]. lonisaatioenergia, joka esiintyy Koopmanin lau-
seessa, on vertikaalinen ionisaatioenergia [3, s.300; 8 5.88]. Koopmanin lause on kuiten-
kin vain approksimaatio [3, s.296]. lonisaatioenergia I; on mitattavissa oleva suure, joka
kuvaa molekyylin M ja ionin M* valista energiaeroa. Approksimaatio seuraa taman
yhdistdmisestda molekyyliorbitaalien energiaan. Orbitaalit ovat téysin teoreettisia kasit-
teitd, ja niiden tarkat energiat voidaan méérittaé vain laskemalla (ab initio -menetelmat),
mikd on haastavaa monta elektronia késittdvassa systeemissa. Kokeelliset ionisaatio-
energiat taas ovat mitattavia suureita, jotka kuitenkin vastaavat parhaiten orbitaalien

energioita.



15

SCF -menetelméssa on kolme merkittavaéd puutetta, jotka johtavat siihen, ettd yhtalo
(2.8) on vain approksimaatio [3, 5.296]:

1) Elektronien uudelleenjarjestaytyminen: Molekyyliorbitaalit ionissa M* eivat ole tas-
malleen samat kuin molekyylissa M (elektronit ionissa M* ovat hieman uudelleenjarjes-
taytyneet verrattuna laskettuun tilanteeseen molekyylissa M).

2) Elektronien riippuvuussuhde: Atomeissa ja molekyyleissa olevat elektronit eivat liiku
taysin riippumattomasti toisistaan vaan niiden liikkeiden vélilld on korrelaatio. Téhén
liittyva korrelaatioenergia jatetdadn yleensd huomiotta SCF -laskuissa.

3) Suhteellisuusteoreettiset vaikutukset: Naitd vaikutuksia ei huomioida Schrédingerin
yhtélon ratkaisemiseen perustuvissa SCF -laskuissa. Ne ovat kuitenkin erittain tarkeita

silloin, kun késitelld&n ydinorbitaalien energioita, jotka voivat olla todella suuria.

2.2 Virittyminen

Myos fotonit, joiden energia on pienempi kuin molekyylin ionisaatioenergia, voivat
absorboitua molekyyliin. Mikéli kyseisten fotonien energia vastaa kahden molekyyli-
orbitaalin vélistd energiaeroa, elektroni voi virittyd miehitetyltd molekyyliorbitaalilta
miehittamattomalle (unoccupied, virtual) molekyyliorbitaalille [9, s.10-11]. Miehitta-
mattdmien molekyyliorbitaalien energia on suurempi kuin valenssiorbitaalien (pienempi
negatiivinen energia), ja ne voivat siis tilapaisesti vastaanottaa alemmalta energiatilalta
virittyneen elektronin tai elektronin, joka on molekyylin ulkopuolelta. Fotoni luovuttaa
virittymisessa energiansa elektronille, joka tapahtuman seurauksena siirtyy ylemmalle

energiatilalle, ja siten molekyyli j&& virittyneeseen tilaan:

M+ hv > M* (2.7)

Toisin kuin ionisaatiossa, virittymisen seurauksena ei molekyylisté irtoa elektronia, joka

voitaisiin mittauslaitteistolla havaita.

Absorboituvan fotonin energian on oltava riittava, jotta elektronin virittyminen on mah-

dollista. Kaytannossa tamaé siis tarkoittaa sitd, ettd fotonin energian on oltava yhta suuri
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kuin niiden molekyyliorbitaalien valisen energiaeron, joiden vélilla elektroni siirtyy [9,
s.10-11]:

hv = AE (2.8)

Molekyyli voi palata virittyneesta tilasta takaisin perustilaan séateilyprosessin seuraukse-
na. Virittymisen jalkeen emittoituvan fotonin energia vastaa talléin miehittamattéman
molekyyliorbitaalin ja sen molekyyliorbitaalin, jolle elektroni palaa, energiaeroa. Kap-
paleessa 6.1 kuvatun kaasupurkauslampun toiminta perustuu elektronien aiheuttamaan

atomien virittymiseen, ja sen jalkeiseen sateilyprosessiin.

2.3 Molekyylien hajoaminen

Fotonin absorboituminen molekyyliin johtaa aina atomiydinten liikkeeseen ja aiheuttaa
siten muutoksia molekyylin siséisissa sidospituuksissa ja -kulmissa. Molekyylin vuoro-
vaikutus fotonin kanssa saattaa my®s johtaa molekyylin hajoamiseen, mikéli molekyy-

lin elektronirakenteen muutos sen mahdollistaa.

Molekyylin ionisaation (yhden elektronin poistumisen) seurauksena syntyneella ionilla
(molecular ion) on yleensa positiivinen varaus ja pariton maaré elektroneja [18, Unit 21
s.11]. Se on siis seka varautunut etta radikaali. Syntyneessa ionissa voi tapahtua yksin-
kertainen sidoksen katkeaminen, jonka seurauksena muodostuu sekd positiivisesti
varautunut fragmentti ettd fragmentti, jolla on pariton mééara elektroneja [18, Unit 21
s.13]. Syntyneessa ionissa voi sidoksen katkeamisen liséksi tapahtua myds molekyylin
sisdinen uudelleenjarjestdytyminen/atomin siirto, jonka seurauksena siis muodostuu
my0s uusia sidoksia [18, Unit 21 s.14]. Tésta esimerkkind on vesimolekyylin irtoami-
nen metanolimolekyylista [18, Unit 21 s.14]. Kyseisessé prosessissa on kahden sidoksen
katkettava (yksi C — H ja yksi C — O sidos) ja yhden sidoksen muodostuttava (O — H
sidos). Sidoksen katkeamisen ja molekyylin sisdisen uudelleenjarjestdytymisen seurauk-
sena syntyy positiivisesti varautunut fragmentti, jolla on pariton méaara elektroneja, seka
neutraali fragmentti, jolla on parillinen méara elektroneja. Metanolimolekyylin tapauk-

sessa fragmentit, jotka muodostuvat suoraan emoionista (parent ion) sidoksen katkea-
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misen seurauksena, ovat mitatussa massaspektrissé parittomilla massan arvoilla, kun
taas molekyylin sisdisen uudelleenjarjestaytymisen seurauksena syntyneet fragmentit
ovat parillisilla massan arvoilla [18, Unit 21 s.14]. On myds mahdollista, ettd molekyy-
lin ionisaation seurauksena syntyneen ionin hajoamisessa muodostuneet fragmentit
hajoavat edelleen sidosten katkeamisen ja uudelleenjérjestaytymisen seurauksena [18,
Unit 21 5.14-15].

On vyleistd, etta sateilyn seurauksena syntyneet ionit uudelleenjérjestaytyvét erilaiseen
rakenteeseen ennen hajoamistaan [24, s.1832]. Tallgin syntyneilla fragmenteilla ei ole
niin yksiselitteista yhteytta alkuperéiseen molekyyliin. lonin hajoamista edeltavét uudel-
leenjarjestaytymisreaktiot ovat yleisid, kun ionisoivan sateilyn energia on pieni, ja muo-
dostuvan ionin energia on juuri hajoamisen mahdollistavan energian ylapuolella [24,
s.1832]. Kun molekyyliin on absorboitunut fotoni, jonka energia on suurempi kuin
molekyylin ionisaatioenergia, voidaan syntyneen ionin sisdinen energia (internal ener-

gy) E;on; ilmaista muodossa:

Eioni = hv — Eb - Ek + Elémpt')a (29)

missa hv on fotonin energia, E, on irronneen fotoelektronin sidosenergia, E, on irron-
neen fotoelektronin liike-energia ja Ey,,; on molekyylin lampGenergia ennen ionisaa-
tiota [24, s.1833]. Tam4 sisdinen energia levidé ionissa satunnaisesti, ja mikali se on
suurempi kuin jonkin sidoksen sidosenergia, kyseinen sidos katkeaa, ja molekyyli
hajoaa [10, s.129].

Syntyneen ionin ominaisuuksiin vaikuttaa ionisaation seurauksena irronneen elektronin
alkuperéinen sijainti molekyylissa eli elektronin miehittdmé&n molekyyliorbitaalin luon-
ne [25, s.195]. Jos ionisaation seurauksena molekyylistd irtoaa elektroni hajottavalta
molekyyliorbitaalilta, tulee molekyylid koossa pitavéstd sidoksesta vahvempi ja siten
lyhyempi. Mikali irronnut elektroni on sijainnut sitovalla orbitaalilla, sidos vastaavasti
heikkenee ja pitenee. Sitomattomalta molekyyliorbitaalilta poistunut elektroni ei aiheuta
muutoksia sidospituuksissa ja -lujuuksissa. Erityisesti sitovan elektronin poistuminen

saattaa siis johtaa molekyylin hajoamiseen.
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Molekyylien hajoamisessa syntyneité ioneja voidaan tutkia/tunnistaa massaspektrosko-
pian avulla. Molekyylin eri hajoamisreittien todennakoisyyksia voidaan arvioida mittaa-
malla molekyylin massaspektri ja vertaamalla havaittujen ionien spektripiikkien intensi-
teetteja. Mité korkeampi intensiteetti havaitulla piikilla on, sitd yleisempi hajoamisreitti
on kyseessa (kts. metanolimolekyylin lentoaikaspektrin analysointi kappale 9.1). Massa-
spektroskopia mahdollistaa my0s sen tutkimisen, miten molekyylin hajoamisreitit riip-
puvat syntyvien ionien siséisesta energiasta [24, s.1835]. Kun molekyyliin absorboitu-
neen fotonin energia on suurempi kuin molekyylin ionisaatioenergia mutta pienempi
kuin ionin hajoamiseen tarvittava energia, on mitatussa massaspektrissé havaittavissa
vain yksi spektripiikki kyseiselld energialla, ja se vastaa emoionia (parent ion). Kun
ionin sisdinen energia (yhtalé 2.9, s.17) ylittda ionin hajoamiseen tarvittavan energian,
emoionin spektripiikki havida ja sen korvaa ensimmainen fragmentti-ioni. Kun fotonin
energiaa edelleen kasvatetaan, ylimé&rdinen energia jakautuu fragmentin liike-,
vardhtely- ja pydrimisnergiaksi. Syntyneen fragmentin vérdhtely- ja pydrimisenergia
lisadntyy fotonin energian kasvaessa, kunnes se ylittdd fragmentin hajoamiseksi tarvitta-
van energian. Yleensd pienen energian vaativissa uudelleenjarjestaytymisreaktioissa
syntyneet ionit havaitaan ensin, koska yksinkertaisen sidoksen katkeamisen seurauksena

syntyneet ionit vaativat korkeamman energian [24, 5.1835].
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3 Klusterit

Klusterit ovat atomeista tai molekyyleistd muodostuneita partikkeleja, ja ne ovat siis
kooltaan atomien ja isokokoisen materiaalin valissa [26, s.23]. Klustereiden kokoa voi-
daan my0ds muuttaa systemaattisesti muutaman atomin kasittavista partikkeleista useita
miljoonia atomeja siséltaviin klustereihin, mink& vuoksi ne ovat mielenkiintoinen perus-
tutkimuksen kohde. Klustereiden avulla voidaan valmistaa uudenlaisia materiaaleja ja
toteuttaa muun muassa kemiallisia reaktioita uudella tavalla (katalysaattorit) [27].
Liséksi niiden avulla voidaan saada tietoa paitsi Klusterien rakenteesta, myds makro-
skooppisten materiaalien kayttdytymisestd, kun tutkitaan, miten materiaalien ominaisuu-
det muodostuvat klusterien ominaisuuksista klusterien koon kasvaessa [27]. Klusterit
eivét ole vain isoja molekyyleja tai pieniéd paloja isommasta materiaalista, vaan ne ovat
taysin oma lajinsa, minka vuoksi myds klusterifysiikan on yhdistettdva osaamista useilta
erilaisilta fysiikan ja kemian osa-alueilta. Klusterifysiikka onkin ollut yksi aktiivisim-
mista fysiikan haaroista viime vuosina. Monet klusterien ominaisuudet riippuvat vah-

vasti niiden koosta, joka on myos yksi tarked muuttuja klusterifysiikan kannalta.

3.1 Klusterien koko ja rakenne

Klusterit ovat kooltaan suhteellisen pienia, mutta niilla on kuitenkin suuri pinta-ala tila-
vuuteensa ndhden, ja sen vuoksi niilld on myos paljon sovellusmahdollisuuksia monilla
tieteenaloilla [26, s.3]. Klusterit voidaan luokitella kokonsa perusteella erittdin pieniin,
pieniin ja suuriin klustereihin. Erittain pienessa klusterissa on maaritelmén mukaan
2 — 20, pienessa klusterissa 20 — 500 ja suuressa klusterissa 500 — 107 atomia [26,
s.25]. Yksi iso molekyyli ei kuitenkaan viel& ole klusteri [26, s.23]. Pieni klusteri sisél-
tdd enimmilld&n muutamia satoja partikkeleja, ja partikkelien méaarasta ja klusterien
muodosta riippuen niiden ominaisuudet vaihtelevat hyvinkin paljon [27]. Mit&&n yksin-
kertaista ja tasaista riippuvuutta ominaisuuksien riippuvuudelle Klusterien koosta ei siis
saada [27]. Klusterit voivat olla rakenteeltaan homogeenisia, jolloin ne koostuvat vain
samanlaisista atomeista tai molekyyleistd, tai heterogeenisia, jolloin ne koostuvat

useammasta kuin yhdesta erilaisesta atomista tai molekyylisté [27]. Molekyyleistd muo-
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dostuvat klusterit muodostuvat usein molekyyleistd, jotka ovat vakaita, ja joilla ei ole
vajaita molekyyliorbitaaleja [28, 5.56].

Klusterin muodostavien molekyylien lukumééra voi vaihdella hyvin paljon, ja kun
molekyylien lukumé&aré klusterissa kasvaa, myds mahdollisten vakaiden klusteriraken-
teiden lukuma&rad kasvaa nopeasti [27]. Klustereilla on useita energeettisesti toisiaan
ldhelld olevia rakenteita (isomeereja), joiden maaré siis kasvaa mita isompi klusteri on.
Klusterien vakain rakenne ja ominaisuudet riippuvat siis klusterien koosta [27]. Vaikka
jokin rakenne on vakaampi kuin useat muut mahdolliset rakenteet, esiintyvat useimmat
Klusterit monissa erilaisissa geometrisissa rakenteissa [27]. Myos ulkoiset tekijat (ympa-
ristdolosuhteet), kuten lampdtila ja paine, vaikuttavat klusterien geometriaan [27]. Klus-
terit voivat siis olla muodoltaan erilaisia, vaikka ne olisivat kooltaan ja rakenteeltaan
taysin samanlaisia, mik& voi johtaa esimerkiksi klusterien toisistaan eroaviin kemialli-
siin reaktiivisuuksiin [27]. Kun klusterin koko kasvaa, saattaa sen geometrisella raken-

teella olla jopa suurempi vaikutus sen vakauteen kuin elektronirakenteella [29, s.2-3].

Klusterit voivat myos sitoutua usealla eri tavalla riippuen rakenneatomeistaan/molekyy-
leistdan [27]. Ne voivat muodostaa ioni- tai metallisidoksia, kovalenttisia sidoksia, van
der Waals - tai vetysidoksia. Vetysidoksilla sitoutuvat klusterit ovat sitoutuneet tiukem-
min kuin van der Waals - sitoutuneet klusterit mutta heikommin kuin tyypilliset kova-

lenttiset, metalliset tai ioniset Klusterit [27].

3.1.1 Vetysidos

Metanoliklusterit, joita tssa tydssa tutkittiin, muodostuvat metanolimolekyylien sitou-
tuessa toisiinsa vetysidosten vélitykselld. Vetysidos on elektrostaattinen vuorovaikutus
kahden polaarisen molekyylin véalilla [30, s.49] ja tarkein ei-kovalenttinen vuorovaiku-
tus biomolekyyleissd [1, s.61]. Vetysidos syntyy, kun elektronegatiiviseen atomiin
kovalenttisesti sitoutunut vetyatomi (positiivinen polarisaatio) yhdestd molekyylisté
kokee attraktiivisen vuorovaikutuksen toisen, l&helld sijaitsevan molekyylin elektrone-
gatiivisen atomin (esim. happi) vapaata elektroniparia kohtaan [1, s.623]. Vaikka

kyseessa on vahva dipoli-dipoli-vuorovaikutus, jonka syntymiseen liittyvét olennaisesti
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polarisoituneet OH- ja/tai N H-sidokset, luokitellaan vetysidos kuitenkin heikoksi vuoro-
vaikutukseksi [1, s.61 ja 623]. Vaikka vetysidos on suurimmaksi osaksi elektrostaat-
tinen vuorovaikutus (noin 90 %), on siind kuitenkin hieman myds kovalenttista luonnet-
ta (noin 10 %) [30, s.48]. Siitd huolimatta vetysidos on merkittavasti pidempi ja hei-
kompi kuin kovalenttinen sidos mutta silti taysin riittdva pitamaan molekyylit yhdessa.
Voimakkaimmillaan vetysidos on, kun sitoutuneet molekyylit ovat suuntautuneet siten,
ettd sidoksen muodostava vetyatomi ja sen jakavat atomit ovat suorassa linjassa (lineaa-
risesti) toisiinsa ndhden [30, s.50]. T&ll6in sidoskulma on noin 180°. Vetysidos on siten
suuntariippuvainen, mika vaikuttaa vetysidoksilla sitoutuvien molekyylien (ja myos

Klusterien) geometriaan merkittavasti [30, s.50].

3.2 Klusterien tuottaminen

Klusterien tuottaminen on tdrke& vaihe Klusterien tutkimuksessa. Klustereita voidaan
tuottaa joko liittamalla pienempid partikkeleja (atomit tai molekyylit) yhteen tai hajotta-
malla suurempaa materiaalia [26, s.40]. Klusterilahteet siis perustuvat joko atomien/mo-
lekyylien yhdistymiseen tai materiaalin hajottamiseen. Klusterien tuottamiseksi on kehi-
tetty useita erilaisia lahteitd, jotka tuottavat kooltaan ja ominaisuuksiltaan erilaisia klus-
tereita [26, s.40]. Jokaisella klusterilahteelld on sille luonteenomainen tuotettujen klus-
terien kokojakauma. Laboratoriossa klustereita voidaan tuottaa esimerkiksi hoyrysté-
malla haluttua materiaalia/molekyylia olosuhteissa, joissa hoyrystyneet molekyylit liit-
tyvat yhteen muodostaen klusterin [27]. Klusterien tuottamista voidaan siten kuvata kol-
mella vaiheella:

1) HOyrystetédédn haluttuja atomeja/molekyyleja.

2) Klusterien muodostuminen molekyylien liittyessé yhteen.

3) Muodostuneiden Klusterien kasvu/yhteensulautuminen.

Yleisesti kéytetty klusterilahdetyyppi on adiabaattista laajentumista hyddyntavé kluste-
rildhde (supersonic expansion source) [26, s.41; 27], jota kdytettiin myds tdssa tydssé
tehdyissd mittauksissa tuottamaan metanoliklustereita. Tdman Klusterilahteen toimin-

taan perehdyt&én tarkemmin kappaleessa 6.2.
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Vaikka klusterien tuottamiseksi on tarjolla useita erilaisia menetelmid, on klusterilah-
teessa lahes mahdotonta tuottaa molekyylivirta, joka sisaltdisi kooltaan ja geometrial-
taan yhdenmukaisia klustereita [26, s.41 ja 43; 27]. Klusterien koon muuttaminen
hallitusti on myos todella vaikeaa. Liséksi ulkoisten olosuhteiden hallinta klusteril&h-
teessé on haastavaa, eikda mittauksissa syntyvien klusterien lampétilaakaan ole mahdol-
lista hallita tai maarittda [27]. Jotta klustereita pystytdan tutkimaan, on klusterilahteessa
syntyvat neutraalit klusterit yleensd myds ionisoitava erikokoisten klusterien erottami-

seksi toisistaan.

3.3 Klusterien tutkiminen

Jotta Klusterit voidaan erottaa toisistaan massansa perusteella (massaspektroskopia), tay-
tyy Klusterildhteessa syntyneistd neutraaleista klustereista muodostaa ioneja. Klusteri-
ldhteessa muodostuneille neutraaleille klustereille voidaan antaa positiivinen varaus
joko ionisoivan séteilyn tai elektronipommituksen avulla. Sateilyn vaikutuksesta synty-
neet Kklusteri-ionit seka emittoituneet elektronit voidaan havaita mittauksissa, joissa
halutaan usein selvittaa joko klustereista irronneiden elektronien energia tai havaittujen
Klusteri-ionien massa. My6s ndiden molempien yhtdaikainen maarittdminen on mahdol-

lista koinsidenssi-menetelmilla.

Ensimmaisia tutkittuja klusterien ominaisuuksia olivat niiden kokojakaumat, joiden
perusteella paateltiin, ettd kooltaan ja muodoltaan tietynlaiset Klusterit ovat stabiilimpia
kuin toiset [27]. Sitd partikkelien lukumé&aréa, joilla nd&mé erityisen vakaat klusterit
muodostuvat, kutsutaan maagisiksi luvuiksi (magic numbers) [27]. Mittauksista saa-
dusta massaspektristd voidaan méarittdd havaittujen spektripiikkien intensiteetit, jotka
kuvaavat havaittujen klusterien runsauksia (abundance). lonisignaalien intensiteettien
maadritys on Klusterifysiikan perustutkimusta, ja méaritetyt intensiteetit antavat tietoa
klusterien rakenteesta. Havaitun klusteri-ionin intensiteetti on siis sidoksissa sen sidos-
energiaan, eli mit& stabiilimpi klusteri on, sit4 korkeampi on spektrissé sen intensiteetti.
Klusterien intensiteettien perusteella voidaan siis tehdd rakenneanalyysia. Mittauksissa
saatu klusterien elektronispektri taas siséltda arvokasta tietoa klusterien elektroniraken-

teesta. Klusterien koosta riippuvat muutokset niiden geometrisessa rakenteessa vaikutta-
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vat klusterien elektronisiin ominaisuuksiin [31, s.138]. Pienien elektronirakenteen muu-
tosten havaitsemiseksi kuitenkin usein tarvitaan kehittyneitd sateilyl&hteitd (kuten synk-
rotroni) [31, s.138].

Koinsidenssimittauksissa havaitaan samanaikaisesti seké ionisaation seurauksena irron-
nut elektroni etta syntynyt ioni. Téllaisten mittausten avulla saadaan tietoa seké tutkitta-
vien klusterien hajoamisesta ettd elektronirakenteesta ja sen muutoksista. Mittauksista
voidaan méaarittdd muun muassa Klusteri-ionin esiintymisenergia, joka on pienin fotonin
energia, jolla pystytédén ionisoimaan tutkittava molekyyli ja tuottamaan kyseinen ioni [7,
s.104]. Tassa tyossa on médritetty seké tutkituista metanoliklustereista irronneiden elek-
tronien energia ettd kyseisten klusterien massa. Elektronien liike-energia on maaritetty
elektronispektrometrin avulla ja varautuneiden metanoliklusteri-ionien massa on selvi-
tetty mittaamalla klusterilahteessd muodostuneen ndytekaasun massaspektri ionien len-
toaikaspektrometrilla (TOF). Mittausmenetelmé&an ja laitteistoon perehdytadn tarkem-

min kappaleissa 5 ja 6.
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4 MetanolimoleKkyyli ja -klusterit

Metanoli CH;O0H on yksinkertaisin alkoholi, ja sen atomimassa on noin 32 u. Metanoli
on huoneenldmmassa vériton ja helposti syttyva neste [32]. Ihmiselle metanoli on myr-
kyllista nieltynd, hengitettynd ja joutuessaan iholle, joten sen késittely vaatii erityista
tarkkaavaisuutta [32]. Metanoli koostuu seka metyyli- (-CH;) ettd hydroksidiryhmasta
(-OH). Kuten vesi, myds metanoli on polaarinen liuotin, joka muodostaa vetysidoksia.
Vetysidosten johdosta on metanolinkin kiehumispiste (64,7 °C) suhteellisen korkea [1,
5.623; 30, 5.48-49; 32]. Metanoli kuitenkin poikkeaa vedestd, koska silla on vetysidok-
sia muodostavan hydroksidiryhmén lisaksi myds hydrofobinen metyyliryhma, mika
rajoittaa vetysidosten muodostumista [33]. Metanolin happiatomi voi muodostaa ja vas-
taanottaa vain yhden vetysidoksen, kun taas vesimolekyylin happiatomi voi muodostaa
ja vastaanottaa kaksi vetysidosta [33]. Yksi vesimolekyyli siis pystyy muodostamaan
yhteensa nelja vetysidosta, kun yksi metanolimolekyyli voi muodostaa niita vain kaksi.
Tastd johtuen nesteméisen metanolin rakenne on veteen verrattuna hyvin erilainen.
Metanolin muodostamat vetysidokset ovat lineaarisia, ja nestemaisessa metanolissa
yleisin metanolimolekyylien muodostama rakenne on pitka ja polveileva ketju, jossa on

satunnaisia haarautumiskohtia [34].

4.1 Metanolimolekyylin molekyyliorbitaalit ja symmetria

Metanoli on alhaisen symmetrian omaava molekyyli, ja se kuuluu pisteryhméén C;.
Kyseinen pisteryhmé siséltdd vain kaksi symmetriaoperaatiota, jotka ovat identiteetti-
operaatio E ja peilausoperaatio o. Metanolimolekyylilla on siis ainoana symmetriaele-
menttind peilitaso, joka kulkee hydroksiryhman seké hiili- ja vetyatomin l&pi. Metanolin
molekyylirakenne on esitetty kuvassa 1 viivakaavan ja kolmiulotteisen pallomallin avul-
la. Molekyylirakennekuvat on tehty ACD/Labs:n ohjelmalla ACD/ChemSketch

Freeware.
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Kuva 1: Metanolin molekyylirakenteen viivakaava on esitetty vasemmalla ja kolmiulot-
teinen pallomalli oikealla. Kolmiulotteisessa pallomallissa hiiliatomi on punaisella, hap-

piatomi vihreélla ja vetyatomit valkoisella.

Pisteryhmien symmetriaoperaatioiden vaikutusta matemaattisiin funktioihin kuvataan
karakteeritaulukoilla. Karakteeritaulukoissa esitetdan pisteryhman symmetriaoperaatioi-
den vaikutuksia kuvaavien yksinkertaisimpien (eli redusoitumattomien) matriisiesityk-
sien karakteerit (character). Ne ovat kyseisten matriisiesitysten diagonaalielementtien
summia, ja niitd kutsutaan myos matriisien jaljiksi (trace) [4, s.47]. Pisteryhmien karak-
teerit 16ytyvét yleisesti taulukoituina [35, s.32-38]. Pisteryhmien redusoitumattomat esi-
tykset nimetdan tyypillisesti niin kutsutuilla Mullikenin symboleilla: A, B, E ja T [4,
s.49]. A ja B ovat yksiulotteisia redusoitumattomia esityksid. Niiden vélilla erona on,
ettd kierrossa péaadakselin ympari esityksen A karakteeri on 1 ja esityksen B —1. E on
kaksiulotteinen ja T kolmiulotteinen redusoitumaton esitys. Redusoitumattoman esityk-
sen dimensio on symmetriaoperaatiota kuvaavan matriisin dimensio kyseisessa esityk-
sessé [4, s.49]. Mullikenin symboleissa esiintyy usein my0s yla- ja alaindeksej4, joilla
on erityinen merkitys. Alaindeksit g ja u kuvaavat inversion vaikutusta matemaattiseen
funktioon kyseisessa esityksessé [4, s.50]. Alaindeksi g (gerade) tarkoittaa, ettd esitys
on symmetrinen inversion suhteen (karakteeri on 1) ja u, etta esitys on antisymmetrinen
inversion suhteen (karakteeri on —1). Ylaindeksit ' ja " kuvaavat horisontaalisen peili-
tason suhteen tapahtuvan heijastuksen vaikutusta [4, s.50]. Yldindeksi ' tarkoittaa, etta
esitys on symmetrinen horisontaalisen peilitason lapi tapahtuvan heijastuksen suhteen ja

ylaindeksi ", ettd esitys on antisymmetrinen kyseisen heijastuksen suhteen. Peilitaso on
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horisontaalinen, mikali se on kohtisuorassa paakiertoakselia vastaan. Molekyyliorbitaa-
lien nimedminen poikkeaa atomiorbitaalien vastaavasta, ja se perustuu nimenomaan
molekyyliorbitaalien symmetriaominaisuuksiin. Molekyyliorbitaalit nimetdan usein
Mullikenin symboleilla. Kéytdannosséd molekyyliorbitaalin nimené kéytetaan sen esityk-
sen Mullikenin symbolia, joka kuvaa molekyyliorbitaalin k&yttdytymista eri symmetria-
operaatioissa. Metanolimolekyylin symmetriaominaisuuksia kuvaavan pisteryhman Cs

karakteerit on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1: Pisteryhman C, karakteeritaulukko [35, s.32].

Cy E oy, Kantafunktiot
A 1 1 X,y R, x2,y%,z%, xy
A" 1 -1 z Ry, R, XZ,VZ

Metanolin  elektronikonfiguraatio  voidaan  siis nyt  Kkirjoittaa  muodossa
[(1a")?(2a")?](3a")?(4a")?(5a")?(1a")?(6a")? (7a’)?(2a’")?, missd ydinorbitaalit
on esitetty hakasulkeissa [36]. Metanolin 18:sta elektronista voidaan siis lukea valenssi-
elektroneiksi 14. Uloimmat valenssiorbitaalit, eli 5a’, 1a"”, 6a’, 7a’ ja 2a", rakentuvat
padasiassa 2p-atomiorbitaaleista [36]. Uloin molekyyliorbitaali (2a’’) rakentuu enim-
makseen hapen sitomattomasta 2p-atomiorbitaalista, ja molekyyliorbitaalit 5a’, 1a”,
6a’ ja 7a’ ovat erilaisia hiilen 2p-, hapen 2p- ja vedyn 1s-atomiorbitaalien yhdistelmia
[37, s.274; 38]. Sisimmét valenssiorbitaalit 3a’ ja 4a’ koostuvat paédasiassa hapen ja hii-

len 2s-atomiorbitaaleista [37, s.274; 38].
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4.2 Pienien metanoliklusterien rakenne

Metanoliklusterit ovat muodostuneet vetysidosten avulla sitoutuneista metanolimole-
kyyleista. Pienet metanoliklusterit sitoutuvat lineaarisilla vetysidoksilla, jotka mééritta-
vat metanoliklusterien tyypillisen rakenteen [39]. Jotta vapaiden metanoliklusterien
(kaasufaasi) sidosenergia olisi mahdollisimman suuri, klusterit pyrkivat muodostamaan
mahdollisimman monta vetysidosta. T&sté johtuen rengasrakenteiden pitéisi olla tyypil-
lisempia metanoliklustereille, joissa on enemman kuin kaksi metanolimolekyylia, kuin

lineaaristen, ketjumaisten rakenteiden [34].

Kokeellisesti, metanoliklusterien varédhtelytiloja tutkimalla, on todettu, ettd kaikilla
dimeeri& suuremmilla Klustereilla on rengasrakenne, jossa hydroksidiryhmét muodosta-
vat vetysidoksia [40]. Metyyliryhmét eivat ilmeisesti osallistu sitoutuneen rengasraken-
teen muodostumiseen [40]. Metanoliklusterien geometriasta on myds tehty useita teo-
reettisia tutkimuksia [33, 34, 39, 41, 42, 43, 44]. Taydellisten rengasrakenteiden on
naissé tutkimuksissa todettu olevan vakaampia rakenteita kuin haarautuneiden rengasra-
kenteiden [33, 42]. Taydellisten rengasrakenteisten klusterien on todettu olevan vakaim-
pia rakenteita trimeeristd pentameeriin ja haarautuneiden rengasrakenteiden toiseksi
vakaimpia rakenteita tetrameerille ja pentameerille [42]. Taydellisissé ja haarautuneissa
rengasrakenteissa on metanolimolekyylien vélisia vetysidoksia yksi enemman kuin vas-
taavissa ketjurakenteissa. Tastd johtuen lineaariset ketjurakenteet ovat huomattavasti
epavakaampia kuin rengasrakenteet [33, 39, 42, 44]. Lineaarisen rakenteen ja rengas-
rakenteen vakauden ero on huomattava trimeeria suuremmilla klustereilla [44]. Kun on
kyse pienistd metanoliklustereista (molekyyleja véhemman kuin seitsemén), suuremmat
Klusterit on my0s todettu erddssa teoreettisessa tarkastelussa vakaammiksi kuin pienem-
mét, ja kuudesta metanolimolekyylistd koostuvan renkaan onkin todettu olevan vakain
metanoliklusterirakenne [33]. Minimienergian omaavien metanoliklusterirakenteiden on
myos todettu lisdantyvan, kun metanolimolekyylien lukumaaré Klusterissa kasvaa [33].
Tutkimuksessa on myos osoitettu saatujen tulosten perusteella pentameeri- ja heksamee-

rirakenteiden muistuttavan nestemaisen metanolin kayttaytymista [33].
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Pienimmén energian omaava eli vakain metanolidimeerin rakenne on lineaarisella vety-
sidoksella sitoutunut ketjurakenne [39]. Trimeeristd heksameeriin on rengasrakenteet
todettu vakaimmiksi rakenteiksi [39]. Niiss& hydroksidiryhmien happiatomit muodosta-
vat tasomaisen renkaan. Metanoliklustereilla, joissa on parillinen maara molekyyleja (4,
6, 8, ...), metyyliryhmat osoittavat vuorotellen yl6s ja alas renkaan tasosta [39]. Tallai-
silla klustereilla on S,,, -symmetria, missdé M = 2, 3,4, ... [39]. Klustereilla, joissa taas
on pariton méaara molekyylej&, rengasrakenne on vaaristynyt ja epdsymmetrinen, ja yksi
metanolimolekyyli on l&hes renkaan tasossa [39]. Metanolitrimeerin vakaimmaksi
rakenteeksi on todettu epasymmetrinen rengasrakenne ja metanolitetrameerille vastaa-
vasti rengasrakenne S, -symmetrialla [39]. Metanoliheksameerilla on kaksi energialtaan
lahekkaistd isomeeria, jotka kuuluvat pisteryhmiin S ja C, [39]. Néistd S¢ -symmetrian
omaava rengasrakenne on kuitenkin selvasti vakaampi [39]. Kuvassa 2 on esitetty pien-
ten metanoliklustereiden vakaimpia rakenteita. Metanoliklusterien vakaimmissa raken-
teissa on todettu vetysidosten pituuden laskevan tasaisesti trimeerin 1,923 A:sta heksa-
meerin 1,617 A:n [39]. Kuitenkin dimeerin ja trimeerin valilla havaittiin vetysidoksen
huomattava kasvu (1,849 A:sta 1,923 A:n) [39]. Tutkimuksessa todettiin timan muu-
toksen johtuvan klusterin rakenteen muuttumisesta dimeerin ketjurakenteesta trimeerin

rengasrakenteeksi [39] .
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Kuva 2: Pienten metanoliklusterien energeettisesti vakaimmat rakenteet dimeerista hek-
sameeriin. Vetysidos on esitetty katkoviivalla metanolimolekyylien vélilla. Kuvassa
nakyvét luvut ovat minimirakenteiden sidosenergioita. Keskimmaisessa rivissa vasem-
malla on esitetty myos tasomainen dimeerin rakenne, joka on epavakaa, seka keskella
trimeerin vakain ketjurakenne. Oikean puoleisessa rivissa on esitetty heksameerin kaksi

vakainta rakennetta [39].

Metanolitrimeerille suoritetuissa korkeatasoisissa laskuissa on todettu vakaimmaksi
rakenteeksi rengasrakenne, jossa klusterin kolmesta metyyliryhmasta yksi metyyliryh-
mé& on hydroksidiryhmien happiatomien muodostaman tason toisella puolella ja kaksi
toisella puolella [41]. Toiseksi vakain rakenne on tutkimuksen mukaan kulhokonfor-
meeri, jossa kaikki kolme metyyliryhmé&a ovat samalla puolella rengasta [41]. Vakaim-
man rakenteen kolmesta vetysidoksesta kaksi on todettu merkittdvasti vahvemmiksi
(lyhyempi sidospituus) kuin kolmas vetysidos [41]. Kulhorakenteen kolme vetysidosta
ovat kaytdnndssd yhtd vahvoja, ja niiden sidospituudet ovat hieman lyhyempid kuin

vakaimman rakenteen heikoimman vetysidoksen pituus [41].
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5 Koinsidenssimittaus

Jotta ionisoivan séteilyn aiheuttama molekyylin hajoamistapahtuma voidaan taydellises-
ti mallintaa, tarvitaan tietoa mahdollisimman monesta sateilyn ja molekyylin vuorovai-
kutuksen seurauksena syntyneestd partikkelista. Mittauksia, joissa havaitaan useampi
kuin yksi partikkeli samasta ionisaatiotapahtumasta, kutsutaan koinsidenssimittauksiksi
(coincidence measurement). Koinsidenssimittausten avulla saadaan kokonaisvaltaisem-

pi kuva sateilyn aiheuttamista fysikaalisista prosesseista molekyyleissa.

5.1 Mittausmenetelman periaate

Tassa tyossd kaytettiin mittausmenetelmana PEPICO-mittausta. PEPICO on lyhenne
sanoista fotoelektroni-fotoioni -koinsidenssi (photoelectron - photoion coincidence).
Kuten mittausmenetelmén nimikin jo kertoo, on sen tarkoituksena havaita samasta séh-
kdmagneettisen sateilyn aiheuttamasta ionisaatiotapahtumasta syntynyt ioni ja elektroni.
PEPICO-mittaus siis vaatii sateilylahteen lisaksi ioni- ja elektronispektrometrin yhdista-

mistd. Kuvassa 3 on esitetty tyypillinen PEPICO-mittausmenetelman periaatekaavio.

Sateily aiheuttaa ionisaation osuessaan naytemolekyyleihin. Jokainen ionisaatiotapahtu-
ma synnyttdd yhden vapaan, tietyn liike-energian omaavan, elektronin ja yhden tai
useamman ionin. T&ssd tydssd ndytemolekyyleistd (metanolimonomeeri ja -klusterit)
irronneet elektronit, ja sen seurauksena syntyneet ionit on havaittu kayttamalla elektro-
nien energian mittaamiseksi puolipalloanalysaattoria ja ionien lentoajan mittaamiseksi
ionien lentoaikaspektrometrida (TOF). lonisaation jalkeen elektroni ja ioni(t) liikkuvat
vastakkaisiin suuntiin. Koska elektroni on paljon kevyempi kuin syntynyt ioni, se saa-
puu nopeasti irtoamisensa jalkeen detektorille. Havaittu elektroni kdynnist&é ionien len-
toaikamittauksen [24]. Lopetussignaali ionien lentoaikamittaukselle saadaan, kun synty-
neet ionit osuvat lentoaikaspektrometrin detektorille [24]. Lentoaikamittaus ei kuiten-
kaan lopu ensimmaisen ionin saavuttua detektorille, vaan lentoaikamittauksen aloitus-

signaalin jalkeen on tietty ajanjakso, jonka aikana kaikkien detektorille saapuneiden
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ionien lentoajat mitataan. Havaittujen elektronin ja ionin saapumisaikojen erotus detek-
toreilla on siis kyseisen ionin lentoaika [24]. PEPICO-mittauksessa siis mitataan samas-
sa ionisaatiotapahtumassa syntyneen elektronin liike-energia ja ionin lentoaika. Mittaus-
tulokset voidaan esittaa esimerkiksi kaksiulotteisena karttana, jossa jokainen ionisaatio-
tapahtuma esitetddn pisteend (kts. kpl 10). Kyseisessd kartassa y-akselilla on esitetty
ionien lentoaika ja x-akselilla elektronien energia. Tdman liséksi mittaustuloksia voi-

daan havainnollistaa koinsidenssi-ionien saantikayrien (C1Y -kéyrd) avulla (kts. s.69).

\ - ion
/ . detector
electron TOF
analyzer
gas inlet
7 electron coincidence
/
| detector events

%)

Kuva 3: PEPICO-mittausmenetelmén periaatekaavio. Laitteisto koostuu energiaerottei-
sesta elektronispektrometrista (electron analyzer) ja ionien lentoaikaspektrometrista
(TOF). Naytekaasun ionisaatiossa syntynyt elektroni ja ioni havaitaan detektoreilla
ldhes samanaikaisesti, ja havainnot yhdistetddn koinsidenssitapahtumiksi (coincidence
events) [45, s.5].
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5.2 Mittausmenetelman ongelmat

Sateilyn aiheuttamat ionisaatiotapahtumat ovat satunnaisia, joten useita tapahtumia voi
tapahtua lahes samanaikaisesti. Mittaussysteemi voi kuitenkin havaita vain yhden elek-
tronin kerrallaan. Jos tiettya energiaa vastaava elektroni havaitaan mutta sitd vastaavaa
ionia ei jostain syysta havaita, on mahdollista, etta havaitaan jokin toinen ioni toisesta
ionisaatiotapahtumasta. Téllaista koinsidenssitapahtumaa kutsutaan vaaréksi koinsi-
denssiksi (false coincidence), koska elektroni ja ioni ovat perdisin eri molekyyleista
[24]. Véaarat tapahtumat voivat olla koinsidensseja todellisen elektronin ja eri ionisaatio-
tapahtumasta perdisin olevan ionin vélilla tai koinsidensseja vaaran elektronisignaalin
(kohina) ja minké tahansa ionin valilla [46]. Kun ionien lentoaikaspektrometrissa (TOF)
(kts. kuva 3, s.31) kadytetddn ionisaatioalueella pulssimuotoista jannitetta (kts. kpl 6.3),
eli kun jannitepulssin laukaisee havaittu elektroni, voi ionisaatioalueella olla viela ione-
ja, jotka ovat syntyneet edellisen jannitepulssin jalkeen tapahtuneissa ionisaatioissa,
joista syntyneité elektroneja ei kuitenkaan ole havaittu. Nama "vaarat" ionit siis aiheut-
tavat véaarat koinsidenssit. Koska mittaussysteemi voi havaita useita ioneja, on myos
mahdollista, ettd havaitaan elektronin kanssa sekd samasta etté eri ionisaatiotapahtumas-
ta syntynyt ioni. On my6s mahdollista, etta elektronin havaitsemisen jalkeen ei havaita
yht&an ionia (no coincidence). Kuvassa 4 on esitetty asian havainnollistamiseksi tilanne,
jossa kaksi atomia/molekyylia on ionisoitunut samanaikaisesti, mutta vain toisesta ioni-
saatiotapahtumasta peraisin oleva elektroni on havaittu. PEPICO-mittauksissa ollaan
kuitenkin kiinnostuneita vain sellaisista ioneista ja elektroneista, jotka ovat peréisin
samasta ionisaatiotapahtumasta. Eri ionisaatiotapahtumista perdisin olevat ionit eivéat
tarjoa hyodyllista tietoa hajoamistapahtumasta ja voivat johdattaa vaariin johtopaatok-
siin. PEPICO-mittausten ongelmana onkin, miten voidaan erottaa todelliset koinsidens-
sit (true coincidence), eli ionisaatiotapahtumat, joissa havaittu elektroni ja ioni ovat

perdisin samasta tapahtumasta, vaarista koinsidensseista.
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_._ . True coincidence

False coincidence

_.—. True and False coincidence

_._._/ No coincidence

Kuva 4: Kaksi atomia/molekyylia on ionisoitunut samanaikaisesti, mutta vain toisesta
ionisaatiotapahtumasta peraisin oleva elektroni on havaittu. Tallin on nelja mahdolli-
suutta. Voidaan havaita elektronin kanssa samasta (true coincidence) tai eri (false coin-
cidence) ionisaatiotapahtumasta peréisin oleva ioni. On myds mahdollista, ettd havai-
taan useampi kuin yksi ioni (true and false coincidence), tai ettd ei havaita yhtéak&an

ionia (no coincidence) [45, s.6].

Mittauksissa havaittujen todellisten ja vaarien tapahtumien suhde riippuu ionisaatiovilk-
kaudesta (ionization rate) [24]. Mikéli ionisaatiovilkkaus on suuri, kasvaa todenndkoi-
syys sille, ettd tapahtuu useampi kuin yksi tapahtuma niin yhtdaikaisesti, etta laitteisto ei
pysty niita erottamaan. Tama tietenkin lisaa vadrien tapahtumien havaitsemisen toden-

nakoisyytta. Todellisten ja vaarien tapahtumien suhdetta voidaan siten parantaa pienen-
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tamalla ionisaatiovilkkautta [46]. Tdma kuitenkin pienentdd myods havaittujen todellisten
tapahtumien lukumaaréé ja siten pidentad PEPICO-mittausten kestoa [46]. lonien lento-
aikaspektrometrissa voidaan kadyttaa ionien ohjaamiseen joko yhtdjaksoista tai pulssi-
muotoista jannitettd. Yhtdjaksoista jannitettd kdytettdessa vaarat tapahtumat muodosta-
vat mitattuun lentoaikaspektriin tasaisen taustan, jonka pééalle oikeat koinsidenssi-ionit
muodostavat spektripiikkeja [46]. Pulssimuotoisella jannitteelld kiihdytetyista ioneista
sekd oikeat ettd vadrat ionit omaavat saman lentoajan ja muodostavat spektripiikkejé,
jotka sulautuvat toisiinsa [24, 46]. Pulssimuotoista jannitettd kaytettdessa todellisia
tapahtumia ei voi siten mitenkaan erottaa vaarista tapahtumista, joten on kaytettavé epé-
suoria menetelmia [45, s.6].

5.2.1 Satunnaiset koinsidenssit

Vaarat koinsidenssitapahtumat vaaristadvat PEPICO-mittauksen mittaustuloksia. Jotta
mittaustulokset olisivat mahdollisimman luotettavia, on véérien tapahtumien vaikutus
huomioitava ja pyrittdva poistamaan. Tassé tydssa kaytettiin vaarien tapahtumien pois-
tamiseen mitatusta spektrista niin kutsuttuja satunnaisia koinsidensseja (random coinci-
dence) [45, s.6]. Satunnaiset koinsidenssit ovat keinotekoisesti luotuja tapahtumia. Kun
todellisia tapahtumia mitattaessa ionin lentoaikamittauksen kdynnistaa havaittu elektro-
ni, kaytetddn satunnaisten tapahtumien tapauksessa lentoaikamittauksen keinotekoista
kaynnistamista. Usein tallainen keinotekoinen kaynnistyssignaali on pulssi pulssigene-
raattorilta, joka toimii tietylld taajuudella. Kuvassa 5 on esitetty satunnaisten tapahtu-
mien havainnollistamiseksi jalleen tilanne, jossa kaksi atomia/molekyylid on ionisoitu-
nut samanaikaisesti. Satunnaisia tapahtumia rekisterditéessé siis havaitaan pelkkid ioni-

saatiotapahtumissa syntyneité ioneja, ei niit4 vastaavia elektroneja.
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Kuva 5: Kaksi atomia/molekyylia on ionisoitunut samanaikaisesti, mutta ionien lentoai-
kamittauksen on nyt kaynnistanyt elektronin sijaan pulssi. Pulssin kdynnistamissa lento-
aikamittauksissa havaittujen ionien aiheuttamia tapahtumia kutsutaan satunnaisiksi

koinsidensseiksi (random coincidences) [45, s.7].

lonien havaitsemisen kannalta ei ole vélid havaitaanko mittauksessa elektroni vaarasta
molekyylistad (vaard koinsidenssi) tai havaitaanko elektronia ollenkaan (satunnainen
koinsidenssi). Tastd johtuen kaikkia tapahtumia, jotka havaitaan keinotekoisen pulssin
kéynnistdmassa mittauksessa, voidaan pitd4 véaarind koinsidensseina. Toisaalta tapahtu-
mat, jotka on havaittu elektronin kdynnistdmissé mittauksissa, ovat sekoitus todellisia ja
vadria koinsidensseja. VVoidaan siis todeta, ettd elektronin laukaisemina havaitut tapah-

tumat siséltavat keskimaarin samat ionit kuin pulssienkin laukaisemina havaitut tapahtu-
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mat mutta my0s todellisten koinsidenssien ionit, jotka puuttuvat satunnaisista koinsi-
densseista. Todellisten koinsidenssien lukumaard voidaan siis ilmaista keskimaarin

muodossa;

Ntrue = Nco - Nrndv (5-1)

missa N,, on elektronien ja N,,; on pulssien laukaisemissa mittauksissa havaittujen
ionien keskimaardinen lukumaara [45, s.7]. VVaarat koinsidenssi-ionit voidaan siis satun-
naisten koinsidenssi-ionien avulla keskimé&araisesti vahentaa elektronin kaynnistamissé
mittauksissa havaituista koinsidenssi-ioneista siten, etté jaljelle ja&vat keskiméaéarin vain
todelliset koinsidenssi-ionit. Tallakaan menetelmalla vaarien koinsidenssien poisto ei
ole tasmallistd, vaan se perustuu tilastollisiin menetelmiin [45, s.7]. PEPICO-mittausten
laatua voidaan kuvata koinsidenssien puhtaudella (purity), ja se voidaan laskea mittauk-

sissa havaittujen ionien keskimaaraisista lukumaarista [45, s.9]:

N,—N N
purity = 100 x “’N—”‘d =100 x 1%”‘8 (5.2)

co co

Koinsidenssien puhtaus on siis todellisten koinsidenssi-ionien osuus prosentteina kaikis-
ta elektronin kaynnistamissa mittauksissa havaituista koinsidenssi-ioneista. Korkeat
puhtauden arvot ovat merkkinad korkealaatuisesta mittausaineistosta ja pienemmisté

taustan tuottamista ongelmista.
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6 Mittalaitteisto

Tassa tyossé kaytetyn mittalaitteiston padkomponentit ovat klusteri- ja séateilylahde seka
elektroni- ja ionispektrometri. Mittalaitteisto on esitetty kolmiulotteisena kuvassa 6.
Laitteiston avulla on tarkoitus tutkia sekda metanolimonomeerin ettd -klustereiden elek-
tronirakennetta ja hajoamista ultraviolettisateilyn vaikutuksesta. PEPICO-mittauksissa
tutkitut metanoliklusterit tuotettiin adiabaattista laajentumista hyddyntavéssa klusteri-
ldhteessa. Sateilylahteend mittauksissa toimi kaasupurkauslamppu, jonka avulla tuotet-
tiin ultraviolettiséteilyd, joka ionisoi metanolimonomeereja ja -klustereita, jolloin muo-
dostui ioneja ja elektroneja. Detektorille osuvien elektronien osumiskohtien maarittami-
seksi kaytettiin puolipalloanalysaattoria ja ionien lentoaikojen méaarittamiseksi Wiley-
McLaren tyyppistd, lineaarista ionien lentoaikaspektrometria. Laitteiston eri osista ja

niiden toimintaperiaatteista kerrotaan tarkemmin seuraavissa alakappaleissa.

Kuva 6: Téssé tyossa kaytetyn PEPICO-mittalaitteiston kolmiulotteinen kuva. Kuvassa
on oikealla elektronispektrometri (puolipalloanalysaattori) ja vasemmalla ionien lentoai-
kaspektrometri (TOF). Néiden alapuolella on Klusterildhde. Klusterilahteen kuva on esi-
tetty my0s suurennettuna. Sateilylahdetté ei ole esitetty kyseisessa kuvassa, mutta sétei-

ly tulee ionisaatioalueelle sivulta, katsojan suunnasta [© Kuno Kooser].
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Tassa tyossa tehdyt metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittaukset suoritettiin
materiaalitieteiden kotilaboratoriossa Turun yliopistossa. PEPICO-mittauksia tehtiin
noin 70, ja ne liitettiin yhteen mittaustulosten analysointia varten. Vaarien tapahtumien
poistamiseksi mittausaineistosta kaytettiin satunnaisia koinsidensseja. Varsinainen vaa-
ri& tapahtumia simuloiva ionien lentoaikaspektri luotiin kayttdmalla paljon keinotekoi-
sia pulsseja mittauksen kaynnistamiseen, jotta lopulliseen spektriin saataisiin hyvé sta-
tistiikka, ja jakamalla sitten saatu spektri kaynnistyspulssien lukumaéaralla. PEPICO-
mittausten aikana ionien lentoaikamittausten kéaynnistamiseen siis kaytettiin seké
havaittuja elektroneja ett& pulssigeneraattorin luomia pulsseja. Ndin saatiin kaksi ionien
lentoaikaspektrid, jotka molemmat tallennettiin. Tassa tyossa tehdyissdé PEPICO-mit-
tauksissa oli havaittuja elektroneja Nejectron trigg. = 2,67306 X 10° ja pulsseja
Nrandom trigg. = 430014 x 10°. Mittauksista saadun mittausaineiston puhtaus (kaava
5.2, 5.36) oli 7 %. Véaarat tapahtumat voitiin siis keskimadrin poistaa vahentamall
mitatusta koinsidenssi-ionien lentoaikaspektrista spektri, joka on mitattu kayttaméalla
keinotekoisia pulsseja. Mittauksissa jokaisesta ionisaatiotapahtumasta tallennettiin seu-
raavat tiedot [45, s.7-8]:

1) Elektronin osumiskohta elektronidetektorin erottelevassa tasossa. Tést& arvosta voi-
daan laskea tarkka arvo elektronin liike-energialle.

2) lonien lentoaika, josta ionien massa-varaus -suhde (m/q) voidaan laskea.

Varsinainen mittausaineiston analysointi on esitetty kappaleissa 9 ja 10.

Koska PEPICO-mittauksen tarkoituksena on maéarittad ionisaation seurauksena synty-
neiden elektronien liike-energiat, on elektronien paastdva energia-analysaattorille tor-
maamattd mittauskammion kaasumolekyyleihin. Torméys naihin kaasumolekyyleihin
aiheuttaisi elektronien siroamisen, ja siten niiden liike-energian muuttumisen. Myos
syntyneiden ionien on paastava kulkemaan mahdollisimman suoraviivaisesti ionien len-
toaikaspektrometriin, jotta mittaustulokset olisivat luotettavia. Laitteiston mittauskam-
miossa on siis oltava tyhjio. Tésté johtuen mittauskammio pidettiin PEPICO-mittausten

ajan noin 1,8 X 10~® mbar paineessa.
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6.1 Kaasupurkauslamppu

Tassa tyossa tehdyissd mittauksissa kaytettiin sateilylahteend kaasupurkauslamppua.
Kaasupurkauslampussa kéytettdva kaasu on kaasupurkausputkessa, jonka molemmissa
paissa on elektrodit [47, s.22]. Ndiden elektrodien valilla on séhkokenttd, josta elektro-
dilta (katodilta) emittoituvat elektronit saavat energiaa [47, s.22]. Emittoituneet elektro-
nit virittavat tai ionisoivat kaasuatomeja prosessin aikana. Kun kaasuatomien viritystilat

purkautuvat, emittoituu fotoneja, joilla on karakteristinen energia.

Kéayttamalla korkeaa aloitusjannitettd kaasupurkauslampussa, katodilta irtoavat elektro-
nit Kiihtyvét ja tormaavat epéelastisesti kaasun atomeihin ionisoiden niitd, jolloin muo-
dostuu lisaa elektroneja. Muodostuneet elektronit saavat vallitsevasta sahkokentasta jal-
leen energiaa ja voivat edelleen ionisoida/virittda kaasuatomeja. Kaytettava jannite riip-
puu kaasun koostumuksesta, paineesta ja elektrodien vélisesté etdisyydesta [47, s.23].
Kaasun paine on lampun toiminnan ja syttymisen kannalta tarkeéa tekija. Mikali paine on
kaasupurkausputkessa liian pieni, on elektronien vapaa matka liian suuri, jolloin ne
eivat valttamattd tormaa kaasun atomeihin ollenkaan tai niiden saama energia térméays-
ten valill4 on paljon korkeampi kuin kaasuatomien ionisaatioenergia, jolloin ionien ja
elektronien tuotannon tehokkuus karsii [47, s.24]. Mikéli taas elektronien vapaa matka
on liian pieni, eli paine on korkea, elektronit eivat valttaméatta ehdi saamaan tarpeeksi

energiaa térméaysten vélill4, mika pienentda parinmuodostuksen tehokkuutta [47, s.24].

Tassa tyossa kaytettiin kaasupurkauslampun kaasuna heliumia, jonka virittymisen seu-
rauksena muodostuu kahta eri energian omaavaa ultraviolettisateilyd: 21,2 eV ja
40,8 eV (Hela ja Hella) [9, s.20-21 ja 23]. Energialtaan korkeamman ultraviolettisatei-
lyn osuus pyrittiin kuitenkin pitdmaan mittauksissa mahdollisimman pienend sééatele-
mélla kaasupurkauslampussa vallitsevaa painetta. Se pyrittiin mittausten aikana pita-
madn noin 1,0 X 10~ mbar:ssa, valttaen sen laskemista 10~2 mbar:n. Energialtaan
korkean sateilyn vaikutus voidaan koinsidenssimittausten tuloksia analysoitaessa muu-
tenkin jattdd huomiotta, koska tassa tyodssa tehdyisséd mittauksissa elektronispektromet-
rin energia-asetukset on saadetty energialtaan pienempéé sateilya vastaaviksi. Kaasu-

purkauslamppu (helium taytekaasuna) on sateilyldahteend hyvin voimakas ja aiheuttaa
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siten hyvin suuren ionisignaalin tutkitusta naytteesta [24, s.1834]. Koska PEPICO-mit-
tauksissa ionisaatiovilkkaus halutaan pitdé suhteellisen pienend, tdssa tygssa rajoitettiin
kaasupurkauslampun sateilyn voimakkuutta lampusta tulevan sateilyn eteen asennetulla
apertuurilla (koko 1,6 mm). Kuvassa 7 on esitetty mittauksissa kéytetty kaasupurkaus-

lamppu toiminnassa, kun tdytekaasuna on helium.

Kuva 7: Tassa tyossd sateilyldhteend kéytetty kaasupurkauslamppu, téytekaasuna

helium (syntyvén ultraviolettiséteilyn energia 21,2 eV).

6.2 Klusterilahde

Tassd tydssa tutkitut metanoliklusterit tuotettiin adiabaattista laajentumista hyodynté-
vassa klusterildhteessa (supersonic expansion source). L&hteen toiminta perustuu nayte-
kaasun adiabaattiseen jaahtymiseen, kun sen annetaan laajentua pienen suuttimen
(nozzle) lapi tyhjioon. Tallaisessa isentrooppisessa laajentumisessa kaasun tiheys ja
lampotila pienenee, kun etdisyys suuttimesta kasvaa [29, s.21]. Klustereita muodostuu,
miké&li kaasumolekyylien vélill& tapahtuu riittavasti torméyksia ennen kuin kaasu tulee

lilan harvaksi ja ja@htyminen pyséhtyy.

Menetelma perustuu Klusterien muodostukseen laajentuvan kaasun tiivistymisen seu-

rauksena [26, s.41]. Ndytekaasun annetaan laajentua pienen suuttimen l&pi korkeasta
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paineesta tyhjidon. Sita seuraava adiabaattinen laajentuminen hidastaa kaasumolekyyle-
ja niin paljon, ettd kaasumolekyylien sitoutumisesta toisiinsa tulee energeettisesti edul-
lista [26, s.41]. Tama johtaa kaasumolekyylien yhteenliittymiseen ja klusterien muodos-
tumiseen. Naytekaasun laajentumista ohjaa jalokaasu [26, s.41]. Lahteessd muodostuva
naytekaasu sekoitetaan jalokaasuun (esimerkiksi argon), joka johdetaan lahteeseen
usean bar:n paineella. "Kuuma™ nayte- ja jalokaasun seos johdetaan pienen suuttimen
lapi laajennuskammioon (expansion chamber). Jalokaasu ja&htyy nopeasti laajentues-
saan ja auttaa siten myds ndytekaasua jaahtymaan toérmaysten vélitykselld [29, s.21].
Tallaista jalokaasua hyodyntavad klusterilahdettd kaytetadn voimakkaan, kylmén ja
suunnatun klusterivirran, jossa Klustereilla on suhteellisen kapea nopeusjakauma, tuotta-
miseksi [26, s.41]. My6s suuttimen geometria on tarkeé klusterien muodostumisen kan-
nalta. Mikali Kklusterisuihkua rajoitetaan kartionmuotoisella suuttimella, edesautetaan
klusterien muodostumista, kun molekyylien térmaykset kaasuvirrassa lisdantyvéat [29,
s.21]. Tama myos liséa kaasuvirtaa suuttimen keskelld, mika johtaa suurempien Kkluste-
rien muodostumiseen [29, s.21]. Tyypillisesti k&ytetdan pientd suutinta, jonka halkaisija
on 10 — 100 um [31].

Ennen kuin ndytekaasu laajenee suuttimen lapi, molekyylien nopeudet ovat satunnaisia.
Koska paine on korkea, on molekyylien vapaa matka pieni (paljon pienempi kuin suutti-
men lapimitta), ja kyseiselld alueella tapahtuu siten paljon tormayksid. Suuttimen 1api
laajentuminen johtaa molekyylien nopeuksien suuntautumiseen, kun kaasun keskimaa-
rainen nopeus kasvaa, mutta molekyylien terminen (satunnainen) nopeus pienenee huo-
mattavasti [26, s.41-42; 27, s.6]. Laajentumisen aikana naytekaasun paine, lampdtila ja
tiheys pienenee voimakkaasti ja saavutetaan klusterien muodostumiselle otolliset olo-
suhteet [26, s.42-43; 27, s.6]. Klusterien muodostuminen etenee kaasun laajentuessa tii-
vistymisen kautta. Kun klusterildhteessé olevat molekyylit ovat jadhtyneet riittavésti, ne
voivat sitoutua toisiinsa muodostaen dimeereja (vastaa lampdétilaa, joka on pienempi
kuin dimeerin sidosenergia) [26, s.43]. Nd&mé& dimeerit toimivat siemenind suurempien

klusterien muodostumiselle.

Klusterildhteen termodynaamiset ominaisuudet vaikuttavat siihen, muodostuuko lah-
teessé pienid vai suuria klustereita. Kun paine on l&hteessa pieni, klusterit kasvavat péaéa-
asiassa monomeerien liittyessa yhteen, mika johtaa pienien klusterien muodostumiseen

[26, s.43]. Lahteen korkea paine taas edistda klusterien liittymistd yhteen, jolloin syntyy



42

suuria Klustereita [26, s.43]. N&ytekaasun paine on siis suoraan yhteydessd muodostu-
vien klusterien kokoon ja siten erikokoisten klusterien runsauksiin massaspektrissé [26,
s.43]. Matala paine klusterilahteessa johtaa lahes eksponentiaalista kdyrdd noudattaviin
spektripiikkeihin klusterien massaspektrissé [26, s.44]. Klusterildhteessa syntyvien Klus-
terien keskimaaraisen koon arvioimiseksi on kehitetty lakeja, jotka kuvaavat koon riip-
puvuutta koeolosuhteista [26, s.45]. N&iden pohjalta tiedetdan klusterien koon kasvavan,
kun naytekaasun paine tai suuttimen halkaisija kasvaa ja ndytekaasun lampdétila laskee
[26, s.45].

Mikali kaasuvirran nopeus ylittd4 d&anen nopeuden kyseisessé kaasussa, saattaa muodos-
tua niin sanottuja sokkiaaltoja (shock waves) [29, s.33]. Sokkiaaltojen muodostumista
halutaan valttaa, silla ne voivat aiheuttaa lahteessd muodostuneen klusterivirran siroa-
mista, mik& taas pienentdd Klusterivirran intensiteettia [29, s.33]. Jotta sokkiaaltojen
aiheuttama klusterien siroaminen ja virran voimakas vaimentuminen véltettéisiin, on
Klusterivirta rajattava alueelta, jossa sokkiaaltoja ei vielda muodostu (ennen Machin
levya (Mach disk)) [29, s.34 ja 51]. Klusterivirran rajaamiseen kéytetdan katkaistun kar-
tion muotoista kappaletta (skimmer) [29, s.34]. Kartiossa on hyvin terdvé johtoreuna,
joka mahdollistaa kaasuvirran etenemisen kappaleen keskelld suhteellisen muuttumatto-
mana [29, s.34]. Kaasumolekyylit, jotka eivat kulje kartion keskell&, osuvat kartion reu-
noihin ja taittuvat poispain kartion keskiakselilta [29, s.34-35]. Skimmerin paras malli

kuitenkin riippuu koeolosuhteista (paine) [29, s.35].

Tassa tyossa kaytetty klusterilahde on esitetty kuvassa 6 (myods suurennettuna). Kluste-
rilihteessa kaytettiin pientd kapillaarisuutinta (capillary nozzle), jonka halkaisija oli
30 um. Kartionmuotoisen skimmerin l&pimitta oli 2 mm, ja se oli sijoitettu 15 mm
etaisyydelle kapillaarisuuttimesta. Seka metanolimonomeereja ettd -klustereita sisaltava
virta tuotettiin Klusterildhteessa johtamalla argonia nestemaistd metanolia sisaltdvan séi-
lion 1api. Lahteessd muodostunut kaasuseos johdettiin laajennuskammioon, jonka paine
oli mittausten aikana Py, ~ 2,2 X 1073 mbar, kapillaarisuuttimen 1api. Muodostunut
Klusterivirta rajattiin kartionmuotoisella skimmerilla. Skimmerin lapi kulkenut Klusteri-
virta kulkeutuu mittauskammioon ionien lentoaikaspektrometrin ionisaatioalueelle (kts.
kpl 6.3) jossa kaasupurkauslampussa syntynyt UV-sateily ionisoi neutraaleja metanoli-

monomeereja ja -klustereita.
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6.3 Ionien lentoaikaspektrometri

Todennékoisesti eniten kaytetty massaspektrometri klusterifysiikassa on ionien lentoai-
kaspektrometri (ion TOF spectrometer) [26, s.52]. Sen toiminta perustuu siihen, ettd

kaikkien ionien, joilla on erisuuruiset massan ja varauksen suhteet (;), liike-energiat

ovat samat niiden saapuessa spektrometrin lentoputkeen (drift tube) [48, s.123]. Tasta
johtuen ioneilla, joilla massan ja varauksen suhde ei ole sama, on eri nopeudet. lonit,
joilla on korkeampi massa-varaus-suhde, osuvat myohemmin spektrometrin detektorille
kuin pienemman arvon omaavat [48, s.123]. lonit siis kulkevat tiettya rataa ilmaisimen
halki toisiinsa nahden eri ajassa ja erottuvat detektorilla massansa perusteella. lonien

massaspektri saadaan mittaamalla detektorille saapuvien ionien lentoaikoja.

Tassa tyossa kaytettiin Wiley-McLaren tyyppista lineaarista TOF-spektrometria [49],
jonka kaaviokuva on esitetty kuvassa 8. Lineaarinen TOF-spektrometri koostuu kolmes-
ta eri alueesta: 1) lonisaatioalue, 2) Kiihdytysalue ja 3) Ajautuma-alue. lonisaatioalueel-
le saapuu metanolimonomeereista ja -klustereista koostuva molekyylivirta, jota ionisoi-
daan kaasupurkauslampusta saatavan ultraviolettisateilyn avulla (kts. kpl 6.1 ja 6.2).
lonisaatiotapahtuman seurauksena molekyylista siis irtoaa elektroni ja syntyy ioni. loni-
saatioalueella on pulssimuotoinen jannite V, ja siten sahkokentta E,, jonka avulla synty-
neet ionit poistetaan ionisaatioalueelta ioniryppaind. Koska elektroni on paljon kevyem-
pi kuin ioni, se saapuu nopeasti elektronispektrometrin detektorille. lonisaatiotapahtu-
masta elektronispektrometrilla havaittu elektroni kaynnistaa ionien lentoaikamittauksen
ja ionisaatioalueelle tulevan jannitepulssin. Jannitepulssin kesto ja suuruus on valittava
siten, ettd kaikki ionit ehtivét lahted ionisaatioalueelta pulssin aikana. Kiihdytysalueella
ioneja kiihdytetdan lisad jannitteelld 1/, jolloin ne erottuvat toisistaan enemman. Kiih-
dyttavina elektrodeina on hiloja, joiden I&pi ionit padsevat kulkemaan. Ajautuma-alueel-
la lentoputkessa (drift tube) on vakiopotentiaali, eli sielld ei ole s&éhkdkenttéa. lonit eri-
suuruisilla massa-varaus-suhteilla erottuvat, ja ionien perédkkéinen saapuminen detekto-
rille voidaan tallentaa lentoaikaspektrin muodossa. Tassé tydssa tehdyissa mittauksissa
kaytettiin ionien lentoaikaspektrometrin ionisaatioalueella jannitteind V_ = 0,8V ja

V. =150 V. lonisaatioalueella kaytettiin jannitettd . = 0,8 V kompensoimaan sahko-
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kentan tunkeutumista elektronispektrometrin puolelle. Lentoputki pidettiin mittausten

ajan Vgyirr ~ 480 V vakiopotentiaalissa.
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Kuva 8: Téssa tyossa kéaytetyn Wiley-McLaren tyyppisen lineaarisen TOF-spektromet-
rin kaaviokuva [50, s.69]. Spektrometrin eri alueet ja toiminta on selitetty kappaleessa
6.3. Todellisia ionisaatiotapahtumia rekisterditaessa havaittu elektroni antaa aloitussig-
naalin ionien lentoaikamittaukselle, mutta satunnaisia tapahtumia mitattaessa aloitussig-

naalin talle mittaukselle antaa pulssi pulssigeneraattorilta, kuten tédssa kuvassa on esitet-

ty.

Lineaarisessa TOF-spektrometrissa spektripiikkien resoluutioon vaikuttaa se, etta ennen
kuin ionit kiihdytetddn ionisaatioalueelta pois, niill& on satunnainen suunta [48, s.123].
Liséksi molekyylit eivat ole pistemaiselld alueella ionisaatioalueella, ja myo6s sateily
tulee suhteellisen leveélle alueelle. lonien lahde ei siis ole pistemdinen. Tdma johtaa laa-
jaan liike-energioiden jakaumaan, ja sen vuoksi levedmpaan spektripiikkiin [48, s.123].
TOF-spektrometrin massaerotuskyky on yhteydessa lentoputken pituuteen (tassa tyéssa
tehdyissd mittauksissa lentoputken pituus oli D = 0,4 m) [49, 51, 5.62]. Mitd pidempi
lentoputki on, sitd parempi erotuskyky laitteistolla on, mutta putken pidentyessd mit-
tauksen herkkyys karsii ionisuihkun kulmahajonnan vuoksi [51, 5.62]. Yksinkertaisessa
lineaarisessa TOF-spektrometrissa resoluutio voidaan optimoida kayttdmallg kaksivai-
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heista kiihdytysta (ionisaatio- ja kiihdytysalue) ja asettamalla kiihdyttavat sahkokentét
niin, ettd ne ovat yhdensuuntaiset ja kohdakkain detektorin vaakasuoran tason kanssa
[52, s.2363]. Voimakkaat kiihdyttavét pulssit kuitenkin aiheuttavat vahvaa elektronista
kohinaa. Havaittavien spektripiikkien leveyksilla on yhteys myods ionisaatioprosessin
luonteeseen. Kun ionin liike-energia kasvaa, sita vastaava spektripiikki levenee [24,
s.1836]. Mikali ioni siis syntyy hajottavan ionisaatioprosessin seurauksena, sité vastaa-
va spektripiikki on levedmpi, kuin jos se olisi syntynyt pelkén ionisaation (elektronin
irtoamisen) seurauksena [24, s.1836-1837].

Detektorina laitteistossa oli monikanavailmaisimia (MCP), jotka vahvistavat saapuvan
signaalin. MCP on lyijylasilevy, jossa on paljon pienia kanavia, lasikapillaareja, vieri
vieressd. Lasilevyn pinnat on peitetty johtavalla materiaalilla, jotta kanavien valille saa-
daan sahkokontaktit. Lisaksi lasikapillaarien sisdpinnat on paallystetty elektroneja emit-
toivalla materiaalilla, jotta saataisiin mahdollisimman paljon elektroneja aikaan ionin
tormayksesta [51, s.61-62]. Lasikapillaarien sisdlla on séhkokenttd, joka kiihdyttaa sei-
namasta ionin térmayksessa syntyneet elektronit térméaysten valilla, jolloin syntyy elek-
tronivyory kanavaa pitkin [51, s.62]. Talla vyoryefektilla saadaan aikaan suuri vahvistus
(gain), eli elektronit kertautuvat ja saadaan aikaan havaittava pulssi, silla yhden elektro-
nin varaus olisi liian pieni sellaista tuottamaan. Mikali vahvistusta halutaan edelleen
lisatd, voidaan kayttaa useaa perakkaista MCP:ta. MCP:sta saadaan myds paikkaherkka,
jolloin voidaan mé&érittdd, mihin ioni on osunut detektorilla. MCP:lla on nopea vasteaika
mutta pitka toipumisaika [51, s.62]. Tassé tydssa tehdyissa mittauksissa detektorin jan-
nite oli Uy,, = 1880 V.

TOF-spektrometrilla on joitain huomattavia etuja, jotka ovat vahvistaneet sen laajaa
suosiota tutkimustyossa, verrattuna muihin massaspektrometreihin. Tdman spektromet-
rin tarkkuus riippuu enimmékseen virtapiiristd, eiké todella tarkasta mekaanisesta lait-
teen kohdistamisesta tai homogeenisten ja vakaiden magneettikenttien tuottamisesta
[49]. Kaytannossa silld tutkittava massavali on rajaton, eli ylarajaa havaittavalle massa-
varaus-suhteelle ei ole [48, s.124; 53]. Liséksi massaspektri saadaan mitattua todella
nopeasti laajalta ionien massa-alueelta [49, 53]. Mittauksen nopeudesta johtuen muutok-
set mittausolosuhteissa havaitaan nopeasti (piikkien intensiteetin muutos) [49]. TOF-
spektrometrilla my6s havaitaan suurin osa muodostuneista ioneista [53], eli silla on kor-

kea l&pdisevyys (transmission = 1).
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6.3.1 Kalibraatiovakioiden T ja C ratkaiseminen

lonien lentoaikayhtalén johtaminen TOF-spektrometrille on esitetty liitteessa A. Sen

mukaan ionien lentoaika TOF-spektrometrissa voidaan kirjoittaa yleisesti muodossa:
T="T,+ C\/%, (6.1)

missa T, ja C ovat spektrometrin detektorista, jannitteista ja mitoista johtuvia korjaus-
termejd, m on havaitun ionin massa ja g sen varaus. Tassa yhtalossa esiintyvéat korjaus-
termit, eli kalibraatiovakiot, voidaan ratkaista, kun tunnetaan kahden ionin massa ja len-

toaika.

Kun TOF-spektrometrilla mitatusta lentoaikaspektrista valitaan kahden tunnetun ionin
spektripiikit, joiden massat ja lentoajat tunnetaan, eli (m,,T;) ja (m,,T,), voidaan
kalibraatiovakiot T, ja C ratkaista yhtalon (6.1) avulla. Koska yhdenarvoisille ioneille

q = 1 e, saadaan:

(6.2)

{T1=T0+C\/E
T, =Ty + C\/m,

Sijoitetaan kaavan (6.2) yhtéléparin ylemmasta yhtéalosta saatu T, (T, = T, — C\/m;)

alempaan yhtaléén: T, = T; — Cy/my + C\/m; » T, — T; = C(yym; — \/m;). Nyt voi-
daan ratkaista C tunnettujen massojen ja lentoaikojen avulla:
T—Ty

¢ =T —vm,

(6.3)

e . ) ) vl _ T,—T;
Sijoitetaan ratkaistu vakio C kaavan (6.2) ylempaan yhtaloon: T, = T, + N m\/ml.

Nyt voidaan ratkaista myos T, tunnettujen massojen ja lentoaikojen avulla:

Vvm, Ty —my T,

T. =
N ENC

(6.4)
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6.4 Elektronispektrometri

Tdassa tydssa metanolimonomeereista ja -klustereista, ultraviolettisateilyn aiheuttaman
ionisaation seurauksena, irronneiden elektronien liike-energia on madritetty puolipallo-
analysaattorin avulla. Sen padkomponentteja ovat puolipallon muotoinen energia-analy-
saattori seka linssisysteemi, jota kaytetddn ohjaamaan naytteesta emittoituneita elektro-

neja analysaattorille.

6.4.1 Yleista puolipalloanalysaattorista

Puolipalloanalysaattorin toiminta perustuu kahden, yhteisen keskipisteen omaavan, puo-
lipallon véliin luotuun poikkeuttavaan séhkokenttédéan, joka ohjaa analysaattorin sisadn
tulevia elektroneja. Sdhkokenttd puolipallojen vélissa asetetaan sellaiseksi, etté vain tie-
tyn energian omaavat elektronit padsevat detektorille. Jotta analysaattoriin saapuva elek-
troni pysyisi alkuperdisella radallaan, taytyy sen ratakiihtyvyyden ja puolipalloanaly-
saattorissa vallitsevan sdhkokentan aiheuttaman kiihtyvyyden kumota toisensa. Elektro-
nit, joilla on eri liike-energiat seuraavat eri lentoratoja ja paatyvat siten eri kohtiin
detektorilla. Eri energian omaavat elektronit siis erotellaan paikassa. Kuvassa 9 on esi-
tetty kaaviokuva puolipalloanalysaattorin poikkileikkauksesta. Siina kaksi puolipalloa,
joiden séteet ovat R, ja R,, on sijoitettu samankeskisesti. Molemmat puolipallot ovat
negatiivisessa potentiaalissa (sisempi potentiaalissa V; ja ulompi potentiaalissa V5,
V, > V;). Puolipallojen puolivalissd samassa potentiaalissa olevan kaarevan radan séde
on Ry, ja sitd kutsutaan analysaattorin keskimaaraiseksi sateeksi, joka on tarked, puoli-

palloanalysaattorille luonteenomainen, mitta.
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Kuva 9: Puolipalloanalysaattorin poikkileikkauskuva. Sisemmaén puolipallon sdde on R,
ja ulomman R,. Puolipalloilla on yhteinen keskipiste, ja molemmat ovat negatiivisessa
potentiaalissa. Puolipalloanalysaattorin keskimé&ardinen séde on R,. Analysaattoriin saa-

puneiden elektronien kulmahajontaa on merkitty da:lla [54, s.76].

6.4.2 Elektronispektrometrin resoluutio

Elektronispektrometrin toiminnan tarkkuutta ja tehokkuutta kuvaavia suureita ovat sen
transmissio, dispersio ja resoluutio. Spektrometrin transmissio kuvaa sita tietyn energian
omaavien elektronien, jotka saavuttavat detektorin, osuutta kaikista kyseisella energialla
néytteestd emittoituneista elektroneista. Se siis kuvaa tehokkuutta, jolla spektrometri
toimii. Dispersio kuvaa spektrometrin kykya erottaa paikassa eri liike-energian omaavat

elektronit. Puolipalloanalysaattorin dispersio D riippuu laitteiston geometriasta:

D = 2R,, (6.5)

missé R, on puolipalloanalysaattorin keskimaaréinen séde.
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Resoluutio R kuvaa sitd, kuinka pieni energiaero spektrometrilla voidaan viela havaita.
Puolipalloanalysaattorin resoluution teoreettinen minimiarvo voidaan ilmaista sen dis-

persion avulla:

R=2% = , (6.6)

missa AE on pienin elektronien erotettavissa oleva energiaero analysaattorilla, E on
analysaattoriin saapuvien elektronien energia, W; on sisaantuloraon leveys ja W, on
ulosmenoraon leveys. Puolipalloanalysaattorin resoluutio siis riippuu sen siséantulo- ja
ulosmenoraon leveydestd. Suuret rakojen leveydet heikentévét erotuskykya. Myos ana-
lysaattorin sisdédn tulevien elektronien kulmahajonta (optimaaliselta radalta R,) vaikut-
taa resoluutioon. Kaytannossd puolipalloanalysaattorin resoluutio riippuu elektronien

kulmahajonnan neliésta [54, s.77].

Dispersio ja resoluutio siis kuvaavat spektrometrin toiminnan tarkkuutta. Jotta elektro-
nispektrometri tuottaisi mahdollisimman laadukkaita ja tarkkoja mittaustuloksia, halu-
taan seka sen energiaresoluution ettd transmission olevan mahdollisimman hyvia. Nama
kaksi tavoitetta ovat kuitenkin toistensa kanssa ristiriidassa. Elektronispektrometrin
transmission parantaminen johtaa huonompaan energiaresoluutioon, joten kaytannossa
elektronispektrometrit valmistetaan tehden kompromisseja ndiden kahden vaatimuksen

vélilla.

Energian perusteella elektroneja erottelevassa puolipalloanalysaattorissa on sita vaike-
ampi erottaa pienen energiaeron omaavat elektronit, mitad korkeampi niiden liike-energia
on (kts. resoluution kaava 6.6, s.49). Ongelma voidaan ratkaista hidastamalla elektrone-
ja ennen analysaattorille paasya ndytteen ja analysaattorin siséd&ntuloraon valiselld
potentiaalierolla [55, s.5]. Siksi ndytemolekyyleistd emittoituneet elektronit usein keré-
taén ja johdetaan puolipalloanalysaattoriin elektroneja hidastavan tai kiihdyttavan linssi-
systeemin avulla. Systeemi koostuu useista séhkdisista linsseistd, jotka hidastavat ja
kiihdyttavat elektroneja tietylle energian arvolle. Tata energiaa kutsutaan analysaattorin
lapdisyenergiaksi (pass energy). Vain tietyn energian (lapaisyenergia) omaavat elektro-
nit siis péasevat linssisysteemin lapi analysaattorille. Analysaattorin l&péisyenergia on

siten muotoa:
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Epass =Ey — eVyer, (6.7)

missa E, on elektronien alkuperdinen energia, e on alkeisvaraus ja V,., on naytteen ja
analysaattorin sisaantuloraon vélinen potentiaaliero. Puolipalloanalysaattorin havaitse-
man pienimman mahdollisen energiaeron maarittadkin nyt elektronien alkuperdisen

energian sijaan lapaisyenergia:

AE = RE, 45, (6.8)

missa R on puolipalloanalysaattorin resoluutio. Puolipalloanalysaattorin resoluutio siis
riippuu mittauksissa kaytetysta l&pdisyenergian arvosta. Korkeat lapéisyenergiat huo-
nontavat analysaattorin resoluutiota mutta parantavat elektronien havaitsemisen tehok-
kuutta [46]. Elektronilinssisysteemia kaytetdaan elektronispektrometreissa myos muok-
kaamaan elektronien lentorataa hidastamisen ja kiihdyttamisen lisaksi [54, s.78; 55, s.5].
Elektronilinssisysteemi koostuu useista elektrodeista, jotka ovat eri potentiaalissa poik-
keuttaen ja kohdistaen elektroneja. Samassa potentiaalissa olevat kaarevat linjat toimi-
vat siten kuin optiset linssit.

Puolipalloanalysaattori on nykyisin suosituin elektronispektrometri elektronispektrosko-
piassa, koska silla voidaan saavuttaa hyvin korkea resoluutio. Puolipalloanalysaattorin
etuna on, etta silld on myos niin kutsuttu polttotaso (focal plane), eli se kohdistaa eri lii-
ke-energian omaavat elektronit eri kohtiin analysaattorin ulosmenoraon tasossa. Tama
mahdollistaa ulosmenoraon korvaamisen paikkaherkalla elektronidetektorilla (kuten
monikanavailmaisimella, kts. s.45), mik& puolestaan parantaa huomattavasti havaitta-
vien elektronien intensiteettia [55, s.5], silla elektronit voidaan keratd koko detektorin
aktiiviselta pinnalta. Paikkaherkan detektorin avulla voidaan maarittd4 detektorin pin-
taan osuneiden elektronien paikat. Talloin elektronispektrometrin resoluutioon vaikuttaa

myos se, milla tarkkuudella detektori pystyy mittaamaan osumiskoordinaatit.
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6.4.3 Tutkimuksissa kdaytetyn elektronispektrometrin rakenne ja asetukset

Kuvassa 10 on esitetty tdssé tydssé tehdyissa metanoliklustereiden PEPICO-mittauksis-
sa kaytetty Omicron EA-125 -tyyppinen puolipalloanalysaattori. Laitteen alkuperdinen
detektori on kuitenkin korvattu paikkaherkélla resistiivisella anodidetektorilla (RAD),
joka koostuu monikanavailmaisimista [56, s.2]. Kuvassa 11 on esitetty resistiivisen ano-
didetektorin periaatekaavio. Kyseinen detektori sisaltd4 kaksi MCP:ta, joiden aktiivinen
alue on 40 mm. Detektori on sijoitettu ulosmenoraon paikalle, ja monikanavailmaisimia
ennen, sisédantuloraon kanssa samassa potentiaalissa, on verkko (mesh). Verkon ja
MCP:en pinnan vélill4 voidaan kéayttaa pientd hidastusjannitettd, jolla estetdén hitaiden,
taustan tuottavien elektronien pédsy MCP:lle. Monikanavailmaisimien takana oleva
anodilaatta on tasaisesti paallystetty resistiiviselld materiaalilla. MCP:n takapinnalta
emittoituva elektronivy6ry osuu anodilaatan pinnalle tiettyyn pisteeseen, joka on tés-
maélleen sen kohdan takana, johon alkuperéinen elektroni osui ensimmaisen MCP:n pin-
nalla. Laatalle saapuva elektronipulssi keratdan anodin neljastad kulmasta ja vertaamalla
pulssien korkeuksia (varauksia) naissd neljassa kulmassa voidaan madarittdd se kohta
detektorin pinnalta, josta pulssi oli perdisin. Resistiivisella anodidetektorilla voi havaita
vain yhden elektronin kerrallaan, ja seuraavan elektronin havaitseminen on mahdollista
vasta tietyn toimintaviiveen (dead time, tyypillisesti 2 — 10 ns kyseiselle detektorille)
kuluttua. Se kuitenkin sopii hyvin koinsidenssimittauksiin, silla tieto jokaisen elektronin

osumiskohdista saadaan nanosekunneissa.



52

Puolipalloanalysaattorin avulla mitattu metanolimonomeereisté ja -klustereista irronnei-
den elektronien liike-energia -jakauma kuvaa elektronien sidosenergioita ja siten kyseis-
ten molekyylien molekyyliorbitaalien energioita. Tassa tydssa mittausaineisto keréttiin
varta vasten koinsidenssimittauksia varten tehdylla tietokoneohjelmistolla. Metanolimo-
nomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksissa kaytetyn puolipalloanalysaattorin asetuk-
set on esitetty taulukossa 2. Koska ulosmenoraon paikalla oli nyt paikkaherkké detektori
voidaan puolipalloanalysaattorin erottaman pienimman energiaeron kaava antaa nyt
kaavojen (6.6) ja (6.8) avulla muodossa:

4
AE = Z_R()Epass (69)

Kyseisen kaavan avulla saatu, tdssa tydssa tehtyjen PEPICO-mittausten, erotuskyvyn

teoreettinen minimiarvo AE on myds esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2: Té&ssé tydssé tehdyissd metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mit-
tauksissa kaytetyn elektronispektrometrin detektorin jannite U,,,, keskimadrédinen sade
Ry, sisdantuloraon leveys W, ldpaisyenergia Ejqgs, liike-energia -asetus E¢qpeer Seka

sen, kaavan (6.9) avulla laskettu, erotuskyvyn teoreettinen minimiarvo AE.

Udet (V) RO (mm) W1 (mm) Epass (eV) Ecenter (GV) AE (meV)

1860 125 1 50 9 200

1mm

Laskuesimerkki: AE = X2 g =———x50eV =200 meV

2R, PSS 2x125mm
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Kuva 10: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksissa kaytetty Omicron
EA-125 -tyyppinen puolipalloanalysaattori. Tamén analysaattorin alkuperainen elektro-
nidetektori ja virtaldhteet on kuitenkin korvattu toisilla tdssa tydssa tehdyissad mittauk-
sissa. Myos elektronilinssisysteemin asetukset on optimoitu uudelleen koinsidenssimit-

tauksiin sopiviksi [57].

R
Ty MCPs

I — anode

Kuva 11: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksissa puolipalloanaly-
saattorilla kaytetty resistiivinen anodidetektori (Quantar). Detektorin komponentit ja

toiminta on selitetty kappaleessa 6.4.3 [56, s.3].
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7 Mittausaineiston Kkasittely

Tassa tyossa tehdyt metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittaukset suoritettiin
Turun yliopistossa materiaalitieteen kotilaboratoriossa. Mittaussarja sisélsi yhteensa 71
mittausta, joista jokaisen mittausaika oli noin puoli tuntia. Varsinkin isossa mittaussar-
jassa on todennakadista, ettd olosuhteet vaihtelevat jonkin verran mittausten valilla, vaik-
ka ne pyritdankin pitdmaan mahdollisimman vakioina. Ennen mittausaineiston analyysia

siihen oli siis tehtdva korjauksia mittausolosuhteiden muutoksista johtuen.

Tehdyistd mittauksista saatu mittausaineisto ladattiin WaveMetrics:n IGOR Pro -ohjel-
maan, johon on liséksi kehitetty PEPICO-mittausten kasittelyd ja analysointia varten
valikoima makroja. Korjaukset tehtiin PEPICO-manuaalin ohjeistusta noudattaen [45],
ja ne toteutettiin kahdessa vaiheessa. Ensin poistettiin mittausaineistosta "huonot"
tapahtumat. Taman jalkeen korjattiin sekd ionien lentoaika- etta elektronispektrin spek-

triviivojen siirtymia.

7.1 Huonojen tapahtumien poistaminen

Mittausaineisto saattaa siséltdd mittausolosuhteiden muuttumisen johdosta ns. "huonoja”
tapahtumia (bad events), joita voivat aiheuttaa esimerkiksi laajennus- ja mittauskam-
mion paineen muutokset seké sateilyldhteen sammuminen. Niiden toteamiseksi tutkittiin

tarkemmin sek& satunnaisten ettd koinsidenssi-ionien lentoaikaspektreja.

Kuvassa 12 on esitetty allekkain mitatut satunnaisten ja koinsidenssi-ionien lentoaika-
spektrit. lonit ovat eri vareillda sen mukaan, kuinka monta ionia kustakin hajoamistapah-
tumasta on havaittu. Kuvan 12 spektreistd ndhdaan, ettd mittausaineisto sisaltdd jonkin
verran "huonoja” tapahtumia (erilaiset viivat ja "varivirheet” spektrissd). Satunnaisten ja
koinsidenssi-ionien spektrien x-akselien aikaskaala ei ole sama, joten "huonot™ tapahtu-
mat eivat ole suoraan toisiaan vastaavilla tapahtuman numeroilla. T&sta johtuen ne pois-

tettiin kummastakin spektristd silmamaaraisesti katsomalla, missé toisiaan vastaavat
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kohdat spektreissé ovat. Téhan k&ytettiin makroa ("Remove bad events"), joka poistaa
kaikki tapahtumat valitulta véliltd. Kuvassa 13 on esitetty allekkain molemmat ioni-

spektrit korjauksen jalkeen.

22x10°
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14

12

lonien lentoaika (ns)

10

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6x106
Tapahtuman numero (-)

22x10°

20
18
16
14

12

lonien lentoaika (ns)

10

0.0 0.5 1.0 1.5 2 0x10°
Tapahtuman numero (-)

Kuva 12: Ylemmassa kuvassa on esitetty koinsidenssi-ionien ja alemmassa satunnaisten
ionien lentoaikaspektri. Kuvissa jokainen havaittu ioni on esitetty varillisena pisteena
sen mukaan, kuinka monta ionia kustakin hajoamistapahtumasta on havaittu. Kuvissa x-
akseli on verrannollinen mittausaikaan, joten ”huonot” tapahtumat eivét ole suoraan toi-

siaan vastaavilla tapahtuman numeroilla.
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Kuva 13: Ylemmaéssé kuvassa on esitetty koinsidenssi-ionien ja alemmassa satunnaisten
ionien lentoaikaspektri ”huonojen” tapahtumien poistamisen jilkeen. Kuvissa jokainen
havaittu ioni on esitetty vérillisend pisteend sen mukaan, kuinka monta ionia kustakin

hajoamistapahtumasta on havaittu.
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7.2 Spektriviivojen siirtymdn korjaus

Mittausaineiston ongelmana on usein myo6s ionien lentoaikaspektreissd havaittavat
spektriviivojen siirtymat (drift). Spektriviivat voivat olla vinoja ja katkonaisia, johtuen
mittausolosuhteiden (esim. jannitteet, paine) muuttumisesta ajan myo6ta. Poikkeamien
esiintyminen mittausaineistossa varmistettiin tekeméalla ionien lentoajalle kaksiulottei-
nen spektri. Se koostuu pienisté ruuduista, joiden véri kertoo niiden siséltamien tapahtu-
mien lukumdérdn. Téllaisen spektrin tekemiseen kédytettiin makroa, ”Make ion TOF
timeline 2D plot”, jonka valintaikkuna on esitetty kuvassa 14. Valintaikkunassa nékyvét
myaos spektrin muodostamiseen kéytetty lentoaikavali (lon TOF begin ja lon TOF end)
sekd lentoaika- ja tapahtuma-asteikon askelkoko. Kuvassa 15 on ylempéana esitetty mit-
tausaineistosta kyseisen makron avulla muodostettu lentoaikaspektri, josta selvésti nah-

daan spektriviivojen vaativan korjausta.

Colontime_timeline2D liléj

lon TOF begin:
Fa0n

lon TOF end:
200

lon TOF[y-awiz] bin size:
10

Ewent [#-a=iz) bin zize:
2000

[ Gutheos ]

Kuva 14: ”Make ion TOF timeline 2D plot” -makron valintaikkuna. Kuvassa nikyy kak-
siulotteisen lentoaikaspektrin muodostamiseen kaytetty lentoaikavali seka lentoaika- ja

tapahtuma-asteikon askelkoko.
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Havaittujen lentoaikaspektrin spektriviivojen poikkeamien korjaamiseksi, kéytettiin
makroa "Correct TOF drift", joka analysoi spektrid lyhyt ajanjakso kerrallaan ja siirtada
linjattavaksi valitun piikin tiettyyn kohtaan. Tdman makron valintaikkuna, jossa nakyvat
korjauksissa kaytetyt arvot, on esitetty kuvassa 16. Linjattavaksi valittiin vahvin ja tera-
vin piikki, jonka lentoaika T = 8000 ns. Mittausaineistoa korjattiin lentoajan kalibraa-
tiovakion T, suhteen, koska erimassaisten ionien aiheuttamat spektriviivat olivat siirty-
neet saman verran (kts. kaava 6.1, s.46). Korjaus tehtiin jalleen seka satunnaisten etté
koinsidenssi-ionien lentoaikaspektreille, kayttden kummassakin korjauksessa samoja
arvoja. Ennen korjausten varsinaista tekemistd mittausaineisto kuitenkin vain analysoi-
tiin korjausmakron avulla, jolloin saatiin linjattavan piikin huippuarvoja kuvaava kayra.
Kun hyva kayra oli saavutettu (kts. kuva 17, s.61), tehtiin korjaukset mittausdataan.

Kuvassa 15 alempana on esitetty mittausten lentoaikaspektri korjausten jalkeen.
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Kuva 15: Koinsidenssi-ionien kaksiulotteinen lentoaikaspektri. Ylemmassa kuvassa on
spektri ennen lentoajankorjausta. Siitd huomataan selvasti spektriviivojen vaativan kor-
jausta niiden vinouden ja katkonaisuuden vuoksi. Alemmassa kuvassa on sama spektri

lentoajankorjauksen jalkeen.
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TafCorr I. B |ﬁl |
D ata wawve:; Eventz/step:
coiantime, A00
TOF peak, window min: TOF peak. window mas:
FFaa 8200
Tztep: Mew pozition of TOF alignment pealk;
4 801
Do carrection (0,177 Correct for TO [0 or C[1]7
1 a
Smooth factor[0...100, 0-none, 100-linear]); Uze Gauzzian fit (0] or addw aves [1]7
20 a
ST

Kuva 16: "Correct TOF drift" -makron valintaikkuna. Events/step: maarittdd, kuinka
monta tapahtumaa on yhdessé aika-askeleessa, TOF peak window min/max: lentoajan
yla- ja alaraja, joiden vélissa linjattavan piikin lentoajat pysyvat, Tstep: uuden lentoaika-
spektrin tekemisessa kaytettava aika-askel ja New position of TOF alignment peak: len-

toaika, johon jokainen piikin huippu kussakin aika-askelessa siirretaan.
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Kuva 17: Kuvassa ylhdélla on koinsidenssi-ioneille linjattavan piikin huippuja vastaavat
lentoajat maaritetyissa aika-askeleissa (pisteet) seka saatuun pistejoukkoon tasoitettu

kéayré. Kuvassa alhaalla on sama, mutta satunnaisille ioneille.
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Samanlaisia spektriviivojen siirtymistd johtuvia ongelmia on yleensd myds mitatussa
elektronispektrissa. Ongelmien olemassaolon varmistamiseksi tehtiin myos elektroneille
2D-spektri, makron "Make electron timeline 2D plot" avulla. Spektri muodostettiin
elektronin osumiskohtien 10000 ja 50000 valiltd k&yttden osumiskohta- ja tapahtuma-
asteikon askelkokoina arvoja 50 ja 2000. Kyseinen 2D-spektri ennen korjauksia on esi-
tetty kuvassa 18 ylimmadisend. Elektronispektrin spektriviivojen poikkeamien korjaami-
seen kaytettiin makroa "Correct el. coord drift", jonka toimintaperiaate on hyvin saman-
kaltainen kuin ionien lentoaikaspektrin korjaamisessakin kaytettdvan makron. Elektro-
nispektriin jouduttiin tekemé&an kolme eri korjausta ennen kuin spektriviivat olivat tyy-
dyttavasti toistensa kanssa linjassa. Ensin elektronispektrid linjattiin kaksi kertaa pie-
nimman elektronien osumiskohdan omaavan spektriviivan suhteen (osumiskohta
~ 20000). Kolmannessa linjauksessa kaytettiin spektriviivaa, jossa elektronien osumis-
kohta detektorilla oli ~41000. Korjausmakron valintaikkuna on esitetty kuvassa 19, ja

siind nakyvat viimeisessa korjauksessa kéytetyt arvot.
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Kuva 18: Metanoliklusterimittauksista muodostettu elektronispektri. Ylemmassa kuvas-

sa on elektronispektri ennen korjauksia ja alemmassa korjausten jalkeen.
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ElposCorr I. B iﬂ-]
Drata wave: Events/ztep:
AOO00
Erergy window mir; Erergy window max;
26000 45000
Erergy spectrum step size: Mew pozition af alignment peak;:
A0 41000
Do caomection (0,177 Smooth factor[0 100, O-hone, 100Hinear];
1 a
Uze Gaugzian fit [0) or Addwaves 177
a
(e ]
b o

Kuva 19: "Correct el. coord drift" -makron valintaikkuna. Valintaikkunassa nékyvét
kolmannessa (viimeinen korjaus) elektronispektrin korjauksessa kaytetyt arvot. Ensim-
maisessa korjauksessa kéytetyt arvot olivat (lukujen jarjestys: rivi kerrallaan vasemmal-
ta oikealle): ”coelx”, 105000, 16800, 22000, 10, 19866, 1, 0 ja 0. Toisessa korjauk-
sessa kadytetyt arvot olivat: ”coelx”, 40000, 16800, 22000, 500, 19866, 1, 0 ja 0.
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8 Mittausaineiston asteikkojen kalibrointi

8.1 Elektronien energia-asteikon kalibrointi

PEPICO-mittauksissa saadaan tietoa siit4, mihin kohtaan detektoria havaitut elektronit
ovat osuneet. Mittausaineiston analysoinnin kannalta on kuitenkin mielenkiintoisempaa
tietad havaittujen elektronien liike- tai sidosenergia. Taméan selvittdmiseksi oli mitatuille
elektronispektreille tehtdva energiakalibraatio, eli osumiskohdista saatu tieto oli muutet-

tava liike-energiaksi.

8.1.1 Puolipalloanalysaattorin dispersion maarittaminen

Energiakalibraatiota varten tehtiin metanoliklusterimittausten jélkeen vield kalibraatio-
mittauksia kayttamalla argonia kalibraatiokaasuna. Argon on jalokaasu, ja sita kaytetaan
usein kalibraationdytteend, koska sen fotoelektronispektrilla on yksinkertainen rakenne,
ja sen energiatasorakenne tiedetddn todella tarkasti. Kalibraatiomittauksia tehtiin
yhteensa kuusi kappaletta kayttdaen samaa lapaisyenergiaa E,,ss = 50 eV ja puolipallo-
analysaattorin sisdantuloraon kokoa s; = 1 mm kuin metanoliklusterimittauksissakin.
Mittausten vélilla vaihdeltiin elektronispektrometrin (Omicron EA-125 — Quantar) lii-
ke-energia-asetusta E_.,:or Siten, ettd argonin spektripiikki liikkui detektorin ikkunan

oikeasta reunasta vasempaan reunaan.

Kalibraatiomittausten spektrit on esitetty kuvassa 20. Kuvan jokaisesta spektristd méaari-
tettiin havaitun spektripiikin huippujen paikat kayran sovituksella elektronispektromet-

rin dispersiokdyran méaritysta varten. Argonilla on kaksi 3p — spektripiikkid (3p: ja
2
3ps), jotka nyt ovat, riittdmattoman resoluution vuoksi, yhteensulautuneita. Kalibraatio-
2

spektreihin sovitettiin kuitenkin vain yksi piikki, koska téllainen sovitus aiheuttaa piikin

paikkaan vain hyvin pienen poikkeaman. Koska kaasupurkauslampun tuottaman ultra-
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violettisateilyn energia (hv = 21,2 eV’) ja argonin 3ps -spektripiikin sidosenergia tiedet-
2

tiin tarkasti (E, = 15,76 eV [58]), voitiin elektronien saama todellinen liike-energia las-
kea: Eyi, = hv — E, = 21,22 eV — 15,76 eV = 5,46 eV. Dispersiokdyrdn maarittami-
seksi laskettiin todellisen litke-energian ja puolipalloanalysaattorin liike-energia-asetus-

ten vélinen erotus, ja se esitettiin kalibraatiomittauksista méaéritettyjen argonin 3ps -
2

spektripiikkien huippujen paikkojen funktiona. Mé&éritetyt spektripiikkien paikat eri lii-
ke-energia-asetuksilla Cal_X, mittausten liike-energia-asetukset E .o Seké todellisen
liike-energian ja liike-energia-asetusten valiset erotukset Cal_dE on esitetty taulukossa
3. Naihin mittapisteisiin (Cal_dE, Cal_X) sovitettiin kolmannen asteen polynomi
dE = K, + K;x + K,x? Igor Pro:lla kiyttien Analysis/Curve fitting” -valikkoa. Poly-
nomin vakiokertoimet K; ja K, antavat dispersiokdyréan kaytetylla lapéisyenergian
arvolla. Vakiokerrointa K, voidaan kayttdd spektrin energiasiirtyman korjaamiseen.
Kalibraatiomittausten avulla saatu dispersiokdyra ja vakiokertoimet K, K; ja K, on esi-

tetty kuvassa 21.
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| — Ec=3,5eV
800 - J‘lf‘a —— Ec=4,0eV
[ 11 Ec=4,5eV
= 700~ || — Ec=50eV
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8 400 |
[42] ‘H
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Kuva 20: Argonin 3p -fotoelektronipiikeille suoritettu mittaussarja elektronien energia-
asteikon kalibroimiseksi. Erivariset kdyrat vastaavat eri liike-energia-asetuksilla E . ¢er

tehtyja mittauksia.
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Taulukko 3: Argonin 3p -fotoelektronipiikeille suoritetusta mittaussarjasta madaritetyt
piikkien huippujen paikat Cal_X eri liike-energia-asetuksilla E ..., Seka todellisen lii-
ke-energian Ej;, ja liike-energia-asetusten E,,:., Valiset erotukset Cal_dE. Todellinen

liike-energia Ey;,, = 5,46 eV.

Cal_ X (—) Econter (€V) Cal_dE (eV)
51037,9 2,5 2,96
47646,7 3,0 2,46
44053,8 3,5 1,96
405194 4,0 1,46
36912,2 4,5 0,96
33270,9 5,0 0,46
29407,9 5,5 —0,04
26089,5 6,0 —0,54
22398,7 6,5 —1,04
17983,9 7,0 —1,54

Laskuesimerkki: Cal_dE = Eyi, — Econter = 5,46 eV —2,5eV = 2,96 eV
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2 K0=-3.7984 + 0.0937
K1=0.00011917 + 5.73e-006
K2=2.5971e-010 + 8.18e-011

T —————]
20 25 30 35 40 45 50x10°
Cal_X (-)

Kuva 21: Argonilla suoritettujen kalibraatiomittausten avulla maéaritetyt mittapisteet
sekd niihin sovitettu dE = K, + K;x + K,x? dispersiokdyra lapaisyenergian arvolla
Epass = 50 eV. Kuvassa nakyvit myos sovituksesta saadut kayran vakiokertoimet K,

K, ja K,.

8.1.2 Elektronien energia-asteikon siirtymin mdadrittiminen ja sen korjaus

Elektronien energia-asteikon siirtyman maarittdmiseksi oli metanoliklusterimittausten
tiedot elektronien osumiskohdista muutettava havaittujen elektronien liike-energiaksi
madritettyjen kalibraatioparametrien (K, K; ja K,) avulla. Tdmén toteuttamiseksi kay-
tettiin Igor Pro:n “Coincidence” -valikosta makroa “Convert el. coord. to energy”.
Taméan makron valintaikkuna on esitetty kuvassa 22, ja siind nakyvat myos asteikon
muuntamisessa kaytetyt arvot. Kyseisesséd kuvassa neljas arvo ylhaalta pdin on mittauk-
sissa kaytetty puolipalloanalysaattorin liike-energia-asetus E..,,¢er-, JOka metanolikluste-

rimittauksissa oli 9 eV'.
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Calibrate_el_energy @Iﬁ

Dizpersion polynomial parameter K0

-3.7354

Dizperzion polynomial parameter K.1:
000011917

Dizperzion polynomial parameter K.2;
25971e10

Window Center energy faor thiz data set:

3

Mumber of bing in new hiztograms:
200

Cluit b acro Help

Kuva 22: ”Convert el. coord. to energy” -makron valintaikkuna. Valintaikkunassa naky-
vat kalibraatioparametrit (K,, K; ja K;) sek& puolipalloanalysaattorin liike-energia-ase-
tus (window center energy), joita on kéytetty elektronien osumiskohtien muuntamisessa

liike-energiaksi.

Koska mittauksissa kéytetty ultraviolettisateilyn energia tiedettiin tarkasti (hv =
21,2 eV), voitiin liike-energia-asteikko muuntaa helposti sidosenergia-asteikoksi Kirjoit-
tamalla Igor Pro:n komentoikkunaan: “elx = 21,2 — elx” ja "coelx = 21,2 — coelx”.
Nyt voitiin méérittdad elektronispektrin energiasiirtyma vertaamalla mittauksissa saatua
metanolimolekyylin valenssielektronin sidosenergiaa Kirjallisuusarvoon. Tehtiin meta-
noli-ionille (M = 32 u) koinsidenssi-ionin tuottoa kuvaava ClY-kéyra (ClY = Coinci-
dence ion yield), joka siis kuvaa analysoitavan ionin intensiteettid koinsidenssielektro-
nien sidosenergian funktiona, k&yttden Igor Pro:n “Coincidence” -valikosta makroa
”Make CIY curve”. Tdamé&n makron valintaikkuna on esitetty kuvassa 23, ja siind néky-
vat myos ClY-kéyrdn muodostamisessa kéytetyt arvot. Makron avulla muodostettu CIY-
kéayré on esitetty kuvassa 24 ylh&allg, ja se siis kuvaa havaitun metanoli-ionin intensi-
teettid koinsidenssielektronien sidosenergian funktiona. CIY-kadyralta luettiin havaitun
piikin huippua vastaava elektronien sidosenergia, joksi saatiin E,, = 10,60 eV. Metano-
limolekyylin vertikaaliselle ionisaatioenergialle on esitetty Kirjallisuudessa arvo
L. = 10,96 eV [38, 59]. Tdma arvo eroaa mittauksissa saadusta arvosta AE = 0,36 eV/,

joka on nyt siis elektronispektrin siirtymén energia-arvo.
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[ Extract_PIY B e |
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Kuva 23: CIY-kdyrdén muodostamiseen kaytettdvan makron valintaikkuna. Ikkunaan on
syotetty tiedot elektronien sidosenergia-asteikon pituudesta ja askelkoosta seka valittu

taustan poisto.

Madritetty elektronispektrin energiasiirtyma korjattiin kalibroimalla mittausdata uudes-
taan. Elektronispektria piti saadun ClY-kéyran perusteella siirtdd 0,36 eV suuremmalle
sidosenergialle. Kéytettiin jalleen ”Convert el. coord. to energy” -makroa, jonka valinta-
ikkunaan  vaihdettiin  kalibraatioparametriksi Ky, = —3,7984 eV — 0,36 eV =
—4,1584 eV. Parametrien K; ja K, arvot pidettiin samoina kuin ensimmaéisessa kalib-
raatiossa. Kalibraation jéalkeen liike-energia-asteikko muutettiin sidosenergia-asteikoksi
samoin kuin edelld, ja kalibraation onnistumisen varmistamiseksi tehtiin vield uudestaan
metanoli-ionin C1Y-kéyrd, joka on esitetty kuvassa 24 alhaalla. Spektripiikin huippu on
nyt halutusti sidosenergialla E, = 10,96 eV.
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Kuva 24: YlIhaalla on metanoli-ionin CIY-ké&yrd ennen elektronispektrin energiasiirty-

mén korjausta ja alhaalla sen jalkeen.
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8.2 Ionien lentoaika-asteikon kalibrointi ja spektripiikkien

tunnistaminen

PEPICO-mittauksissa havaitaan sateilytyksen seurauksena syntyneiden elektronien
lisdksi my6s ioneja. PEPICO-mittausten tulokset esitetdén yleensé kaksiulotteisena kart-
tana, jossa havaittujen ionien lentoaika on y-akselilla ja elektronien liike- tai sidosener-
gia x-akselilla (kts. s.91). Vaikka tulosten esittamisessa kaytetdankin lentoaika-asteik-
koa, on ionien tunnistamisen kannalta oleellista tietdd niiden massa. TOF-spektrometril-
la siis mitataan syntyneiden ionien lentoaika, ja sen avulla voidaan, kaavaa (6.1) apuna
kayttaen, selvittdd myos ionien massa.

Kaavassa (6.1) esiintyvét kalibraatiovakiot T, ja C selvitettiin ennen klusterimittausten
aloittamista mitatun jaanndskaasun lentoaikaspektrin avulla. Spektrista tunnistettiin typ-
pi- ja happi-ioneja (N, ja 0;) vastaavat spektripiikit. Taman jalkeen lentoaikaspektri
muutettiin massaspektriksi, tunnistettuja spektripiikkeja hyddyntden, Igor Pro -ohjel-
man “Coincidence” -valikon ”Rebin TOF to M 2 peaks” -makron avulla. Kun kahden
spektripiikin massa ja lentoaika tunnetaan, voidaan vakiot T, ja C ratkaista yhtaldparin
avulla (kts. kpl 6.3.1). Kalibraatiovakioiksi saatiin T, =187,09ns ja C =

1245,38 ns % \/% Mitattu jadnnoskaasun lentoaikaspektri on esitetty kuvassa 25 ja len-

toaikaspektrin avulla muodostettu massaspektri liitteessé B.

PEPICO-mittauksista saatu mittausaineisto sisaltdd myos niin kutsuttuja “vaaria” tapah-
tumia (false coincidences, kts. s.32). Naiden tapahtumien todennékdéisyys pyrittiin mit-

tauksissa minimoimaan pitamalla ionisaatiovilkkaus pienend, eli mittausten aikana

havaittiin ~ 25 — 50 elektronia/s_ Liséksi rekisterditiin myos satunnaisia tapahtumia
(random coincidences, kts. s.34), jotka simuloivat véarid tapahtumia. Namé tapahtumat
poistettiin havaituista koinsidenssitapahtumista. Talldin saatiin siis spektri, joka siséltaa
keskimadrin vain aitoja/todellisia koinsidenssitapahtumia (true coincidences, kts. s.33).
Tallainen todellisista tapahtumista syntyneiden koinsidenssi-ionien lentoaikoja kuvaava
spektri muodostettiin siis koinsidenssi- ja satunnaisten ionien lentoaikaspektrien erotuk-

sena. Koinsidenssi- ja satunnaisten ionien lentoaikaspektrien spektripiikkien intensitee-
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tit on spektreissd jaettu kyseistd mittausta vastaavien aloitussignaalien (elektronit ja
pulssit) lukumé&arélld (electron ja random triggers, kts. s.38), jotta spektrit voidaan

vahentéa toisistaan todellisten koinsidenssi-ionien lentoaikaspektrin muodostamiseksi.

N2
1400

1200
1000+
800

600

Intensiteetti (lonia)

02

400+

200+

T T T L
7000 8000 9000

T (ns)

Kuva 25: Jaannoskaasun lentoaikaspektri. Vakiot T, ja C madritettiin N5 - ja 05 - ione-

ja vastaavien spektripiikkien avulla.

PEPICO-mittausten todellisten koinsidenssi-ionien lentoaikaspektri muutettiin, spektri-
piikkeja vastaavien ionien tunnistamiseksi, massaspektriksi. Téassa kéytettiin apuna
mitattua jddnndskaasun lentoaikaspektrid, ja sen avulla madritettyja kalibraatiovakioita

T, ja C. Kun spektripiikit oli tunnistettu, kalibraatio tehtiin uudelleen, ja vakiot tarken-
tuivat arvoihin T, = 210,65ns ja C = 1235,17 ns X \/% Lentoaikaspektrin avulla

muodostettu massaspektri on esitetty liitteessa C, ja siihen on merkitty spektripiikkejé
vastaavat ionit. Kuvassa 26 on esitetty ionien lentoaikaspektri, johon on myds merkitty,
massaspektrin avulla tunnistetut, spektripiikkeja vastaavat ionit. Taulukossa 4 on vield

esitetty lentoaikaspektrissd havaitut ionisignaalit ja niitd vastaavat ionien massat.
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Kuva 26: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettu ionien
lentoaikaspektri. Spektristd on poistettu vaérien koinsidenssitapahtumien aiheuttama
tausta. Klusterisignaalien toteamiseksi spektrin loppuosaa on vahvistettu 20-kertaiseksi

(sininen kayra).

Taulukko 4: PEPICO-mittauksissa lentoaikaspektrissad havaitut ionisignaalit ja ioneja
vastaavat massat (kts. kuva 26 ja liite C).

m (u) Toni
28 Co*, NS
29 CHO™*,COH*
30 CH,0*, CHOH*
31 CH50%, CH,OH*
32 CH,0H™, 0F
33 (CH;0H)H*
40 Ar?t
65 (CH;0H),H*
97 (CH,0H);H*
129 (CH;0H) ,H*

161 (CH;OH)H*
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9 Ionien lentoaikaspektrin analysointi

9.1 Metanolimonomeerin hajoaminen ultraviolettisateilyn

vaikutuksesta

PEPICO-mittauksissa kéytettiin ultraviolettiséteilyd, jonka energia oli 21,2 eV. Naista
mittauksista muodostetussa ionien lentoaikaspektrissa (kuva 26) havaitaan fragmentteja,
jotka ovat syntyneet metanolimonomeerin hajoamisen seurauksena. Téllaisia fragment-
teja ovat CH;OH*, CH;0*/CH,0H*, CH,0*/CHOH*, CHO*/COH™ ja CO*. Meta-
nolimonomeerin hajoamisen havainnollistamiseksi madritettiin havaittujen fragmenttien

intensiteetit. Intensiteetit maaritettiin vertailun vuoksi kahdella eri menetelmalla.

Spektripiikin intensiteettid vastaa sen pinta-ala (tietyn massan omaavien, havaittujen
ionien lukuma&&rd). Havaittujen fragmenttien spektripiikkien pinta-alat madaritettiin
sovittamalla niihin mallik&yrat pienimman nelibsumman menetelmélld (least-squares
fitting). Sovitusprofiilina kéytettiin Voigtin profiilia (Gaussin ja Lorenzin profiilien
konvoluutio), johon oli myos mahdollista lisatd asymmetrinen levenema. Taman liséksi
fragmenttien spektripiikkien pinta-alat maéritettiin suoraan laskemalla yhteen spektrika-
navien intensiteetit silla lentoaika-alueella, joka sisélsi vain valitun spektripiikin. Suoran
pinta-alan méaarityksen haittapuolena on, etta jos spektripiikit ovat osittain paallekkain,
niiden pinta-aloja ei pystytd maarittamaan luotettavasti. Spektripiikkien luotettava pinta-
alojen mééritys onnistuu nimenomaan sovitusmenetelmalla, jos sovitukseen kaytetdin

useita kayria.

Suora spektripiikkien pinta-alojen maaritys tehtiin coiontime_diff -lentoaikaspektriin,
joka kuvaa todellisten koinsidenssi-ionien lentoaikoja. Sovitusta taas ei kannattanut teh-
da suoraan kyseiseen lentoaikaspektriin, sill4 se on muodostettu kahden mitatun lentoai-
kaspektrin erotuksena. Naméa kaksi spektrid on tehty vertailukelpoisiksi jakamalla
havaittujen ionien lukumaarét aloitussignaalien lukumaaralla, joten ionien lukumaara ei
niissa suoraan vastaa todellista jakaumaa. Té&std johtuen coiontime_Hist - ja rndion-

time_Hist -spektrit kerrottiin ensin spektrin mittausta vastaavien aloitussignaalien luku-
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maaréll& (elektronit ja pulssit), eli coiontime_Hist -spektri kerrottiin havaittujen elektro-
nien lukumé&éralla (coincidence triggers) ja rndiontime_Hist -spektri ionien lentoaika-
mittauksen aloittaneiden pulssien lukuméaéaralla (random triggers), jotta saataisiin
havaittujen ionien lukumadréat vastaamaan todellista jakaumaa. Naissd PEPICO-mit-
tauksissa oli havaittuja elektroneja Ncoincigence trigg. = 267306 X 10 ja pulsseja
Nrandom trigg. = 430014 x 10°. Tamén jalkeen kyseisten spektrien spektripiikkeihin
sovitettiin epasymmetrinen Voigtin profiili. Kummastakin spektrista sovittamalla saadut
piikkien pinta-alat jaettiin jalleen vastaavien aloitussignaalien lukumaaréalla, ja lopuksi
Coiontime_Hist -spektrin sovituksessa saadusta piikin pinta-alasta vahennettiin Rndion-
time_Hist -spektrin sovituksessa saatu vastaavan piikin pinta-ala. Ndin saatiin coion-
time_diff -lentoaikaspektrid vastaavat havaittujen fragmenttien intensiteetit. Suhteelliset
intensiteetit, kaikille tassé tydssa havaituille fragmenteille, laskettiin vertaamalla tarkas-
teltavan fragmentin intensiteettia kaikkien havaittujen fragmenttien intensiteetteihin.
Kuvat spektreihin tehdyista sovituksista 16ytyvét liitteestda D (fragmenttien spektripiik-
keja vastaavat sovitukset on esitetty liitteen D kuvassa 1). Kaikissa sovitusten kuvissa
on liséksi esitetty taulukot, joissa nédkyvéat mittapisteisiin sovitettujen piikkien parametrit
(lentoajat, piikkien korkeudet, pinta-alat, epdsymmetrisyys, puoliarvoleveydet). lonien
lentoaikaspektreistd madritetyt metanolimonomeerin hajoamisessa syntyneiden frag-
menttien spektripiikkejd vastaavat pinta-alat ja suhteelliset intensiteetit, sek& sovitusta
ettd suoraa pinta-alan méaaritysta kayttéen, on esitetty taulukossa 5. Suhteelliset intensi-
teetit (sovitus ja suora pinta-alan méaaritys) on esitetty myods pylvasdiagrammina kuvas-

sa 27. Pylvasdiagrammi on tehty ohjelmalla Gnuplot 5.0.
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Taulukko 5: Sovitusta kayttden maaritetyt, metanolimonomeerin hajoamisessa syntynei-

t& fragmentteja vastaavat, lentoaikaspektrien spektripiikkien pinta-alat A,,,4ion J@ Acoion

(satunnaiset ja koinsidenssi-ionit), jaettujen pinta-alojen erotuksena seka suoralla pinta-

alan méaaritykselld saadut piikkien intensiteetit I5,;itus J@ Iareq S€KA molemmilla tavoilla

madritetyistd intensiteeteista lasketut suhteelliset intensiteetit ISOPius ja [3red,

loni Acoion Arndion Isovitus Iarea 1553}{?”5 %) I;llrﬁg (%)
cot 10784 17138 4,88760 8,64101 0,2 2,3
x 1075 x107*
CHO*/ 35120 46778 2,26020 3,52793 8,7 9,6
COH™ x 1073 x 1073
CH,0%"/ 9105 9260 1,25279 2,12090 4,8 5,8
CHOH* x10™3% %1073
CH;0%/CH,OH* 84193 77017 1,35866 1,85415 52,1 50,4
x 1072 x 1072
CH;0H™ 55451 50859 8,91710 1,17504 34,2 31,9
x 1073 x 1072
Acoion Arndion

Laskuesimerkki: I5opitus (CH;OHT) =

55451

50859

~ 267306 x 106 4,30014 x 106

Ncoincidence trigg.

=8,91710 x 1073

Nrandom trigg.
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Kuva 27: Metanolimonomeerin hajoamisessa syntyneille fragmenteille méaritetyt suh-
teelliset intensiteetit sekd sovitusta (vihrea palkki) ettd suoraa pinta-alan maaritysta
(punainen palkki) kayttden. Kuvassa on myos esitetty muissa tutkimuksissa kyseisille
fragmenteille maaritetyt suhteelliset intensiteetit sekd niissé kaytetty ionisaatiomenetel-

ma (fotonit tai elektronit) ja energia.

Kuvasta 27 huomataan, ettd tdssa tutkimuksessa eri tavoilla maéaritetyt intensiteetit vas-
taavat suhteellisen hyvin toisiaan. Huomattavin ero mééritettyjen intensiteettien valilla
on fragmenttia CO* vastaavan spektripiikin kohdalla. Taméa on luonnollista, silla kun
spektripiikki on pieni, kdyrén sovittaminen mittapisteisiin on haastavampaa ja suoralla
pinta-alan madrityksell4 saadun pinta-alan virhe suhteessa piikin pinta-alaan kasvaa,
koska piikin pinta-alaan mukaan tulevan taustan osuus piikin kokonaispinta-alasta on

usein suurempi.
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Kun verrataan kuvasta 27 t&ssd tyossa madritettyja suhteellisia intensiteetteja eri frag-
menteille, huomataan, ettd metanolimonomeerin yleisin  hajoamisreitti  on

CH;0%/CH,0H* fragmentin muodostuminen:

CH;0H + hv > CH;0*/CH,0H* + H + e~ (9.1)

Kyseisen fragmentin osuus kaikista havaituista fragmenteista on noin 52 %. Huomatta-
van yleistd myos on, ettad ionisaation seurauksena syntyy vain metanoli-ioni (eli varsi-

naista molekyylin hajoamista ei tapahdu):

CH,0H + hv » CH;0H* + e~ (9.2)

Taman ionin (CH;0H™) osuus kaikista metanolimonomeerin hajoamisessa havaituista
ioneista on noin 34 %. Kolmen muun havaitun fragmentin (CO*, CHO*/COH™ ja
CH,0%"/CHOH™) suhteelliset osuudet kaikista, metanolimonomeerin hajoamisen seu-
rauksena, havaituista ioneista ovat suhteellisen pienid. Naista yleisin hajoamisreitti kui-

tenkin on CHO*/COH™ fragmentin muodostuminen, noin 9 % prosenttiosuudella:

CH;0H +hv » CHO*/COH" + H,+ H+ e~ (9.3)

9.1.1 Tutkimustulosten Kirjallisuusvertailu

Metanolimonomeerin hajoamista sateilyn vaikutuksesta on tutkittu eri ionisoivan satei-
Iyn energioilla [60, 61, 62]. Suunnilleen samalla sateilyenergialla (21,0 eV), kuin mité
tassa tydssé kaytettiin, havaittiin metanolimonomeerin hajoamisen seurauksena seuraa-
vat fragmentit: CHS, CHF, OH*, C€O*, CHO'/COH*, CH,0%Y/CHOH",
CH;0%/CH,0H™ ja CH;0H™ [61]. Kun halutaan vertailla vain joidenkin fragmenttien
suhteellisia osuuksia kyseisesta tutkimuksesta, se voidaan tehda tutkimuksessa ilmoitet-
tujen prosenttiosuuksien avulla. Esimerkiksi jos halutaan laskea, mikd on fragmentin
CO™ suhteellinen osuus, kun otetaan tutkimuksesta huomioon vain tassa tydssa havaitut

fragmentit, saadaan prosenttiosuuksia kayttamalla:
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1(CO)
Itot ’

I,,(CO*,CHO*, CH,0%, CH;0%, CH;OH ™) =

Io,(CO™) =

1(CO) + I(CHO") + I(CH,0%) + I(CH;0") + I(CH;0H™)

Itot

missa I, sisaltdd kaikkien tutkimuksessa havaittujen fragmenttien intensiteetit. Kun

otetaan ndiden prosenttiosuuksien suhde, saadaan

I, (CO™)
I(CO*,CHO*,CH,0%, CH;0%, CH;0H™)

1(C0)
— Itot
1(CO) + I(CHO*) + I(CH,0%) + I(CH;0%) + I(CH;0H")
Itot

B 1(cO)
" 1(CO) + I(CHO*) + I(CH,0%) + I(CH;0%) + I(CH;0H*Y

joka siis vastaa analysoitavan fragmentin intensiteetin suhdetta vain niiden fragmenttien
intensiteetteihin, joita on haluttu tarkastella. Mikali nyt vertaillaan vain tassa tydssa
havaittujen fragmenttien intensiteetteja kyseisesta tutkimuksesta, saadaan prosenttiosuu-
det: 05% cCoO*, 303% CHOY/COH*, 41% CH,0Y/CHOH*, 385%
CH;0%/CH,OH" ja 26,6 % CH;OH* [61]. Ndama prosenttiosuudet on myds esitetty
kuvassa 27. Kun vertaillaan niitd ja tassé tyossa saatuja suhteellisia intensiteettejd, huo-
mataan, ettd havaittujen ionien jakauma on molemmissa hyvin samanlainen. Ainoa
poikkeama on, ettd dsken mainitussa tutkimuksessa fragmentin CHO*/COH™* intensi-
teetti on paljon suurempi kuin tassa tyosséd havaittu. Kyseisen fragmentin muodostumi-
sen ei tassédkaan tutkimuksessa kuitenkaan todettu olevan metanolimonomeerin yleisin
hajoamisreitti (vertaa CH;0*/CH,0H™). Metanolimonomeerin hajoamista on tutkittu
my06s hieman suuremmalla sateilyenergialla, kuin mitd tdssa tyodssa kaytettiin [60].
Kyseisessa tutkimuksessa kaytettiin sateilylahteend energialtaan 26,5 eV, pehmeéa ront-

genséteilya tuottavaa laseria [60]. Metanolimonomeerin hajoamisen seurauksena havait-
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tuja fragmentteja olivat: CHY, CHO*, CH,0", CH;0*/CH,0OH" ja CH;0H" [60].
Mikali jalleen vertaillaan kyseisesté tutkimuksesta vain niiden fragmenttien intensiteet-
teja, joita tdssd tydssd on havaittu, saadaan prosenttiosuudet: 36,0 % CHO™,
53% CH,0%, 356% CH;0*/CH,OH* ja 23,1% CH;OH* [60]. Tutkimuksen
mukaan metanolimonomeerin yleisimmat hajoamisreitit siis ovat CHO* (kts. kaava
(9.3), 5.79) ja CH;0% tai CH,OH™ fragmentin muodostuminen (kts. kaava (9.1), s.79)
[60]. Mikali n&ita havaintoja verrataan tassé tyossa tehtyihin havaintoihin, huomataan
jalleen, ettd fragmentin CHO™ intensiteetti on huomattavan paljon suurempi kuin tassa
tyossa havaittu. Pehmeaa rontgensateilya vastaavalla sateilyenergialla 288 eV mitattaes-
sa, on metanolimonomeerin hajoamisessa intensiteetiltddn voimakkaimmiksi fragmen-
teiksi havaittu H* (17,3 %), CH5 (9,9 %), CHO*/COH™ (18,6 %), CH,OH™" (16,2 %)
ja CH;0H* (13,9 %) [62]. Kyseisessa tutkimuksessa havaittujen ionien jakauma on
samankaltainen kuin tassa tydssa mitattu, mutta fragmentin CHO*/COH™* osuus kaikis-
ta havaituista ioneista on nytkin huomattavan suuri [62]. Mikali taas vertaillaan maini-
tusta tutkimuksesta vain samojen fragmenttien suhteellisia osuuksia, kuin mita tassa
tyossa on havaittu, ne ovat: 6,9 % C0™*, 33,9 % CHO*/COH™, 4,4 % CH,0*/CHOH™,
29,5% CH,0H* ja 25,3 % CH;0H* (kts. kuva 27, s.78) [62]. Naiden suhteellisten
osuuksien mukaan olisi CHO*/COH™* - fragmentin muodostuminen metanolimonomee-

rin yleisin hajoamisreitti energialtaan korkealla séteilyll&.

Metanolimonomeerin hajoamista on tutkittu myds energialtaan erilaisten elektronien
vaikutuksesta [21, 22]. Eraassa tutkimuksessa tutkittiin metanolia, jossa metyyliryhmén
vedyt oli korvattu deuteriumilla (D), hajoamisessa syntyvien fragmenttien erottamiseksi
toisistaan (tutkittu molekyyli oli siis CD;0H) [22]. Kyseisessa tutkimuksessa kéytetty-
jen elektronien energia oli 50 eV, ja siind havaittiin seuraavat fragmentit: CD5, CO*,
CHO*, CDO™*, CDOH*, CD,0", CD,0H", CD;0% ja CD;0H™ [22]. Mikéli otetaan
huomioon kaikki muut fragmentit paitsi CD5, saadaan tutkimuksessa havaittujen frag-
menttien suhteellisiksi intensiteeteiksi: 1,0 % CO*, 11,5% CHO* ja CDO*, 2,0 %
CDOH* jaCD,07%, 47,1 % CD,0OH" ja CD;0™" seké 38,4 % CD;OH* [22]. Kun naita
suhteellisia intensiteetteja jalleen verrataan t&ssa tydssa saatuihin suhteellisiin intensi-
teetteihin (kts. kuva 27, s.78) huomataan, ettd havaittujen ionien jakauma on molemmis-
sa hyvin samanlainen. Kun metanolimonomeerin hajoamista tutkittiin energialtaan

70 eV elektroneilla, havaittiin intensiteeteiltddn voimakkaimmiksi fragmenteiksi CHy,
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CHO*,CH;0% ja CH;0H* [21]. Kyseisessa tutkimuksessa fragmenttien intensiteetit oli
normitettu fragmentin CH;0" avulla, jolloin saatiin: 33 CHS, 61 CHO™", 100 CH;0™
ja 65 CH;0H* [21]. Mikali tassa tyossa metanolimonomeerin hajoamisessa syntynei-
den fragmenttien sovittamalla saatuihin intensiteetteihin (taulukko 5) sovelletaan
samanlaista normitusta, saadaan: 0,4 CO*, 16,6 CHO™, 9,2 CH,0%, 100 CH;0% ja
65,6 CH;OH*. Naista tuloksista huomataan, ettd fragmentin CH;OH* intensiteetti vas-
taa hyvin edelld mainitussa tutkimuksessa kyseessé olevalle fragmentille saatua intensi-

teettia, mutta fragmentin CHO* intensiteetti eroaa tastd huomattavasti.

Kaikissa edellda mainituissa tutkimuksissa eri sateilyn ja elektronien energioilla saadut,
metanolimonomeerin hajoamisessa syntyneiden, fragmenttien intensiteettijakaumat
noudattavat suhteellisen hyvin téssa tyossd havaittua intensiteettijakaumaa. Kuitenkin
fragmentille CHO™ on monissa tutkimuksissa saatu huomattavan suuri intensiteetti [21,
60, 61, 62] verrattuna tassa tydssa havaittuun intensiteettiin, ja muutamassa tutkimuk-
sessa kyseisen fragmentin syntyminen on jopa todettu metanolimonomeerin yleisim-
méksi hajoamisreitiksi [60, 62]. Suuri ero, joka havaittiin fragmentin CHO* intensitee-
tissa verrattaessa muihin tutkimuksiin, saattaa johtua eri tutkimusten valilla olevista eri-
laisista mittausolosuhteista (esim. paine ja lampdétila), kaytetyn sateilyn/elektronien
energioista, mittauslaitteistojen eroista seké tutkittavan ndytteen erilaisista késittelyta-
voista ja koostumuksista. Muissa tutkimuksissa my6s fragmentti CH3 on todettu kohta-
laisen yleiseksi metanolimonomeerin hajoamistuotteeksi [21, 22, 60, 61, 62], mutta t&s-
sé tyOssé ei havaittu massaltaan alle 20 u olevia ioneja, koska lentoajan mittausaluetta
lyhennettiin huomattavan kohinan vuoksi. Tassd tydssa saatujen intensiteettien perus-
teella voidaan kuitenkin todeta, ettd fragmentin CH;0%/CH,0OH* muodostuminen on
metanolimonomeerin yleisin hajoamisreitti, kun ionisoivan tyhjidultraviolettisateilyn

energiaon 21,2 eV.
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9.2 Metanoliklusterien hajoaminen ultraviolettisateilyn

vaikutuksesta

Kuvan 26 ionien lentoaikaspektristd huomataan, ettd protonoitumattomia metanoliklus-
teri-ioneja ei esiinny kyseisessa spektrissé ollenkaan. Protonoituneiden klusteri-ionien
(CH3;0H),H™", missd 1 < n <5, esiintyminen taas viittaa siihen, etta ne ovat fragment-
teja suuremmista Klustereista ja syntyneet siis isompien klusterien hajoamisen seurauk-
sena. Samanlainen havainto on tehty useissa eri artikkeleissa, joissa on tutkittu metano-
liklusterien hajoamista joko ionisoivan sateilyn tai elektronipommituksen vaikutuksesta
[21, 60, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69]. Kohtalaisen pientd ionisoivan séteilyn energiaa
(~10,5eV,9,8—-10,4 eV, 11 eV, 10,2 eV) kayttden on onnistuttu havaitsemaan pro-
tonoituneiden metanoliklusteri-ionien liséksi my6s protonoitumaton metanolidimeeri-
ioni [69, 70, 71, 72, 73].

Useissa artikkeleissa on todettu protonoituneiden metanoliklusteri-ionien todella synty-
van neutraaleista Klustereista ionisaation ja nopean, Klusteri-ionin siséisen, protoninsiir-
toreaktion kautta [60, 63, 69, 70, 71, 72]:

(CH30H), + hv > (CH;0H)} + e~

(9.4)
— (CH30H),_yH* + CH30 + e~

Protonin siirto voi tapahtua joko CH- tai OH-sidoksesta [66, 72, 74]. Mikali protonin
siirto tapahtuu OH-sidoksesta, on reaktio yhtalon (9.4) mukainen, ja mikéli CH-sidok-
sesta, on reaktiossa syntyvé neutraali fragmentti CH,OH (vrt. yhtdl6 (9.4) CH;0). On
my0s mahdollista, ettd metanoliklusterin fotoabsorptiossa syntyy neutraali virittynyt
tila, joka purkautuu myohemmin autoionisaation kautta. Tallaisessa kaksivaiheisessa
prosessissa syntyy myos klusteri-ioni ja vapaa elektroni. Metanolidimeerin protoninsiir-
toreaktiota tutkittaessa on havaittu, ettd matalalla ionisoivan sateilyn energialla
(10,49 eV) hallitseva reaktioketju on protonin siirto metyyliryhmasta (C H3), mutta ioni-

saatioenergian kasvaessa todenndkdisyys protonin siirtoon hydroksyyliryhméstd (OH)
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kasvaa ja tulee hallitsevaksi reaktioketjuksi korkeammilla ionisoivan sateilyn energioil-
la (yhtalo (9.4)) [74]. Koska protonoituneet klusteri-ionit ovat muodostuneet neutraa-
leista klustereista, voidaan tehtyjen PEPICO-mittausten avulla saada tietoa klusteri-

ionien elektronirakenteesta ja siten myds neutraaleista klustereista.

lonien lentoaikaspektristd maaritettiin protonoituneiden metanoliklusteri-ionien suhteel-
liset intensiteetit. Intensiteetit on maaritetty samoin kuin luvussa 9.1 metanolimonomee-
rin hajoamisen seurauksena syntyneiden fragmenttien tapauksessa. Kuvat spektreihin
tehdyista sovituksista 10ytyvét liitteesta D (protonoituneen monomeerin spektripiikkia
vastaavat sovitukset on esitetty liitteen D kuvassa 1). Saadut protonoituneiden klusteri-
ionien spektripiikkeja vastaavat pinta-alat ja suhteelliset intensiteetit, seké sovitusta etta
suoraa pinta-alan madritysta kéyttden, on esitetty taulukossa 6. Protonoituneiden kluste-
ri-ionien suhteelliset intensiteetit (sovitus ja suora pinta-alan maaritys) on esitetty myos
pylvasdiagrammina kuvassa 28. Pylvésdiagrammi on tehty ohjelmalla Gnuplot 5.0.
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Taulukko 6: Sovitusta kdyttden mééritetyt protonoituneita metanoliklusteri-ioneja vas-
taavien lentoaikaspektrien spektripiikkien pinta-alat A,,gion 2 Acoion (Satunnaiset ja
koinsidenssi-ionit), jaettujen pinta-alojen erotuksena sekd suoralla pinta-alan méarityk-
sell& saadut piikkien intensiteetit Isyyirus J@ Larea SEK& Molemmilla tavoilla madritetyista

intensiteeteistd lasketut suhteelliset intensiteetit IS0Pius ja [area

[ . . . sovitus area (g
loni ACOLOTL Arndlon Isovltus Iarea Isuht. %) Isuht. (A))

(CH30H)H+ 4569 5212 497223 1,72833 12,0 24,0
x10™* x1073

(CH30H)2H+ 11677 10257 1,98313 2,80111 48,1 39,0
x1073 x1073

(CH30H)3HJr 10317 11318 1,22762 1,56647 29,8 21,8
x 1073 x1073

(CH30H)4H+ 3555 4080 3,81130 5,71755 9,2 8,0
x10™% x107%

(CH;0H);H* 1030 1500 3,65003 5,21073 0,9 7,2
x 107> x107*
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[ [
Suora pinta-alan maaritys B
Sovitus @ 7

Lsuht, (95j
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5O

0

(CH3OH)H* (CH5OH),H* (CH30H)3H™* (CH5OH)4H* (CH;0H)sH™*

Kuva 28: PEPICO-mittauksissa havaituille protonoituneille metanoliklusteri-ioneille
madritetyt suhteelliset intensiteetit seka sovitusta (vihred palkki) ettd suoraa pinta-alan
maaritysté (punainen palkki) kéyttaen.

Kuvasta 28 huomataan, ettd eri tavoilla mééritetyt intensiteetit eroavat huomattavasti
toisistaan varsinkin protonoituneen metanolimonomeerin ja —pentameerin kohdalla.
Tama todennakdisesti johtuu siitd, ettd suoraa pinta-alan méaéaritysta kaytettaessa ei pys-
tyta huomioimaan piikkien paallekkaisyytta (monomeeri), ja kun analysoitava piikki on
pieni, myos taustan vaikutus piikin pinta-alaan kasvaa. Kun mittapisteisiin sovitetaan
kayra, pystytadn taustan ja piikkien paéllekkaisyyden vaikutus piikin pinta-alaan parem-
min poistamaan. T&sta johtuen sovittamalla saadut protonoituneiden metanoliklusteri-
ionien suhteelliset intensiteetit ovat todenndkdisesti tarkempia ja lahempénd todellista

tilannetta kuin suoralla pinta-alan maaritykselld saadut.

Kuvassa 28 esitetyista protonoituneiden metanoliklusteri-ionien suhteellisista intensitee-
teistd huomataan, etta protonoituneen metanolidimeerin (CH;0H),H™, joka siis vastaa
neutraalia metanolitrimeerid, intensiteetti on molemmilla intensiteetin madaritystavoilla
suurin. Kun verrataan sovittamalla saatua dimeerin intensiteettid trimeerin intensiteet-
tiin, on se noin 62 % suurempi. Tutkimuksissa, joissa on kéaytetty pienempaa ionisoivan

sateilyn energiaa (~ 10,5eV), on havaittu protonoituneen metanolitrimeerin
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(CH3;0H)3;H™ intensiteetti vahvemmaksi kuin dimeerin [64, 71]. Myos elektronipom-
mitusta kéyttden on huomattu metanolitrimeerin signaalin olevan intensiteetiltdan vah-
vin matalilla elektronien energioilla [21]. Syyksi siihen, etta protonoituneen metanolitri-
meerin intensiteetti on useissa tutkimuksissa havaittu vahvimmaksi, on esitetty se, ettd
protonoitunut trimeeri (ja siten myds neutraali tetrameeri) olisi ’maaginen rakenne” eli
erityisen stabiili verrattuna muihin metanoliklusteri-ioneihin (klustereihin) [64]. Toi-
saalta on myos epdilty, ettd protonoituneen metanolitrimeerin signaali on osoittautunut
vahvimmaksi pienemmilla sateilyenergioilla, koska ndissé tutkimuksissa kaytetyn sétei-
Iyn energia on ollut suurin piirtein sama kuin neutraalin metanolitrimeerin (joka siis
ionisaatiossa tuottaa protonoituneen dimeerin) ionisaatioenergia [60]. Tastd johtuen
neutraalin metanolitrimeerin ionisaation vaikutusala on ollut kaytetylla sateilyenergialla
pienempi, ja siten myos protonoituneen metanolidimeerin intensiteetti heikompi kuin
protonoituneen trimeerin [60]. Korkeammalla ionisoivan séteilyn energialla (26,5 eV)
on kuitenkin todettu tassa tydssa tehtyja havaintoja vastaava protonoituneiden metanoli-
Klusteri-ionien jakauma, jossa siis dimeerin intensiteetti on noin 60 % suurempi kuin
trimeerin intensiteetti [60]. Protonoituneen metanolidimeerin ja -trimeerin intensiteetteja
on myos vertailtu kdyttden erilaisia tyhjioultraviolettisateilyn energioita ja todettu, etta
~ 14 eV sateilyenergialla protonoituneen metanolidimeerin intensiteetti muuttuu suu-

remmaksi kuin metanolitrimeerin [69].
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9.2.1 Erikokoisten metanoliklusterien muodostuminen klusteriliahteessa

Metanoliklusterien muodostumista on tutkittu suuttimen ja skimmerin valisen etéisyy-
den funktiona adiabaattista laajentumista hyddyntavéssa klusterilahteessa [75]. Kysei-
sessd tutkimuksessa kaytettiin suutinta, jonka halkaisija oli 100 um. Klusterildhteessa
muodostettuja metanoliklustereita ionisoitiin tyhjidultraviolettisateilyn avulla, jonka
energia oli 11 eV, kun tutkittiin metanoliklusteri-ionien intensiteettijakaumia. Tutki-
muksessa havaittiin, ettd metanoliklusteri-ionien suhteelliset intensiteetit muuttuvat
merkittavasti, kun ionisaatioetéisyyttd vaihdellaan. Kuvassa 29 on esitetty kyseisessa
tutkimuksessa saadut metanoliklusteri-ionien intensiteettijakaumat metanolimolekyylien

lukuméaran funktiona eri ionisaatioetdisyyksill (2, 15, 20 ja 25 mm).

+ = e
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Kuva 29: Kuvassa on esitetty adiabaattista laajentumista hyodyntavéssa klusterilahtees-
s& tyhjioultraviolettisateilyn (11 eV) avulla muodostettujen metanoliklusteri-ionien
intensiteettijakaumat metanolimolekyylien lukumé&aran funktiona eri ionisaatioetaisyyk-

silla (etéisyys suuttimesta, ennen skimmerid) [75].
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Tutkimuksessa todetaan pienien metanoliklusteri-ionien (CH;0H),,H*, missd 1 < n <
3, suhteellisten intensiteettien pysyvén ldhes samana kaikilla kdytetyilld ionisaatioetéi-
syyksilla ennen skimmerid. Protonoitunut metanolitrimeeri on todettu runsaimmaksi
ioniksi lyhyilla ionisaatioetdisyyksilla, kun taas dimeeri on havaittu runsaimmaksi
25 mm ionisaatioetdisyydelld. Kun ionisaatioetéisyys on 20 mm, ovat dimeerin ja tri-
meerin intensiteetit l&hes yhtd suuret. Suurempien metanoliklusteri-ionien (4 < n < 30)
runsaudet pienenevat huomattavasti ionisaatioetdisyyden kasvaessa. Kun ionisaatioetéi-
syys on 2 mm suurien metanoliklusterien runsaudet laskevat tasaisesti klusterien koon
funktiona. Kaikilla muilla ionisaatioetaisyyksilla klusteri-ionien (4 < n < 30) runsauk-
sissa on havaittavissa selked kaava: Ensin tapahtuu runsauksien nopea lasku pienilla
Klustereilla, jonka jalkeen ne kasvavat jalleen hieman keskikokoisilla Klustereilla, ja tata
seuraa lieva runsauksien putoaminen suuremmilla klustereilla. Tutkimuksessa on
havaittu myos, ettd pienien metanoliklusteri-ionien (4 < n < 8) runsaus pienenee
nopeammin koon funktiona, kun ionisaatioetéisyys kasvaa. Voidaan siis todeta, ettd
havaittuun metanoliklusteri-ionien intensiteettijakaumaan vaikuttaa merkittavasti myos

suuttimen ja skimmerin vélinen etéisyys klusterilahteessa.

Tassa tyosséd tehdyisséd metanoliklusterimittauksissa kaytettiin kapillaarisuutinta, jonka
halkaisija oli 30 um ja etaisyys skimmeristd noin 15 mm. Tassa tydssa havaittu meta-
noliklusteri-ionien intensiteettijakauma ei kuitenkaan muistuta jakaumaa, joka kuvassa
29 on saatu 15 mm ionisaatioetaisyydelld vaan pikemminkin jakaumaa, joka on saatu
25 mm ionisaatioetdisyydelld. Toisaalta tdssa tydssa tehdyissa mittauksissa kaytettiin
metanoliklusterien ionisoimiseen 21,2 eV ultraviolettisateilyd, kun Kyseisessa tutkimuk-

sessa sateilyn energia oli vain 11 eV.
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10 Koinsidenssimittausten analysointi

Kuten jo aikaisemmin on mainittu, PEPICO-mittauksissa havaitaan ionisoivan séteilyn
vaikutuksesta syntyneita elektroneja ja ioneja kéyttaen elektroni- ja ionispektrometrejéa.
Padmadrand on havaita samasta ionisaatiotapahtumasta syntynyt ioni ja elektroni.
PEPICO-mittausten tulokset esitetdan yleensa kaksiulotteisena karttana, jossa havaittu-
jen ionien lentoaika on y-akselilla ja elektronien liike- tai sidosenergia x-akselilla.
Jokainen havaittu ionisaatiotapahtuma esitetddn siis pisteena kaksiulotteisessa kartassa.
Kéytdnnossd PEPICO-kartta on kaksiulotteinen histogrammi, joka muodostuu ruuduis-
ta, joiden sisalla olevien pisteiden (ionisaatiotapahtumat) lukumé&érat lasketaan. Ruutu-
jen vari/tummuus kertoo, kuinka paljon tapahtumia kukin ruutu siséltdd. Kaikki tassé
tyossa esitetyt PEPICO-kartat on muodostettu Igor Pro -ohjelmaan tehdyn ”Make ion-
electron 2D histo plot” -makron avulla. Kaikissa PEPICO-kartoissa on kaytetty nelio-
juuriskaalausta, joka korostaa myos heikompia rakenteita. Lisaksi kaikista kartoista on
poistettu vadrien tapahtumien muodostama tausta, joten kaikki esitetyt kartat muodostu-
vat siten vain oikeista ionisaatiotapahtumista, eli havaitut ionit ja elektronit ovat peréi-

sin samasta ionisaatiotapahtumasta.

Esitettyjen PEPICO-karttojen tarkoitus on vain havainnollistaa tassé tyossa tehtyja mit-
tauksia, joten mittaustulosten tarkempaa analysointia varten mittauksissa havaituille
ioneille muodostetaan CIY-kdyrid, jotka kuvaavat analysoitavien ionien intensiteetteja
koinsidenssielektronien sidosenergian funktiona. Kaytdnnossd CIlY-kdyrat nakyvét
PEPICO-kartalla vaakasuorina véina (muodostettu tietyltd lentoaikavéliltd). Varsinainen
mittaustulosten analysointi on siis suoritettu tehtyjen CIY-kdyrien perusteella ja vasta
vadrien tapahtumien poistamisen jalkeen. Kaikki téssa tydssa esitetyt CIY-kayréat on

muodostettu Igor Pro — ohjelmaan tehdyn ”Make CIY curve” -makron avulla.

PEPICO-mittausten avulla voidaan tutkia, miten molekyylien hajoamistapahtumat riip-
puvat elektronisista siirtymisté ja sitd, miten esimerkiksi valenssielektronirakenne eroaa
erikokoisilla klustereilla toisistaan. Tassa tydssa metanolimonomeerille ja -klustereille
tehdyista mittauksista muodostettiin, mittausaineistoon tehtyjen korjauksien ja kalibraa-

tioiden jalkeen, PEPICO-kartta. Kuvassa 30 esitetyssa mustavalkoisessa PEPICO-kar-
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tassa nakyvat kaikki mittauksissa havaitut ionisaatiotapahtumat. Kyseiseen kuvaan on
merkitty erityisesti havaitut, selvasti muiden ionien signaaleista erill4&n olevat, klusteri-

signaalit.
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Kuva 30: Metanolimonomeerin ja -klustereiden PEPICO-mittauksista muodostettu kak-
siulotteinen PEPICO-kartta. Kuvaajassa on y-akselilla esitetty havaittujen ionien lento-
aika ja x-akselilla elektronien sidosenergia. Kuvaaja muodostuu pienista ruuduista, joi-
den vari on sitd tummempi, mitd enemman ionisaatiotapahtumia ne sisaltavat. Kuvaa-

jaan on merkitty selkeésti erottuvat protonoituneiden metanoliklusteri-ionien signaalit.
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10.1 Metanolimonomeeri

Metanolimonomeerin hajoamisen havainnollistamiseksi muodostetaan PEPICO-kartta
siltd lentoaikavaliltd, jolla on havaittu metanolimonomeerin hajoamisen seurauksena
syntyneitd fragmentteja. Tama PEPICO-kartta on esitetty kuvassa 31 varillisena.
Kuvassa 32 tdmé sama kartta on esitetty mustavalkoisena, koska siina erottuu myos pro-
tonoituneen metanolimonomeerin signaali, jota on tutkittu tarkemmin kappaleessa 10.2.
Signaali, joka PEPICO-kartoissa on merkitty vastaamaan metanoli-ionia (CH;0H™),
aiheutuu nyt varmuudella metanolista (kts. taulukko 4, s.74), koska hapen (03)
vertikaalinen ionisaatioenergia on huomattavasti korkeampi kuin metanolin [76]. 05 -
ionia vastaavien elektronien energian pitdisi siten olla siis suurempi, kuin mita kuvien
31 ja 32 PEPICO-kartoissa on nyt havaittu.

7400
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6900

6800

Kuva 31: PEPICO-kartta, jossa nékyy metanolimonomeerin hajoamisen seurauksena
syntyneiden fragmenttien aiheuttamat koinsidenssisignaalit. Kuvaajaan on merkitty,
mit& fragmentteja eri signaalit vastaavat. Kuvassa kuvaajan muodostavien ruutujen vari

kertoo, kuinka paljon ionisaatiotapahtumia ne siséltavat.
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Kuva 32: Kuvassa 31 esitetty PEPICO-kartta mustavalkoisena. Kuvaajaan on jalleen
merkitty, mit& fragmentteja eri signaalit vastaavat. Nyt kuvaajassa erottuu mygs proto-
noituneen metanolimonomeerin signaali. Kuvaaja muodostuu pienista ruuduista, joiden

vari on sitd tummempi, mita enemman ionisaatiotapahtumia ne siséltavat.

Kuvista 31 ja 32 havaitaan, etta selkedsti vahvimmat signaalit ovat fragmenttien
CH;0H* ja CH;0%/CH,OH™" aiheuttamia metanolimonomeerin hajoamista ultraviolet-
tisateilyn vaikutuksesta kuvaavassa PEPICO-kartassa. Kuvista myos selkedsti huoma-
taan, ettd kyseisten fragmenttien kanssa havaitut elektronit omaavat hyvin erilaiset ener-
giat. Né&iden kahden fragmentin liséksi on havaittu heikommat signaalit ioneista
CH,0%*/CHOH™" jaCHO"/COH™. Fragmentin CO™ intensiteetti havaittiin jo ionien len-
toaikaspektria analysoitaessa pieneksi (kts. s.77) eikd PEPICO-kartassa havaita télle
fragmentille ollenkaan signaalia, jota pystyisi tarkemmin analysoimaan. Tastd johtuen
mittaustulosten tarkempaa analysointia varten tehtiin ClY-kayrat vain kuvien 31 ja 32
PEPICO-karttoihin merkityille fragmenteille (ei siis fragmentille CO*). Téssa tyossa
esitetyt ClY-kdyrat kuvaavat todellisia ionisaatiotapahtumia, koska kaikista kayrista on
poistettu véarien tapahtumien muodostama tausta. Tehtyjen mittausten laatua ja taustan
poistamisen vaikutusta on havainnollistettu kuvassa 33, jossa on esitetty metanoli-ionin

CIlY-kdyra ennen véarien tapahtumien muodostaman taustan poistoa (sininen katkovii-
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va) ja sen jalkeen (punainen viiva). Varsinaista mittaustulosten analysointia varten frag-
menteille CH;0H* ja CH;0% /CH,OH™ tehdyt ClY-kéyrat on esitetty kuvassa 34 seka
fragmenteille CH,0*/CHOH™ ja CHO*/COH™ kuvassa 35. Samassa PEPICO-kartassa
nakyvélle protonoituneelle metanolimonomeerille tehty CIY-kdyra on esitetty seuraa-

vassa kappaleessa kuvassa 39.
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Kuva 33: Metanoli-ionin CIY-kédyrd ennen vaarien tapahtumien muodostaman taustan
poistoa (sininen katkoviiva) ja taustan poistamisen jalkeen (punainen viiva). Musta vii-

va kéyrien alaosassa kuvaa intensiteetin nollatasoa.
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Kuva 34: Metanolimonomeerin ja -klustereiden PEPICO-mittauksista fragmenteille
CH;0H™ (punainen kayrd) ja CH;0%/CH,OH™* (sininen kdyrd) muodostetut CIY-kay-
rat. Kéyrat kuvaavat analysoitavien ionien intensiteetteja havaittujen koinsidenssielek-
tronien sidosenergian funktiona. Musta viiva kdyrien alaosassa kuvaa intensiteetin nol-

latasoa.
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Kuva 35: Metanolimonomeerin ja -klustereiden PEPICO-mittauksista fragmenteille
CH,0*/CHOH™ (punainen kadyrd) ja CHO*/COH™ (sininen kayrd) muodostetut CIY-
kayrat. Kayrat kuvaavat analysoitavien ionien intensiteetteja havaittujen koinsidenssi-
elektronien sidosenergian funktiona. Mustat viivat kdyrien alaosassa kuvaavat intensi-

teetin nollatasoa.

Kuvien 34 ja 35 CIY-kéyriltd maaritettiin havaittujen fragmenttien esiintymisenergiat
E, (appearance energy). Maaritelman mukaan ionin esiintymisenergia on pienin foto-
nin energia, jolla pystytddn ionisoimaan molekyyli ja tuottamaan Kkyseinen ioni [7,
s.104]. CIY-kéyrilta siis maaritettiin, milla elektronin sidosenergialla (x-akseli) havaitun
ionisignaalin intensiteetti nousee nollan ylapuolelle muodostaen selkeén piikin. Kayrilta
méaritetyt esiintymisenergiat on esitetty virherajoineen (virherajassa on huomioitu elek-
tronispektrometrin erotuskyvyn teoreettinen minimiarvo (kts. s.52) sek& kayréan lukemi-

sesta johtuva epatarkkuus) taulukossa 7 ja kuvassa 36.



97

Taulukko 7: Kuvien 34 ja 35 CIY-kdyriltd madritetyt esiintymisenergiat E, metanoli-
monomeerin ionisaatiossa syntyneille fragmenteille sek& kokeellisesti méaritettyjen

esiintymisenergioiden Kirjallisuusarvoja E, .. samoille fragmenteille.

loni E, (eV) Eqrer. (€V)

CH;0H* 10,51+ 0,4 10,5+ 1 [61]
10,80 £ 0,05 [69]
10,9 + 0,2 (puhdas metanoli) [65]
10,8 £+ 0,2 (He/metanoli) [65]
10,84 + 0,1 (CD;0H™) [22]
CH;0%/CH,0H™ 11,93+ 0,4 11,7 + 0,2 (puhdas metanoli) [65]
11,8 + 0,2 (He/metanoli) [65]
11,66 + 0,3 (CD;0%) [22]
11,67 £ 0,2 (CD,0H™) [22]
CH,0*ICHOH™ 12,73+ 0,4 12,1 + 0,2 (puhdas metanoli) [65]
12,1 + 0,3 (He/metanoli) [65]
12,0 + 1 [61]
12,28 + 0,4 (CD,07) [22]
12,78 + 0,3 (CDOH™) [22]
CHO*ICOH* 14,45 + 0,4 14,1 + 0,3 [65]
13,0 + 1 [61]
14,57 £ 0,3 (CDO*) [22]
14,38 + 0,5 (COH*) [22]
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Kuva 36: Kuvassa on esitetty tasséa tyossd madritetyt esiintymisenergiat £, metanolimo-
nomeerin ionisaatiossa syntyneille fragmenteille virherajoineen, ja verrattu nditd muissa
tutkimuksissa samoille fragmenteille saatuihin, kokeellisesti méaaritettyihin, esiintymis-

energian arvoihin (kts. taulukko 7, 5.97).

Taulukossa 7 ja kuvassa 36 esitetyistd ionien esiintymisenergioiden arvoista huomataan,
ettd ne ovat kohtuullisen lahella kokeellisesti maaritettyja kirjallisuusarvoja. Havaittujen
fragmenttien esiintymisenergioille 16ytyy kirjallisuudesta myds teoreettisia arvoja. lonin
CH;0H™ esiintymisenergialle on tutkimuksissa saatu laskemalla arvot E, = 10,6 eV
[74] ja E, = 10,85 eV [61]. Nama teoreettiset arvot tukevat seké tassa tyodssa ettd muis-
sa tutkimuksissa kyseiselle fragmentille kokeellisesti méaritettyja esiintymisenergioiden
arvoja (kts. taulukko 7). Muille fragmenteille 16ytyi kirjallisuudesta seuraavat laskennal-
lisesti madritetyt esiintymisenergian arvot: CH;0% E, = 11,50 eV, CH,0H* E, =
12,94 eV, CH,0* E, = 11,76 eV, CHOH* E, = 11,95¢eV, CHO* E, = 12,77 €V ja
COH* E, = 14,20 eV [61]. Edella mainitut esiintymisenergiat oli kyseisessa tutkimuk-
sessa laskettu termodynaamisia arvoja kayttden olettaen hajoamisprosessissa syntyvan
liike-energian olevan nolla. Néista teoreettisista arvoista huomataan, ettd fragmentille
CH;0% ilmoitettu teoreettinen arvo on suhteellisen lahella kokeellisesti maaritettyja

arvoja. Lisaksi huomataan, ettd tassa tyossa fragmenteille CH,O0t/CHOH™ ja
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CHO*/COH* maédritettyja esiintymisenergian arvoja lahempana olivat fragmenttien
CHOH™ ja COH* kuin CH,0% ja CHO™ teoreettiset esiintymisenergian arvot. Tama on
mielenkiintoista, silla siitd voidaan paatella, ettda CHOH* ja COH™ ovat metanolimono-
meerin hajoamisessa yleisempia hajoamistuotteita kuin CH,0* ja CHO*. Tutkimukses-
sa, jossa metanolin metyyliryhmén vetyionit oli korvattu deuteriumilla, metanolimono-
meerin hajoamisessa syntyvien fragmenttien erottamiseksi toisistaan, ja jossa hajoamis-
ta tutkittiin energialtaan 50 eV elektronien vaikutuksesta, havaittiin, etta fragmentti
CDOH™ on noin kaksi kertaa yleisempi kuin CD,07 [22]. Toisaalta samassa tutkimuk-
sessa fragmentti CDO™ osoittautui kuitenkin huomattavasti yleisemmaksi hajoamistuot-
teeksi kuin COH* [22].

Tarkastelemalla kuvissa 34 ja 35 esitettyja ClY-kayrid, voidaan paatella paljon metano-
limonomeerin valenssialueen molekyyliorbitaalien energioista ja siitd, millaiset elektro-
niset siirtymat tuottavat tietyt fragmentit. Neljalle ensimmaiselle metanolimonomeerin
molekyyliorbitaalille 2a"”, 7a’, 6a’ ja 1a' on tutkimuksissa maéritetty energiat
E,,n = 10,96 [13, 38, 59], E,,» = 12,70 [13], 12,62 [38] tai 12,72 [59], E¢,’ = 15,10
[13], 15,21 [38], tai 15,15 [59] ja E,,» = 15,63 [13], 15,64 [38], tai 15,55 [59].
Metanolimolekyylin molekyyliorbitaalien merkintdtapaa (a’ ja a'’) on selvennetty kap-
paleessa 4.1 sivulla 25. Kun tutkitaan kuvasta 34 ionin CH;OH* CIY-kéyraa, havai-
taan, ettd kyseinen ioni syntyy, kun neutraalista metanolimonomeerista on irronnut elek-
troni molekyyliorbitaalilta 2a”, ja tdmén molekyyliorbitaalin energiaksi tassa tydssa
saadaan E,,» = 10,96 + 0,4 eV (havaitun spektripiikin huippu). Erdéssa tutkimukses-
sa, jossa metanolimonomeerin hajoamista on tutkittu fotoionisaation vaikutuksesta, on
todettu, ettd osa ionin CH;OH™ tuotosta johtuisi myos elektronin irtoamisesta molekyy-
liorbitaaleilta 6a’ ja 1a" [61]. Tassa tydssa kuitenkin havaittiin vain molekyyliorbitaa-
lilta 2a'’ tapahtuvan ionisaation tuottavan kyseisen ionin, ja samanlainen tulos on saatu
myo0s toisessa tutkimuksessa, jossa metanolimonomeerin hajoamista on vastaavasti tut-
kittu PEPICO-menetelmélla [77]. Kuvassa 34 on esitetty myos ionin CH;0%/CH,0H*
ClY-kdyrd, jossa havaitaan kaksi spektripiikkid, jotka vastaavat myds metanolimono-
meerin molekyyliorbitaalien energioita. Kyseiseltd kdyralta arvioidaan pienemmalla
sidosenergialla olevan piikin huippu sen puoliarvoleveyden avulla: Katsotaan, milla
sidosenergioilla spektripiikin intensiteetti on pudonnut puoleen huippuarvosta (E,; =

12,34 eV ja E,, = 13,16 eV), ja tamén jalkeen lasketaan nédiden energioiden puolivéli,
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joka siis vastaa spektripiikin huippuarvoa. Molekyyliorbitaalin 7a’ energiaksi saadaan
siis E,,» = 12,75 + 0,4 eV. Toinen spektripiikki ei ndy spektrissa kokonaan, joten sen
huippu arvioidaan vain maéarittdmall kohta, jolloin intensiteetti on maksimissaan. Tamé
vastaa molekyyliorbitaalin 6a’ energiaa, joka on nyt E.,» = 14,90 + 0,4 eV. Téssa
tyossa fragmentille CH;0* /CH,0H* maaritetyn CIY-kayran (kuva 34) perusteella voi-
daan siis sanoa, ettd kyseinen fragmentti syntyy padosin silloin, kun molekyyliorbitaa-
lilta 7a’ irtoaa elektroni. Havaitaan kuitenkin, ettd myds molekyyliorbitaalin 6a’ ioni-
saatio tuottaa kyseisen fragmentin, vaikka sen vaikutus tdman ionin tuottoon on huo-
mattavasti pienempi kuin molekyyliorbitaalin 7a’ ionisaation. Samanlainen havainto on
tehty myods aiemmin metanolimonomeerin hajoamista koskevassa tutkimuksessa [61].
Kuvassa 35 ionin CH,0*/CHOH™* CIY-kayrélla havaitaan heikot rakenteet molekyyli-
orbitaaleja 7a’ ja 6a’ vastaavilla energioilla, mutta ionin CHO*/COH™ CIY-kayrassa
on vain yksi hyvin selked spektripiikki (ei ndy spektrissa kokonaan) molekyyliorbitaalia
6a’ vastaavalla energialla. Fragmentti CH,0*/CHOH™ siis syntyy molekyyliorbitaalien
7a’ ja 6a’ ionisaation seurauksena, ja fragmentti CHO*/COH™* vain molekyyliorbitaa-
lin 6a’ ionisaation seurauksena. Fragmentin CH,0*/CHOH™* syntyminen molekyylior-
bitaalien 7a’ ja 6a’ ionisaation seurauksena on myds vahvistettu metanolimonomeerille
tehdyssa fotoionisaatiotutkimuksessa [61], mutta PEPICO-mittauksella tdman ionin
osuutta ei ole aina pystytty tutkimaan riittdmattoman massaspektrometrin resoluution
vuoksi [77]. Fragmentin CHO*/COH™ tuoton on my6s muissa tutkimuksissa todettu
alkavan molekyyliorbitaalin 6a’ ionisaatiosta [61, 76]. Taulukossa 8 on vield yhteenve-
tona esitetty, millaisia fragmentteja metanolimonomeerin molekyyliorbitaaleilta tapah-
tuvien elektronisten siirtymien on tassé tydssa todettu tuottavan.
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Taulukko 8: Metanolimonomeerin C H;0H hajoamisessa, ionisoivan tyhjiéultravioletti-
sateilyn (21,2 eV) vaikutuksesta, syntyvien fragmenttien riippuvuus molekyyliorbitaa-
leilta tapahtuvista elektronisista siirtymistd, seka tassa tydssa mééritetyt metanolimono-

meerin molekyyliorbitaaleja vastaavat elektronien sidosenergiat Ej,.

Elektroninen siirtyma Ep (eV) Hajoamistuotteena syntyva

positiivinen ioni

(2a’)1 10,96 + 0,4 eV CH,OH*
(7a)™? 12,75+ 0,4 eV CH50%*/CH,0H*,
CH,0*/CHOH*
(6a’)? 14,90 + 0,4 eV CH50*/CH,0H*,
CH,0*/CHOH™ ja
CHO*ICOH*

10.2 Metanoliklusterit

Metanoliklustereiden hajoamisen havainnollistamiseksi muodostetaan PEPICO-kartta
siltd lentoaika-alueelta, jolla havaittiin protonoituneiden Kklusterisignaalien sarja. Tama
kartta on esitetty varillisena kuvassa 37. Kyseiseen karttaan on merkitty selvésti havait-
tavat protonoituneen metanolidimeerin, -trimeerin, -tetrameerin ja -pentameerin aiheut-
tamat signaalit. Samoin kuin kappaleessa 10 on mainittu, PEPICO-kartan muodostavat
ruudut on nytkin koodattu eri vareilla sen mukaan, miten paljon ionisaatiotapahtumia ne

sisaltavat.
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Kuva 37: Mittausaineistosta muodostettu PEPICO-kartta, jossa nékyvét protonoituneet
Klusterisignaalit dimeerista ylospain. Kuvassa kartan muodostavien ruutujen véri kertoo,
kuinka paljon ionisaatiotapahtumia ne siséltavat. Ruudun vari muuttuu, kun sen sisalta-
mien ionisaatiotapahtumien maard kasvaa. Protonoituneen metanolimonomeerin signaa-

li on havaittavissa kuvan 32 PEPICO-kartassa.

Kuvan 37 PEPICO-kartan perusteella voidaan sanoa, etta suurin klusterilahteessa synty-
nyt klusteri on heksameeri, jota siis vastaa protonoitunut pentameeri. Protonoituneet
klusterisignaalit poikkeavat selvésti toisistaan. Protonoituneiden metanolidimeerin, -tri-
meerin ja -tetrameerin signaaleissa on havaittavissa suhteellisen voimakkaita rakenteita,
mutta protonoituneen metanolipentameerin signaali on kokonaisuudessaan heikko.
Dimeerin, trimeerin ja tetrameerin signaalien tarkemmaksi havainnollistamiseksi tehtiin
vield PEPICO-Kkartta, jossa kéytettiin pienempad kartan muodostavien ruutujen kokoa x-

akselin suunnassa. Tamé PEPICO-kartta on esitetty kuvassa 38.
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Kuva 38: Protonoituneiden metanolidimeerin, -trimeerin ja -tetrameerin signaaleista

muodostettu PEPICO-kartta.

Kuvasta 38 huomataan, etté protonoitunutta metanolidimeerid on havaittu paljon koinsi-
denssissa energialtaan yli 14 eV elektronien kanssa. Taman lisaksi havaittu dimeerin
signaali on vahva myos 12 — 13 eV elektronien energialla. Protonoituneen metanolitri-
meerin signaali taas on vahvimmillaan 10 — 11 eV elektronien energioiden kohdalla.
Liséksi protonoituneelle metanolitetrameerille havaitaan signaali vain 10 — 11 eV elek-
tronien energioiden kohdalla. Mittaustulosten tarkempaa analysointia varten tehtiin
ClY-kayrat kuvassa 32 (s.93) havaitulle protonoituneelle metanolimonomeerille seké
kuvassa 37 (s.102) havaituille protonoituneille metanolidimeerille, -trimeerille, -tetra-
meerille ja -pentameerille. ClY-kayrat nédkyvat PEPICO-kartoissa vaakasuorina voina.
Tassa tyossa esitetyt Cl'Y-kayrat kuvaavat todellisia ionisaatiotapahtumia, koska kaikis-
ta kdyristé on poistettu vaarien tapahtumien muodostama tausta. Varsinaista mittaustu-
losten analysointia varten protonoituneille klustereille (CH;0H)H* ja (CH;0H),H*
tehdyt CIY-kayrét on esitetty kuvassa 39 ja klustereille (CH;0H);H*, (CH;0H), HY ja
(CH3;0H)sH™ tehdyt CIY-kayrat kuvassa 40.
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Kuva 39: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista protonoituneille
metanoliklusteri-ioneille (CH;OH)H* (punainen kayra) ja (CH;0H),H™* (sininen kay-
rd) muodostetut CIY-kéyrat. Kdayrat kuvaavat analysoitavien ionien intensiteettejd
havaittujen koinsidenssielektronien sidosenergian funktiona. Mustat viivat kdyrien ala-

osassa kuvaavat intensiteetin nollatasoa.
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Kuva 40: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista protonoituneille
metanoliklusteri-ioneille (CH;0H);H* (musta kayrd), (CH;0H),H* (vihread kayrd) ja
(CH;0H)sH™ (liila kdyrd) muodostetut CIY-kayrat. Kayrat kuvaavat analysoitavien
ionien intensiteettejd havaittujen koinsidenssielektronien sidosenergian funktiona. Mus-

tat viivat kdyrien alaosassa kuvaavat intensiteetin nollatasoa.

Kuvien 39 ja 40 ClY-kayriltd méaaritettiin havaittujen protonoituneiden Kklusteri-ionien
esiintymisenergiat E,. ClIY-kéyriltéd siis méaaritettiin, milla elektronin sidosenergialla (x-
akseli) havaitun ionisignaalin intensiteetti nousee nollan ylapuolelle muodostaen selke-
an piikin. Kayrilta madritetyt esiintymisenergiat virherajoineen on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9: Kuvien 39 ja 40 CIY-kdyriltd madritetyt esiintymisenergiat E, metanoli-
Klusterien ionisaatiossa syntyneille protonoituneille klusteri-ioneille sek& niiden kokeel-

lisesti madritettyja esiintymisenergioiden kirjallisuusarvoja Eg ¢ ..

loni E, (eV) Eqrer. (€V)

(CH;OH)H* 10,70 + 0,4 10,2 [63]
10,5 + 0,2 [65]
10,2 + 0,1 [69]

(CH;0H),H* 10,12 + 0,4 9,8 [63]
9,8+ 0,2 [65]
10,1 + 0,1 [69]
(CH;0H);H* 9,86 + 0,4 9,5 [63]
9,8 +0,1[69]
(CH;0H),H* 9,60 + 0,4 9,3 [63]
9,8+ 0,1[69]
(CH;0H)sH* 9,60 + 0,4 9,6 + 0,1 [69]

Taulukossa 9 esitetyistd, tdssa tydssd madritetyistd, protonoituneiden metanoliklusteri-
ionien esiintymisenergioiden E, arvoista huomataan, ettd ne ovat hyvin l&hell& kokeelli-
sesti madritettyja kirjallisuusarvoja. Taman lisdksi huomataan myds, ettd esiintymis-
energiat pienenevét, kun Klusteri-ionin muodostavien metanolimolekyylien lukumaara
kasvaa. Tdma on luonnollista, silla kun molekyylien lukumé&ara klusterissa kasvaa,
myos elektronien lukumaaré siind kasvaa. Tasta johtuen uloimpien valenssielektronien
voidaan myos ajatella olevan ”I6yhemmin” sidottuja eli omaavan pienemman sidosener-
gian suuremmassa klusterissa kuin pienemmassa. Koska protonoituneen metanolipenta-
meerin signaali oli tehdyissd PEPICO-mittauksissa hyvin heikko, ei kyseiselle ionille
tehdyn CIlY-kdyran analysointikaan ole tdysin luotettava. Kyseiseltd CIY-kayrélta
méaritetty esiintymisenergian arvo kuitenkin vastaa todella hyvin kirjallisuusarvoa. Tut-
kimuksessa, jonka tuloksia on esitelty kappaleessa 9.2.1, todetaan, ettd adiabaattista laa-

jentumista hyddyntavéssa Klusterildhteessa tuotettujen Klusterien esiintymisenergioihin
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vaikuttaa hieman myos suuttimen ja skimmerin valinen etdisyys klusterildhteessa [75].

Tasta etaisyydesta riippuen esiintymisenergiat vaihtelevat 0,1 — 0,3 eV [75].

Kuvassa 39 esitetyissa protonoituneiden metanolimonomeerin ja -dimeerin CIY-kéyris-
s& on havaittavissa huomattavia eroja. Mielenkiintoista on, ettd protonoituneen metano-
limonomeerin CIY-kdyrassa ei ole oikeastaan minkaanlaista rakennetta 11,6 — 13,3 eV
energialla, kun taas protonoituneella metanolidimeerilla on kyseisessé kohdassa intensi-
teetiltddn hyvin voimakas rakenne. Protonoituneen metanolidimeerin CIY-kdyréassa on
intensiteetiltddn vahva rakenne myds 14,0 — 15,0 eV ja heikko rakenne 10,12 —
10,84 eV energialla. Protonoituneen metanolimonomeerin ClY-kéyréssa taas on inten-
siteetiltddn voimakasta rakennetta 10,7 — 11,4 eV ja 14,4 — 15,0 eV energioilla. Téassa
tyossd tehtyjen PEPICO-mittausten perusteella protonoitunutta metanolimonomeeria
siis syntyy, kun metanolidimeeristé irtoaa valenssielektroni, jonka energia on 10,7 —
11,4 eV tai 14,4 — 15,0 eV véliltad. Protonoitunutta metanolidimeerid taas vastaavasti
syntyy eniten, kun metanolitrimeerista irtoavan valenssielektronin energia on 11,6 —
13,3 eV tai 14,0 — 15,0 eV valiltd. Ndiden kahden protonoituneen klusterin Cl1Y-kéy-
rien vahva rakenne-ero 10,7 — 11,4 eV ja 11,6 — 13,3 eV energioilla viittaa siihen, etta
metanolidimeerin ja -trimeerin geometrinen rakenne on huomattavasti toisistaan poik-
keava. Pienien metanoliklusterien geometrisesta rakenteesta ja sen muutoksista niiden
koon muuttuessa on kerrottu kappaleessa 4.2. Kuvassa 40 esitetyt protonoituneiden
metanolitrimeerin, -tetrameerin ja -pentameerin CIY-kéyrét ovat rakenteeltaan keske-
naan suhteellisen samanlaisia. Protonoituneen metanolitrimeerin CIY-kdyrdsséa on sel-
ked vyorakenne 9,86 — 11,40 eV energialla, protonoituneen metanolitetrameerin
9,60 — 11,16 eV energialla ja protonoituneen metanolipentameerin 9,60 — 10,56 eV
energialla. Liséksi ndma matalalla sidosenergialla (9,60 ja 9,86 eV/) havaitut spektripii-
kit muistuttavat muodoltaan metanolidimeerin vastaavaa piikkid (10,12 eV, heikko
rakenne). Edellisessé kappaleessa todettujen metanoliklusterien esiintymisenergiaerojen
lisdksi havaitaan, ettd protonoituneen metanolitrimeerin CIY-kayrdssé on energiavyora-
kenne myods 11,4 — 12,5 eV kohdalla. Téllaista ei ole havaittavissa protonoituneiden
metanolitetrameerin ja -pentameerin CIY-kéyrissd. Taulukkoon 10 on viel& koottu pro-
tonoituneiden klusterien CIY-kayrissa havaitut selkedt energiavytrakenteet (elektronien

sidosenergiat).
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Taulukko 10: Protonoituneiden Klusteri-ionien CIY-kéyrissa havaitut energiavyoraken-
teet (elektronien sidosenergiat) rakenteiden intensiteetin voimakkuuden mukaan seka

protonoituneita klusteri-ioneja vastaavat neutraalit klusterit.

Havaittu Neutraali Heikot rakenteet Vahvat rakenteet
fragmentti klusteri Ey, (eV) Ey, (eV)
(CH3;0H)H* (CH;0H), — 10,7 -11,4ja

14,4 — 15,0
(CH;0H),H™ (CH3;0H)4 10,12 — 10,84 11,6 — 13,3 ja

14,0 — 15,0
(CH;0H);H™ (CH3;0H), 11,4 —12,5 9,86 — 11,40
(CH;0H),H™ (CH3;0H)s — 9,60 — 11,16
(CH;0H)sH™ (CH3;0H )¢ 9,60 — 10,56 -

Tassa tydssa madritettyja metanoliklusterien ClY-kéyria (kuvat 39 ja 40) voisi viela ver-
rata teoreettisesti méaaritettyihin metanoliklusterien molekyyliorbitaalien energioihin.
Metanoliklusterien molekyyliorbitaalien energioista on kuitenkin tehty niukasti teoreet-
tisia tutkimuksia, ja kokeellisen osuuden laajuuden vuoksi ei tdssakadn tyssa molekyy-
liorbitaalien energioita maaritetd teoreettisesti. Metanolidimeerille tallaisia teoreettisia
tutkimuksia on kuitenkin tehty, ja saatuja tuloksia on niissda myds vertailtu kokeellisiin
havaintoihin [13, 14]. N&issa teoreettisissa tutkimuksissa saatuja tuloksia voidaan nyt
verrata tassd tyossd maédritettyyn protonoituneen metanolimonomeerin CIY-kayraan.
Kyseisissé tutkimuksissa lasketut seké& kokeellisesti havaitut metanolidimeerin valenssi-
alueen molekyyliorbitaalien energiat on merkitty viivoilla tassa tydssa madaritettyyn pro-
tonoituneen metanolimonomeerin, joka siis vastaa metanolidimeerid, ClY-kéayréan, ja se
on esitetty kuvassa 41. Kuvassa katkoviivat vastaavat verrattavissa tutkimuksissa
kokeellisesti madritettyja vertikaalisten ionisaatioenergioiden arvoja ja Kiinteat viivat
samoissa tutkimuksissa teoreettisesti, SCF (self-consistent field) -molekyyliorbitaaliteo-

rian avulla, laskettuja molekyyliorbitaalien energioita metanolidimeerille.
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Kuva 41: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista protonoituneelle
metanolimonomeerille muodostettu CIY-kdyré. Kéyré kuvaa analysoitavan ionin inten-
siteettid havaittujen koinsidenssielektronien sidosenergian funktiona. Musta viiva kay-
ran alaosassa kuvaa intensiteetin nollatasoa. Kuvaan merkityt pystysuorat Kiinteét viivat
vastaavat muissa tutkimuksissa laskettuja molekyyliorbitaalien energioita, ja katkoviivat
kokeellisesti samoissa tutkimuksissa madritettyjd vertikaalisia ionisaatioenergioita
metanolidimeerille. Siniset pystysuorat viivat ovat viitteessd [13] esitettyja arvoja ja

mustat viitteessa [14].

Kuvassa 41 esitetyistd, tutkimuksissa mééritetyistd, arvoista havaitaan, ettd ne osuvat
hyvin samoihin kohtiin, kuin missé téssa tydssd maaritetylla protonoituneen metanoli-
monomeerin ClY-kayréalld on havaittavissa rakenteita. Yleisesti ottaen viitteen [14]
arvot (mustat viivat) vastaavat hieman paremmin kuvan 41 CIlY-kdyran rakennetta.
Metanolidimeerille on kokeellisesti havaittu adiabaattinen ionisaatioenergia I, =
10,7 eV [14], joka my0Os tukee hyvin téssa tyossa havaittua CIY-kéyran rakennetta.
Kuvassa 41 on esitetty viitteessé [13] mé&aritetyt Koopmanin lauseen (kts. kpl 2.1.2)
mukaiset ionisaatioenergiat, jotka on muunnettu kaavan I,,;, = 0,965I;, — 0,489 avulla
(siniset viivat) [13]. Tassd kaavassa I, vastaa laskettuja Koopmanin lauseen mukaisia

ionisaatioenergioita (lasketut molekyyliorbitaalien energiat). Lisaksi erdissa tutkimuk-



110

sissa on madritetty ab initio -menetelmilla neutraalille metanolidimeerille ionisaatio-
energian arvot [E = 9,74 eV (vertikaalinen) [74] ja IE = 10,18 eV [66]. Ndista arvoista
jalkimmainen on suhteellisen lahellda kuvan 41 CIY-kayralla havaittavaa ensimmaista

selkeda rakennetta.
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11 Yhteenveto

Taman tutkimuksen tarkoituksena oli tutkia metanolimonomeerin ja erikokoisten meta-
noliklusterien valenssielektronirakenteita, ja valenssielektronin ionisaation aikaansaa-
mia hajoamisprosesseja kyseisissa molekyyleissd. Monet klusterien ominaisuudet riip-
puvat vahvasti niiden koosta, joka on tarked muuttuja myo6s Klusterifysiikan kannalta.
Klusterien koko taas vaikuttaa huomattavasti niiden geometriseen rakenteeseen eli sym-
metriaan. Molekyyliorbitaalien muodostumisessa symmetria on hyvin tarkeéssa roolis-
sa. Molekyylin symmetria vaikuttaa muodostuvien molekyyliorbitaalien energioihin, eli
symmetrian vaikutukset nékyvat konkreettisesti molekyylien elektronispektrissa. Pie-
nien elektronirakenteen muutosten havaitsemiseksi kuitenkin usein tarvitaan kehittynei-
ta sateilylahteita (kuten synkrotronia). Koopmanin lauseen mukaan tietylla molekyylior-
bitaalilla olevan elektronin ionisaatioenergia on yhta suuri kuin molekyyliorbitaalin
energian absoluuttinen arvo. Molekyyliorbitaalien energiat voidaan teoreettisesti méarit-
tdd ab initio -menetelmillda. Kokeellisesti madritetyt ionisaatioenergiat taas vastaavat

parhaiten molekyyliorbitaalien energioita.

Jotta ionisoivan sateilyn aiheuttamaa molekyylin hajoamistapahtumaa voidaan mallintaa
luotettavasti, tarvitaan tietoa mahdollisimman monesta sateilyn ja molekyylin vuorovai-
kutuksen seurauksena syntyneesta partikkelista. Mittauksia, joissa havaitaan useampi
kuin yksi partikkeli samasta ionisaatiotapahtumasta, kutsutaan koinsidenssimittauksiksi.
Tassa tutkimuksessa kéytettiin PEPICO-mittausmenetelmad, jonka tarkoituksena on
havaita samasta, sahkOmagneettisen sateilyn aikaansaamasta, ionisaatiotapahtumasta
syntynyt elektroni ja ioni. Menetelman avulla saadaan tietoa seka tutkittavien molekyy-
lien hajoamisprosesseista ettd elektronirakenteista, ja niiden muutoksista. PEPICO-mit-
tausaineiston avulla voidaan mé&érittdd muun muassa muodostuneen ionin esiintymis-
energia, joka on pienin fotonin energia, jolla pystytd&n ionisoimaan tutkittava molekyyli

ja tuottamaan kyseinen ioni.

Koinsidenssimittausten toteutus vaatii, sateilylahteen liséksi, elektroni- ja ionispektro-
metrin yhdistdmisté. T&assa tutkimuksessa kéytetty mittalaitteisto koostui Klusterilédhtees-
t4, kaasupurkauslampusta, ionien lentoaika- ja elektronispektrometrista. Kaasupurkaus-
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lampussa tuotettiin heliumin avulla kahta eri energian omaavaa sateilya (21,2 ja
40,8 eV). Energialtaan suuremman sateilyn osuus pyrittiin kuitenkin mittausten aikana
pitamaan mahdollisimman pienend kaasupurkauslampun painetta séatelemélld. Koska
tassd tyossa kaytetyn sateilyn energia on suhteellisen pieni, kohdistuvat séteilyn aiheut-
tamat prosessit molekyylissa valenssiorbitaaleilla oleviin elektroneihin. Adiabaattista
laajentumista hyddyntavéssa klusterilahteessé tuotettiin metanolimonomeereja ja -klus-
tereita sisdltava molekyylivirta. Menetelmd perustuu Klusterien muodostumiseen, kun
metanolimolekyyleja sisaltdvan néytekaasun annetaan laajentua pienen kapillaarisuutti-
men l4pi korkeasta paineesta tyhjioon. Tdman seurauksena muodostunut molekyylivirta
rajattiin kartionmuotoisella skimmerilld 15 mm pé&ssa suuttimesta. Skimmerin l&péis-
syt molekyylivirta kulkeutui mittauskammioon ionien lentoaikaspektrometrin ionisaa-
tioalueelle, jossa séteilylahteena kaytetyssa kaasupurkauslampussa syntynyt UV-séteily
ionisoi neutraaleja metanolimonomeereja ja -klustereita. lonisaation seurauksena synty-
nyt elektroni ja ioni(t) liikkuvat vastakkaisiin suuntiin. Koska elektroni on paljon kevy-
empi kuin syntynyt ioni, se saapuu nopeasti irtoamisensa jalkeen elektronispektrometrin
detektorille. Havaittu elektroni kaynnistda ionien lentoaikamittauksen. Elektroni- ja
ionispektrometreiltd saadut tiedot yhdistettiin koinsidensseiksi. PEPICO-mittauksissa
jokaisesta ionisaatiotapahtumasta tallennettiin seuraavat tiedot: elektronin osumiskohta

detektorin erottelevassa tasossa ja ionien lentoaika.

PEPICO-mittausmenetelman ongelmana on, ettd koska sateilyn aiheuttamat ionisaatio-
tapahtumat ovat satunnaisia, useita tapahtumia voi tapahtua lahes samanaikaisesti. Mit-
taussysteemi voi kuitenkin havaita vain yhden elektronin kerrallaan. Jos tiettya energiaa
vastaava elektroni havaitaan mutta sitd vastaavaa ionia ei jostain syystd havaita, on
mahdollista, ettd havaitaan jokin toinen ioni toisesta ionisaatiotapahtumasta. Tallaista
koinsidenssitapahtumaa kutsutaan vaaraksi koinsidenssiksi, koska elektroni ja ioni ovat
perdisin eri molekyyleistd. VVaarat tapahtumat vééaristadvat PEPICO-mittausten tuloksia,
joten ne on pyrittdva poistamaan mittausaineistosta ennen sen analysoimista. T&ssa
tyossa kaytettiin vadrien tapahtumien poistamiseen keinotekoisesti luotuja tapahtumia
eli niin Kkutsuttuja satunnaisia koinsidensseja. Kun todellisia tapahtumia mitattaessa
ionin lentoaikamittauksen kdynnistdd havaittu elektroni, k&ytetdan satunnaisten tapahtu-
mien tapauksessa lentoaikamittauksen keinotekoista kdynnistdmistd. Satunnaiset tapah-

tumat simuloivat v&aria tapahtumia.
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Tassa tyossa tehdyt metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittaukset suoritettiin
Turun yliopistossa materiaalitieteen kotilaboratoriossa. Mittaussarja sisélsi yhteensa 71
mittausta, joista jokaisen mittausaika oli noin puoli tuntia. Koska mittausaineisto oli
varsin laaja, se vaati korjauksia mittausolosuhteiden muutoksista johtuen. Korjaukset
tehtiin PEPICO-manuaalin ohjeistusta noudattaen IGOR Pro -ohjelmalla, johon on
lisdksi kehitetty PEPICO-mittausten kasittelyé ja analysointia varten valikoima makroja.
Korjausten jalkeen mittausaineisto kalibroitiin havaittujen elektronien sidosnergian sel-
vittdmiseksi ja ionisignaalien tunnistamiseksi. Elektronien energia-asteikko kalibroitiin
argonilla suoritettujen kalibraatiomittausten avulla ja ionien lentoaikaspektri jaddnnos-
kaasun lentoaikaspektrin avulla.

Molekyylin eri hajoamisreittien todennakdisyyksid voidaan arvioida mittaamalla mole-
kyylin massaspektri ja vertaamalla havaittujen ionien spektripiikkien intensiteetteja.
Mitd korkeampi intensiteetti havaitulla piikilla on, sitd yleisempi hajoamisreitti on
kyseessd. Tassad tydssd madritettiin mitatusta ionien lentoaikaspektristd metanolimono-
meerin hajoamisen seurauksena syntyneiden fragmenttien spektripiikkien intensiteetit.
Madritetyn intensiteettijakauman perusteella metanolimonomeerin yleisin hajoamisreitti
21,2 eV sateilyenergialla on CH;0*/CH,0H™* fragmentin muodostuminen. Kyseisen
fragmentin osuus kaikista havaituista fragmenteista on noin 52 %. Huomattavan yleista
my0s on, ettd metanolimonomeerin ionisaation seurauksena syntyy vain metanoli-ioni
CH;0H™, eli varsinaista molekyylin hajoamista ei tapahdu. Taman ionin osuus kaikista
havaituista fragmenteista on noin 34 %. Kolmen muun havaitun fragmentin, CO*,
CHO*/COH* ja CH,0%*/CHOH™, suhteelliset osuudet kaikista havaituista fragmenteis-
ta jaavat pieniksi. Kun téssé tydssa méaéritettyd metanolimonomeerin hajoamisen seu-
rauksena syntynytta fragmenttien intensiteettijakaumaa verrattiin kirjallisuusarvoihin,
huomattiin, ettd se oli hyvin samanlainen kuin muissa tutkimuksissa. Kaikissa tutkimuk-
sissa, joissa oli kaytetty sahkdémagneettista sateilyd metanolimonomeerin ionisaatiossa,
saatiin kuitenkin fragmentin CHO*/COH™ suhteellisesta intensiteetistd huomattavasti
korkeampi. Energialtaan korkealla 288 eV séteilylla, kyseisen fragmentin muodostumi-
sen on jopa todettu olevan metanolimonomeerin yleisin hajoamisreitti. Eniten saman-
kaltaisuutta tdssa ty0ssa ja toisessa tutkimuksessa méaéritettyjen metanolimonomeerin

fragmenttien intensiteettijakaumien vélill& havaittiin, kun verrattiin saatua jakaumaa tut-
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kimukseen, jossa metanolimonomeerin ionisaatioon oli kaytetty elektroneja, joiden

energia oli 50 eV.

Tassa tydssa mitatusta ionien lentoaikaspektristd huomattiin, ettd protonoitumattomia
metanoliklusteri-ioneja ei esiinny Kyseisessd spektrissa lainkaan. Spektrissa havaittiin
protonoituneita metanoliklusteri-ioneja (CH;0H),H*, missd 1 <n <5, mika viittaa
siihen, ettd ne ovat fragmentteja suuremmista klustereista. Havaittujen fragmenttien
perusteella suurin klusterilahteessa syntynyt klusteri on metanoliheksameeri. Useissa
artikkeleissa on todettu protonoituneiden metanoliklusteri-ionien syntyvan neutraaleista
Klustereista ionisaation ja nopean, Klusteri-ionin sisdisen protoninsiirtoreaktion kautta
(kts. kaava (9.4), s.83). Protonin siirto voi tapahtua joko CH- tai OH-sidoksesta. Erdéssa
tutkimuksessa on todettu, ettd matalalla ionisaatioenergialla (10,49 eV) hallitseva reak-
tioketju on protonin siirto metyyliryhmésta (CHs), mutta ionisaatioenergian kasvaessa
todennakdisyys protonin siirtoon hydroksyyliryhmésta (OH) kasvaa ja tulee hallitsevak-
si reaktioketjuksi korkeammilla ionisoivan sateilyn energioilla. Havaittujen klusteri-
ionien spektripiikkien intensiteetit kuvaavat niiden runsauksia. lonisignaalien intensi-
teettien madritys on Klusterifysiikan perustutkimusta, ja madritetyt intensiteetit antavat
tietoa klusterien rakenteesta. Havaitun klusteri-ionin intensiteetti on siis sidoksissa sen
sidosenergiaan, eli mita stabiilimpi klusteri on, sitd korkeampi on spektrissé sen intensi-
teetti. Tassa tydssa maaritetyn protonoituneiden metanoliklusteri-ionien intensiteettija-
kauman perusteella on protonoituneen metanolidimeerin suhteellinen intensiteetti kor-
kein. Kun dimeerin intensiteettid verrataan trimeerin intensiteettiin, on se noin 62 %
suurempi. Tutkimuksissa, joissa on kéytetty pienempéé ionisoivan séteilyn energiaa
(noin 10,5 eV’), on havaittu protonoituneen metanolitrimeerin intensiteetti vahvemmaksi
kuin dimeerin. Syyksi tdhadn on esitetty, ettd protonoitunut trimeeri olisi maaginen
rakenne eli erityisen stabiili verrattuna muihin klustereihin. Toisaalta on myos esitetty,
ettd syyna siithen olisi pelkéstdan kéaytetyn sateilyn energia. Tutkimuksessa, jossa kéytet-
tiin 26,5 eV sateilyenergiaa metanoliklusterien ionisoimiseen, todettiin tassa tyossa teh-
tyja havaintoja vastaava protonoituneiden metanoliklusteri-ionien intensiteettijakauma,
jossa dimeerin intensiteetti oli noin 60 % suurempi kuin trimeerin. Protonoituneen
metanolidimeerin ja -trimeerin intensiteetteja on myos vertailtu kayttaen erilaisia tyhjio-
ultraviolettisateilyn energioita ja todettu, ettd noin 14 eV sateilyenergialla protonoitu-

neen metanolidimeerin intensiteetti muuttuu suuremmaksi kuin trimeerin. Tuoreessa
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(2015) tehdyssé tutkimuksessa on myds osoitettu suuttimen ja skimmerin vélisen etéi-
syyden vaikuttavan huomattavasti havaittujen metanoliklusteri-ionien intensiteettijakau-

maan, kun kéytetddn adiabaattista laajentumista hyddyntavéa klusterildhdetta.

PEPICO-mittausten avulla tutkittiin myds, miten metanolimolekyylin hajoaminen riip-
puu elektronisista siirtymistd, ja miten valenssielektronirakenne eroaa erikokoisilla
metanoliklustereilla toisistaan. Koinsidenssimittausten havainnollistamiseksi muodos-
tettiin PEPICO-karttoja. Mittaustulosten tarkempaa analysointia varten tehtiin koinsi-
denssi-ionien intensiteetteja havaittujen elektronien sidosenergioiden funktiona kuvaa-
via kayria (ClY-kayrd). ClY-kayrat nakyvat PEPICO-kartalla vaakasuorina voina.
Metanolimonomeerin ionisaation seurauksena syntyneille ioneille muodostettiin CIY-
kayrat. Naistd madritettiin seka kyseisten ionien esiintymisenergiat etta ionisaatioener-
giat, jotka Koopmanin lauseen perusteella vastaavat metanolimolekyylin molekyyliorbi-
taalien 2a’’, 7a’ ja 6a’ energioita (kts. taulukot 7 s.97 ja 8 s.101). Kun verrattiin méaa-
ritettyja esiintymisenergioiden arvoja kokeellisesti méaritettyihin kirjallisuusarvoihin
(kts. kuva 36, s.98), huomattiin niiden vastaavan kyseisia arvoja hyvin. Kun samoja
arvoja verrattiin teoreettisiin  kirjallisuusarvoihin, huomattiin, ettd fragmenteille
CH,0"/CHOH* ja CHO*/COH™ maéritetyt esiintymisenergioiden arvot vastasivat
paremmin fragmenttien CHOH* ja COH* kuin CH,0% ja CHO™ teoreettisia esiintymis-
energioiden arvoja. Tasta voi paatelld, ettd metanolimonomeerin hajotessa syntyy paa-
asiassa fragmentteja CHOH* ja COH*. Metanolimolekyylin hajoamista on tutkittu
50 eV energian omaavien elektronien vaikutuksesta. Tallgin metanolimolekyylin
metyyliryhman vetyionit oli korvattu deuteriumilla ionisaation seurauksena syntyvien
fragmenttien erottamiseksi toisistaan. Kyseisessd tutkimuksessa havaittiin, ettd frag-
mentti CDOH™ oli noin kaksi kertaa yleisempi kuin CD,0%. Toisaalta fragmentti
CDO* osoittautui kuitenkin huomattavasti yleisesmmaksi kuin hajoamistuotteeksi kuin
COH™. Tehtyjen CIY-kéyrien avulla voitiin myds paatella, mitkd metanolimolekyylin
elektroniset siirtymaét tuottavat havaitut fragmentit. Kyseisten kayrien perusteella elek-
tronin irtoaminen molekyyliorbitaalilta 2a” aiheuttaa vain metanoli-ionin syntymisen,
eli molekyyli ei hajoa. Kun elektroni irtoaa molekyyliorbitaalilta 7a’ syntyy seka
CH;0%/CH,OH™ ettda CH,0"/CHOH™* fragmentteja. Elektronin irtoaminen molekyyli-
orbitaalilta 6a’ tuottaa fragmentteja CH;0%/CH,0H*, CH,0%/CHOH* ja
CHO*/COH*.



116

ClY-kayrat muodostettiin myos metanoliklusterien ionisaation seurauksena syntyneille
protonoituneille metanoliklusteri-ioneille. N&istd méaaritettiin jalleen esiintymisenergiat,
joita sitten verrattiin kokeellisesti mééritettyihin Kirjallisuusarvoihin (kts. taulukko 9,
s.106). Madritettyjen esiintymisenergioiden todettiin vastaavan hyvin kyseisia Kirjalli-
suusarvoja. Esiintymisenergioiden myos todettiin pienenevén, kun klusteri-ionin muo-
dostavien metanolimolekyylien lukumaaré kasvaa. Tuoreessa (2015) tehdyssa tutkimuk-
sessa on myos todettu suuttimen ja skimmerin vélisen etéisyyden vaikuttavan tuotettu-
jen klusteri-ionien esiintymisenergioihin adiabaattista laajentumista hyédyntavaa kluste-
rildhdettd kaytettdessd. Tastd etdisyydesta riippuen esiintymisenergian todettiin tutki-
muksessa vaihtelevan muutaman elektronivoltin kymmenyksen. Klusterien elektroni-
spektri siséltdd arvokasta tietoa niiden elektronirakenteesta. Esimerkiksi erikokoisten
Klusterien toisistaan eroavat geometriset rakenteet johtavat erilaisiin elektronispektrei-
hin. Rengasrakenteiden on teoreettisissa tutkimuksissa todettu olevan tyypillisempié
metanolidimeerida suuremmille metanoliklustereille kuin ketjurakenteiden. Dimeerin
vakaimmaksi rakenteeksi taas on todettu lineaarinen ketjurakenne. Kun CIY-kéyrien
rakenteita vertailtiin, todettiin, ettd protonoituneen metanolimonomeerin ja -dimeerin
(vastaavat metanolidimeerid ja -trimeerid) kayrét eroavat huomattavasti toisistaan (Kkts.
kuva 39 s.104 ja taulukko 10 s.108). Tama todella viittaa siihen, ettd niiden geometrinen

rakenne poikkeaa toisistaan huomattavasti.

Tassd tydssa protonoituneille metanoliklusteri-ioneille maaritettyja ClY-kayrid voisi
vield verrata teoreettisesti ab initio -menetelmilld maaritettyihin metanoliklusterien
molekyyliorbitaalien energioihin. Metanoliklusterien molekyyliorbitaalien energioista
on kuitenkin tehty niukasti teoreettisia tutkimuksia, silla niitd oli pitkasta etsinnéstéa
huolimatta hyvin vaikea l0ytad. Tallaisia teoreettisia tutkimuksia oli kuitenkin tehty
metanolidimeerille, ja niissa tuloksia oli myds vertailtu saatuihin kokeellisiin havaintoi-
hin. Kun verrattiin ndissd tutkimuksissa madaritettyja metanolidimeerin molekyyliorbi-
taalien energioiden teoreettisia arvoja sekd kokeellisia vertikaalisia ionisaatioenergioita
tassa ty0ssd madritettyyn protonoituneen metanolimonomeerin CIY-kdyrdan, havaittiin
kyseisten arvojen olevan hyvin sopusoinnussa saadun kayrén rakenteen kanssa (kts.
kuva 41, s.109). Teoreettisen vertailun lisdksi mielenkiintoinen jatkotutkimusaihe olisi
selvittdd, miten protonoituneiden metanoliklusterien esiintymisenergiat muuttuvat tassa
tyossa kaytetylla laitteistolla mitattaessa, kun suuttimen ja skimmerin vélista etdisyytta

vaihdellaan klusterilahteessa. Téllaisesta tutkimuksesta saadut tulokset myds helpottai-



117

sivat tassé tyossa saatujen tulosten vertailua muiden tutkimusten kanssa. Seuraava mie-
lenkiintoinen askel olisi my0s tutkia suurempien primaaristen alkoholien, kuten etanolin

ja propanolin, klusterien rakenteita.
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Liite A: Ionien lentoaika TOF -spektrometrissa

Kuvassa 8 s.44 on esitetty ionien lentoaikaspektrometrin eri alueet, joille seuraavaksi

lasketaan ionin viettdma aika kullakin alueella (lentoaika).
1) lonisaatioalue (extraction region):
lonin liike-energia alussa

1 2 2

Eyq = 5mvj; = Ejg cos 0, (A1)

missd m = ionin massa, v, = ionin nopeus alussa,
Eyo = ionin liike-energia spektrometrin akselin suunnassa ja
6 = ionin liikesuunnan ja spektrometrin akselin valinen kulma.
lonin liike-energia ionisaatio- ja kiihdytysalueen rajalla

Epe = %mvﬁ = Ejocos? 0 + E,syq, (A.2)

missa v, = ionin nopeus kiihdytyksen jalkeen, E, = sédhkdkentté ionisaatioalueella,

S = ionin etdisyys kiihdytysalueesta ja g = ionin varaus.
loni on ionisaatioalueella kiihtyvassé liikkeessa, joten
Av = v, — vy, = aTy, (A.3)
F =ma =E_.q, (A4)

joissa a = ionin kiihtyvyys, T, = ionin lentoaika ionisaatioalueella ja

F = ioniin kohdistuva voima.



Kaavoista (A.1) ja (A.2) saadaan

’2E cos2 0 . 2(Exo c0S2 0+E.s0q)
vy, = kom ja v, :\/ ko - eSod

(Ve —vp)m _ V2m
Eeq Eeq

T, = (\/Eko cos? 0 + E.soq — \/Eko cos? 9)

Mikali ionin liike-energia on alussa Ej, cos? 8 = 0, ja ioni on ionisaatioalueen keskella

So = % saadaan kaava (A.5) sijoittamalla kaavaan (A.3) kaava (A.4) ja korvaamalla

T, =2 |Z (A.5)

missa L = ionisaatioalueen pituus ja I/, = jannite ionisaatioalueella.
2) Kiihdytysalue (acceleration region):

lonin liike-energia on alussa

Eye = %mvﬁ = Ejocos? 0 + E,syq, (A.2)

jaionin liike-energia on lopussa (kiihdytys- ja ajautuma-alueen rajalla)

Epy = %mvj = Eyo cos? 8 + E,soq + Edq, (A.6)

missé v, = ionin nopeus toisen kiihdytyksen jalkeen,

E, = sdhkokentté kiihdytysalueella ja d = kiihdytysalueen pituus.



loni on ionisaatioalueella kiihtyvassé liikkeessd, joten

Av = v, —v, = aTy, (A.7)

F =ma = E.q, (A.8)

joissa T,, = ionin lentoaika kiihdytysalueella.

Kaavasta (A.6) saadaan

2(Exgcos? 0 + E.soq + E dq)
Vg = m
Kaavoista (A.7) ja (A.8) saadaan

(Vg —ve)m  V2m
Eaq Eaq

T, =

(\/EkO cos2 0 + E,soq + Eqdq — \/ Exo cos2 6 + Eesoq)

Mikali Eq cos? 8 =~ 0, sy = gja korvataan E, = %seka E, = %, saadaan
d
Ta = (T F 20 -7 2 (A9)

missé V, = jannite kiihdytysalueella.

3) Ajautuma-alue (field-free region):

lonin liike-energia alussa

Epgy = %mvg = Eyocos? 6 + E,soq + E,dq, (A.6)

ja lopussa (detektorilla) Ej; = 0.



Koska ajautuma-alueella ei ole séhkdkenttad, ionin liike on tasaista —

T, =2, (A.10)
missa T, = ionin lentoaika ajautuma-alueella ja D = ajautuma-alueen pituus.

Sijoittamalla kaavasta (A.6) v, kaavaan (A.10), ja mikali Eqcos?8 = 0, s, =§ ja

korvataan E, = %seké E, = %, saadaan kaava (A.10) muotoon:

lonien lentoaika:

Nyt ionin lentoaika kokonaisuudessaan voidaan Kirjoittaa seuraavasti:

T=T,+T,+Tp

L d D m m (A.11)
= (\/_V—e+ <V—a(\/Ve + 2V, —ﬁ)>+—m>\g— C\/%,
missa C = spektrometrin jannitteistd ja mitoista riippuva vakio.
Lentoajan yhtal6 voidaan nyt Kirjoittaa yleisesti muodossa:
T=%+QE, (A.12)

misséd T, = mittalaitteistosta (esim. mittajohdot, uuden mittauksen alkamisen viive

detektorilla) johtuva korjaustermi.



Liite B: Jaannoskaasun massaspektri

N2
2
>
=
2
=
o
2 .
%
"o
+
+O % i\l
T I T T | T I T T T T | T T A”J(I\K 1
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
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Kuva 1: Tdssé tydssa mitatun jadnnoskaasun lentoaikaspektrin avulla (kuva 25, s.73)

muodostettu jaddnndskaasun massaspektri. Spektriin on merkitty havaitut fragmentit.



Liite C: Klusterien massaspektri

+
Ar

(CH30H)oH "

x 20

(CH30H)3H "

Intensiteetti (suht. yksikét)

(CH30H)4H
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Kuva 1: Tédssd tydssa mitatun metanolimonomeerin ja -klusterien lentoaikaspektrin
(kuva 26, s.74) avulla muodostettu massaspektri. Spektriin on merkitty havaitut frag-
mentit. Klusterisignaalien toteamiseksi spektrin loppuosaa on vahvistettu 20-kertaiseksi

(sininen kayra).



Liite D: Kuvat lentoaikaspektreihin tehdyista

sovituksista

Taman liitteen kuvissa 1-5 on esitetty metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mit-
tauksista muodostettuihin lentoaikaspektreihin tehdyt sovitukset havaittujen fragment-
tien intensiteettien méaéarittamiseksi. Kuvaajissa mustat kayrat ovat yksittaisten piikkien
kayristd (punaiset kayrat) muodostettuja summakayrié, ja siniset kayrat kuvaavat sovi-
tettujen kayrien eroja kokeellisista spektreistd. Kokeellista mittausaineistoa kuvaavat
punaiset pallot. Liséksi spektrien taustaa kuvaavat mustat, suorat ja vinot, viivat sum-

makayrien alaosissa.
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Kuva 1. Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettuihin
Coiontime_Hist - ja Rndiontime_Hist -spektreihin (koinsidenssi- ja satunnaiset tapahtu-
mat), havaittujen fragmenttien spektripiikkeihin, tehdyt sovitukset. YIhaallad on
Coiontime_Hist -spektri ja alhaalla Rndiontime_Hist -spektri. Kuvaajiin on merkitty
spektripiikkejd vastaavat fragmentit, sovituksen laatua kuvaavat hyvyysluvut (Chisq)
seka taulukko, jossa nakyvat sovitettujen piikkien parametrit (lentoajat, piikkien korkeu-
det, pinta-alat, epdsymmetrisyys, puoliarvoleveydet).
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Kuva 2: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettuihin
Coiontime_Hist - ja Rndiontime_Hist -spektreihin (koinsidenssi- ja satunnaiset tapahtu-
mat), havaitun protonoituneen metanolidimeerin spektripiikkiin, tehdyt sovitukset.
Ylhaalla on Coiontime_Hist -spektri ja alhaalla Rndiontime_Hist -spektri. Kuvaajiin on
merkitty spektripiikkid vastaava fragmentti, sovituksen laatua kuvaavat hyvyysluvut
(Chisq) seka taulukko, jossa nakyvat sovitetun piikin parametrit (lentoaika, piikin kor-

keus, pinta-ala, epdsymmetrisyys, puoliarvoleveys).
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Kuva 3. Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettuihin
Coiontime_Hist - ja Rndiontime_Hist -spektreihin (koinsidenssi- ja satunnaiset tapahtu-
mat), havaitun protonoituneen metanolitrimeerin spektripiikkiin, tehdyt sovitukset.
Y1h&élla on Coiontime_Hist -spektri ja alhaalla Rndiontime_Hist -spektri. Kuvaajiin on
merkitty spektripiikkid vastaava fragmentti, sovituksen laatua kuvaavat hyvyysluvut
(Chisq) seka taulukko, jossa nékyvat sovitetun piikin parametrit (lentoaika, piikin kor-

keus, pinta-ala, epdsymmetrisyys, puoliarvoleveys).
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Kuva 4: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettuun

Coiontime_Hist - ja Rndiontime_Hist -spektreihin (koinsidenssi- ja satunnaiset tapahtu-

mat), havaitun protonoituneen metanolitetrameerin spektripiikkiin, tehdyt sovitukset.

Y1h&élla on Coiontime_Hist -spektri ja alhaalla Rndiontime_Hist -spektri. Kuvaajiin on

merkitty spektripiikkid vastaava fragmentti, sovituksen laatua kuvaavat hyvyysluvut

(Chisq) seka taulukko, jossa nékyvat sovitetun piikin parametrit (lentoaika, piikin kor-

keus, pinta-ala, epdsymmetrisyys, puoliarvoleveys).
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Kuva 5: Metanolimonomeerin ja -klusterien PEPICO-mittauksista muodostettuun
Coiontime_Hist - ja Rndiontime_Hist -spektreihin (koinsidenssi- ja satunnaiset tapahtu-
mat), havaitun protonoituneen metanolipentameerin spektripiikkiin, tehdyt sovitukset.
Ylhaalla on Coiontime_Hist -spektri ja alhaalla Rndiontime_Hist -spektri. Kuvissa on
lisaksi havaittu toinen heikko rakenne, johon on myds sovitettu kéyré parhaan sovitustu-
loksen aikaansaamiseksi. Kuvaajiin on merkitty nditd kahta spektripiikkia vastaavat
fragmentit, sovituksen laatua kuvaavat hyvyysluvut (Chisq) seka taulukko, jossa néky-
vat sovitettujen piikkien parametrit (lentoajat, piikkien korkeudet, pinta-alat, epasym-

metrisyys, puoliarvoleveydet).



