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Trimetyyli(trifluorometyyli)silaani on halogenoitu organopiiyhdiste, jonka ylei-
sin kidyttokohde on trifluorometyyliryhmén siirtdminen kemiallisissa synteeseissé.
Trifluorometyyliryhmé on tarkea funktionaalinen ryhmaé erityisesti monissa ladkeai-
neissa, silld se lisid mm. molekyylin kalvoldpaisevyytta ja lipofiilisyyttéd. Trifluoro-
metyloitujen ladkeaineiden yleisyyden ja hyddyllisyyden takia myos niiden syntee-
siprosesseissa kiytettdvien reagenssien ominaisuuksien tutkiminen ja tuntemus on
téarkeda.

Téamén pro gradu -tutkielman tarkoitus on tutkia  trimetyy-
li(trifluorometyyli)silaanin fragmentaatiota valenssikuoren fotoionisaation seu-
rauksena. Ionisointi suoritetaan kahdella eri UV-alueella olevalla fotonin energialla
(11,8 €V ja 21,2 €V), ja syntyvien fragmenttien massat mééritetdén ionien len-
toaikaspektrometrialla. Fragmenttien tunnistamisen my6td maédritetddn myos
laskennallisia energioita Hartree-Fock -menetelmélla dissosiaatioreaktioille, joissa
fragmentit syntyvét. Laskennallisia tuloksia kéiytetdén kokeellisten tulosten tukena
seké esitettyjen fragmentaatiokanavien arvioinnissa.

Tulosten mukaan ionisoitu trimetyyli(trifluorometyyli)silaani ei ole stabiili, vaan se
fragmentoituu aina. Selvasti merkittavin fragmentaatiokanava on trifluorometyyli-
ryhmén irtoaminen, joka dominoi massaspektrejé erityisesti pienemmallé fotonin
energialla. Fotonin energian kasvaessa avautuu uusia fragmentaatiokanavia, joille
tyypillistd on toisiintumisreaktiot, joissa muodostuu piin ja fluorin valisia sidoksia.
Toisiintumisreaktiot voivat olla huomattavan monimutkaisia ja monivaiheisia. Posi-
tiivinen sdhkdvaraus jéa lahes aina piiatomin sisaltaville fragmentille.

Asiasanat: Trimetyyli(trifluorometyyli)silaani, halogenoitu silaani, massaspektro-
metria, ionien lentoaikaspektrometria, fotoionisaatio, fragmentaatio, Hartree—Fock
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Kuva 1. Trimetyyli(trifluorometyyli)silaanin rakenne.
Johdanto

Téssé opinndytetyossé tutkittava molekyyli on trimetyyli(trifluorometyyli)silaani eli
TMSCF3, jonka rakennekaavio on esitetty kuvassa 1. Se tunnetaan myos nimelld
Ruppertin—Prakashin reagenssi, silla sen syntetisoi ensimméisen kerran I. Ruppert
vuonna 1984, ja synteesiprosessia paranteli G. Prakash kollegoineen vuonna 1995.
TMSCFj:a kiytetdan laajalti kemiallisissa synteeseissa trifluorometyyliryhmén -CF3
siirtdmiseen. Myo6s muita metodeita kyseisen ryhmén siirtoon on kehitetty, mutta
TMSCF3:n kiytto on edelleen hyvin yleistd. Sen hyvid puolia ovat mm. stabiilius,
edullinen hinta ja helppo késiteltavyys. [1, 2]

Fluoriatomin tai perfluorialkyyliryhmén, erityisesti trifluorometyyliryhmén, li-
sdaminen orgaaniseen yhdisteeseen voi muuttaa sen fysikaalisia, kemiallisia ja bio-
logisia ominaisuuksia merkittavasti [1]. Fluoratuilla orgaanisilla yhdisteilla on mm.
parempi kalvolapéisevyys ja hapetuskestiavyys verrattuna fluoraamattomiin analo-
geihinsa [2|. Hapetuskestdvyyden aiheuttaa se, etté hiilen ja fluorin vélinen sidos on
huomattavasti vahvempi kuin hiilen ja vedyn vélinen sidos. Témén takia fluoratut
yhdisteet kestavit myos korkeita lampdtiloja paremmin [3].

Trifluorometyylisubstituoidut aromaattiset yhdisteet ovat merkittavia ladkeai-
neita. Trifluorometyyliryhmé on huomattavasti lipofiilisempi kuin metyyliryhma,
mikd on merkittdvin farmakologista aktiivisuutta kasvattava tekija. Lipofiilisyyden

kasvu edistdd myos ladkeaineen kulkeutumista veri-aivoesteen lapi aivojen veren-



kiertoon. Térkeita trifluorometyloituja ladkeaineita ovat esimerkiksi erdiat antipsy-
koottiset ladkeaineet kuten flufenatsiini, antidepressantit kuten fluoksetiini, ja HIV-1
-virusta vastaan kiytetty efavirentsi, jota kiytetdan yhdessd muiden virusladkkeiden
kanssa. [3]

Trifluorometyloitujen lddkeaineiden yleisyydestéa ja hyodyllisyydestéd johtuen te-
hokkaat trifluorometylointimenetelmét ovat aktiivinen tutkimuskohde. Tété varten
on kehitetty tdysin uusia menetelmia, mutta myos perinteisempien menetelmien,
kuten TMSCF3:n, kiytto ja kehittdminen on hyodyllisté [4]. Néin ollen trifluoro-
metylointiin kiytettdvien molekyylien tutkimus ja niiden ominaisuuksien tarkempi
ymmartdminen on tarpeellista.

Témén pro gradu -tutkielman tarkoituksena on selvittdd, miten trimetyyli(tri-
fluorometyyli)silaani fragmentoituu valenssikuoren fotoionisaation seurauksena. Frag-
mentoitumista tutkitaan kokeellisesti ionien lentoaikaspektrometrialla, kun ionisoin-
tiin kaytettavat fotonien energiat ovat 11,8 eV ja 21,2 e€V. Dissosiaatioreaktioiden
energetiikkaa tarkastellaan myos teoreettisesti Hartree—Fock -laskennan seké Mgller—
Plesset -héirioteoreettisen korjauksen avulla. Laskennallisten tulosten tarkoituksena

on toimia kokeellisten tulosten tukena sekd myos auttaa niiden tulkinnassa.



1 Molekyylit

1.1 Atomit ja molekyylit kvanttimekaanisina systeemeina

Aine koostuu atomeista, jotka puolestaan koostuvat positiivisen sdhkévarauksen
omaavasta ytimestd sekd sen ympérilld olevista elektroneista, joilla on negatiivi-
nen sahkovaraus. Niiden kdytoksen selittdmiseen ei riitd klassisen fysiikan lait, jois-
sa hiukkaset kuvataan pallomaisina tai pisteméisind kappaleina, vaan niitd pitaa
késitelld kvanttimekaniikan keinoin. [5]

Kvanttimekaanisessa kasittelyssd mitattavia suureita vastaavat matemaattiset
operaattorit, ja hiukkasten kiytosta kuvaavat niiden aaltofunktiot. Kvanttimekanii-

kan térkein yhtalo on ajasta riippumaton Schrédingerin yht&lo:
Hiy = E | (1)

missi H on Hamiltonin operaattori (my6hemmin "hamiltoni"), ¢ on paikasta riip-
puva aaltofunktio ja E on kokonaisenergia. Kyseessd on ominaisarvoyhtalo, ts. aalto-
funktiot ovat hamiltonin ominaisfunktioita ja kvanttimekaanisen systeemin energia
on vastaava ominaisarvo F. Hamiltoni on siis kokonaisenergiaa vastaava operaatto-
ri. Kun hiukkasen kokonaisenergia koostuu liike- ja potentiaalienergiasta, hamiltoni
on

. 2

h
H=-—V? r 2
oV + V(7), (2)

missd A on redusoitu Planckin vakio, m on hiukkasen massa, V2 on Laplacen ope-
raattori ja V(7) on paikasta riippuva potentiaalienergia. Aaltofunktiolla ¢ itsessdén
ei ole varsinaista fysikaalista merkitysté, vaan sen katsotaan olevan todennékoisyys-
amplitudi, joka kuvaa todennékoisyytta loytaa hiukkanen tietyltd avaruuden alueel-

ta. [6]



1.1.1 Atomiorbitaalit

Tarkastellaan Schrodingerin yhtéloa elektronille vetyatomissa. Elektroni liikkuu tél-

16in ytimen aiheuttamassa sahkokentéassa, ja sen potentiaalienergia on

Vir) = dmeyr (3)

missa e on alkeisvaraus, €y on tyhjion permittiivisyys ja r on etdisyys ytimesta.
Koska potentiaalienergia riippuu vain radiaalisesta etdisyydesté, kyseessa on pal-
losymmetrinen systeemi. Tésta seuraa, etta siirrettdessa tarkastelu pallokoordinaa-
tistoon aaltofunktio voidaan separoida erillisiin radiaali- ja kulmaosiin, ¢ (r,0,¢) =
R(r)©(0)®(¢), mikd mahdollistaa yht&lon analyyttisen ratkaisemisen. [7]
Schrédingerin yhtaloa ratkaistessa ilmenee kolme lukua n, [ ja m, joita kutsu-
taan kvanttiluvuiksi (padkvanttiluku, sivukvanttiluku ja magneettinen kvanttiluku).
Ne voivat saada vain tiettyja, toisistaan riippuvia kokonaislukuarvoja. Nama riip-
puvuudet johtuvat Schrodingerin yhtalon toteuttavien funktioiden matemaattisista
lainalaisuuksista seké siitéd, etta ratkaisuna saatavien aaltofunktioiden pitdd kuvata
todellisia, fysikaalisia tilanteita [8]. Pelkdstdén kvanttilukujen avulla voidaan mé&é-
ritelld yksittaisen elektronin aaltofunktio, jota kutsutaan myos atomiorbitaaliksi.

Elektroneilla on lisdksi sisdinen pyorimismaéra eli spin, johon liittyva spinkvantti-

1

luku voi saada arvot my = =+3,

vastaten eri suuntiin osoittavia spin-vektorin pro-
jektioita [9]. Paulin kieltosdédnnon mukaisesti kahdella elektronilla ei voi olla samaa
kvanttitilaa kvanttimekaanisessa systeemisséd, minkéd vuoksi kutakin orbitaalia ),,,,
voi miehittdd yhtd aikaa maksimissaan 2 elektronia, joiden spinit ovat vastakkais-
suuntaiset [6].

Schrédingerin yhtélon ratkaisu on hyvin monimutkainen jo yksinkertaisimmalle
mahdolliselle atomille eli vedylle. Raskaammissa atomeissa elektroneja on useam-
pia, ja ne eivit enédé vain yksinkertaisesti liiku ytimen potentiaalissa, vaan vuorovai-

kuttavat myos keskenédédn. Elektronien vélisen vuorovaikutuksen vuoksi aaltofunktio

ei endd separoidu, eikd Schrodingerin yhtélo ole endd ratkaistavissa analyyttisesti.



Téaméa ongelma voidaan kiertaa tekemalld erilaisia approksimaatioita, kuten oletta-
malla, ettd kukin elektroni liikkuu sekd ytimen ettd muiden elektronien aiheutta-
massa keskimééraisessi siéhkopotentiaalissa [10]. Téll6in atomiorbitaalien konsepti
voidaan yleistdd myos vetyd raskaammille atomeille, joiden tilat voidaan myos spe-

sifioida kvanttilukujen avulla [8].

1.1.2 Molekyyliorbitaalit ja Hartree—Fock -menetelma

Koska Schrédingerin yhtalo ei ole molekyylien tapauksessa enédé ratkaistavissa ana-
lyyttisesti, siirrytddan muodostamaan keinotekoisia aaltofunktioita, jotka ovat mah-
dollisimman hyvié approksimaatioita Schrodingerin yhtélon ratkaisuille. Aaltofunk-
tiot voidaan muodostaa kvalitatiivisesti yhdistelemalld atomiorbitaaleja ja sallimal-
la elektronien levittaytya yksittdisten atomien sijaan laajemmalle alueelle molekyy-
leisséd. Kvantitatiivisesti aaltofunktiot voidaan muodostaa esimerkiksi Hartree—Fock
-menetelmaélld, jossa hyodynnetéén itseytyvin kentdn approksimaatiota (engl. self-
consistent field); télloin kunkin elektronin litke ratkaistaan muiden elektronien se-
k& ytimien aiheuttamassa keskimaéraisessa kentdssa. Variaatioteoreeman mukaisesti
minké tahansa keinotekoisesti muodostetun aaltofunktion energian odotusarvo on ai-
na suurempi tai yhta suuri kuin todellisen aaltofunktion energian odotusarvo. N&in
ollen mahdollisimman hyva approksimaatio aaltofunktioille saadaan minimoimalla
elektronisysteemin kokonaisenergia. |6, 11]

Siirrytddn notaatioon, jossa atomiorbitaaleja merkitéén symbolilla ¢ ja molekyy-
liorbitaaleja, eli elektronien aaltofunktioita koko molekyylin muodostamassa systee-
missd, symbolilla . Jos molekyyliorbitaalissa huomioidaan myos elektronin spin, eli
kyseessd on spinorbitaali, merkitddn sitd x. Molekyyliorbitaalit voidaan muodostaa

atomiorbitaalien lineaarikombinaatioina:

'QD = Z Cnn (4)

missé ¢ on kunkin orbitaalin painotuskerroin. Tata kutsutaan LCAO-menetelméksi
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Kuva 2. Energiatasokaavio LCAO-menetelmélla muodostetuille molekyyliorbitaa-
leille vetymolekyylissia. Mukailtu lihteesta [11].

(engl. Linear Combination of Atomic Orbitals). Sanotaan, ettéd atomiorbitaalit ¢,
ovat muodostettavan molekyyliorbitaalin ¢ kantajoukko. Jotta ndin muodostettava
molekyyliorbitaali olisi tarkka, tulisi kantajoukon olla &arettomén suuri [6], muutoin
kyseessd on vain approksimaatio [11]. Laskennallisessa LCAO-menetelméssi ¢ ei
valttdmétta ole eksakti atomiorbitaali, vaan sitd muistuttava funktio.

Yksinkertaisimmassa mahdollisessa tapauksessa molekyyliorbitaalit voidaan muo-
dostaa vetymolekyylille Hy, jolloin kantajoukko on kummankin vetyatomin 1s-orbitaali.
Molekyyliorbitaaleja voidaan muodostaa néin kaksi kappaletta, v, = Ay (P15, + d15,)
ja* = As(d1s, — ¢15,), missé A on normalisointikerroin. Orbitaalissa 1)y, elektroniti-
heys on kasvanut vety-ydinten vilissé, jolloin vastakkaismerkkisten sdhkovarausten
valinen attraktiovoima stabiloi molekyylid. Orbitaalissa 1* elektronitiheys ydinten
valissé on puolestaan pienentynyt, jolloin ydinten vélinen repulsiovoima tyontaa yti-
mié erilleen, ja molekyyli on epéstabiili. Néin ollen orbitaaleja 1, ja ¥* kutsutaan
sitovaksi ja hajottavaksi orbitaaliksi, ja niiden energiatasokaavio on esitetty kuvas-
sa 2. Sitovien ja hajottavien orbitaalien konsepti yleistyy myds monimutkaisemmille
molekyyleille. Naiden liséksi orbitaali voi olla my6s sitomaton, jolloin silla ei ole
selvésti sitovaa tai hajottavaa vaikutusta. [11]

Tarkastellaan seuraavaksi, miten molekyyliorbitaalit voidaan méarittda moni-

mutkaisemmille systeemeille numeerisesti Hartree-Fock -menetelmén avulla. Koska



atomiydinten massa on merkittavasti elektronin massaa suurempi, voidaan ydinten
katsoa olevan paikoillaan ja ainoastaan elektronien liikkuvan ydinten aiheuttamas-
sa sahkokentassa. Tatd kutsutaan Born—Oppenheimer-approksimaatioksi, ja siitéa
seuraa, ettd tarkastelu voidaan téssd yhteydessa rajoittaa vain elektronien aalto-
funktioihin [6]. Elektronit ovat fermioneja, eli ne noudattavat Paulin kieltosaantod.
Liséksi elektronit ovat toisistaan erottamattomia, ts. jos kahden elektronin paikat
vaihdetaan keskenédén, tulee niiden jakauman siilya tédsmélleen samanlaisena. Néis-
té ehdoista seuraa, ettd niiden aaltofunktion pitaa olla antisymmetrinen elektronien
vaihdolle, eli jos kahden elektronin paikat vaihdetaan, kokonaisaaltofunktion merkki
kiddntyy: U — —W. Kaikki ndma vaatimukset huomioiden approksimatiivinen usean

elektronin kokonaisaaltofunktio W voidaan helpoiten esittda nk. Slaterin determi-

nanttina:
xi(l)  xe(1) - xw(1)
1 xi1(2)  x2(2) - xw(2)
VI o | o
X1(N) x2(N) -+ xn(N)

missi y,(b) on molekyylispinorbitaali a, jota miehittdé elektroni b, kun elektroneja
on yhteensd N kappaletta [12].

Lausekkeiden yksinkertaistamiseksi siirrytaan kiyttamadn atomaarista yksikko-
jarjestelmaad, jossa relevantit luonnonvakiot e eli alkeisvaraus, m, eli elektronin mas-
sa ja h eli redusoitu Planckin vakio on skaalattu ykkosiksi. Maaritelldan kolme ope-

raattoria elektronille, joka on orbitaalilla y;:

M

(1) = —%vf _ TZ—j (6)
70 = [ @) dn )
&6 = ([ 0@ @ dn) v ®)

- 0
Operaattori H on yhden elektronin (1) hamiltoni, joka pitdé sisdllaén elektronin



litke-energian sekd sen potentiaalienergian, kun se lilkkkuu M ytimen sdhkokentéssa
ytimen A jarjestysluvun ollessa Z 4. Etaisyys rq;, on yleisesti hiukkasten a ja b vilinen
etéisyys. Coulombinen operaattori J; kuvaa orbitaaleilla x; ja x; olevien elektronien
valistéd sahkoista repulsioenergiaa, ja dm, kuvaa integrointia elektronin 2 koordinaat-
tien yli. Niin sanotulla vaihto-operaattorilla K ei ole klassista vastinetta, vaan sen
alkupera on puhtaasti kvanttimekaaninen. Kaytannossa vaihtovuorovaikutus laskee
systeemin energiaa, kun se siséltdé elektroneja, joiden spinit ovat samansuuntaiset.
Energian laskun voidaan tulkita aiheutuvan siité, ettd Paulin kieltosddnnon mukai-
sesti elektronien spinien ollessa samansuuntaiset ne eivéit voi olla samassa paikassa,
silla silloin niiden kvanttitilat olisivat identtiset. Nain ollen keskimé&éarainen repul-
sioenergia pienenee. [12]

Systeemin kokonaisenergia pitdd minimoida, silld variaatioteoreeman mukaises-
ti mitd pienempi kokonaisenergia saavutetaan, sitd lahemmaksi paastaan systeemin
todellista kokonaisaaltofunktiota. Toisaalta muodostettavat orbitaalit pitdd myos
pakottaa ortonormaaleiksi, silla se yksinkertaistaa tulevia laskutoimituksia merkit-
tévasti; ortonormaalien orbitaalien vélinen peittointegraali on Spm = [ XnXm d7 =
Onm, Missé 0, on Kroneckerin deltafunktio. Téllainen rajoitettu optimointi voidaan
suorittaa Lagrange-kertoimien avulla. Tarkkaa matemaattista prosessia ei téssa yh-

teydessa késitelld, mutta ndin voidaan lopulta johtaa Hartree—Fock -yhtalo:

~

fin‘ =EiXi (9)

missé e; ovat Lagrange-kertoimia, joista saadaan orbitaalien energiat, ja j‘l on Fock-
operaattori, f; = H ’ + Zjvzl(j = K ;), joka on yhden elektronin efektiivinen hamil-
toni N-elektronisessa systeemissé orbitaalilla x;. [12]

LCAO-menetelmén mukaisesti kirjoitetaan orbitaalit x; kantafunktioiden lineaa-
rikombinaationa, y; = 25:1 cvi ¢y, kun kantafunktioita ¢ on yhteensa K kappaletta.

Merkitaén eri kantafunktioita alaindekseilld v ja p. Kun sijoitetaan tdmé laajennus

yhtéloon (9) ja kerrotaan vasemmalta puolelta termilld ¢,, saadaan Roothaan-Hall



-yhtélo

> [ GRG0 dn ==Y [ama . (1)

Maéritelladn Fock-matriisin F alkiot F),, = [ ¢,(1) f(1)¢, (1) dvy ja peittomatriisin
S alkiot S, = [ ¢u(1)¢,(1) dry. Yhtdls (10) voidaan talloin esittdd kompaktisti

matriisimuodossa
FC=5SCFE, (11)

misséd C' on matriisi, joka siséltdé orbitaalien kertoimet c¢,;, ja E on orbitaaliener-
gioista muodostuva diagonaalimatriisi, £ = diag(ey,es, ... ,6x). Yhtalo (11) ndyttaa
hyvinkin yksinkertaiselta, mutta se siséltdd valtavan ma#ran informaatiota ja sen
ratkaiseminen on tyolasta. Fock-operaattori (eli yhden elektronin efektiivinen hamil-
toni) ja siten myos Fock-matriisi riippuu orbitaalikertoimista c,;, joita nimenomaan
yritetddn ratkaista. Nain ollen yhtalo on pakko ratkaista iteratiivisesti: alkuarvauk-
sen pohjalta maéaritetddn orbitaalikertoimet, joiden avulla lasketaan Fock-matriisi,
jonka pohjalta lasketaan uudet kertoimet ja niin edelleen, kunnes tulos konvergoituu.
12)

Kantafunktioina ¢, kiytetddn Hartree—Fock -laskennassa tyypillisesti Gaussin
funktioiden lineaarikombinaatioita. Ne eivéit ole fysikaalisesti paras mahdollinen
vaihtoehto, mutta niiden matemaattinen késittely on helppoa, jolloin useiden funk-
tioiden kombinaatioita kiayttdmalla saavutetaan riittavé tarkkuus jarkevéissé laskua-
jassa. Kantafunktiojoukkoja on kehitelty lukuisia erilaisia. Térkein niitd maarittava
tekijé on kardinaaliluku eli (-arvo, joka kiytédnnossa kertoo, montako Gaussin funk-
tioiden lineaarikombinaationa muodostettavaa vapaata funktiota kiytetadn kuvaa-
maan valenssiorbitaaleja. Kantajoukkoon voidaan lisdtd myos polarisoivia funktioi-
ta, jotka auttavat kuvaamaan epasymmetrisia elektronijakaumia, ja diffuuseja funk-
tioita, joiden amplitudi pienenee hitaasti radiaalisen etédisyyden kasvaessa ja jotka

auttavat ndin kuvaamaan kaukana ytimista sijaitsevia elektroneja. [12]
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Kuva 3. Hartree—Fock -laskennalla méaaritetyt TMSCF3:n HOMO-orbitaalit. Eri vé-
riset alueet kuvaavat aaltofunktion eri merkkia.

Erityisen tarkeitd molekyyliorbitaaleja ovat korkein miehitetty molekyyliorbitaali
eli HOMO-orbitaali (engl. Highest Occupied Molecular Orbital) seké matalin miehit-
taméton molekyyliorbitaali eli LUMO-orbitaali (engl. Lowest Unoccupied Molecu-
lar Orbital). Ndmé& orbitaalit seké niiden viilinen energiaero méadrittaé monia mole-
kyylien ominaisuuksia, kuten kemiallisen stabiiliuden ja sdéhkonjohto-ominaisuudet.
Niiden avulla voidaan maarittaa, miten molekyylit vuorovaikuttavat toistensa kans-
sa reaktioissa, silla HOMO-orbitaali toimii tyypillisesti elektronien luovuttajana ja
LUMO-orbitaali niiden vastaanottajana [13|. Laskennallisesti méadritetyista HOMO-
energioista on voitu myos ennustaa esimerkiksi eri molekyylien DNA:ta vaurioittavia
vaikutuksia [14].

Laskennallisesti méaritetyt HOMO- ja LUMO-orbitaalit TMSCF'3:1le on esitetty
kuvissa 3 ja 4. Laskutulosten mukaan degeneroituneita, tdysin miehitettyja HOMO-
orbitaaleja on 2 kappaletta. Kuvista ndhdéan, ettd HOMO-orbitaalit ovat sitovia, sil-
14 ne lisdavéat elektronitiheytta atomien vélissa. Erityisesti ne stabiloivat metyyliryh-
mié ja sitovat niitd kiinni molekyylin keskelld olevaan piiatomiin. LUMO-orbitaali
puolestaan on hyvin selvisti hajottava, silld lahes kaikki elektronitiheys on téysin
molekyylin ulkopuolella. Laskentaprosessista kerrotaan tarkemmin luvussa 3.3.

Hartree—-Fock -menetelmén merkittavin heikkous on se, ettéd se ei huomioi elekt-
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Kuva 4. Hartree-Fock -laskennalla méaaritetty TMSCF5:n LUMO-orbitaali. Eri vé-
riset alueet kuvaavat aaltofunktion eri merkkia.

ronien korreloitunutta liikettd. Yhtélon (11) mééritteleméssa ns. itseytyvin kentén
approksimaatiossa kukin elektroni liikkkuu muiden elektronien aiheuttamassa keski-
maaraisessa kentassa. Todellisuudessa kunkin elektronin liikkeeseen kuitenkin vai-
kuttaa muiden elektronien paikat kullakin ajanhetkelld. Koska elektroneilla on kes-
kendin samanmerkkinen sdahkdvaraus, ne hylkivit toisiaan ja ovat siksi toisistaan
keskiméaérin kauempana kuin Hartree—Fock -teoria ennustaa. Témaéa aiheuttaa vir-
heité laskennallisiin energioihin. Elektronikorrelaatiota voidaan kasitelld niin kutsu-
tuilla post-Hartree-Fock -menetelmilld, joiden kdyttdminen parantaa laskennallisia

energioita merkittéavasti. [12]

1.2 UV-sateilyn vuorovaikutukset molekyylien kanssa

Fotoni voi vuorovaikuttaa molekyylin kanssa useilla eri tavoilla. Kuvasta 5 ndhdaan,
ettd UV-alueella ylivoimaisesti todennékdisin vuorovaikutustapa on fotonin absor-

boituminen, jolloin fotoni luovuttaa kaiken energiansa molekyylille ja tuhoutuu. Mi-
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kili fotonin energia on suurempi kuin molekyylin HOMO-orbitaalin elektronin si-

dosenergia, elektroni voi irrota molekyylisté, eli molekyyli voi ionisoitua:
M +hy — M* +e [15)]. (12)

Tété kutsutaan myos valosahkoiseksi ilmioksi [16]. Jos fotonilla ei ole tarpeeksi ener-
giaa elektronin irrottamiseen, elektroni voi sen sijaan nousta korkeammalle energia-

tasolle, eli molekyyli voi virittyé:
M + hv — M, (13)

olettaen, ettd on olemassa sopivan energian omaava orbitaali, jolle elektroni voi
siirtya [15].

UV-alueella fotonin absorboituminen on kiytédnnossd ainoa mahdollinen vuoro-
vaikutustapa fotonin ja molekyylin valilla, mutta mainittakoon myds muut mekanis-
mit taydellisemmén kuvan saamiseksi. Comptonin sironnassa fotoni siroaa molekyy-
listd epéelastisesti, jolloin se luovuttaa molekyylille osan energiastaan ja muuttaa
suuntaansa. T&lloin molekyyli voi luovutetun energian méaérésta riippuen joko ioni-
soitua tai virittyd. Raskaampien atomien tapauksessa yleinen vuorovaikutusmeka-
nismi on parinmuodostus, jossa korkeaenerginen fotoni muuttuu elektroniksi ja po-
sitroniksi vuorovaikuttaessaan ytimen Coulombisen kentdn kanssa. Hyvin korkeae-
nerginen gammafotoni voi my0s vuorovaikuttaa atomiytimen kanssa ja saattaa sen
virittyneeseen tilaan, jolloin tapahtuu ydinreaktioita. Taméan vurovaikutusmekanis-
min todennékoisyys on kuitenkin pieni verrattuna esimerkiksi parinmuodostukseen.

[17]

1.2.1 Fotonin absorptio kvanttimekaanisena hairiona

Tarkastellaan lyhyesti, miksi fotoni voi saattaa molekyylin energeettisesti korkeam-
paan tilaan. Tarkastelu perustuu P. Atkinsin ja R. Friedmanin kirjaan Molecular

Quantum Mechanics [6] sekid H. Hakenin ja H. C. Wolfin kirjaan The Physics of
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Kuva 5. Eri vuorovaikutusmekanismien vaikutusalat fotonin energian funktiona. Vai-
kutusala kuvaa vuorovaikutuksen todennékoisyytta. Namé vaikutusalat on méaaritet-
ty kokeellisesti hiiliatomeille. Kuvasta nahdéaén, ettéd alle 100 €V fotonin energioilla
valoséhkoinen ilmio eli fotonin absorptio ja sitd seuraava ionisoituminen on ylivoi-
maisesti todennakoisin vuorovaikutusmekanismi. Kuvaajaan ei ole merkitty elastista
sirontaa, sillé se ei ole kiinnostava vuorovaikutusmekanismi téssa kontekstissa. Muo-
kattu lahteestd [16].
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Atoms and Quanta [8]. Yhtalé (1) on ajasta riippumaton Schrédingerin yhtélo, ja
tassa yhteydessa siihen pitda lisdtd mukaan aikariippuvuus:

- ., o0V
HY =ih— (14)

missa 1 on imagindariyksikko ja W on paikan lisiksi myos ajasta ¢ riippuva aalto-
funktio, joka stationéérisessé, hiiriottomaéssa tilassa on muotoa V(t) = e B/,
Vaikuttakoon systeemiin jokin ulkoinen hairio, joka vaikuttaa systeemin aaltofunk-

tioon. Talloin systeemié kuvaava kokonaishamiltoni on
o=H+H" (15)

missié H(®) on hiiristtéméin systeemin hamiltoni, ks. yhtélo (2), ja H' on héiri-
66n liittyva hamiltoni. Jos héirioé on heikko, systeemin aaltofunktio voidaan esittda

héiriottoméan systeemin ominaistilojen lineaarikombinaationa,
V() =Y eal) W) (16)

Termi |c,(t)]* ilmoittaa todennikdisyyden 16ytdé systeemi tilasta |n) ajan hetkelld
t. Jos systeemi on aluksi tilassa |i), voidaan sijoittamalla yht&lo (16) yht&loon (14)

johtaa lauseke lopputilan |f) kertoimelle:

1 ! iwr;
cr(t) %E/o H(t)e“rt dt (17)

misséd Hf(t) = (i| HP(t) | f) ja wpi = %(E;O) — EZ-(O)) on tilojen |7) ja |f) energiaeroa
vastaava kulmataajuus.

Fotonin tapauksessa héirion hamiltoni voidaan johtaa tarkastelemalla sahkémag-
neettiseen aaltoon liittyvad sahkokenttéavektoria E , jonka magnitudi olkoon Ej. Ylei-

sesti sen voidaan katsoa olevan tasoaalto:
E = Eycos(kz — wt) (18)

missa k on aaltoluku, x on paikkakoordinaatti ja w on aallon kulmataajuus. Kun tar-

kastelu rajoitetaan yksittédisen, pienen molekyylin alueelle, on fotonin aallonpituus
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merkittavisti suurempi kuin molekyylin halkaisija. Téalloin séteilykenttad voidaan
pitdd homogeenisena, ja termi kx voidaan poistaa yhtéalostd kokonaan. Sdhkokentén
elektroniin kohdistama voima on F' = —eE. Kun oletetaan sihkdkentin olevan po-
larisoitu z-suunnassa, tata voimaa vastaava potentiaalienergia homogeenisessé ken-

tassa on
V = —Fz=ezFEycos(wt) = H"(t) . (19)

Kosinimuotoisesti oskilloivalle héiritlle voidaan johtaa yhtélosté (17) transitiotoden-

nakoisyys ajan funktiona:

AHEP 1
Py(t) ~ hQ(—sm §(wﬁ —w)t (20)

we —w)?
Tilatransitio on siis sitd todenndkoisempad, mitd lahempéana ulkoisen hairion eli
fotonin kulmataajuus on transitioon liittyvéia kulmataajuutta, eli toisin sanoen mité
lahempéna niiden energiat ovat toisiaan. Kun ndmaé taajuudet ovat samat, sanotaan

systeemin ja ulkoisen kentédn olevan resonanssissa kesken#én.

1.2.2 Fotodissosiaatioreaktiot

Molekyylin potentiaalienergia koostuu atomiydinten vélisestd sédhkoisesta repulsio-
energiasta seké ydingeometriaan mukautuneen elektronisysteemin energiasta, ja ydin-
ten koordinaattien perusteella voidaan muodostaa potentiaalienergiapinta, joka ku-
vaa elektronista ja ydinten vuorovaikutuksesta aiheutuvaa energiaa molekyylin ydin-
ten geometrian funktiona. Neutraalilla, virittyneilld ja ionisoituneilla molekyyleilld
on jokaisella omat uniikit potentiaalienergiapintansa. Liséksi molekyylit ovat jatku-
vassa varahtelyliikkeessi, jota kuvaa ydinten varahtelyaaltofunktio [18]. Kun poten-
tiaalienergia tunnetaan, voidaan virahtelyaaltofunktiot ja véirdhtelytilojen energiat
ratkaista Schrodingerin yhtalosté [10].

Elektronivirityksissé ja ionisaatioissa molekyyli siirtyy perustilansa potentiaa-

lienergiapinnalta korkeampienergisen tilan pinnalle [19]. Namé elektronien tilatran-
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sitiot tapahtuvat huomattavasti nopeammassa aikaskaalassa kuin atomiydinten vé-
riahtelyt, joten valittomasti transition jélkeen ytimien voidaan katsoa olevan samassa
paikassa kuin valittomasti sitd ennen. Téta kutsutaan Franck—Condon -periaatteeksi.
Koska téllainen transitio tapahtuu potentiaalienergiapinnalla "pystysuoraan"suu-
remmalle energialle ilman muutoksia ydingeometriassa, kutsutaan sita vertikaalisek-
si transitioksi [20], ja ionisaation tapauksessa tdhén transitioon vaadittavaa energi-
aa kutsutaan vertikaaliseksi ionisaatioenergiaksi [21|. Taydellisempi kvanttimekaa-
ninen kuva transitiosta saadaan tarkastelemalla ydinten véardhtelyaaltofunktioita:
transitiotodennédkoisyyden méaarittda alku- ja lopputilojen aaltofunktioiden vélinen
peittointegraali, jonka voidaan katsoa olevan mitta aaltofunktioiden samankaltai-
suudelle [6, 10]. Jos systeemi padtyy matalaenergisimmélle mahdolliselle virdhte-
lytilalle uudella potentiaalienergiapinnalla, transitiota kutsutaan adiabaattiseksi, ja
ionisaation tapauksessa téllaiseen transitioon vaadittavaa energiaa kutsutaan adia-
baattiseksi ionisaatioenergiaksi [21]. Franck—Condon -periaatetta ja eri transitioita
on havainnollistettu kuvassa 6a.

Tarkastellaan tilannetta fotoionisaation jalkeen. Perustilan ydingeometria ei vélt-
tamétta ole optimaalinen syntyneelle ionille, ja tilatransition myotd molekyyli voi
olla my0s varahtelyjen suhteen virittyneessé tilassa. Talloin systeemi ei ole uuden po-
tentiaalienergiapintansa lokaalissa minimissé vaan sen "méessi"ja relaksoituu kohti
matalampaa energiaa ja uutta tasapainotilaa [18]. Ionin lopullinen kohtalo riippuu
sen potentiaalienergiapintojen muodoista. Molekyyleilld on valtava méaaré kationisia
tiloja vastaavia potentiaalienergiapintoja, jotka voivat myo6s leikata toisensa joissa-
kin koordinaattipisteissa. Joillakin potentiaalienergiapinnoilla ei ole lainkaan mini-
mikohtia, jolloin ionin osat liikkkuvat toisistaan jatkuvasti kauemmas ja ioni hajoaa
osiin. Téllaista fotonin energian aiheuttamaa hajoamisreaktiota kutsutaan fotodis-
sosiaatioreaktioksi. Jos potentiaalienergiapinnalla on olemassa minimikohta, ioni voi

sdilya ehjéné, jos sen sisdenergia ei ole kovin suuri; toisaalta sisdenergian ylittdessa
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Kuva 6. a) Franck—Condon -periaate: tilatransitio korkeampienergiselle tilalle tapah-
tuu todenndkoisimmin ilman muutoksia ydinten vélisissa etéisyyksissé, jolloin tran-
sitio on vertikaalinen. Korkeaenergisen tilan optimaalinen ydingeometria on erilai-
nen lahtotilaan verrattuna. Adiabaattinen transitio on merkitty vaaleanpunaisella
katkoviivalla. Muokattu ldhteesta [10]. b) Erilaisia potentiaalienergiakiyrid. Mole-
kyyli voi séilya ehjéna ionisaation jalkeen, jos se paatyy stabiilille kationiselle tilalle,
ja hajoaa, jos se padtyy dissosiatiiviselle tilalle. Dissosiaatio voi tapahtua myos sta-
biililta tilalta, jos sisdenergiaa on riittavisti. Systeemi voi myo0s siirtyé tilalta toiselle
potentiaalienergiapintojen leikkauspisteessia. Muokattu lihteesté [18], alun perin jul-
kaistu ldhteessd [19].
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dissosiaatiorajan voi dissosiaatio tapahtua myo6s téallaiselta tilalta. Potentiaaliener-
giapintojen leikatessa toisensa systeemi voi my®és siirtya stabiililta kationiselta tilalta
dissosiatiiviselle tilalle, mité kutsutaan predissosiaatioksi [19, 21].

Kemialliset reaktiot voidaan yleisesti ottaen mallintaa liikkeinéd potentiaaliener-
giapintoja pitkin. Reaktiot etenevéit jotakin tiettya reittid pitkin potentiaaliener-
giapinnalla, ja energiamuutokset voidaan ilmoittaa talld reitilla sijaitsevien koor-
dinaattipisteiden funktiona; néitd sanotaan reaktiokoordinaateiksi [18]. Reaktioon
liittyva potentiaalienergiakiyra saadaan siis piirtamaélla potentiaalienergia kyseiseen
reaktioon liittyvien reaktiokoordinaattien funktiona [19]. Erilaisia fotodissosiaatio-
reaktioihin liittyviad potentiaalienergiakayrid on esitetty kuvassa 6b.

Dissosiaatioreaktiot ovat tyypillisesti endotermisié, eli ne vaativat energiaa. Reak-
tio voi my6s kulkea korkeaenergisen transitiotilan kautta, joka siis vastaa lokaalia
maksimia potentiaalienergiakéyrélla kahden minimikohdan vélissé [21]. Useat eri ha-
joamiskanavat voivat olla mahdollisia, jolloin ne kilpailevat keskenddn [19]. Ei kui-
tenkaan ole olemassa selkedd sdantoa sille, mitd mahdollisia fragmentteja syntyy
paljon ja mita vahan. Dissosiaation lopputuloksena syntyvét fragmentti-ionit voivat
myos fragmentoitua edelleen, ja sama fragmentti voi syntyd useamman eri hajoa-

miskanavan kautta [21].

2 Massaspektrometria

Koska ionisaation jélkeista fragmentoitumista on hyvin vaikeaa ennustaa teoreetti-
sesti, sitd pitda tutkia kokeellisesti. Taméa voidaan tehdéd massaspektrometrian avul-
la. Massaspektrometria on kokeellinen analyysimenetelmé, jonka perusperiaate on
ionisoida tutkittava nayte ja sen jalkeen erotella syntyvét ionit niiden massa-varaus-
suhteen (m/q) perusteella. Massaspektrometri koostuu ionilédhteesté, massa-analy-
saattorista ja detektorista. Ionildhteen tehtdvd on muodostaa tutkittavasta nayt-

teestd ioneja, jotka ovat tyypillisesti kaasufaasissa. Ionisointimenetelmié on useita:
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nédyte voidaan ionisoida mm. pommittamalla fotoneilla, elektroneilla tai ioneilla, tai
kemiallisella ionisaatiolla, ja valittu ionisointimenetelmé riippuu pitkalti sovelluskoh-
teesta. Téassa tutkielmassa kiytetty ionisointimenetelmé on kaasupurkauslampusta
perdisin oleva ultraviolettisiteily. Massa-analysaattori erottelee syntyvét ionit nii-
den m/g-suhteen perusteella, ja detektori havaitsee ionit ja tuottaa niiden pohjalta
sahkoisen signaalin, jonka vilityksella data tallentuu mittaustietokoneelle [21, 22].
Toneista voidaan m/g-suhteen lisdksi méadrittdd myos muita ominaisuuksia, kuten
niiden liike-energiajakauma ja nopeuskomponenttien kulmajakauma [23].
Massaspektrin luonne on statistinen: se siséltdd informaation kaikista havait-
tavista ioneista, kun ionisaatiotapahtumia on useita tuhansia [21]. Mittauksissa
siis havaitaan ionisaation seurauksena syntyvét fragmentti-ionit, ja vertailemalla
eri piikkien intensiteetteja massaspektrissd voidaan maégrittaa, kuinka todennakoi-
sid eri fragmentoitumiskanavat ovat. Taméan vuoksi massaspektrometria on erityisen
hyodyllinen menetelmé fotoionisaatiota seuraavan molekulaarisen dissosiaatiodyna-

miikan tutkimukseen.

2.1 Ionien lentoaikaspektrometria

Yksi massaspektrometrisista menetelmista on ionien lentoaikaspektrometria eli TOF-
spektrometria (engl. Time Of Flight), joka on téssd tutkielmassa kdytetty menetel-
ma. Siind ioneja kithdytetadn sdhkokentéssa, minka jéalkeen ne lentavit kentattomél-
14 alueella. Eri m/g-suhteen omaavilla ioneilla lentoaika T on erilainen, T" ~ \/% ,
mikd mahdollistaa erottelun massa-varaussuhteen mukaan [22]. Ionien pitdd péés-
ta lentamadn spektrometrisséa vapaasti ilman térmaéyksia muiden hiukkasten kanssa,
joten laitteen erotuskykyyn vaikuttaa oleellisesti se, miten hyva tyhjio sen sisalla
vallitsee [21].

Kun nayte syotetdan spektrometriin, se ei ikina ionisoidu taydellisen pistemai-

seltd alueelta, vaan ionien syntyalueella on jotkin dimensiot. Koska télléin ionien
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lentaméat matkat ovat hieman erilaisia, niin ovat myo6s niiden lentoajat, mika ai-
heuttaa piikkien levenemisté lentoaikaspektrisséd ja huonontaa siten erotuskykyé.
Wiley-McLaren -tyyppisessa spektrometrissé, josta on esitetty kaavio kuvassa 7,
ioneja kiihdytetadn kahdella eri jannitteelld: ensin erotusalueella ja sitten kiihdy-
tysalueella. Taméa mahdollistaa néytekoon aiheuttaman levenemén pienentdmisen:

kun asetetaan %—f = 0 kohdassa s = sg, saadaan

1 d
D=2 ng l1-— — 21
%0 0( ko + v ko 30) ’ ( )

misséa

fy = 205 42 (22)

S0€s

Téassa e, ja e, ovat sdhkdkentédt erotus- ja kiihdytysalueella, s on yleisesti ionin
kulkema matka erotusalueella ja D, d ja sq ovat kuvaan 7 merkittyja mittoja. Nai-
ta yhtaloitd sanotaan Wiley—McLaren -ehdoiksi, ja niiden tayttdminen lisdd TOF-
spektrometrin erotuskykyd merkittévésti. [23, 24|

TOF-spektrometreissi kiytettivé ionidetektori on yleensd mikrokanavalevy eli
MCP (engl. MicroChannel Plate). MCP-detektori koostuu resistiivisestd materiaa-
lista valmistetusta levysté, jossa on tuhansia tai jopa miljoonia pienia reikié, joiden
halkaisijat ovat 4-100 pm ja pituus noin millimetrin. Levyn etu- ja takapuoli on paal-
lystetty sdhkoa johtavalla elektrodimateriaalilla, ja reikien seinamét on paallystetty
puolijohdemateriaalilla. Levyn etu- ja takapuolen vilille kytketdan korkea jannite,
tyypillisesti 2—-3 kV. Ionin iskeytyessd reidssé olevaan puolijohdemateriaaliin siité
emittoituu sekundadrisié elektroneja. Koska sdhkokentta rei’issd on hyvin voimakas,
ndma elektronit kiihtyvat ja iskeytyvat myos seindmiin irrottaen lisdé elektrone-
ja. Nain muodostuu elektronivyory, joka vahvistaa alun perin heikon virtasignaalin
103 — 10* -kertaiseksi, ja vahvistusta voidaan lisitéd edelleen ketjuttamalla useam-
pi MCP perédkkiin. Mikrokanavalevyt ovat erityisen hyvid TOF-spektrometreissi
kiytettaviksi, koska elektronipulssit ovat hyvin lyhytkestoisia (n. 1 ns), mikd mah-

dollistaa lentoaikojen tarkan mittaamisen. [16, 23, 25|
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Kuva 7. Kaaviokuva Wiley—McLaren -tyyppisesté ionien lentoaikaspektrometrista.
Muokattu ldhteestd [23].

2.1.1 Ionien lentoajan yhtalo

Johdetaan lauseke ionin lentoajalle Wiley—McLaren -tyyppisessé ionien lentoaika-
spektrometrissa. Fysikaaliseksi lahtokohdaksi riittda yksinkertaiset klassisen meka-
niikan liikelait [5]. Oletetaan, ettd ionisaation jélkeen ioni (massa m, sdhkévaraus )
on levossa, ts. silld ei ole litke-energiaa. Talloin erotusalueen sihkokentta &, kohdis-
taa ioniin voiman ﬁe, joka aiheuttaa sille kiihtyvyyden d.:

. F. Egq
e = — = .
m m

Sahkokentén voidaan olettaa olevan homogeeninen, jolloin séhkéinen voima on vakio
ja liike on tasaisesti kiihtyvéd. Talloin ioni kulkee ajassa t, matkan sg:

= la 2= cedly

079 om
2msg m
= te =4/ =y —,
€ed q

misséd « on mittalaitteistosta riippuva positiivinen vakio. Sdhkoinen voima tekee

ioniin tyon W ionin kulkemalla reitilla s:
W:/ﬁe-dF:Fesozaeqso,

silld voima ja ionin nopeus ovat koko ajan samansuuntaiset. Tall6in, koska ioni oli

alussa levossa, on sen liike-energia Fj. erotusalueen jélkeen
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Loy
= —mvl = = €.4S0

2qe.s
= VU] = q 0 /g,
\/m

missd v; on ionin vauhti erotusalueen jilkeen ja o on mittalaitteiston ominaisuuk-

sista riippuva positiivinen vakio.
Vastaavasti kiihdytysalueella ioniin kohdistuu voima F', sihkokentin £, vaiku-

tuksesta aiheuttaen sille kiihtyvyyden d,. Nyt ioni kulkee ajassa t, matkan

1
d= ’Ulta + 5%753

1
:>ta=~/@— <—O/+ a’2+25ad> ::,6‘/@,
q €q q

missd [ on mittauslaitteiston ominaisuuksista riippuva positiivinen vakio.
Kentattomaélla alueella ioniin ei vaikuta kiihdyttavaa voimaa, joten sen nopeus
on vakio. Koska ionia kiihdytetadn kiihdytysalueella jannitteen V, yli, on sen liike-

energia kiihdytysalueen jalkeen

1
E; = qeeso + Vg = §mv§

2q(ecs0 + Ve
oy =y ATy [

missd vy on ionin vauhti kiihdytysalueen jilkeen ja (3’ on positiivinen vakio. Ioni

kulkee ajassa ty matkan

D—Ugtf@tf— “ _’YU
(%

missd 7y on positiivinen vakio. Ionin kokonaislentoaika on

m m m m
V 4 V 4 V 4 V 4

missé C' = a+ f + v on jélleen vain mittauslaitteiston ominaisuuksista ja paramet-

reisté riippuva vakio.
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Mittauselektroniikkaan liittyvista prosessointiviiveista johtuen mitatussa lentoa-
jassa on todellisen lentoajan lisdksi mukana pieni viive, joka pitdd ottaa huomioon

mitatun lentoajan yhtélossa [26]. Télloin lopullinen lentoajan yhtélo on:

T:TO+C’1/%, (23)

missa Ty on elektroniikan viiveeseen liittyva vakiotermi, joka sekin riippuu kaytet-
tavasta mittalaitteistosta.

Todellisuudessa ionit eivit lahde liikkeelle levosta, vaan niill&d on jo alussa liike-
energiaa. Tama havaitaan piikkien levenemisend massaspektrissd; ionien ldhténo-
peuksien jakauma on isotrooppinen, ja lahtonopeuksien aiheuttamat erot lentoajois-

sa eivit ole merkittévid kokonaislentoaikaan verrattuna. 23]

2.2 Kvasitasapainoteoria

Kvasitasapainoteoria eli QET (engl. Quasi-Equilibrium Theory) on teoreettinen 14-
hestymistapa ionien dissosiaatioprosessien kuvaamiseen massaspektrometrin olosuh-
teissa. Koska massaspektrometreissa vallitsee tyhjio, reaktiot ovat unimolekulaari-
sia, eli ne tapahtuvat ionien sisdisten prosessien seurauksena ilman vuorovaikutusta
ympaériston kanssa. QET:n premissi on, ettd elektroniset tilatransitiot tapahtuvat
vertikaalisesti, ylimaarédinen elektroninen energia siirtyy véarahtelyjen energiaksi, ky-
seinen energia jakautuu sattumanvaraisesti ionin osille ja eri dissosiaatioreaktioiden
todennéakoisyydet riippuvat energian jakautumistavasta. Téasta lahtien voidaan las-
kea dissosiaatioreaktioiden nopeusvakioita. Taméan tyon kannalta oleellisin tulos on
se, ettd dissosiaatioreaktioiden nopeusvakiot kasvavat sisdenergian kasvaessa, ja té-
mé kasvu voi tapahtua eri nopeudella eri reaktioille. Néin ollen siséenergian kas-
vattaminen voi muuttaa eri dissosiaatioreaktioiden todennéakoéisyyksia. Erityisesti
atomien tai atomiryhmien siirtymi siséltévien toisiintumisreaktioiden (engl. rear-
rengement reactions) nopeusvakiot kasvavat sisienergian funktiona hitaammin kuin

suorien sidoskatkosten. [21]
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3 Tulokset

Mittauslaitteiston toimintaperiaate on esitetty luvussa 2. Kaikki mittaukset on suo-
ritettu marraskuussa 2024 Turun yliopistossa Wiley—McLaren-tyyppisella ionien len-
toaikaspektrometrillé, ja spektrien analysointi on tehty Igor Pro -ohjelmistolla (ver-
sio 9.0.5.1). ITonisointiin kdytettiin argon- ja helium-kaasupurkauslamppuja, jotka
emittoivat ultraviolettisiteilya pddasiassa fotonin energioilla 11,8 €V ja 21,2 €V. Fo-
tonin energialle kiytetddn tastedes merkintaéd hr, missé h on Planckin vakio ja v on
fotonin vérahtelytaajuus. Mittauskammiossa vallitsee tyhjio, joka ei kuitenkaan ole
taydellinen, vaan ympéroivasta ilmasta peraisin olevien jaannoskaasujen aiheuttama
pohjapaine on noin 3 -10~7 mbar.

Néytekammioon péadstettiin ensin pieni méaéré typpikaasua, jonka lentoaikaspekt-
rin piikin muodon perusteella optimoitiin kiihdytysjannite. Téamén jalkeen nayte-
kammioon padstettiin ilmaa, jonka lentoaikaspektrin avulla voidaan suorittaa lait-
teiston kalibrointi. Lopuksi ilma pumpattiin jilleen pois kammiosta, ja sinne paas-
tettiin varsinainen nayte eli TMSCF3. Kyseessd on huoneenldmmossi nesteméinen
yhdiste, mutta sitd hoyrystyi riittdvissd médrin mittauskammioon, jotta lentoaika-

spektrit saatiin mitattua ilman naytteen lammittamista.

3.1 Mittalaitteiston kalibrointi

Ionien lentoaika spektrometrissd noudattaa yhtalod (23), missd m on ionin massa,
q on sen sidhkovaraus ja Tj ja C' ovat mittalaitteiston ominaisuuksista riippuvat
parametrit, jotka pitda maarittaa kokeellisesti. Lisaksi kithdytysalueen jannite pitda
optimoida, jotta Wiley-McLaren-ehdot tayttyvét.

Néytekammio taytettiin ensin typpikaasulla, jota ionisoitiin helium-kaasupurkaus-
lampun avulla, ja mittausdataa keréttiin eri kithdytysjannitteiden arvoilla. Kerétyis-
téa spektreistd maaritettiin typen piikin puoliarvoleveys, joka haluttiin siis minimoida

optimaalisen resoluution saavuttamiseksi. Asetetuksi kiihdytysjannitteeksi valittiin
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lopulta V,, s = 775 V, jolloin todellinen, mitattu jannite oli V, = 788 V.

Tamén jalkeen suoritettiin alustava kalibrointi, jossa hyodynnettiin ilmasta 16y-
tyvid kaasuja. Typen (Ny, m = 28 u) liséksi ilmasta poimittiin veden (H,O, m = 18
u) piikki. Veden piikki tunnistettiin siten, etta koska vesimolekyyli on typpimolekyy-
lid kevyempi, sen lentoaika on pienempi, ja kokonaisen ionisoituneen vesimolekyylin
H,O™ lisaksi sen kanssa esiintyy samassa ryppéaassa dissosioituneet muodot OH™ ja
O™ [27]. Typen lentoajaksi saatiin Ty = 5719 ns ja veden lentoajaksi Th,o+ = 4614
ns.

Koska ionisointiin kiytetyt fotonien energiat ovat molekyylifysiikan kontekstis-
sa pienid, voidaan olettaa, ettéd ionisaatiot tapahtuvat molekyylien valenssikuorilta,
ja ettd syntyneet ionit ovat yksinkertaisesti ionisoituneita, ts. niiden sahkovaraus
on yksi alkeisvaraus, ¢ = 1 e. Néain ollen sijoittamalla mitatut lentoajat lentoajan

yhtdloon (23) voidaan méadrittiaa kalibrointiparametrit:

(

To+C - /32 =5719 ns

T+ C - %—4614113
\

Pl
p

Ty = 144,28 ns

C = 1053,52 \/Ens

\

Kalibrointiin kiytetyt piikit ovat huomattavan kevyitd verrattuna tutkittavan
molekyylin massaan (m = 142 u). Néin ollen kalibrointia pitééd ekstrapoloida pit-
kille, eiké se valttdmétta ole kovin tarkka suuremmilla massoilla. Tata alustavaa
kalibrointia voidaan kuitenkin kayttas piikkien tunnistamiseen lentoaikaspektreisté,
ja varsinaisesta nédytteestd mitattujen spektrien piikkien avulla kalibrointia voidaan
tarkentaa.

Kalibrointiin kdytetty ilmasta mitattu lentoaikaspektri on esitetty kuvassa 8.
Suoritetun kalibroinnin avulla spektristé tunnistettiin myos happimolekyyli-ioni O

ja argon, joka jalokaasuna esiintyy yksiatomisessa muodossa. Téamaé viittaa siihen,
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Kuva 8. Mittalaitteiston kalibrointiin kiytetty ilman lentoaikaspektri, jossa ionisaa-
tioldhteend on kéytetty heliumlamppua (hr = 21,2 eV). Spektrissd nahddén typen
ja hapen lisdksi my0s pienid madria vettéd ja argonia.

ettd kalibrointi on tehty oikein, silla néitd kaasuja voikin olettaa 16ytyvan ilmasta
spektrissi nakyvissd suhteissa [28|. Typen piikin oikealla puolella nikyy myos pieni
piikki massalla m = 29 u, joka voi syntya typpimolekyylista, jonka toinen typpiatomi

on isotooppia “N ja toinen N. Niiden isotooppien suhteelliset osuudet luonnossa

ovat noin 99,63 % ja 0,37 % [29].

3.2 Trimetyyli(trifluorometyyli)silaanin lentoaikaspektrien mit-

taaminen

TMSCF3 on huoneenldmmdssi nesteméinen, ja sitd hoyrystyy pienisséd méaarin mit-
tauskammioon. Néytetta siteilytettiin ensin heliumlampun séteilylla ja sitten argon-
lampun séateilylla. Molemmilla energioilla mitattiin kaksi eri rinnakkaista mittaus-
ajoa, joiden kaikkien pituus oli 300 s. Samalla seurattiin my6s kaasupurkauslampun
sdteilyilmaisimella aiheuttamaa fotovirtaa, joka on mitta séteilyn intensiteetille, seké
painetta mittauskammiossa ja kaasupurkauslampussa.

Lentoajat voidaan karkeasti muuttaa ionien massoiksi edelld esitetyn kalibroin-
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—— Argon (11,8 eV)
—— Helium (21,2 eV)
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Kuva 9. Mitatut massaspektrit molemmilla kdytetyilld fotonin energioilla. Ylemmés-
sé, sinisessé spektrissd on kdytetty argonlampun séiteilyé, ja alemmassa, punaisessa
spektrissd heliumlampun séateilya.

nin mukaan, kun jélleen oletetaan ionien sdhkévarauksen olevan yksi alkeisvaraus
ja pyoristetdadn atomimassayksikoissa ilmoitetut massat lahimpéaan kokonaislukuun.
Néin méaritettiin muutamia intensiivisimpia piikkejé vastaavat ionit spektrissa, jos-
sa ionisaatioldhteend oli heliumlamppu, ja saatiin lisdd (m,T)-pareja suurelta len-
toaikavaliltd. Kun néihin pisteisiin sovitetaan yhtélon (23) mukainen kiyrd, saadaan

lopulliset kalibrointiparametrit:

Ty = 145,534 ns
(24)

C =1052,69 \/Ens
Niilla parametreilla muodostetut massaspektrit molemmilla fotonien energioilla
on esitetty kuvassa 9. Kuvasta ndhdaén heti, ettd energialla hv = 11,8 eV spektria
dominoi suuri piikki spektrin keskelld massalla 73 u, kun taas energialla hv = 21,2
eV korkeita piikkeja on enemmén. Energian kasvattaminen siis avaa uusia fragmen-
taatiokanavia.
TMSCF3:n molekyylimassa on m = 142 u, ja massaspektrissé esiintyvét fragmen-

tit voidaan tunnistaa vertaamalla niiden massaa tdhédn emomolekyylin massaan; esi-
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merkiksi piikki massalla m = 123 u vastaa fragmenttia, jossa emomolekyylistd on
irronnut yksi fluoriatomi, jonka massa siis on m = 19 u. Piilld on kolme stabiilia
isotooppia 28Si, 2%Si ja 3°Si, joiden suhteelliset osuudet luonnossa ovat 92,23 %, 4,68
% ja 3,09 % [29]. Néin ollen piita sisdltavit fragmentit voidaan tunnistaa lentoai-
kaspektrissa siitd, ettd heti piikin oikealla puolella on kaksi matalampaa piikkié.
Sellaisten piikkien tapauksessa, joissa 2®Si-isotoopinkin piikki on heikko, ndmi ras-
kaampien isotooppien piikit ovat tosin darimmaéisen matalia, eivatkd ne vilttamatta
ole havaittavissa.

Fotonin energialla hv = 11,8 eV spektrissé on havaittavissa hyvin matalat piikit
massoilla 45 u ja 46 u, mutta néiden todettiin olevan peraisin muualta kuin tutki-
tusta naytteestd; tihan palataan tarkemmin luvussa 4. Fotonin energialla hrv = 21,2
eV spektrissa on ndhtévissé jadnnoskaasuista peraisin olevia piikkeja. Massalla m =
32 u on nahtavilla pieni piikki, joka todenndkdisimmin on perdisin happimolekyyli-
ionista OF . Teoriassa se voisi massansa puolesta vastata myos fragmenttia 28SiH]
mutta kyseinen ioni on hyvin epéstabiili [30]. Massan m = 28 u piikki voi olla pe-
riisin joko typestd Nj tai piistd 28Si*. Piin osuuden miirittimiseksi miiritettiin
ensin ionien OF ja NJ suhteelliset osuudet ilman lentoaikaspektristii. Kun oletetaan
kaasujen esiintyvin samoissa suhteissa myos jaannoskaasuina, voidaan suhteellisten
osuuksien avulla laskea piisté perdisin olevan intensiteetin osuus. Vertaamalla piin
isotooppien jakaumaa spektreissad havaittuihin intensiteettisuhteisiin voitiin massan
m = 47 u tapauksessa miérittdd samanmassaisten fragmenttien 3°Si(CH3)Hy ja
BSiF+ osuudet. Muiden piikkien osalta intensiteetit tdsméivit piin isotooppikoos-
tumukseen.

Taulukossa I on esitetty syntyvét fragmentit seké niiden massat. Piikkeihin sovi-
tettiin Voigtin kayrét, ja piikkien absoluuttiset intensiteetit saatiin naiden piikkien
pinta-aloista. Taméi tehtiin molemmille rinnakkaisista mittausajoista, ja suhteelli-

set intensiteetit madritettiin jakamalla kunkin piikin absoluuttisten intensiteettien
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Kuva 10. Massaspektri, jossa ionisaatiolahteend on kédytetty argonlamppua (hv =
11,8 €V), ja johon on merkitty fragmentit, joiden suhteellinen intensiteetti > 1 %.

keskiarvo kaikkien piikkien keskiarvojen summalla. Summasta jatettiin pois sellais-
ten piikkien intensiteetit, joiden todettiin olevan peraisin muualta kuin naytteesta.
Sama prosessi toistettiin erikseen kummankin eri fotonin energian tapauksessa. Mas-

saspektrit, joihon on tunnistettu merkittdvimpia fragmentteja, on esitetty kuvissa

10 ja 11.

3.2.1 Fragmentaatiokanavat

Tarkastellaan mahdollisia hajoamisreitteja spektreissa havaittujen fragmenttien syn-
tymiselle. Koska ionisaatio tapahtuu tyhjiossa, ionin ja neutraalin molekyylin valisia
reaktioita ei voi tapahtua; toisin sanoen ioni ei voi kaapata itselleen osia muista mo-
lekyyleistéd, vaan kaikkien havaittavien fragmenttien taytyy syntyd ionin sisdisten
prosessien seurauksena. Yleisesti ottaen fotodissosiaatioprosessin tuloksena syntyy
kationi ja neutraali radikaali [31]. Toisiintumisreaktioiden tuloksena kationista voi
myos irrota sihkoisesti neutraaleja molekyylifragmentteja [21].

Halogenoitujen silaanien massaspektreja tutkittaessa on kirjallisuudessa havaittu
merkittdvin monimutkaisia uudelleenjérjestaytymisié ja halogeeniatomien siirtymié.

Erityisesti niillda on taipumus muodostaa fragmentteja, joissa on piin ja halogeenin
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Taulukko I. Massaspektreissd havaittavat fragmentit sekéd niiden suhteelliset osuu-
det. Fragmenteilla, joille on ilmoitettu kolmen massan sarja, piin isotooppikoostumus
on nahtavilla massaspektrissé, ja ilmoitettu intensiteetti on isotopomeerien intensi-
teettien summa. Muutoin merkinnélld Si tarkoitetaan kevyinté isotooppia 28Si.

m [u] | Fragmentti | Suht. int., He [%| | Suht. int., Ar [%]
127 | Si(CH3),CF7 0 0,1
123 | Si(CH,)5CF 1,9 2,6
81 SiCH3F5 3,5 1,0

77-79% | Si(CHy)oF* 95.2 1,2%

7375 | Si(CHy)f 42,9 93,7
63 | Si(CHs)FH* 0,9 0
62 SiCH,F+ 0,3 0
58 Si(CH,)} 0,4 0
57 | SiCH,CH; 0,4 0
55 SiC,H: 0,1 0

49-51 SiFH 5,9 0
A7 SiF* 0,1 0

4547 | Si(CHy)H; 15,1 0
44 | Si(CHa)H* 0,6 0
43 SiCH; 0,2 0
A1 SiCH* 0.3 0
29 SiH* 0,1 0
28 Sit+ 0,2 0
27 CoHT 1,7 1,2

* Argonlampun séteilylld ionisoitaessa havaitaan vain kevyin isotooppi 22Si, eli kaikki

intensiteetti on peraisin massalta m = 77 u.
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Kuva 11. Massaspektri, jossa ionisaatioldhteené on kiytetty heliumlamppua (hv
= 21,2 €V), ja johon on merkitty fragmentit, joiden suhteellinen intensiteetti > 1
%. Fragmentit, joiden osalta piin isotooppikoostumus on selvisti néhtavilla kolmen
piikin sarjana, on merkitty oranssilla vérilla.

valinen sidos, vaikka alkuperaisessd molekyylisséd halogeeni ja pii olisivat kaukana-
kin toisistaan. Trimetyylisilyyli-trifluoroasetaatin CF3COOSi(CHjs)s massaspektre-
ja mitattaessa on havaittu fragmentteja SiCH3F," ja SiFH,™ [32]. Fluorofenyyli-
ja trifluorometyylifenyyli-trimetyylisilaaneja tutkittaessa on havaittu fragmentteja
SiF*. Niisté jalkimmiisen tapauksessa on havaittu lisiksi fragmentteja SiF(CHjz);
joita on havaittu myos fluorobentsyyli-trimetyylisilaanien massaspektreissa [33]. Té-
mé on merkittavia, silla Si-F -sidos muodostuu ionin toisiintumisprosesseissa, vaikka
piin ja halogeenin vilissa olisi kokonainen COO-ryhmaé tai bentseenirengas. Liséksi
analysoitaessa lukuisia eri trimetyylisilyylien johdannaisten massaspektreja on ha-
vaittu, etta trimetyylisilyyliryhmén seké jonkin elektronegatiivisen atomin sisaltavét
molekyylit yleisesti ottaen muodostavat fragmentteja, joissa elektronegatiivinen ato-
mi sitoutuu piihin; erityisesti muodostuu juuri fragmentteja (CHjz)2SiX ™", missd X
on halogeeniatomi [34]. Kaikki edelld mainitut fragmentit on nahtévilla myos nyt

mitatuissa massaspektreissé, erityisesti kun ionisaatiolahteené on kaytetty helium-

lamppua.
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Tutkittaessa erilaisten halogeenisubstituoitujen silaanien ja metyylisilaanien omi-
naisuuksia laskennallisesti Coupled Cluster -teorialla on havaittu, etta Si-F -sidoksen
dissosiaatioenergia on huomattavasti suurempi kuin C-F -sidoksen dissosiaatioener-
gia. H3SiCHsF -isomeerit ovat aina epéstabiilimpia kuin HoSiFCHj3 -isomeerit, eli
toisin sanoen fluorille on energeettisesti suotuisampaa sitoutua piihin kuin metyy-
liin. Tama voidaan selittaa sillé, ettéd piin ja fluorin vélilla on suuri elektronegatiivi-
suusero, miké johtaa sidoksen suureen ioniluonteeseen ja néin ollen vahvaan sidok-
seen. Metyylisubstituutio piissa lisdéd Si-F -sidoksen dissosiaatioenergiaa eli stabiloi
kyseista sidosta. Toisaalta myos halidisubstituutio piissa liséda Si-C -sidoksen disso-
siaatioenergiaa ainakin CH3SiH;X:n tapauksessa. [35] Tamé osaltaan selittaé sen,
miksi Si(CHjz)F"-fragmentteja, joissa piihin on sitoutunut seké fluoriatomi ettd me-
tyyliryhmia, havaitaan mitatuissa spektreissa niin paljon.

Nailla tuloksilla on vahva korrelaatio halogeeniatomin elektronegatiivisuuden
kanssa, ja néin ollen fluorattujen ja kloorattujen silaanien tuloksien voidaan olet-
taa olevan samankaltaisia, silld kloori on myos hyvin elektronegatiivinen halogeeni
[35]. Myos tutkittaessa 1-halogenoituja silasykloheksaaneja on havaittu, ettd pii ja
halogeeni pysyvit aina sitoutuneena toisiinsa muiden halogeenien paitsi jodin ta-
pauksessa [36]. Useiden a-kloorattujen silaanien massaspektreissé suurin piikki on
massalla m = 73 u, vastaten fragmenttia Si(CH3);, joka on myds nyt mitatuissa
spektreissé selvésti suurin piikki. Trimetyyli(triklorometyyli)silaanin massaspektris-
sd muut merkittdvimmat piikit ovat massoilla 113 u, 45 u, 43 ja 93 u, vastaten
fragmentteja SiCH3Cl3, Si(CH3)Hy, SiCHY ja Si(CHj3),CIT [37]. Niité fragmentte-
ja vastaavat fluorianalogit ovat néhtévissd myos nyt mitatuissa spektreissé, joskin
fragmenttien suhteelliset osuudet ovat erilaiset kloorianalogiin verrattuna ja massan
43 u piikki on hyvin pieni.

Useat kirjallisuudessa esitetyt fragmentaatiokanavat halogenoiduille silaaneille

alkavat metyyliryvhmén -CHj irtoamisella. My6s raskaammat molekyylit kuten esi-
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merkiksi (CHj),Si(Rf)4—n, misséd Ry on perfluoroalkyylieetteriketju, fragmentoitu-
vat tyypillisesti menettdmélld ensin joko metyyliryhmén tai koko R s-ketjun [38].
Nain ollen esitédn spektreissd nékyville merkittavimmille fragmenteille (suhteelli-
nen intensiteetti > 1 %) seuraavia hajoamisreittejd, jarjestettynéd fragmentaation

alkamis- ja etenemistavan mukaan:

Trifluorometyyliryhmén irtoaminen

e m = 73 u, Si(CH3); . Trifluorometyyliryhmi irtoaa Si-C -sidoksen katketessa.

e m = 45 u, Si(CH3)H; . Trifluorometyyliryhmé irtoaa. Jéljelle jéineessé frag-
mentissa kaksi metyyliryhmaé yhdistyvéat ja muodostavat etyyliryvhméan, minka
jéalkeen irtoaa neutraali eteeni CoH,4. Kaksi vetyatomia sitoutuu piihin proses-

sin yhteydessa.

Metyyliryhmén irtoaminen

e m = 77 u, Si(CH3),FT. Molekyylistd irtoaa yksi metyyliryhmé. Yksi fluoriato-
meista sitoutuu piihin, ja molekyylistéd irtoaa neutraali difluorokarbeeni CF5.
Toinen mahdollinen vaihtoehto on, ettd ennen kuin trifluorometyyliryhmé eh-
tii irrota, yksi fluoriatomi ja metyyliryhmé vaihtavat paikkaa, jolloin irtoaakin

neutraali difluoroetyyliradikaali CoH3Fs.

e m = 49 u, SiFH; . Tédmé fragmentti syntyy fragmentin Si(CH3),FT hajotessa

edelleen: toisiintumisreaktion myd6té ionista irtoaa neutraali eteeni CoHy.

e m = 81 u, SiCH3F; . Molekyylisti irtoaa yksi metyyliryhmé. Toisiintumisreak-
tioiden seurauksena kaksi fluoriatomeista sitoutuu kiinni piihin ja yksi metyy-
liryhmisté sitoutuu trifluorometyyliryhmén hiiliatomiin, ja molekyylisté irtoaa

neutraali vinyylifluoridi CoH3F.

e m = 27 u, CoHJ. Fragmentin SiCH3F; syntymisté edeltivii prekursori ei

fragmentoidukaan suoralla sidoksen katkeamisella, vaan toisiintumisreaktioi-
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den ketju jatkuu: Si-C sidos katkeaa ja Si-F sidos muodostuu, jolloin syntyva

neutraali fragmentti on trifluorimetyylisilaani SiF3CHj.

Fluoriatomin irtoaminen

e m = 123 u, Si(CH3)3CF; . Hiilen ja fluorin vilinen sidos katkeaa trifluorome-

tyyliryhmaéssé, jolloin fluoriatomi irtoaa molekyylista.

Edella késitellyssa kirjallisuudessa on esitetty vastaavia hajoamisreittejd muille ha-
logenoiduille silaaneille lukuun ottamatta fragmenttia CoHy | jolle esitetty hajoamis-
reitti perustellaan luvussa 4. Kaikki esitetyt hajoamisreitit on koottu yhteen kuvassa

12.

3.3 Laskennalliset tulokset

Kaikki laskennalliset ominaisuudet mééritettiin Orcalla [39] kiyttden Hartree-Fock
-laskentaa, ja kaikissa laskuissa kiytetty kantajoukko oli jul-cc-pV(T+d)Z [40-43].
Duplettitilassa olevien fragmenttien osalta kiytettiin rajoitettua avoimen kuoren
Hartree—Fock -laskentaa (engl. Restricted Open shell Hartree-Fock, ROHF), jot-
ta spin-kontaminaation [44] aiheuttamilta ongelmilta valtyttaisiin. Kantajoukkoa
valitessa huomioitiin toisaalta se, ettd tuloksista tulisi mahdollisimman tarkat, ja
toisaalta myds se, ettd laskut saadaan tehtya jarkevissa ajassa. Valittu kantajouk-
ko muistuttaa yleisemmin kéytettyd kantajoukkoa aug-cc-pVTZ [40, 41], mutta se
sisaltda ylimadraisen korkeaeksponenttisen d-funktion kolmannen jakson atomeil-
le, mikd parantaa tulosten konvergoitumista [42], ja diffuusit funktiot on poistet-
tu vetyatomeista, mikd pienentad laskuaikaa ilman havaittavaa vaikutusta tulosten
tarkkuuteen [43].

Aluksi optimoitiin TMSCF3-molekyylin geometria ja méaritettiin sen kokonais-

energia; luvun 1.1.2 kuvissa 3 ja 4 olevat molekyyliorbitaalit on visualisoitu taman
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Kuva 13. Energiatasokaavio TMSCF3:n ionisaatio- ja dissosiaatioprosessille.

optimoinnin tuloksista. Tamén jilkeen maaritettiin vertikaalisesti ionisoidun mo-
lekyylin energia sekd optimoitiin ionisoidun molekyylin geometria. Optimoidussa
geometriassa CF3-ryhmé irtoaa spontaanisti ionisoidusta molekyylistd, mikd viit-
taa sithen, ettd molekyyli-ioni ei ole stabiili. Taméan my6td optimoitiin fragmenttien
Si(CH3)4 ja -CF3 geometriat seki médritettiin niiden energiat. Energioiden erotuk-
sista saadaan maaritettyd TMSCF3:n vertikaalinen ja adiabaattinen ionisaatioener-
gia seké reaktioon Si(CHj3)3CF;3 e, Si(CH3)4 + -CFj3 liittyvii dissosiaatioenergia.
Energiat sekd optimoituja geometrioita on esitetty kuvassa 13. Energiatasokaaviosta
nahdadn, ettd kyseessd on todenndkoisesti dissosiatiivinen tila; energian paikallista
minimikohtaa ei ole havaittavissa, vaan energia laskee koko prosessin ajan tutkittu-
jen pisteiden osalta.

Maaritetyt energiat eivit valttamatta ole erityisen tarkkoja, silla Hartree—Fock

-menetelmé ei huomioi elektronikorrelaatiota, mutta kvalitatiivinen kuva potenti-
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aalienergiapinnan muodosta pétee. Myos muille mahdollisille syntyville fragmen-
teille laskettiin dissosiaatioenergioita. Naissa laskuissa optimoitiin eri fragmenttien
geometriat, minké jéilkeen energia laskettiin kiyttamalla toisen kertaluvun Mgller—
Plesset -héiricteoreettista korjausta (my6hemmin "MP2"). Kyseessi on post-Hartree—
Fock -menetelma, jossa elektronikorrelaatiota kisitelladn hairiond hamiltoniin sa-
maan tapaan kuin luvussa 1.2.1 késiteltiin fotonin absorptiota. MP2 toimii hyvin mo-
nissa sovelluksissa, mutta antaa huonoja tuloksia, kun HOMO- ja LUMO-orbitaalien
vélinen energiaero on hyvin pieni [45], kun systeemi on supramolekulaarinen ja si-
saltdd merkittéviad ei-kovalenttisia vuorovaikutuksia [46] tai on siirtymémetalleja si-
saltava kompleksi [47]. Néin ollen sitd ei ole jarkevad kdyttdd kaukana systeemin
tasapainogeometriasta, mutta voidaan kiyttad tekemédn korjauksia laskennallisiin
energioihin fragmenttien optimigeometrioissa ja néin ollen apuna tarkempien disso-
siaatioenergioiden laskemisessa. Eri dissosiaatioreaktioiden laskennallisia energioita
on esitetty taulukossa II.

Laskennallisia tuloksia tarkasteltaessa on syyta huomioida, etta erityisesti toisiin-
tumisreaktioita sisaltaviin dissosiaatioihin voi liittya transitiotiloja, joiden energia
on suurempi kuin lopullinen dissosiaatioenergia. Laskennallinen dissosiaatioenergia
ei siis ole sama asia kuin fragmentin ilmestymisenergia (engl. appearance energy).
Laskennallisiin tuloksiin myo6s vaistamatta liittyy epatarkkuuksia, joskin karkeim-
mat virheet on eliminoitu post-Hartree—Fock -korjauksen kaytolla. MP2-menetelmén
osalta suurimpien virheiden on raportoitu olevan dissosiaatioenergioiden osalta noin
30 kJ /mol, miké vastaa noin 0,31 eV molekyylia kohti, eiké kantajoukon suurentami-
sella triplazeeta-tasoa (TZ) suuremmaksi ole osoitettu olevan havaittavaa vaikutusta

tulosten tarkkuuteen [48].
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Taulukko II. Dissosiaatioprosessien laskennallisia energioita. Eri hajoamisreitit on
jaoteltu eri véreihin. AFEy,, on yksittdisen dissosiaatioprosessin energia kahden en-
simmaéiseksi ilmaistun fragmentin syntyessa ja AF;,; on koko hajoamissarjan disso-
siaatioenergia MP2-korjauksella laskettuna. AEyr on AE;, ilman MP2-korjausta,
eli pelkkéd Hartree—Fock-dissosiaatioenergia.

Syntyvéit fragmentit AFEge, [eV] | AEy [eV] | AERF [eV]
Si(CH;)f + -CF; 10,40 10,40 8,78
Si(CH3)Hf + C,H, + -CF; 3,14 13,54 11,40
Si(CH,);CFy + -F 15,81 15,81 10,44
Si(CH;),CFL + -CH, 11,57 11,57 9.97
Si(CHs)oF* + :CF, + -CHj 0,47 12,04 9,04
SiH,Ft + CyHy + :CFy + -CHj3 3,48 15,51 12,95
Si(CH),CFZ + -CH, 11,57 11,57 9.97
Si(CH3)F§ + CoHsF + -CH, 11,88 9,69 7,88
Si(CHz)oF* + -CFoCH, 9.13 9.13 7.50
SiHFt + CyHy + -CF,CH;3 3,48 12,60 10,52
C,Hf + -H + SiCH;CF5H, 16,06 16,06 13,93
Si(CH3)F + -CFs 10,40 10,40 878
C,H3 + SiH3CH3 + -CF3 5,56 15,96 13,37
Si(CH;),CF7 + -CH, 11,57 11,57 9.97
C,H3 + SiF;CH3 + -CHj -2,45 9,12 6,75
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4 Tulosten analysointi

Mitatuissa massaspektreissé ei ole havaittavissa piikkid ionisoitunutta kokonaista
TMSCFs-molekyylia vastaavalla massalla m = 142 u, eli mittaustulosten mukaan
Si(CH3)3CF5 ei ole stabiili ioni. Selvisti suurimmat piikit havaitaan massalla m
= 73 u, miké siis vastaa trifluorometyyliryhmén irtoamista ionisoidusta molekyy-
listd. Tamén fragmentaatioreitin osuus on heliumlampun séteilylla yhteensa 42,9
% ja argonlampun siteilylla jopa 93,7 %. Tétd havaintoa tukee myos laskennal-
liset tulokset: niiden mukaan ionisoidulle molekyylille on energeettisesti suotuisaa
irrottaa CF3-ryhma4, ja tdhan dissosiaatioprosessiin liittyvé potentiaalienergiapinta
ei sisalla minimikohtaa, joka mahdollistaisi molekyyli-ionin ehjéna sailymisen. Té-
mé havaitaan sekd kvantitatiivisesti laskennallisista energioista etta kvalitatiivisesti
molekyyli-ionin optimoidusta geometriasta.

Télle todennékoisimmalle hajoamisprosessille laskettu dissosiaatioenergia on 10,40
eV. Molekyylista voi ionisaation seurauksena irrota myos metyyliryhmé, mika puo-
lestaan vaatii laskutulosten mukaan 11,57 eV energiaa. Téma on hieman vihemman
kuin argonlampun emittoiman séateilyn energia hrv = 11,8 eV. Yleisesti ottaen disso-
siaatioprosesseissa voi esiintya korkeaenergisié transitiotiloja, joiden kautta reaktio
kulkee. Ilman toisiintumista tapahtuvissa suorissa sidosten katkeamisissa téllaisia
tiloja ei kuitenkaan tyypillisesti ole, vaan energia kasvaa koko dissosiaatioproses-
sin ajan [25]. Nain ollen myds argonlampun séteily pystyy laskutulosten mukaan
ionisoimaan molekyylin ja irrottamaan siitd metyyliryvhméan. My6s tama tulos on
sopusoinnussa kokeellisten tulosten kanssa, silla kiaytettiessé argonlamppua ionisaa-
tiolahteend massaspektrissé havaitaan pienid méaria fragmentteja, jotka kirjallisuu-
den perusteella todennakdisimmin syntyviat metyyliryvhmén irtoamisen tuloksena.

Metyyliryhmén irtoamista vastaavaa fragmenttia Si(CHz),CF3 (m = 127 u) ha-
vaitaan spektreissd adrimmaisen vahan; argonlampun tapauksessa sen suhteellinen

intensiteetti on 0,1 % ja heliumlampun tapauksessa sita ei havaita lainkaan. Lasken-
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nallisten tulosten mukaan kyseiselle fragmentille on energeettisesti suotuisaa irrottaa
itsestddn neutraali vinyylifluoridi CoH3F, jolloin havaitaan fragmentti Si(CH3)F3 .
Tama kuitenkin vaatii merkittavaa uudelleenjarjestdytymisté, silld kaksi fluoriato-
mia siirtyy trifluorometyyliryhmaésté piihin ja yksi metyyliryhmé siirtyy piistéa ir-
toavaan neutraaliin fragmenttiin. Koska myds fragmenttia Si(CH3),CF5 havaitaan
pienid madarid, dissosiaatioprosessiin liittyy transitiotila, jonka energia on hieman
tdméan fragmentin energiaa suurempi. Metyyliryvhmén irtoamisen jilkeen fragmen-
taatio voi tapahtua my6s difluorokarbeenin CF5 irtoamisella, jolloin havaitaan frag-
mentti Si(CHj)F+. Tamé reaktio puolestaan vaatii energiaa, joskin hyvin vihén;
laskutulosten mukaan tarvittava energia on 0,47 eV. Téll6in kokonaisdissosiaatio-
energia on 12,04 eV, joka on hieman argonlampun séiteilyn energiaa suurempi. Néin
ollen kyseista fragmenttia ei pitéisi ainakaan télla fragmentoitumisreitilla esiintya
argonlampulla séteilytettiessa. Toisaalta laskennallinen dissosiaatioenergia ja ar-
gonlampun emittoiman séteilyn energia ovat hyvin ldhellé toisiaan; niiden erotus on
vain 0,24 eV, joka sopii MP2:n tyypilliseen virhemarginaaliin. Liséksi on syyta huo-
mioida, ettd argonlampun sateily ei ole tdysin monokromaattista, vaan se emittoi
pienelld intensiteetilld séteilyd myos hieman suuremmilla energioilla kuin 11,8 eV
[49].

Joka tapauksessa fragmenttia Si(CHjz)F™ havaitaan myo6s argonlampulla sétei-
lytettdessa pienid madria. Kyseiselle fragmentille esitettiin myos toinen mahdollinen
syntymekanismi, jossa metyyliryhmé ja fluoriatomi vaihtavat paikkaa ennen kuin
trifluorometyyliryhmé ehtii irrota, jolloin irtoava neutraali fragmentti on difluoroe-
tyyliradikaali CoH3F5. Télle prosessille laskettu dissosiaatioenergia on 9,13 eV, joka
on lahes 3 eV matalampi kuin edella esitetyssa kaksivaiheisessa dissosiaatioproses-
sissa. Toisaalta CoH3F ja CF, irtoamisen siséltévit fragmentaatiopolut on esitet-
ty kirjallisuudessa [32], ja fragmentoitumisreaktiot tapahtuvat siten, ettd syntyvét

tuotteet ovat mahdollisimman stabiileja, jolloin usein irtoaa tiettyja, stabiileja tuot-
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teita [25]. Suorat sidosten katkeamiset my®s tyypillisesti tapahtuvat nopeammassa
aikaskaalassa kuin toisiintumisreaktiot [21].

Vertailtaessa kummallakin fotonin energialla ionisoitaessa syntyvien fragment-
tien osuuksia huomataan, etté erityisesti fragmentin Si(CH3)2F™ osuus kasvaa erit-
tain paljon fotonin energian kasvaessa (1,2 % — 25,2 %). Tama selittyy kvasitasa-
painoteorian avulla: dissosioitumiseen kiytettévisséd olevan energian kasvaessa disso-
siaatioreaktioiden, erityisesti suorien sidoskatkosten, nopeusvakiot kasvavat nopeasti
[21], ja laskennallisten tulosten mukaan argonlampun séteilyn energia riitta4 juuri ja
juuri metyyliryvhmén irtoamisella alkavien fragmentoitumisten kiynnistdmiseen. Té-
mé myos viittaa sithen, ettd fragmentti Si(CHjz)oF T syntyy juuri metyylin irtoamista
seuraavalla difluorokarbeenin irtoamisella.

Fragmentti Si(CH3)H3 (m = 45 u) syntyy todennékdisimmin fragmentin Si(CHj);
hajotessa edelleen, jolloin irtoaa neutraali eteeni CoHy. Laskennallinen dissosiaatio-
energia télle prosessille on 13,54 eV, joka on merkittdvasti suurempi kuin argonlam-
pun séteilyn energia. Myos argonlampun tapauksessa kuitenkin havaittiin hyvin pie-
net, keskenddn yhta suuret piikit massoilla 45 u ja 46 u. Piikkien matalasta intensi-
teetistéi johtuen massan 46 u piikki ei voi olla periisin isotopomeeristi 2°Si(CHs)Hy,
jolloin ainoa mahdollinen vaihtoehto olisi Si(CH3)H4 . Tamé ei kuitenkaan ole stabii-
li ioni [50]. Néin ollen voidaan todeta, etta kyseiset pienet piikit eivéit argonlampun
tapauksessa ole perdisin tutkitusta néaytteestd. Heliumlampun tapauksessa energia
riittéé helposti fragmentin Si(CH3)H; syntyyn, ja se onkin 3. yleisin fragmentti, kun
ionisointiin kiytetdan heliumlamppua.

Toinen vain heliumlampulla siiteilytettiessi havaittava fragmentti on SiFH; | jo-
ka todennékoisimmin syntyy fragmentin Si(CH3)2F™ hajotessa edelleen, jolloin siita
irtoaa neutraali eteeni. Kyseiselle lahtofragmentille esitettiin kaksi mahdollista syn-
tymekanismia, ja kummankin niisti tapauksessa SiFHJ syntyminen vaatii laskutu-

losten mukaan niin paljon energiaa, ettei sitd pitéisi esiintyéd argonlampulla séateily-
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tettdessd (15,51 eV ja 12,60 eV). Laskennalliset ja kokeelliset tulokset ovat siis téssé
tapauksessa yhtenevit.

Fragmentti Si(CH3)3CF4 (m = 123 u) vastaa fluoriatomin irtoamista emomole-
kyylista. Télle reaktiolle laskettu dissosiaatioenergia on 15,81 eV, joka on merkitté-
vasti suurempi kuin argonlampun séteilyn energia. Kyseista fragmenttia kuitenkin
havaitaan myo6s argonlampulla séteilytettdessd. Ainoa muu mahdollinen fragmentti
samalla massalla vastaisi yhden metyyliryvhméan sekd neljan yksittdisen vetyatomin
irtoamista, joka on hyvin epdtodenndkoinen fragmentaatiokanava. Néain ollen voi-
daan todeta, ettd laskennallinen dissosiaatioenergia on liian suuri. Taulukossa II on
listattu myos laskennalliset dissosiaatioenergiat ilman MP2-korjausta. Verrattaessa
korjattuja ja korjaamattomia energioita huomataan, ettd MP2-korjatut energiat ovat
tyypillisesti noin 1,5-2,5 eV korjaamattomia energioita suuremmat. Témén fragmen-
tin tapauksessa ero on kuitenkin jopa yli 5 €V. Todennéakoisimmin siis MP2-korjaus
aliarvioi elektronien korrelaatioenergian fragmentissa Si(CHjz)3CF5, jolloin hajoa-
mistuotteiden kokonaisenergian tulos on liian suuri. Teoriassa on myos mahdollista,
ettd kyseinen piikki on peréisin jostakin spektrometrissa olevasta epapuhtaudesta,
silla sen intensiteetti ei ole merkittavasti muuttunut ionisointienergiaa muutettaessa.

Fragmentti massalla m = 27 u vastaa fragmenttia CoHj, joka on havaittavis-
ta fragmenteista ainoa, joka ei sisélla piitd. Kyseessd on epéatyypillinen fragmentti,
silla halogenoitujen silaanien dissosiaatioreaktioissa positiivinen varaus jaa tyypil-
lisesti piita siséltéville fragmentille, johtuen piin matalasta elektronegatiivisuudes-
ta hiileen ja halogeeneihin nihden [37]. Fragmenttia CoHj ei myoskiin ole rapor-
toitu minkddn vastaavan molekyylin massaspektrissd tutkitun kirjallisuuden osalta
[32-34, 37, 38, 50, 51]. Kyseisen fragmentin osalta tarkasteltiin useita mahdollisia
erilaisia syntymekanismeja. Yksi mahdollinen vaihtoehto on jonkinlainen emomo-
lekyylin toisiintumisprosessi, jossa fragmentaation tuloksena on fragmentti CoH,

neutraali metyyli(trifluorometyyli)silaani SICH3CF3H, seké yksi vetyatomi H. Ky-
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seinen fragmentti voisi syntyd myos trifluorometyyliryhmén irtoamisen jalkeen vas-
taavalla tavalla kuin fragmentti Si(CHz)HJ: neutraalin eteenin irtoamisen sijaan
irtoaakin CyHZ | ja elektroni jid neutraalille metyylisilaanille SiH3;CHs. Molemmissa
néistd tapauksista dissosiaatioenergia on merkittévin suuri (16,06 €V ja 15,96 eV),
selvisti argonlampun séteilyn energian ylapuolella. Huomattavaa on myos, etta tés-
sé tapauksessa myos MP2-korjaamattomat dissosiaatioenergiat ovat suuria (13,93
eV ja 13,37 eV). Sen sijaan reaktio, jossa fragmentin SiCH3F; syntymisti edeltivi
prekursori toisiintuu edelleen ja syntyy neutraali trifluorimetyylisilaani SiF3CHj se-
ki fragmentti CoHy , on energeettisesti mahdollinen. Sihkovarauksen epityypillinen
paatyminen hiilivetyfragmentille selittyy silld, ettéd fluoriatomien suuri elektronega-
tiivisuus kompensoi piiatomin elektropositiivisuutta.

Vertailtaessa fragmenttien Si(CHjz)oF*, SiFoCHS sekid SiF3CHjy syntyprosessien
dissosiaatioenergioita (12,04 eV, 9,69 eV, 9,12 ¢V) huomataan, ettd mitd useam-
pi fluoriatomi on sitoutuneena piihin, sitd matalampi kokonaisenergia saavutetaan.
Kuitenkin vertailtaessa néaiden fragmenttien suhteellisia intensiteetteji huomataan,
ettd suuremmalla fotonin energialla fragmenttien syntymistodennédkéisyys on pie-
nempi enemmén Si-F -sidoksia sisaltaville fragmenteille (25,2 %, 3,5 %, 1,7 %). Ku-
vassa 12 esitetystd fragmentaatiokanavien koonnista nahdéankin, ettd uuden Si-F
sidoksen muodostuminen kilpailee aina suoran Si-C -sidoskatkoksen kanssa. Pienem-
mélla fotonin energialla intensiteetit ovat keskendén lahes yhtd suuret (1,2 %, 1,0
%, 1,2 %). Tamé sopii kvasitasapainoteorian tulokseen, jonka mukaan suorien sidos-
katkosten nopeusvakiot kasvavat toisiintumisreaktioiden nopeusvakioita nopeammin
dissosiaatioon kaytettavissd olevan energian kasvaessa.

Suuremmalla fotonin energialla syntyy lisdksi pienelld intensiteetilld paljon mui-
takin fragmentteja, jotka todennékoisesti syntyvét ndiden oleellisimpien fragment-
tien hajotessa edelleen. Esimerkiksi SiICH3F™ (m = 62 u) syntymekanismiksi on

helppo perustella hajoaminen edelleen fragmentista Si(CHz)F+ metyyliryhmén ir-
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toamisella. SICH3FHT (m = 63 u) puolestaan todennékoisesti syntyy samankal-
taisessa prosessissa, mutta irtoavasta metyyliryhmésté jadakin yksi vetyatomi kiinni
fragmenttiin. Téllaisten fragmenttien dissosiaatioenergetiikkaa ei ole tarkasteltu las-
kennallisesti, silla laskennallisten tulosten oikeellisuuteen vaikuttaa oleellisesti, onko
esitetty fragmentoitumispolku oikea myos neutraalien fragmenttien osalta. Merkit-
tavimpien fragmenttien osalta fragmentoitumispolut on melko suoraviivaisia paatel-
14 ja perustella kirjallisuuden avulla. Fragmenttien hajotessa yha pienempiin osiin
syntyvia tuotteita sekéd niiden rakenneisomeerejé voidaan kuitenkin lahinna arvail-
la, silld séhkoisesti neutraaleja fragmentteja ei voida havaita massaspektrometrisilla
menetelmilla, eikd TMSCF3:n dissosiaatiodynamiikasta ole valmiiksi olemassaolevaa
tietoa saatavilla.

Pienemmaén intensiteetin fragmenteista erityisen mielenkiintoinen on Sit, silla
sen syntyminen vaatii jokaisen neljan sidoksen katkeamisen piiatomin ympérilta.
Vertailukohtana voidaan kiyttaa tetrametyylisilaania Si(CHs)y4, jolle on kirjallisuu-
dessa ilmoitettu fragmenttien Si(CHj)3 ja Sit ilmestymisenergioiksi 12,0 eV ja 17,9
eV [52]. Koska TMSCF3:n tapauksessa fragmentin Si(CHz)d syntyminen vaatii vi-
hemmaén kuin 12,0 eV energiaa ja heliumlampun séteilyn energia on suurempi kuin
17,9 eV, voidaan todeta, ettd massalla m = 28 u todella on mahdollista havaita

fragmentti Sit jadinnostyppikaasun N lisiksi.

Y hteenveto

Tonisoitu trimetyyli(trifluorometyyli)silaani ei ole stabiili, vaan se fragmentoituu ai-
na. Merkittdvin fragmentaatiokanava on trifluorometyyliryhmén irtoaminen, joka
matalalla fotonin energialla hv = 11,8 eV kattaa yli 90 % kaikista fragmentoitumi-
sista. Molekyyli-ioni, josta on irronnut metyyliryvhmé, on myos erittédin epéstabiili ja
fragmentoituu herkésti edelleen. Metyyliryhmén irtoamisella alkavia fragmentaatio-

kanavia karakterisoi fragmentit, joissa muodostuu Si-F -sidoksia toisiintumisreaktioi-



45

den tuloksena. Nama reaktiot ja niiden sarjat voivat olla merkittavan monimutkaisia
ja monivaiheisia.

Fragmentoitumistapa riippuu vahvasti ionisointienergiasta. Energian kasvatta-
minen 21,2 eV:n lisdd metyyliryhmén irtoamisella alkavien fragmentaatiokanavien
todennéakoisyytta merkittavasti sekd myos mahdollistaa uusia, monivaiheisia frag-
mentoitumisten sarjoja.

Fragmentin Si(CH;3)3CF3 osalta kokeellisten ja laskennallisten tulosten vililld on
ristiriita; tdméa fragmentti havaitaan matalammalla ionisaatioenergialla kuin lasku-
tulosten mukaan pitéaisi olla mahdollista. Todennékoisimmin laskennallinen dissosi-
aatioenergia on tdmén fragmentin osalta liian suuri. Muutoin kokeelliset ja lasken-
nalliset tulokset ovat yhtenevia. Tulokset ovat myos yhtenevié teorian seké olemas-
saolevan kirjallisuuden kanssa, miké tukee esitettyja fragmentaatiokanavia.

Positiivinen sdhkovaraus jaa yli 98 % tapauksista piiatomin sisaltévélle frag-
mentille. Poikkeuksen muodostaa fragmentti CoHJ | jonka todennékdisin syntymeka-
nismi onnistuttiin paatteleméain laskennallisten dissosiaatioenergioiden perusteella:
metyyliryhmén irtoamista seuraa pitka toisiintumisreaktioiden sarja, jolloin syntyvé

neutraali fragmentti on SiF3CH3.
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