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Azobentseeni on aromaattinen azoyhdiste, jossa typpisiltaan on kiinnittynyt kaksi
bentseenirengasta. Bentseenirenkaat voivat avaruudellisesti sijoittua joko samalle tai
eri puolille typpisiltaa; molekyylilla on siis E- ja Z-muodot (trans- ja cis-isomeerit).
Azobentseenin sovellusten kannalta mielenkiintoinen ominaisuus onkin sen isome-
risaatio. Sekd E — 7Z - ettd Z — E -isomerisaatio voi tapahtua fotonin absorption
seurauksena. Azobentseenin tapauksessa erityisen merkittdvad on tdmén fotoisome-
risaation aallonpituusriippuvuus: isomerisaation tapahtumisen todenn#kéisyys riip-
puu molekyylin virittdvin fotonin energiasta. Muun muassa tésti syystd azobent-
seenin isomerisaatiomekanismia tutkitaan edelleen laajasti.

Téasséd opinnaytetyossa tutkittiin kahta molekyylid: azobentseenié ja bromisubsti-
tuoitua azobentseenijohdannaista, 4,4’-dibromoazobentseenid. Kokeellisessa osuu-
dessa tehtiin kahdenlaiset mittaukset. Naytemolekyyleille méaritettiin absorptios-
pektrit mittaamalla ellipsometrilla ndytteen lapéisevan valon intensiteetti aallonpi-
tuuden funktiona. Néaytemolekyylien fragmentaatiota tutkittiin kiyttden ionin len-
toaikaspektrometriaa. Molekyylejé ionisoitiin valenssikuorelta, minké seurauksena
ne saattavat fragmentoitua. Syntyvien fragmenttien massat maéaritettiin lentoaikas-
pektrometrilla. Téssa tyossa tarkoituksena on maarittad, mitkd sidokset azobent-
seenisté katkeavat, ja fragmentoituuko bromisubstituoitu 4,4’-dibromoazobentseeni
samalla tavalla.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd molempien naytemolekyylien tapaukses-
sa merkittdvin fragmentaatiokanava on sama: sidos typpisillan ja bentseenirenkaan
valilld katkeaa. My6s muita huomattavan intensiteetin piikkeja vastaavat fragmen-
taatiokanavat ovat ndytemolekyyleille yhtenevié.

Asiasanat: azobentseeni, 4,4’-dibromoazobentseeni, fotoisomerisaatio, absorptios-
pektroskopia, fragmentaatio, ionin lentoaikaspektrometria



Sisallys

Johdanto 1
1 Fysikaalinen lihtokohta 3
1.1 Molekyyliorbitaalit ja fotonin vuorovaikutus aineen kanssa . . . . . . 3
1.1.1  Azobentseenin absorptiospektri . . . . . . ... ... ... .. 6

1.2 Isomerisaatio . . . . . . . .. Lo 8

1.2.1 Born—Oppenheimer-approksimaatio ja kartiomaiset leikkaus-
kohdat . . . . . . . .. 8

1.2.2  Azobentseenin isomerisaatiomekanismit ja aallonpituusriippu-

vainen valokemia . . . . ... ... 9

1.3 Molekyylin fragmentaatio . . . . . .. ... ... ... ... 12

2 Menetelméit 14
2.1 Absorptiomittaus ellipsometrilla . . . . . . ... ..o 14
2.2 lIonin lentoaikaspektrometria . . . . . . .. ..o 15

3 Mittaukset sekd mittaustulosten kiasittely ja analyysi 18
3.1 Absorptiomittaukset . . . . . ... .. ... 18
3.2 Ionin lentoaikamittaukset . . . . . . . ... ... 21
3.2.1 Mittaustulosten kalibrointi . . . . . . . .. ... ... ... .. 22

3.2.2 Mittaustulosten analyysi: azobentseeni . . . . . ... .. ... 23

3.2.3 Mittaustulosten analyysi: 4,4’-dibromoazobentseeni . . . . . . 31

4 Vertailu ja johtopaitokset 37
4.1 Absorptiospektrit . . . . ... 37

4.2  Fragmentaatiokanavat . . . .. ... ... oo 38



Johdanto

Molekyylejé, joiden ominaisuuksia voidaan kontrolloida kiyttden valoa, kutsutaan
fotokytkimiksi (engl. photoswitch). Molekyyli siis absorboi fotonin, miké voi aiheut-
taa muutoksen esimerkiksi sen geometriassa tai absorptiospektrissa. Téatd muutosta
voidaan kayttad hyvaksi useissa eri tyyppisissa sovelluksissa. Yksi tunnetummista
fotokytkinmolekyyleistd on azobentseeni. Tamé aromaattinen azo-yhdiste l6ydet-
tiin vuonna 1834 [1]. Azobentseenin fotoisomerisaatiota hyddynnetdénkin useilla eri
aloilla — sitd myos tutkitaan edelleen huomattavan paljon.

Suuri osa azobentseenin edistyneista sovelluskohteista hyodyntad molekyylia ni-
menomaan fotokytkimena. Kuitenkin jo vuonna 1861 azobentseenillé oli kaupallinen
sovelluskohde: ensimméinen atsovéri eli aniliininkeltainen [1|. Vériaineteollisuus on
edelleen keskeinen sovelluskohde azobentseenille, mutta kun vuonna 1937 molekyylin
havaittiin isomerisoituvan valon vaikutuksesta, alettiin sille kehittaa sovelluskohtei-
ta lukuisilla eri aloilla, esimerkiksi ladketieteessé sekd tiedonsiirrossa ja tallentami-
sessa [1]. Azobentseeneji kiytetddn myos niin kutsuttuina molekyylikoneina (engl.
molecular machine). Farmakologian alalta mainittakoon mielenkiintoisena esimerk-
kina kipuladkkeet, joiden aktiivisuutta pyritddn kontrolloimaan nakyvéalla valolla.
Lagkemolekyyliin, esimerkiksi fentanyyliin, liitetdan azobentseeni, eli niin kutsuttu
fotokytkin [2]|. Kipulddkkeen aktiivisuutta voisi siis kontrolloida valolla, miké olisi
hyodyksi sen kipua lievittavien vaikutusten ja toisaalta addiktoivien sivuvaikutusten
erottamisessa. [1]

Azoyhdisteet sisaltavat azoryhmén eli typpisillan -N=N-. Azobentseeni on aro-
maattinen azoyhdiste, jossa typpisiltaan on kiinnittynyt kaksi bentseenirengasta.
Azobentseeneilld esiintyy cis- ja trans-isomeerit. Cis-isomeerissd (Z-muoto) bent-
seenirenkaat ovat kiinnittyneet samalle puolelle typpisiltaa, trans-isomeerissa (E-
muoto) eri puolille. Isomerisaatio E- ja Z-muotojen vélilld voi azobentseeneissé ta-

pahtua valon tai lammon vaikutuksesta. Molekyylin isomerisoituessa sen geometria
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Kuva 1: Azobentseenin E- ja Z-muodot sekd mahdolliset isomerisaatioreaktiot. On
huomattavaa, ettd fotonien absorptio voi aiheuttaa isomerisaation molempiin suun-
tiin E — 7Z ja Z — E. E-muoto on termodynaamisesti Z-muotoa stabiilimpi, joten

terminen isomerisaatio tapahtuu vain suuntaan Z — E.

muuttuu, mikd johtaa muuttuneeseen vuorovaikutukseen ympériston kanssa. Kun
azobentseenid tutkitaan ja hyodynnetddn fotokytkimen&, on nimenomaan fotoiso-
merisaatio oleellinen prosessi. 3, 4] Kuvassa 1 on esitetty rakennekaavat azobent-
seenin E- ja Z-muodoille. Kuvassa 2 on esitetty azobentseenimolekyylit, joihin tama
opinnaytetyo keskittyy: azobentseeni seké 4,4’-dibromoazobentseeni.

Téasséd opinndytetyossda on tarkoitus tutustua azobentseenin ominaisuuksiin ja
isomerisaatiomekanismiin. Erityisen mielenkiintoinen azobentseenin ominaisuus on
sen aallonpituusriippuvainen valokemia; molekyylin isomerisoitumisen todennékoi-
syys riippuu virittdvin fotonin energiasta. Isomerisaatiomekanismia ei vield taysin
tunneta, ja sitd tutkitaan edelleen muun muassa tekeméllad simulaatioita mutta myos
kokeellisesti. Tamén tyon kokeellisessa osuudessa on tarkoitus analysoida azobent-
seenin sekd bromisubstituoidun johdannaismolekyylin, 4,4’-dibromoazobentseenin,
absorptiospektreja ja fragmentaatiota. Tulevaisuudessa on tarkoitus tutkia azobent-
seenin B — 7 -isomerisaation mekanismia — tutkimuksessa tietoa sen fragmentaa-

tiokanavista voidaan hyodyntaa.
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Kuva 2: Rakennekaavat tutkituille azobentseeni-molekyyleille. Téassd molem-
mat molekyylit ovat E-muodossa (trans-isomeereja). a) Azobentseeni b) 4,4’-

dibromoazobentseeni

1 Fysikaalinen lahtokohta

Téassé luvussa esittelen molekyylifysiikan teoreettista taustaa, fotonin vuorovaiku-
tusta molekyylin kanssa ja vuorovaikutusta seuraavia mahdollisia prosesseja. Ha-

vainnollistan kutakin ilmiota esittelemaélla azobentseenin ominaisuuksia.

1.1 Molekyyliorbitaalit ja fotonin vuorovaikutus aineen kans-

sa

Atomin elekronilla on aaltofunktio, josta voidaan méarittad sille todennékoisyysja-
kauma eli todennakoisyystiheys atomissa. Elektronin aaltofunktiota kutsutaan myos
atomiorbitaaliksi. Vastaavaa funktio voidaan méarittda myos elektronille, joka on
usemman ytimen vaikutuskentéssé, eli osana molekyylia. Téta funktiota kutsutaan
molekyyliorbitaaliksi (MO). Molekyyliorbitaalit késitelladan téssd lyhyesti ja ylei-
selld tasolla, eikd esimerkiksi niiden muodostamista matemaattisesti esitetd. Ato-

miorbitaalien lineaarikombinaatio -menetelmésséd (LCAO, engl. linear combination



of atomic orbitals) atomiorbitaaleista tehdé&én lineaarikombinaatioita — tuloksena
saadaan molekyyliorbitaaleja, joille molekyylin elektronit sijoittuvat. Yksinkertai-
sin molekyyliorbitaali voidaan matemaattisesti muodostaa vetymolekyylille Hy, kun
kahden vetyatomin 1s atomiorbitaalit muodostavat kaksi o-orbitaalia. Sitovassa or-
bitaalissa o (engl. bonding orbital) positiivisten atomiydinten vélissd on suuri elekt-
ronitiheys. Hajottavassa orbitaalissa o* (engl. anti-bonding orbital) elektronitiheys
ydinten vélissd on pienentynyt. Atomiorbitaalien kombinaatio voi siis johtaa stabii-
liin tai epastabiiliin molekyyliin, riippuen siitd, ovatko elektronit sijoittuneet sitovil-
le vai hajottaville molekyyliorbitaaleille. Atomien vélisen suoran suhteen kohtisuo-
rista atomiorbitaaleista, eli p-orbitaaleista, taas muodostetaan m-orbitaalit. Kuten
o-orbitaalin tapauksessa, my6s m-orbitaaleja on kaksi: 7- ja m*-orbitaalit. Mainitta-
koon my6s n-orbitaali, joka ei osallistu atomien sitoutumiseen eli on ns. sitomaton
orbitaali (engl. non-bonding orbital). |5-8|

Molekyylilld on perustilassa jokin elektronikonfiguraatio, eli sen elektronit ovat
asettuneet molekyyliorbitaaleille tietylla tavalla. Molekyyli voi olla stabiili tai epés-
tabiili riippuen siitd, misséd suhteessa sitovat ja hajottavat molekyyliorbitaalit on
michitetty. Kun molekyyli absorboi fotonin, se virittyy, eli molekyylissa oleva elekt-
roni siirtyy orbitaalilta toiselle. Jos absorboidun fotonin energia taas on tarpeeksi
suuri, voi elektroni myos irrota molekyylisté, eli molekyyli voi ionisoitua. Molekyylin
elektronikonfiguraatio ja edelleen elektroninen energiatila siis muuttuu, ja tulokse-
na on joko stabiili tai epéstabiili molekyyli. Kuvassa 3 on esitetty esimerkki 7- ja
n-orbitaaleista, niiden suhteellisista energioista ja mahdollisista virityksista. Téassa
esimerkissd absorboitu fotoni luovuttaa energiansa esimerkiksi 7-orbitaalilla olevalle
elektronille, joka siirtyy korkeammassa energiassa olevalle m*-orbitaalille: molekyylin
elektronikonfiguraatio muuttuu. Molekyylin virityksia késitellessé on hyodyllista pu-
hua my6s niin kutsutuista rajaorbitaaleista (engl. frontier orbital). Ylin miehitetty

molekyyliorbitaali eli HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) on nimensé
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Kuva 3: Molekyyliorbitaalit 7, n ja 7* seké niiden suhteelliset energiat. Lisdksi ku-
vaan on merkitty mahdolliset viritykset 7 — 7* ja n — #*. Kuvaan on merkitty

my6s molekyyliorbitaaleja vastaavat azobentseenin rajaorbitaalit.

mukaisesti energialtaan korkein molekyyliorbitaali, jolla on elektroneja. Vastaavasti
alin miehittdmé&ton molekyyliorbitaali eli LUMO (engl. lowest unoccupied molecular
orbital) on energialtaan alin molekyyliorbitaali, jolla ei ole elektroneja. |5, 9]
Molekyyli ei absorboi valoa yhta tehokkaasti kaikilla aallonpituuksilla. Tietylle
yvhdisteelle on siis mahdollista mitata sille ominainen absorptiospektri. Beerin ja

Lambertin laki kuvaa valon intensiteetin vaimenemisesta, kun se kulkee véliaineessa:
I = Iye™. (1)

Téssa Iy on valon intensiteetti ennen véliainetta, I on intensiteetti, kun valo on
kulkenut matkan [ ja « on yhdisteelle ominainen absorptiokerroin (engl. absorption
coefficient). Absorptiokerroin on verrannollinen véliaineen molekyylitiheyteen p seké
niin kutsuttuun molekyylin absorptiovaikutusalaan o (engl. cross section), joka ku-
vaa yhden molekyylin laskennallista pinta-alaa fotonin absorptiolle. Néille suureille

patee

al_]=rl—]- o[m?). (2)

Absorptiovaikutusala, ja niin ikddn myos absorptiokerroin, ovat riippuvaisia valon
aallonpituudesta. Tietyilld aallonpituuksilla absorptiovaikutusala, ja edelleen ab-

sorptiokerroin, on suurempi, jolloin véliaine absorboi enemmén fotoneita ja lapi péaa-



Kuva 4: Azobentseenin E-muodon molekyyliorbitaalit. A: HOMO-1, B: HOMO ja
C: LUMO. Kuvassa aaltofunktion eri merkit (+/-) on esitetty eri véreilld, mustalla

ja harmaalla. Muokattu l&hteesté [11].

sevéin valon intensiteetti pienenee. Absorptiospektrissd ndhdéaén siis piikkeja aallon-
pituusalueilla, joita vastaava fotonin energia on otollinen virittdmaén elektronin or-
bitaalilta toiselle. Transmissiospektrissa vastaavilla aallonpituusalueilla on kuoppia.

[5, 10]

1.1.1 Azobentseenin absorptiospektri

Kuvassa 4 on esitetty azobentseenin E-muodon molekyyliorbitaalit HOMO-1, HO-
MO ja LUMO, joista ensimmaéiinen tarkoittaa toiseksi ylintd miechitettyd molekyy-
liorbitaalia. Molekyyliorbitaalit esitetdén yleensa — kuin my6s kuvassa 4 — niin kut-
suttuina rajapintoina, eli pintoina, joilla todennékoéisyystiheys on vakio. Pinta va-
litaan niin, ettd se on havainnollinen kuvaus elektronin todennékdéisyystiheydesta,
tyypillisesti siitd jaa pinnan sisidpuolelle 90 %. Typpisillan kaksoissidoksessa HO-
MO vastaa sitomatonta n-orbitaalia ja HOMO-1 sitovaa 7 orbitaalia. LUMO taas
vastaa typpisillan kohdalla hajottavaa m*-orbitaalia. Namé& myo6s kuvassa 3 esitetyt
molekyyliorbitaalit ovat osallisena, kun azobentseenimolekyyli absorboi fotoneita.

[5, 11]
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Kuva 5: Azobentseenin E- ja Z-muotojen absorptiospektrit, eli molaarinen apsorp-
tiokerroin ¢ aallonpituuden A funktiona. Tamé spektri on mitattu etanoliliuoksessa.

Muokattu lahteesté [4].

Azobentseeni absorboi valoa UV /Vis -alueella. E-azobentseenin absorptiospekt-
rissé, joka on esitetty kuvassa 5, esiintyy kaksi erottuvaa aallonpituuskaistaa (engl.
spectral band) |1, 12]. E-azobentseenin absorptiospektrissd on maksimi (ns. "piikki")
valilla 400 nm - 500 nm, n-heksaaniin liuotetulle E-azobentseenille aallonpituudella
Amaz = 449 nm [4]. Taméa piikki vastaa symmetriakiellettyd! n — 7* -siirtyméa,
eli HOMO — LUMO -siirtymé&é [11]. Spektrin UV-alueella on kaksi piikkié, jot-
ka vastaavat eri m — 7* -siirtymi; A\, = 316 nm (transitio delokalisoitunut koko
molekyylin alueella) ja Apq = 229 nm (transitio bentseenirenkaissa) [4, 11, 14]. Mai-
nittakoon, ettd absorptiospektri azobentseenin Z-muodolle poikkeaa huomattavasti
E-muodon spektristéa [14]. Kuvassa 5 on esitetty absorptiospektri myds azobentsee-

nin Z-muodolle.

Kielletty siirtymi havaitaan spektrissi heikkona piikkind johtuen vibronisista prosesseista.

[5, 13]



1.2 Isomerisaatio

Molekyylin virityttya se relaksoituu takaisin perustilaan. Tahén transitioon voi mo-
lekyylin rakenteesta riippuen liittya isomerisaatio. Molekyylin isomeereilld on sama
molekyylikaava, mutta isomerian tyypista riippuen joko erilainen rakennekaava tai
erilainen atomien tai ryhmien avaruudellinen suuntautuminen. Isomeerit, joissa ato-
mit ovat sitoutuneet samalla tavalla mutta suuntautuneet avaruudellisesti eri tavoin,
ovat stereoisomeerejé. Cis-trans-isomeria on yksi stereoisomerian alalaji, jossa ato-
miryhmét ovat joko samalla puolella (cis) tai eripuolella (trans) suhteessa johonkin

vertailukohtaan, esimerkiksi kaksoissidokseen. [9]

1.2.1 Born—Oppenheimer-approksimaatio ja kartiomaiset leikkauskoh-
dat

[somerisaatioon voi liittyd molekyylin siirtyminen virittyneesta tilasta perustilaan
ilman fotonin emissiota. Téhén liittyvit kartiomaiset leikkauskohdat (engl. conical
intersection, CI) ja Born-Oppenheimer(BO)-approksimaatio. Born-Oppenheimer-
approksimaation mukaan molekyylissd olevien atomien ytimet ovat elektroneihin
verrattuna niin massiivisia, ettd niiden voidaan olettaa olevan liikkumattomia suh-
teessa elektroneihin. Téten elektronien ja ydinten aaltofunktioita voidaan kasitel-
14 erillisind. Kartiomainen leikkauskohta (CI) on piste, jossa Born—Oppenheimer-
approksimaatio rikkoutuu. BO-approksimaation rikkoutuessa elektroni- ja ydinsys-
teemien aaltofunktiot kytkeytyvét ja systeemien vililla voi siirtyd energiaa. Tilan-
teissa, joissa ydinten vilinen etéisyys on otollinen, kahden eri elektronisen tilan
potentiaalienergiapinnat voivat olla hyvin lahelld toisiaan. Téll6in elektronisystee-
min energianvaihto ydinsysteemin kanssa riittda siihen, etté eri elektronisten tilojen
potentiaalienergiapinnat voivat leikata ja molekyyli voi vaihtaa energiatilaa ilman
fotonin emissiota. Kuvassa 6 on esitetty esimerkki kartiomaisesta leikkauskohdasta

azobentseenin tapauksessa. Kuvassa on esitetty potentiaalienergiat seka perustilalle
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Kuva 6: Azobentseenin elektronisen perustilan potentiaalienergia (ruskea) ja en-
simmaéisen virittyneen tilan potetiaalienergia (violetti) on esitetty kahden sidosten
vélisen kulman funktiona. Potentiaalienergiapinnat leikkaavat kartiomaisessa leik-

kauskohdassa. Muokattu lahteesté [18].

Sp ettd ensimmaiselle virittyneelle tilalle S; pintana kahden atomiydinten jarjestéy-

tymistd kuvaavan kulman funktiona. [5, 6, 15-17|

1.2.2 Azobentseenin isomerisaatiomekanismit ja aallonpituusriippuvai-

nen valokemia

Kun azobentseeni absorboi fotonin, se voi siirtyé perustilasta (Sp) kahteen eri virit-
tyneeseen singlettitilaan: Sy tai S5. Energiassa alempi n — 7* -siirtyméa johtaa Si-
tilaan, kun taas m — 7" -siirtymé johtaa Ss-tilaan. Azobentseenin virittyneen tilan
relaksaatio perustilaan tapahtuu padosin ilman fotonin emissiota?, ja saattaa johtaa
molekyylin isomerisoitumiseen. Isomerisaatiomekanismi riippuu siitd, mihin tilaan
molekyyli on alunperin virittynyt. Isomerisaatio E-muodosta Z-muotoon voi tapah-
tua kddntymaélld (engl. inversion), kiertymélla (engl. torsion) tai ndméa yhdistavalla

mekanismilla. Tutkimusta azobentseenien isomerisaatiomekanismeista tehdaan edel-

2 Azobentseenit eiviit emittoi fotoneita merkittivilli kvanttihyStysuhteilla (engl. quantum yield).

Emissiospektrissd nikyy hyvin heikko ja leved, taustaan verrattavissa oleva, piikki. [4, 19]
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Kuva 7: Azobentseenin fotoisomerisaatiomekanismit. Kuvassa violetit nuolet vastaa-
vat m — 7* -viritysta seuraavia relaksaatiopolkuja ja punaiset nuolet niin ikdan n
— 7" -viritysta seuraavia polkuja. Kuvaan on merkitty myos kutakin polkua vas-
taavat reaktiotuotteiden osuudet. Keltainen, sininen ja vihred nuoli kertovat reak-

tiotuotteita vastaavat lopulliset relaksaatiopolut. Muokattu léhteesta [13].

leen. [1, 20]

Talla hetkella yleisesti hyviksytty teoria fotoisomerisaatiomekanismista on se,
ettd So-tila relaksoituu perustilaan S;-tilan kautta. Yu et al. [13] on simuloinut azo-
bentseenin virittymista seuraavaa dynamiikkaa — tuloksissa eritelldén kaksi S;-tilan
relaksaatiopolkua. Azobentseenin E-muodon virittyttyd n — 7* -siirtymén seurauk-
sena Si-tilaan, se relaksoituu perustilaan kahden vaihtoehtoisen S /S, kartiomaisen
leikkauskohdan (CI) kautta, padtyen joko Z-muotoon tai takaisin E-muotoon. Isome-
risaatio (E — Z) tapahtuu kddntoavustetulla kiertymisella (engl. inversion-assisted
torsion). Jos azobentseenin E-muoto virittyy m — 7* -siirtymén seurauksena Ss-
tilaan, tapahtuu relaksaatio kahden CL:n kautta: S;/S; ja Si/Sp. Eri virityksista
seuraavat isomerisaatiomekanismit on esitetty kuvassa 7. [1, 13, 20|

Azobentseenin isomerisaation aallonpituusriippuvuus on eras syy sen tutkimisel-
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le. Isomerisaation kvanttihyotysuhde® on 7 — 7* -siirtymén seurauksena noin 0,10-
0,15 eli noin puolet n — 7* -siirtymaéé vastaavasta kvanttihyotysuhteesta 0,20-0,28
[13]. Selitys aallonpituusriippuvuudelle 16ytyy m — 7* - ja n — 7 -virityksid seuraa-
vista erilaisista relaksaatiopoluista. Seuraavaksi eriteltaviat — sekd kuvassa 7 esitetyt
— relaksaatiopolut on simuloitu tiheysfunktionaaliteorialla (eng. density functional
theory, DFT ) [13]. Néiden simulaatioiden tulosten on todettu olevan yhtapitavia
kokeellisten tulosten, muun muassa reaktiotuotteita (azobentseenin E- ja Z-muodot)
vastaavien kvanttihyotysuhteiden, kanssa. Azobentseenin relaksaatiopolkuja on si-
muloitu my6s ottaen huomioon liuottimen vaikutus [21]. My6s namé tulokset ovat
sopusoinnussa tassé tarkasteltavan simulaation tulosten kanssa.

Azobentseenin E-muodon n — 7* -viritys (S7) purkautuu kahden vaihtoehtoisen
CL:n kautta; "reaktiivinen" CI voi johtaa onnistuneeseen E — Z -isomerisaatioon
eli reaktiotuote voi olla molekyylin Z-muoto tai E-muoto, "ei-reaktiivinen" CI taas
johtaa aina takaisin E-muotoon. Reaktiivisen Cl:n kautta tapahtuvassa relaksaa-
tiossa molekyylin geometria muuttuu seka kidéntyen etta kiertyen. Ei-reaktiivisessa
Cl:ssa molekyyli pysyy likimain tasossa. Molekyylin n — 7* -virityksista 60 % re-
laksoituu perustilaan reaktiivisen CI:n kautta ja 40 % ei-reaktiivisen Cl:n kautta.
Reaktiiviset relaksaatiot voidaan edelleen jakaa Z-muotoon johtaviin (24 %) ja ta-
kaisin E-muotoon johtaviin tapauksiin (36 %). Kaiken kaikkiaan n — 7* -virityksen
seurauksena 24 % molekyyleistd isomerisoituu ja yhteensi 76 % pysyy E-muodossa.
[13]

Energiassa korkeampi m — 7* -viritys (S3) relaksoituu ensin Si-tilaan kahden
vaihtoehtoisen Clin kautta: tasossa tapahtuva CI tai kierteinen CI. Sen jalkeen
Si-tilan relaksaatio tapahtuu edelld kuvattujen leikkauskohtien kautta; vaihtoeh-
dot ovat siis samat kuin suoraan Si-tilaan tapahtuvan n — 7* -virityksen jélkeen.

Vain 12 % Ss-tilaan virittyneista molekyyleista relaksoituu S;-tilaan kierteisen CI:n

3(engl. quantum yield) KvanttihyStysuhde on reagoivien molekyylien méiirin suhde absorboi-

tujen fotonien mé&radn. [4]
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kautta, mutta sen seurauksena niiden geometria S;-tilassa on otollinen isomerisaa-
tion kannalta, silld se on jo merkittavésti kiertynyt — talloin reaktiivinen CI johtaa
Z-muotoon 67 %:ssa tapauksista. Suurin osa (88 %) Ss-S;-relaksaatioista tapahtuu
tasomaisen Cl:n kautta. Talloin ei-reaktiivinen S;-Sp-relaksaatio on huomattavasti
todennakoisempi ja lisdksi reaktiivinen CI johtaa Z-muotoon pienemmalld toden-
nakoisyydelld (14 %). Kaiken kaikkiaan m — 7* -viritystd seuraavista relaksaatio-
poluista 28 % johtaa reaktiivisen Cl:n kautta takaisin E-muotoon, 60 % johtaa ei-
reaktiivisen Cl:n kautta E-muotoon ja vain 12 % johtaa E — Z -isomerisaatioon,
vertaa 24 % n — 7 -virityksen tapauksessa. Taméan vuoksi azobentseenin isome-
risaation kvanttihyotysuhde riippuu molekyylin virittévéin fotonin aallonpituudesta.

[13]

1.3 Molekyylin fragmentaatio

Kun molekyyli absorboi fotonin, voi sen elektroni virittymisen sijaan irrota mole-
kyylistd, jos fotonin energia on ollut suurempi kuin ionisaatioenergia. Kun neutraa-
lista molekyylistéd irtoaa niin kutsuttu fotoelektroni, syntyy positiivisesti varautu-
nut radikaali molekyyli-ioni M**. Ionisoituneen molekyylin elektroninen rakenne on
merkittavasti muuttunut, joten se voi olla epéstabiili. Molekyylille voi myos jaada
yliméaraista energiaa. Usein ionisaatio johtaakin molekyylin hajoamiseen eli frag-
mentaatioon; epéastabiili emomolekyyli hajoaa palasiksi eli fragmenteiksi. Molekyy-
lissé tietyilla sidoksilla on suurempi taipumus katketa kuin toisilla — syntyvét frag-
mentit eivat siis ole sattumanvaraisia. Katkeava sidos voi olla esimerkiksi se, josta
fotoelektroni on irronnut. Toisaalta positiivinen varaus voi vetdé puoleensa elektro-
nin viereisesté sidoksesta, joka niin ikdan voi hajota. MyGs parittoman elektronin
taipumus pariutumiseen voi johtaa sidoksen katkeamiseen. [22-25]

Ionisoivan fotonin energiasta riippuen elektroni voi irrota molekyylin valenssior-

bitaalilta tai sisdorbitaalilta. Kun molekyylin valenssiorbitaalilta irtoaa elektroni,
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syntyy yksinkertaisesti varautunut molekyyli-ioni M, joka voi edelli esitetyilla ta-
voilla fragmentoitua. Fragmentaatiossa varauksen voi saada vain yksi molekyylin
palasista. Jos kuitenkin fotoelektroni irtoaa molekyylin sisdorbitaalilta, molekyylin
ionisaatiota voi seurata Auger-Meitner-hajoaminen tai jopa niiden kaskadi*. Témin
seurauksena molekyylisté irtoaa useita elektroneja ja molekyyli-ionista tulee monin-
kertaisesti varattu. Molekyyli hajoaa Coulombisella rajahdyksellad (engl. Coulomb
explosion) useiksi palasiksi, kun positiivisesti varautuneet atomit hylkivét toisiaan.
Tamén tyyppisessd hajoamisessa useampi syntyvistd fragmenteista voi saada va-
rauksen. [27]

Téassa opinndytetyodssa azobentseenin ja 4,4’-dibromoazobentseenin fragmentaa-
tiota tutkitaan kdyttamalld ionin lentoaikaspektroskopiaa ja naytemolekyylit ioni-
soidaan helium- ja argon-kaasupurkauslampuilla. Ionisoivien fotonien energia riit-
tdd ionisoimaan ainoastaan molekyylien valenssiorbitaaleja. On huomattava, etta
vain varauksen saanut fragmentti voidaan havaita lentoaikaspektrometrilla. Tulevas-
sa tutkimuksessa azobentseenimolekyylejé on tarkoitus ionisoida energeettisemmil-
1& fotoneilla, jolloin molekyylit hajoavat Coulombisella rajahdykselld. Kun useam-
mat fragmentit saavat varauksen, voidaan ne myos havaita. Témén tyon tarkoitus
on selvittad, mitka sidokset azobentseeni- ja 4,4’-dibromoazobentseenimolekyyleista
todennékaisesti katkeavat — ndiden sidosten voidaan olettaa olevan samoja sekid Cou-
lombisen réjahdyksen ettéd valenssiorbitaalin ionisaatiota seuraavan hajoamisen ta-

pauksessa.

4(engl. Auger—Meitner cascade) Kun sisdorbitaalilta irtoaa elektroni, sen jittdméiin aukkoon
siirtyy elektroni ylemméltd energiatilalta. Tamén seurauksena emittoituu fotoni, joka voi edel-
leen aiheuttaa elektronin irtoamisen molekyylisté. Seuraa siis kaskadi, joka johtaa moninkertaisesti

varautuneeseen ioniin. [26]
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Kuva 8: Kaaviokuva mittauksissa kiytetysté ellipsometristd. Muokattu lahteesté

[29].

2 Menetelmat

2.1 Absorptiomittaus ellipsometrilla

Azobentseenindytteiden absorptiospektrit mitattiin ellipsometrilla. Ellipsometria on
menetelma, jolla voidaan saada tietoa naytteen ominaisuuksista kayttden polarisoi-
tua valoa. Valon polarisaatio muuttuu, kun se heijastuu néytteen pinnasta tai kul-
kee sen lapi. Muutoksia analysoimalla voidaan saada tietoa naytteen pinnasta ja
rakenteesta. Téssa opinnaytetyossa ellipsometria kiytettiin ainoastaan yksinkertai-
seen transmissiomittaukseen. Kuvassa 8 on esitetty kaaviokuva kiytetysta ellipso-
metristd. |28, 29|

Laitteiston valonlahde on ksenon-kaasupurkauslamppu, kuvassa 8 merkitty A:lla.
Kaasupurkauslampussa on putkessa kahden elektrodin vélissé kaasua, jonka lépi kul-
kee sdhkovirta. Elektronit virittavét tai ionisoivat kaasun atomeita. Ionisaatiossa ir-
ronneet elektronit edelleen kiihtyvéit sahkokentdssa ja virittavat uusia atomeita. Vi-
rittyneet atomit palaavat takaisin perustilaan eli relaksoituvat emittoiden fotoneita.

Fotonien energia riippuu atomin energiatilojen vélisesta erosta; emittoituvan valon
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aallonpituus on siis kullekkin alkuaineelle ominainen. Téassé kéytetty kaasu, ksenon,
emittoi fotoneita huomattavan monella aallonpituudella. Laitteistossa on valonldh-
teen yhteydessd myos monokromaattori — tdmén ja ksenonin lahes jatkuvan spektrin
ansiosta mittauksia voidaan tehdé valon aallonpituuden funktiona. [30-32]
Kuvassa 8 B:114 on merkitty néayteteline ja C:lla merkitdan ilmaisinta. Seka nay-
tetelinettd ettd ilmaisinta voidaan kiertéa — ellipsometrisié ja heijastuvan valon mit-
tauksia tehdesséd nimenomaan valonsdteen tulokulma suhteessa néytteen pintaan
onkin oleellinen. Yksinkertaista transmissio- eli lapaisymittausta tehdessa tulokul-
ma on kuitenkin 0°. Monokromaattinen valonsidde lapéisee ndytteen, ja ilmaisimel-
la mitataan siihen osuvan valon intensiteetti. Ennen varsinaista mittausta mitataan
taustaintensiteetti aallonpituuden funktiona samoilla mittausparametreilla kuin var-
sinainen mittaus. Mittausohjelmisto vihentda tdmén taustan automaattisesti mita-
tusta datasta, joten tuloksena saadaan naytteen ldpaisevan valon suhteellinen osuus
aallonpituuden funktiona. Transmissiospektristd voidaan maarittaa absorptiospektri

kiyttden Beerin ja Lambertin lakia (1); tdmé on esitetty kappaleessa 3.1.

2.2 Ionin lentoaikaspektrometria

Ionin lentoaikaspektrometriassa méaritetdan ionin massan M ja varauksen () suhde.
Wiley—McLaren-lentoaikaspektrometri koostuu kolmesta alueesta: erotusalue (engl.
extraction region), kithdytysalue (engl. acceleration region) ja kentéaton alue (engl.
field-free drift region) [33]. Erotusalueella ndytemolekyylit ionisoidaan ja ohjataan
kohti kiihdytysaluetta sdhkokentélld e, = %, missé V. on erotusjannite (engl. ext-
raction voltage) ja L on erotusalueen pituus. Kiihdystysalueella ionit kiithdytetain

sahkokentassd ¢4 = %, missd V; on kiihdystysjannite ja d on kiihdytysalueen pi-
tuus. Suurimman osan lentoajastaan ionit kulkevat kentéttoméssa alueessa (pituus
D), jossa ionit erotellaan massa-varaus-suhteen mukaan. Kentattomén alueen pads-

sé ionit havaitaan ilmaisimella. Kuvassa 9 on esitetty tyypillisen Wiley-McLaren-
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Kuva 9: Kaavakuva Wiley—McLaren-tyypin ionin lentoaikaspektrometrista. Kuvaan
on merkitty myos jannitelahteet erotus- ja kiithdytysjéannitteille. Muokattu lahteesté

[34].

spektrometrin kaavakuva, johon on merkitty myos edellda mainittuja jannitteita ja
dimensioita. [33, 34|

Erotusalueella naytemolekyylit voidaan erilaisissa mittausjarjestelyissé ionisoida
monilla eri menetelmillé, esimekiksi kiyttden elektronisuihkua, synkrotroniséteilya
tai kaasupurkauslamppua [34]. Ionisaatioldhteen valinta riippuu suuresti siitd, milla
energialla molekyyleja halutaan ionisoida. Téssa opinndytetyossa tehdyissé mittauk-
sissa kaytettiin heliumilla ja argonilla taytettyja kaasupurkauslamppuja. Kaasupur-
kauslampun toimintaperiaate on lyhyesti esitetty kappaleessa 2.1.

Kun ionit saapuvat kentattomaélle alueelle, niilla on liike-energia FEj, joka riip-
puu ionin saamasta alkuperéisesté litke-energiasta, seké erotus- ja kithdystysalueiden
sahkokentistd. Lentoajan johtamiseksi merkitdéan tata energiaa Fjy = %va, missa m
on ionin massa ja v on sen vauhti, kun se poistuu kiihdystysalueelta. Erotusalueelle
kytketty jannite V., on huomattavasti pienempi kuin kiihdytysjannite V;; voidaan
siis olettaa, ettd ioni saa suurimman osan liike-energiastaan kiihdytysalueella, eli

jannitteessa Vj. Yksinkertaisuuden vuoksi voidaan siis tehda approksimaatio, etté
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ionin saapuessa kiihdytysalueelle silla on vain potentiaalienergiaa F, = ¢V, misséa
¢ on ionin varaus ja Vy on kiihdytysjédnnite. Kiihdyttavissa sdhkokentéssa potenti-
aalienergia £, muuttuu siis kineettiseksi energiaksi Ej, ja voidaan merkitd £, = Ej,

eli

1
qVq = EmUZ.

Tonin vauhti pysyy vakiona kiihdytyksen jéilkeen kentattomalla alueella, joten

D

sitd voidaan merkitd v = 77, missé ¢ on ionin kentattomélld alueella viettama aika.

Saadaan siis

1 D\2
e n(?)
qVd 2m n

2:Dzm
2qVy

o P m
\/2Vd q'

Lentoajan kaavassa esiintyvistéa suureista D ja V, riippuvat vain koejarjestelysta,
joten kerroin ﬁ olkoon vakio ¢. On my6s huomioitava aika, joka ionilla kuluu
erotus- ja kiihdytysalueilla kulkemiseen; otetaankin kiayttoon vakio Ty. Lopullinen

mitattu lentoaika on talloin muotoa

TIT(]‘FC\/%, (3)

missé lisdksi M on ionin massa ja () on sen varaus. Kertoimet Ty ja ¢ madritetdan
kokeellisesti mitatuista tuloksista kidyttden kalibrointiin lentoaikaspektristd kahta
tunnettua piikkid. Lentoajan riippuvuus massa-varaus-suhteen neliojuuresta pétee
my6s todelliselle koejarjestelylle, ja muun muassa ionin alkuperiinen liike-energia

tulee huomioitua, kun kalibrointi tehdéan kayttden todellista, mitattua dataa.
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Kunkin ionin massa-varaus-suhteen maarittamiseksi on siis mitattava sen len-
toaika eli maaritettéva aloitushetki (ionin syntyminen) ja lopetushetki (ionin osumi-
nen ilmaisimelle). Lopetussignaali saadaan suoraan ilmaisimelta, mutta aloitushet-
ken maarittdminen voidaan tehdé usealla eri tavalla. Erotusalueen jéanniteldhde — V,
kuvassa 9 — voi tuottaa joko vakiojéannitetté tai jannitepulsseja. Vakiojannitteen ta-
pauksessa ionisaatiohetken maarittdmiseksi voidaan kayttda ionisaatiolahdetté, jo-
ka toimii pulsseittain. Jos taas erotusalueelle on kytketty pulssimuotoinen jénnite
V., voidaan jannitepulssia kiyttda myos ajoituksen aloitussignaalina. Jénnitepuls-
sien taajuus on valittava niin, ettd myos hitaimmat — eli raskaimmat — ionit ehti-
vat ilmaisimelle ennen seuraavaa jannitepulssia. Kuvassa 9 on esitetty nimenomaan
pulssimuotoista erotusjannitetta kiyttava mittausjirjestely. [34]

Mittauksesta saadaan tulokseksi siis ilmaisimelle osuneiden ionien méara lentoa-
jan funktiona eli spektri, joka voidaan edelleen kalibroida massa-asteikoille. Lentoai-
kaspektrin intensiteettipiikit ovat todellisessa mittauksessa leventyneitd, eli kaikki
samanmassaiset ionit eivdt osu ilmaisimelle samaan aikaan. Hajontaa lentoaikaan
aiheuttaa muun muassa se, ettd kaikki ionit eiviat synny samassa kohdassa eli ne
matkustavat jonkin vaihtelevan etédisyyden sy erotusalueella. Myo6s ionien alkuperai-
sessa lilkemadrassé ja edelleen liike-energiassa on vaihtelua. Piikkien kaventamiseksi
ja resoluution parantamiseksi spektrometrin dimensiot ja jénnitteet valitaan niin,

ettd ne téyttavét niin kutsutut Wiley-McLaren-chdot. [33, 34]
3 Mittaukset seka mittaustulosten kasittely ja ana-

lyysi

3.1 Absorptiomittaukset

Azobentseeni- ja 4,4’-dibromoazobentseeninéytteiden absorptiospektrit mitattiin J.

A. Woollam VASE ellipsometrilla. Mittaukset tehtiin maaliskuussa 2024. Mittaus-
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laitteiston toimintaperiaate on esitelty kappaleessa 2.1.

Absorptiomittauksia varten nédytteet valmistettiin hoyrystamalld jauhemaista
naytettd ohuelle lasilevylle. Alustavia mittauksia tehtiin néytteille, jotka oli val-
mistettu liuottamalla jauhetta n-heksaaniin ja pudottamalla lasilevylle muutamia
pisaroita.

Alustavissa mittauksissa 4,4’-dibromoazobentseeninéytteelle mitattiin ellipsomet-
rilld sekd valon reflektoituva osuus ettd sen transmittoituva osuus. Tuloksista huo-
mattiin, ettd reflektion osuus oli hyvin pieni ja néin ollen se voitiin jattda tu-
losten analyysissd huomiotta. Hoyrystamalld valmistetuille azobentseeni- ja 4,4’-
dibromoazobentseenindytteille mitattiinkin vain transmittoituvan eli naytelevyn la-
péisevin valon osuus. Mittaus tehtiin valonsiateen tulokulmalla 0° ja toistettiin muu-
tamille eri naytelevyn kohdille. Ennen varsinaista koetta mitattiin samoilla mittaus-
parametreilla tausta, jonka mittausohjelmisto automaattisesti vihentda varsinaises-
ta datasta. Tuloksena saatiin siis suhteellinen transmittoituva intensiteetti valon
aallonpituuden funktiona.

Beerin ja Lambertin laista (1) voidaan johtaa lauseke absorbanssille A. On huo-
mattava, ettd yhtélossd (1) seké intensiteetit I ja Iy ettd absorptiokerroin « ovat
valon aallonpituudesta A riippuvaisia. Yhtalosta (1) voidaan ratkaista absorptioker-

toimen « ja néytteessd kuljetun matkan [ tulo:

)
Io(A)
I _

lnfo()\) = —a(A)l
a(A)l = ln];((;\;

Tiedetddn siis, ettd reflektoituva intensiteetin osuus on niin pieni, ettéd se voi-

daan approksimoida nollaksi. Transmittoituvalle intensiteetille voidaan siis kirjoit-
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taa I(A) = T(\) - In(\), missd I on néytteen ldpdissyt intensiteetti, 7' on trans-
mittoituva osuus (yksikoton suhteellinen arvo) ja Iy on alkuperédinen intensiteetti.

Saadaan siis

Io(N)
a(N)l mT(/\)-]o()\)
1

Téssé absorptiokertoimen « ja néytteessa kuljetun matkan [ tulo on absorbanssi

A eli

1
A= lnm. (4)

Kaavalla (4) saadaan mitatusta 7'(\):sta mééritettyd absorbanssi ja edelleen
nédytteen absorptiospekri.

Kuvassa 10 on esitetty molemmille naytteille méaaritetyt absorptiospektrit aal-
lonpituusalueella 250 nm - 500 nm. Spektreisséd havaittuihin piikkeihin on sovitettu
Voigtin jakauma® piikin huipun paikan médrittimiseksi. Myds sovitukset seké piik-
kien huiput on esitetty kuvassa.

Mittauksista mainittakoon, etta vaikka reflektoituneen valon osuus oli hyvin pie-
ni, merkittdva osa valosta todennédkoisesti kuitenkin sirosi epéatasaisesta naytteen
pinnasta. Tata eri suuntiin siroavaa valoa ei kiaytetylla ellipsometrilla pystytty mit-
taamaan, joten sen vaikutusta tuloksiin ei voida huomioida. Siroamisen seurauksena
varsinainen mitattava intensiteetti oli melko pieni, ja nédin ollen kohina on suhteessa

voimakkaampaa.

5Voigtin jakauma on Gaussin ja Lorentzin jakaumien konvoluutio. Voigtin jakaumaa kiytetdin
usein spektrimuotoisen datan analysoinnissa. Téssa yhteydessi sovitettua jakaumaa kdytetadn kui-

tenkin ainoastaan piikin huipun paikan loytdmiseen. [35]
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Kuva 10: Azobentseeni- ja 4,4’-dibromoazobentseeningytteille mitatut absorptios-
pektrit. Kuvassa on esitetty myos sovitetut Voigtin kayrat ja sovituksista saadut

piikkien keskikohdat (katkoviiva).

3.2 Ionin lentoaikamittaukset

Mittaukset tehtiin maaliskuussa 2024 Wiley-McLaren ionin lentoaikaspektrometrilla
materiaalitutkimuksen laboratoriossa. Lentoaikaspektrometrin toimintaperiaate on
esitelty kappaleessa 2.2.

Mittaukset tehtiin ensin azobentseenille (E-muoto). Jauhemaista néytetté asetet-
tiin astiassa uuniin, jonka lampdotilaa voidaan kontrolloida. Nayte on saatava hoyrys-
tyméén erotusalueelle (kuva 9), jossa sen molekyylejé voidaan ionisoida. Azobentseeni-
nédyte hoyrystyi jo huoneenldampétilassa (t = 23, 1°C), joten uunia ei tarvinnut lam-
mittédé ollenkaan. Sen sijaan 4,4’-dibromoazobentseeni ei hoyrystynyt viela huoneen-
ldmmossé, joten uunia, jossa ndyteastia oli lammitettiin noin 63 °C:n asti, joskin
nédyte hoyrystyi jo noin 48 °C:n lampdotilassa.

Mittaukset tehtiin tyhjitssi — paine niytekammiossa oli suuruusluokaltaan 10~6—

10~7 mbar. Tyhjio ei kuitenkaan ollut absoluuttinen, eli kammioon héyrystetyn niy-
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temolekyylin lisdksi sielld esiintyi niin kutsuttuja jadnnoskaasuja. Lentoaikaspekt-
rissa esiintyy siis ndytemolekyylin ja sen fragmenttien lisdksi aina myos epapuhtauk-
sista johtuvia piikkeja. Merkittavista jadnnoskaasuista mainittakoon vesi-, typpi- ja
happimolekyylit.

Néytteelle mitattiin useita ionin lentoaikaspektreja kiyttden ionisointiin seké ar-
gonilla ettd heliumilla téytettyjd kaasupurkauslamppuja. Argon-lampun spektrisséi
on useita vahvoja viivoja, téssé oletetaan, ettd ionisoivien fotonien energia hr on
11,8 eV [36]. Fotonin energialle kiytetddn téssia merkintdéd hr, misséd h on Planckin
vakio ja v on fotonin taajuus. Vastaavasti helium-lampulle oletetaan, ettd ionisoin-
nin kannalta merkittévd viiva on fotonin energialla hy=21,2 eV [36]. Mittausdata,
eli ilmaisimelle osuneiden ionien mééréd (intensiteetti) lentoajan funktiona, tallen-
nettiin mittalaitteeseen yhdistetylle tietokoneelle. Spektrien analysointi tehtiin Igor

Pro 9.05 -ohjelmalla.

3.2.1 Mittaustulosten kalibrointi

Alunperin lentoaika-asteikolla [ns| oleva spektri on kalibroitava, jotta intensiteet-
tipiikkeja vastaavat massat ja edelleen molekyylin fragmentit voidaan méaarittaa.

Kuten kappaleessa 2.2 on esitetty, ionin lentoaika on muotoa

TZTQ‘{‘C\/%, (5)

missd M on ionin massa, () sen varaus ja Ty seké ¢ ovat kertoimia, jotka voidaan
maarittdd mittausdatasta kalibroimalla. Naissd mittauksissa niaytemolekyylit ioni-
soituivat vain yhdesti eli () = le. Kukin spektri kalibroitiin kiayttdmalla kahta tun-
nistettua piikkid. Azobentseenille kdytetiin emomolekyylin piikkid (M =182 u), jonka
voitiin hyvalla varmuudella olettaa olevan spektrissia suurimmalla lentoajalla esiin-
tyva merkittavan intensiteetin piikki. Toiseksi piikiksi valittiin pienimmén lentoajan
piikki, jolla on tarpeeksi intensiteettid sen tunnistamiseen, téssd tapauksessa vesi

(M =18 u) fotonin energialla hv=21,2 eV (He) mitatuille spektreille ja happi (M =32
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u) fotonin energialla hv=11,8 eV (Ar) mitatuille spektreille. Seuraavassa on esitet-
ty esimerkkiné azobentseenille fotonin energialla hv=11,8 €V (Ar) mitatun spektrin
kalibrointi, eli kertoimien Tj ja ¢ méaritys ratkaisemalla yhtaloryhmé. Kaytannos-
sé spektrit kalibroitiin Igor Pro -ohjelmistoon rakennetulla makrolla, joka kayttda
juurikin kahta tunnettua piikkid. Hapen (32 u) piikki esiintyy esimerkkispektrissé
lentoajalla 5968 ns ja azobentseeniemomolekyylin (182 u) piikki lentoajalla 14040 ns.

Néista arvoista voidaan ensin méaarittdd massan ja varauksen suhde néille ioneille:

i
QO2 e e
% _ 182u:182E
Qemo e e

Sijoittamalla arvot kaavaan 5 saadaan yhtalopari

5968ns =T+ c- /320

14040ns =Ty + ¢ - /1827,

ns

Vu/e

Yhtaloparista saadaan kertoimille arvot Ty &~ 139,20 ns ja ¢ =~ 1030,4

3.2.2 Mittaustulosten analyysi: azobentseeni

Kuvassa 11 on esitetty azobentseenille molemmilla fotonin energioilla, hv=21,2 eV
(He) ja hv=11,8 eV (Ar), mitatut spektrit. Spektrit on esitetty massa-asteikolla ja
ne on normalisoitu emomolekyylin piikin (M=182 u) suhteen; intensiteetin yksikko
on siis mielivaltainen.

Kuten kuvasta 11 ndhdéén, fotonin energialla hv=21,2 eV (He) mitatussa spekt-
rissé nakyy useampia piikkejéa, silla energeettisemmat fotonit fragmentoivat néayte-
molekyyleja tehokkaammin. Tamén vuoksi analysoidaan tarkemmin nimenomaan
fotonin energialla hy=21,2 eV (He) mitattuja spektreji ja tunnistetaan niissé esiin-
tyvit fragmentit. Kuvassa 12 on esitetty azobentseenindyteelle fotonin energialla
hv=21,2 ¢V (He) mitattu spektri — tdsséd on summattu kaksi saman mittaussarjan

spektrid taustan ja kohinan osuuden pienentdmiseksi seké analyysin helpottamiseksi.
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—— hv=21,2 eV (He-lamppu)
—— hv=11,8 eV (Ar-lamppu)
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Kuva 11: Azobentseenille seké fotonin energialla hv=21,2 ¢V (He) ettd hv=11,8
eV (Ar) mitatut spektrit massa-asteikolla. Spektrit on normalisoitu emomolekyylid

vastaavan piikin (M=182 u) suhteen.

77u
CGHS

Intensiteetti (mielivalt. yks.)
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Kuva 12: Fotonin energialla hv=21,2 eV (He) azobentseenille mitattu spektri seké
merkittdvimpié piikkejd vastaavat ionit. Siniselld merkityt ionit ovat jédnnoskaasuja,
punaisella on merkitty emomolekyylin ioni ja mustalla merkityt ovat emomolekyylin

fragmentteja.
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Taulukko I: Merkittavit azobentseenin fragmentit, niiden massat sekd vastaavien

piikkien intensiteetit prosentteina emomolekyylin piikin intensiteetisté.

M(u) Fragmentti Suht. int. (%) | M(u) Fragmentti %
51 C Hy 7.3 115 C;H3Ny 29
52 C Hf 0.3 128  CgHyNy 3.3
64 CsHy 0.3 139 CoH3Nj 1.1
65 CsHY 0.4 141 CoHsNg 0.3
76 CeHy 3.6 151 CoH3Ny 2.2
77 CeHZ 110.8 152 CjoHyN;  11.9
78 CeHg 9.9 153 CpH;NS 8.9
91 CgHsN* 0.7 154  CpHgNS 1.8
102 CgHyNg 0.7 169  CpHoNY 0.3
105  CgHsNg 37.0 182 CyoHigNy  100.0
106  CgHgNy 2.9

Spektristd madritettiin intensiteettipiikeille paikka seké massassa etté lentoajas-
sa, ja pinta-ala. Tama tehtiin sovittamalla mittausdataan Voigtin kayrid Igor Pro
-ohjelmistoon tehdyillda makroilla. Merkittavimpia piikkejéa vastaavat massat ja mah-
dolliset fragmentit on esitetty taulukossa I. Tarkempi tarkastelu on rajattu piikkei-
hin, joiden intensiteetti on yli 0,3% emomolekyylia vastaavan piikin intensiteetista.
Suhteelliset intensiteetit on myos esitetty taulukossa I. Erditd merkittavimpia frag-
mentteja on merkitty myos kuvaan 12.

Tarkastellaan fragmentteja alkaen raskaimmasta. Mainittakoon, ettéd seuraavaksi
esiteltdvat fragmentit ovat vain yksi tulkinta spektrissé esiintyville piikeille ja niité
vastaaville massoille. Lisaksi spektria tarkasteltaessa on huomattava, ettd emomole-
kyylin ionisoiduttua, ja sen seurauksena hajottua, vain yksi fragmenteista voi saada

varauksen. Varautunut fragmentti eli ioni ndhdaén spektrissé, mutta sen neutraalia
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Kuva 13: Azobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla merkitty kat-
keavat sidokset. Punaisella merkityt frgamentit 152 u ja 169 u ndhdaan spektrissa,

siniselld merkittyjd neutraaleja fragmentteja ei nahda.

vastakappaletta ei voida havaita. Hajoamiskanavia havainnollistavissa rakennekaava-
kuvissa neutraalit fragmentit on merkitty sinisella.

Kohdassa M = 169 u ndhdain melko heikko piikki, joka vastaa fragmenttia
C11HgN3 . Vastaava emomolekyylin fragmentaatio on esitetty kuvassa 13. Emomo-
lekyylistd on siis irronnut yksi hiili ja yksi vety. Seuraava piikki on huomattavasti
intensiivisempi, kohdassa M = 152 u. Vastaava fragmentti on C;oH4N, eli emo-
molekyylistd on siis irronnnut kaksi hiiltd ja kuusi vetyd. Myos tdmé on esitetty
kuvassa 13. Pienemmallad intensiteetilld esiintyvat myos ionit 151 u, 153 u ja 154
u. Niin tassa tutkitussa spektrissa kuin yleisestikin ionin lentoaikaspektreissé nékyy
usein niin kutsuttuja piikkisarjoja yhden atomimassayksikén vélein; pddosin samas-
ta fragmentista on irronnut eri méara vetyja. Jatkossa muun muassa rakennekaavoja
esittdvissa kuvissa ja vertailevassa analyysissd mainitaan piikkisarjan fragmenteista
se, joka esiintyy spektrissd suurimmalla intensiteetilla.

Seuraava piikki on kohdassa M = 139 u — vastaava fragmentti on CoH3N; . Té-
ma on esitetty kuvassa 14. Emomolekyylista on siis irronnut kolme hiilta ja 7 vetya.
Myds tistd fragmentista esiintyy versio, jossa on eri miiri vetyji: 141 u, CoHsN7 .

Piikki kohdassa 128 u vastaa fragmenttia CgH4N5 . Emomolekyylisti on siis irron-
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Kuva 14: Azobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla merkitty kat-
keavat sidokset. Punaisella merkitty fragmentti 139 u ndhdaén spektrissa. Vihrealla
merkitty fragmentti 39 u voidaan ndhd& spektrissd hyvin pienelld intensiteetilla.

Violetilla merkityt fragmentit ndhdadn spektrissa.

nut neljd hiiltd ja kuusi vetyd. Myds tdméa on esitetty kuvassa 14. Fragmentin 128
u tapauksessa spektrissi nihdiin myos sen ns. vastakappale 51 u (C,HZ). Nami
ionit eivét voi olla perdsin samoista hajoamistapahtumista. Kun emomolekyylista
katkevat ndmaé sidokset, varaus jéa osassa tapauksista suuremmalle ja osassa pie-
nemmalle fragmentille. Fragmentit, joiden syntyessa varaus voi jadda kummalle ta-
hansa fragmenteista, on esitetty kuvissa violetilla véarilla. Lisédksi mainittakoon, etté
fragmentin 51 u yhta vetyé raskaampi versio 52 u esiintyy myos spektrissa.
Kohdassa M = 115 u on piikki, joka vastaa fragmenttia C;H3N;. Emomole-
kyylistd on irronnut fragmentti CsHZ (M = 65 u) seki lisiksi kaksi vetyd. TAmé
on esitetty kuvassa 15. My0Os téssd hajoamistapahtumassa varaus voi jaada kum-
malle tahansa fragmentille, spektrissé havaitaan piikit myos kohdissa M = 65 u ja
M = 64 u. Kohdassa M = 91 u havaitaan melko heikko piikki. Massa 91 u vastaa
tasmalleen puolikasta azobentseenis — molekyylistd on katkennut typpisilta ja muo-

dostunut kaksi samankokoista fragmenttia. Myos fragmentti 91 u on esitetty kuvassa
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Kuva 15: Azobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla merkitty kat-

keavat sidokset. Violetilla merkityt fragmentit ndhdaan spektrissa.

15.

Spektrissd on huomattavan intensiivinen piikki kohdassa M = 105 u. Piikkia vas-
taa fragmentti C¢HsN3, eli emomolekyylistd on irronnut bentseenirengas (M = 77
u). Tama fragmentaatio on esitetty kuvassa 16. Fragmentista 105 u havaitaan myos
yhtad vetya raskaampi versio 106 u sekd kolmea vetyd kevyempi 102 u. Myds bent-
seenirenkaan ioni havaitaan spektrisssi; kohdassa M = 77 u ndhd&an erittdin inten-
siivinen piikki. Piikkiin tehdysta sovituksesta selvida, ettd myos versioita 76 u ja 78
u muodostuu. Hajoamiskanavan, jossa toinen bentseenirenkaista irtoaa typpisillasta
voidaan sanoa olevan azobentseenin valenssikuoren ionisaatiota seuraavassa hajoa-
misessa merkittavin, silli molempia fragmentteja vastaavat piikit esiintyvit hyvin
intensiivisind. Mainittakoon, ettéd kirjallisuudessa [37, 38| on todettu, ettd toden-
nékoisesti fragmentti 77 u syntyy, kun fragmentti 105 u hajoaa edelleen menettden
kaksi typpiatomia. Myos tdma fragmentaatiopolku on esitetty kuvassa 16. Mainit-
takoon, ettd myos fragmentit 51 u, 52 u, 64 u ja 65 u voivat seurata siitd, kun
bentseeninrengas (77 u) hajoaa edelleen.

Kirjallisuudessa [37-39] on esitetty vaihtoehtoinen fragmentaatioiden sarja azo-

bentseenimolekyylille. Vaikka kirjallisuudessa esitetty fragmentaatioiden sarja eroaa
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Kuva 16: Azobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla merkitty katkea-
vat sidokset. a) Yksinkertainen fragmentaatio, jossa varaus jad hajoamistapauksessa
jommalle kummalle fragmentille. Spektrissd néhtavéit fragmentit on esitetty viole-
tilla. b) Kirjallisuudessa [37, 38| esitetty fragmentaatiopolku. Harmaalla merkitty
fragmentti 77 u ei siis todennékoisesti saa varausta ja punaisella merkitty 105 u ha-

joaa edelleen fragmentiksi 77 u.
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Kuva 17: Azobentseenin fragmentaatiopolku, joka alkaa typpisillan irtoamisella ja
bentseenirenkaiden yhdistymisella. Punaisella merkityt fragmentit ndhdéan spekt-

rissa.

edelld esitetysta, molemmat tulkinnat spektrissa havaittaville massoille ovat teorias-
sa mahdollisia. Carlini et al. [37] on tutkimuksessaan ionin lentoaikaspektroskopian
lisiksi tehnyt myos PEPICOS-mittauksia. Tutkimuksessa on myos simuloitu mole-
kyylin fragmentaatiota ja laskettu eri elektronisten tilojen orbitaalien sidosenergioi-
ta. Tutkimuksessa esitetyt fragmentaatiopolut on siis voitu todeta energeettisesti
edullisiksi ja néin ollen todennéakoisiksi.

Oleellisin ero on se, etta fragmentit 151 u - 154 u syntyvét, kun emomolekyylista
irtoaa typpisilta (Ns, 28 u) [37]. Bentseenirenkaat eivat siis aluksi hajoa, vaan typpi-
silta irtoaa ja renkaat yhdistyvit. Tésta ensimmaisesté fragmentaatiosta voi seurata
toisen bentseenirenkaan hajotessa myos spektrissa havaittavat fragmentit 139 u, 128

u ja 115 u. Tama fragmentaatiopolku on esitetty kuvassa 17.

5(engl. photoelectron-photoion coincidence) Koinsidenssimittauksessa havaitaan useampi samas-

ta tapahtumasta periisin oleva hiukkanen. PEPICO-mittauksessa havaitaan ioni ja elektroni. [34]
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Kuva 18: 4,4’-dibromoazobentseenille seké fotonin energialla hv—=21,2 eV (He) etté
hv=11,8 eV (Ar) mitatut spektrit massa-asteikolla. Spektrit on normalisoitu emo-
molekyylid vastaavan triplettipiikin (M=338/340/342 u) suhteen. Fotonin energialla
hv=21,2 eV (He) mitatussa spektrissi jadnnoskaasuista typen ja hapen piikit ovat

huomattavan intensiiviset, joten ne on téssa kuvassa leikattu.

3.2.3 Mittaustulosten analyysi: 4,4’-dibromoazobentseeni

Seka mittaukset ettd tulosten analysointi tehtiin 4,4’-dibromoazobentseenille saman-
kaltaisesti kuin perusmuotoiselle azobentseenille. Néytettd piti lammittdd uunilla
noin lampdtilaan 47 °C, jotta sitd hoyrystyi tarpeeksi; tarkemmin analysoitavat
spektrit mitattiin lampotilavalilla 47 °C - 50 °C. Kuvassa 18 on esitetty naytteel-
le seké fotonin energialla hv=11,8 eV (Ar) ettd hv=21,2 eV (He) mitatut spektrit,
jotka on normalisoitu emomolekyylid vastaavan triplettipiikin (M=338/340/342 u)
suhteen. 4,4’-dibromoazobentseeniemomolekyyli havaitaan spektrissa tripletting, sil-
14 molekyvylissé olevilla bromiatomeilla esiintyy luonnossa kahta eri isotooppia, "Br
ja 8!Br, joista molekyylissi voi olla kolme eri kombinaatiota. Isotooppien suhteelliset
runsaudet luonnossa ovat 50,7 % "Br-isotooppia ja 49,7 % 8! Br-isotooppia.
Erityisesti fotonin energialla hy=21,2 eV (He) mitatussa spektrissi voidaan nah-

dd naytteen ldmmittdmisen vaikutus; jadnnoskaasuja ja epdpuhtauksia ndhdaan
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Kuva 19: Fotonin energialla hy=21,2 eV (He) 4,4’-dibromoazobentseenille mitattu
spektri sekd merkittavimpia piikkejd vastaavat ionit. Siniselld merkityt ionit ovat
jadnnoskaasuja, punaisella on merkitty emomolekyylin ioni ja mustalla merkityt

ovat emomolekyylin fragmentteja.

spektrissd enemmén ja suuremmilla intensiteeteilld, typen ja hapen piikit onkin ku-
vassa 18 katkaistu. Kuten perusmuotoisen azobentseenin tapauksessa, analysoidaan
myo0s 4,4’-dibromoazobentseenin spektreistd tarkemmin fotonin energialla hy=21,2
eV (He) mitattuja. Kuvassa 19 on esitetty kahden lampétilavélilla 47 °C - 50 °C
mitatun saman mittaussarjan spektrin summa.

Piikkien paikat ja vastaavat massat seké intensiteetit on méaaritetty kuten azo-
bentseenin tapauksessa. Rajataan jalleen tarkempi tarkastelu piikkeihin, joiden in-
tensiteetti on vahintdan 0,3 % emomolekyylid vastaavan triplettipiikin intensiteetis-
ta. Naita piikkeja vastaavat massat, fragmentit ja niiden suhteelliset intensiteetit on
esitetty taulukossa II. My6s kuvaan 19 on merkitty erdita tunnistettuja fragmentte-
ja.

Mainittakoon, etté spektrissd havaittiin piikkeja, joita ei kyetty tunnistamaan
emomolekyylin fragmenteiksi tai yleisiksi jddnnoskaasuiksi. Pienelld intensiteetilld

(<1% emosta) havaitaan piikit kohdissa 85 u, 275 u, 279 u, 418 u ja 419 u. Hie-
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Taulukko IT: Merkittéavit 4,4’-dibromoazobentseenin fragmentit, niiden massat seké

vastaavien piikkien intensiteetit prosentteina emomolekyylin piikin intensiteetisté.

M(u) Fragmentti Suht. int. (%) M(u) Fragmentti %
29 CoH; 0.4 76 CoH 2.2
30 CoHF 0.4 7 CoH: 0.6
10 CyHT 0.9 78 CoH 43
42 CsHe 0.4 79 C4H3N5 0.3
4 CHP 0.5 127 CsHaNT 1.8
57 CoHsNg 0.4 149 CyoHN7 3.8
61 CsHT 0.4 152 CroH4NT 24
63 CsHy 2.0 155/157 CeH,Br™ 34.9
71 CyHN; 1.0 167 CHy NG 1.0
72 Ct 0.4 183/185 CeH,BrN; 44.3
75 CeHi 15 338/340/342  CyoHgBroN; (emo) 100.0
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man suuremmalla intensiteetilla esiintyvat piikit 293 u ja 294 u. Kuitenkin kaikkien
mainittujen piikkien voidaan olettaa vastaavan esimerkiksi uunista peréisin olevia
epapuhtauksia.

Spektrin piikeistd ensimmaéinen, joka voidaan tunnistaa 4,4’-dibromoazobentseenin
fragmentiksi on intensiivinen duplettipiikki kohdassa 183 u/185 u. Duplettiraken-
teesta voidaan péatelld, ettd fragmentissa on yksi bromiatomi, josta esiintyy luon-
nossa kaksi isotooppia kahden massayksikon erolla. Kevyempi isotooppi (79 u) on
luonnossa hieman runsaampi, joten vasemmanpuoleinen piikki on hieman oikean-
puoleista intensiivisempi. Dupletti 183 u/185 u vastaa fragmenttia C¢H,BrNJ . Frag-
mentti on esitetty kuvassa 20. Spektrissé havaitaan myos tdmén ionin niin kutsuttu
vastakappale, duplettipiikki kohdassa 155 u/157 u. Molekyylisté siis katkeaa sidos
typpisillan ja bentseenirenkaan vélilld; vastaava sidos katkeaa my6s perusmuotoises-
sa azobentseenissé, kun fragmentit 105 u ja 77 u syntyvét. Ilman tietoa fotoelektro-
nin energiasta tai fragmentaation mallinnusta ei voida tarkemmin sanoa millainen
fragmentaatio johtaa néihin ioneihin. Voi tapahtua vain yksi fragmentaatio, missa
varaus voi jaada kummalle tahansa fragmentille (20a) tai ensin irronnut fragmentti
voi hajota edelleen (20b), kuten kirjallisuudessa [37, 38] on perusmuotoiselle azo-
bentseenille esitetty. Spektrissd esiintyy my0s bentseenirengasta vastaavat piikit (72
u - 78 u), myos tamé fragmentti voi seurata edelld mainittua fragmentaatioiden
sarjaa, kuten kuvassa 20b.

Spektrissa esiintyy pienelld intesiteetilla piikki kohdassa 167 u. Se vastaa frag-
menttia C;;H;N5, joka on esitetty kuvassa 21. Emomolekyylisti irtoaa siis bromia-
tomit ja yksi hiiliatomi toisesta bentseenirenkaasta.

Spektrissd havaitaan piikit 152 u, 149 u ja 127 u. Vastaavat fragmentit voi-
vat syntyd kahdella tavalla: toinen bentseenirengas hajoaa tai molekyylistéd irtoaa
ensin typpisilta, kuten edelld, ja kirjallisuudessa [37-39] kuvailtiin perusmuotoisen

azobentseenin tapauksessa. Bromatun azobentseenin fragmentaatiota ei tietddkse-
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Kuva 20: 4,4’-dibromoazobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla mer-
kitty katkeavat sidokset. a) Yksinkertainen fragmentaatio, jossa varaus jaé hajoamis-
tapahtumassa jommalle kummalle fragmentille. Spektrissd néhtavéit fragmentit on
esitetty violetilla. b) Fragmentaatiopolku, jossa fragmentti 183 u/185 u hajoaa edel-
leen fragmentiksi 155 u/157 u ja bentseenirenkaaksi. Harmaalla esitetty fragmentti
155 u/157 u ei siis todennédkdisesti saa varausta ja punaisella merkityt fragmentit
nidhdéaan spektrissi. Vastaava fragmentaatio perusmuotoiselle azobentseenille on esi-

tetty lahteissa [37, 38].

Br Br
CHH,N; 79u/81u
167U IH
N
CBr
91u/93u BF

Kuva 21: 4,4’-dibromoazobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoilla mer-
kitty katkeavat sidokset. Punaisella merkitty fragmentti 167 u ndhdain spektrissa,

sinisellda merkittyja fragmentteja ei havaita.



36

o CiHBr C,H,Br
104u/106u  130u/132u
Br
N \ L:;
NG, HN,' N
149u N
- CaHaN,'
Br

Br 127u
79u/81u Br
79u/81u
(a) (b)

Kuva 22: 4,4’-dibromoazobentseenin rakennekaava, johon on punaisilla viivoil-
la merkitty katkeavat sidokset. a) Yksinkertaiset fragmentaatiot, punaisella mer-
kityt fragmentit havaitaan spektrissd, siniselld merkittyja ei havaita. b)4,4’-
dibromoazobentseenin fragmentaatiopolku, joka alkaa bromiatomien ja typpisillan
irtoamisella sekd bentseenirenkaiden yhdistymiselld. Punaisella merkityt fragmentit

nahdéain spektrissa.

ni ole aiemmin mallinnettu eika kirjallisuudesta myoskiaan 10ydy tietoa orbitaalien
sidosenergioista. Pelkkien téssé opinndytetyossd mitattujen fragmenttien massojen
perusteella onkin mahdotonta sanoa, kummalla tavalla molekyyli fragmentoituu.
4,4’-dibromoazobentseenille 149 u vastaa siis fragmenttia C;oHNJ tai fragmenttia
C1oH7 . Vastaavasti fragmentti 152 u on téstéd kolme vetyé raskaampi. Piikkid 127 u
taas vastaa joko ioni CgH3NJ tai CijoH7. Molemmat fragmentaatiopolut on esitetty
kuvassa 22.

Spektrissd ndhdadn bentseenirengasionia vastaava piikki — fragmentti syntyy, kun
emomolekyylistd katkeaa sidos bentseenirenkaan ja typpisillan vélilla ja bentseeni-
renkaasta irtoaa bromiatomi. Mahdollinen fragmentaatiopolku on esitetty kuvassa
20b. Kun bentseenirengas hajoaa edelleen, syntyvét fragmentit 63 u, 61 u, 44 u, 42
u, 40 u, 30 u ja 29 u. Fragmenteissa on viisi, kolme tai kaksi hiiliatomia ja vaihteleva
madra vetyja. Fragmentit 63 u, 40 u ja 30 u on esitetty kuvassa 23.

Spektrissd havaitaan piikit kohdissa 57 u, 71 u ja 79 u. Ndméa massat vastaavat
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AN ¢

C C C C
CsHal C’.?,H4F CzHel
63u 40u 30u

Kuva 23: Bentseenirenkaan hajotessa syntyvia fragmentteja. Fragmenteista esiintyy

spektrissd myos versiot, joissa on eri maara vetyja.

C
) C,H,N,’
I‘\J| 57u
C.H,BIN, w N C
183u/185u
N C.HN," A
s K

Br \_/ C N
> _C
N/Jv_*
Il C4H3N,
N

79u
Kuva 24: Rakennekaavat fragmenteille 57 u, 71 u ja 79 u.
fragmentteja CoHzN3 | C3H;NJ ja C,H3Ng . Fragmentit on esitetty kuvassa 24. Emo-
molekyylistd on irronnut toinen bentseenirenkaista, minka lisdksi bentseenirengas,

joka on kiinni typpisillassa, hajoaa. On my6s huomattava, ettd niissé fragmentaa-

tiokanavissa on tapahduttava merkittavasti vetyjen uudelleenjarjestéytymisté.

4 Vertailu ja johtopaatokset

Téssa opinnéytetyossa tarkoituksena oli selvittéda, kiayttaytyyko 4,4’-dibromoazobentseeni
samankaltaisesti kuin perusmuotoinen azobentseeni. Vertailua voidaan tehda mole-

kyylien absorptiospektreille ja fragmentaatiokanaville.

4.1 Absorptiospektrit

Sekd azobentseeni- ettd 4,4’-dibromoazobentseeninéytteille mitatuista absorptios-

pektreistd pystyttiin tunnistamaan yksi intensiivisin piikki: symmetriasallittu aal-
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lonpituuskaista, joka vastaa m — 7* -siirtyméé (Sp-tilaan). Absorptiospektrit on
esitetty kappaleessa 3.1 kuvassa 10. Perusmuotoisen azobentseenin intensiivisin ab-
sorptiopiikki esiintyy aallonpituudella 331 nm. Tamé poikkeaa vastaavasta kirjal-
lisuusarvosta (316 nm [4]) hieman. Ero johtunee muun muassa esitetyistd virhe-
ldhteistd mittauksessa; todennakoisesti suuri osa niytteeseen osuvasta valosta siro-
aa, mika kasvattaa kohinan osuutta lopullisesta signaalista, miké edelleen aiheuttaa
epatarkuutta lopputulokseen. Myos kéiytetty liuotin voi vaikuttaa naytteelle mitat-
tuun absorptiospektriin. Téssd tyossd tehdyn mittauksen naytteen valmistuksessa
ei kiytetty liuotinta. Bromisubstituoidulle néytteelle, 4,4’-dibromoazobentseenille,
havaittiin absorptiopiikki kohdassa 321 nm. My6s tdmé arvo poikkeaa vastaavas-
ta kirjallisuusarvosta 343 nm [40] ja virheldhteiden voidaan olettaa olevan samoja
kuin azobentseenin tapauksessa. On myos huomattava, ettd bromatun azobentseenin
spektrissa piikki on levedmpi kuin perusmuotoisen azobentseenin spektrissa. Kaiken
kaikkiaan mittaustulosten perusteella voidaan todeta, ettd molemmat néytteet ab-

sorboivat intensiivisimmin samalla aallonpituusalueella.

4.2 Fragmentaatiokanavat

Taméan tyon keskeinen tarkoitus oli selvittda, mitkd sidokset azobenseeni- ja 4,4’-
dibromoazobentseenimolekyyleista katkeavat herkéasti, kun molekyyli ionisoidaan.
Azobentseenin fragmenteista selkeiisti runsaimmait ovat CgHsN3 (M=105 u) ja
CeHZ (M=77u u). Kirjallisuudessa esitetéiéin, ettd fragmentit syntyvit todennikoi-
sesti sarjassa, eli fragmentti 105 u hajoaa edelleen fragmentiksi 77 u [37]. Joka ta-
pauksessa todennékoisimmin azobentseenin valenssikuoren ionisaation seurauksena
katkeaa sidos typpisillan ja bentseenirenkaan valiltd. Merkittavistd fragmenteista
mainittakoon myos 152 u. Massa 152 u voi vastata joko fragmenttia C;oH,N; tai
fragmenttia C1oHy . Molekyylisti siis joko hajoaa toinen bentseenirenkaista tai siité

irtoaa typpisilta. Typpisillan irtoaminen ja sitd seuraava bentseenirenkaiden yhdis-
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tyminen esitetdan kirjallisuudessa todennakodisempéné fragmentaatiokanavana pe-
rustuen muun muassa orbitaalienergialaskuihin [37].

4,4’-dibromoazobentseenin massaspektrissé intensiivisimmat piikit ovat dupletit
183 u/185 u ja 155 u/157 u. Vastaavat fragmentit ovat C¢H,BrNJ ja Ce¢HuBr.
My6s bromisubstituoidusta azobentseenistéa katkeaa todennakoisimmin sidos typpi-
sillan ja bentseenirenkaan valiltd; molemmat syntyvat fragmentit havaitaan spekt-
rissé intensiivisind. On huomattava, ettd molemmat fragmentit sisédltévéit bromiato-
min, eli sidos bentseenirenkaan ja bromin vélilla ei aina katkea. Spektrissé havaitaan
myds fragmentteja, joissa ei ole bromia. Esimerkiksi fragmentti C¢H{ (bentseeniren-
gas) syntyy, kun emomolekyylisté irtoaa typpisillan ja toisen bentseenirenkaan lisdk-
si myOs bromiatomi. Bromatun azobentseenin spektrissé havaitaan piikit massoilla
149 u ja 152 u. Kuten azobentseenin tapauksessa, myos ndmé fragmentit voivat seu-
rata typpisillan irtoamisesta (M=149 u: C1o,H;) tai bentseenirenkaan hajoamisesta
(M=149 u: C;oHN3).

Azobentseenista ja 4,4’-dibromoazobentseenisté siis katkeaa todennékoisimmin
sidos bentseenirenkaan ja typpisillan valilld, kun taas bentseenirenkaan hajoaminen
on harvinaisempaa mutta sitd esiintyy kuitenkin havaittavissa olevilla intensitee-
teilla. Edelld on késitelty intensiivisimmaét molempien molekyylien osalta yhtenevit
fragmentaatiokanavat. Nama fragmentit on koottu myos taulukkoon III. Taulukos-
sa on esitetty myos muut fragmentit, joille 16ytyy vastineet molempien néytteiden
spektreista: azobentseenille 128 u, 65 u ja 169 u. On huomattava, ettéd fragmenttien
massat eroavat joitain atomimassayksikoité, silla vaikka fragmentit ovat padasiassa
samoja, eli esimerkiksi hiili- ja typpiatomien véliltd katkeavat vastaavat sidokset,
saattaa fragmenteissa olla eri méaara vetyja. Fragmentit on taulukossa esitetty jér-
jestyksessa azobentseenin piikkien intensiteetin mukaan, lahtien intensiivisimmasta.
Vastaavat fragmentit on lueteltu samassa jéarjestyksessé 4,4’-dibromoazobentseenille

— liséiksi vastaavat fragmentit on esitetty samalla vérilla.
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Taulukko III: Fragmentit, jotka esiintyvit molempien néytteiden, azobentseenin ja
4,4’-dibromoazobentseenin, spektreissi. Fragmentin massan ja molekyylikaavan li-
siksi on kerrottu, mitké sidokset emomolekyylistd katkeavat. Vastaavat fragmentit

on taulukossa esitetty samalla vérilla.

Azobentseeni

M(u) Fragmentti Katkeavat sidokset

77 CeHZ Sidos typpisillan ja bentseenirenkaan vé-
lilla katkeaa.

105 CeHsNg Sidos typpisillan ja bentseenirenkaan vé-
lilla katkeaa.

152 C1oH4N3 / C1oHy | Toinen bentseenirenkaista hajoaa TAI
typpisilta irtoaa.

128 CgHyN7 / CroHg Toinen bentseenirenkaista hajoaa.

65 CsHY Emomolekyylistd irronnut bentseeniren-
gas hajoaa edelleen.

169 C11HoNS Emomolekyylista irtoaa yksi hiiliatomi.

4,4’-dibromoazobentseeni

155/157 | CeHyBr* Sidos typpisillan ja bentseenirenkaan va-
lilla katkeaa.
183/185 | C¢H,BrNJ Sidos typpisillan ja bentseenirenkaan va-

lilla katkeaa.

78 CeHy Fragmentista 155u/157u irtoaa bromi-
atomi.
149 CyoHNg / CoHF Toinen bentseenirenkaista hajoaa TAI

typpisilta irtoaa.

127 CsH3Ny / CioHF | Toinen bentseenirenkaista hajoaa.

Jatkuu seuraavalla sivulla
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Taulukko III: jatkuu edelliselta sivulta

4,4’-dibromoazobentseeni

63 CsHy Emomolekyylistd irronnut bentseeniren-
gas hajoaa edelleen.

167 Cy H7NS Emomolekyylists irtoaa yksi hiiliatomi.

Kaiken kaikkiaan tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd fragmentaatiokanavat
ovat suurelta osin yhtenevéat azobentseenille ja 4,4’-dibromoazobentseenille. Mainit-
takoon esimerkiksi, ettd todenndkoisimmin katkeava sidos on molemmissa molekyy-
leissé typpisillan ja bentseenirenkaan vilinen sidos. Tulos on tulevan tutkimuksen
kannalta edullinen, silla 4,4’-dibromoazobentseenin voidaan fragmentaatiokanavien

osalta olettaa edustavan melko hyvin myos perusmuotoisen azobentseenin kiytosta.
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