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Tiuvistelma

Tehtiin MD-simulaatiot kultapinnan siltapaikkoihin kahdella eri peitolla (1/3
ja 1/4) yksikerrokseksi asetetuille pitké- ja lyhytketjuisille S(CH,) Ns-ad-
sorbaateille (x = 2,11). Kukin systeemi simuloitiin seké tyhjitssa ettd ve-
siympaéristossd. Simulaatioista méaéritettiin atsidiryhmien FFCF:t ja CLS:t
odotusaikavilille ¢, € [0,200] ps. Néihin sovitettiin multicksponentiaaliset
funktiot ja havaittiin FFCF:n hitaiden komponenttien vastaavan CLS-kom-
ponentteja. Lisdksi tarkasteltiin mallia, joka esittdd CLS:n ja FFCF:n vilille
suoraviivaisen yhteyden ja mahdollistaa Lorentzin ja Gaussin leveyksien maa-
rittamisen. Malli todettiin hyvin toimivaksi simulaatioista saatujen tulosten

tapauksessa.



Esipuhe

Kasilla olevan pro gradu -tutkielman tyostdminen aloitettiin helmikuussa
2016. Tuolloin tarkoituksena oli keskittya spektroskopian lisédksi energian ete-
nemiseen yksikerroksessa, mutta tdmén todettiin lopulta vaativan kvantti-
tason tarkastelua, johon molekyylidynamiikkasimulaatiot eivat riita. Niinpé
painopiste siirtyi FFCF:n ja CLS:n vertailuun ja néaiden eri aikaskaalojen
merkitysten pohtimiseen. Téssa mielenkiintoiseksi osoittautui erityisesti kir-
joitusprosessin aikana julkaistu Falvon artikkeli (Falvo, C., J. Chem. Phys.
2016, 144, 234103), jossa esitettdvdad CLS-mallia tyossa testataan.

Simulaatiomalleja ja -parametreja jouduttiin muokkaamaan projektin aikana
monta kertaa. Matkan varrella huomattiin muun muassa, etta aluksi kiytet-
ty simulaatiokoppi oli liian pieni, CNNN-diedrikulmalle kdytetty malli ai-
heutti systeemin kuumenemista, riittdméton termalisointi johti epatasapai-
noisiin tuotantoajoihin ja adsorbaattien rajoittamaton liike aiheutti korre-
laatiofunktioon ympériston vaikutuksen peittavaa heittelyd. Namé ja muut,
nyt jo unohtuneet pulmatilanteet saatiin kuitenkin selvitettya sitkealla tes-

taustyolla.

Erikoistyon aihe maéarasi kirjallisuustutkielman rajauksen: koska tulosten
tulkinnassa tarvitaan ymmaérrystd 2DIR-spektroskopian teoriasta, sitéd esi-
telladn melko kattavasti. Toisaalta myos kultapinnan yksikerrosten ominai-
suuksien tunteminen on eduksi. Kirjallisuus haettiin pédasiallisesti Web of

Sciencella ja SciFinderilla.

Kiitokset tyotd ohjanneelle yliopistonlehtori Toni Kiljuselle, loppuunsaatta-
miseen kannustaneelle professori Karoliina Honkalalle ja projektin aikana tu-

keneille ystaville ja perheenjésenille.
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Kaytetyt lyhenteet

2DIR

AFM
CLS
Ccv
DFT
EECF

ESA
FFCF

FWHM
GIXD
GSB
HWHM
IR
LINCS

MD
NIXSW
NVT

kaksiulotteinen infrapunaspektroskopia (2-dimensional infrared
spectroscopy)

atomivoimamikroskopia (atomic force microscopy)

keskiviivan kulmakerroin (center line slope)

syklinen voltammetria (cyclic voltammetry)
tiheysfunktionaaliteoria (density functional theory)
sahkokentté-sdhkokenttiakorrelaatiofunktio (electric field—electric
field correlation function)

viritystilan absorptio (ezcited state absorption)
taajuusfluktuaatiokorrelaatiofunktio (frequency fluctuation corre-
lation function)

puoliarvoleveys (full width at half maximum)

grazing incidence X-ray diffraction

perustilan depopulaatio (ground state bleach)

puolikas puoliarvoleveys (half width at half mazimum)
infrapuna (infrared)

erds algoritmi etédisyyksien rajoittamiseksi MD-simulaatiossa (li-
near constraint solver)

molekyylidynamiikka (molecular dynamics)

normal incidence X-ray standing wave (spectroscopy)
simulaatioyhdelmé, jossa atomien lukumééra, systeemin tilavuus

ja lampotila pysyvét vakioina (number, volume and temperature)



OPLS-AA
PD
PMIRRAS
RACF
RMS(E)
SAM

SE
SHAKE

SPC/E

STM
TIP4P, TIP5P

vi

erds voimakenttd (optimized potentials for liquid simula-
tions—all atom)

fotoelektronidiffraktio (photoelectron diffraction)
polarisaatiomodulaatioinfrapunaheijastusabsorptiospekt-
roskopia  (polarization modulation infrared reflection
absorption spectroscopy)

rotaatioautokorrelaatiofunktio (rotational autocorrelation
function)

neliollinen keskiarvo(virhe) (root mean square (error))
itsejarjestynyt yksikerros (self-assembled monolayer)
stimuloitu emissio (stimulated emission)

erds algoritmi etéisyyksien rajoittamiseksi MD-simulaati-
ossa

erds MD:ssé kiytetty kolmipisteinen vesimalli (extended
simple point charge)

tunnelointimikroskopia (scanning tunneling microscopy)
eras MD:ssd kiytetty 4/5-pisteinen vesimalli (transferable

intermolecular potential with 4/5 points)



Osa 1

Kirjallisuustutkielma

1 Johdanto

Itsejérjestyneet yksikerrokset (self-assembled monolayer, SAM) ovat kiinteél-
le tai joskus nesteméiselle (esim. elohopea) pinnalle kaasu- tai liuotinfaa-
sista spontaanisti adsorboituvia yhden molekyylikerroksen paksuisia raken-
teita (kuva . SAM:illd voidaan muokata pinnan mekaanisia, sdhkoisia ja
kemiallisia ominaisuuksia halutunlaisiksi valitsemalla kerroksen muodostava
adsorbaatti tarpeen mukaan. Lisdksi SAM:ien valmistaminen on melko yk-
sinkertaista ja niilla voidaan paéllystda niin tasaisia pintoja kuin monimut-
kaisempiakin rakenteita tai klustereita — tyypillinen menetelmé on vain upot-
taa haluttu substraatti sopivia adsorbaatteja tai niiden esiasteita sisaltaviaan
liuokseen ja odottaa, ettd adsorptioprosessi valmistuu. Alkyylitiolaatit ovat
suosittuja SAM-adsorbaatteja, silla niiden rikkipdd muodostaa lujan sidok-
sen useiden jalometallipintojen kanssa ja toinen paa voidaan funktionalisoida

haluttujen ominaisuuksien saavuttamiseksi.t

Yksikerroksia voidaan kiayttda esimerkiksi suojaamaan metalleja korroosiolta
tai muokkaamaan pinnan hydrofiilisyys- tai adheesio-ominaisuuksia.l Yksi-
kerrokset ovat mielenkiintoisia myos bioteknologian perspektiivisté, silla nii-
den avulla voidaan mahdollisesti muodostaa esim. tiettyja proteiineja selek-
tiivisesti sitovia pintoja, joita voitaisiin hyodynt#é vaikkapa biosensoreissa.
Nanotieteessé yksikerroksilla on kiyttod nanoskaalan rakenteina, joista voi-

daan valmistaa halutun muotoisia erilaisilla litografiamenetelmilla. SAM:ia



padteryhmarajapinta
- midaritteles pinnan orminaisuudst
- sisdltds funktionaaliset ryhmat

paateryhma

orgaaninen valiosa

| |
T
: ) : - midarittelee paksuuden
viliosa - toimii fyysisend esteens
(alkaaniketju) - vaikuttaa johtokylkyyn ja
— paikalliseen optikkaan
ligandi . . —— 1
d = [ metalli-rikki-rajapinta |
rmietalli-
substrasthi—= |

Kuva 1: Mallikuva yksikerroksen rakenteesta. Kuva viitteesta
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on kiytetty myos puolijohteissa ja orgaanisissa transistoreissa.l

Kaksiulotteinen infrapunaspektroskopia on ultranopean spektroskopian laji,
jonka avulla voidaan saada tietoa systeemin vérahtelijoiden vélisista kytken-
néistd ja niiden taajuuksien muuttumisesta ajan funktiona Siten se on hyo-
dyllinen tyokalu niin rakenteen kuin dynamiikankin tutkimuksessa. Téamén
tutkielman ja siihen liittyvan erikoistyon tarkoituksena on tarkastella mo-
lekyylidynamiikan (MD) soveltamista itsejérjestyneiden yksikerrosten dyna-
miikan ja virahdysspektroskopian laskentaan. Alkusysdyksené toimi Kraac-
kin et al? julkaisu kultapinnalle adsorboituneiden tioalkyloitujen atsidien
(S(CH;),N3) 2DIR-spektroskopiasta. Tavoitteena on tuottaa vastaavia tu-
loksia laskennallisesti ja késitelld varahdysenergian etenemistéd systeemissé
tulosten tulkinnan tukemiseksi. Yksikerrosten dynamiikan parempi tuntemus
auttaisi ymmartdmaan ja ennustamaan niiden rakennetta ja muodostumis-

tapaa sekd ominaisuuksia, kuten reaktiivisuutta.

Tutkielmaosan aiherajaus on tehty erikoistyon tarpeiden mukaan. Niinpa tut-

kielmassa keskitytddn tarkastelemaan alkyylitiolaattien (111)-kultapinnalle



muodostamaa yksikerrosta. Luvussa 2| kuvataan téallaisten systeemien raken-
netta ja ominaisuuksia. Koska erikoistyossa kéasitellaan lyhyt- ja pitkédketjuisia
adsorbaatteja harvalla ja tihedlld peitolla, korostetaan tutkielmassakin ket-
junpituuden ja peiton vaikutuksia. My6s paateryhméan merkitysta tarkastel-
laan, koska simuloitava molekyyli on atsidiryhmélld funktionalisoitu. Alalla
tehtyihin molekyylidynamiikkasimulaatioihin kiinnitetdan erityistd huomiota

késilla olevien laskujen taustoittamiseksi.

Erikoistyon 2DIR-tulosten tuottamiseen tarvittavat tulokset johdetaan lu-
vussa [3] jossa keskitytddn asian matemaattiseen kisittelyyn. Luvussa [] ku-
vaillaan 2DIR-spektrid havainnollisemmin ja esitelldén sen tulkinnan kannal-
ta hyodyllisia tuloksia. Siind missa luvun [2| rooli on ldhinna taustoittava ja

kontekstia antava, ovat luvut [3]ja[d] olennaisia erikoistyon késittelyn kannalta.






2 Kultapinnan ja yksikerroksen rakenne

2.1 Metallihila, defektit ja yksikerros

Au(111)-pinta on suosittu alusta yksikerroksille. Silld on neljé erilaista ad-
sorptiopaikkaa, joihin yksikerroksen muodostavat molekyylit voivat kiinnit-
tya (kuva . Sitoutumispaikka ei valttamatta ole tdsmélleen mikddn naisté,
vaan adsorbaatti voi kiinnittyd vaikkapa vierekkéisten fcc- ja siltapaikkojen

valiseen asemaan.

Itse asiassa paljas (111)-kultapinta ei noudata téydellistd (111)-rakennetta,
vaan muodostaa ns. kalanruotorekonstruktion (herringbone reconstruction),
jonka yksikkokopin koko on (22 x v/3) (kuva[3)). Téssi rekonstruktiossa pal-
limméisen kulta-atomikerroksen [110]-suuntaisissa atomiriveissi on 23 kulta-
atomia 22:ta fcc-paikkaa kohti. Télloin pinta koostuu fce- ja hep-alueista seké
naiden viliin jaavistd solitoneista. Rekonstruktion nimi juontuu erisuuntai-
sesti rekonstruoituneiden alueiden muodostamasta suuremman mittakaavan

siksak-kuviosta.2
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Kuva 2: Au(111)-pinta ja sen adsorptiopaikat. A: fec, B: hep, C: silta, D:

paalli.
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Kuva 3: a: Kultapinnan kalanruotorekonstruktio pinnan ylédpuolelta kuvat-
tuna. Kuva viitteestd [6l b: STM-kuva, jossa nikyy rekonstruktiolle tunnus-

omainen siksak-rakenne. Kuva viitteesti [l

Kéytannossad pinnalla voi olla muunkinlaisia poikkeamia puhtaasta (111)-
rakenteesta, kuten vakanssikohtia, adatomeja tai kahden tasaisen alueen vé-
lisid portaita. Tallaisilla defekteilld on vaikutusta yksikerroksen muodostu-

misprosessiin, rakenteeseen ja ominaisuuksiin.?

Adsorptiopaikkojen tyypin liséksi yksikerroksen rakenne riippuu adsorbaat-
tien esiintymistiheydesta pinnalla. Tata kuvataan tyypillisesti peittoluvulla,
joka on adsorbaattien lukumééré jaettuna pintakerroksen kulta-atomien lu-

kumadrilld. Alkyylitiolaattien tapauksessa suurin havaittu peitto on 1/39

Toisaalta myos adsorbaattien asennot voivat vaihdella. Hyvin jarjestyneen
vksikerroksen tapauksessa adsorbaatin asennon kuvaamiseen riittdd kolme
parametria: kallistuskulma, orientaatiokulma ja kiertokulma (kuva.B' Kal-
listuskulmalle on kirjallisuudessa kiytetty useita hieman erilaisia méaritel-
mid. Esim. viitteesséd [9] alkyylitiolaatin kallistussuunta méaéritelladn rikki-
atomin ja CH,S-ryhmaéén kiinnittyneen S-hiilen maardamaksi suoraksi, viit-
teessd 10 adsorbaatin kanssa inertiaalisesti ekvivalentin ellipsoidin pisimmén

akselin suuntaiseksi yksikkovektoriksi ja viitteessd 11| hiiliatomien muodosta-



Kuva 4: Suoraketjuisen adsorbaatin asennon méaaraavat kulmat, kun pinta on
xy-tasossa. Téassa O on kallistuskulma, ¢ orientaatiokulma ja ¥ kiertokulma.

Orientaatiokulman referenssisuunnaksi on valittu z-akseli. Kuva viitteesta 8.

man tason mukaan. Kaikkia néitd verrataan pinnan normaaliin. Kaéytdnnos-
s kallistuskulma kuitenkin merkitsee hiiliketjun ja pinnan normaalin vélisté
kulmaa. Orientaatiokulmalla puolestaan tarkoitetaan adsorbaatin pintapro-
jektion ja jonkin pinnalta valitun suunnan vélista kulmaa. Kiertokulma kuvaa
adsorbaatin kiertymista akselinsa ympéri. Jos adsorbaatit ovat kovin epéjar-
jestyneitd (esim. jos hiiliketjut ovat pahasti mutkalla), ndma késitteet eivit
valttaméatta ole kiayttokelpoisia ja rakennetta taytyy kuvata muilla paramet-

reilla.

Uehara et al*® vertailivat kolmea karkeudeltaan erilaista kultapintaa. Niist
karkein (RMS-karkeus 13,3 A) valmistettiin lasille haihduttamalla ja toisek-
si karkein mineraalikiilteelle (mica) haihduttamalla ja kuumentamalla sitten
300 °C:een. Toiseksi karkein pinta koostui useista verrattain sileistd osis-

ta, joiden vélilla oli suuria korkeuseroja; téstd johtuen koko pinnan alueel-



le laskettu RMS-karkeus oli 47,5 A, mutta yksittaisen siledn alueen kar-
keus n. 4 A. Silein pinta (2,1 A) puolestaan valmistettiin template strip-
ping -menetelmélld, joka tuottaa ldhes tdaydellisen silein pinnan. Pinnoil-

le valmistettiin yksikerrokset upottamalla ne 0,1 mM 1-heksadekaanitioliin

CH,(CH,),-SH.

Koska elektroninsiirtonopeus yksikerroksen léapi riippuu sen paksuudesta ja
rakenteesta, yksikerroksen eheyttd voidaan tutkia syklisen voltammetrian
(CV, cyclic voltammetry) keinoin. Mité tiiviimpi ja paksumpi yksikerros on,
sitd hitaammin elektronit padsevat kulkemaan sen lapi. Karkeimman tarkas-
tellun pinnan tapauksessa elektroninsiirtonopeuden muutos paljaaseen kulta-
pintaan verrattuna oli pieni kahden viikon kasvatuksen jalkeen, mika kertoo
téllaiselle pinnalle muodostuvan yksikerroksen epéataydellisyydestd. Kuumen-
tamalla silotetun pinnan CV-kéyran sisdan jadva pinta-ala pieneni 48 tunnin
adsorptioajan jalkeen kahdeskymmenesosaan, ja sileimmén pinnan CV-ala
24 tunnin jalkeen neljaskymmenesviidesosaan. Tamé osoittaa, ettd pinnan
karkeus haittaa huomattavasti tdydellisen yksikerroksen muodostumista.l*
Esim. sputteroimalla valmistetut kultapinnat ovat erittdin karkeita, joten
niille muodostuvat yksikerrokset ovat todennakoisesti huomattavan epajér-
jestyneitd — Kraack et al*® ovat todenneet, etti sputterointi tuottaa tasaisen
pinnan sijaan halkaisijaltaan keskiméaérin 0,2 nanometrin kokoisista nanopar-

tikkeleista koostuvan rakenteen.

2.2 Rakennekasityksen kehitys

Alkaanitioleista koostuvia (111)-kultapinnalle itsejarjestyneitéa yksikerroksia
on tutkittu aktiivisesti 1980-luvulta asti. Strong ja Whitesides'# esittiviit

vuonna 1988 erddn ensimmadisistd sitoutumismalleista, jossa adsorbaattien
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Kuva 5: Vasemmalla ¢(7 x 7)-mallin alkeiskoppi, jossa kuvattuna vain rik-

0\

kien sijainnit. Oikealla ¢(4 x 2)-mallin mukaista pintaa, jossa ohuella katko-
viivalla ¢(4 x 2)-ylihilan alkeiskoppi ja paksulla katkoviivalla (v/3 x v/3) R30°-
alkeiskoppi. Malliadsorbaatiksi on ¢(4 x 2)-kuvassa valittu yksinkertaisuuden

vuoksi etyylitiolaatti. Rakennetta ei ole optimoitu.

paateltiin elektronidiffraktiomittausten perusteella muodostavan ¢(7 x 7)-
kerroksen, jossa eri rikkiatomit asettuvat keskenéén erilaisille adsorptiopai-
koille (kuva [5)). Tésté kahden vuoden kuluttua Chidsey ja Loiacono™ tul-
kitsivat mittaustuloksia uudestaan ja pastyivit (v/3 x v/3)R30°-malliin, jo-
ka wvallitsi alalla pitkdédn. Tatd mallia hienonnettiin 1990-luvulla edelleen,
kun IR-, STM- (tunnelointimikroskopia, scanning tunneling microscopy) ja
GIXD (grazing incidence X-ray diffraction) -mittausten perusteella hiiliket-

jujen padteltiin asettuvan kahteen eri asentoon ns. ¢(4 x 2)-ylihilaksi (kuva

B
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Kuva 6: Adatomimallin rakenneyksikko. Kulta-adatomi on selvyyden vuoksi

varitetty punaiseksi.

2000-luvulla julkaistiin kuitenkin tdméan mallin kanssa ristiriitaisia mittaus-
tuloksia. NIXSW- (normal incidence X-ray standing wave spectroscopy) ja
PD-mittauksissa (fotoelektronidiffraktio, photoelectron diffraction) havaittiin
alkyylitiolaattien rikkiatomien asettuvan kuoppa- tai siltapaikkojen sijaan
kulta-atomien paalle, vaikka se oli laskennallisten tulosten mukaan epésuotui-
sin adsorptiopaikka.? Taméin selittimiseksi esitettiin ns. kulta-adatomimalli,
jossa osa kultapinnan atomeista nousee adatomeiksi siltapaikoille. Tall6in
viereisten kulta-atomien paille asettuvat tiolaattirikit voivat sitoutua myos
néihin silta-atomeihin, jolloin kyseinen asema stabiloituu (kuva @ Adato-
mien havaitseminen suoraan esim. STM:114 on pitkiketjuisten adsorbaattien
tapauksessa vaikeaa tai mahdotonta, koska kauas pinnasta ulottuvat hiiliket-
jut peittivit ne alleen.’” Tama selittdé osaltaan, miksi adatomimalli onnis-

tuttiin kehittdmaan vasta verrattain myohaan.

Huomattavaa on, ettd kultapintaa ei siis voida adsorptioprosessin kannal-
ta pitdé passiivisena (111)-taustana, vaan sen paikallisilla ominaisuuksilla on
merkitysta ja pinta voi adsorption ja itsejarjestymisen edetessd muuttua. Esi-
merkiksi (111)-pinnan kalanruotorekonstruktio katoaa tiolaattien adsorboi-
tuessa yksikerrokseksi palauttaen puhtaan (111)-rakenteen, jolloin "ylimé&é&-

raiset” kulta-atomit voivat nousta adatomeiksi. Rekonstruktio poistuu, koska



11

elektronegatiivisen rikin adsorptio siirtdé varausta pinnasta Au—S-sidokseen,
jolloin pinnan kulta-atomien vélinen vetovoima heikkenee ja niiden vélinen

optimietiisyys kasvaa.®

Kautz ja Kandel'® tutkivat tihedipeittoisten etaani-, oktaani- ja dodekaani-
tioliyksikerrosten vaikutusta kultapintaan altistamalla yksikerrokset vetyato-
meille adsorbaattien irrottamiseksi, jolloin niiden jélkeensa jattama&a pintaa
voitiin tutkia STM:114. Yksikerrosten poistamisen jéalkeen havaittiin, etta pin-
nan kuopat olivat pienentyneet ja ettd pinnalle oli muodostunut adatomisaa-
rekkeita. STM-kuvien perusteella havaittavissa olevien kulta-atomien luku-
méaaran muutos laskettiin kullekin systeemille, ja tulokset olivat yhtéapitavia

“vksi kulta-adatomi kahta adsorbaattia kohti” -mallin kanssa.

2.3 Peiton vaikutus

Aiemmin todettiin, etta alkyylitiolaatin maksimipeitto kultapinnalla on 1/3
(vksi tiolaatti kolmea pintakerroksen kulta-atomia kohti).® Harvemmatkin
peitot ovat kuitenkin mahdollisia, jos adsorbaatteja ei ole kiytettavissa tar-
peeksi tai jos olosuhteet eivdt muutoin ole suotuisat tihedn yksikerroksen
muodostumiselle. Tyypillisessé tihedssa yksikerroksessa alkyylitiolaattien kal-
listuskulma on n. 30°, mutta matalapeittoisen kerroksen rakenne voi poiketa

huomattavasti tihedpeittoisesta.t

Jos yksikerroksen peitto on verrattain harva, alkyylitiolaatit voivat muodos-
taa ns. raitafaasin (striped phase). Téllaisessa rakenteessa hiiliketjut aset-
tuvat pinnan myotéaisesti siten, ettd vierekkiisiin rikkiatomeihin kiinnitty-
neet ketjut ovat vastakkaissuuntaiset. Rikkiatomit ovat raitafaaseissa mel-

ko ldhekkain, vaikka niiden voisi olettaa elektronirikkaina hylkivin toisiaan.
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Laheisyytta voidaan selittdd adatomimallin avulla: jos kahden rikkiatomin

vilissi on kulta-adatomi, se vetidi kumpaakin puoleensa.*”

Poirier et al™ tutkivat dekaanitiolin faasimuutoksia, kun pinnalle passtettiin
kasvavia adsorbaattimaéria vakiolampdétilassa. Kaikkein matalimmalla pei-
tolla adsorbaatit eivit muodostaneet edes raitafaasia, vaan liikkuivat pinnalla
“kaksiulotteisena kaasuna.” Peiton kasvaessa muodostui tihentyvié raitafaa-
seja: matalalla peitolla vierekkéisten hiiliketjujen paét asettuivat vastakkain,
mutta peiton kasvaessa vierekkaiset ketjut alkoivat menné myos paéllekkain.
Tiheimmén raitafaasin ja pystyfaasin valilld havaittiin myos "kaksiulotteinen

neste.”

Maksymovych et al?’ tutkivat lyhytketjuisten alkyylitiolaattien raitafaasien
rakennetta STM- ja DFT-menetelmin (tiheysfunktionaaliteoria, density func-
tional theory). Mittauksissa saatiin paljon adatomimallia tukevaa nayttoa.
Metyylitiolaatin raitafaasin perusyksikké osoittautui huomattavasti CH;S-
ja CH3SSCH,-adsorbaatteja vakaammaksi STM-jannitteen alla: siind misséa
niamé siirtyvat tai dissosioituvat n. 1,0 V:n jannitteelld, tarkasteltu raita-
faasin perusyksikko oli stabiili aina 4,5 volttiin asti. DFT-laskulla 16ydet-
tiin CH;S—Au—SCH;-yksikélle rakennemalli (kuva[7)), joka on yhteensopiva
mitattujen STM-kuvien geometrian kanssa. Liséksi seuraamalla osittain ka-
lanruotorekonstruoituneen pinnan kulta-atomien ja raitafaasiyksikoiden lu-
kumaéaria havaittiin, ettd matalalla peitolla rekonstruktiosta poistuneiden
kulta-atomien lukumééra on sama kuin raitafaasiyksikdiden. Téma viittaa
sithen, ettd osa adatomeista todella on ldhtoisin havidvasta rekonstruktiosta.
Tihedpeittoisen rakenteen vaatiman adatomiméaran tuottamiseen eivit kui-
tenkaan riita pelkistadn rekonstruktiosta nousevat atomit, vaan niita taytyy

siirtya rakenteeseen myos esim. pinnan porraskohdilta.
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Kuva 7: Raitafaasin rakennemalli. Kulta-adatomit on selvyyden vuoksi véri-

tetty punaisiksi.

2.4 Ketjun pituuden vaikutus

Metyyli-, etyyli- ja propyylitiolaattien yksikerroksilla esiintyy (3 x 4)-rakenne
(kuva[g)), jota ei muodostu pitkiketjuisemmilla adsorbaateilla!' Propyylitio-
laatin tapauksessa rakenne ei ole téydellinen koko pinnan alueella, vaan koos-
tuu useista kapeista (3 x 4)-alueista.® Tang et al*!' esittivit mahdolliseksi
selitykseksi hiiliketjujen viliset van der Waals -voimat, joiden vaikutus tu-
lee merkittavaksi vasta pitkiaketjuisemmilla adsorbaateilla. Lammitettaessé
metyylitiolaatilla kyllastettyd pintaa huoneenlammostd 350 K:iin (3 x 4)-
rakenne muuttuu adsorbaattien desorboituessa epéjarjestyneen faasin kaut-
ta raitafaasiksi. Muutos raitafaasiksi tapahtuu jo yksikerroksen harventues-
sa 80 %:iin taydestd peitosta. Pitkaketjuisemmille adsorbaateille tyypillista
(\/5 X \/§)R30°—rakennetta el havaita missdan vaiheessa. Raitafaasin raidat
voivat tosin asettua kolmeen keskenéén ekvivalenttiin suuntaan, jolloin diff-

raktiomittauksen tuottama kiéanteishila sisaltaisi viitteen 21 mukaan naen-
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Kuva 8: Vasen: mallikuva (3 x 4)-rakenteisesta etyylitiolaattiyksikerrokses-
ta. Oikea: mallikuva (3 x 2v/3)—rect./c(4 x 2)-rakenteisesta etyylitiolaattiyk-
sikerroksesta. (Rakennetta ei todellisuudessa esiinny etyylitiolaatilla.) Huo-
maa rikkiatomien (\/3 X \/§) R30°-rakenne. Yksikkokopit on merkitty mustilla

suunnikkailla ja kulta-adatomit varitetty selvyyden vuoksi punaisiksi.

niisen (v/3 x v/3) R30°-komponentin. Vastaavanlaiset tulokset saatiin myos

etyylitiolaatille, joskin sen tapauksessa lammitys pysaytettiin 320 K:iin.

My6s ¢(4 x 2)-tyyppinen rakenne (kuva on adatomimallin puitteissa mah-
dollinen, ja varsinkin pitkille hiiliketjuille edullinen 2 Geometria on saman-
tyyppinen kuin (3 x 4)-mallissa; joka toista "siksak-rivid” on suhteessa siihen
siirretty yhden siltapaikan verran ja adsorbaatit kddnnetty trans-asennosta
cis-asentoon. CH3S—Au—SCH,-ryhmén cis- ja trans-kompleksien adsorptio-
energioiden eroksi on DFT:1l4 méaritetty alle 2 kcal/mol, joten ne ovat ter-
modynaamisesti lihes ekvivalentit.% Tillaisessa c(4 x 2)-rakenteessa pitkit
hiiliketjut péaasevat asettumaan tasaisemmin véalein, mikd on edullista nii-

den vilisten van der Waals -voimien kannalta. Pitkilld hiiliketjuilla pinnan
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sitoutumisgeometrian vaikutus metyyliryvhmien pakkautumiseen heikkenee,
ja lopulta ne saavuttavat van der Waals -voimien méaaraaman tasavalisen

(v/3 x v/3) R30°-rakenteen 22

Kummassakin edelld esitetyssa mallissa puolet hiiliketjuista on kulta-adato-
min vieressd ja puolet steerisesti vapaammassa asemassa pintaan sitoutunei-
den ryhmien valissa. Téalloin hiiliketjujen asennot ovat erilaiset, jolloin ne yl-
tavat eri etaisyyksille kultapinnasta. STM-mittauksissa onkin havaittu, ettéa

puolet adsorbaateista nihdiin toisia kirkkaampina.??

Lyhyt-pitka-jaottelun liséksi adsorbaattien ketjunpituudet voidaan jakaa pa-
rillisiin ja parittomiin metyleeniryhmien lukuméarian mukaan. Jos parillisen
ja parittoman adsorbaatin hiiliketjut nousevat pinnasta ylospain samassa kul-
massa, niiden paateryhmien asento on hiiliketjun siksak-rakenteen vuoksi eri-
lainen, mika voi johtaa eroihin yksikerrosten ominaisuuksissa. Esim. Laibinis

et al?3

mittasivat eripituisten alkyylitiolaattiyksikerrosten IR-spektreja ja
havaitsivat kultapinnalla selvian eron parillisten ja parittomien adsorbaattien
metyyliryhmien venytysmoodien intensiteeteissé. Tasta padteltiin laskennan
tukemana, ettd hiiliketjun kallistuskulma 27° ei riipu hiiliketjun pariteetis-
ta. Hopea- ja kuparipinnoilla hiiliketjun pariteetti ei vaikuttanut vastaaviin
intensiteetteihin — néissd tapauksissa adsorbaatin kallistuskulma ilmeisesti

vaihtelee ketjun pariteetista riippuen niin, ettd metyyliryhméa asettuu aina

samaan kulmaan pintaan nahden.

Grumelli et al®* tutkivat molekyylien kulkeutumista alkyylitiolaattiyksiker-
rokseen ja sieltéd pois kiyttden metyleenisinistd esimerkkinéd. Metyleenisinisen
pitoisuutta yksikerroksessa seurattiin PMIRRAS- (polarization modulation
infrared reflection absorption spectroscopy), STM- ja CV-mittauksin. Tarkas-

teltaessa metyleenisinisen pitoisuutta yksikerroksessa alkaanitiolin ketjunpi-



16

tuuden funktiona havaittiin korkeimmat lukemat 10 ja 12 hiilen pituuksilla.

Pitkéketjuisempien systeemien matalampaa pitoisuutta selitettiin niiden pa-
remmalla jarjestymiselld; metyleenisininen péaésee yksikerrokseen helpoim-
min virhekohdista. Télle saatiin vahvistusta mittaamalla metyleenisinisen
madrida yksikerroksen jarjestymisen funktiona, jolloin pitoisuus oli suurem-
pi epédjarjestyneemmille kerroksille. Lyhytketjuiset kerrokset puolestaan ovat
verrattain epéajarjestyneitd, joten metyleenisininen pédsee niihin helposti,
mutta lyhyiden hiiliketjujen ja metyleenisinisen vuorovaikutukset ovat niin

heikkoja, ettei metyleenisininen jii tehokkaasti kerroksen sisiéin. %+

2.5 Tiolaatin paateryhman vaikutus

Alkyylitiolaatin paateryhmén vaihtaminen toiseksi voi vaikuttaa yksikerrok-
sen rakenteeseen. Elzein et al™ vertailivat pitkiiketjuista karboksyylihappoa
HS(CH,),,COOH ja tdmén metyyliesteria. PMIRRAS- ja AFM-mittauksi-
en (atomivoimamikroskopia, atomic force microscopy) perusteella paateltiin,
ettd esterin muodostamassa yksikerroksessa adsorbaattien kallistuskulma on
selvasti suurempi ja peitto niin ollen pienempi kuin vastaavassa happoker-
roksessa. Eroa pakkautumisessa voidaan selittéda karboksyyliryhmien vélisilla
voimakkailla vetysidoksilla, jotka stabiloivat kompaktia rakennetta. Esterin
tapauksessa vastaavia voimakkaita padteryhméavuorovaikutuksia ei ole, ja li-

saksi paateryhmén suuri koko estaa hiiliketjujen kompaktia pakkautumista.

Myos karboksylaatteja ja alkaaneja on vertailtu toisiinsa. Kummallakin ha-
vaittiin samankaltaiset (v/3 x v/3)R30°- ja c(4 x 2)-rakenteet. Sihkodesorp-
tiomittausten mukaan kuitenkin karboksylaatin irrottamiseen riitti n. 0,05 V

pienempi jannite kuin alkaanin. Tamé& merkitsee, ettd karboksylaattipaat-
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teinen yksikerros on metyylipddtteistd hieman epéastabiilimpi. Ilmicta on
selitetty karboksylaattiryhmien toisiaan hylkivilla negatiivisilla varauksilla.
Toisaalta virtamittauksissa néhtiin, ettd propaanitioli desorboituu vastaavaa

karboksylaattia nopeammin.*>

Verrattaessa aldehydipéétteistd S(CH,),,CHO-yksikerrosta vastaavaan al-
kyylitiolaattiin STM- ja AFM-mittausten perusteella havaittiin aldehydiker-
roksen olevan rakenteeltaan epajérjestyneempi. Suurempien epéjirjestynei-
den alueiden lisdksi aldehydikerroksessa néhtiin jarjestyneiden alueiden si-
sdisid defekteja, kuten puuttuvia adsorbaatteja. Epéjarjestyneisyyttéa seli-
tettiin pinnan suuntaisesti asettuvien aldehydipaiden valisilla dipoli—dipoli-
vuorovaikutuksilla, jotka vaikeuttavat adsorbaattien liikettd pinnalla. Esi-
merkiksi metyyliryhmien véliset vuorovaikutukset ovat selvisti heikompia,
jolloin vapaampi liikkuvuus mahdollistaa defektien korjautumisen itsejérjes-

tymisprosessissa.2®

Yang et al*” tekivit STM-mittauksia lyhytketjuisille (0-3 metyleeniryhmé)
tiolaateille, joiden metyyliryhmé oli korvattu fenyyliryhmaélld. Bentseeniren-
kaan lasnéolo tuotti rakenteisiin selvin pariteettiefektin. Parittomilla ket-
junpituuksilla bentseenirengas paési asettumaan pystysuoraan, jolloin adsor-
baatit pakkautuivat melko tiiviisti (v/3 x 2v/3)R30°-hilaan. Parillisessa ta-
pauksessa suurikokoinen bentseenirengas oli puolestaan lahes yhdensuuntai-
nen pinnan kanssa, miki pakotti adsorbaatit etiimmés toisistaan (7 x v/3)-

raitafaasiksi.

Alkyyli- ja aryylitiolaattien rakenteissa raportoitiin myos muita eroavaisuuk-
sia. Alkyylitiolaattiyksikerros sisélsi useita suurehkoja vakanssisaarekkeita,
kun taas aryylitiolaattiyksikerroksessa vakanssisaarekkeet olivat pienid ja

harvinaisia. Sen sijaan aryylisysteemissé oli useita adatomisaarekkeita. Eroa
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selitettiin itsejarjestymisen aikana pinnalle nousevien kulta-adatomien va-
paammalla liikkuvuudella alkyylisysteemissa. Tama mahdollistaa pienten va-
kanssisaarekkeiden yhdistymisen suuremmiksi ja adatomien hakeutumisen l&-
heisille porrasdefekteille sen sijaan, ettd ne jaisivat pinnan saarekkeiksi. Té-
mé vapaampi liitkkuvuus puolestaan selitettiin alkyyli-S—Au-sidoksen aryyli-
S—Au-sidosta suuremmalla voimakkuudella, joka heikentéa ldheisia Au—Au-

sidoksia.<”

2.6 Molekyylidynamiikka

Kultapinnan alkyylitiolaattiyksikerroksia on tutkittu molekyylidynamiikan
menetelmin ainakin 1980-luvun lopulta ldhtien, joten se otettiin kiyttoon
varsin varhaisessa vaiheessa.?® Téssd luvussa tarkastellaan alan tuoreempia

tuloksia painottuen erikoistyén kannalta kiinnostaviin tapauksiin.

Yksikerroksen alkyylitiolaattien kallistuskulma on ollut useiden MD-tutki-
musten kohteena. Ramin ja Jabbarzadeh” simuloivat asiaa selvittiikseen
yksikerroksia, joissa alkyylitiolaatin CH;(CH,), ;SH hiiliketjun pituus vaih-
teli valilla 4 < n < 22. Simulaatiossa CH,-, CH;- ja SH-ryhmié kasitel-
tiin yksittaisind vuorovaikutuspaikkoina, mutta ndiden ryhmien annettiin
lilkkkua vapaasti kdytettyjen voimakenttdparametrien mukaisesti. Rikkiato-
mit kiinnitettiin (v/3 x v/3)R30°-hilaan Au(111)-pinnan kuoppapaikkoihin.
Mielenkiintoisena huomiona rikkiatomien asettaminen kuoppien sijaan kulta-
atomien padlle vaikutti tuloksiin vain vdhén ja vain matalassa lampdtilassa

(T < 250 K).

Kallistuskulman osalta tutkimuksessa 16ydettiin ketjunpituuden suhteen kol-

menlaista kdytosta: lyhyilla ketjuilla (n < 7) kulma oli selvésti muita pienem-
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pi (20-22°), keskipitkilld (12 < n < 15) kallistuskulmassa havaittiin muuta-
man asteen suuruinen vaihtelu riippuen ketjunpituuden pariteetista (26-30°),
ja pitkilld ketjuilla (15 < n < 22) pariteettiefekti katosi kulman asettuessa
30-31 asteeseen. Koska tapausten n = 7 ja n = 12 vilisia ketjuja ei simuloi-
tu, ei ole tarkalleen selvad, milld pituuksilla pariteettiefekti ilmenee. Efektin
katoaminen saattaa johtua péaadteryhmaéan vaikutuksen pienentymisestd suh-

teessa muuhun hiiliketjuun tai defektien ketjunpituusriippuvuudesta.t’

Samoista simulaatioista maaritettiin kallistuskulmien lisdksi orientaatiokul-
mat eli hiiliketjun pintaprojektion ja [100]-suunnan véliset kulmat. Lyhyt-
ketjuisissa (n = 4,7) systeemeissé orientaatiokulmat vaihtelivat paljon eiké
mikddn suunta ollut toista suositumpi. Odotetusti pidemmaét ketjut (n > 12)
jarjestyivat paremmin, ja niille 16ytyi suositut suunnat, joskin jakaumat ovat
melko levedt. Valilla 12 < n < 15 havaitaan jélleen pariteettiefekti: keski-
madriinen orientaatiokulma vaihtelee pariteetista riippuen valilla 3—10°. Ai-
na 19 hiilen mittaiseen ketjuun asti kulma pysyy 10 asteen tienoilla, mutta

tapauksessa n = 22 keskiméiriinen kulma on yllittien n. 24° 0

Samat tutkijat ovat tarkastelleet ketjunpituuksilla 12 < n < 15 esiintyvia
pariteettiefektid myos yksikerroksen fysikaalisten ominaisuuksien kannalta.
Yksikerroksen kitkakerroin madritettiin simulaatiossa asettamalla sen péaalle
kultalevy, sdatdmalld paine korkeaksi (10 MPa-5 GPa) ja liikuttamalla sit-
ten yksikerroksen alustana toimivaa ja sen padlle asetettua kultalevya vas-
takkaisiin suuntiin. Paineen kasvaessa yksikerroksen paksuus pienenee: aluk-
si adsorbaattien kallistuskulma kasvaa ja korkeilla paineilla niiden sisdinen

rakenne epéjirjestyy.?’

Simuloitujen systeemien tapauksessa kitkakerroin on parittomilla ketjunpi-

tuuksilla suurempi kuin parillisilla. Adsorbaattien, joiden ketjunpituus on
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pariton, metyyliryhmé osoittaa suoraan kohti kerroksen ylapuolista kulta-
pintaa, jolloin se paineen kasvaessa taittuu helposti sivulle. Tama johtaa
suurempaan kontaktipinta-alaan liikkuvan pinnan kanssa ja siten suurem-
paan kitkakertoimeen kuin adsorbaateilla, joiden ketjunpituus on parillinen
ja metyyliryvhmén suunta niin ollen vinompi#? Vastaavanlaisia tuloksia on

saatu myos vastakkain liikutetuille yksikerroksille.?"

Myos Wang et al® ovat tarkastelleet alkyylitiolaattien kulmia. Heidén si-
mulaatioissaan DFT-laskuilla optimoidut hiiliketjut (pituuksiltaan 3-20 hii-
liatomia) pidettiin jaykkiné eikéd kultapintaa simuloitu eksplisiittisesti, vaan
rikkiatomit vain kiinnitettiin (v/3 x v/3)R30°-mallin mukaisiin koordinaat-
teihin. Kallistuskulma oli tdméankin mallin mukaan pitkéiketjuisilla adsorbaa-
teilla suurempi kuin lyhytketjuisilla, joskin kulmat olivat padsaantoisesti Ra-
minin ja Jabbarzadehin tuloksia suurempia eikd pariteettiefektia havaittu.

Ketjunpituuksille n > 10 kulma tasoittui n. 35 asteeseen.

Layfield ja Troya®! ovat simuloineet OPLS-voimakentilld kuvatun heksaani-
tioliyksikerroksen péille asetettua vettd kahdella eri vesimallilla: kolmipis-
teiselld, polarisaatiokorjatulla SPC/E:1l4 ja viisipisteisella TIP5P:114. Simu-
laatioissa yksikerroksen alustana toimivaa pintaa ei késitelty, vaan yksiker-
ros muodostettiin kuten esim. edelld kuvatussa Wangin et al. simulaatios-
sa. Lisaksi yksikerroksen kaikki atomit vetyja lukuun ottamatta jaadytettiin

LINCS-algoritmilla (linear constraint solver).

Simulaatiossa yksikerroksen vaikutus veden jarjestymiseen ja dynamiikkaan
oli lyhyen kantaman efekti. Eroja suhteessa bulkkiveteen havaittiin vain kor-
keintaan 1,5 nm etdisyydelld yksikerroksesta, kun taas kokeellisesti dyna-
miikkavaikutusta on havaittu huomattavasti kauempanakin. Yksikerroksen

ldheisyydessa havaittiin kuitenkin selvid vaikutuksia: ldheisten vesimolekyy-
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a HHG paateryhma

triatsoli-
rengas

Kuva 9: Kuvia Yanin et al®? artikkelista. a: Yksittainen adsorbaatti. b: Né-
kyma korkeapeittoisen yksikerroksen MD-simulaatiosta. Paateryhméa on mer-

kitty punaisella katkoviivalaatikolla.

lien O—H-sidokset pyrkiviit osoittamaan kohti pintaa minimoidakseen vuo-
rovaikutukset hydrofobisen alkaanitioliyksikerroksen kanssa, ja lisdksi veden

tiheysprofiilissa esiintyi pintasysteemeille tyypillistd kerrostumista Bl

Yan et al®? tarkastelivat yksikerroksia, joissa alkaanitiolit oli funktionalisoitu
atsidipddteryhméén liitetylld fac-Re(phenC=CH)(CO),Cl-kompleksilla (ku-
va E[) Simuloitaviksi systeemeiksi valittiin kaksi kultapintaa, joista toisel-
le asetettiin korkein mahdollinen ja toiselle puolet matalampi yksikerroksen
peitto. Kultapintaa ja reniumkompleksia pidettiin simulaatioissa jaykkiné
kappaleina. Tavoitteena oli, kuten téssikin tyossd, selvittdd yksikerrosten

2DIR-spektroskopiaa molekyylidynamiikan avulla.

Karbonyyliryhmien tuottamaa 2DIR-signaalia simuloitiin séhkokenttékorre-

laatiofunktion (electric field—electric field correlation function, EECF) avulla.
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MD-simulaatiosta voidaan laskea kuhunkin atomiin kohdistuva sdhkokentta
ajan funktiona, kun atomien paikat ja varaukset tunnetaan. EECF on néin
médritettyjen sihkokenttien autokorrelaatiofunktio, josta 2DIR-signaali on
laskettavissa. Téahan tutkielmaan liittyvassa erikoistyossa kdytetdan EECFEF:n
sijasta FFCF':44, joka voidaan laskea EECF:sta Stark-vakion avulla. FFCF:n

kiisite esitelldin luvussa [3]32

Yksikomponenttisen spektraalisen diffuusion laskennallisiksi aikavakioiksi saa-
tiin matalapeittoisessa systeemissa 135 + 15 ps ja korkeapeittoisessa 100 +
10 ps, kun vastaavat kokeelliset arvot ovat 98 5 ps ja 83 4+ 2 ps. Spekt-
raalista diffuusiota tarkastellaan lahemmin luvussa [4.2] mutta lyhyesti sa-
nottuna se on 2DIR-spektroskopian parametri, joka kuvaa véirdhtelijan ym-
pariston muutosnopeutta. Jakamalla EECF systeemin eri osien tuottamiin
kontribuutioihin nédhtiin, ettd EECF méaarédytyi ldhes taysin fenantroliini- ja
triatsolirenkaiden sdhkokentistd. Vertailu systeemin muihin korrelaatiofunk-
tioihin osoittaa, ettéd spektraalinen diffuusio aiheutuu péédasiallisesti renium-
kompleksin orientaatioliikkeestd ja triatsolirenkaan rotaatiosta. Hiiliketjun
ja triatsolirenkaan diedrikulmien muutoksilla havaittiin olevan spektraalista
diffuusiota nopeuttava vaikutus. Lopulta spektraalisen diffuusion todettiin

rakentuvan monenlaisten dynaamisten efektien keskiarvoistuksena 2
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3 IR-spektroskopia

Téassa luvussa kehitetddn 1DIR- ja 2DIR-spektroskopioihin liittyvéit vaste-
funktiot ja muuta teoriaa ldhtien Feynmanin diagrammeista ja tiheysmatrii-
seista. Kéasittely aloitetaan 1DIR:stéd, koska siihen liittyvia tuloksia tarvitaan
2DIR-tulosten tulkinnan tueksi. Liséksi teorian johtamista on helpompi seu-
rata lineaarisen IR:n tapauksessa, kun riittda tarkastella vain yhté aikakehi-

tysti. Esitys noudattelee suurilta osin Hammin ja Zannin teosta.”

3.1 Lineaarinen IR-spektroskopia

Muotoillaan teoria ensin lineaariselle spektroskopialle. Seuraavassa luvussa
kehitetaan 2DIR-spektroskopian ydintulokset tasséd johdetun teorian pohjal-

ta.

Lineaarista spektroskopiaa vastaava Feynmanin diagrammi on esitetty ku-

vassa L0} Olkoon systeemi aluksi perustilassa |0) (0], jolloin tiheysmatriisi

p(—o0) = . (1)

Ajanhetkelld ¢t = 0 saapuvaa viritystd kuvataan siirtyméadipolioperaattorilla

0 o 0 1
po 0 Lo

o1, (2)

=
I
Il

missé pg; = f10. Koska viritys saapuu diagrammissa vasemmalta eli vaikuttaa
ket-puoleen, dipolioperaattorikin toimii vasemmalta:
i 01 10 0 0] i

i
p(O) = —/lp(—oo) =3 Ho1 = = Ho1- (3)
h hl1 0] \lo o 1 0]



24

Kuva 10: Yksiulotteista IR-spektroskopiaa vastaava Feynmanin diagrammi.

Koherenssitilaan saatettu systeemi kehittyy ja epavaiheistuu ajan ¢; verran.

Epévaiheistuminen kuvataan téssé fenomenologisesti homogeeniselld epévai-

heistumisajalla T5. Signaalin emittoiduttua ajanhetkelld ¢; tiheysmatriisi on
01 00

(1) = ip(0)e 0tie/ T = L2, o ittt/ T
h 1 o)\1o0

1

1 .

_ 2 —iwort1 ,—t1/T>

= ﬁﬂm € )
0 0

e

joten systeemi on palannut perustilaan. Vastefunktio Ry saadaan tiheysmat-
riisin jalken&

i .
Ro(t1) = Tr[p(t1)] = ﬁﬂ?neﬂwmtle*tl/ﬂ- (5)

Yksittédisen molekyylin (joka siis ei yksittdisend epévaiheistu) tiheysmatriisin

aikakehitystéd koherenssiaikana kuvaa yhtélo

por(t) = —iwor (t)por (), (6)

josta saadaan integroimalla

por (£) = pot (0) exp (—i /0 wor (7) d7> . (7)
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Koska koetilanteessa viritettavid molekyyleja on useita, siirrytéddn tarkaste-

lemaan molekyylien yli laskettua keskiarvoa

po1(t) = po1(0) <exp (—i/o wor(T) d7‘> > ) (8)

Jaetaan ajasta riippuva siirtymétaajuus wp; (t) ajasta riippumattomaan kes-

kiarvoon wgp; = (wp1 (%)) ja fluktuaatiotermiin dwy () kirjoittamalla
wo1(t) = wor + dwor(t). (9)
Huomataan erityisesti, ettd talloin fluktuaation aikakeskiarvo haviaa:
(0wo1 () = 0. (10)

Sijoittamalla yht&lo @ yhtaloon saadaan

po1(t) = poi(0) <exp (—i /0 t wor A7 — 1 /O t Stwor (1) dT> >
= po1(0)e 0t <eXp (—i /Ot Swor (7) dT) > ,

Toisaalta esim. yhtéalon mukaan koherenssitilan aikakehitys on

(11)

poi (1) = por (0)eorte=t/T2. (12)

Huomataan, ettd yhtilon keskiarvotermi vastaa yhtdlén (4]) epdvaiheis-

tumistermia. Lineaarisessa vastefunktiossa voidaan nyt kirjoittaa

¢
etiwonte=t/Te — vt <exp (j:i/ dwor (T) dT) > ) (13)
0
. ty
Ry(t1) = %ugle’iwmtl <exp (—i/ dwor(T) dT) > : (14)
0

jolloin
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Koska téllaiset eksponenttifunktiot oskilloivat voimakkaasti, niiden keskiar-
vot konvergoivat hitaasti. Laskentaa voidaan helpottaa kayttamalla ns. ku-

mulanttikehitelméaé. Aloitetaan eksponenttifunktion polynomikehitelmaésta

<exp (—i /0 s (7) dr>> 1 /0 (G (7)) dr

a %/Ot /Ot (Owor (T)dwor (7)) drdr’ - ...
(15)

ja oletetaan, ettd voidaan kirjoittaa
t 1
exp —i/ Swor(T)dr | Y =e 90 =1 —g(t) + 59(1&)2 + ... (16)
0

9(t) = g1(t) + ga(t) + .., (17)

ja

missd g,(t) on n:ttd kertalukua dwp;:n suhteen. Sijoittamalla yhtalo (17))
yhtaloon ja jarjestdmalld termit dwp;:n kertaluvun suhteen saadaan

6O =1~ (40) + galt) + ) + (00 (8) + ga(8) )

(18)
=1—g(t)+ (%gl(t)z — gg(t)) + ...

Vertaamalla tatéa yhtdaloon huomataan, etté g;(t) on dwp; :n aikakeskiarvo
kerrottuna it:1la ja siten havida (yhtdlo (10]). Talloin jéljelle jaava toisen

kertaluvun termi on

g(t) = g2(t) = %/0 /0 (0wo1 (T)dwor (7')) d7 d7’, (19)

jota kutsutaan viivanmuotofunktioksi. Toisen kertaluvun kohdalta katkaistu

kehitelmé on eksakti, jos dwpr(t) noudattaa normaalijakaumaa.

Jos systeemi on tasapainotilassa, korrelaatiofunktion (dwo;(7)dwe; (7)) arvo

riippuu vain ajanhetkien 7 ja 7' erotuksesta. Télloin sanotaan, ettd funktio
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on stationaarinen eli kaikilla t, patee
(5w01 (T)5w01(7/>> == <(5W01(7’ -+ t0)5w01 (T/ -+ t0)> (20)
Erityisesti valitsemalla ty = —7' voidaan kirjoittaa
1 t t
ot) = 2 / / (8ou (7) o0 (7)) dlr dr”
2 Jo Jo
t ot (21)
1
= —/ / <5WQ1(T - 7'/)50.}01(0» dr dT/.
2Jo Jo

Edeltivin yhtilon integrointialue on neli6 [0, ¢]%, koska seké T ettd 7/ integroi-
daan vélilla [0,¢]. Jactaan integrointialue kahteen osaan diagonaalia 7 = 7/
pitkin, sovelletaan jalkimmaéiseen osaan yhtéloa tapauksessa to = 7' — T

ja huomataan integraalien olevan muuttujien nimeamisté vaille identtiset:

o(t) = % ( /0 t /0 " (B (7 — ') (0) do” dr

+ /Ot /OTI (dwo1 (T — 7')dwe1(0)) dT dT/)

= % (/Ot /OT (dwor (T — 7')0we1(0)) A7’ dr (22)

+ /Ot /OTI (0wo1(0)dwor (7" — 7)) dT dT’)

t T
—/ / (dwor (T — 7")0we1(0)) A7’ dr.
0o Jo
Tulosta voidaan viela sieventia asettamalla 7/ =7 — 7;
t 0
o(t) = / / (Guior ()5 (0)) (— dr”) dr
0 T

- [ [ e anonarrar g

Integroitavaa funktiota

C(7") == (dwor (") w1 (0)) (24)
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sanotaan taajuusfluktuaatiokorrelaatiofunktioksi (frequency fluctuation cor-
relation function, FEFCF), ja se on laskettavissa esim. MD-simulaatiosta. Erés

menetelma tahéan esitellddn kokeellisen osan kappaleessa [5.3]

Yht&lo voidaan nyt kirjoittaa viivanmuotofunktion g(¢) avulla:

. t1 .
Ro(t1) = %Mgle_iwmtl <exp <—i/0 dwor(T) d7>> = %Mg1e_iw01tle_g(tl)-
(25)

Lineaarinen IR-spektri saadaan vastefunktion Ry Fourier-muunnoksen reaa-

S =Re </ dtlieiwtl Ro(t1)>
0
2 o)
= _@Re / dtlei(w—wm)tle—g(h)
h 0

Huomataan, etté enteellisesti nimetty viivanmuotofunktio g todella ma&raé

liosana:

(26)

spektrin S viivanleveyden.

3.2 2DIR-spektroskopia

Johdetaan nyt vastaavat tulokset kaksiulotteiselle IR-spektroskopialle. Kasi-
telldén esimerkkitapauksena vastefunktiota Ry (kuva ; muut saadaan vas-
taavasti. Kun perustilassa |0) (0| olevaa systeemid viritetddn oikealta ajan-

hetkelld ¢ = 0, saadaan

i . i1l O 01 0 113
p(0) = ﬁp(—oom =7 fo1 = 7 Hor- (27)
0 0 1 0 0 0

Kuvataan koherenssitilan kehitys ja epévaiheistuminen aikana ¢; kuten line-
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0)(0) 10)0] )l
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e, 0301, s,
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Kuva 11: 2DIR-spektroskopiaan liittyvit Feynmanin diagrammit. Diagram-
mit R; ja R4 vastaavat stimuloitua emissiota (SE, stimulated emission), Ry
ja Rjs perustilan depopulaatiota (GSB, ground state bleach) ja Rs ja Rg viri-
tystilan absorptiota (ESA, ezcited state absorption).

aarisessa tapauksessa. Toisen pulssin jélkeen tiheysmatriisi on

. N
p(tl) = lﬂp(o)e+iw01tle—t1/T2 — <l> ,ugl 0 1 1 e+iw01t1e—t1/T2
L h 10

. 2
00 .
_ (%) N?n e+lw01tle*t1/T2.
01

(28)
Systeemi on siis populaatiotilassa, jolloin toisen ja kolmannen pulssin vélisené

aikana t, tapahtuu epéavaiheistumisen sijaan populaatiorelaksaatiota, jonka
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aikavakio on 7). Kolmannen pulssin jialkeen systeemi on koherenssitilassa
i .
p(ts +t2) = ﬁp(h)ue /T

<\ 3
— (l) Mg1 00 0 1 e+iw01t1 e—tl/Tz e—tz/Tl
01 1 0 (29)

i33 00 +iworts n—t1 /T —t2/T
— ﬁ o, etiwntig=t/T2o=t2/T1

jossa se jélleen kehittyy ja epévaiheistuu ajan ¢3 verran, kunnes signaali emit-

toituu ja systeemi palaa perustilaan:

plty +ta +t3) = fip(ty + ta)e “0rise /T2

i\> , [0 1} [0 0
:ﬁﬂm
1 o)1 o0

+in1tleft1/Tze*t2/T1 e*iWOItSG*tB/TQ

(30)

- e

i\ 3 10
— i #4 e+iWO1t1 e—t1/Tze—t2/T1 e_iWOItBG_tB/T2‘
h 01

Vastefunktio R; saadaan jilleen tiheysmatriisin jélkena

N\ 3
Ry (ty,to,t3) = Tr[p(t1+ta+t3)] = (%) ugleHwOltle*“/T2e*t2/T1e*iw01tSe*t3/T2,
(31)
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johon voidaan soveltaa tulosta ([13):

. 3 t1
R, = <%> pig e et <exp (—H/ dwor (T) dT) > et/
0
t1+ta+ts
e woits (exp —i/ dwor (T) dr
t1+t2

2\ 3
h

ty t1+t2+t3
. <exp <+i/ dwor(7)dr — i/ dwor(T) dT) > :
0 t1+t2

Kehittamalla yhtalon eksponenttifunktio yhtaloa vastaavalla tavalla

(32)

saadaan

11 t1+t2+t3
exp +i/ dwor (7) dT—i/ Swor(T)dr | ) = e /(ttats)
0 t1+t2

= 1+i / ’ (Swor (7)) dr — i /t B (Swor (1)) dr

1+t2

——/ / (Owor (T)0wor (7)) A d7’

t1 t1+ta+t3
/ / (0wo1 (T)dwor (7)) d7 A7’
t1+t2 (33)

t1+ta+i3 t1+ta+t3
(50.)01 )50)01 (T/)> dr dT/

t1+t2 t1+to

t1+to+t3
=1- tl / / (5&]01 )5W01(T/)> dr dT/
t

1+t2

! / / " Sy (1) (7)) dr e’

t1+to+t3
=1 tg / / (5Ld01 )(5&]01 (T/)> dT dT/,
t

1+12
soveltamalla yhtaloita , ja . Liséaksi alussa on yhtéalon tapaan
oletettu, ettd eksponenttifunktioiden keskiarvo voidaan kirjoittaa muodossa

e~ ftt2t3) - Jilielle jasineelle sekaintegraalitermille 16ydetéidn kiytannollisem-
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tHt o+t

t ot +t t+t+t

Kuva 12: Havainnollistava kuva integrointialueen jaottelusta. A vastaa koko

neliota [0, tl + tg + t3]2.

pi muoto jakamalla integrointialue [0, ¢; + to + t3]? sopiviin osiin: merkitdin

t1+ta+ts t1+ta+t3
= / / <6Cd01 (7')(50001 (T,)> dT dT’ = 2g(t1 —+ t2 + t3)
0t1+t2 t1-(i)-t2
= / / (0wt (T)0wor (7)) d7 d7’ = 29(t1 + t2)
t1+t2+t3 t1+ta+ts3
C = / (50.)()1( )(5&)01( )> dr d’T

t2+t3 to+t3
_ / / (81 (7)o (7)) dr dr’ = 2g(ts + t5) (34)

t1+t2 t14+t2
D- / (Guos (7)Gpn (7)) dr

t2
/ / 5&)01 (5(4}01( )> dT dT = QQ(tz)
t1+ta+ts
/ / (5(.«.)01 )6W01 (T/)> dr dT/.
t

1+t2

Néilla merkinnoilla patee (kuva

1
A=B+C-D+2E = E=(A~B-C+D) (35)
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eli

t1 t1+to+i3
/ / <5WO1 (T)(SLUOl (T/)> dr dTI
0 t

1+t2

= % (29(t1 + 1y + t3) — 2g(lf1 + t2> — 2g<t2 + t3> + 29(t2)) (36)

= g(t1 +t2 +1t3) — g(t1 +t2) — g(ta +t3) + g(t2).

Sijoittamalla tulos yhtdloon (33]) saadaan

t1 t1+to+t3
exp +i/ dwor(T) dT—i/ dwor (7) d7
0 t1+t2

— o~ f(t1t2,t3)

(37)

=1—g(t1) +g(ta) — g(ts) — g(t1 +t2) — g(ta +t3) + g(t1 + t2 + t3).
Vastaavasti kuin aiemmin, huomioidaan vain toisen kertaluvun termit ja saa-

daan

—f(titats) = —g(t1)+g(t2) —g(ts) —g(ti+t2) —g(ta+is)+g(t1+la+t3), (38)
joten lopulta yhtélo (32) voidaan kirjoittaa muotoon

.\ 3
R, = <%) pi e~ iwor (ta—t1) g —t2/T1 o =g(t1)+9(t2)—g(ts) —g(t1+t2) —g(ta+ta)+g(tr1+t2+t3)
(39)

Muut vain vardhdystiloihin 0 ja 1 liittyvéat vastefunktiot saadaan vastaavasti:

Rr - RI,Z
. 3
— (%) Méle—iwm(ta—h)e—h/ﬂe—g(t1)+g(t2)—g(t3)—g(t1+t2)—g(t2+t3)+g(t1+t2+t3)

Rnr = R475
N 3
— <%> Mgle—iwo1(t3+t1)e—t2/T1e—g(t1)—g(tz)—9(t3)+g(t1+t2)+g(t2+t3)—g(t1+t2+t3)‘
(40)
Téasséd on otettu kayttoon alaindeksit r ja nr merkitseméaén uudelleenvaiheis-

tuvia (rephasing) ja uudelleenvaiheistumattomia (nonrephasing) Feynmanin
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diagrammeja. Diagrammia sanotaan uudelleenvaiheistuvaksi, jos viritys on
koherenssiaikoina t; ja t3 eri puolilla diagrammia, kuten tapauksissa R; ja
Ry. Talloin ensimmaisen koherenssiajan aikana epévaiheistuneet vérédhteli-
jat alkavat toisena koherenssiaikana palata samaan vaiheeseen eli uudelleen-
vaiheistua. Jos taas diagrammien R4 ja Rs tapaan viritys ei vaihda puolta,

uudelleenvaiheistumista ei tapahdu.

Absorptiivinen 2DIR~spektri S saadaan naiden vastefunktioiden Fourier-muun-

nosten summan reaaliosana: merkitdan

Ry (wpu, Wpr, 12) = / dty / dts P3O R (8, 1o, t3) (41)
0 0
ja
5 00 oo ' '
Rnr(wpu, wpr, tg) == / dtl / dtg elwprt3+lwput1 Rnr (tl, tg, tg), (42)
0 0

jolloin

S = Re(R, + Ry,). (43)
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4 Spektrin tulkinta

2DIR-spektroskopiassa niytteeseen suunnataan tavallisesti kolme laserpuls-
sia, jotka aiheuttavat Feynmanin diagrammeissa kuvatut vuorovaikutukset.”
Viritysgeometrian ja pulssien ajoituksen valinta maarda saatavan signaalin.

Kuvassa 13| on esitetty kolme tyypillisti koejirjestely =

Tarkastellaan seuraavaksi 2DIR-spektrin ominaisuuksia. Spektrin piikit syn-
tyvit kolmen eri prosessin tuloksena (kuva [14h). Ndmé ovat perustilan de-
populaatio (ground state bleach, GSB), stimuloitu emissio (stimulated emis-
sion, SE) ja viritystilan absorptio (ezcited state absorption, ESA). Selvyy-
den vuoksi keskitytadn tarkastelemaan IR-valintasdénnon sallimia siirtymié
v — v = 1, vaikka periaatteessa muutkin siirtyméat voivat hieman vaikuttaa
spektriin. Valitaan spektrin akselisto siten, ettd pump-taajuus w;, on vaaka-

ja probe-taajuus ws pystyakselilla.?

4.1 Piikkien sijainnit

Kun pulssisarjan pump-pulssit (tai yksi pitkd pump-sidde) virittdvit osan
vardhtelijoistd perustilalta korkeammille tiloille, perustilan populaatio pie-
nenee. Talloin probe-pulssi absorboituu heikommin perustilan ja ensimméi-
sen viritystilan véliselld taajuudella wgy, mika tuottaa spektriin negatiivisen
GSB-piikin (vastefunktiot R, ). Toisaalta probe-pulssi voi myos tuottaa sti-
muloitua emissiota ensimmaéiselle viritystilalle virittyneilta vardahtelijoilté sa-
malla taajuudella wy;. My6s tésta syntyva SE-piikki (R;4) on etumerkiltdén
negatiivinen. Ensimmaisen viritystilan varahtelijat voivat myds absorboida
probe-pulssia, mikd tapahtuu taajuudella wi. Koska téssa tapauksessa ab-

sorptio kasvaa, syntyvid ESA-piikki (R36) on positiivinen.”
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(b)

bl

Kuva 13: Kaaviokuvat kolmesta tavanomaisesta 2DIR-koejarjestelysta. Vek-
torit k; maardavat viritysgeometrian, kro on lokaali oskillaattori ja kg on sig-
naalin suunta. a: Hole burning -koe, jossa yksi pitké ja spektraalisesti kapea
pump-siade sisdltad Feynmanin diagrammin kaksi ensimmaéistd vuorovaiku-
tusta. b: Koejarjestely, jossa kaikki pulssit tulevat néytteelle eri suunnista
(esim. box-CARS-geometria). c¢: Pump-probe-geometria, jossa k; = ks ja

probe-pulssi toimii lokaalina oskillaattorina. Kuva viitteesta |33.

Koska GSB- ja SE-piikkien keskitaajuudet ovat samat, ne ovat spektris-
sé padllekkiin ja nakyvat yksittdisend negatiivisena piikkina. Tamén piikin
huippu on spektrin diagonaalilla, koska seké virityksen ettd GSB:n ja SE:n
keskitaajuus on wp;. Positiivisen ESA-piikin huippu on pisteessi (wo1,w12),
joka on diagonaalilta sivussa epdharmonisuuden aiheuttaman taajuuseron
wp1 — w2 verran. Jos epaharmonisuus on pieni, positiiviset ja negatiiviset
piikit saattavat sattua osittain paillekkiin. Talloin suoraan spektrista luet-

tavissa olevat huipputaajuudet poikkeavat ideaalitilanteesta.?
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Kuva 14: a: 2DIR-spektrin muodostumiseen liittyvit prosessit. b: Kaaviokuva

2DIR-spektristé.

Eras 2DIR-spektroskopian merkittdvimmistéd eduista verrattuna perinteiseen
yksiulotteiseen IR-spektroskopiaan on sen kyky paljastaa vardhtelijoiden vé-
lisid kytkentdja. Namé esiintyvét spektrissd diagonaalilta poikkeavina ris-
tipiikkeinéd. Tarkastellaan esimerkkitapausta, jossa vérdhtelijat A ja B ovat
kytkeytyneet toisiinsa (kuva[l4p). Aluksi pump-pulssi virittéd vérdhtelijad A
perustilalta ensimmiiselle viritystilalle taajuudella w?;. Koska Am ja B:n vii-
lilld on kytkenté, odotusajan ¢, aikana varahdysenergiaa siirtyy vérahtelijélle
B. Télloin probe-pulssi tuottaa GSB-, SE- ja ESA-prosessit myos vérahteli-
jin B taajuuksilla w ja wb, ja spektrissi havaitaan ristipiikit taajuuksilla

(why, wl) ja (why, wh). Koska kytkentd toimii samoin toiseenkin suuntaan,

nihdésn spektrissd piikit lisiksi taajuuksilla (wh, wd) ja (W, wd)®
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4.2 Piikkien muodot

Piikkien sijaintien lisdksi informaatiota saadaan myo6s niiden muodoista. Piik-
keja leventavat ilmiot on tapana jakaa homogeeniseen ja epdhomogeeniseen
leveneméén. Homogeeniselld levenemélla tarkoitetaan puhtaan epavaiheistu-
misen, elinajan ja orientaatiorelaksaation vaikutusta spektripiikin antidiago-

naaliseen leveyteen. Sitd voidaan kuvata yhtalolla

111 1
=y 44
T, T; 2T, 3Ty (44)

missé 75 on homogeenisen epavaiheistumisen aikavakio, 75 puhtaan epévai-
heistumisen aikavakio, 77 varahdyksen elinaika ja T, orientaatiorelaksaation
aikavakio. Homogeenista leveneméa aiheuttavat ilmiot liittyvat yksittéisiin
teltaessa usean varahtelijan systeemid. Koska kunkin vérdhtelijan taajuus
riippuu sen ymparistosté, systeemin vérahtelijat ovat kullakin ajanhetkelld
hieman eri taajuuksilla. Tamé hetkellinen taajuusjakauma nahdééan spekt-

rissi. epahomogeenisena leveneméni, joka on diagonaalin suuntainen 2425

Viivanmuodon muutosta voidaan seurata odotusajan ¢, funktiona, jolloin ha-
vaitaan ns. spektraalinen diffuusio. [lmién kvantifioimiseksi on esitetty useita
mittareita,?" joista tissi keskitytidn keskiviivan kulmakertoimeen (center li-
ne slope, CLS)** Spektripiikin CLS mééritelldan téssi spektrin ws-akselin
suuntaisten leikkausten maksimikohtiin sovitetun suoran kulmakertoimeksi.
CLS voidaan maéaérittda spektrin mille tahansa piikille, mutta téssa tyos-
sé valitaan tarkasteltavaksi 0—1-siirtymien tuottama, diagonaalilla sijaitseva

piikki.

Tarkastellaan CLS-arvon tulkintaa &ériesimerkkien kautta (kuva [15). Jos

CLS on 1, maksimien kautta kulkeva suora on diagonaalin suuntainen. T4al-
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Kuva 15: CLS:n daritapaukset. Keskiviivat on merkitty kuviin valkoisilla ne-

lioilla. a: epdhomogeeninen raja, CLS = 1. b: homogeeninen raja, CLS = 0.

16in taajuudella w; virittyneet vérdhtelijat tuottavat odotusajan t, jéilkeen
voimakkaimman signaalin samalla taajuudella w3 = wy, koska jokaisen leik-
kauksen maksimi on diagonaalilla. Signaalitaajuus riippuu siis hyvin voimak-
kaasti viritystaajuudesta. Suuri CLS-arvo tarkoittaa, ettéa varahtelijoiden taa-
juudet eivdt ole mainittavasti ehtineet muuttua ¢9:n kuluessa eli 5 on lyhyt

suhteessa systeemin dynamiikkaan.

Toisaalta jos CLS on 0, maksimien kautta kulkeva suora on wi-akselin suun-
tainen. Talloin kullakin taajuudella w; virittyneet varahtelijat tuottavat voi-
makkaimman signaalin vakiotaajuudella w3. Signaalimaksimit eivét siis riipu
viritystaajuuksista lainkaan, joten voidaan sanoa, ettei systeemi enaé "muis-
ta” virityshetked. Odotusaika to on télléin niin pitkéd suhteessa systeemin dy-
namiikkaan, ettd varahtelijat ehtivit kiyda lapi ympériston mahdollistaman

taajuusavaruuden.

CLS-arvon muutos ts-ajan funktiona siis kertoo systeemin dynamiikasta —
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jos CLS laskee nopeasti, virdhtelijéiden ympéristdjen muutos on nopeaa.
Tavallisesti CLS pienenee odotusajan t, pidentyessé, kun varahtelijat ehtivat
kokea useampia mahdollisia ympéristdjé ja siten suuremman osan mahdolli-
sista taajuuksista. Kuitenkaan spektripiikin CLS ei véilttamatta edes viritys-
hetkelld ¢, = 0 saavuta arvoa 1.°” On nimittdin mahdollista, ettd homogeeni-
sen levenemén kontribuutio pienentdd alkuhetken CLS-lukemaa. Télloin sig-
naalitaajuudet ovat todennakoisemmin lahempéana spektrin keskitaajuutta,

vaikka spektraalista diffuusiota ei ole ehtinyt tapahtua.

Tarkastellaan seuraavaksi FFCF:n ja viivanmuotofunktion vaikutusta line-
aarisen spektrin viivanmuotoon. Korrelaatiofunktiota voidaan kuvata esim.
Kubon mallilla

C(t") = A2e /™, (45)

missd Ag on taajuusfluktuaation amplitudi ja 7. korrelaatioaika. Télloin vas-

taava Kubon viivanmuotofunktio on (yht&lo (23))

t T
g(t) = / / A" dr" dr
0o Jo

t
= A2, [ 1—e/™dr (46)

S~

Kaytannossd FFCF on usein monimutkaisempi: se saattaa sisaltdd esim.
useampia eksponentiaalisia komponentteja ja oskillaatiota. Kubon malli so-
veltuu kuitenkin hyvin késitteiden esittelyyn. Lisdksi multicksponentiaalisen
FFCF:n voi ajatella koostuvan useasta Kubon muotoa olevasta komponentis-

ta, jolloin tulevat padtelméit ovat kiyttokelpoisia yksittiisille komponenteille.?

Homogeenisella rajalla taajuusfluktuaatiolle patee Ag7r, < 1. Téll6in Kubon

viivanmuotofunktiosta voidaan jattaa pois ensimmaéinen ja kolmas termi, joi-

2

den summa (arvojoukko | — AZ72,0]) on toiseen termiin verrattuna pieni, ja
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jiljelle jid
g(t) = Ajret = /T, (47)

missi on mééritelty puhdas epivaiheistumisaika Ty = (A27.)~'. Homogee-
nisella rajalla siis korrelaatioaika on paljon puhdasta epévaiheistumisaikaa

pienempi, koska

Are K1 = 7. < 1/Ag < 1/(A2%7) =Ty (48)

Huomataan, ettd homogeenisella rajalla Kubon viivanmuotofunktio tuottaa

Lorentzin viivan (yhtalo (26])):

0

_ 2 /2 (73)"!
- ’“‘Ol\ﬁw—cum)u@;)—?'

HWHDM-viivanleveydelle (puolikas puoliarvoleveys, half width at half mazi-

(49)

mum) 1/T5 pétee
AoTe € 1 = 1/T5 = A7, < Ay, (50)

eli Lorentzin spektripiikin leveys on taajuusjakaumaa kapeampi. [lmiota kut-
sutaan liikekaventumiseksi (motional narrowing), joka johtuu taajuusfluktu-
aation erittdin suuresta nopeudesta — nopeasti muuttuvasta taajuudesta néih-

daén vain keskiarvo (kuva [16]).”

Epédhomogeeniselld rajalla patee puolestaan Ag7. > 1. Oletetaan, ettd t/7.
on pieni ja kehitetddn Kubon viivanmuotofunktion eksponenttitermi ¢/7.:n
suhteen toiseen kertalukuun asti:

t 12 t AV
g(t) = Ar? (1 — —+ —) +——1| == (51)

T. 272 Te 2
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Kuva 16: a: Esimerkki taajuusfluktuaatiosta ajan funktiona. b: Kyseisen fluk-
tuaation taajuusjakauma histogrammina ja tdhan sovitettu normaalijakau-
ma. c¢: Kuvan a taajuusfluktuaatiosta laskettu FFCF. d: Kuvan b taajuus-
jakauman ja kuvan ¢ FFCF:sta lasketun spektrin vertailu. Huomataan, etta

spektri on taajuusjakaumaa kapeampi eli spektri on liikekaventunut.
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Talloin spektri

(o) . AQ
S = —ugRe (/ de el(“’—wol)te_;)tz)
0 (52)

1 2 2
_ 2 —(w—wo01)?/(2AF)
= —U e

01 ﬁ 0

on normaalijakautunut keskihajonnalla Ay, eli spektri on sama kuin kumu-

lanttikehitelmin yhteydessi normaaliksi oletettu taajuusjakauma.?

Yhdistamélla epdhomogeenisen ja homogeenisen aéritapauksen viivanmuo-

tofunktiot saadaan ns. Voigtin viiva:*

t A2
t = — _0t2
9(t) FR
00 ) . A2
0
2 *\—1
— _ lu01 (TQ) . ® e—(w—w01)2/(2Ag)'

Ay (W —we1)? + (1)~
Taméa on Lorentzin ja Gaussin viivan konvoluutio, jota tullaan seuraavassa
luvussa kiayttdmadn lineaarisen IR-spektrin mallina. Voigtin malli pétee par-
haiten, jos FFCF:sséd on kaksi eksponentiaalista komponenttia, joista toinen

on selvasti homogeeniselld ja toinen epahomogeeniselld alueella.

4.3 FFCF:n ja CLS:n yhteys

FFCF sisiltda paljon oleellista tietoa systeemin dynamiikasta. Siitd on méaé-
ritettavissa systeemin dynaamisten komponenttien aikavakiot ja amplitudit.
FFCF:44 ei kuitenkaan nahda suoraan kokeellisesti, vaan se taytyy maarittaa
epasuorasti. Téssd voidaan hyodyntaé edelld esiteltyd CLS:d4, joka saadaan

kokeesta,. 34

Jos systeemin FFCF ei siséllé liikekaventuneita komponentteja, se on normi-
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tettuna itse asiassa suoraan verrannollinen CLS:4an:57
C(t2)
CLS(ty) = ) 54

Osoittautuu kuitenkin, ettd tdmén tyon tarpeisiin arvio on liian karkea, sil-
1& liikekaventuneiden komponenttien osuus FFCF:stéd on simuloiduissa sys-
teemeissd merkittiavi. Siirrytéén tarkastelemaan Falvon esittdmaéd tulkintaa,

jolla tillainenkin FFCF saadaan suhteutettua CLS:&in. ="

Aloitetaan kehittdmalla viivanmuotofunktio g ajanhetken 75 > 0 ympéris-

tOssé ja jarjestelemalld termeja:

o(t) = g() + (m) (70 — ) + 5C )t — o)’

) (55)
= g()(TQ) + F()(’T())t + §A(2)(7'0)t2,
missa ‘ 1 )
9o(10) = 9(10) — 9(70)70 + 50(70)707
FO(To) = Q(To) - C(TO)TO, (56)

Ao(10) =/ C(70).
Vertaamalla yhtéloita ja ndhdddn, ettd termi I'y = 1/T5 vastaa
Voigtin viivan Lorentzin komponenttia ja A, Gaussin komponenttia. Lo-
rentzin komponentille voidaan edelleen kirjoittaa yhtélon ja analyysin

peruslauseen nojalla

d
F0(70) = E
_/ c
0
70
C

- [ e - cmar

t T
/ / C(r")ydr" dr — C(0)m0
t=710 0 0
(") d7r" — C(10)70 (57)

jolloin sille 1dydetéén yksinkertainen graafinen tulkinta (kuva [17).57
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Kuva 17: Parametrin I'o(79) graafinen tulkinta. Téssd on valittu 75 = 1 ps.

Parametria I'og(1 ps) vastaava alue on véritetty harmaaksi.

Naiden parametrien avulla kirjoitettuna CLS on

H(ﬁ):1+52— ELM

T erfe(8/v/2)’ (59)
2 [T e
erfe(z) = ﬁ/ e " dux.

CLS on siis téalla tulkinnalla FFCF:n 7y:sta alkava osa normitettuna ja pai-
notettuna Lorentzin ja Gaussin komponenttien suhteen § méaarittamalld pa-
rametrilla H, joka on CLS:n epdhomogeeninen kontribuutio. Jos nimittéin

to = 0, niin

CLS(0,7) = H (Z‘;(gg) . (60)

Huomataan liséksi, ettd jos toisaalta 79 = 0, niin ' = 0 = H(B) =1 ja
yhtéls (58) palautuu yhtéloksi (54)).57

Edelld esitetylld menetelmélla voidaan siis arvioida CLS:44, jos FFCF tunne-

taan. Tama kuitenkin onnistuu myo6s suoraan simuloimalla spektri ja méaé-
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rittdméalla CLS sen maksimikohdista. Tulkinnan pédetu onkin se, ettd se
mahdollistaa FFCF:n arvioimisen, jos kiytettavissd on CLS ja lineaarinen

IR-spektri.

Aiemmin todettiin, ettd yhtalo on Voigtin muotoa. Arvioidaan nyt
IR-spektrin Voigtin viivan puoliarvoleveyttd (full width at half mazimum,

FWHM) tuloksella

FWHM ~ T'y(ro) + /T3(r0) +81n(2) A3 (). (61)

josta kirjoittamalla I'y = SA¢ (ja jattdmalla mp-riippuvuus merkitsemétté)

saadaan

FWHM ~ A + /8243 + 81n(2) A

= BA¢+ Ao/ B2 +8In2 = Ay(f+ /(2 +8In2)

A FWHM _ (62)
— ~ a
N /P tsm2

Iy = BAy.

Parametri $ voidaan ratkaista numeerisesti CLS:n arvosta odotusajalla t; = 0
(eli epdhomogeenisesté kontribuutiosta H(f)) yhtélon (H9) avulla, ja FWHM
voidaan mitata lineaarisesta IR-spektristd. On siis 16ydetty keino méarittaé
Lorentzin ja Gaussin komponentit kokeellisesti saatavissa olevista tuloksista

ilman, ettd FFCF:44 tunnetaan #7

Aikaparametri 79 on menetelmén kannalta vapaa parametri, jonka valinta on
ratkaisevassa osassa tulosten oikeellisuuden kannalta. Jos FFCF tunnetaan,
ratkaisu on yksinkertainen: valinta voidaan tehda vertaamalla yhtalon
eri p-arvoilla tuottamia CLS-kéyria spektrisimulaatioista laskettuihin ja poi-
mimalla paras sovitus. Muutoin 7y ei ole suoraan maéaritettévissa ja oikean

arvon valitseminen on hankalampaa.
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Yhtélsiden (56)), ja perusteella voidaan nyt méérittad luvut C'(7p),
JoPC(") = C(7) d7” ja C(ty + 79). FFCF:lle saadaan siis arvioiva funktio
ajasta 7o eteenpéin. Sen sijaan valilld [0, 7] FFCF:sta tiedetdén vain inte-
graali. Jotta téllekin vilille saataisiin eksplisiittinen funktio, taytyy FFCF:n

muodosta tehdi jokin oletus#?
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Osa II
Erikoistyo

5 Menetelmat

5.1 Mallin kuvaus

Tarkasteltaviksi adsorbaateiksi valittiin Kraackin et al* tapaan kaksi erimit-
taista molekyylid: S(CH,),N, ja S(CH,),;N; (kuva[L8]). Molekyylit rakennet-
tiin Avogadro-ohjelmistolla® simulaatioissa sovelletun voimakentéin (ks. luku

5.2) mukaisiin minimiasentoihinsa.

Adsorbaattien peiton vaikutuksen arvioimiseksi laadittiin kaksi pintasystee-
mid: “tihed” ja “harva” (kuva [19)). Tiheén systeemin fec-kultapinta késittad
15 % 16 x 4 atomia ja 80 adsorbaattia (peitto 1/3), harvan taas 14 x 16 x 4 ja
56 (peitto 1/4). Systeemien kokoero johtuu alkeiskoppien kokoerosta: tihedn
systeemin kultapinnan alkeiskoppi on 3 X 2 x4 ja harvan 2 x 2 x 4. Systeemien
koot sallivat pitkien trajektorien laskennan kohtuullisessa ajassa pitden mah-
dolliset reunaefektit pieniné. Lisdksi adsorbaatteja on tarpeeksi paljon, jotta
ne voivat asettua useisiin keskendén erilaisiin asentoihin. Tama on tarke-
ad, jotta mahdollisimman suuri osa viardahdysavaruudesta saadaan kartoitet-
tua. Adsorbaatit asetettiin alustavien DFT-simulaatioiden mukaisesti silta-
asemiin siten, ettd S—C-sidosten projektiot pinnan tasoon ovat kohtisuorassa
siltojen kulta-atomien vilisié janoja vastaan. Adsorbaattien kiinnittdmiseksi
siltapaikoille sovellettiin virtuaalipaikkoja (merkitdédn XX), jotka asetettiin

manuaalisesti sillan kulta-atomien puolivaliin.
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Kuva 18: Tarkastellut adsorbaatit S(CH,),N; ja S
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Kuva 19: Tihed ja harva peitto C,-adsorbaateilla ja kummankin systeemin
yksikkokoppi. Kuvattuna ASE:lla rakennetut alkugeometriat ilman energia-

adsorbaateissa eri suuntaan.

minimointia.
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Kuva 20: Tihed C,-systeemi tyhjiossé ja vedessé energiaminimoinnin jélkeen.

Pienet punaiset pisteet ovat virtuaalipaikkoja.

Kolmanneksi tarkasteltavaksi tekijdksi valittiin liuottimen vaikutus. Osaan
systeemeistd lisdttiin tdmén selvittdmiseksi TIP4P-mallin vettd (kuva [20).
Kaiken kaikkiaan tutkittiin siis kahdeksaa systeemié, kun simuloitiin jokainen
hiiliketjun (C,/Cy;), peiton (tihed/harva) ja liuottimellisuuden (vetté /tyhjio)

yhdistelma.

Systeemit koottiin ASE:1la%? asettamalla optimoidut adsorbaatit ASE:n gene-
roimalle fce-kultapinnalle. Saatu systeemi tallennettiin pdb-tiedostoksi, jos-
ta luotiin Gromacsin pdb2gmx-ohjelmalla gro-tiedosto, joka sisiltédd geomet-
rian, ja top-tiedosto, joka sisdltdd topologian. Saatuja tiedostoja muokattiin
tarkoitusta varten laadituilla Python-skripteilld, jotta virtuaalipaikat saa-
tiin lisdttyd ja parametrisoitua. Samalla poissuljettiin topologiasta CNNN-
diedrikulmat, jotka osoittautuivat laskennallisesti epéastabiileiksi atsidiryh-

méan typpien ollessa ldhes kollineaariset.

5.2 Simulaatio

Simulaatiot ajettiin Jyviskyldn yliopiston kemian laitoksen Electra-kluste-

rilla. Simulaatio-ohjelmistona toimi Gromacs (versio 5.0.4)4% Adsorbaatti-



52

Taulukko 1: C,-adsorbaatin atomityypit ja osittaisvaraukset. Atsiditypil-
le otettiin kdyttoon uudet atomityypit, muutoin sovellettiin OPLS-AA-
voimakentdn valmiita tyyppejé.

atomi  tyyppi q/e

S opls 200 —0,2234
C1 opls_ 206 0,0432
H11  opls_ 140  0,0792
H12  opls 140  0,0792
C2 opls 136  0,0008
H21 opls 140 0,1302
H22  opls 140  0,1302

N1 Nzl —0,5908
N2 Nz2 0,7672
N3 Nz3 —0,4158

atomien osittaisvaraukset (taulukot [1|ja [2)) méadritettiin Antechamber-ohjel-
mistolla* Gaussian-laskuihin®® perustuen. Molekyylidynamiikkaparametrei-
na kiytettiin soveltuvilta osin OPLS-AA-voimakenttéd, jota tédydennettiin
kirjallisuuteen ja DFT-laskuihin perustuvilla parametreilla (taulukot [3(ja .
Laskut suoritettiin leap-frog-integraattorilla 0,5 femtosekunnin aika-askelella.
Coulombisten ja van der Waals -vuorovaikutusten cutoff-etéisyyksiksi va-
littiin 1 nm. Kaikki CH,N;-ryhmien sidospituudet ja -kulmat jaadytettiin
SHAKE-algoritmilla tasapainoasemiinsa, koska vapaan molekyylin sisdinen
vardhtely aiheuttaa tarkasteltaviin voimiin nopeaa ja suuriamplitudista os-
killaatiota. Taméa voimakas heittely peittda alleen ympéariston aiheuttamat

voimat, jotka ovat spektraalisen diffuusion kannalta olennaisia.
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Taulukko 2: C;-adsorbaatin atomityypit ja osittaisvaraukset. Atsiditypil-
le otettiin kiyttéon uudet atomityypit, muutoin sovellettiin OPLS-AA-

voimakentan valmiita tyyppeja.

atomi  tyyppi q/e | atomi  tyyppi q/e

S opls 200 —0,210309 | C7 opls 136 —0,016731
C1 opls 206  0,070408 | H71  opls_140  0,009625
H11  opls 140  0,040513 | H72  opls 140  0,009625
H12  opls 140  0,040513 | C8 opls 136  0,022888
C2 opls 136 —0,023482 | H81  opls 140  0,001857
H21  opls 140  0,034048 | H82  opls_ 140  0,001857
H22  opls 140  0,034048 | C9 opls 136 —0,029087
C3 opls 136 —0,021976 | H91  opls 140  0,004761
H31  opls 140  0,008976 | H92  opls 140  0,004761
H32  opls 140  0,008976 | C10  opls 136 —0,018724
C4 opls 136 0,011165 | H101  opls 140 0,036474
H41  opls 140  0,004438 | H102 opls 140  0,036474
H42  opls_ 140  0,004438 | C11  opls_136  0,035411
Ch opls 136 —0,020009 | H111 opls 140  0,097470
H51  opls 140  0,006412 | H112 opls 140  0,097470

H52  opls 140 0,006412 | N1 Nzl —0,613034
C6 opls 136 —0,005460 | N2 Nz2 0,757428
H61 opls 140 0,006292 | N3 Nz3 —0,440220

H62  opls 140  0,006292
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Taulukko 3: OPLS-AA-voimakenttéén lisatyt sidospituuksien ja -kulmien pa-
rametrit. Kaikki parametrit XX-S—C-kulmaa lukuun ottamatta on annet-

tu harmonisille potentiaaleille 7y = $k,(z — z9)®. XX-S-C-kulman osal-

ta sovellettiin kosiniin perustuvaa kulmapotentiaalia V(#) = 1kg(cos(d) —
cos(fp))?. Viitteen 43| tasapainokulma 107,5° muutettiin 120 asteeksi ja kéy-
tetty voimavakio méadaritettiin jakamalla viitteesséd annettu harmoninen va-
kio sin?(120°):114. S—C—C-voimavakio on OPLS-AA-voimakentéin mukainen,
mutta tasapainokulmaa on sdédetty rakenteellisen jénnityksen vahentamisek-
si. N1-N2- ja N2-N3-sidosten kirjallisuusvoimavakioita on skaalattu tekijalla
0,8, koska néin saatiin atsidiryvhmén simuloitu vardhdystaajuus kokeellisen
tuloksen mukaiseksi. Téllainen varahdystarkastelu kuitenkin paadyttiin pro-
jektin edetessa hylkadméan. Lopullisissa ajoissa nailla voimavakioilla ei itse

asiassa ole merkitysté, koska kumpikin sidos on SHAKE-algoritmilla jaady-

tetty tasapainopituuteensa.

sidos  bg/nm  ky/kJ mol~! nm~2 kulma 00/°  ke/kJ mol™! rad—2
XX-§8 02075 20 627,12 XX-S-C8 1200 244 1
S-C# 0,184 99160,8 S-C-C 1127 418,4
C-N1%'  0,1491 245600,8 C-C-N1% 107,7 891,192
N1-N2# (123 503151,1 C-N1-NE 11581 572,371
N2-N3%' (,1143 884 598,0 NI1-N2-N3* 1734 356,477
H-C-NI% 1100 692,870
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Taulukko 4: OPLS-AA-voimakenttéaén lisatyt diedrikulmien Ryckaert—Bel-
lemans-parametrit yksikossd kJ/mol. Diedripotentiaali on Vip(¢iju) =
Sy Cnlcos(y))?, missi 1 = ¢ — 180°. XX-S-C-C- ja AuXX-S C-
parametrit ovat Kiljusen asettamia ad hoc -vakioita. Muut diedrikulma-
parametrit on maéritetty skannaamalla adsorbaattiradikaalin energiaa eri
diedrikulmilla DFT-menetelmin ja sovittamalla tuloksiin RB-potentiaali-
kiyrat. S-C-C-N1- ja C-C-N1-N2-parametrien osalta kiytetty menetelmé
on B3LYP/6-3114+-G(d,p)/W06 (Kiljunen), C-C-C-N1-parametrien osalta
B3LYP/6-31G+(d) (Korpelin).

diedrikulma Cy 4 Cy Cs Cy Cs
XX-5-C-C 10 -10 0 0 0 O
Au-XX-S-C 0 0 10 0 0 O
S-C-C-N1  6,58804 19,0326 7,2458 —32,8664 0 O
C-C-C-N1 7,01 19,91 3,468 -30,78 0 0
C-C-N1-N2 1,00751 1,37697 4,35396 —6,74728 0 O

Koska CH,Nj-ryhmat haluttiin séilyttad jaadytetyissd geometrioissa, sys-
teemien rakenteita ei minimoitu ennen simulaatioita — SHAKE-algoritmia
ei nimittdin voi soveltaa energiaminimoinnin yhteydessa. Kullekin systee-
mille suoritettiin kaksivaiheinen simulaatio: ensin 10 nanosekunnin NVT-
termalisointiajo ja sitten 20 nanosekunnin NVT-tuotantoajo. Termalisoin-
tiajon alussa atomeille arvottiin satunnaiset nopeudet Maxwellin jakaumasta
600 K:ssa. Systeemi jadhdytettiin ensimmaéisen 8 nanosekunnin aikana line-
aarisesti 600 — 298 K ja annettiin 2 nanosekunnin ajan kehittya 298 K:ssa.
Korkealla alkulampotilalla haluttiin antaa systeemille tarpeeksi energiaa te-

hokkaaseen satunnaistukseen. Vain 298 K:ssa termalisoimalla nimittain ha-
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vaittiin tuotantoajojen energioissa ja voimissa selviéd trendejé, joita tasapai-
noisessa systeemisséa ei pitéisi esiintyé. Tuotantoajoista tallennettiin jokaisen
atomin koordinaatit, nopeudet ja voimat vain 100 fs vélein, jotta tiedostokoot

pysyisiviat kohtuullisina ja aineiston késittely siten ripeéna.

5.3 Simulaatioista CLS-kayraan

Molekyylidynamiikkasimulaation tuloksista saadaan CLS-kdyrd seuraamal-
la varahtelijadn kohdistuvia voimia, laskemalla niistd FFCF, muodostamalla
FFCF:a4 vastaava spektri ja méaarittamaélla spektristd keskiviivan kulmaker-

roin.

Hetkellisen varahdystaajuuden maarittamiseksi adsorbaatista seurattiin kun-
kin atsiditypen sijaintia ja niihin kohdistuvia voimia. Tarkasteltuun normaa-
limoodiin eli atsidiryhmén epasymmetriseen venytykseen liittyy myos atsidi-
ryhméé lahimpana olevan CH,-ryhmaén liikkeitd, mutta nama jéatettiin tas-
sé yhteydessd vihépatoisind huomiotta. Atomien sijainnit Z; ja niihin koh-
distuvat kokonaisvoimat F’, tallennettiin 0,1 ps:n valein. Koska koko CH,N;-
ryhmén sidospituudet ja -kulmat jaadytettiin, mitattu kokonaisvoima on kéay-
tannossd ympaériston aiheuttamaa eikd molekyylin sisaisista liikkeistéa johtu-

vaa. Kullakin ajanhetkellé laskettiin voimien projektio normaalimoodille yh-

talosta
Lo oo
Fyox = g(F1—2F2+F3)'7"13, (63)
missa
. T —
Ty = ————. (64)
’ |25 — 4|

Saadut voimat muunnettiin taajuuspoikkeamiksi muuntokertoimella

3 6A

- 2wo V' hmy

Frox (1), (65)
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missid wy on virdhdyksen keskitaajuus (tassd 2105 cm™1), A virdhdyksen
epaharmoninen siirtymé (téssé suunnilleen kokeellisten spektrien mukaisek-
si asetettu 25 cm™!) ja my typpiatomin massa. Menetelmi on viitteessi |3
esitetyn menetelmén yleistys kolmen kollineaarisen atomin muodostamalle

varahtelijélle.

Taajuuspoikkeamia jatkokésiteltiin vihentamélla jokaisesta poikkeamasta kaik-
kien poikkeamien keskiarvo. Talld varmistetaan, ettd taajuusfluktuaatio on
keskiméadarin 0 (ks. yhtélo ((10])). Néin saadusta taajuusfluktuaatiosta lasket-

tiin taajuusfluktuaatiokorrelaatiofunktio FFCF soveltaen liukuvan aikakes-

kiarvon .
(G (D 0)) = 75 [ (P (7 + ) (66)
diskreettid muotoa
1 T
(0cor (t)dwor (0)) = = ;%1(7)%1(7 +1), (67)

missd 1" on puolet simulaation kestosta eli 10 ns ja 7 kiy lapi arvot 0-10 ns
0,1 ps:n vilein. Kunkin systeemin kaikkien vérdhtelijoiden FFCF:t keskiar-

voistettiin.

Saadut FFCF:t kehitettiin edelleen viivanmuotofunktioiksi yhtalon ((19) mu-
kaisesti. Koska kaytossa olevan datan resoluutio on melko hyva, paatettiin
eksponenttisovituksen ja analyyttisen ratkaisun sijaan integroida numeerises-
ti puolisuunnikassaénnolla ja sovittaa saatuun viivanmuotofunktioon kuutio-

splini.

Viivanmuotofunktioista laskettiin spektrit yhtéloiden f mukaisesti,
ja saaduista spektreistd etsittiin wsz-akselin suuntaisten viipaleiden maksi-
mit. CLS:ien méaarityksessd huomioitiin vain ne viipalemaksimit, joissa nor-

mitetun spektrin intensiteetti ylitti 0,5, jotta spektrien heikot reunat eivét
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0.5

——kasittelemattdmat maksimikohdat
0.45 ——viipalesovitus 1

0.4}
0.35}
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Kuva 21: Suoraan spektridatasta poimittujen maksimikohtien m&aaraaméa

CLS ja viipalesovitusmenetelmalld laskettu CLS.

vadristaisi tuloksia.

Aluksi haettiin vain kunkin viipaleen datapisteiston suurin piste ja sovitet-
tiin ndin saatuun maksimiparveen pienimman neliGsumman suora, mutta té-
mé osoittautui riittdmattoméksi. Tall6in nimittéain spektrin melko huono re-
soluutio aiheuttaa CLS:4&n huomattavaa virhettd, joka nakyy CLS-kdyrén
epatasaisuutena (kuva . Virheen korjaamiseksi viipaleiden datapisteistoi-
hin sovitettiin kuutiosplinit ja maksimikohdiksi valittiin nédiden sovitteiden
maksimit. Periaatteessa oltaisiin voitu myos suoraan kasvattaa koko spektrin
resoluutiota, mutta se olisi ollut laskennallisesti huomattavasti raskaampaa.
Esimerkki CLS-kéyrasta ja sithen liittyvistd spektreistd on esitetty kuvassa

22,

Tulkinnan tueksi kullekin systeemille laskettiin my6s yksiulotteinen IR-spekt-
ri yhtalon mukaisesti. Spektreistd maaritettavia FWHM-arvoja tarvi-

taan tulevissa analyyseissé.
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Kuva 22: Lyhytketjuisen, tihedn tyhjiosysteemin CLS-kédyrd ja kolme esi-
merkkispektrid odotusajoilta to = 0, 3, 10 ps.
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6 Tulokset

6.1 FFCF ja CLS

Simulaatioista saatuihin FFCF-kéyriin sovitettiin multieksponentiaaliset funk-

tiot muotoa ;
ft)y=> Aje (68)
i=1

aikavilille 0-200 ps. Ennen tahén ratkaisuun paatymista kokeiltiin monia ai-
kaviilejé ja eksponenttifunktioiden lukumé&éria. Aikavéili 0-200 ps todettiin
lopulta jarkeviksi valinnaksi, jotta myos kokeen saavuttamattomissa olevat
hitaat komponentit saatiin sovituksiin mukaan. Nelikomponenttinen sovitus
olisi visuaalisesti ldhes yhta hyva, mutta viides komponentti parantaa sovi-
tuksen tunnuslukuja viela selvésti ja johtaa hieman parempaan sovitukseen
FFCF:n alkupééssa. CLS-sovituksissa sovellettiin trieksponentiaalista mallia,
silla kahden komponentin malli on selvésti epatyydyttava eiké neljas kompo-

nentti merkittavisti paranna sovitusta.

Lisdksi tarkasteluvalilla 0-10 ps tutkittiin mahdollisuutta soveltaa Kwakin et

al ¥ esittamis FFCF-mallia
f(t) = A2e™/™ 1 AZe7H™ £ BS(1), (69)

jossa nopeinta, litkkekaventunutta aikaskaalaa kuvataan deltafunktiolla. Kor-
relaatiofunktiot sovittuivat tdhén malliin melko hyvin, koska kunkin FFCF:n
nopein aikaskaala on kaytettyd datapistevilia 0,1 ps lyhyempi. Tulkinnan
kannalta malli on kuitenkin hankala; ultranopean komponentin suuruutta
kuvaava vakio h nimittéain riippuu datan diskreetin luonteen vuoksi voimak-
kaasti datapistevélistd. Nauhoittamalla dataa tiheimmalla aikapisteistolla

ensimmaisen ja toisen datapisteen etéisyys pienenisi, jolloin myos h pienenisi,
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kun FFCF ei ehtisi pienentyé yhtd paljon kuin harvemmalla pisteistolla. Itse
asiassa tarpeeksi tihedsti nauhoitetusta datasta nahdaén, ettd FFCF:n deri-
vaatta alussa on lahelld nollaa (kuva [23h), jolloin deltafunktiomalli ei toimi
alkuunkaan[f| Puhtaasti multieksponentiaalisessa mallissa vastaavaa ongel-

maa el ole.

Liikekaventuma on kuitenkin huomioitava tulkinnassa.*® Jos A;7; < 1, kom-
ponentti on litkekaventunut eikd sen A- ja 7-arvoja voida tulkita toisistaan ir-
rallisina. Tall6in kaventuneita komponentteja voidaan kuvata puhtaalla epa-
vaiheistumisajalla Ty = (A%7)~!. Tarkastelemalla saatujen tulosten Ar-
arvoja (taulukot ja@ huomataan niiden olevan ykkosté pienempié kahdella
nopeimmalla komponentilla. Nopeimman komponentin arvot ovat selvésti al-
le ykkosen (< 0,09), toiseksi nopeimman hieman suurempia (0,27-0,77). Kol-
mannellakin komponentilla lukema on ykkosen tuntumassa (1,1-4,2), mutta
muilla selvésti suurempi (> 6,2). Selvié jakoa homogeenisiin ja epdhomogee-
nisiin komponentteihin on vaikea tehda: misté alkaen komponentin A7 < 17
Tulkitaan kuitenkin téssé, ettd komponentit 1 ja 2 ovat liikekaventuneita ja
madritelliin Ty = (A2 + AZrp)~!. Homogeenisyyskysymykseen palataan

myochemmin CLS-analyysin yhteydessa.

Kaikkien tarkasteltujen systeemien FFCF-sovituksissa esiintyy viisi aikaskaa-
laa (taulukot [5] ja [6]). Néistd pienin ultranopea 7i-aika (< 67 fs) on kiytetyn
datapisteen resoluutiota (100 fs) pienempi, joten sen tulkinnassa on syyté ol-
la varovainen. Liséksi on hyva muistaa, ettei FFCF:n alkupéé tosiasiassa ole
eksponentiaalinen. My6s 7o-ajat ovat alle pikosekunnin mittaisia (0,2-0,5 ps).
Néamakin luvut ovat epavarmempia kuin sovituksen virherajat antavat ym-

mértad, silld korrelaatiofunktion oskillaatiot (kuva 23p) vaikuttavat sovituk-

*Kuvassa kylla esiintyy pieni deltapiikki, mutta se on ilmeisesti MD-rajoitealgorit-

min aiheuttama eiké todellista fysiikkaa; ks. kuvateksti.
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110 T -
——datapistevali 1 fs

100 —e—datapistevali 100 fs |1
—e—tuotantodata

FFCF/cm™
FFCF/cm™

10 20 o 30 40 50 0 0.2 0.4 e 0.6 0.8 1
Kuva 23: a: Tiheédn, vedettomén C,-systeemin korkearesoluutioinen FFCF
(datapistevéli 1 fs) vililla 0-50 fs. Kuva osoittaa, ettd FFCF:n alkupdd ei
tarkkaan ottaen ole eksponentiaalinen: ensimméisen femtosekunnin aikana
tapahtuu véliton pudotus, ja heti sen jidlkeen derivaatta on lahelld nollaa.
Korrelaation nopea héviaminen valilla 0-1 fs johtunee SHAKE-algoritmin ai-
heuttamista korjausliikkeistéd, ilmiota nimittéin ei havaittu ennen SHAKE:n
kayttoonottoa. Tama ei ole ratkaisevaa eksponenttisovitusten tulkinnan kan-
nalta, silla niisséd datapistevéli on 100 fs. b: Sama kéyra aikavalillda 0—1 ps.
Korkealla resoluutiolla FFCF:ssé havaitaan kaksi samanvaiheista oskillaatio-
ta, joiden jaksonajat ovat noin 50 ja 100 fs. Punainen kéyréd kuvaa tilannet-
ta, jossa korkearesoluutioisesta FFCF:std on poimittu datapisteet tuotan-
todatan tapaan vain 100 fs vilein. Sininen kdyrd on matalaresoluutioisena
kerdtty tuotantodata. Punainen ja sininen kiyra poikkeavat toisistaan, silla
korkearesoluutioinen data on keratty vain 200 ps ajalta, kun tuotantodatassa

simulaatioaika on 20 ns.
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Taulukko 5: Lyhytketjuisten systeemien FFCF-sovitusvakiot, T5-ajat, Ar-

arvot ja 1DIR-viivanleveydet.

C,, FFCF
Ay/em™!
71 /ps
Ay /em™?
T2/ PS
Asz/em™!
73/pS
Ay/em™!
T4/PS
As/cm™?
T5/pS
T3 /ps
AT
AoTy
AzTs
AyTy
AsTs
1D FWHM/cm™?

tihed,/tyhjio
6,07 & 0,10

tihed/H,0
9,63 = 0,09

harva/tyhjio
6,18 £ 0,13

harva/H,O

10,67 £ 0,08

0,0376 £ 0,003  0,0465 £ 0,002 0,053 £ 0,003 0,0670 £ 0,002

6,29 =+ 0,09
0,225 & 0,006
2,64 + 0,03
2,62 +£0,11
3,661 & 0,014
15,4+ 0,3
2,58 £ 0,03
60,4 + 0,6
2,7
0,043
0,27
1,3
11
29
13,9

8,03+ 0,08
0,334 £ 0,011
7,32+ 0,05
2,09 + 0,04
2,57 + 0,04
15,0 £ 0,7
2,937 £ 0,012
157 & 2
1,1
0,084
0,50
2,9
73
87
23,9

5,95 + 0,12
0,247 £ 0,010
2,77+ 0,05
2,12 40,11
2,14 & 0,04
12,7+£04
0,74 £ 0,02
260 + 30
2,6
0,061
0,28
1,1
5,1
36
9,9

8,18 £ 0,09
0,50 & 0,03
7,97 +£0,07
2,77 + 0,06
3,79 £ 0,05
17,740,7
2,59 + 0,03
188 + 6
0,69
0,13
0,77
4,2
13
92
278
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Taulukko 6: Pitkiketjuisten systeemien FFCF-sovitusvakiot, T;-ajat, Ar-

arvot ja 1DIR-viivanleveydet. Tiheiden systeemien 7j-arvot sovittuvat niin

ldhelle nollaa, ettei luotettavia arvoja saada.

Cy;, FFCF

Ay/em™!
71 /ps
Ay /em™!
T2/ PS
Agz/em™!
73/pS
Ay/em™!
T4/PS
As/cm™?
T5/pS
T3 /ps
Ay
AgTy
Az
Aymy
AsTs

1D FWHM/cm™!

tihed /tyhjio

7,106
< 0,005
9,06 % 0,09

0,256 £ 0,006 0,200 £+ 0,007

6,08 £ 0,04
2,52 £ 0,04
3,67 +0,02
28,8 £ 0,7
2,14 + 0,05
204 + 11
1,3
< 0,01
0,44
2.9
20
82
21,9

tihed/H,O
10,13
< 0,005
8,36 = 0,13

5,91+ 0,05
1,58 40,04
3,70 £ 0,04
10,0 £ 0,3

2,12 £ 0,015
95,1+1,3

2,0
< 0,01
0,32
1,8
7.0
38
19,9

harva/tyhjio
6,95 + 0,07
0,020 = 0,006
5,89 + 0,07
0,275 £ 0,010
4,70 + 0,04
1,97 £ 0,05
2,79+ 0,03
11,8403
1,985 + 0,005
349+ 6
2,7
0,026
0,30
1,7
6,2
130
14,9

harva/H,0O
10,91 + 0,06

0,0438 £ 0,0013

7,83 +0,07
0,459 £ 0,015
6,89 = 0,05
2,98 + 0,09
5,34 + 0,07
12,940,3
3,44 + 0,02
106,6 + 1,0
0,85
0,090
0,68
3,9
13
69
26,3
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siin tarkasteluvalin alkupééssa. Yli pikosekunnin mittaisia aikavakioita on
kolme: 73 (1,58-2,98 ps), 74 (10,0-28,8 ps) ja 75 (60-349 ps). Myos kaikkein
hitaimpiin 75-arvoihin liittyy epavarmuutta, koska sovituksessa kiytetty ai-

kavali padattyy ajanhetkeen 200 ps.

Ultranopeiden komponenttien T5-ajat ovat vesisysteemeissa lyhyempia kuin
tyhjiosysteemeissa (paitsi tiheiden C,;-systeemien tapauksessa, jossa ero on
kuitenkin verrattain pieni). Tamé johtunee vesimolekyylien nopeiden liik-
keiden vaikutuksesta ldheisten varahtelijoiden ympéristoihin. Lyhytketjuisis-
sa vesisysteemeissid As:t ovat tyhjiosysteemejid selvisti suuremmat, mutta
vastaavaa ilmiota ei havaita pitkdketjuisissa tapauksissa. Veden vaikutus on
todennékoisesti suurempi lyhytketjuisiin adsorbaatteihin, silld niiden vélil-
14 jarjestyneisyytta yllapitaviat voimat ovat heikompia kuin pitkéketjuisilla

adsorbaateilla.

Hitaimmat 75-komponentit ovat harvoissa systeemeissé hitaampia kuin ti-
heissé. Harvoissa systeemeissa adsorbaateilla on enemmaén tilaa jarjestya eri-
laisiin asentoihin, joten niissd saattaa kestdd kauemmin, ettd spektraalinen

diffuusio kéy lapi koko taajuusavaruuden.

Kummassakin lyhytketjuisessa ja harvapeittoisessa pitkiketjuisessa systee-
missd veden lisddminen tyhjiosysteemiin kasvattaa lahes jokaisen komponen-
tin amplitudia selvisti (keskiméérin 78 %). Poikkeuksen muodostaa tihed
C;-systeemi, jossa amplitudien muutokset ovat verrattain véhaisia. Liuot-
timen lisddminen laajentaa vardahtelijan mahdollisten ymparistéjen joukkoa
ja siten taajuusavaruutta, joten amplitudin kasvu on selitettivissd. Saman-
tyyppinen havainto toistuu myos lineaaristen IR-spektrien viivanleveyksissa:
veden lisddminen kasvattaa FWHM-arvoja 71-181 %, paitsi tihedssid Cy;-

systeemissé, jossa FWHM itse asiassa pienenee hieman. Selitys saattaa jél-
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Taulukko 7: CLS-sovitusvakiot ja epdhomogeeniset kontribuutiot H.

C,, CLS  tihed/tyhjio tihed/H,0 harva/tyhjio harva/H,O
A2 0,142 £ 0,005 0,399 + 0,003 0,186 + 0,004 0,423 + 0,004
n/ps 3414012 1,78+0,03 2.01 40,07 2,01 + 0,03
A2 0,346 £ 0,003 0,083 £ 0,003 0,222 £ 0,004 0,140 £ 0,003
T5/ps 15,8+ 0,3 11,3404 12,5+ 0,3 12,8404
A2 0,177 £ 0,003 0,0911 £ 0,0006 0,0306 + 0,0007  0,0558 £ 0,008
73/ps 61,14 0,6 151,6 + 1,3 247 + 11 164 + 4
H 0,67 0,57 0,44 0,62
C,;, CLS  tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,0O
A2 0,341 £ 0,003 0,283 £ 0,003 0,293 + 0,004 0,300 £ 0,004
T1/ps 2,29 £ 0,03 1,64 £ 0,03 2,09 £ 0,04 1,93 £ 0,04
A2 0,165 £ 0,002 0,183 £ 0,003 0,171 + 0,004 0,268 £ 0,004
7o /pS 25,2 + 0,6 9.8 40,2 12,14+ 0,3 10,53 + 0,14
A2 0,066 £ 0,002 0,0639 £ 0,0007 0,0972 £ 0,0005 0,0964 £ 0,0008
73/PS 172 £6 94,4+1,0 352 £5 101,0 £ 0,8
H 0,57 0,53 0,56 0,66

leen 16ytya systeemin jarjestyneisyydesté, joka voi pienentédd veden vaikutus-

ta. Aikavakioiden suhteen vastaavaa trendia ei 16ydy.

CLS-sovitusten (taulukko[7)) kolme aikaskaalaa vastaavat melko hyvin FFCF-

sovitusten kolmea hitainta aikaskaalaa (poikkeamien suuruudet 0,7-35 %,

keskiméarin 11 %). Epdhomogeeniset kontribuutiot (eli CLS:n arvot ajan-

hetkelld 0) vaihtelevat vélilld 0,44-0,67. Homogeeniset kontribuutiot ovat siis

kautta linjan suurehkoja, miké sopii yhteen FFCF-sovituksissa nakyvien voi-
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makkaiden nopeiden komponenttien kanssa. Tiheissd systeemeissé veden li-
sddminen pienentad epahomogeenista kontribuutiota, kun taas harvoissa sys-
teemeisséd vaikutus on péainvastainen. Paremmin jarjestyneissé tiheisséd sys-
teemeissa veden nopeat liikkeet saattavat kasvattaa ultranopeiden kompo-
nenttien painoarvoa FFCF':ssé, kun taas huonommin jarjestyneissa harvoissa
systeemeissa veden ldsndolo voi rajoittaa adsorbaattien normaalisti melko
vapaata liikkuvuutta ja siten korostaa hitaampia, epdhomogeenisia kompo-

nentteja.

6.2 FFCF:n ja CLS:n verrannollisuus

Kappaleessa [4.3 esiteltiin tulos, jonka mukaan tietyin oletuksin FFCF ja CLS
ovat suoraan verrannolliset keskenddn. Huomataan, ettd tdmé ei kuitenkaan
toteudu saaduilla tuloksilla (yksi esimerkkitapaus kuvassa[24h). Erilaisia mal-
lifunktioita kokeilemalla huomataan, ettd poikkeama vaikuttaa johtuvan suu-
relta osin ultranopean komponentin lasnéolosta. Jos FFCF koostuu vain yh-
desté komponentista, jonka aikavakio on 5 ps, normitettu FFCF ja CLS vas-
taavat toisiaan melko hyvin (kuva[24p). Alussa poikkeama on noin 0,2, mut-
ta se pienenee ajan edetessd huomattavasti. Tata malli-FFCF:44 muokattiin
lisaamalla siihen toinen komponentti aikavakiolla 0,1 ps siten, ettd kompo-

nenttien amplitudit ovat yhtdsuuret. Télléin FFCF:n ja CLS:n vastaavuus

heikkeni selvisti (kuva [24k).

Havainto ei kuitenkaan ole pahasti ristiriidassa aiemmin esitetyn verrannolli-
suustuloksen kanssa, silla sen oletukset poissulkevat liikekaventuneen kompo-
nentin ja sekd malli- ettéd laskennallisten FFCF:ien ultranopeat komponentit
ovat liikekaventuneita. Toisaalta verrannollisuus ei liikekaventumattomassa-

kaan tilanteessa ole tdydellinen, kuten yksittaisen 5 ps:n komponentin (jolle
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Kuva 24: Normitetun FFCF:n ja normittamattoman CLS:n vertailua. a: las-
kennalliset tulokset tihedstd C,/tyhjio-systeemistd. b: yksikomponenttinen
FFCF aikavakiolla 5 ps. c: kaksikomponenttinen FFCF aikavakioilla 0,1 ps
ja 5 ps (kummallakin sama amplitudi). Kuvissa b ja ¢ CLS on laskettu vain

0,5 ps valein.

AT = 9,4) esimerkki osoittaa.

Yhtalo (b8)) osoittautuu tyossé tarkastelluilla systeemeilld toimivaksi yhtey-
deksi CLS:n ja FFCF:n vilille. Taulukossa [§ on esitetty tdmén mallin mukai-
set parametrit kullekin systeemille. Systeemien 7p-parametrit on valittu ko-
keilemalla eri aikoja ja valitsemalla parhaan sovituksen tuottavat arvot pie-

nimmén nelidllisen keskivirheen perusteella. Saavutettu vastaavuus on erit-
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0.6 \ _ _ C_/harvaltyhjié, Falvon malli | 0.045 ——speklristé luettu | |

2
2
_szharvafHZO, spektrista luettu
szharvafHZO, Falvon malli

0.04 -

o 0.4} ¢ 0.035 |
- -
©oaf © .03}
0.2t 0.025}
0.1} T 0.02}
0 ‘ ‘ - ‘ 0.015 ‘
0 2 4 6 8 10 50 100 150
tlps i,/ps

Kuva 25: a: Huonoin ja paras CLS-FFCF-vastaavuus Falvon mallilla. Par-
haassa tapauksessa kiyrat ovat kdytannossa identtiset, ja huonoimmassakin
poikkeama on pieni. b: Yksityiskohta parhaasta vastaavuudesta. Falvon mal-

lin tuottama kayra noudattelee spektrista luettua CLS:44 ldhes taydellisesti.

tain hyva, mistda osoituksena toimivat kuva sekd taulukossa |§| esitetyt

matalat RMSE-lukemat.

Kappaleessa johdettiin my6s menetelma parametrien A, ja Iy maarit-
tdmiseksi lineaarisen spektrin FWHM:sta ja CLS:n arvosta ajanhetkelld 0
(vhtéls (62)). Namé arvot tunnetaan (taulukot [5] [6] ja[7]), joten menetelmai
voidaan nyt testata vertaamalla sen tuottamia tuloksia yhtaloisté ja
laskettuihin arvoihin. Taulukosta [8| ndhd&én, ettd ndiden menetelmien

tuottamat parametrit ovat hyvin linjassa keskenaén.

6.3 CLS:n homogeeninen kontribuutio

Kaikissa tapauksissa CLS odotusajalla to = 0 poikkeaa ykkosestd selvés-
ti, joten homogeeninen kontribuutio on huomattava. On kuitenkin vaikea

nahda yhteyttd FFCF:n nopeiden komponenttien ja CLS:n mukaisten ho-
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Taulukko 8: Falvon mallin parametrit. Vinoviivan vasemmalla puolella
suoraan FFCF:sta lasketut parametrit, oikealla yksiulotteisen IR-spektrin
FWHM:std ja CLS(0):sta lasketut. Parametri 7o on mééritettévissia vain

FFCF:sta, ja RMSE on tdhdn maéaritykseen liittyvien CLS-kdyrien vélinen

poikkeama.
C, tihed /tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,O
To/PS 1,3 0,8 2,2 0,7
[o/cm™! 2,4/24 5,2/5,2 3,2/2,9 5,3/5,3
Ag/cm™! 4,9/4,8 7,6/7.6 2,7/2,7 9,3/9,3
B 0,50/0,50  0,68/0,68 1,2/1,1 0,57/0,57
H(p) 0,68/0,68  0,59/0,60 0,42/0,46 0,64/0,65
RMSE 0,0026 0,00078 0,0031 0,00070

Cn tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,O

To/PS 0,9 1,0 1,3 0,7
To/em™  4,6/4,6 5,3/4,8 3,5/3,4 4,6/4,5
Aofem™  69/7,1 5,9/6,1 4,8/4,7 9,4/9,3

3 0,67/0,66  0,89/079  0,73/0,73  0,49/0,49

H(B)  060/060 051/055 058/0,58  0,69/0,69

RMSE 0,0015 0,0017 0,0019 0,00082

mogeenisten kontribuutioiden vélilla. Esimerkiksi tapausten C,/tihed/tyhjic
ja C,,/harva/H,0O CLS:ien homogeeniset kontribuutiot ovat ldhes identtiset,

vaikka systeemien FFCF':t ja rakenteet ovat varsin erilaiset.

Falvon tulkinta tuo asiaan hieman selvyyttéa. Sen mukaan homogeenisen kont-
ribuution kannalta ratkaisevia eivét ole yksittaiset FFCF-komponentit, vaan

suhde 8 = T'y/Ay, joka maaraytyy FFCF:n alkuosan [0, 75| integraalin I'y ja
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arvon Ay = m perusteella. Integroinnissa yksittdisten komponenttien
vaikutukset sekoittuvat, ja integraalin arvoon voivat periaatteessa vaikuttaa
kaikki komponentit, riippuen 79:n valinnasta. Karkeasti voidaan kuitenkin
sanoa, ettd CLS:n homogeeninen kontribuutio méaardytyy FFCF:n nopean
ja hitaan osan vélisen suhteen perusteella. Pelkkien nopeiden komponenttien
tarkastelu ei siis riitd, vaan korrelaatiofunktiota on tarkasteltava kokonaisuu-

tena.

Aiemmin todettiin, ettei liikekaventuneen komponentin amplitudia ja aika-
vakiota voi tulkita toisistaan erillisind — tdmén analyysin perusteella itse
asiassa kaikki ennen 7j:aa tapahtuva muutos siséltyy homogeenisen kontri-
buution kannalta integraalitermiin I'y. Huomataan myds, ettd parametrin
Ty kédnteisluku Ar 4+ A3my = [° Afexp(—t/m) + A exp(—t/m) dt. Jos
T2 K To ja 7; > 79, ¢ > 3, eli komponentit 1 ja 2 ovat kidytannossa havin-
neet ajanhetkelld 7y ja muut komponentit ovat hitaita, pétee (olettaen, ettéa

korrelaatiofunktio on eksponenttifunktioiden summa)
1/Ty = A2 + Ay = / Afexp(—t/m) + Ajexp(—t/m) dt
0
T0
~ / Afexp(—t/m) + Ajexp(—t/72) dt
0

T " n (70)
:/O ZA? exp(—t/1;) — ZA?GXI)(_t/Ti) de

~ /OTO C(t) — C(mp) dt = To(7o).

Jos siis liikekaventunut komponentti on selvasti erotettavissa hitaista kompo-
nenteista, Falvon mallin Ty = (75)~!. Kisilld olevissa tuloksissa tdméi kuiten-
kin patee huonosti, silla selvé erottelu nopeisiin ja hitaisiin komponentteihin
ei onnistu — komponentti 3 on monissa tapauksissa tarpeeksi nopea vaikut-

taakseen I'p-arvoon huomattavasti, mutta toisaalta liian hidas, jotta tulkinta
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Taulukko 9: Komponenttien 2 ja 3 ;- ja [g;/AZ7;-arvot.
C, tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,O

o 5,78 2,40 8.91 1,40

as 0,50 0,38 1,04 0,25
Lo/ A7, 0,98 0,69 1,00 0,41
o3/ A2 0,09 0,06 0,28 0,03

Cyy tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjié6 harva/H,O

o 3,52 5,00 473 1,53

as 0,36 0,63 0,66 0,23
Loo/AST, 0,87 0,96 0,95 0,45
To3/A27 0,05 0,13 0,14 0,02

Ty = (A1 + Ary + A273) 7! olisi tyydyttévé.

Tarkastellaan 1dhemmin, miké suhteen 7y/7; =: a; tulisi olla, jotta kompo-
nentteja voitaisiin pitdéd tdmaéan tarkastelun mukaan selvésti erottuvina. Aja-
tellaan, ettd komponentti ¢ on selvasti homogeeninen, jos suuri osa sen koko
integraalista A?7; mahtuu mukaan Tg-integraaliin, ja vastaavasti epdhomo-
geeninen, jos kyseinen ['g-kontribuutio on pieni. Suoralla laskulla saadaan

F()i fOTO A%eit/n — A?e*m/” dt
AZZTZ‘ a A?Tl
O AIT(1— e /T — AZqpe 7o/

2
AZ-TZ‘

(71)

= 1 - (1 + O{i)e_ai,
missd 'p; on komponentin i kontribuutio I'p-integraaliin. Taulukossa [9] on

esitetty komponenttien 2 ja 3 q;-arvot ja niistd lasketut T';/A?7;-suhteet.

Huomataan, ettéd esim. harvoissa H,O-systeemeissa jopa yli puolet kompo-
nentin 2 integraalista jaa I'g-integraalin ulkopuolelle, kun taas harvoissa tyh-

jiosysteemeissd huomattava osuus komponentin 3 integraalista tulee siihen
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mukaan. Jilkimmaéisté efektid korostaa se, ettd A3rs-arvot ovat tyypillisesti
melko suuria. Karkeana nyrkkisadntona voisi pitad, etta erottuakseen selkeas-
ti "homogeenisille” komponenteille tulisi olla o; > 4 ja "epdhomogeenisille”
a; < 0,5; tilloin vastaavat Tg;/AZ7;-lukemat ovat yli 0,9 ja alle 0,1. Késilld

olevista systeemeistéa vain C,/tihed/tyhjio saavuttaa molemmat rajat.

6.4 Rotaatiokorrelaatio

Tulosten tulkinnan tueksi laskettiin kussakin tapauksessa myos N2-N3-ryh-
mén rotaatioautokorrelaatiofunktio (RACF). Motivaationa oli rotaatio- ja
vardhdyskorrelaation aikaskaalojen vertaaminen sen maarittamiseksi, selit-
tyisiko jokin varahdyskorrelaatioaika atsidiryhmén rotaatiolla. Tarkoitukseen

sovellettiin Gromacsin rotacf-ohjelmaa, joka laskee RACF:n yhtalon

Olt) = /0 " Py (cos L(FE), E + 1)) de (72)

mukaisesti, missd p on autokorreloitava vektori ja P, n:nnen kertaluvun Le-
gendren polynomi. Téssa tapauksessa vektori on N2-N3-sidos ja Legendren
polynomin kertaluku 1 (P;(z) = ). Kunkin systeemin lopullinen RACF las-
kettiin sithen kuuluvien N2-N3-ryhmien RACF:ien keskiarvona.

Rotaatiokorrelaatioille sovellettiin samaa sovitusfunktiota ja -aikavélia kuin

FFCF:ille, jotta tulokset olisivat mahdollisimman vertailukelpoisia (taulukot

ja D)
5
Ft)=> ket (73)
i=1
Periaatteessa RACF:t eivit kuitenkaan ole multieksponentiaalisia, silld ne ei-
vit lahesty nollaa pitkdnkadn ajan kuluessa (kuva. Siis toisin kuin vérah-

dysfluktuaatiossa, joka pitkalld aikavélilla satunnaistuu tehokkaasti ympéaris-

ton jatkuvan liikkeen ansiosta, atsidiryhmén asennossa séilyy jonkinasteinen
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Taulukko 10: Lyhytketjuisten systeemien RACF-sovitusvakiot.

C,, FFCF  tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,O
ky 0,1045 £ 0,0013 0,0588 £ 0,0008 0,146 + 0,012  0,0729 £ 0,0013
n/ps 027240006  0,166+0,005  030£0,03 0,213 0,008
ko 0,0595 £ 0,0012 0,044 £ 0,011 0,079 £0,009  0,0816 + 0,0015
To/PS 2,16 = 0,09 1,82 £ 0,08 1,3+0,3 3,15 £0,10
ks 0,149 £ 0,002  0,0636 £ 0,0010 0,189 £ 0,013 0,190 £ 0,010
T3/ps 12,1+ 0,3 75402 73406 19,3 + 0.8
k4 0,2430 £0,0013 0,2419 £ 0,0003 0,36 £ 0,02 0,308 £ 0,003
T4/DS 49,5 £ 0,8 477+£0,3 18,8 £ 0,4 7T1+5
ks 0,446 + 0,002  0,5932 £+ 0,0008 0,2328 £ 0,0005 0,348 £ 0,012
T5/pSs 912 £ 15 624 + 3 200000 1500 £ 300

korrelaatio. Tamé kaytos on odotettua, koska systeemin geometrian vuoksi
on epatodennikéista, ettd N2-N3-vektori osoittaisi esimerkiksi suoraan kul-
tapintaa kohti. Téasta syystéd hitaimpien komponenttien aikavakiot eivét ole

luotettavia.

FFCF- ja RACF-vakioiden vertailu ei tuota suuria oivalluksia. Tapaukses-
sa C,/tihed/tyhji6 ndhdéén kohtalainen vastaavuus parametrien 7; gracr ja
Ti+1, rrcr valilla, mutta muille systeemeille ei. Joitakin yhtenevyyksia 16ytyy
muistakin systeemeistéd, mutta toisaalta sovitusvakioita on niin paljon, etté
ainakin osa néista johtuu luultavasti sattumasta. Tamén tarkastelun perus-

teella vaikuttaa siis siltd, ettd RACF ei selitd FFCF:ésta paljonkaan.

RACF:i4 voidaan kuitenkin analysoida muutoin. Kuvasta 26| ndhd&én, etta

pitkalld aikajanteelld RACF asettuu lyhytketjuisissa systeemeissa jokseenkin
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Taulukko 11: Pitkéketjuisten systeemien RACF-sovitusvakiot.

C,y, FFCF  tihed/tyhjio tihed/H,O harva/tyhjio harva/H,O
ky 0,157+ 0,003  0,0771 £ 0,0009 0,209 £ 0,004 0,077 £ 0,003
1/ps 0,377+ 0,008 024440006 0,496+ 0,010 0,25+ 0,02
ko 0,147+ 0,006  0,0964 + 0,0013 0,265+ 0,004 0,131 4 0,003
T2/ DS 2,02 += 0,09 2,64 £ 0,06 2,47 +£0,07 2,87£0,10
ks 0,120 £ 0,007  0,1791 +£0,0013 0,237 £ 0,005 0,415 + 0,009
T3/ps 5,740,2 12,2+ 0,2 8,7+ 0,2 15,74 0.4
ky 0,0900 £ 0,0005 0,1176 £ 0,0008 0,1082 £ 0,0008 0,241 £ 0,006
T4/ DS 38,3+ 0,6 o7+ 2 ol £2 o6 +4
ks 0,4926 £ 0,0005 0,530 £ 0,002 0,190 £ 0,002 0,138 £ 0,007
T5/ps 3670 £ 70 30000 1150 + 60 6000

samalle tasolle valilla 0,2-0,3. Siis adsorbaateille saavutettavissa olevan orien-
taatioavaruuden kokonaislaajuus ei merkittavésti riipu yksikerroksen peitos-
ta eikd liuottimen lasnéolosta. Sen sijaan rotaatiokorrelaation heikkenemis-
nopeudessa on selvid eroja, mika osoittaa, ettd eri systeemeissa adsorbaatit
lapikdyvat orientaatioavaruuttaan eri nopeuksin. Esimerkiksi harvassa tyh-
jiosysteemissé korrelaatio saavuttaa miniminsa jo n. 100 pikosekunnissa, kun
taas tihed vesisysteemi yltdéd siihen vasta nanosekunnin paikkeilla. Kaiken
kaikkiaan harvat systeemit asettuvat vakiotasoilleen nopeammin kuin tiheét,
ja tyhjiosysteemit nopeammin kuin vedelliset. Tama kay jarkeen, koska har-
voissa ja vedettOmissa systeemeissd adsorbaateilla on enemmaén tilaa pyoria.
Koska pitkén aikavélin rotaatiokorrelaatiot ovat kuitenkin kaikilla systeemeil-
& samaa luokkaa, veden ja ldhiadsorbaattien pyorimisté rajoittava vaikutus

ei ole kovin ehdoton, vaan lopulta adsorbaatit ajautuvat mycs hankalampiin
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asentoihin.

Pitkiketjuisissa systeemeissi (kuva rotaatiokorrelaation kiaytos poikkeaa
selvasti lyhytketjuisista. Tiheiden systeemien pitkdn aikavélin korrelaatio-
arvot ovat suurempia kuin lyhytketjuisessa tapauksessa (0,4-0,5), kun taas
harvojen ovat pienempié (n. 0,1). Tiheissé systeemeissé siis hiiliketjun piden-
tdminen kutistaa saavutettavissa olevaa orientaatioavaruutta, kun taas har-
voissa systeemeissa vaikutus on péainvastainen. Vaikuttaa siltd, ettd tiheésti
pakatut pitkét hiiliketjut pitavéat atsidiryhmaéat tiukemmin suunnattuina kuin
lyhyet, kun taas harvassa olevat pitkéit ketjut pédsevit kiemurtelemaan ly-
hyitd vapaammin. Tiheéssd tapauksessa veden lisddminen parantaa rotaa-
tiokorrelaatiota hieman, mikd on tulkittavissa veden aiheuttaman ahtauden
pyorimisté rajoittavana vaikutuksena, joskaan ei ole aivan selvdd miksi sa-
maa ilmiotd ei havaita lyhytketjuisissa systeemeissd. Harvassa tapauksessa
veden vaikutus on melko védhéinen, joskin se lyhyelld aikavililla (kuva

hidastaa korrelaation katoamista.
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Kuva 26: Lyhytketjuisten systeemien RACF:t vélilla 0-1 ns.
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Kuva 27: Pitkéketjuisten systeemien RACF:t vélilla 0-1 ns.
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Kuva 28: Lyhytketjuisten systeemien RACF:t vélilla 0-50 ps.
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Kuva 29: Pitkéketjuisten systeemien RACF:t vélilla 0-50 ps.
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7 Johtopaatokset

Projektissa kehitettiin koneisto pinnan ja yksikerroksen rakentamiseen ja
laskennallisen 2DIR-spektrin muodostamiseen MD-simulaatioiden pohjalta.
Nyt tutkitun Au-S(CHj) Nj-systeemin lisdksi menetelméé voidaan sovel-
taa muillekin pinnan yksikerroksille. Varahtelijadn kohdistuvista voimista
FFCF:n, spektrin ja CLS:n laskeva freqtraj.m toimii mille tahansa kaksi-
atomiselle tai lineaariselle kolmiatomiselle varahtelijélle, kunhan syotetiedos-
to on oikeaa muotoa ja parametrit sdddetty tarkasteltavan ryhmén mukai-
siksi. Muilta osin projektin aikana kirjoitettu koodi saattaa osin olla muille
systeemeille kayttokelpoista sellaisenaan, mutta simulaatiosysteemin raken-
taminen vaatii vield kasityotd. Pinnan ja yksikerroksen rakentaminen ja pa-
rametrisointi saattavat tapauksesta riippuen olla hyvinkin haastavia. Késilla
oleva raportti kuitenkin osoittaa, ettd menetelmélld on mahdollista saada

tuloksia.

Adsorbaateille saadut CLS-kiyrit poikkeavat Kraackin et al® kokeellisesti
madrittamista: pitkéd- ja lyhytketjuisten adsorbaattien laskennalliset CLS:t
eiviat poikkea toisistaan yhta selvésti, ja laskennalliset kéyrét laskevat no-
peammin (kuva. Tama selittyy kokeellisen ja laskennallisen pintageomet-
rian eroavaisuuksilla. Projektissa kidytetty pintamalli on taydellisen tasainen
fce-pinta, jolle adsorbaatit ovat asettuneet sdédnnollisesti, kun taas kokeessa
kiytetty todellinen pinta koostuu satunnaisesti asettuneista nanopartikke-
leista ja on siten varsin epitasainen® Epitasaisella pinnalla adsorbaattien
ympéristot ovat erilaisia kuin tasaisella, jolloin kunkin véardhtelijan lapikay-
mé taajuusavaruus ja siten spektraalisen diffuusion nopeus poikkeavat sédan-

nollisen systeemin vastaavista.
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Kuva 30: Tyossé saatujen laskennallisten CLS-kéyrien vertailua kokeellisiin
tuloksiin. a: Kraackin et al. kokeelliset tulokset. Kuva viitteesta 4. b: Tihei-
den systeemien laskennalliset tulokset. c¢: Harvojen systeemien laskennalliset

tulokset.

Mallin parametrisoinnissa esiintyy joitakin ad hoc -vakioita, joita voi perus-
tellusti pitad kyseenalaisina. Lisdksi kiytetty voimakenttd on koottu pala-
sina useista ldhteisté, jolloin parametrien mahdollisesti epétaydellinen siir-
rettévyys saattaa tuottaa simulaatioon virhettd. Namé seikat eivit kuiten-
kaan ole ratkaisevia tyon tarkoituksen kannalta; painopiste pidettiin koneis-
ton kehittdmisessd, sen toimivuuden osoittamisessa ja spektroskooppisessa

tarkastelussa. Luonnollisesti tulosten laadun kannalta olisi parasta kiyttas
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mahdollisimman luotettavaa parametrisointia.

Tyossa valittiin FFCF:lle viiden eksponenttifunktion muoto, vaikka FFCF:n
kéytos ei varsinkaan pienilld ¢, edes ole eksponentiaalista. Niinpéa sovituspa-
rametrien tulkinnassa on syytéa noudattaa varovaisuutta. Lisaa epavarmuutta
luovat sovitusaikavélin ja komponenttien lukumaéran valinnat: valitsemalla
toisin saataisiin toisenlaiset luvut, eikd valttamattd ole selvdd, mikd valin-
ta on “oikea.” Toisaalta systeemien vertailun kannalta riittaa, ettd tehdaén

jokin valinta ja sovelletaan sita kaikille systeemeille.

Falvon malli FFCF:n ja CLS:n yhteydelle osoittautui kidyttokelpoiseksi ja
auttoi syventdméaan ymmarrystd eri FFCF- ja CLS-komponenteista. Mallin
perusongelma on kuitenkin se, ettd tulosten pétevyys riippuu téysin para-
metrista 7y, jonka selvittdminen ilman FFCF:n tuntemista ei ole ainakaan
tassa kasiteltyjen vaihtoehtojen puitteissa mahdollista. On kuitenkin mielen-
kiintoista, ettéd jos 7y saataisiin selville jotakin toista kautta, CLS olisi muo-
dostettavissa FFCF:sté laskematta yhtakaan spektrié, ja toisaalta ldhes koko

FFCF voitaisiin méarittaa tarkasti mittausten perusteella.

Menetelmén soveltamisen kannalta olisi jatkossa edullista, jos simuloitu pinta
saataisiin rakennettua lahemmin todellisuutta vastaavaksi (tai jos todellisten
pintojen laatu ldhenisi teoreettista). Vertailu mahdollisimman yksinkertaisiin
kokeellisiin systeemeihin olisi hyodyllisté laskennallisten tulosten oikeellisuu-
den varmistamiseksi — tai jos tuloksia ei saada tdsméamésn, poikkeaman
alkuperan selvittamiseksi. Menetelma sisaltda paljon yksinkertaistavia ole-
tuksia; jo se, ettd simulaatiot suoritetaan klassiseen mekaniikkaan perustu-
valla molekyylidynamiikkamenetelmalld on ongelma, jos kvantti-ilmiot ovat
systeemin todellisen dynamiikan kannalta tarkeita. Jonkinlainen yhtenevyys

kokeellisten tulosten kanssa lisdisi kuitenkin luottamusta menetelméaén.
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Laajempi rakenteellinen tarkastelu mahdollistaisi my6s simuloitujen yksiker-
rosten muiden ominaisuuksien vertailun tunnettuihin kokeellisiin ja lasken-
nallisiin tuloksiin, mika toimisi sovelletun pintamallin kelpoisuuden vahvis-
tuksena. Toisaalta yksikerroksen rakenteellisen dynamiikan seuraaminen voisi
valaista FFCF- ja CLS-komponenttien alkuperaa. Esitetyissé tuloksissa rajoi-
tuttiin RACF:n tarkasteluun, mutta muitakin vaihtoehtoja, kuten diedrikul-
mien seuraamista, kokeiltiin. Kovin hyvia selityksia ei kuitenkaan loydetty,

joten nailta osin totuus jaa vield jatkotutkimuksen varaan.
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LIITE 1

nvtthermalization.mdp

title = NVT, thermalization

; RUN CONTROL PARAMETERS

integrator = md
dt = 0.0005
nsteps = 20000000

; OUTPUT CONTROL OPTIONS
nstxout =0
nstvout =
nstfout =

0
0
nstlog =0
nstenergy =0

0

nstxtcout =

energygrps = FCC S C1 H1 C2 H2 N1 N2 N3

; NEIGHBORSEARCHING PARAMETERS

nstlist =5

ns-type = Grid
pbc = Xyz
rlist = 1.0

; OPTIONS FOR ELECTROSTATICS AND VDW

coulombtype = PME
rcoulomb = 1.0
;epsilon_rf =78
vdw-type = Cut-off
rvdw = 1.0

fourierspacing 0.12



pme -order = 4

ewald-rtol

le-5

; Temperature coupling

tcoupl = V-rescale
tc-grps = FCC TAA

tau_t = 0.1 0.1

ref_t = 298 298

; Annealing

annealing = single single

2 2

annealing-npoints

annealing-time 0 16000 0 16000

600 298 600 298

Il

annealing-temp

; Pressure coupling

pcoupl = no

; Velocity generation

gen-vel = yes
gen-temp = 600
gen-seed = -1

constraint -algorithm = SHAKE



nvtproduction.mdp

title = NVT, production

; RUN CONTROL PARAMETERS

integrator = md
dt = 0.0005
nsteps = 40000000

; OUTPUT CONTROL OPTIONS

nstxout = 200
nstvout = 200
nstfout = 200
nstlog = 200
nstenergy = 200
nstxtcout = 200
energygrps = FCC S C1 C2 H1 H2 N1 N2 N3

; NEIGHBORSEARCHING PARAMETERS

nstlist = 5 ; steps before updates neighbors
ns-type = Grid

pbc = Xyz

rlist =1.0

verlet -buffer-tolerance = 3e-05

; OPTIONS FOR ELECTROSTATICS AND VDW

coulombtype = PME; Reaction-Field
rcoulomb = 1.0

vdw-type = Cut-off

rvdw = 1.0

0.12

fourierspacing
pme -order = 4

ewald-rtol = le-5



; Temperature coupling

tcoupl = V-rescale
tc-grps = FCC TAA
tau_t = 0.1 0.1
ref_t = 298 298

; Pressure coupling

pcoupl = no

constraint -algorithm = SHAKE



LIITE 2

sz‘har\ra

——tyhjio
—H,0

-

50 100 150 200
tzfps
Cl._,fharva

— tyhjid
—H,0

-

sztiheé
250 300
—— tyhjid
200 —H,0
ih ~200
E 150 £
J J
o o
U 100 U
i L 100
50
0 0
0 50 100 150 200 0
t2fps
Cn;'tlhea
250 300
— tyhjiid
200 —H,0
th a200
£ 150 £
(] (]
o o
U 100 U
i L 100
50
0 L“-‘ﬂ'— 0
0 50 100 150 200 0
tzfps

50 100 150 200
tzfps

Kuva 31: Kaikkien systeemien FFCF-kuvaajat vélilla 0-200 ps.
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Kuva 32: Kaikkien systeemien CLS-kuvaajat valilla 0-200 ps.
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