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Tiivistelma

Koko kandidaattityd koostui tutkielmasta sekd projektityostd (kappale 6). Tutkiel-
ma késittelee glykolihappoa ja sen vesikomplekseja sekd niiden mittaamista spekt-
roskopian avulla. Lisdksi tutkielmassa késiteltiin Raman- ja Infrapuna- eli IR-
spektroskopioiden sekd matriisi-isolaation perusteet. Glykolihapon ominaisuudet tut-

kittavana molekyylind sekd sen vesikompleksien laskennallinen data on my®os esitelty.

Projektin tavoitteena oli tutustua sekd Raman- ettd IR-spektroskopiaan, luoda mene-
telma tuoda vetta kidevedellisestd yhdisteestd matriisi-isoloituun naytteeseen sekd mi-
tata glykolihapon vesikompleksi. Projekti koostui mittaustapahtuman optimoinnista,

ndytteen valmistamisesta ja sen analysoinnista kdyttden spektroskopisia menetelmia.

Projektin lopuksi menetelméd saatiin optimoitua toimivaksi kdyttden kalsiumsul-
faattia ja sen avulla vesikompleksia saatiin muodostettua kokeellisesti ensimmais-
td kertaa. Tama voitiin todeta spektriin muodostuneina, uusina piikkeind. Menetel-
mad lisdtd ndytteeseen vettd voidaan mahdollisesti hydodyntdd myods muissa matriisi-

isolaatiokokeissa.



Esipuhe

Tutkielma on kirjoitettu kevadn 2018 aikana ja projekti suoritettu Jyvaskyldan Yliopis-
ton Nanotiedekeskuksen laserlaboratoriossa 2018 maalis-huhtikuun aikana. Lahde-
materiaalina kaytin ohjaajaltani Jussi Ahokkaalta saamia artikkeleita sekd hakuteok-
sia. Lisdmateriaalia hain pddosin internetistd, Web Of Science -tietokannasta ja Google

Scholarin kautta.

Haluan kiittdd suuresti tyoni ohjannutta sekd tarkistanutta Jussi Ahokasta. Sain ha-

neltd paljon apua tutkielman kirjoittamiseen sekd projektin suorittamiseen.

Jyvéaskyld, 30.05.2018
Johannes Parikka
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1 Johdanto

Glykolihappo (C2H403) on yksinkertaisin oc-hydroksikarboksyylihappo1. Glykolihap-
poa kéytetddn pddosin erilaisissa teollisuuden puhdistustehtédvissd, esim metallipinto-
jen puhdistuksessa. Se on lisdksi vaaraton sekd biohajoava molekyyli, joten sitd kay-

tetdan myos ladketieteessd.?

Glykolihapon spektroskopiaa on tutkittu aiemmin ja sille on kokeellisesti havaittu
nelja stabiilia konformeeria3. Glykolihapon vesikomplekseja on vain tutkittu lasken-
nallisesti'* ja kirjoittajan tietoon ei ole tullut yhtdan kokeellista tutkimusta aiheesta.
Glykolihappo valikoitui kandidaattitutkielman aiheeksi, koska se on sama molekyyli,
jota tyoni ohjaaja Jussi Ahokas itse tutkii. Vesikompleksit olivat pelkidn glykolihapon
sekd glykolihapon typpikompleksin jalkeen seuraavana kokeiltavana tutkimuskohtee-
na. Glykolihapon ylivardhdyksid on tutkittu my6s aiemmin kokeellisesti seké teoreet-

tisesti®. Ylivardhdystiloja on tutkittu myds mm. ilmakehén kemian tutkimisessa®”.

Vesikompleksi valmistettiin ja tutkittiin matriisi-isoloimalla ndyte. Matriisi-isolaatio
soveltuu vesikompleksien tutkimisymparistoksi hyvin, koska sielld pddstdan tutki-
maan yksittdisia komplekseja. Itse menetelmad on kiytetty jo 1970-luvulta lihtien®.
Tyossa kdytettdvad matriisi-isolaatio menetelmda on kaytetty aiemmin Jyvaskylan Yli-
opistossa my6s muille naytemolekyyleille, kuten muurahaishapolle’. Sama menetel-
maé toimisi myos muille pienille orgaanisille molekyyleille, jotka ovat glykolihapon

kaltaisia.



2 Matriisi-isolaatiospektroskopia

Matriisi-isolaatiossa tutkittava aine eli vierasmolekyyli pyritddn eristimaan yksittdi-
siksi molekyyleiksi kondensoimalla se inertin isdantdmolekyylin kanssa niin kutsutuk-
si matriisiksi eli optisesti lapindkyvéksi pinnaksi matalassa lampétilassa.® Isantdmo-
lekyylind kdytetddn tyypillisesti jotain jalokaasua, kuten argonia, joka kondensoituu
kiintedan muotoon paatyessaan kylmélle pinnalle, johon nayte muodostuu.1? Kryos-
taatin ndyteikkunaa kutsutaan substraatiksi ja se on valmistettu valoa ldpaisevasta ai-
neesta, kuten safiirista. Etuliite kryo- viittaa matalaan lampétilaan ja kryogeniikka on

osa-alue, joka tutkii materiaaleja ja niiden ominaisuuksia matalissa lampétiloissa. !

Kuva 1: Kryostaatin rakenne.

Perusvaatimukset kryostaatille (Kuva 1, kohdat a-g) ovat:°

a) Nayteikkuna eli substraatti, johon ndyte valmistetaan ja jossa sitd voidaan tut-

kia/mitata.

b) Jadhdytyskierto, jolla padstddn matalaan lampoétilaan. Tamé voidaan toteutaa

esim. suljetulla heliumkierrolla.

¢) Substraatin ja jadhdytyksen yhdistava kylmédsormi/lamposuoja, joka mahdollis-

taa ndytteeseen hyvin termisen kontaktin ja yllapitdd halutun lampdétilan.



d) Ulkokuori, jossa on ulommat valoa ldpdisevit ikkunat. Ulkokuoren ja kylma-
sormen valisen tilan on oltava tyhjiossé, jolla estetddn lammonsiirto ndytteeseen

sekd mahdollisten epdpuhtauskaasujen kondensoituminen matriisiin.

e) Menetelmd, eli esim. tiivistettdvd aukko kapillaarille, jolla kaasuseos saadaan

johdettua kryostaattiin ja sieltd substraatille.
f) Lampomittari ndytteen laheisyyteen, jolla voidaan seurata ndytteen lampétilaa.

g) Kohtisuora optinen linja ulkoikkunoiden sekd substraatin valilla.

Naytetta valmistettaessa substraatille johdetaan inerttid isdntdkaasua, johon sekoite-
taan ndytemolekyylid, esim. johtamalla kaasuvirtaus hdyrystyneen néytteen lapi. Ta-
ten molekyylit sekoittuvat keskenddn jo ennen substraatille paatymistd. Naytteen tuli-
si olla optisesti mahdollisimman ldpindkyva. Kryostaatin kdytto vaatii matalaa lampo-
tilaa, jotta ndyte saadaan isoloitua, eli eristettyd yksittdisiksi molekyyleiksi matriisiin,
hyvin. Kaasu johdetaan kryostaatin ulkokuoren lapi kapillaaria pitkin, joka on koh-
distettu niin, ettd kaasuvirtaus osoittaa suoraan substraattia kohden. Taten saadaan
tasainen ndyte. Kaasuvirtauksen nopeutta sdddelldan venttiilin avulla, koska liian no-
pea depositiointi voi aiheuttaa “lumisen” ja voimakkaasti sirottavan matriisin, joka

voi myos jopa tukkia kapillaarin paan.

> = Venttiili

@ = Teflonhana

Kuva 2: Vakuumi-/Depositiolinja.



Kuva 2 esittdd matriisi-isolaatiossa kdytettavan depositiointi-vakuumilinjaston perus-
komponentit: a on esivakuumipumppu, b on turbopumppu, ¢ on sylinteri, josta isan-
tdkaasu depositioidaan, d on U-putki, jossa on ndytemolekyyli ja josta kaasu johde-
taan kryostaatille, e on toinen linja, josta voidaan depositioida toista yhdistettd, kuten

vettd, f on kryostaatti, g on substraatti ja h on jadhdytyskierron kompressori.

Usein matriisi-isolaatiolla viitataan juuri menetelmdédn, jossa molekyylejd vangitaan
kaasusta muodostetulle, kiintedlle lasimaiselle pinnalle®. Matriisi-isolaatio on alun
perin kehitetty epastabiilien molekyylien tutkimiseen . Kun molekyyli saadaan van-
gittua stabiiliin matriisiin, se ei pddse reagoimaan ja sitd voidaan tutkia spektroskopi-

sesti, mikd olisi mahdotonta ilman molekyylin isolointia.

Matriisiin muodostettua ndytettd voidaan sdteilyttdd valolla ja sen aiheuttamia muu-
toksia voidaan tutkia mm. vdrdhdysspektroskopiaa, kuten IR- tai Ramanspektrosko-
piaa, kdyttden. Matriisi-isolaation etuna on se, ettd ndytettd voidaan tutkia eri spekt-
roskopisilla menetelmilld. Ainoa vaatimus on, ettd ndytettd taytyy saada siteilytettya
ja ettd sdteily tdytyy saada kerdttyd. Kiintedssd matriisissa molekyyli ei yleensd padse
liikkumaan kovin voimakkaasti ja sen rotaatio on ldhes estynyt, joten rotaatiohieno-
rakenne ei véalttamattd erotu. Lisdksi alhaisissa lampotiloissa 11-18 K vain molekyylin
alimmat tilat ovat miehittyneet. Ndiden ansiosta vdrdhdysspektrissd havaitaan vain

puhtaat vardadyssiirtymaét terdvina piikkeina.

Eristamiselld voidaan estdd ndytteen bimolekulaariset reaktiot sekd keskindiset vuo-
rovaikutukset, jolloin paddstddn tutkimaan yksittdistd molekyylid. Ndytteen vuorovai-
kutus matriisin kanssa on my6s hyvin vihdistd. Kuitenkin ndytemolekyyli saattaa

isoloitua my®ds ns. aggregaattina eli monimolekyylisend ryhmittyména.



3 Viardhdysspektroskopia

Vardhdysspektroskopiaa tutkittaessa kdytetddn yleensd joko IR-absorptiota tai Ra-
mansirontaa. !> Molemmilla menetelmilld molekyyli muodostaa karakteristisen spekt-
rin eri vardhdysmoodien perusteella. Molempien laitteistot koostuvat spektrometrista,
jolla havaitaan siroaminen tai absorbanssi. Molekyylin eri viardhdysvapausasteet riip-
puvat sen koosta ja muodosta seuraavasti; ei lineaarinen molekyyli 3N-6 ja lineaarinen
molekyyli 3N-5, jossa N = atomien lukumaéra 3. Glykolihappo on ei-lineaarinen mo-

lekyyli ja siind on 9 molekyylid, joten silld on yhteensd 3 -9 — 6 = 21 viardhdysmoodia.

Viarahdysspektroskopiassa yksikkéna kaytetddan yleensa aaltolukuja (cm™!). Aallon-

pituus A voidaan muuttaa aaltoluvuksi 7 yhtdlolla

(1)

1
L

Seuraavaksi tarkastellaan molekyylin vardhdystiloja ja niihin liittyvda energetiikkaa.

Viérdhdystilojen tutkimista varten mééritellddn muutama termi. a (molekyylille omi-

1
2\ 2
Meff W
= —_— , 2
v ( 2heD, ) @

jossa meg on sidoksen atomien redusoitu massa, w on varahdystaajuus, & on Planckin

nainen vakio) on

vakio (6,626 - 10734 Js), ¢ on valonnopeus (2,997 - 108 m/ s) ja D, on potentiaalikuopan
SYVYYys.

Epédharmonisuustekijd x, on muotoa

a’h v
=, 3)

T 2w 4D,

jossa I on redusoitu Planckin vakio eli Diracin vakio (1,054 - 10734 Js).

Xe

Voimavakio k; on médritelty potentiaalin V toisena derivaattana etdisyyden x suhteen

ja se on muotoa

d*v
= (), ¥



Mitd suurempi k; eli sidoksen voimavakio on, sitd kapeampi potentiaalienergian pa-
raabeli on harmonisen approksimaation tapauksessa. Eli mitd vahvempi sidos, sitd
vidhemmaén siind on siirtymévaraa sen viardhdellessd. Kun yksinkertaisempi malli riit-
tdd ja tutkitaan alimpia vardhdystiloja, voidaan suorittaa harmoninen approksimaatio
eli mallintaa molekyylin sidoksia harmonisina oskillaattoreina. Harmonisen varahte-

lijan ominaisenergia aaltolukuina tilalle G vibraatiokvanttiluvulla v saadaan yhtalolla

Gv) = (1/ + %) 7, (5)

jossa vdrahdyksen aaltoluku 7 on

1
1 ke \?
' 2mc (meff) ' ©)

Todelliset potentiaalit kuitenkin poikkeavat harmonisesta potentiaalista.'* Todellista,

epdharmonista potentiaalia voidaan kuvata kdyttden Morsen potentiaalia, joka on si-

dospituuden funktio ja muotoa

V = heDp{1 — e *R-R)Y2) (7)

jossa D, on potentiaalikuopan syvyys, R sidospituus tietylla hetkelld ja R, on sidoksen

pituus tasapainossa.

Schrodingerin yhtédlo voidaan ratkaista vardhdysliikkeelle Morsen potentiaalin ta-

pauksessa, jolloin

Glv) = (1/ + %) 7 — (1/ + %)zxgﬂ, (8)

jossa v on vardhdystila, x, on epdharmonisuustekijd ja 7 on sidoksen vardhdyksen aal-
toluku. Véardhdystilojen energioista voidaan liséksi sanoa, ettd niiden vélinen energia
pienenee, mitd korkeammille tiloille menndén. Harmoninen approksimaatio matalilla
energiatiloilla toimii hyvin, koska harmoninen potentiaali approksimoi melko hyvin

epdharmonista potentiaalia sen tasapainopisteen ldheisyydessa.



Taulukko 1: Ramanin ja IR:n vertailu.

Ominaisuus Raman IR
Intensiteetti Heikko Voimakas
[Imio Fotonin sironta Fotonin absorptio
Ehto vdardhdykselle  Polaroituvuuden muutos Dipolimomentin muutos
Dipolimomentti Ei vaadi pysyvaa Viérdhdyksessda muututtava
Veden kédyttdminen Kelpaa liuottimeksi IR-Absorptio liian voimakas
Naytteen olomuoto Ei merkitysta Toimii harvoin kaasulle
Mittaus Pitkd mittausaika Nopeaa ja yksinkertaista
Hinta Kallis instrumentaatio Edullisempi instrumentaatio
Mittausalue Nékyvé valo, 1dhi-IR ja -UV Koko IR-alue

rtulils. |em—————————

1. Viritystila

Perustila

‘ Absorptio/Emissio ‘ ‘ Rayleigh ‘ ‘ Stokes ‘

Kuva 3: IR- ja Ramansiirtymat.

Molempia menetelmid kaytetddn molekyylien karakterisointiin ja rakenteen tutkimi-
seen. Menetelmdd valittaessa voidaan hyodyntdd tietoa molekyylin olomuodosta ja

poolisuudesta.

Valintasdantd molempien vibraatiokvanttiluvun muutokselle on Av 4 1'%, kun harmo-
ninen potentiaali on oletettu. Ylivardhdystilat (Av & 2,3,4) ovat todellisuudessa mah-
dollisia, koska oikeasti potentiaali ei ole tdysin harmoninen.'* Harmonisuus on vain
approksimaatio, joka toimii vain alimpien vardhdystilojen ymparistdssd, joten myos
valintasdanto on vain approksimaatio. Voimme kuitenkin péaéatelld, ettda ylivarahdyk-

set ovat epatodenndkdisempid, kuin valintasdidannon mukaiset vardhdykset, mutta ne



ovat kuitenkin mahdollisia. Ylivardhdystilat esiintyvdt harmonisessa approksimaa-
tiossa perusvdrdhdyksen monikertoina, koska tilojen vélinen energiaero on vakio.
Epédharmonisessa tapauksessa ylivardhdyksen aaltoluku on aina pienempi kuin pe-
rusvardhdyksen monikerta, koska epdharmonisten energiatilojen ero pienenee ldhes-

tyttdessd sidoksen dissosiaatioenergiaa Dy, jossa sidos katkeaa.



3.1 Infrapunaspektroskopia

Molekyylin dipolimomentti voidaan méaritelld yhtalolla

U =uE, 9)

jossa & on molekyylin polaroituvuus ja E ulkoisen sdhkdkentdan voimakkuus. Ulkoisen
sdhkokentdn luo molekyylin kanssa vuorovaikuttava fotoni ja sen voi olettaa olevan
homogeeninen molekyylin ymparilld, koska séteilyn aallonpituus on paljon suurempi

kuin molekyylin halkaisija.'> Molekyylin transitiodipolimomentti'* on

i = / ¥i¥dr, (10)

jossa fl on sdhkoisen dipolimomentin operaattori ja ¥ ¢ ja ¥; on tilojen f ja i aaltofunk-

tiot. Dipolimomentin tulee olla # 0 vérdhtelyn amplitudin Q suhteen'® eli

oy
<@)0 £ 0. (11)

Tassd tapauksessa spektriin muodostuu absorption aiheuttama piikki.'® IR-
intensiteetti on verrannollinen dipolimomentin muutoksen nelioon®. Infrapunas-
pektroskopiassa ndytettd sdteilytetddn infrapuna-alueen aallonpituuksia vastaavalla
valolla. Usein mitataan aineen kykyd absorboida séteilyd, myos IR-emissiota voidaan
mitata. Infrapunalle patee valintasdantd Av = £1%°. Jos Av = +1, on kyseessa absorp-
tiojajos Av = —1, kyseessd on emissio. Absorptio-IR:ssd mitataan ndytteen lapdisseen

sédteilyn intensiteettid Beerin ja Lambertin lain mukaisesti, joka on muotoa

[ =110~V = [;1074, (12)

jossa € on ndytteen molaarinen absorptiokerroin, [J] on molaarinen konsentraatio !

ndytteen paksuus (valon kulkema matka nédytteessd) ja I tulevan séteilyn intensiteetti.

Naytteeen absorbanssi voidaan my0s méaarittdd séteilyn intensiteettien suhteesta
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AzlogITO = e€l[J]l (13)

Termid €[J]! kutsutaan myds naytteen optiseksi tiheydeksi.!%. IRmn yksi haitta on, et-
td silld ei voida havaita vdrdhdyksid, joissa dipolimomentti ei muutu. Télldisid vardh-
dyksid ovat mm. samanytimiset, kaksiatomiset molekyylit. Etuina taas on mm. nopea,

monipuolinen ja yksinkertainen kaytto!”.
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3.1.1 Tyypillinen Infrapunaspektroskopialaitteisto

Nykyaddn ldhes kaikki IR-spektrometrit perustuvat Fourierin muunnokseen (Fourier-
transform infrared spectroscopy, FTIR), jossa diffraktiohila on korvattu interferomet-
rilld. Fourierin muunnoksessa etdisyysjoukossa mitattu interferogrammi muutetaan
taajuusjoukon naytespektriksi.!® Sen etuina on, ettd kaikkea naytteestd tulevaa sa-
teilyd mitataan jatkuvasti, joten signaalia ei mene hukkaan. Tdiméan ansiosta myos
resoluutio on tavallisia spektrometreji parempi.'* Tyypillinen laitteisto koostuu IR-

valonldhteestd, Michelsonin interferometristd, ndytteestd ja detektorista.

Kuva 4: IR-instrumentaatio.

Kuva 4 sisdltdaa yksinkertaisimman mahdollisen IR-spektrometrin komponentit: p on
peili, a on IR-valonldhde, b on Michelsonin interferometri, c on mitattava néyte ja d

detektori, jolla havaintaan IR-absorptio.

FTIR:n ydin on Michelsonin interferometri, joka analysoi tulevan signaalin eri taa-
juuksia. Lihteen 14 mukaan koko tuleva signaali on kuin soitettu sointu ja Fourierin
muunnoksella se saadaan jaettua yksittdisiin saveliin (taajuuksiin), joista spektrin pii-

kit muodostuvat.
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Tuleva sdade

Naytteeseen/detektorille

Kuva 5: Michelsonin interferometri.

Kuva 5 kuvaa Michelsonin interferometrin osat: a on séteenjakaja, b on toisen siteen
kompensaattori, jotta optisessa aineessa kuljettu matka on sama, c on siirrettdva peili
ja d on paikallaan oleva peili. Michelsonin interferometri jakaa sdteen kahteen osaan,
joista toisen kulkemaa matkaa voidaan sdddelld. Kun sdteet yhdistyvét, ne interfe-
roivat joko kokoavasti tai hajottavasti, riippuen kuljettujen matkojen erosta. Signaalin
pddtyessd detektorille, muodostetuu interferogrammi eli signaalien interferenssiku-

vio, josta voidaan Fourierin muunnoksella muodostetaa naytespektri. '3

Jos interferometrille tuleva IR-sdteily on aaltolukua 7, detektorilla havaittava signaali
on riippuvainen IR-sdteiden kulkemien matkojen erotuksesta p, joka aiheuttaa inter-
ferenssin. Infinitesimaalisen aaltolukukaistan (7 -> 7 + d7) intensiteetti, jota merkitddn

I(p,7)dv, on

I(p,7)dv = I(V)(1 + cos(2mtiip)di. (14)

Interferometri muuttaa jokaisella aaltoluvulla havaittavan signaalin séteilyn intensi-
teetiksi, joka kulkeutuu detektorille. Signaali koostuu useista eri aaltoluvun séteilyis-
td ja kokonaisintensiteetti I(p) on integraali kaikkien aaltolukujen signaaleista ja titen

muotoa
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[e0]

I(p) = /O " Ip)di = /0 1(9)(1 + cos(27t7p)d7. (15)

Lopuksi menetelméssd taytyy loytdd arvo intensiteetille aaltoluvun suhteen (I(7)), jo-
ka on haluttu nédytespektri ja joka médritetddn sdteilyn kulkemasta matkasta riippu-
vaisesta intensiteetistd I(p). Tam& suoritetaan “Fourien muunnoksella”, joka on ma-
temaattinen, numeerinen menetelma.!'* Aaltoluvun suhteen riippuvainen intensiteetti

I(7) madritetddn yhtalolla

1(0) =4 [ {1(p) ~ 51(0)} cos(2rop)dp, (16)
0
jossa intensiteetti I(0) saadaan yht&losta (15), kun p = 0.

Fourierin muunnos on siis numeerinen integraali, jonka spektrometrin tietokone suo-
rittaa ja ndyttdd tuloksena syntyvan intensiteettijakauman aaltoluvun suhteen (I(7))
eli ndytespektrin. Sateilyn kulkemasta matkasta riippuva intensiteetti I(p) on kosinien

superpositio ja lisdksi intensiteetit I(7) ja I(p) ovat keskendan muutettavissa. 4
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3.2 Ramanspektroskopia

Ramanspektroskopiassa monokromaattinen fotonisuihku johdetaan tormaamaan
ndytemolekyylin kanssa.!* Fotoni voi joko sirota elastisesti vuorovaikuttamatta nayt-
ten kanssa (Rayleigh), luovuttaa molekyylille energiaa itse siroten alempienergisend
(Stokes) tai saada molekyyliltd lisdd energiaa, jolloin se siroaa korkeampienergisend
(anti-Stokes).!°. Anti-Stokes- ja Stokes-sironnat muodostavat niin kutsutun Ramansi-
ronnan 6. Ramanspektroskopiassa on siis kyse siteilyn siroamisesta, ei absorptiosta
kuten Infrapunassa. Todenndkoisimmin tapahtuu Rayleighin sironta (103 alkuperdi-
sen siteilyn intensiteetistd) 1°, Ramansironnan intensiteetti on vain 10~® alkuperéisen
sateilyn intensiteetistd ja ndistd harvinaisempi on anti-Stokes-sironta, koska se tapah-
tuu molekyylin viritystilalta, jossa on Boltzmannin jakauman mukaisesti viahiten mo-
lekyyleja perusolosuhteissa '®. Rayleigh- ja Raman- eli anti-Stokes- ja Stokes-sironnat
voidaan kuvata kaksifotoniprosesseina!®. Tama tarkoittaa, ettd siteilyn fotoni absor-
boituu molekyyliin hetkellisesti virittden sen “virtuaalitilalle” (Kuva 3) ja samanai-

kaisesti luoden seké sirottaen uuden fotonin. Stokes- ja anti-Stokes-sironnat ovat aina

epdelastisia tormayksia.

Kéaytannon Ramanspektroskopian mittauksessa lasersdde johdetaan ndytteeseen ja si-
ronnut valo ohjataan monokromaattorille tai spektrograafille. Ensin néytteesta tule-
va sdde jaetaan hilan (grating) diffraktion avulla useisiin aallonpituuksiin. Monok-
romaattorissa kapea aukko (slit) pddstdd vain tietyn aallonpituuskaistan ldpi detek-
torille, jolloin voidaan mitata eri aallonpituuskaistoja kdantdmalla hilaa.'* Spektro-
graafissa kaikki allonpituuskaistat ohjataan suoraan detektorille esim. CCD-kameralle
(Charge-Coupled Device eli valoherkkd kenno, jolla kennolle tuleva séteily muunne-

taan digitaaliseksi signaaliksi).

Jotta saavutetaan vardhtelyramansiirtymd, molekyylin polaroituvuuden tulee muut-

tua védrdhtelyn amplitudin Q suhteen!®

o
(E)o L0, 17)

Polaroituvuus on molekyylin elektronipilven muotoutumista ulkoisen sdhkokentdn

vaikutuksesta'. Se aiheuttaa hetkellisen transitiodipolimomentin molekyyliin yhta-
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16n (10) mukaisesti, koska ulkoinen sdhkokenttd muuttaa tilojen aaltofuktioita ja muu-

tos puolestaan indusoi itse transitiodipolimomentin. Harmonisen vardhtelyyn liittyva

valintasainto vdrdhdystilan muutokselle on !>

Av = +1 (18)

eli teoriassa voidaan siirtyd vain seuraavalle tai edelliselle tilalle. Jos Av = +1, on
kyseessd Stokes-siirtymad ja jos Av = —1, kyseessd on anti-Stokes-siirtyma. Naista

anti-Stokesin intensiteetti on aina paljon pienempi.

Sironneen fotonin energia saadaan Bohrin taajuusehdosta?, joka on muotoa

hv = |E1 — E2|, (19)

jossa E; on ldhtotilan energia, E; on lopputilan energia, i on Planckin vakio ja v on si-

ronneen fotonin taajuus. Ramansignaalin voimakkuus voidaan maaritelld yhtalolla'?

I = Kla?w?, (20)

jossa K on vakio, joka koostuu luonnonvakioista, I on laserteho, w on tulevan séteilyn

taajuus ja @ on molekyylin polaroituvuus.

Ramansiirtyma eli sironnan aiheuttama aallonpituuden muutos voidaan laskea yhta-

lolla

1 1
V= — 21
)\Laser /\Sironta ( )

Ramanin etuja IR ndhden on se, ettd silld voidaan mitata myos kiinteitd aineita, koska
se perustuu sironneeseen valoon. Tosin Ramansignaali on paljon IR-signaalia heikom-

pi, joten mittausajat ovat pidempid ja signaalin saaminen ei ole yhtd helppoa.
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3.2.1 Tyypillinen Ramanspektroskopialaitteisto takaisinsirontageometriassa

Tyypillinen takaisinsirontageometrian Ramanlaitteisto koostuu linssistd, peileistd, la-
serista, filtteristd, ndytteestd, spektrograafista sekd CCD-kamerasta.!® Naytettd pitda
saada sdteilytettyd esim. laserin avulla ja sironnut valo tdytyy pystyd kerdamaan

spektrograafille.

o

Kuva 6: Ramanlaitteisto takaisinsirontageometriassa.

Kuva 6 sisdltdd Ramanlaitteiston tarkeimmat komponentit: p on peili, a on laserldh-
de b on CCD-kamera, ¢ on spektrograafi, d on suodatin, e on fokusoiva linssi ja f

kryostaatti, jossa mitattava ndyte sijaitsee.
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Kuva 7: Siateen diffraktio hilalla ennen detektoria.

Kuva 7 esittdad hilan, jolla jaetaan sdde useaan eri aallonpituuskaistaan. A on diffrak-
tiohila ja b on detektori, kuten CCD-kamera, joka mittaa kaikkia aallonpituuskaistoja

kerrallaan.
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4 Glykolihappo

Glykolihappo (GA) koostuu 2 hiiliatomista, 3 happiatomista ja 4 vetyatomista. Gly-
kolihapolla on 2 eri ympdristossd olevaa OH-ryhmaééa (alkoholi ja karboksyylihapon
OH-ryhmad), joten se voi muodostaa molekyylien vilisid vetysidoksia. Taten glyko-
lihappoa tutkittaessa on tdrkedd saada se isoloitua hyvin, koska molekyylien vililla
on voimakkaita vuorovaikutuksia. Glykolihapolla voimakkaita sekd karakterisoitavia
vardhdyksid on mm. kaksi erilaista -OH ryhmén vardhdystd sekd C=0 véardhdys. Gly-
kolihapolle on 16ydetty tunnettuja rotameerejd (yksoissidoksen suhteen kiertymisesta
muodostuvia konformeereja) laskennallisesti kahdeksan!, mutta kokeellisesti on voi-

tu havaita nelja31°.

Glykolihapon kokeellisesti havaittuja konformeereja ovat yleisimmin esiintyva, stabii-
lein SSC, kaksi korkeammalla energialla olevaa konformeerid GAC ja AAT sekd aiem-
massa tutkimuksessa?® 16ydetty SST. SST-konformeerin huomattiin samassa tutkimuk-
sessa palaavan stabiiliin SSC muotoon tunneloitumisreaktiossa, kun sen annettiin olla

jadhdytettyna ja ilman sateilytysta pimedssa.

Kuva 8: Glykolihapon konformeerit3.
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4.1 Glykolihapon ylivirahdyspumppauksella indusoitu isomerisaa-

tio

Ylivardhdyspumppauksessa molekyylid sateilytetdan lahi-Infrapunassa, jolloin se vi-
rittyy ylivarahdystiloille, joissa vibraatiokvanttiluku Av > 1.” Kun viritysenergia ja-
kautuu molekyylissd uudelleen, molekyylille voi tapahtua mm. isomerisaatiota, jossa
sen konformaatio voi muuttua. Isomerisaatio havaitaan spektrissa piikkien paikkojen
muuttumisena keski-IR:n alueella (400-4000 cm™1), ylivdrdhdystiloja havaitaan suu-
remmilla aaltoluvuilla eli ldhi-IR-alueella (4000-12500 cm™~!). Kun néytettd séteilyte-
tdan, se virittyy ylivardhdystiloille ja kun siteilytys lopetetaan, voidaan spektrin mit-
tauksen avulla tunnistaa tapahtuneet muutokset. Valintasdannostd Av = £1 poiketen
voidaan ylivardhdyspumppauksella saavuttaa siirtymid useamman véardhdystilan yli
esim. 5 <— 0. Tdmad johtuu siitd, ettd valintasddntd on approksimaatio, jossa potentiaa-
lit on oletettu harmonisiksi. Todellisuudessa potentiaalit eivét ole tdysin harmonisia,
joten vdardhdyskvanttitila voi muuttua enemmaén kuin Av £ 1, tosin tdim& on paljon

epatodenndkodisempdd, kuin valintasddanndn mukainen siirtyma.

4.2 Glykolihapon vesikompleksit

L45 vain laskennallista tietoa.

Glykolihapon vesikomplekseista 16ytyy kirjallisuudesta
Taman tyon tavoitteena oli valmistaa kokeellisesti glykolihapon vesikompleksi argon-
matriisissa ja mitata siitd IR- ja Ramanspektrin sekd tunnistaa spektrista glykolihapon

vesikompleksin vardhdykset.

Tarkasteluun on valittu ldhteestd 1 kolme energeettisesti kiinnostavinta GA/H,O
kompleksia ja kolme GA /2 H,O kompleksia. Alinenergisimmat yhden ja kahden ve-
den kompleksit on asetettu energioiltaan arvoon 0 kcal/mol ja muut skaalattu sen
mukaan. Komplekseille on tutkittu niiden esiintymistodenndkoisyyksid Boltzman-
nin jakauman avulla. Boltzmannin jakauman mukainen esiintymistodenndkoisyys p

kompleksille i on muotoa

AE;

pi =¥ (22)
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jossa E; on kompleksin i energia, k on Boltzmannin vakio (1,380 - 10-2% ] /K) ja T lam-
potila, jossa esiintymistodenndkoisyyksid tutkitaan. Koska AE; on jakaumaa varten
muutettu yksikosta kcal/mol yksikkoon J/mol (1 kcal = 4184 ]) tdytyy se vield jakaa
Avogadron vakiolla N4 (6,022 - 1023 1/mol), jotta energia saadaan Jouleiksi ja esiin-
tymistodenndkoisyys yksikottomaksi. Lisdksi tiedetddn, ettd kN, = R, joten jakauma

saadaan muotoon

AE;

pi = exT, (23)

jossa R on moolinen kaasuvakio (8,3145 J /K mol) Lisédksi, koska lasketaan esiintymis-
todenndkoisyyksid, jakauma on normitettu jakamalla jokainen esiintymistodenn&koi-
syys kaikkien esiintymistodenndkoisyyksien summalla, jolloin normitettu jakauma on

muotoa

AE;
eTRT
pi = (24)

- AE;
yext
Normitettujen todennédkoisyyksien summan tulee olla 1.

Taulukko 2: Boltzmann-jakauma GA /H,0O komplekseille. Laskennalliset energiat (E;)
lahteestd 1.

i E; (kcal/mol) E; (J/mol) Boltzmann Normitettu Boltzmann Y%
G2 0 0 1 0,97195 97,195
T2 2,27 9497,68 0,0216396 0,02103 2,103
G1 2,92 12217,28  0,0072203 0,00702 0,702

Summa - - 1,028859894 1 100

Taulukko 3: Boltzmann-jakauma GA/2 H,O komplekseille. Laskennalliset energiat
(E;) lahteesta 1.

i E; (kcal/mol) E; (J/mol) Boltzmann Normitettu Boltzmann %
G22 0 0 1 0,96962 96,962
T22 2,07 8660,88 0,0303335 0,02941 2,941
G12 4,09 17112,56  0,0010012 0,00097 0,097

Summa - - 1,031334685 1 100

Koska glykolihappo ja vesi sekoittuvat jo ennen substraattia, oletetaan ymparoivaksi

lampotilaksi huoneenlampd. Jos lampdétilaa laskettaisiin, yhtdlon 23 mukaan ekspo-
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nentti kasvaisi ja titen muiden, kuin 0-energisten vesikompleksien suhteellinen esiin-
tymistodenndkoisyys laskisi huomattavasti. Taulukko 2 ja Taulukko 3 osoittavat, etta
alinenergisid (0-energian) komplekseja on huomattavasti enemmé&n myds huoneen-
lammossd, kuin muita, korkeampienergisid kompleksia. Lisdksi glykolihapon ja ve-

den suhde on ndytteessd tuntematon, eiké sitd voida tdysin tarkasti maarittaa.

__________ f ; \ .

0\ dd H H |:| __________ H \\O’H
" |
H
e T2 G1

Kuva 9: Todenndkoisimmat GA /HO kompleksit.
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Kuva 10: Todennékoisimmat GA /2 HyO kompleksit.
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5 Kidevedellisen kalsiumsulfaatin kaytté veden ldhtee-

na matriisi-isolaatiossa

Projektissa tarkoituksena on kayttdd kidevedellistd kalsiumsulfaattia yhdisteend, jolla

ndytteeseen saadaan kontrolloidusti tuotua vettd erillisen depositiointilinjan kautta.

Tarkoituksena on tutkia, soveltuuko CaSO, lampétilan kontrolloinnin avulla veden
lahteeksi vakuumijdrjestelmédssd. Tamén takia vaaditaan, ettd kidevesi ei ala vapautua
vakuumin vaikutuksesta huoneenldammossd/ilman ldmpétilan nostamista. Kyseinen
menetelmd on matriisi-isolaatiossa uusi, joten sen toimivuudesta ei vield voida ol-
la tdysin varmoja. Toinen vaihtoehto olisi tuoda vettd nédytteeseen suoraan vedestd,

mutta tdlloin vettd tulisi luultavimmin liikaa suhteessa glykolihappoon.

Artikkelin?® mukaan kidevedellinen kalsiumsulfaatti yhdisteena voisi olla hyva lah-
tokohta veden saamiseksi ndytteeseen, koska sen vapauttamaa kidevettd voidaan
kontrolloida joko lammityksen tai hoyrynpaineen avulla. Vakuumissa hoyrynpaineen
kontrollointi on vaikeaa, joten kontrollointi toteutetaan lampdétilan sddtelylld. Tarvit-
taessa, jos kidevettd alkaa vapautua jo huoneenldammossé, yhdiste voidaan jadhdyttda
nestemdisen typen avulla ja antaa lammetd hitaasti takaisin huoneenldamp6on, jolloin
vettd pitdisi my6s vapautua vield vihemman. Toisen lihteen?! mukaan veden ei pitéi-
si kuitenkaan vapautua vakuumissa ilman ldmpdétilan nostamista. Kalsiumsulfaatin

tarvittavalle médéarélle voidaan tehdd arvio hyodyntéden ideaalikaasulakia.

Kalsiumsulfaatti luovuttaa vettid kaksivaiheisessa reaktiossa??:

CaSOy -2 HyO (s) — CaSOy - %HZO (s) + gHQO () (R1)

CaSOy - %HZO (s) — CaSOy (s) + %HZO (g) (R2)

Taten kidevettd pitdisi myds saada reaktion molemmissa vaiheissa kinetiikan?! mu-
kaisesti. Reaktio R1 vaatii myos korkeamman lampétilan (enemmaén energiaa) kuin
reaktio R2. Kokeessa yritetddn haarukoida ensimmadisen reaktion toteutumiseen vaa-
dittava lampétila. Vettd halutaan lisdksi mahdollisimman tasaista ja melko hidasta

vauhtia, jotta se saataisiin ndytteeseen monomeerisend eikd suurina rypéina.
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6 Tutkimusprojekti

Tyo aloitettiin Ramanspektroskopialla tarkoitusena mitata pelkkd glykolihappo ar-
gonmatriisissa referenssispektriksi, koska mittausasetelma Ramanmittauksille oli
valmiina. Mittausasetelma oli takaisinsirontageometriassa, jossa lasersidde ohjataan
substraatille nédytteeseen ja siitd takaisin siroavaa Stokes-sirontaa kerdtiadn CCD-
kameralla. Ramanspektreissd x-akselin kalibraation suoritti automaattisesti mittaus-
ohjelmaan koodattu aliohjelma, jonka avulla myos itse spektrit mitattiin. Laitteiston
kohina poistettiin spektristd mittaamalla taustaspektri (background), joka vdahennet-
tiin varsinaisesta spektristd. CCD-kamera pidettiin mittauksissa -60 °C lampotilassa
kohinan minimoimiseksi. Projektin Ramanlaitteisto, kuten Kuva 6:n laitteisto koostui
seuraavista komponenteistd: a. Coherent Verdi 532 nm, b. Andor Newton, c. Acton
Spectrapro 2500i, d. Semrock RazorEdge Ultrasteep -pitkdpddstosuodin, e. Akromaat-
tilinssi £(120 mm) ja f. APD 202A-kryostaatti (ulkoikkunat: CaF;, substraatti: safiiri,
jadhdytys nestemdiselld heliumikierrolla). Lampotilan mittaus ja kontrollointi suo-
ritettiin Lake Shore 330 -lampdtilasddtimelld. Naytteen valmistuksessa argonkaasua
johdetaan kapillaaria pitkin substraatille Kuva 2:n mukaisesti, on esivakuumipump-
pu sekd turbopumppu. Pumpuilla vakuumi saadaan noin 107® bar kertaluokkaan.
Depositioitua argonia mitattiin jannitemittarin sekd painemittarin (MKS Baratron, ka-
pasitiivinen mittaus) avulla. Depositiointilinjassa mitattu paine muutetaan jannitteek-
si relaatiolla 100 torr = 1 V. Taten esim. 50 torr depositio aiheuttaa jannitteessa 0,5 V
laskun. Lisdksi paine voidaan muuttaa ideaalikaasulailla ainemé&ariksi, joka on depo-
sitioidun kaasun méaran késittelyssd selkedmpi ja kuvaavampi suure. Ideaalikaasula-

ki on muotoa

pV
V =nRT =1, 25
p nRT < n RT (25)

jossa p on depositioidun kaasun kokonaispaine (Pa), V kaasun depositiointitilavuus
(0,002 m3), joka pysyin mittauksien ajan vakiona, 7 kaasun ainemééra (mol), R moo-
linen kaasuvakio (8,3145 J/K mol) ja T vallitseva lampétila (298 K). Spektreissa kay-
teyistd lyhenteista T, tarkoittaa depositiointilampdtilaa (K), n; depositioidun argonin

kokonaisaineméddrdd (mmol), joka on laskettu ideaalikaasulailla ja v; depositiointi-
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nopeutta (mmol/min), jossa ainem&ard on suhteutettu kokonaisdepositioon kulunee-

seen aikaan.

Alun mittauksissa huomattiin, ettd Ramanilla mitatuissa spektreissd esiintyi voima-
kas epdpuhtaus glykolihapon C=O-alueella (n. 1600-1800 cm™!). Epdpuhtauden piikit

estivdt glykolihapon signaalin havaitsemisen.

200000
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Kuva 11: Ramanspektri glykolihapolle argonmatriisissa. * on epdapuhtaudesta aiheu-
tuva signaali, alle 1000 cm~! piikit aiheutuvat kryostaatin ulkoikkunoista (CaF) tai
safiirista. T; = 18 K, v; = 0,11 mmol/min, n; = 3,4 mmol, Pj,ger = 200 mW, mittaus
10x10 s. Pikselit yhdistetty 20x2 superpikseleiksi. (Mitattu 27.3.2018).

Epédpuhtauden poistamiseksi koko vakuumilinjasto pestiin, huuhdeltiin asetonilla ja
etanolilla sekd kuivattiin kdyttden kuumailmapuhallinta. My0s toista argonkaasupul-
loa (Scientific argon 6.0) kokeiltiin, mutta sekddn ei poistanut epdpuhtautta. Epa-
puhtauden uskotaan olevan jonkin orgaanisen aineen fluoresenssi, koska sen inten-
siteetti oli niin voimakas verrattuna tyypillisiin Ramansignaaleihin. Voimakkaaseen
fluoresensiin, verrattuna Ramansignaaliin, riittdd hyvin pieni mdard epdapuhtautta.

Koska laitteiston puhdistaminen ei auttanut epdpuhtauden poistamisessa, menetel-
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md vaihdettiin IR-spektroskopiaan, joten tdstd eteenpdin esitetyt spektrit ovat IR-

absorptiospektreja.

IR-spektroskopialla ensimmadinen tavoite oli selvittdd, nakyyko siind sama epapuhtaus
mittaamalla pelkkédd argonmatriisia. IR-spektrissé ei havaittu samoja piikkejd kuin Ra-
manspektrissd, mutta OH-alueelle (v > 3500 cm~!) syntyi uusia epapuhtauspiikkeja.
Tama osittain tukee fluoresenssi-teoriaa, koska se nikyisi vain Ramanmittauksissa
IR:n ollessa absorptiomittaus. IR-spektrometrind kdytettiin Thermo Nicolet Mattson
IR 300 Spectrometer -spektrometrid (resoluutio 1 cm~1). IR:ssd mitattiin ensin taus-
ta (background), jolla esim. ilman vesihoyry sekd hiilidioksidi saatiin asetettua ns.
nollatasolle. Taustaspektri vihennetdan lopullisesta spektristd, jotta siitd saadaan pois
kaikki taustassa ndkyvit, ylimédardiset piikit. Taustaspektri toimii tdten ikddn kuin

nollaliuoksena, jolla mittaus kalibroidaan.
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Kuva 12: Argonmatriisin IR-spektri. Negatiiviset absorbanssit ovat laitteistosta johtu-
via virheellisid arvoja, joten ne on rajattu kuvasta. T; = 11 K, ny = 3,8 mmol, v; =
0,05 mmol/min ja mittauksessa 64 skannausta. (Mitattu 16.4.2018).
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Epépuhtaus nikyy aaltoluvuilla v > 3500 cm ™. Sen méaaran huomattiin olevan depo-
sitioituun argoniin verrannollinen. Tdma voitiin todeta tutkimalla aaltoluvulla 3711,1

cm ™! olevan epapuhtauspiikin kasvua deposition suhteen.
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Kuva 13: Epdpuhtauden ja argonin relaatio on kokeelliseen dataan tehty suoransovi-
tus.

Kuva 13 osoittaa, ettd epdpuhtaus kasvaa hyvin lineaarisesti, joten sen voidaan olettaa
kulkeutuvan argonin mukana. Piikki-intensiteettid (piikin korkeutta) voidaan kayttaa
piikin pinta-alan sijasta, koska piikin muoto pysyy samana, joten intensiteetin muutos

on suoraan verrannollinen pinta-alaan.

Kun argonista saatiin vertailuspektri jatkettiin lopullisen kompleksinvalmistuksen yk-
sittdisten komponenttien optimointia mittaamalla niitd yksittdin. Seuraavaksi alettiin
optimoida veden depositiointia. Tdssd vaiheessa koetta rajoituttiin tutkimaan -OH ja
-C=0-alueita, koska veden sekd glykolihapon voimakkaimmat vardhdykset tapahtu-
vat néilld alueilla. Aluksi vettd depositioitiin suoraan teflonhanan ldpi kolvista, mutta

talloin vettd tuli liian paljon ja se isoloitui polymeereind matriisiin.
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Kuva 14: Vesi argonmatriisissa ilman venttiilid. T; = 18 K, v; = 0,05 mmol/min, ng =
2,5 mmol ja 2 skannausta. (Mitattu 10.4.2018).

Kidevedellisestd yhdisteestd voitiin pdatelld, ettd kidevesi alkoi vapautua jo pelkés-
tddn vakuumin vaikutuksesta. Myoskddn kolvin kylmentaminen nestemaisella typel-
14 ei auttanut, vaan vettd tuli yhad liikaa ja tarvittiin tarkemmin kontrolloitava de-
positiointimenetelmé kuin teflonhana. Koska kideveden irtoamisolosuhteisiin ei pys-
tytty vaikuttamaan, laitteistoa muutettiin siten, ettd argonin depositioinnissa kay-
tetty neulaventtiili siirrettiin teflonhanan tilalle ja argonin depositiointiin vaihdet-
tiin epdtarkempi venttiili. Tdmédn avulla voitiin etsid neulaventtiilistd lukema, jolla
vettd saadaan tarpeeksi hitaasti ndytteeseen ja jolla vesi isoloituu mahdollisimman
mono-/dimeerisend. Neulaventtiilid ldhdettiin avaamaan nollasta aina 50 yksikkoa
kerrallaan ja mittaamalla tadstd spektri hetken depositioinnin jdlkeen. Tdten maédritel-
tiin asento, jossa vettd alkaa vapautua sopivan hitaasti. Neulaventtiilin asetukseksi
madritettiin lukema 425, joka kuvaa neulaventtiilin asentoa (0 = tdysin kiinni, 999 =
taysin auki). Myos spektrometri vaihdetiin samalla Nicolet Magna-IR 550 (resoluu-
tio 0,5 cm 1) -spektrometriin, koska vanha spektrometri ei toiminut tiysin oikein ja

uudella saatiin enemmaén valotehoa sekd parempi resoluutio.
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Kuva 15: Vesi argonmatriisissa, kun neulaventtiilin asento oli 425. T; = 11 K, ny =
3,3 mmol, v; = 0,05 mmol/min ja 64 skannausta. (Mitattu 13.4.2018).

Kuva 15:sta voidaan huomata, ettd vettd saatiin kontrolloidumpi maééré ja se isoloitui
enemmadn mono-/dimeerisend. Neulaventtiilin pystyi my0s jattdamadn tdhan asentoon
ja sulkemaan lapdisyn koskematta sddatoihin, joten venttiili oli suoraan valmis seu-
raavaan mittaukseen. Lisdksi kidevedellistd yhdistettd punnittiin alunperin kolviin
(5,02 g), joten kideveden oletettiin myos riittdvan loppuihin kokeisiin. N4illd asetuk-
silla veden depositio oli saatu optimoitua, joten seuraavaksi mitattiin glykolihappo

argonmatriisissa, jotta puhtaasta glykolihaposta saatiin referenssispektri.
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Kuva 16: Glykolihappo argonmatriisissa. T; = 11 K, n; = 4,6 mmol, v; =
0,05 mmol/min ja 64 skannausta. (Mitattu 18.4.2018).

Lopulta, kun kaikki osa-alueet oli optimoitu sopivaksi, mitattiin vesi/glykolihappo-
yhdistelmé kahdella eri veden depositioinnin asetuksella (425 ja 435). Aluksi ndyttee-
seen depositioitiin muutama torr glykolihappoa/argonia, jonka jdlkeen avattin vesi-
linja. Naytteen valmistuksen jdlkeen sille suoritettiin vield lisdksi lammityskoe, jossa
ndytteen lampdotilaa nostettiin noin 10 minuutin ajaksi 25-33 K:iin, jonka jdlkeen se

laskettiin takaisin 11 K ja mitattiin spektri.
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Kuva 17: Vesikompleksin spektri deposition jdlkeen (1. mittaus). Vesiventtiilin asen-

to 425. T; = 11 K, ny = 4,6 mmol, v; = 0,05 mmol/min ja 64 skannausta. (Mitattu
19.4.2018).
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Kuva 18: 1. mittauksen kompleksi lammityskokeen (33 K) jdlkeen.
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Kuva 19: Vesikompleksin spektri deposition jdlkeen. Vesiventtiilin asento muutettiin
435:ksi. Ty = 11 K, ny = 5,2 mmol, v; = 0,05 mmol/min ja 64 skannausta. (Mitattu
20.4.2018).
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Kuva 20: 2. mittauksen kompleksi lammityskokeen (33 K) jdlkeen.

Veden sekd glykolihapon spektreistd mééritettiin jokainen niille kuuluva véardhdys,
jotta kompleksi voidaan todentaa uusien piikkien avulla. Kompleksi saattaa myos

hieman siirtdad glykolihapon sekd veden piikkeja.
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Taulukko 4: Tyossd havaitut OH-alueen véarahdykset aaltolukuina (cm™1) eri mole-
kyyleille, tunnistettuna kirjallisuuden avulla (vesi: viite 22 ja glykolihappo: viitteet
3,19,23,24 ja 25). Vesikompleksille tunnistetut piikit ovat tydossda maaritettyja.

H,O CoH403  (1.mittaus) HyO/CoH4O3  (2.mittaus) HyO/CoH4O3

357353 356144 3446,9 © 3372,2 7
365351 3711,11 34734 © 344767
3669,6 1 3756,4 1 34992 © 34992 7
371111 377621 3542,1 ° 3517,8 °
37246 2 3561,4 4 3534,6 7
3738,6 2 3573,5 3 3542,17
3756,4 1 3653,5 1 3546,9 ©
3776,2 1 3669,9 1 3549,6 7
3701,9 7 3561,4 4

3711,1 1 3566,7 ©

3724,8 2 3573,5 3

3756,4 1 3632,8 7

3776,7 1 3653,5 1

3669,9 1

3701,8 ©

3707,0 7

3711,11

3724,6 2

3738,8 2

3756,4 1

3776,7 1

! Argonmatriisin spektrissa nakyva, mahdollinen epapuhtauspiikki.
2Veden monomeeri.

3Veden dimeeri.

4Glykolihapon SSC-konformeeri.

STunnistamaton piikki.

®Lammityskokeiden vaikutuksesta syntynyt kompleksin piikki.
7Vesikompleksin piikki.
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Taulukko 5: Tyossd havaitut C=0-alueen varahdykset aaltolukuina (cm~1) eri mole-
kyyleille, tunnistettuna kirjallisuuden avulla (vesi: viite 22 ja glykolihappo: viitteet
3,19,23,24 ja 25). Vesikompleksille tunnistetut piikit ovat tydossda maaritettyja.

H,O CoH403  (1.mittaus) HyO/CoH4O3  (2.mittaus) HyO/CoH4O3

1573,11 1607,8 1 1572,9 1 1556,5 2
159322 162371 1589,3 ¢ 1572,9 1
1607,81 1702,87 1593,2 2 1589,3 ?
1623,73 172161 1607,8 ¢ 1593,2 2
163651 177324 1623,7 3 1601,8 ?
166091 17836 ° 1636,8 1 1607,8 1
17216 1 179927 1661,4 1 1610,5 ?
1805,7 ° 1703,17 1623,7 3

1898,8 7 1716,6 ? 1638,0 1

172141 1661,1 1

1734,2 9 1716,6 °

1748,1 9 172161

1756,6 8 1734,6 °

1762,1 ° 1756,1 °

1770,4 8 1770,4 °

17732 4 17732 4

1783,3 © 1783,3 ©

! Argonmatriisin spektrissa nakyva, mahdollinen epapuhtauspiikki.

2Veden dimeeri.

3Veden polymeeri sekd Argonmatriisin spektrissd nakyva, mahdollinen epapuhtauspiikki.
4Glykolihapon SSC-konformeeri.

SGlykolihapon AAT-konformeeri.

6Glykolihapon GAC-konformeeri.

"Tunnistamaton piikki.

8Lammityskokeiden vaikutuksesta syntynyt kompleksin piikki.

9Vesikompleksin piikki.

Lammityksen vaikutuksesta jotkin rakenteet relaksoituvat, joka ndkyy piikkien paik-
kojen tai intensiteettien muutoksena spektreissd. Limmityksessd matriisi lampenee
sen verran, ettd molekyylit padseviat liikkumaan mahdolliseen matalampaan ener-
giaan. Kun molekyylit isoloituvat, ne eivit vilttimaittd ole matalimmalla energial-
la/optimaalisisimmassa asennossa. Osaa piikeistd ei pystytty varmasti tunnistamaan,

koska se ei tdismannyt kirjallisuusarvoihin ja esiintyi jo ennen kompleksinvalmistusta.
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7 Yhteenveto

Tyon tuloksista voidaan sanoa, ettd kandiprojekti oli kaiken kaikkiaan erittdin onnis-
tunut. Tutkielmassa tutustuin perusteelliseesti matriisi-isolaation perusteisiin, joka oli
tdysin uutta asiaa. Lisdksi syvensin tietojani IR- sekd Ramanspektroskopioista ja pro-
jektissa péddsin kdyttdimddn molempia menetelmid. Vesikompleksien esiintymistoden-
nakoisyyksid laskiessa oli yllattavda huomata, kuinka Boltzmannin jakaumaa voitiin

soveltaa aihepiiriin.

Vaikka ty6 oli haastava, oli se hyvin mielenkiintoinen koko ajan. Erityisen mukavaa
kokeellisessa osassa oli ndhdé eri, miten eri laitteistot (vakuumi-/depositiointilinja,
Ramanlaitteisto ja 2 IR-spektrometrid) koostuvat, miten ne toimivat ja miten niitd voi-

daan sdatad tai huoltaa mittauksia varten.

Koska lopuksi saimme kokeellisen havainnon vesikompleksista sekd toimivan mene-
telmaén lisdtd vettd kidevedellisestd yhdisteestd, pddstiin tyon tavoitteisiin ja timén an-
siosta tyd on tulevaisuutta ajatellen merkittava. Myos aikataulullisesti tyd sujui kuten
oli suunniteltu. Erittdin palkitsevaa oli saada mitattua vesikompleksille spektri, jossa
ndkyi eroavaisuuksia puhtaaseen glykolihappoon sekd puhtaaseen veteen verrattuna

uusien piikkien muodossa.

Tutkimusta aiheesta aijotaan jatkaa eteenpdin ohjaajani Jussi Ahokkaan toimesta ja
kandiprojektini oli ensimmadinen osa tdtd koesarjaa, joten silld oli myos siltd kannalta
iso merkitys menetelméan kehittdmisessd, optimoinnissa ja kdytossd. Veden deposi-

tiointimenetelméd voidaan jatkossa hyodyntda matriisi-isolaatiokokeissa.
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