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Oddziatywania elektrondw z czgsteczkami o znaczeniu astrochemicznym

do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.!

Swiadoma odpowiedzialno$ci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego 1994 r.
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Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a takze odpowiedzialnosci cywilno-
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Oswiadczam, ze tres¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikéw badan prowadzonych
pod kierunkiem i w cistej wspotpracy z promotorem drhab. Pawtem Mozejko, prof. PG.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawg zadnej innej urzedowej procedury
zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrodet pisanych i elektronicznych,
zostaty udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odno$nikami, zgodnie z przepisem art.
34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodnos¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zatgczong wersjg elektroniczng.
Gdansk, dnia 26 czerwca 2025 roku s
podpis doktoranta

Ja, nizej podpisana, wyrazam zgode na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w wers;ji
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podpis doktoranta
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siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytagcznie dla ograniczonego kregu osob uczacych sie,
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Rozdzial 1

Wstep

Elektron jest pierwsza odkryta czastka subatomowa [Thomson 1897] i w przeciwien-
stwie do protonu i neutronu, ktére utracity ten wyjatkowy status okoto 60 lat temu [Gell-
Mann 1964; Zweig 1964], wciaz uznawany jest za czastke elementarna. Jako kamiert milowy
dla poczatkéw fizyki zderzerr elektronowych czesto wskazuje sie eksperyment Francka-
Hertza [Franck and Hertz 1914a,b], w ktérym zaobserwowano i scharakteryzowano rozpra-
szanie niesprezyste ze wzbudzeniem elektronowym atomu rteci. Niedtugo potem Ramsauer
zaproponowat pionierska technike pomiaru catkowitego przekroju czynnego na rozprasza-
nie elektronéw, wraz z pierwszymi wynikami dla gazéw obojetnych [Ramsauer 1923]. Po-
czatkowo metoda Ramsauera i jej zmodyfikowany przez Goldena i Bandela wariant [Golden
and Bandel 1965] byly szeroko wykorzystywane w badaniach oddziatywan elektronéw z
gazami. Nastepnie stopniowo ustepowaty pola wariantom metody transmisji liniowej, r6z-
niqcym sie miedzy innymi sposobem monoenergetyzowania wiazki (na przyklad [Blaauw
et al. 1977; Silva et al. 2009; Fuss et al. 2013]).

Catkowity przekréj czynny na rozpraszanie elektronéw (ang. total cross section, TCS)
[Szmytkowski and Mozejko 2020], bedacy sumarycznym przekrojem na wszystkie mozliwe
oddziatywania elektronu z rozpraszajaca tarcza atomowa lub czasteczkowa jest niezwykle
cenna informacja, poniewaz (1) znaczaca liczba proceséw rezonansowych jest widoczna w
funkgcji przekroju od energii rozpraszanego elektronu, (2) wszystkie wartosci niezbedne do
wyznaczenia przekroju moga by¢ mierzone bezposrednio w trakcie eksperymentu, zatem
otrzymany przekr6j jest wielko$cia absolutna, (3) jest obarczony stosunkowo niewielka nie-
pewnoscia [Szmytkowski and Mozejko 2020]. Stanowi on zatem dobry punkt odniesienia

dla modeli teoretycznych, ktére utatwiaja, a czasem wrecz umozliwiaja interpretacje otrzy-
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manych wynikéw eksperymentalnych dotyczacych ztozonych proceséw rozproszeniowych.

Wiele czasteczek bedacych przedmiotem badan w astrochemii i innych obszarach nauki
i techniki jest toksycznych lub niestabilnych w warunkach ziemskich, co dodatkowo utrud-
nia pomiary eksperymentalne przekrojow czynnych na rozpraszanie i motywuje rozwdj
metod obliczeniowych. Zastosowanie potencjaléw modelowych lub semi-empirycznych po-
zwala uprosci¢ problem wieloelektronowy, jakim jest rozpraszanie elektronu na czasteczce.
Do grupy metod, w ktérych przekroje czynne oblicza sie traktujac zagadnienie jako rozpra-
szanie na potencjale, zaliczy¢ mozna miedzy innymi metode atoméw niezaleznych (IAM)
[Massey et al. 1969; Jiang et al. 1995], takze z poprawka na ekranowanie (IAM-SCAR) [Blanco
and Garcia 2003] oraz metode sferycznego zespolonego potencjatu optycznego (SCOP, ang.
spherical complex optical potential) [Jain 1987]. Odrebna grupe stanowia metody ab initio kwan-
towej teorii rozpraszania uktadoéw elektron-atom i elektron-czasteczka, wsréd ktérych przede
wszystkim nalezy wymieni¢ metody wariacyjne Kohna [Schneider and Rescigno 1988] i
Schwingera [Takatsuka and McKoy 1981; Winstead and McKoy 2000; Bettega et al. 1993]
oraz metode R-macierzy. Ostatnia z wymienionych zaprezentowana zostata w 1947 przez
Wignera i Eisenbuda w kontekscie teorii rezonansu jadrowego [Wigner and Eisenbud 1947].
Jest ona stosowana w fizyce atomowej [Meyerhof 1963] od lat 60-tych XX wieku, a w la-
tach 70. zostata rozwinieta w kontekscie rozpraszania elektronéw na atomach [Burke et al.
1971] i czasteczkach [Schneider 1975; Burke et al. 1977]. Wéréd jej aktualnych implementacji,
typu otwartego dostepu, poswieconych fizyce zderzen elektronowych nalezy wymienié (1)
program FERM3D [Tonzani 2007] oparty na metodzie elementéw skoriczonych oraz (2) po-
wszechniej stosowany program UKRmol [Carr et al. 2012] i jego reimplementacja UKRmol+
[Masin et al. 2020], wykorzystana réwniez w badaniach bedacych przedmiotem tej roz-
prawy.

W wielu zastosowaniach proceséw rozproszeniowych, kluczowa role odgrywa proces
dysocjacyjnego wychwytu elektronéw (DEA, z ang. dissociative electron attachment). Cho¢ eks-
perymentalna detekcja jonéw macierzystych oraz produktéw wychwytu dysocjacyjnego ma
miejsce od lat 60-tych XX wieku [Lichten and Schultz 1959; Rapp and Briglia 1965], dyna-
mika procesu, obejmujaca oddzialywanie miedzy ruchem elektronéw i jader, w opisie teo-
retycznym wciaz jest problematyczna. W konsekwengji, obliczenia przekrojéw na DEA dla
czasteczek wieloatomowych wykonuje sie obecnie stosujac dos¢ radykalne przyblizenia [Fa-

brikant et al. 2017; Ptasinska et al. 2022]. Stad tez liczba dostepnych publikacji z wynikami
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tego typu obliczen jest niewielka. Wiadomo jednak, ze DEA jest jednym z proceséw przebie-
gajacych poprzez rezonansowe utworzenie jonu tymczasowego (ang. temporary negative
ions, TNI). Zjawisko to zostato zapostulowane w 1957 roku przez Barangera i Gerjuoy’a [Ba-
ranger and Gerjuoy 1957, 1958] jako wyjasnienie nietypowego przebiegu funkcji przekroju
na wzbudzenie atomu helu od energii padajacego elektronu, a nastepnie zaobserwowane
po raz pierwszy przez Schulza w przypadku rozpraszania elektronéw na atomach helu
0,4 eV ponizej progu wzbudzenia [Schulz 1963]. Ze wzgledu na Sciste powiazanie z DEA
i innymi procesami oraz zasadnicze znaczenie dla rozwijania teoretycznych podstaw fizyki
molekularnej, wiele badan teoretycznych obejmuje charakterystyke stanéw rezonansowych
(na przyktad [Ragesh Kumar et al. 2022; Loupas and Gorfinkiel 2017; Winstead and McKoy
2007; Gianturco and Lucchese 1998]), z wykorzystaniem wyzej wymienionych metod oraz
tradycyjnych procedur chemii kwantowej (na przyktad technika skalowania [Modelli 2003]
i metoda stabilizacji [Hazi and Taylor 1970]).

W przetomowej pracy, majacej znaczacy wptyw na rozumienie wpltywu promieniowa-
nia jonizujacego na organizmy, Boudaiffa i wspétprac. w 2000 roku wykazali [Boudaiffa et al.
2000], ze niskoenergetyczne elektrony moga powodowaé pojedyncze i podwdjne przerwa-
nia faricucha DNA w rezonansowym procesie wychwytu dysocjacyjnego. W konsekwen-
qji tego odkrycia dotychczas pomijane elektronowe zjawiska rozproszeniowe (rozpraszanie
sprezyste, wzbudzenia elektronowe i wibracyjne, jonizacja i wychwyt elektronowy) zostaty
uwzglednione na przyklad w oprogramowaniu GEANT4-DNA, modelujacym uszkodzenia
DNA wywotane promieniowaniem [Incerti et al. 2018], a zwiazki wykazujace duze przekroje
czynne na wychwyt dysocjacyjny sa obiecujacymi kandydatami na radiosensybilizatory w
leczeniu nowotworéw [Kopyra et al. 2014; Chen et al. 2014; Lozano et al. 2023; Meifiner et al.

2019b,a].

Innym obszarem zastosowarn wlasnoéci zderzen elektronéw z materia jest tworzenie
struktur w nanoskali. Dwiema rozwijajacymi sie metodami nanolitografii, w niedalekiej per-
spektywie by¢ moze powszechnie stosowanymi w przemysle, sa (1) depozycja indukowana
wiazka elektronowa (FEBID, Focused Electron Beam Induced Deposition) [Thorman et al.
2015], proces w ktérym bezposrednio zderza sie wysokoenergetyczna skupiona wiazke elek-
tronowq z czasteczkami substratu a nastepnie uwolnione z substratu, niskoenergetyczne
elektrony wtérne wywotuja fragmentacje prekursora oraz (2) Litografia EUV (EUVL, Extreme

Ultraviolet Litography) [Dieleman et al. 2020], w ktérej, kluczowe dla chemii zachodzacej w
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wartwie fotorezystu, fotoelektrony i nastepnie elektrony wtérne to produkty naswietlania
warstwy fotorezystu.

Jedne z pierwszych zastosowan teorii zderzer elektronowych dotyczyty modelowania
ziemskiej jonosfery i opisu zjawiska zorzy polarnej [Bates and Massey 1946, 1947]. Praw-
dopodobnym Zrédlem jonéw O~ w atmosferze jest dysocjacyjny wychwyt elektronu przez
czasteczki tlenu. Wiele innych cial niebieskich w Ukladzie Stonecznym i poza nim réwniez
posiada jonosfery o zréznicowanych sktadach chemicznych, w tym ksiezyc Saturna, Tytan,
jedyny do tej pory obiekt poza Ziemia w ktérego atmosferze wykryto aniony [Vuitton et al.
2009]. Inna gatezia astrochemii w ktdrej elektrony moga odgrywac kluczowa role jest synteza
czasteczek w przestrzeni miedzygwiazdowej. Badania laboratoryjne proceséw rozpraszania
elektronéw, w tym te dotyczace DEA, oraz wyniki obserwacji i badan astrofizycznych sa
zatem kluczowe dla zrozumienia podstawowych proceséw astrochemicznych i biologicz-
nych. Nalezy nadmieni¢, Ze ten obszar w nauce rozwija sie dynamicznie i obejmuje wiele
proceséw zderzeniowych - w tym atom-atom, atom-czasteczka, jon-atom, jon-czasteczka, a
wynikiem ich badah moze by¢ zrozumienie pochodzenia, wystepowania i sklfadu materii

miedzygwiazdowej [Mehnen et al. 2024].

1.1 Rola elektronéw w astrochemii i astrobiologii

Przypisanie w 1937 roku linii w widmie absorpcyjnym fotonéw z zakresu widzialnego
przejéciu elektronowemu rodnika metinowego (CH) [Dunham Jr 1937] skierowato uwage
naukowcéw ku przestrzeni miedzygwiazdowej i wraz z rozwojem radioteleskopu zapoczat-
kowato ere odkry¢ czasteczek organicznych i nieorganicznych w kosmosie. Od tamtej pory
zidentyfikowano w przestrzeni miedzygwiezdnej ponad dwiescie zwiazkéw chemicznych,
by¢ moze wilaczajac w to aminokwasy [Iglesias-Groth 2023], co jest tym bardziej zdumiewa-
jace biorac pod uwage fakt, iz panuja tam warunki ekstremalne i skrajnie ré6zne od ziemskich.

Wyréznia sie trzy Srodowiska syntezy czasteczek w przestrzeni miedzygwiazdowej [Aru-
mainayagam et al. 2019; Herbst 2017]: faze gazowa, ziarna pytu i “lodowe ptaszcze” (ang. icy
mantles). Ostatnie z wymienionych, ze wzgledu na mnogos¢ zachodzacych proceséw stano-
wia fabryki czasteczek organicznych w kosmosie. L6d miedzygwiezdny skiada sie gtéwnie
z wody, tlenkéw wegla, metanolu i amoniaku (na przyklad [Oberg 2016]), a wiodacymi me-

chanizmami prowadzacymi do powstawania bardziej ztozonych czasteczek sa fotochemia i
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chemia radiacyjna [Herbst 2017].

Szacuje sig, ze na 1 MeV zdeponowanej w o$rodku energii promieniowania jonizujacego
przypada okoto 3 - 10? - 4 - 10" elektronéw wtérnych o niskiej (< 20 eV) energii [Arumainay-
agam et al. 2010; Zheng and Sanche 2018; Pimblott and LaVerne 2007], ktére nastepnie po-
Sredniczqa w chemii radiacyjnej. W chemicznej ré6znorodnosci osrodka miedzygwiazdowego
niezwiazane niskoenergetyczne elektrony moga zatem odgrywac niebagatelna role. W od-
réznieniu od oddzialywania z fotonami, jonizacja i wzbudzenie materii elektronami moze
mie¢ charakter ciagly, obowiazuja takze inne reguly wyboru. Ponadto, rozpraszane elek-
trony moga uczestniczy¢ w rezonansowym procesie specyficznym dla tych czastek, czyli
wychwycie dysocjacyjnym. Chemia indukowana elektronami rézni sie wiec od fotochemii,

a niekiedy jest takze bardziej efektywna [Boyer et al. 2016].

Istnieje juz kilka baz danych obejmujacych dane fizykochemiczne czasteczek, kierunki
ich detekgji i mozliwe $ciezki syntezy. Wéréd nich wymieni¢ nalezy KIDA (Kinetic Data-
base for Astrochemistry [Wakelam et al. 2012]), UMIST Database for Astrochemistry [Mil-
lar et al. 2024] oraz CDMS (Cologne Database for Molecular Spectroscopy) [Endres et al.
2016]. Analiza sygnatéw odbieranych przez radioteleskopy ALMA, IRAM, NRAO czy NO-
EMA kazdego roku dostarcza nowych odkry¢ molekul w przestrzeni miedzygwiazdowe;j,
a Sciezki ich syntezy w wielu przypadkach pozostaja nieznane. Najbardziej owocne pod
wzgledem liczby odkrytych czasteczek sa obloki molekularne Sgr 2 i TMC-1, gwiazda we-
glowa IRC+10216 i konstelacja Oriona [McGuire 2018]. Znamiennym przykladem wystepo-
wania w Ukfadzie Stonecznym molekul, ktérych procesy syntezy nie sa doktadnie znane,
jest atmosfera Tytana, w ktorej w szczegolnosci dokonano detekcji karboanionéw [Coates
et al. 2007] podczas misji Cassini-Huygens. Jednym z prawdopodobnych Zrédet anionéw w
jonosferze tego najwiekszego ksiezyca Saturna jest wychwyt dysocjacyjny przez czasteczki

HCN i CH3NC i nastepujacy transfer fadunku poprzez zderzenia [Vuitton et al. 2009].

Znajomo$¢ przekrojow czynnych i zakreséw energetycznych proceséw rozproszenio-
wych umozliwia dokladna interpretacje obserwowanych ilosci oraz modelowanie trwato-
Sci zlozonych zwiazkéw chemicznych w kosmosie. Yuen i wspoétprac. [Yuen et al. 2019]
wykazali na przyklad, ze produkgja jonu CN~ jest 10 razy mniej efektywna przebiegajac
poprzez wychwyt dysocjacyjny czasteczki HyCN niz poprzez wychwyt radiacyjny, zatem
DEA tej molekuly prawdopodobnie nie jest gtéwnym Zrédltem wystepowania jonu CN™

w otoczce gwiazdy weglowej IRC+10216. Spektrometr masowy ROSINA, bedacy jednym
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z instrumentéw naukowych orbitera Rosetta sondy kosmicznej o tej samej nazwie, dokonat
detekgji glicyny, metylaminy i etylaminy w komie komety 67P/Churyumov-Gerasimenko,
a wzgledne ilosci tych czasteczek zostaly okreslone [Altwegg et al. 2016] za pomoca zna-
nych przekrojéow czynnych na jonizacje elektronami [Scheer et al. 2007; Vinodkumar et al.
2008; Goesmann et al. 2015]. Poniewaz lodowe ptaszcze wokét ziaren pytu stanowia jedno z
najwazniejszych srodowisk syntezy molekut w przestrzeni miedzygwiazdowej, wiele uwagi
poswieca sie eksperymentom majacym symulowaé panujace tam warunki, w ktérych cien-
kie warstwy zestalonych prostych zwiazkéw chemicznych takich jak woda, amoniak, czy
metanol bombarduje sie wysokoenergetycznymi czastkami. W jednym z takich eksperymen-
tow [Esmaili et al. 2018], nieco przywodzacym na mys$l eksperyment Stanleya Millera [Mil-
ler 1953], w ktérym mieszanine gazéw zastapiono warstwami dwutlenku wegla, metanu
i amoniaku, a wyladowania elektryczne dzialem elektronowym, zarejestrowano powstanie
glicyny, potwierdzajac tym samym, ze zderzenia elektronowe moga mie¢ znaczny wkiad w
powstawanie ztozonych zwiazkéw chemicznych w kosmosie. Glicyne otrzymano réwniez
przy bombardowaniu niskoenergetycznymi elektronami skondensowanej, w kriogenicznej
temperaturze, mieszaniny amoniaku i kwasu octowego [Lafosse et al. 2006]. Inne ekspery-
menty [Shulenberger et al. 2019; Jamieson et al. 2006; Materese et al. 2015], ugruntowaty
przekonanie o roli niskoenergetycznych elektronéw w astrochemii, wskazujac rowniez, ze
wazne reakcje fragmentacji zachodza takze ponizej progu jonizacji [Esmaili et al.; Kundu
et al. 2017]. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze dane dotyczace przekrojéw czynnych na roz-
praszanie elektronéw nie sa kompletne nawet dla prostych zwiazkéw wchodzacych w sktad
ziemskiej atmosfery, a wiele z nich wymaga uaktualnienia [Marinkovi¢ et al. 2017; Joshipura

and Mason 2019].

1.2 Cel pracy

Celem pracy jest przeanalizowanie efektywnosci rozpraszania elektronéw przez wy-
brane zwiazki o znaczeniu astrochemicznym i astrobiologicznym. Cele szczeg6towe obej-
muja wyznaczenie przekrojow czynnych na rozpraszanie dla matych czasteczek odkrytych
lub potencjalnie wystepujacych w przestrzeni kosmicznej i ich pochodnych oraz interpreta-
¢ja uzyskanych wynikéw w oparciu o dane doswiadczalne oraz wykonane obliczenia teore-

tyczne. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nastepujacy zbiér danych:



ROZDZIAL 1. WSTEP 10

e caltkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw w zakresie energii od okoto
0,5eV do 300 eV dla czasteczek mréwczanu metylu (HCOOCH3), aldehydu propiono-
wego (C2H5CHO) i kwasu octowego (CH3COOH) wyznaczone przy wykorzystaniu

liniowej metody transmisyjnej.

* obliczone metoda R-macierzy, w zakresie energii od 0,01 eV do 15 eV, przekroje czynne
na rozproszenie sprezyste elektronéw na czasteczkach mréwczanu metylu (HCOOCH3),
aldehydu octowego (CH3CHO), aldehydu propionowego (CoHsCHO), kwasu octo-
wego (CH3COOH), kwasu mréwkowego (HCOOH), pirydyny (CsHsN) i jej wybra-
nych pochodnych halogenowych (2-chloropirydyny, 3-chloropirydyny, 4-chloropirydy-
ny, 2-bromopirydyny, 3-bromopirydyny oraz 4-bromopirydyny), benzonitrylu (C¢Hs;CN)

oraz czterocholorku tytanu (TiCly).

Cele szczegdtowe analizy otrzymanych wynikéw podzielono wedtug grup badanych cza-

steczek:

1. Dla czterochlorku tytanu (TiCly):

¢ Przeprowadzono test przydatnosci zastosowanej metodologii analizy zmierzo-
nych TCS i wystepujacych w nich struktur przy wykorzystaniu wynikéw obli-

czonych metoda R-macierzy dla kanatu sprezystego.

2. Dla pochodnych weglowodoréw zawierajacych tlen: mréwczanu metylu (HCOOCH3),
aldehydu octowego (CH3CHO), aldehydu propionowego (CoHsCHO), kwasu octo-
wego (CH3COOH) i kwasu mréwkowego (HCOOH):

¢ zbadano wplyw izomerii strukturalnej na przekrdj czynny na rozpraszanie elek-
tronéw z zakresu niskich energii (<15 eV) na przyktadzie CH3COOH i HCOOCH3,

¢ poréwnano przekroje czynne zwiazkéw izoelektronowych o liczbie elektronéw
ne = 32 (HCOOCH3, CH3COOH i CoH5CHO),

* podjeto probe analizy wptywu potozenia grup funkcyjnych na przekréj czynny
i parametry rezonanséw, poniewaz wymienione czasteczki sq przedstawicielami
réznych grup zwiazkéw chemicznych (estréw, kwaséw karboksylowych i alde-

hydéw).

3. Dla zwiazkéw aromatycznych: pirydyny (CsHsN) i jej pochodnych halogenowych i
nitrylowych (CsH4X, X=Cl, Br, CN), benzonitryl (C¢H5CN):
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* Zbadano wplyw réznych podstawien w strukturze czasteczki na przekréj czynny

na rozproszenie sprezyste i parametry rezonanséw typu shape.

4. Dla pirydyny, pirazyny i ich pochodnych halogenowych metoda funkcjonatu gestosci
(DFT) wyznaczono ponadto powinowactwo elektronowe oraz krzywe energii poten-

gjalnych wzdtuz wiazania C-X (X=H, Cl, Br)

Wyniki i ich analiza uzyskane, zaprezentowane i dyskutowane w tej rozprawie moga okazac
sie pomocne w rozwijaniu zrozumienia oddziatywarn elektron-czasteczka i dostarczy¢ war-
tosciowych informacji majacych potencjalne zastosowanie w modelowaniu proceséw che-
micznych i fizycznych w przestrzeni kosmicznej. Warto podkresli¢, ze znaczna cze$¢ wyni-
kéw zostata juz opublikowana w miedzynarodowych periodykach naukowych. Obliczenia
powinowactwa elektronowego oraz krzywych energii potencjalnych dla pirydyny, pirazyny
i ich halogenowych pochodnych opisano w [Tariska 2021]. Obliczone przekroje czynne na
rozpraszanie elektronéw na czterochlorku tytanu (TiCly), wyznaczone metoda R-macierzy,
przedstawiono w [Tanska et al. 2022], natomiast wyniki pomiaréw catkowitych przekro-
jow czynnych oraz obliczerr przekrojéw na rozproszenie sprezyste dla mréwczanu metylu
(HCOOCH3) i kwasu octowego (CH3COOH) oméwiono odpowiednio w [Tariska et al. 2023]
oraz [Tanska et al. 2025].



Rozdzial 2

Wprowadzenie do opisu teoretycznego
procesu rozpraszania elektronéw na

czasteczkach

Metoda "patrzenia'na materie za pomoca bombardowania jej réznymi czastkami (sub- i
ponadatomowymi) w historii fizyki doprowadzita do wielu istotnych przetoméw, wlaczajac
w to odkrycia dotyczace budowy jadra atomowego, dowdd na istnienie kwarkéw czy tez
potwierdzenie istnienia bozonu Higgsa. Badanie zderzen elektronéw z czasteczkami obej-
muje wiele réznych oddziatywan, ktérych zrozumienie jest niezbedne do interpretacji da-
nych eksperymentalnych i opracowania wydajnych i wiarygodnych modeli obliczeniowych.
W niniejszym rozdziale przedstawiono krétkie oméwienie gtéwnych poje¢ stosowanych w

rozprawie, obejmujace procesy zderzeniowe i parametry stuzace do ich opisu.

2.1 Przekréj czynny

Kluczowa wielkoScia fizyczna, zar6wno w rozpraszaniu elektronéw na czasteczkach,
jak i w wielu innych gateziach fizyki stosujacych zderzenia jako metode badania materii, jest
przekréj czynny na oddziatywanie. W celu wprowadzenia pojecia rézniczkowego przekroju
czynnego, postuzymy sie schematem eksperymentu zderzeniowego przestawionym na Rys.
2.1.1. Réwnolegta wiazka elektronéw o gestosci strumienia jo pada na obszar, w ktérym znaj-

duje sie V; czasteczek-tarcz. Na skutek oddzialywania, w jednostce czasu do elementu kata

12
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Rysunek 2.1.1: Schemat procesu zderzeniowego.

brytowego df2 zostaje rozproszonych n, (¢, 8) elektronéw. W tak zdefiniowanym uktadzie,

rézniczkowy przekréj czynny do/ dS2 mozna przedstawi¢ wzorem:

di _ nr(¢79)

o Nt‘]2| 7

gdzie dQ) = d¢sin 6 df. Po scatkowaniu powyzszego réownania po pelnym kacie brylowym

2.1.1)

otrzymujemy niezalezny od kata pomiaru przekrdj czynny na oddziatywanie:

o= /d¢/des1ne 2.1.2)

Dla kazdego poszczegdlnego procesu mozna wprowadzi¢ powyzszy rézniczkowy i scatko-
wany przekrdj czynny o; na dany proces. W wyniku zsumowania przekrojéw czastkowych

0; otrzymujemy wowczas catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie, or:
or=>_oi. (2.1.3)
i

W opisywanej w niniejszej rozprawie liniowej metodzie transmisyjnej wykorzystanej w po-

miarach catkowitego przekroju czynnego uzyteczne jest odwrotne sformutowanie problemu.
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Zgodnie z prawem Bougera-Lamberta-Beera, ostabienie d/ wiazki o ustalonej energii E jest
wprost proporcjonalne do drogi L przebytej wewnatrz obszaru zawierajacego czasteczki-

tarcze o koncentracji n:

dI(E) = —op(E)I(E)ndx. (2.1.4)

Po scatkowaniu:
—1

) /L n(z)dz | . (2.1.5)
0

Przekréj czynny ma wymiar powierzchni, co w przypadku zderzenia dwéch sztywnych kul

or(E) =1In (I})((g))

ma prosta interpretacje geometryczna: lecace naprzeciwko siebie kule o promieniach 71 i rp
zderza sie, gdy trajektorie ich lotu przecinaja obszar o = 7(r; + r2)2 (o srodku lezacym na
trajektorii jednej z kul). Uogoélniajac pojecie przekroju czynnego na dowolny typ zderzenia
miedzy strumieniem czastek padajacych a czastkami-tarczami, mozna méwic¢ o tzw. efek-
tywnym przekroju czynnym, zaleznym od wzglednej predkoéci zderzajacych sie czastek,

ale majacym podobny sens fizyczny.

2.2 Rezonansowe i nierezonansowe procesy rozproszeniowe

W wyniku zderzenia elektronu z czasteczka moze zajs¢ wiele proceséw, prowadzacych
do réznych stanéw konicowych uktadu. Ich najbardziej podstawowy podziat odréznia zde-
rzenia sprezyste, tj. z zachowaniem catkowitej energii kinetycznej ukladu, od niesprezy-
stych, czyli takich, w ktérych czeé¢ energii elektronu zostala zuzyta na zmiane energii we-
wnetrznej czasteczki. Wérdéd zjawisk niesprezystych nalezy wymieni¢ wzbudzenia elektro-
nowe, oscylacyjne i rotacyjne, jonizacje, dysocjacje i wychwyt dysocjacyjny, oraz inne, bar-
dziej ztozone procesy. Stosujac konwencje zapisu reakcji chemicznej, wymienione zjawiska

rozproszeniowe mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych schematéw:
1. Zderzenie sprezyste
e (E) + AB(n,v,J) — ¢ (E) + AB(n, v, J), (2.2.1)

gdzie przez AB oznaczono czasteczke zlozona z fragmentéw A i B, w stanie elektro-
nowym, oscylacyjnym i rotacyjnym (n, v, J). Zaréwno ze wzgledu na charakterystyke

metod eksperymentalnych jak i teoretyczne sformulowanie problemu, warto zwrécié
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uwage na fakt, ze zmiana energii elektronu (E) przy rozpraszaniu sprezystym jest bar-
dzo niewielka. W ujeciu klasycznym wzgledna zmiana energii kinetycznej przy zde-

rzeniu dwéch czastek wynosi

2M; M.
AE = L 5(1 —cos®)

(M1+ M2)
gdzie 6 to kat miedzy kierunkiem poczatkowej i koricowej predkosci wzglednej. Przyj-
mujac za M; mase elektronu m. oraz za M, mase czasteczki M i uwzgledniajac ze
m. < M okazuje sie, ze wzgledny ubytek energii jest rowny

2me
AFE = ]\TZLI (1 —cos@).

W przypadku czasteczki kwasu mréwkowego i innych molekut o zblizonym rozmia-
rze gérna granica powyzszego wyrazenia jest rzedu 1075, zatem w eksperymencie za-
stosowanym w rozprawie ubytek energii wynikajacy ze zderzenia sprezystego nie jest

mierzalny.

. Wzbudzenie elektronowe (n — n’), oscylacyjne (v — v’), lub rotacyjne (J — J'):

e (E) + AB(n,v,J) — e~ (E') + AB(n/, 0/, J) (2.2.2)

. Wychwyt dysocjacyjny

e +AB— [AB""] — A" +B (2.2.3)

Symbolem [AB™*] oznaczono tymczasowy jon ujemny (ang. temporary negative ion,
TNI) w stanie podstawowym lub wzbudzonym, co oznaczono gwiazdka (*). TNI cze-
sto nazywany jest takze stanem rezonansowym i jest on zawsze procesem posrednim
w wychwycie dysocjacyjnym. Nalezy jednak nadmieni¢, ze wszystkie procesy (1-5)
moga przebiegac¢ poprzez utworzenie jonu tymczasowego. Klasyfikacja stanéw rezo-

nansowych zostata przedstawiona w podrozdziale 2.2.1.

. Zderzenie dysocjacyjne

e (E) +AB — e (E') + A* + B, (2.2.4)
w tym dysocjacja dipolarna

e (E)+AB — e (E)+ AT +B~* (2.2.5)
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5. Jonizacja n-krotna

e (E)+AB — (n+1)e” + AB"". (2.2.6)

Kazde zjawisko rozproszeniowe zachodzi z pewnym prawdopodobieristwem, ktére jest wprost
proporcjonalne do przekroju czynnego na dany proces. Dla ustalonej energii elektronu na
przekréj czynny istotny wplyw maja geometria, moment dipolowy, struktura energetyczna

i inne parametry czasteczki.

221 Zjawisko rezonansowego wychwytu elektronu

Jedli energia elektronu znajduje sie w pewnym waskim przedziale energii dla ktérego
mozliwe jest utworzenie stanu quasi-stacjonarnego, moze on wéwczas pozostaé w otocze-
niu czasteczki przez pewien czas, zwykle znaczaco dtuzszy niz czas potrzebny na pokonanie
odleglosci rzedu rozmiaréw czasteczki. Proces ten cechuje dos¢ duze prawdopodobieristwo
w stosunku do rozpraszania bezposredniego i ostry przebieg zaleznosci przekroju czynnego
od energii. Ze wzgledu na powyzsze, taki stan posredni w rozpraszaniu nazywany jest tym-
czasowym jonem ujemnym (ang. temporary negative ion, TNI), lub stanem rezonansowym,
potocznie rezonansem. Mozna wyrézni¢ trzy najczesciej konkurujace ze soba kanaly roz-

padu stanu rezonansowego [AB™*]:

(a) Samoodtaczenie, w ktérym elektron moze pozostawic czasteczke w stanie podstawo-

wym lub wzbudzonym elektronowo, oscylacynie, lub rotacyjnie:

e~ + AB(n,v,J) — [AB™*] — AB(0’,Vv/,J) (2.2.7)

(b) Dysocjacyjny wychwyt elektronu (ang. dissociative electron attachment, DEA):
[AB™"] — A” + B (2.2.8)
(c) Stabilizacja anionu poprzez zderzenie lub emisje fotonu:

[AB™*] — AB™ + E, (2.2.9)

gdzie E oznacza nadwyzke energii ktéra zostala przekazana w zderzeniu z trzecim ciatem

lub wyemitowana w postaci fotonu. W tym drugim przypadku caly proces nazywany jest
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wychwytem radiacyjnym. Z reguly jest on znacznie mniej prawdopodobny niz samoodta-
czenie elektronu i wystepuje dla czasteczek z duzym powinowactwem elektronowym.

Prawdopodobieristwo wychwytu dysocjacyjnego zalezy od ksztattu krzywych energii
potencjalnych czasteczki neutralnej i stanu rezonansowego. Jego wartosci w maksimum
przekroju czynnego na skali energii dla czasteczek kilkuatomowych wahaja sie w zakresie
kilku rzedéw wielkosci [Fabrikant et al. 2017].

Mechanizmy powstawania stanéw rezonansowych scharakteryzowaé¢ mozna na grun-
cie tzw. “genealogii” rezonanséw [Schulz 1973a,b]. W modelu tym funkcjonuja dwa poje-
cia: stan macierzysty (z ang. parent state) oraz stan grandparent. Stanem macierzystym jest
konfiguracja elektronowa neutralnej czasteczki dominujaca w rozwinieciu funkgji falowej,
odpowiadajacej stanowi rezonansowemu. Stanem grandparent nazywa sie konfiguracje jonu
dodatniego. Po dodaniu elektronu na orbital rydbergowski lub walencyjny stanu grandparent
otrzymuje sie stan macierzysty. Ze wzgledu na potozenie stanu rezonansowego wzgledem
stanu macierzystego na skali energii rozréznia sie stany rezonansowe typu shape i Feschba-

cha (Rys. 2.2.2).

Stany rezonansowe Feschbacha Stan rezonansowy Feschbacha powstaje poprzez wzbu-
dzenie czasteczki do stanu wykazujacego dodatnie powinowactwo elektronowe i utworze-
nie tymczasowego anionu stabilnego wzgledem tego stanu wzbudzonego czasteczki, beda-
cego stanem macierzystym rezonansu. Energia potrzebna do utworzenia jonu jest wéwczas
w przyblizeniu réwna energii wzbudzenia pomniejszonej o powinowactwo elektronowe,
zatem stany rezonansowe typu Feschbacha obserwuje sie nieco ponizej progu wzbudzenia
czasteczki do danego stanu elektronowego lub oscylacyjnego.

Jesli wzbudzenie nastepuje do wyzszego stanu elektronowego, to taki rezonans nazy-
wany jest takze rezonansem typu wzbudzenia rdzeniowego (ang. core-excited) I rodzaju (CE
I). Poniewaz rozpad do stanu macierzystego jest energetycznie wzbroniony, przed samo-
odlaczeniem konfiguracja elektronowa czasteczki musi ulec zmianie, co wiaze sie z dlugim
czasem zycia stanéw CE I. Cho¢ w ogoélnoéci czasy zycia standw rezonansowych obu ty-
poOw znajduja sie w bardzo szerokim zakresie (1071% s - 1072 s, [Hasted and Mathur 1984]),
rezonanse typu Feshbacha z reguly plasuja sie w gornej czeéci tego przedziatu. Zgodnie z
zasada nieoznaczonoéci Heisenberga, w przekroju czynnym daja sie one obserwowac jako

bardzo waskie struktury (zwykle o szerokosci ponizej 20 meV). Dodatkowo, ze wzgledu na
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Rysunek 2.2.2: Rozréznienie stanéw rezonanowych ze wzgledu na ich potozenie na skali energii w

stosunku do stanu macierzystego.

czas zycia dluzszy niz typowy okres drgan czasteczki (10~ ), stany Feshbacha czesto po-
siadaja strukture wibracyjna. Dla tego typu rezonanséw szczegdlne znaczenie maja stany
Rydbergowskie — anion tymczasowy mozna woéwczas opisac jako dwa elektrony zwiazane
w polu jonu dodatniego (stanu grandparent). W przypadku czasteczek, dla ktérych dtugoza-
siegowe oddzialywanie elektron-czasteczka jest wystarczajaco silne aby utworzy? sie stabo
zwiazany anion, obserwuje sie takze oscylacyjne stany Feshbacha (z ang. vibrational Feshbach
resonance, VFR), w literaturze okreslane dawniej jako stany typu nuclear-excited. Taki jon tym-
czasowy powstaje przez wychwycenie elektronu na orbital dyfuzyjny i wzbudzenie do stanu
oscylacyjnego lezacego ponizej odpowiedniego stanu oscylacyjnego obojetnej czasteczki. Re-

zonanse VFR obserwowane sa gtéwnie w kanale sprezystym i w przekrojach czynnych na
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wzbudzenie oscylacyjne oraz wychwyt dysocjacyjny. Prawdopodobieristwo dysocjacji po-
przez DEA w rezonansach VFR jest tym wieksze, im poziom energii oscylacji lezy blizej
przeciecia sie krzywych energii potencjalnej stanu podstawowego i krzywej diabatycznej

anionu.

Stany rezonansowe typu shape Jesli w oddziatywaniu elektron-czasteczka utworzy sie ba-
riera potencjalna, to rozpraszany elektron moze zostaé przez nia wychwycony. Dopiero po
pewnym czasie nastapi tunelowanie elektronu, czyli autoemisja, lub inny konkurencyjny
proces. Poniewaz utworzenie takiego wirtualnego anionu jest mozliwe ze wzgledu na ksztatt
potencjatu oddzialywania, ten stan rezonansowy nazywa sie rezonansem typu shape. Stany
tego typu sa obserwowane dla energii wyzszej niz energia stanu macierzystego. Bariera po-
tencjalu powstaje w wyniku wspélwystepowania indukowanego przyciagajacego oddzia-
lywania polaryzacyjnego i oddziatywania wymiennego oraz odpychajacej sity odsrodkowej
(Rl(1+1))/(2ur?), zatem w ujeciu metody fal parcjalnych nie obserwuje sie tego typu stanow
rezonansowych o zaleznosci katowej przekroju czynnego typu s, a wraz ze wzrostem orbi-
talnej liczby kwantowej [ maleje szeroko$¢ bariery i czas zycia jonu tymczasowego. W prze-
ciwienistwie do stanéw Feshbacha, rezonanse typu shape moga rozpas¢ sie do stanu macie-
rzystego i z reguly sa one krétko zyjace (10719-10~15s, [Hasted and Mathur 1984]). Zwiazane
z nimi struktury w przekroju czynnym na rozpraszanie maja zatem wieksza szeroko$¢ po-
I6wkowa. Stanem macierzystym rezonansu typu shape moze by¢ zaréwno stan podstawowy,
jak i wzbudzony stan elektronowy. W tym drugim przypadku taki rezonans nazywany jest
takze rezonansem core excited II typu (CE II, lub core-excited shape resonance). Wzbudzenie
oscylacyjne i rotacyjne w znacznym stopniu odbywa sie za posrednictwem stanéw shape. Sa
one widoczne takze w przekrojach czynnych na rozproszenie sprezyste, wychwyt dysocja-

cyjny oraz, w przypadku CE II, na wzbudzenie elektronowe.

2.3 Metody obliczeniowe fizyki rozpraszania elektronéw na cza-
steczkach
Przeglad metod i ich zastosowar zawarty zostal w monografiach takich jak [Huo and

Gianturco 1995; Shimamura and Takayanagi 2013; Ingdlfsson 2019; Hasted and Mathur 1984;
Gianturco and Jain 1986] oraz w licznych artykutach przegladowych dotyczacych zderzen
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niskoenergetycznych elektronéw z czasteczkami [Tennyson 2024; Zammit et al. 2017]. Obli-
czenia przekrojow czynnych na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach, oraz zwiazanych
z nimi wielko$ci, stanowia istotne dopelnienie technik eksperymentalnych. Przykiady tej
komplementarno$ci zostana przedstawione w kolejnych rozdziatach. Istniejace metody ob-
liczeniowe, wspomniane juz w rozdziale 3, obejmuja zaréwno podejécia ab initio, uzyteczne
szczegOlnie w zakresie energii ponizej progu jonizacji jak i modele semi-empiryczne. W od-
niesieniu do czasteczek wieloatomowych w metodach ab initio najczesciej stosuje sie przy-
blizenie nieruchomych jader [Huo and Gianturco 1995; Burke 2011]. Warto podkresli¢, ze
z przekrojéw czynnych otrzymanych w zakresie tego przyblizenia daje si¢ otrzymac prze-
kroje na wzbudzenia rotacyjne i oscylacyjne [Huo and Gianturco 1995; Sanna and Gianturco
1998; da Costa et al. 2015], lecz zagadnienie sprzezenia ruchu elektronéw i jader, istotne na
przyklad w opisie stanéw rezonansowych, w ogélnosci wymaga bardziej skomplikowanych

procedur [Zammit et al. 2017; Burke 2011; Huo and Gianturco 1995].

2.3.1 Metody ab initio

Wséréd najczesdciej stosowanych metod ab initio w obliczeniach przekrojéw czynnych
na rozpraszanie na czasteczkach nalezy wymieni¢ metode R-macierzy [Burke 2011; Masin
et al. 2020], metode wielokanalowa Schwingera [Takatsuka and McKoy 1981; Winstead and
McKoy 2000] i metode wielokanalowa Schwingera z pseudopotencjatami [Santos et al. 2012;
da Costa et al. 2015; Bettega et al. 2004], oraz nieco mniej popularna metode Kohna [Schne-
ider and Rescigno 1988; Huo and Gianturco 1995; Varela et al. 2015]. Cecha wspdlna tych
trzech metod jest rozwiniecie close coupling [Seaton 1953] dla funkgji préobnych (patrz rozdziat
3.2.2 i réwnanie 3.2.22). Dlatego tez wszystkie one moga by¢ charakteryzowane za pomoca
modeli opisanych w rozdziale 3.3 i borykaja sie z podobnymi problemami, w szczegélno-
Sci z obecnoscia stanéw pseudorezonansowych i trudnosciami z uwzglednieniem procesu
jonizacji. Wielokanatowa metoda Schwingera (ang. Schwinger multichannel method, SMC) zo-
stala oparta na zasadzie wariacyjnej Schwingera dla amplitudy rozpraszania, otrzymanej z
réwnan Lippmanna-Schwingera [Lippmann and Schwinger 1950] i Schrodingera [da Costa
et al. 2015; Huo and Gianturco 1995]. W wersji implementacji z UNICAMP w Brazylii [San-
tos et al. 2012; da Costa et al. 2015] mozliwe jest modelowanie oddziatywania z elektronami
rdzeni atomowych oraz jader za pomoca pseudopotencjatéw BHS [Bachelet et al. 1982]. W

literaturze mozna znalez¢ wiele wynikéw obliczeni rozproszeniowych wykonanych metoda
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SMC dla czasteczek organicznych podobnych do tych stanowiacych przedmiot badari w ni-
niejszej pracy (na przyklad [Randi et al. 2021; Freitas and Bettega 2009; Pastega et al. 2016;
Silva et al. 2024; Falkowski et al. 2023]).

Zespolona metoda Kohna [Schneider and Rescigno 1988] wykorzystuje zasade waria-
cyjna Kohna [Kohn 1948] dla T-macierzy lub S-macierzy. Wskazywano, ze to metoda ta
jest wolniej zbiezna, niz metoda Schwingera przy uzyciu takich samych funkgji prébnych
[Huo and Gianturco 1995]. Nalezy nadmieni¢, ze wariant metody Kohna z pochodna loga-
rytmiczna jest ostatecznie (co do wyniku) réwnowazny z metoda R-macierzy, jak pokazano
w [Meyer 1994]. Pomimo pokrewienistwa tych dwéch metod, jedynie nieliczne prace (na
przyklad [Schneider et al. 1991; McCurdy and Rescigno 1989; Trevisan et al. 2006; Varela
et al. 2015; Hargreaves et al. 2016]) wykorzystujace metode Kohna koncentrowaty sie na ob-
liczeniach dla kilkuatomowych czasteczek organicznych.

Metoda R-macierzy [Burke et al. 1977] jest oparta na podziale przestrzeni tréjwymiaro-
wej na obszar wewnetrzny, w ktérym rozpraszany elektron jest nieodréznialny od elektro-
néw czasteczki i w ktérym uwzglednia sie korelacje elektronéw i oddziatywania wymienne,
oraz obszar zewnetrzny, gdzie rozwiazuje sie réwnania falowe dla rozpraszanego elektronu
w polu elektrostatycznym czasteczki. Metoda ta zostata zaimplementowana w oprogramo-
waniach o otwartym dostepie UKRMol [Carr et al. 2012], UKRMol+ [Masin et al. 2020], oraz
W opierajacym sie na metodzie elementéw skoriczonych programie FERM3D [Tonzani 2007],
a takze w komercyjnej wersji UKRMol+ — Quantenmol-EC [Cooper et al. 2019]. Byla ona
wielokrotnie stosowana w obliczeniach dla czasteczek organicznych [Loupas et al. 2018; Fu-
jimoto et al. 2015; Bhavsar et al. 2024b,a], w tym wieloatomowych komplekséw z czastecz-
kami wody [Sieradzka and Gorfinkiel 2017a,b; Wang et al. 2021]. Metoda R-macierzy oraz jej

implementacja UKRMol+ zostana szczegétowo oméwione w rozdziale 3.5.

2.3.2 Metody semi-empiryczne

Obliczenia ab initio z reguly staja sie niewykonalne badZ bardzo wymagajace pod wzgle-
dem zasobéw obliczeniowych dla $rednich (>15 eV) energii, ze wzgledu na mnogo$¢ otwar-
tych kanaléw rozproszeniowych, a takze brak uwzglednienia proceséw jonizacji w mode-
lach. Z tego powodu, w zakresie $rednich i wysokich energii problem rozproszeniowy przy-
bliza sie jako problem oddzialywania elektronu z modelowym potencjatem jedno- lub wie-

locentrowym. W kontekscie rozpraszania elektronéw na czasteczkach organicznych najpo-
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pularniejszymi metodami jest metoda atomow niezaleznych [Massey et al. 1969] (ang. In-
dependent Atom Model, IAM) i metoda sferycznego zespolonego potencjalu optycznego [Jain
1987] (ang. Spherical Complex Optical Potential, SCOP). Ponadto, do obliczania przekrojéw na
jonizacje wykorzystuje sie wiele metod semiempirycznych w tym modele BEB (ang. Binary-
Encounter-Bethe), BED (ang. Binary-Encounter-Dipole) oraz formalizm Deutscha-Marka (DM)
[Hwang et al. 1996; Miark and Dunn 2013].

Podstawe metody atoméw niezaleznych stanowi zasada addytywnosci, méwiaca ze
przekréj czynny na rozpraszanie dla czasteczki mozna przyblizy¢ suma przekrojéw dla po-

szczegblnych atomoéw,

o= o (2.3.1)

atomy

Przyblizenie to ma szanse by¢ spelnione gdy energie rozpraszania sa rzedu kilkudziesieciu
elektronowoltéw (50-100 eV) i wyzszych. Dla nizszych energii przekroje atomowe sa rzedu
dtugosci wiazania w czasteczce, zatem w ogdlnosci interferuja ze soba. Aby rozszerzy¢ sto-
sowalnos¢ metody IAM na zakres nizszych energii (od 10-20 eV), zaproponowano poprawke
uwzgledniajaca geometrie czasteczki [Blanco and Garcia 2003], zwana korekcja ekranowa-
nia (ang. Screening Correction Additivity Rule, SCAR). Metoda ta wprowadza wspoétczynniki
ekranowania w sumie 2.3.1, wlaczajac do modelu IAM efekty interferencji miedzy atomami
w czasteczce. Przekroje czynne na rozpraszanie dla poszczegdlnych atoméw obliczane sa z
réwnania Schrodingera dla rozpraszania na potencjale punktowym w przyblizeniu fal par-
galnych (patrz rozdz. 3.1.1), w ktérym lokalny potencjat modelowy stanowi sume oddziaty-
wania statycznego, wymiennego, polaryzacyjnego i, w przypadku rozpraszania niesprezy-
stego, absorpcyjnego [Murai et al. 2013]. W metodzie SCOP czasteczke opisuje sie za pomoca
jednego zespolonego potencjatu sferycznego, réwniez stanowiacego sume potencjatéw mo-
delowych.

Suma przekrojow na rozproszenie sprezyste (otrzymane na przykiad metoda IAM) i na
jonizacje czesto stanowi dostateczne przyblizenie przekroju catkowitego [Szmytkowski et al.
2019], poniewaz jonizacja jest zwykle dominujacym procesem w rozpraszaniu niesprezy-
stym przy energiach ~ 30 eV i wyzszych dla matych czasteczek organicznych [Vinodkumar
et al. 2006]. Jedna z powszechnie stosowanych metod obliczania przekrojéw czynnych na jo-
nizacje jest przyblizenie BEB (ang. Binary-Encounter-Bethe). Podstawowe, semi-empiryczne
wyrazenie na przekréj czynny w metodzie BEB zawiera wylacznie parametry, ktére mozna

wyznaczy¢ za pomoca pakietéw chemii kwantowej, a rozbieznosci pomiedzy otrzymywa-
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nymi wynikami a wartosciami eksperymentalnymi réznia sie z reguly o nie wiecej niz 10%

[Hwang et al. 1996].



Rozdzial 3

Teoria R-macierzy

W niniejszym rozdziale przedstawiona zostanie metodologia przeprowadzonych ob-
liczeri przekrojéw czynnych na rozpraszanie elektronéw metoda R-macierzy [Burke 2011;
Szmytkowski 1999; Tennyson 2010]. Punktem wyjscia dla dalszych rozwazan bedzie wpro-
wadzenie podstawowych poje¢ i idei na przykladzie rozpraszania na potencjale punkto-
wym w ujeciu fal parcjalnych. Nastepnie w sposéb skrécony zaprezentowana zostanie teo-
ria R-macierzy w odniesieniu do rozpraszania elektronéw na czasteczkach wraz z najwaz-
niejszymi wielko$ciami rozproszeniowymi. W podrozdziale 3.3 podano modele rozprosze-
niowe, w szczeg6lnosci zastosowany w obliczeniach prezentowanych w tej rozprawie model
statyczno-wymienny (SE, ang. static-exchange) oraz statyczno-wymienny z polaryzacja (SEP,
ang. static-exchange with polarization). Krétko oméwiony zostanie takze wykorzystany w ob-
liczeniach program UKRMol+ [Masin et al. 2020], w ktérym zaimplementowano metode

R-macierzy, a takze metodologia analizy stanéw rezonansowych.

3.1 Wstep do teorii rozpraszania na potencjale punktowym

W celu przedstawienia podstawowych koncepcji teorii rozpraszania elektronéw na cza-
steczkach, dogodnie jest zacza¢ rozwazania od zagadnienia sprezystego rozpraszania stru-
mienia czastek na potencjale o symetrii sferycznej i ograniczonym obszarze dziatania. Réw-

nanie Schrodingera opisujace problem w ujeciu stacjonarnym przyjmuje postac:

h2
[—MVQ + V(f‘)] V() = BV (), (3.1.1)

24
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lub ré6wnowaznie

_ V() g, (3.1.2)

(V2 + k%] U(F) =

gdzie £ = % > 0, m to masa rozpraszanej czastki, zas potencjal V' (7) spelnia warunki:

0 gdyr >d,
V(r) = (3.1.3)
V(r) gdyr <d.
W duzych odlegtosciach od centrum rozpraszania, rozwiazania réwnania 3.1.2 mozna po-
szukiwa¢ w postaci superpozydji fali ptaskiej ;(7), spelniajacej réwnanie dla czastki swo-
bodnej (3.1.2) w obszarze r > d, oraz kulistej fali rozproszonej 1)s [Dawydow 1967]. Wybie-
rajac ukiad odniesienia w taki sposéb aby 0$ z biegta wzdtuz kierunku fali padajacej:
ikr

U(r) = i)+ () = e + f(H,k)GT- (3.1.4)

Wielko$¢ f(0,k) w powyzszym wyrazeniu nazywana jest amplituda rozpraszania i zalezy od
potencjalu oddziatywania, energii czastki oraz, w przypadku kulistej symetrii zagadnienia,
od kata zenitalnego 6 (rys. 2.1.1) miedzy kierunkiem pomiaru i fali padajacej (nierozproszo-

nej).

3.1.1 Metoda fal parcjalnych

Jezeli czastka porusza sie w polu kulistosymetrycznym, to moment pedu jest catka ru-
chu, zatem rozwiazania réwnania 3.1.1 mozna szuka¢ w postaci sumy iloczynéw czesci ra-
dialnej u;(r) i funkcji wlasnych bezwymiarowych operatoréw momentu pedu A, i A?, har-

monik sferycznych Y}, (7):

w(m = 3 "y, 0 6.15)

1=0
Zanim dokonamy wlasciwego rozwiniecia rozwiazania ogélnego U (7), przypomnijmy roz-
winiecie padajacej fali ptaskiej ; (") w postaci superpozycji fal parcjalnych [Mehrem 2011]:

[e.9]

i(7) = e = "(20+ 1)il jy(kr) Pi(cos 0), (3.1.6)
=0

gdzie j;(kr) sa kulistymi funkcjami Bessela, ktére w granicy » — oo mozna przyblizy¢ naste-

pujaca funkcja

. sin(kr — 15 17 —i(kr—Lin i(kr—2im
Ji(kr) ~ 7( - 2) = (kr) 15 (e (kr—glm) _ gilkr—3 ) (3.1.7)
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Pojawiajace sie w rownaniu 3.1.7 funkcje Pj(cos ) to wielomiany Legendre’a [Abramowitz
and Stegun 1968] spelniajace relacje ortogonalnosci:

1

/ Py(z) Py (z)da =

-1

2
20+1

- (3.1.8)

e—ikr 6'Lk

Skiadniki po prawej stronie réwnania 3.1.7 oraz £ reprezentuja odpowiednio fale

kuliste schodzace sie i rozchodzace sie z centrum rozpraszania. Od funkcji ¥(7) réwniez
oczekujemy braku zaleznosci od kata ¢, ze wzgledu na symetrie azymutalna problemu 3.1.1.
Wobec tego harmoniki sferyczne Y;,,, (7) redukuja sie do wielomianéw Legendre’a P;(cos ) i

mozemy szukaé rozwiazan ¥(7) w postaci:
-1 Z 21 + 1)ituy () Py(cos ). (3.1.9)
1=0

Sktadnik radialny u;(r) jest rozwiazaniem nastepujacego radialnego réwnania Schrodingera:

(d _+) k@) w(r) = VD . (3.1.10)

dr2 72 h?

Tak jak w rownaniu 3.1.4, w duzych odleglosciach od centrum spodziewamy sie, ze na sku-
tek oddziatywania z polem potencjalnym zmieni sie amplituda fali rozchodzacej sie z cen-

trum rozpraszania i funkcje u; () mozemy przyblizy¢ jako:

w(r) = ? <e—¢(kr—zg) _ Slei(kr—zg))

r>d 2
o T Gl ke L aikr 3.1.11
sin (kr 12)+2(e (=)' = Sie™"( z)) ( )
= sin (kr — 12) + = (—i){(1 — S))ett.

2 2
Czynnik S; nazywamy elementem macierzy rozpraszania (S-macierzy), zalezacym od ener-
gii rozpraszanej czastki, ktéry mozna wyrazi¢ za pomoca przesuniecia fazowego ¢;, zdefi-

niowanego w przedziale [—7, 7| w sposob:

Sy = e, (3.1.12)
Dla potencjaléw kulistosymetrycznych macierz S jest diagonalna, tzn. poszczegdlne fale par-

cjalne nie oddziatuja ze soba. W celu okreélenia interpretacji fizycznej wielkoéci 9; a takze w

kontekscie przysztych rozwazan, wyrazenie 3.1.11 mozna podac¢ takze w innej formie:

% (e*“’“’*l%) . Sle“’f“l%)) o< sin(kzr - zg) e cos(kr - zg) (3.1.13)



27 3.1. WSTEP DO TEORII ROZPRASZANIA NA POTENCJALE PUNKTOWYM

gdzie
Ky =1 =tgd;. (3.1.14)

Wykorzystujac proste zwiazki trygonometryczne otrzymujemy:
. ™
uy(r) o sm(kr - 15 + 5;), (3.1.15)

zatem efektem rozpraszania jest przesuniecie w fazie padajacej fali czastkowej. Podstawiajac

wyrazenie asymptotyczne na u;(r) (3.1.11) do rozwiniecia 3.1.9 otrzymujemy:

1 = . m N ikr
() = (k) Y2+ i [$n<kr52)+2(n(1,a)e ]]ﬁ@ns@
1=0 (3.1.16)
ikr
. e
= 6i(r) + f(0)—
gdzie
1: o0
k§¥HJ1—wﬂ@w) (3.1.17)

W wyrazeniu 3.1.16 wykorzystano rozwiniecie fali ptaskiej 3.1.6 i posta¢ asymptotyczna
funkcji j;(kr) 3.1.7. R6zniczkowy przekréj czynny mozna wyrazi¢ bezposrednio za pomoca

kwadratu amplitudy rozpraszania [Dawydow 1967]:

do

ETS) =[f(0). (3.1.18)

Podstawiajac do 3.1.18 wyrazenie 3.1.17, stosujac zaleznos¢ 3.1.12 i korzystajac z relacji or-
togonalnosci wielomianéw Legendre’a 3.1.8 otrzymujemy wyrazenie na catkowity przekroj

czynny w rozpraszaniu sprezystym:
7'[' o.9]
—7§:%+1$n& (3.1.19)
1=0

Zatem wyznaczenie przekroju czynnego na rozpraszanie oraz, jak zobaczymy w kolejnych
paragrafach, innych wielkosci rozproszeniowych sprowadza sie do wyznaczenia przesuniec¢
fazowych ;.

W przypadku rozwazanego potencjatu krétkozasiegowego, rozwiazaniem radialnego
réwnania Schrodingera (3.1.10) w obszarze r > d, tzn. dla V() = 0, jest kombinacja liniowa
funkgcji Riccatiego-Bessela i Riccatiego-Neumanna:

w(r) = Ayji(kr) + Byiy(kr). (3.1.20)

r>d
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Parametryzujac state A; = a; cos §; i B; = b; sin §; otrzymujemy:
w(r) o< ji(kr) + K. (3.1.21)

Wspétczynniki K; i zwiazane z nimi zaleznoscia (3.1.14) przesuniecia fazowe J; mozna zna-
lez¢ rozwiazujac (numerycznie lub analitycznie) réwnanie (3.1.10) w obszarze r < d i narzu-

cajac warunek zszycia tego rozwiazania z funkcja 3.1.21 w r = d:

< 1 dw@“)) _ 1 d(u(kr) + Kriy) (3.122)
w(r) dr /.4 gi(kr) + Ky dr —d
Dokonujac przeksztalcen algebraicznych otrzymujemy:
dJ; duy; 2
Ky = (M et (3.1.23)
nldﬁ?} o diTlul r=d

Wyznaczenie wspétczynnikéw K; wymaga zatem rozwigqzania réwnania rézniczkowego
3.1.10 i znalezienia funkcji v; w punkcie r = d. Ponizej oméwiono metode R-macierzy, ktéra
wykorzystuje diagonalizacje macierzy i omija trudnosci zwiazane z numerycznym rozwia-

zywaniem réwnan rézniczkowych.

3.2 Metoda R-macierzy

U podstaw metody R-macierzy lezy podzial przestrzeni fizycznej na trzy obszary:

* obszar wewnetrzny, w ktérym charakter oddzialywania jest najbardziej skompliko-

wany,

* obszar zewnetrzny, w ktérym mozna dokona¢ przyblizeni znacznie utatwiajacych obli-

czenia,

* obszar asymptotyczny r — oo, w ktérym rozwiazanie radialne jest fala scharakteryzo-

wana przez pewne stale przesuniecie fazowe J wzgledem fali padajacej.

W zastosowaniach praktycznych, wlaczajac w to implementacje R-macierzy w programie
UKRmol+ [Masin et al. 2020], wprowadza sie czwarty, posredni obszar, w ktérym r < oo ale
rozwiazanie analityczne zagadnienia rozproszeniowego réwniez jest znane. Obszary we-
wnetrzny i zewnetrzny sa rozdzielone fikcyjna sfera o promieniu r = ag, nazywana sfera

R-macierzy. W podrozdziale 3.1.1 podano sposéb postepowania w przypadku rozpraszania



29 3.2. METODA R-MACIERZY

na kroétkozasiegowym potencjale centralnym obejmujacy rozwiazanie réwnania rézniczko-
wego 3.1.1 i znalezienie funkcji radialnych na powierzchni zanikania potencjalu. Metoda
R-macierzy wykorzystuje diagonalizacje macierzy, omijajac ewentualne trudnosci zwiazane

Z numerycznym rozwiazywaniem réwnan rézniczkowych.

3.2.1 Metoda R-macierzy w zastosowaniu do sprezystego rozpraszania na poten-

cjale centralnym

Naturalnym wyborem promienia sfery R-macierzy dla oddziatywania opisanego poten-
cjalem 3.1.3 jest » = d. Jak wspomniano wyzej, w tym przypadku rozwiazanie analityczne

jest znane dla kazdego r > d. Przepiszmy réwnanie 3.1.1 w postaci:

(Hr — E)u; =0, (3.2.1)
gdzie
d> I(l+1) 2mV(F)
Hy =~ ot (3.2.2)
Wyrazenie
d d d2
w
[ i) o) = wy ) Hrar) :/<w] ) wilr) dri)dm
0 0
dw; | dw; ©dw; dw;  dw; du dw; |4 dw; |4
. v . “ws v J _ J v — s L et
w; (r) dr |, wi(r) dr 0+/<d7‘ dr dr dr)dr w;(r) dr |, wi(r) dr |’
0
(3.2.3)

dla dowolnych rézniczkowalnych i catkowalnych funkgji w;(r) i w;(r) znikajacych w r = 0,
w og6lnosci moze przyjmowac wartosci r6zne od zera. Zatem, w tak zdefiniowanej prze-
strzeni funkcyjnej, operator H, nie jest hermitowski na skorficzonym obszarze [0,d] w tak
zdefiniowanej przestrzeni funkcyjnej. W jednym z wariantéw metody R-macierzy, zaimple-
mentowanym w programie UKRmol+, zapewnia sie hermitowsko$¢ hamiltonianu H, po-

przez dodanie operatora Blocha L o nastepujacej postaci:
L= %5@« —d) (d _ b) . (3.2.4)

W ogo6lnosci b jest pewna stala wybierana w zaleznos$ci od typu pozadanego warunku brze-

gowego (na przyklad [Tennyson 2010]). Czesto przyjmuje sie b = 0, co jest rtbwnoznaczne
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z uwzglednieniem warunku zszywania pochodnych logarytmicznych na brzegu sfery (w

r = d). Réwnanie 3.2.1 mozna przepisa¢ w postaci:
(Hr — E+ L)u(r) = Lu(r), (3.2.5)

u(r) = (H, — E+ L) Ly (r), (3.2.6)

zakladajac, ze operator (H, — E + L) jest odwracalny. Nastepnie korzystajac z reprezentacji

spektralnej operatora (H, — E + L)~}

> w (r)wg (1)
(H—EBE+L) ' =) ———— B 5 (3.2.7)
k=1
oraz wyrazenia 3.2.4 znajdujemy zaleznos¢:
1 = wy(r)wg(d) dul() b
= dz o ar | Jud) ), (3.2.8)

gdzie wy(r) i By, sa odpowiednio funkcjami i warto$ciami wlasnymi operatora H, + L, zde-

finiowanymi w obszarze r < d:
(Hy + L)wg(r) = Epwg(r), (3.2.9)

nazywanymi funkcjami bazowymi i biegunami R-macierzy. Kltadac b = 0 w wyrazeniu

(3.2.8) i obliczajac je w r = d otrzymujemy:

|wg.(d (dul( ))
= 5 Z 5, - i) (3.2.10)

Nastepnie wprowadzajac oznaczenie:

|wy,(d
=5 Z 5, - (3.2.11)

rownanie (3.2.10) mozna przepisa¢ w formie:

w(d) = Ri(E) dqgff) lr=d- (3.2.12)

Ponownie przyréwnujac pochodne logarytmiczne, tym razem wykorzystujac zwiazek (3.2.12,

otrzymujemy wyrazenie na wspétczynniki K; w funkgji R;(E):

1 j/ + Klfll
— 3.2.13
dR(E)  j+ K ( )
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| 3(kd) = dR(E)§lr—a
ARy (E) 42| —q — 1(kd)

(3.2.14)

Ostatnim krokiem jest wyznaczenie funkcji wg(r), ktére zostana wykorzystane do skonstru-

owania R;(F). Rozwinnmy te funkcje w dowolnej ortonormalnej bazie {x; }:

wi(r) = Xk(r)Bik- (3.2.15)
1=0

Wspotczynniki §;;, wyznacza sie nastepnie wstawiajac rozwiniecie do réwnania (3.2.9) i roz-
wiazujac zagadnienie wiasne operatora H, + L w obszarze r < d.

Otrzymane funkcje wy(r) rozwiniete w arbitralnej bazie {x;} i wartosci wlasne Ej, sa
niezalezne od energii rozpraszanej czastki E. Wspotczynnik R;(E), konstruowany dla kazdej
energii rozpraszania przez zwykle podstawienie, wyznacza warunek zszycia funkgji u; () w
punkcie r = d. Znajac rozwiazanie asymptotyczne réwnania 3.2.1 w postaci 3.1.21 mozliwe
jest wyznaczenia przesunie¢ fazowych §; = arctg(K;), zatem cata ztozonos¢ obliczeniowa
jest ulokowana w diagonalizacji operatora H, + L. Z tego powodu wybér odpowiedniej

bazy {x;} oraz metod diagonalizacji moga by¢ kluczowe dla metody.

3.2.2 Rozpraszanie elektronéw na czasteczkach

W implementacji metody R-macierzy UKRMol+ [Masin et al. 2020], podobnie jak w
wielu innych implementacjach metod po$wieconych problemom rozproszeniowym [Huo
and Gianturco 1995], przyjeto zatozenie, Ze jadra atomowe nie zmieniaja potozenia podczas
rozpraszania (przyblizenie nieruchomych jader, ang. fixed nuclei approximation, FN). Nalezy
zaznaczy¢, ze sprzezenie ruchu jader i elektronéw jest istotne szczegélnie w opisie proce-
sOw rezonansowych, a jego pominiecie moze wprowadza¢ znaczace niedoktadnosci. Mimo
to, metody FN zwykle stanowia bardzo uzyteczny punkt odniesienia dla bardziej szczeg6-
fowych analiz.

Potencjal oddziatywania elektronu z czasteczka jest r6zny od zera w kazdym punkcie
przestrzeni, jednak jego charakter zmienia sie w miare oddalania od molekuty. W bliskim sa-
siedztwie czasteczki rozpraszany elektron jest nieodréznialny od elektronéw tarczy. Wéw-
czas oprocz potencjalu statycznego istotne jest oddzialywanie wymienne i polaryzacyjne,
ktérych sita jednak szybko maleje wraz ze wzrostem odlegtosci. Sfera R-macierzy oddzieli

obszar, w ktérym wystepuja wszystkie trzy oddzialywania, od obszaru, w ktérym gestosci
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elektronowe orbitali czasteczkowych sa bliskie zeru i przyjmuje sie, ze dziata jedynie poten-
jat statyczny.

Rozwazmy niezalezne od czasu réwnanie Schroodingera N + 1-elektronowego uktadu:

HY;(Xon') = BV (Xan'h), (3.2.16)
N+1 9 N+1 2 N+1 M 2 n 2
h Z A
H=3" =8+ Y kst 3 Y ke Y S g217)
p=1 m p>q 75 — 74l p=1 I=1 |Rr —7p I>J |Rr — Ryl

gdzie M -liczba atoméw tworzacych czasteczke, 7 i R 1 - odpowiednio potozenia elektronéw
i jader wzgledem $rodka masy (lub fadunku [Tennyson 2010]). Indeks j w réwnaniu 3.2.16
oznacza jedno z jego liniowo niezaleznych rozwiazan. Na skoficzonym obszarze wewnetrz-
nym r < ag, gdzie r jest wspdtrzedna radialna, powyzszy hamiltonian nie jest hermitowski.

Tak jak w przypadku wyrazenia 3.2.1, problem ten mozna rozwiazaé¢ wlaczajac do réwnania

3.2.16 operator Blocha:
H=H+L, (3.2.18)
N+l d
L= ; 50(ri = C‘O)dTi' (3.2.19)
Réwnanie 3.2.16 przyjmuje teraz postac
(H+L—E)¥;(X,zn) = LU;(X,zz) (3.2.20)

Sformutujmy nastepujace zagadnienie wlasne:
Hyp(Xan's1) = Br(Xan'). (32.21)

Jego funkcji bazowych bedziemy szuka¢ w postaci:

X)) = A Capr®aXmas(@nn) + Y Eixy Xzn'h), (3222)
af y
gdzie X = (21,23, ...,2N), T; - zestaw wspolrzednych opisujacych potozenie k-tego elek-

tronu, ¢, - funkcja falowa jednego z uwzglednionych w rozwinieciu stanu zwiazanego
czasteczki-tarczy, 1, - orbitale continuum reprezentujace rozpraszany elektron, o takiej sy-
metrii, by wraz z funkcja @, reprezentowac odpowiednia symetrie rozpraszania, x- - catko-
walne z kwadratem funkcje konstruowane z orbitali tarczy, A - operator antysymetryzacji

oraz sk, &4k - wspOtczynniki otrzymywane z diagonalizagji operatora H. Wewnatrz sfery
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R-macierzy (r < a) na funkcje 7,4 skiadaja sie orbitale czasteczki oraz funkcje rozwiniecia

parcjalnego v, 3 dane wyrazeniem:

Uaﬁ’(fN-i-l) = uaﬁ<TN+1)Y2m(xﬁ+1)a (3.2.23)

gdzie Y] jest harmonika sferyczna lub brytowa odpowiednio w przypadku wyrazenia cze-
Sci radialnej u,p za pomoca krzywych B-sklejanych lub orbitali typu Gaussa [Masin et al.
2020]. Na sferze (w r = a), zgodnie z zalozeniami metody, gestosci elektronowe orbitali
czasteczki sa réwne zero i funkgje v, sa postaci 3.2.23. Mozemy teraz zdefiniowa¢ funkgje
opisujace kanaly rozproszeniowe p jako iloczyn funkgcji falowej czasteczki i czesci katowej

funkcji rozpraszanego elektronu,
0i(X wN41) = P, (X)Y (25 41)- (3.2.24)

Przedstawiona w réwnaniu 3.2.22 postac funkcji ¢y, jest znana w literaturze jako rozwiniecie
close-coupling [Seaton 1953], szeroko stosowane réwniez w innych metodach ab initio fizyki

zderzen. Rzutujac obie strony réwnania
;= (Hyy1+ L — E) 'LV, (3.2.25)

na funkcje 3.2.24 i obliczajac warto$¢ otrzymanego wyrazenia w ry; = a, dostajemy zwia-

zek pomiedzy zredukowana radialna funkcja falowa F(r) i jej pochodna na brzegu sfery:

dFy;
Fij(ao) = ), Riz (E,a0)— *lr=ao: (3.2.26)
gdzie
1 m, 1
Fij(rng1) = (s [W;) = (Dq, V™ W) (3.2.27)
TN+1 TN+1
Elementy R-macierzy wyrazone sa poprzez amplitudy w:
1 wik(a)wjk(a)
ij(Bha) =5 ) — 0 — 0 22
Ry;(E.a) 2a§ o (3.2.28)
1
wi(a) = (O; KN F— (3.2.29)
TN+1

Réwnania 3.2.26 i 3.2.28 wygodnie jest zapisa¢ w postaci macierzowej, odpowiednio jako:
F(a) = R(E,a)F'(a) (3.2.30)
oraz

R(E.q) = %'w(a)(Ek _ B (a). (3.2.31)
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Poniewaz zwykle nie znamy rozwiazania analitycznego w r = a, macierz R(E,a) nie jest
bezposrednio wykorzystywana do znalezienia K-macierzy tak jak w réwnaniu 3.2.14, lecz
postuzy jako punkt poczatkowy propagacji R-macierzy.

W obszarze zewnetrznym r > a oddzialywania wymienne i korelacja elektronowa jest
zaniedbywalna, stad w rozwinieciu 3.2.22 pomija sie operator antysymetryzacji i funkcje
catkowalne z kwadratem x (ktére znikaja dla r > ag). Funkcja falowa uktadu upraszcza sie

zatem do:

(X za) Z B, (X) rifjl)yml(ﬂﬁz\fﬂ) (3.2.32)

Podstawiajac rozwiniecie 3.2.32 do réwnania Schrodingera 3.2.16 i rzutujac otrzymane wy-
razenie na kanaty rozproszeniowe 3.2.24 dostaje sie nastepujacy ukltad sprzezonych réwnan

rézniczkowych:

(‘12 _lli+1) | kg) Fiy(r) =23 Vie (1) iy 1) (3.2.33)

dr? r?
gdzie k? = 2(E — E;) oraz E; to energia czastki-tarczy zwiazana z i-tym kanatem rozprosze-
niowym. Dokladna postaé elementéw V;;(r) wyraza sie za pomoca catek

N

Sk

p=1

Zk D, Y™ ! ), (3.2.34)

Vij = (94,
“ < ail ’R[—TN_H‘ i TN+1

(3

N+1 - 7’N+1|

ktére mozna przedstawi¢ z wykorzystaniem rozwiniecia multipolowego dla pola kulom-

bowskiego:

®© Q)

_ ij
Vij = Z e (3.2.35)
A=0

gdzie a;; - wspotczynniki zalezne od momentéw elektrycznych czasteczki. Wstawiajac roz-

winiecie 3.2.35 do réwnania 3.2.33 otrzymujemy:

d2 lz(lz + 1) > Ck;‘i/
(er S kg) Fiy(r) =233 S o) (3.2.36)

i A=0

Funkcje F;; wybiera sie tak aby spelniaty nastepujace warunki brzegowe:

Fj(r) =0 (3.2.37)
Fij(r) ~_ ‘(sme()5ij+COS(9¢(T)KZ~j(E)) gdy k2 >0 (3.2.38)
Fij(r) ~ 0 gdy kZ<O0 (3.2.39)

7—00
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W przypadku czasteczek nieobdarzonych tadunkiem elektrycznym argument 6; przyjmuje

wartosci

0;(r) = ki — zg (3.2.40)

Warunki 3.2.38 oraz 3.2.39 stosuja sie odpowiednio do energetycznie dozwolonych (kZ > 0)i
niedozwolonych (k? < 0) kanaléw rozproszeniowych. Wspétczynniki K;; tworza K-macierz,
ktora jest rzeczywista i symetryczna o wymiarze n, x n,, gdzie n, - liczba dozwolonych ka-
natéw.

Konwencjonalne metody rozwiazywania réwnan 3.2.36 w programie UKRmol+ zostaly
zastapione metoda propagacji R-macierzy [Morgan 1984], polegajaca na wyznaczaniu R-
macierzy w odlegtosci ay; od centrum rozpraszania wykorzystujac juz znang macierz zna-
leziona dla punktu a, a;, < ap41. Skorzystanie z warunku 3.2.38 do znalezienia K-macierzy
wymagatoby catkowania 3.2.36 na bardzo duzych odleglosciach od centrum rozpraszania,
tzn. propagacji R-macierzy do » — oc. Z tego powodu, w praktyce wykorzystuje sie rozwi-
niecia asymptotyczne dla cztonéw w funkgji F;; odpowiadajacych fali wychodzacej i zbiega-
jacej sie w centrum, prawdziwe w r < co. W implementacji UKRmol+ macierz R jest propa-
gowana wzdtuz wspdétrzednej radialnej na odcinku [ag, a4]. W punkcie r = a,4, odpowiednio
oddalonym od centrum rozpraszania, konstruowany jest warunek 3.2.30 z wykorzystaniem
rozwiniecia asymptotycznego Gailitisa [Gailitis 1976], z ktérego nastepnie wyznacza sie K-
macierz. Macierz rozpraszania (S-macierz) oraz macierz przejscia (T-macierz) mozna wyra-
zi¢ za pomoca K-macierzy korzystajac z nastepujacych zwigzkow:

_I+iK

S_Hﬂ'K

(3.2.41)

2IK
I-:K

T=8-1= (3.2.42)

Przekréj czynny na rozpraszanie otrzymuje sie wykonujac sumowanie kwadratéw elemen-

tow T-macierzy z odpowiednimi wagami statystycznymi [Burke 2011]:
T 25 +1 9
GRS % 3 oY 6249
i iMmg,lim;

gdzie S; - spin i-tego (poczatkowego) stanu czasteczki-tarczy, S - catkowity spin uktadu
elektron-czasteczka, l;, [;, m;, m; - orbitalne [ i magnetyczne m liczby kwantowe rozprasza-

nego elektronu w kanatach rozproszeniowych i1 j.
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3.3 Modele zjawisk rozproszeniowych

W przedstawionym sformulowaniu teorii R-macierzy, o modelu rozproszeniowym pra-
wie catkowicie decyduje rozwiniecie funkcji bazowych R-macierzy, przedstawionych w réw-
naniu 3.2.22. Konstrukgja tych funkcji pozostawia pewna dowolnos¢ w zaleznosci od czaste-
czki-tarczy i zjawisk, ktére maja zosta¢ uwzglednione [Tennyson 2010]. W tym podrozdziale
omoéwione zostana trzy modele powszechnie stosowane w obliczeniach w zakresie niskich
(<10 eV) energii, ktére zostaly wykorzystane w niniejszej pracy.

W obliczeniach przekrojéw czynnych na rozpraszanie sprezyste w pierwszej czesci roz-
winiecia 3.2.22 wygodnie jest pozostawi¢ jedynie stan podstawowy czasteczki-tarczy. Wow-
czas oddzialywania wymienne, korelacja elektronowa i polaryzacja wywotana zderzeniem
sa modelowane poprzez uwzglednienie odpowiednich konfiguracji w funkcjach x;. W tym
przypadku najprostszym przyblizeniem jest model statyczno-wymienny (ang. static-exchan-
ge), dalej okreslany skrotem SE, w ktérym konfiguracje y; sa generowane przez umieszczenie
dodatkowego elektronu na jednym z niezajetych spinorbitali czasteczki, zgodnie ze schema-
tem:

(orbitale zajete)N (orbitale wirtualne)?. (3.3.1)

Orbitale molekularne z reguly sa otrzymywane metoda Hartree’ego-Foka. W obrebie tego
modelu mozliwe jest opisanie stanéw rezonansowych typu shape, lecz z uwagi na pomi-
niecie oddzialywan polaryzacyjnych sa one szersze i potozone wyzej na skali energii w po-
réwnaniu do struktur otrzymanych za pomoca bardziej ztozonych modeli. Mimo tych ogra-
niczeri, model SE stanowi dobry punkt odniesienia dla innych metod i modeli, poniewaz
jedynym parametrem jest liczba uwzglednionych orbitali wirtualnych. Ponadto uzyskane
przekroje czynne sa wolne od tak zwanych struktur pseudorezonansowych, pojawiajacych
sie w innych przyblizeniach powyzej progu energii na wzbudzenie elektronowe.

W modelu statyczno-wymiennym z polaryzacja (static-exchange plus polarization, w skré-
cie SEP), oprécz konfiguragji typu 3.3.1, dodatkowo wiacza sie konfiguracje, w ktérych jeden
z elektronéw walencyjnych czasteczki zostal przeniesiony na niezajety orbital (wzbudzenia

pojedyncze):
(rdzern)¥ =" (orbitale walencyjne)W*1 (orbitale wirtualne)?, (3.3.2)

gdzie W to liczba elektronéw walencyjnych. Przyblizenie SEP w ogélnoéci dobrze przewi-

duje wlasnosci stanéw rezonansowych typu shape, uwzgledniajac efekty polaryzacji cza-
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steczki wywotane oddzialywaniem z nadlatujacym elektronem, lecz wykazuje silna wraz-
liwo$¢ na parametry (liczbe orbitali traktowanych jako walencyjne W oraz liczbe orbitali
wirtualnych). Istotna wada tego modelu jest brak zbieznosci wraz ze wzrastajaca liczba
uwzglednionych orbitali [Tennyson 2010]. W prezentowanych obliczeniach za kryterium
wyboru tej liczby opierato sie gtéwnie na poréwnaniu z danymi eksperymentalnymi. Dodat-
kowo, powyzej progu wzbudzenia elektronowego w przekroju czynnym na rozpraszanie,
bardzo czesto obserwuje sie liczne struktury pozbawione fizycznego znaczenia, zwane pseu-
dorezonansami. Pseudorezonanse powstaja w wyniku uwzglednienia konfiguracji 3.3.2, ktore
dominuja w opisie danego stanu wzbudzonego czasteczki, a nastepnie pominiecia kanatu
rozproszeniowego odpowiadajacego temu wzbudzeniu w obliczeniach dla obszaru zewnetrz-
nego. Stanowia one nieodiaczna ceche modelu i ujawniaja sie takze w pochodnych wielko-
Sciach, takich jak suma przesunie¢ fazowych i wartosci wlasne macierzy op6znien,, wykorzy-
stywanych do analizy stanéw rezonansowych. Z tego powodu pseudorezonanse sa trudne
do odréznienia od rzeczywistych struktur.

Ostatni model uwzglednia w pierwszej czesci rozwiniecia 3.2.22 niskolezace stany wzbu-
dzone czasteczki i jest w literaturze nazywany przyblizeniem close-coupling (CC). W tym
przypadku do opisu czasteczki-tarczy stosuje sie metody wielokonfiguracyjne, takie jak CAS-
SCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) i pokrewne [Brigg et al. 2014; Little and
Tennyson 2013; Tennyson 2010]. W metodzie CASSCF funkcja falowa jest kombinacja li-

niowa wyznacznikéw opisujacych rézne konfiguracje elektronowe czasteczki:

TOASSCE = N "y, (3.3.3)
k

gdzie ®;, to wyznacznik Slatera funkgji jednoelektronowych odpowiadajacy k-tej konfigu-
racji. Optymalizowane sa zaréwno wspoélczynniki Cj, jak i spinorbitale tworzace wyznacz-
niki ¢, metoda stanowi wiec potaczenie metody oddziatywania konfiguracji [Head-Gordon
et al. 1994] na podzbiorze orbitali miedzy ktérymi sa dopuszczone przejécia elektronowe i
metody pola samouzgodnionego. W implementacjach tej metody typowo wskazuje sie orbi-
tale zamrozone, ktére nie sa optymalizowane, przestrzeri nieaktywna (tzn. orbitale niezam-
rozone, podwdjnie obsadzone z ktérych nie dopuszcza sie przej$¢ elektronowych) oraz prze-
strzefi aktywna. Przestrzen aktywna (CAS) stanowia wybrane obsadzone i nieobsadzone
(wirtualne) orbitale, ktére zostaly otrzymane metoda HF. Dopuszczalne sa przy tym wszyst-

kie mozliwe kombinacje ich obsadzen. W standardowej notacji CASSCF(n,m) oznacza roz-
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lokowanie n elektronéw walencyjnych na m orbitalach przestrzeni aktywnej. Liczba konfi-
guracji uwzglednionych w réwnaniu 3.3.3 zalezy zatem od wybranej przestrzeni aktywnej.

W obrebie metody CASSCF mozna optymalizowaé stany podstawowe i wzbudzone.
Wariantem szczegolnym jest szukanie minimum Sredniej wazonej energii stanu podstawo-
wego i kilku stanéw wzbudzonych za pomoca wspdélnego zbioru spinorbitali - jest to tzw.
State-Averaged CASSCF (SA-CASSCEF). Przestrzeri aktywna wybiera sie w taki sposéb aby
otrzymane energie stanéw ®;, ktére maja zosta¢ uwzglednione w rozwinieciu 3.2.22, byly
jak najblizsze energiom wzorcowym (tzn. wyznaczonym doswiadczalnie, lub za pomoca
bardziej zaawansowanych metod).

W drugiej czesci rozwiniecia 3.2.22 funkcje x; konstruuje sie za pomoca nastepujacych

konfiguracji [Masin et al. 2020; Dora et al. 2012]:

(orbitale nieaktywne)™¥ ~"= (CAS)V !, (3.3.4)
(orbitale nieaktywne)N ~Na (CAS)M (orbitale wirtualne)®, (3.3.5)
(orbitale nieaktywne)N —Na (CAS)N*~1 (orbitale wirtualne)?. (3.3.6)

przy czym konfiguracje typu 3.3.5 1 3.3.6 zwykle sa uzywane jedynie dla czasteczek o duzej
polaryzowalnosci [Masin et al. 2020]. Podczas gdy modele SE i SEP wymagaja stosunkowo
niewielkich zasobéw obliczeniowych, model CC jest pod tym wzgledem kosztowny. Wy-
nika to gtéwnie z duzej liczby konfiguracji i kanaléw rozproszeniowych przy diagonalizacji

hamiltonianu w obszarze wewnetrznym i zewnetrznym.

3.4 Program UKRmol+

Pakiet UKRMol+ [Masin et al. 2020] zostat napisany przez miedzynarodowy zespét na-
ukowcéw i opublikowany jako oprogramowanie o otwartym kodzie Zrédtowym, dostep-
nym na platformie Zenodo [Masin et al. 2021; UK R-matrix community 2020]. Stanowi on
rozwiniecie i udoskonalenie pakietu UKRmol [Carr et al. 2012], bedacego kontynuacja wie-
loletnich prac nad implementacja metody R-macierzy zapoczatkowanych przez grupe CCP2
[Morgan 1984]. Oprogramowanie jest ukierunkowane na modelowanie proceséw fotojoniza-
¢ji oraz rozpraszania elektronéw i pozytonéw na czasteczkach wieloatomowych, w szczegdl-

nosci na obliczenia przekrojéw czynnych na sprezyste i niesprezyste procesy zderzeniowe.
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Oprogramowanie UKRmol+ [Masin et al. 2020] zostalo podzielone na dwa mniejsze
pakiety przeznaczone do obliczeri dla obszaru wewnetrznego (UKRMol-in) i obszaru ze-
wnetrznego (UKRMol-out). Kazdy z nich zawiera kilka modutéw napisanych w réznych
wersjach jezyka Fortran (gtéwnie Fortran 95 i Fortran 2003 [Masin et al. 2020]), obstugiwa-
nych za pomoca wsadowych plikéw tekstowych. Schemat przeprowadzania kompletnych
obliczen rozproszeniowych przedstawiono na Rys. 3.4.1, natomiast ponizej opisano kolejne

etapy obliczerr oraz parametry, ktére maja kluczowe znaczenie dla otrzymanych wynikéw.

Generowanie orbitali molekularnych za pomoca pakietu Molpro

Uruchomienie pakietu UKRMol+ wymaga pliku wsadowego w formacie MOLDEN, kt6ry
zawieraja orbitale atomowe i molekularne oraz geometrie czasteczki. Obliczenia przeprowa-
dzono za pomoca programu Molpro [Werner et al. 2012, 2020b,a]. W przypadku modeli SE
oraz SEP orbitale zostaly otrzymane metoda HF. Sposéb otrzymania geometrii czasteczki
oraz parametry modeli zostaly wyszczegélnione w Tab. 6.1.1, 7.1.11 7.2.13 oraz odpowied-

nich podrozdziatach.

3.5 Analiza stanéw rezonansowych

Istotnym aspektem analizy wynikéw obliczen rozproszeniowych jest identyfikacja sta-
néw rezonansowych, w szczegdlnosci charakterystyka ze wzgledu na jego polozenie na skali
energii, czas zycia oraz stan macierzysty. Jedna z uzytecznych, w tym kontekscie, wielko$ci

jest suma wiasnych przesunie¢ fazowych w funkgcji energii rozpraszanego elektronu

A(E) =) 6. (3.5.1)
Sktadniki sumy §; spetniaja zaleznosé

Kp,i = tg(d:), (3.5.2)

gdzie Kp ; sa elementami zdiagonalizowanej K-macierzy. Znajac przebieg sumy 3.5.1 w po-
blizu struktury rezonansowej mozliwe jest znalezienie potozenia rezonansu F, i jego szero-
kosci I', poprzez dopasowanie funkgji Breita-Wignera [Breit and Wigner 1936; Hazi 1979]:

1

50
A(E) = AY + arctg = 2_ ok (3.5.3)
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Rysunek 3.4.1: Schemat obliczeri wykonywanych za pomoca programu UKRMol+. Bloki z fioleto-
wym tlem oznaczaja programy czastkowe niezbedne do wykonania petnych obliczeni przekrojow

czynnych.
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Ze wzoru 3.5.3 wynika, ze przechodzac na skali energii od wartosci ponizej E, do warto-
Sci powyzej E,, suma przesunie¢ fazowych wzrasta o m. Charakterystyka rezonanséw na
podstawie dopasowywania funkgcji 3.5.3 zostata zaimplementowana w programie RESON
[Tennyson and Noble 1984] wchodzacym w sklad pakietu UKRMol+. Metoda ta jest szcze-
goblnie dogodna do badania stanéw rezonansowych, gdy poszczegdlne stany sa od siebie
odpowiednio odseparowane oraz sktadnik AY pochodzacy od rozpraszania bezposredniego
wykazuje staba zaleznos¢ od energii. Alternatywna metoda zaproponowana przez Smitha
[Smith 1960a,b] bazuje na macierzy opdznien (ang. time-delay matrix) bedacej iloczynem ope-
ratora —ih < i S-macierzy
ds

Q(B) = —ihs" 2. (3.5.4)

Najwieksza wartos¢ wilasna g macierzy Q w funkcji energii w poblizu stanu rezonansowego

przyjmuje ksztatt lorentzianu

r
(E—E2)+(I'/2)?

q(E) = (3.5.5)

Dopasowujac funkcje 3.5.5 do zaleznosci wartosci wlasnej od energii ¢(E) otrzymuje sie pa-
rametry rezonansu. Kazdej wartosci wlasnej ¢, odpowiada wektor wilasny v, o wymiarze
1 x n,. Prawdopodobiefistwo f3; rozpadu stanu rezonansowego do danego kanatu rozpro-
szeniowego jest rowne modutowi sktadnika wektora wlasnego odpowiadajacego temu ka-
natowi a;, j =0,1,...,n,

Bi = |ay]?. (3.5.6)

Dokonujac analizy za pomoca macierzy opdznieri mozna zatem okreéli¢ réwniez stan ma-
cierzysty rezonanséw typu CE I. Metoda macierzy opdZnien zostata zaimplementowana w
programach TIMEDEL [Stibbe and Tennyson 1998] i jego reimplementacji TIMEDELn [Lit-
tle et al. 2017]. Jedli stany rezonansowe nie sa catkowicie rozseparowane na skali energii,
odpowiadajace im lorentziany moga by¢ roztozone w obrebie wielu wartosci wlasnych i w
przebiegu najwiekszej wartosci wilasnej ¢ pojawiaja sie nieciagtosci. Wéwczas dopasowa-
nie funkcji 3.5.5 dla kazdego rezonansu jest trudne, a w przypadku catkowitego przekrywa-
nia sie rezonanséw wrecz niemozliwe [Little et al. 2017]. Z tego powodu w implementacji
programu TIMEDELn dopasowywanie lorentzianéw odbywa sie z uwzglednieniem kilku

pierwszych warto$ci wlasnych jednoczesnie.



Rozdzial 4

Uklad doswiadczalny oraz metody
wykorzystane w pomiarach

calkowitych przekrojow czynnych

Pomiary catkowitych przekrojéw czynnych dla mréwczamu metylu (HCOOCH3), kwasu
octowego (CH3COOH) oraz aldehydu propionowego (CoHsCHO) zostaly wykonane przy
pomocy elektrostatycznego spektrometru elektronéw [Szmytkowski and Mozejko 2001] pra-
cujacego w oparciu o liniowa metode transmisyjna [Blaauw et al. 1977]. W metodzie tej mo-
noenergetyczna wiazka elektronéw przepuszczana jest przez komore zderzeni wypetniona
badana substancja w fazie gazowej. Po przejsSciu przez komore dokonuje sie pomiaru nateze-
nia wiazki, ktéra nie uleglta rozproszeniu (Rys. 4.0.1). Zgodnie z prawem Bougera-Lamberta-
Beera, ostabienie dI wiazki przez rozpraszajace medium na drodze dz jest proporcjonalne
do koncentracji czasteczek n

dI(F) = —orI(E)ndx (4.0.1)

gdzie o7 - catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie. Po scalkowaniu réwnania (4.0.1)

otrzymuje sie zalezno$é

-1
or() = (212)) ( /bn@dx) 402

a

gdzie E to energia monoenergetycznej wiazki elektronowej, a I(E) oznacza natezenie wiazki

przy wejsciu do komory zderzei. W powyzszym wzorze uwzgledniono niejednorodnoé¢

42
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Rysunek 4.0.1: Idea liniowej metody transmisyjne;j.

rozkladu gestosci czastek-tarczy w komorze n(x), poniewaz w rzeczywistym eksperymen-
cie czasteczki gazu opuszczaja komore zderzen przez otwor wlotowy i wylotowy wiazki
elektronowej, co powoduje spadki koncentracji przy tych otworach oraz wydiuzenie drogi
rozpraszania [a,b] wzgledem wymiaru komory zderzen, L, wzdtuz drogi wiazki. Stosujac
metodologie przedstawiona w [Nelson and Colgate 1973], sprawdzono [Szmytkowski et al.
2019], ze te dwa efekty (spadek koncentracji drobin przy otworach wlotowych komory zde-
rzen oraz wydtuzanie drogi na jakiej zachodzi rozpraszanie), w stosowanym spektrometrze,
niweluja sie i wyrazenie podcatkowe we wzorze 4.0.2 zastapi¢ mozna iloczynem nL, z nie-

pewnodcia rzedu 2%. Wzoér 4.0.2 mozna zatem przepisa¢ w postaci:

1 Ih(E)
o7 = nLln<I(E) ) (4.0.3)

gdzie n to koncentracja wyznaczona na podstawie pomiaru ciSnienia w komorze zderzen.
Zaleznosc 4.0.3 jest poprawna przy zalozeniu, ze (1) nie wystepuja zderzenia wielokrotne,
(2) wiazka elektronowa jest skolimowana oraz na tyle monochromatyczna, ze w zakresie
energii & + AE przekréj czynny o(FE) jest staly, oraz (3) w rejestrowanej wiazce I(E) znaj-
duja sie tylko elektrony, ktére nie ulegly rozproszeniu. Sposéb wyznaczenia koncentracji n

w do$wiadczeniu oméwiono w rozdziale 4.1.
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4.1 Aparatura

Na Rys. 4.1.2 przedstawiono schemat aparatury zastosowanej do przeprowadzenia po-
miaréw. Dziato elektronowe sklada sie z torowanej wolframowej katody o ksztalcie litery
V, z ktérej emitowane sa elektrony w wyniku zjawiska termoemisji. Prad Zzarzenia katody
wynositod 1 do 1,5 A. Wiazka jest wstepnie formowana przez reflektor (elektroda Pierce’a) i
przyspieszana w polu anody do pierwszego zespotu elektrod, ktéry nastepnie kieruje wiazke

do monochromatora [Szmytkowski and Mozejko 2001]. Zasade dziatania cylindrycznego

zestaw
soczewek 2 detektor

komora analizator

RFF

zderzen

monochromator

zestaw
soczewek 1

»

ziatlo
elektronowe

Rysunek 4.1.2: Schemat spektrometru elektronowego z monochromatorem 127° zastosowany w do-

$wiadczeniu.

127° selektora energii przedstawiono na Rys. 4.1.3. Sa to dwie wspoétosiowe powierzchnie
walcowe Aj i Ay, o promieniach odpowiednio r; i 7 i kacie rozwarcia 127°, miedzy ktérymi
zadana jest r6znica potencjatéw U. Szczeliny wlotowa S i wylotowa S umieszczone sa w w
promieniu o = (71 + r2)/2 od osi symetrii cylindréw. Elektron o predkosci v, wpadajacy do

monochromatora pod katem « przez szczeline S, bedzie poruszat sie po torze spelniajacym
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Rysunek 4.1.3: Zasada dzialania 127° selektora energii.

uklad réwnan [Szmytkowski and Zubek 1974]:

me | (dr\® (L doNTL g me 4.1.1)
2 dt dt ro 2 -
mer2d£ = MeT Vg COS (4.1.2)
dt
gdzie A = mLLl W szczegélnym przypadku, gdy kat a = 0 oraz predkos¢ vg spetnia warunek
T2
2
mevh _ eUT o vg _ 6UT , (4.1.3)
70 roln me In 7

torem ruchu elektronu jest okrag o promieniu r i érodku na osi symetrii walcéw, elektron
przedostaje sie zatem przez szczeline S, z energia kinetyczna

eU

T oo
To

; (4.1.4)

Z réwnania (4.1.4) wynika, Ze energia wiazki na wyjéciu z monochromatora jest sterowana
za pomoca réznicy potencjatéw U. W ogdlnym przypadku przyblizone rozwiazanie uktadu
(4.1.1-4.1.2) przyjmuje posta¢ [Hughes and Rojansky 1929]:

2
ey (1 —¢)cosv2p — \2[ tan o sin V2, (4.1.5)

r
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gdzie ¢ = v/(vg cos ). Tory elektronéw o predkosci v wpadajacych do monochromatora pod
katami a i —a przetna sie w punktach, w ktérych znika drugi czlon wyrazenia 4.1.5, zatem
dla a # 0 musi by¢ spelniony warunek

V20 =7 = o = \% — 127°17". (4.1.6)

Jest to kat, w ktérym, w tak zadanym ukladzie, uzyskuje sie najlepsze ogniskowanie i roz-
mycie energetyczne wiazki [Hughes and Rojansky 1929]. W rzeczywistym ukladzie o zasto-
sowanej geometrii, ograniczenie monochromatora dodatkowymi elektrodami, wejSciowa i
wyjéciowa, powoduje zmniejszenie kata ogniskowania do okoto 120° [Jost 1979].

Po wyjéciu z monochromatora wiazka kierowana jest do uktadu elektrod, umozliwia-
jacych odchylanie wiazki goéra-dot i lewo-prawo oraz skuteczne skierowanie tak przygoto-
wanej wiazki do komory zderzen. Podczas prowadzonego doswiadczenia natezenie pradu
elektronéw osiagato, typowo, wartosci z zakresu od okoto 0,01 pA do ponad 10 pA, na-
tomiast szeroko$¢ potéwkowa rozmycia energetycznego wiazki wynosita,w zaleznosci od
warunkoéw eksperymentalnych, od okoto 50 do 100 meV. Komora zderzeri ma ksztalt walca
o osi prostopadiej do kierunku ruchu elektronéw i $rednicy réwnej L = 30,5 mm [Szmyt-
kowski and Mozejko 2001].

Role analizatora pelni uktad elektrod wytwarzajacy pole hamujace (RFF, z ang. retar-
ding field filter [Fox et al. 1955]) efektywnie nizsze od napiecia wyjsciowego ukladu (zestaw
soczewek 2) o utamek elektronowolta. Dzieki temu elektrony ktére utracily czeé¢ energii sa
niemal catkowicie zatrzymywane i nie podlegaja detekcji, natomiast elektrony nierozpro-
szone docieraja do kolektora.

Spektrometr umieszczony jest w komorze prézniowej. Préznie wstepna (rzedu 1073 Pa)
zapewnia pompa rotacyjna, natomiast cisnienie docelowe rzedu 40 yPa uzyskiwane jest przy
uzyciu pompy dyfuzyjnej z odrzutnikiem par wymrazanym freonem [Szmytkowski and
Mozejko 2001]. Badany gaz doprowadzany jest do komory prézniowej przez reczny zawoér
precyzyjny i nastepnie kierowany w odpowiedni sposéb do komory zderzen przez zauto-
matyzowany uklad zaworéw kierunkowych. Pomiar polega na naprzemiennym rejestrowa-
niu natezenia wiazki przechodzacej przez pusta komore (I, tryb “bez gazu”) oraz komore
wypelniona gazem (I, tryb “z gazem”). W trybie “z gazem” ci$nienie w komorze zderzen
osiagato wartosci z zakresu 80 — 200 mPa. W czasie obecnosci badanego gazu w komorze,

czasteczki wydostaja sie z komory zderzen przez otwory wlotowe i wylotowe wiazki elek-
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tronowej i moga wpltywac na termoemisje katody. Z tego wzgledu uklad dozujacy pracuje
w taki sposéb, aby w obszarze, w ktérym znajduje sie optyka elektronowa panowato state
ci$nienie (ponizej 0,6 mPa) i obecne stale byly drobiny badanego zwiazku. Wokét komory
prézniowej znajduje sie uktad cewek Helmholtza, redukujacy ziemskie pole magnetyczne w
obrebie toru wiazki elektronowej do wartosci ponizej 0,1,T.

Wszystkie substancje badane w tej pracy znajduja sie w temperaturze pokojowej w fazie
cieklej i musiaty zosta¢ przelane z opakowania producenta do metalowego zbiornika podta-
czanego do do aparatury prézniowej. Przed rozpoczeciem pomiaréw nalezato usunaé gazy,
ktére ewentualnie mogly w czasie tej procedury zanieczysci¢ probke. W tym celu kilku-
krotnie naprzemiennie zamrazano substancje za pomoca cieklego azotu, odpompowywano
niezamrozone zanieczyszczenia i rozmrazano badana ciecz.

Cisénienie w komorze zderzeni jest monitorowane za pomoca prézniomierza MKS Bara-
tron, ktérego glowica pracowata w stalej temperaturze 322 K. Ze wzgledu na efekt trans-
piracji termicznej [Knudsen 1909] ci$nienie wskazywane przez prézniomierz musi zostaé

skorygowane zgodnie ze wzorem
Pyg

_ P
T VT 4.1.7)

gdzie py, T;, - rzeczywiste ciSnienie i temperatura panujace w komorze zderzen, p;, - ciSnienie
wskazywane przez prézniomierz oraz 1), = 322K. Biorac pod uwage powyzsze, oraz fakt
ze w warunkach prézni wysokiej badane gazy mozna opisywaé z dobrym przyblizeniem
réwnaniem stanu gazu doskonatego, koncentracje centréw rozpraszania w wyrazeniu 4.0.3

mozna opisa¢ wzorem
Pk
k\/T,T}

Temperatura komory zderzen T, osiagala wartosci z przedzialu 30 — 50 °C. Ostatecznie cat-

(4.1.8)

n =

kowite przekroje czynne, prezentowane w tej pracy, wyznaczone zostaly ze zmierzonych w

spos6b bezposredni wielkosci fizycznych, zgodnie z nastepujaca zalezno$cia:

o = L“T‘[]Tk In <IO). (4.1.9)

Lpy, I

4.2 Kalibracja energii wiazki

Ze wzgledu na zlozonos¢ ukladu optyki elektronowej, oraz wystepujacych w takich

przypadkach potencjatach kontaktowych, konieczna jest kalibracja energii wiazki. Z reguly
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energia rzeczywista elektronéw rézni sie o nie wiecej niz ulamki dziesietne elektronowolta
od energii zadanej na elektrodzie, lecz dokladna warto$¢ przesuniecia skali energii jest nie-
zwykle wazna przy ustalaniu pozycji stanéw rezonansowych. W opisywanym eksperymen-
cie kalibracji dokonywano na podstawie rezonansowej struktury oscylacyjnej rezonansu 211,
N; czasteczki azotu, wystepujacej przy energii 2,3 eV i dobrze opisanej w literaturze [Szmyt-

kowski et al. 1996; Kitajima et al. 2017; Itikawa 2006].

4.3 Procedura pomiarowa

Pojedynczy wynik pomiaru przekroju czynnego byt otrzymywany ze wzoru (4.1.9), gdzie
T, odczytywano na poczatku trwajacej 20 minut serii pomiarowej i ze wzgledu na niewielkie
wahania traktowano jako parametr staly, natomiast py, Ip oraz I obliczano jako $rednia ze
stukrotnego pomiaru tych parametréw. Na jedna serie pomiarowa dla danej energii sktadato
sie od sze$ciu do dziesieciu pojedynczych wynikéw, z ktérych obliczano $rednia i odchylenie

standardowe Sredniej:

1 N
=~ Z (4.3.1)

N
S5 = Z 1 — )2 (4.3.2)

9T
z:l

Prezentowane przekroje czynne zostaly otrzymane na podstawie wielu serii pomiarowych
(miedzy 6-14) dla kazdej energii rozpraszania. Za wynik koficowy pomiaru przekroju czyn-
nego przyjeto Srednia przekrojow czynnych otrzymanych w poszczegélnych seriach wazona
odwrotno$cia wariangji:

M
> o (E

or(E) = = : (4.3.3)

.
—_

e
Il
—

2
w;(E) :< L ) . (4.3.4)
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4.4 Ocena niepewnos$ci pomiarowej

Gléwnym potencjalnym Zrédlem niepewnosci jest niepewnosé systematyczna. Przy jej

ocenie wzieto pod uwage nastepujace czynniki:

1. Niepewno$¢ oszacowania iloczynu nL we wzorze (4.0.3), na ktéra sklada sie réwniez

niepewnos¢ pomiaru cis$nienia py, i temperatur 7}, i 7.

2. Rozmycie energetyczne wiazki elektronéw i tzw. plyniecie skali energii czyli zmiane
rzeczywistej energii rozpraszania wzgledem zadanych potencjaléw, na przyklad w

wyniku pojawiania sie potencjaléw kontaktowych na elementach optyki elektronowe;j.
3. Niepewno$¢ pomiaru natezenia pradu elektronéw Iy i I.

4. Detekcja w wiazce oslabionej réwniez elektronéw rozproszonych sprezyscie w maty
kat brytowy, w wyniku czego przekroje czynne moga by¢ zanizone o warto$¢ wyni-
kajaca z rozpraszania w kat widzenia detektora, wynoszacy okoto 1 msr. Dodatkowo,
nie wszystkie elektrony, ktére stracity niewielka czesé¢ energii (< 0,1 eV) sa elimino-
wane z wiazki na detektorze. Przekrdj czynny na wzbudzenie rotacyjne czasteczki-
tarczy o stalym momencie dipolowym, ktéry wiaze sie z matymi zmianami energii
elektronéw, moze przyjmowaé wysokie wartosci dla matych katéw rozpraszania [Lo-
zano et al. 2018], co réwniez prowadzi do niedoszacowania wynikéw. Bardzo trudno
okresli¢ skale tego efektu w przypadku gdy brak jest dostepnych i wiarygodnych da-
nych dotyczacych sprezystych i rotacyjnie rozdzielonych rézniczkowych przekrojow
czynnych dla badanych zwiazkéw. Jak opisano w podrozdziale 6.1.1, jednym z moz-
liwych sposobéw wyznaczenia przyblizonej poprawki na rozpraszanie do przodu jest
wykorzystanie danych teoretycznych. Podejécie to zastosowano dla kwasu octowego
w pracy [Tanska et al. 2025], uzyskujac bardzo dobra zgodnosé¢ pomiedzy teoretycz-

nymi i do§wiadczalnymi przekrojami czynnymi.

Deklarowana catkowita potencjalna niepewnos$¢ systematyczna to niepewnos¢ maksymalna
- podczas sumowania poszczeg6lnych wkiadéw nie uwzgledniono mozliwosci znoszenia sie

niepewnoéci pomiarowych. Za niepewno$¢ statystyczna otrzymanych przekrojow czynnych
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Tabela 4.4.1: Zestawienie niepewno$ci systematycznych i statystycznych dla trzech badanych zwiaz-

kéw: mréwczanu metylu, kwasu octowego i aldehydu propionowego.

zakres energii niepewnos$¢ systematyczna niepewno$c statystyczna

<1l.5eV 15% 1%
1.5eV-5eV 9% 1%
5eV-20eV % 1%

20eV -100eV 6% 1%

> 100 eV 8% 2%

na rozpraszanie przyjeto odchylenie standardowe Sredniej wazonej

(4.4.1)

W przypadku badanych zwiazkéw niepewnos¢ statystyczna nie przekracza 1% ponizej 100
eV i wzrasta do 2% powyzej tej energii.
Niepewnosci statystyczne i systematyczne dla trzech badanych zwiazkéw z podziatem

na zakresy energii rozpraszania zestawiono w Tab. 4.4.1.



Rozdzial 5

Weryfikacja obranej metodologii na

przykladzie czasteczki TiCl,

Jednym z celéw badani prezentowanych w tej pracy jest sprawdzenie zgodnosci inter-
pretacji jakosciowej i ilo§ciowej danych uzyskanych na drodze obliczer za pomoca metody
R-macierzy oraz pomiaréw do$wiadczalnych. Poniewaz w chwili rozpoczecia badan zesp6t
dysponowatl juz kompletnym zestawem wynikéw eksperymentalnych pomiaréw catkowi-
tego przekroju czynnego dla czasteczki TiCly [Stefanowska-Tur 2020], zwiazek ten wybrano
jako modelowy, by zweryfikowa¢ komplementarnosé tych dwéch podejsé. Warto rowniez
podkresli¢, ze opracowanie wynikéw dla czterochlorku tytanu zapoczatkowalo wspétprace
z zespotem prof. Méarcio H. F. Bettegi z Uniwersytetu Federalnego stanu Parana w Kurytybie
w Brazylii, ktéry przeprowadzil niezalezne obliczenia wielokanalowa metoda Schwingera
dla TiCly. Zesp6t prof. Bettegi nastepnie rozszerzy? te badania na zwiazki, dla ktérych, w ra-
mach niniejszej pracy, wykonano pomiary catkowitych przekrojéw czynnych oraz obliczenia
metoda R-macierzy: mréwczanu metylu (HCOOCH3), kwasu octowego (CH3COOH) oraz

aldehydu propionowego (CoH5CHO), omawiane w kolejnych rozdziatach tej rozprawy.

Cho¢ czasteczka TiCly nie odgrywa istotnej roli w astrochemii, stanowi wartoSciowy
obiekt dla teoretycznych badarn proceséw rozpraszania. Role atomu centralnego peini metal
przejSciowy, ma relatywnie duza liczbe elektronéw i rozmiary geometryczne, a jednoczesnie
cechuje sie wysokim stopniem symetrii i nie posiada stalego momentu dipolowego. Ponadto
zwiazki tytanu posiadaja wiele réznych zastosowan przemystowych na przyktad w powto-

kach samoczyszczacych [Nagaraj et al. 2025], powlokach biozgodnych [Hussein et al. 2020],

51
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czy w selektywnych powtokach solarnych [Escobar-Galindo et al. 2018]. Czterochlorek ty-
tanu jest réwniez obiecujacym prekursorem w metodzie depozycji indukowanej skupiona
wiazka elektronéw (ang. Focus Electron Beam Induced Deposition, FEBID) [Kim and Somorjai

2002].

Wczedniejsze prace do$wiadczalne dotyczace zderzen elektronéw z TiCly koncentro-
waly sie gléwnie na formowaniu jonéw ujemnych. Proces DEA dla tej czasteczki byt badany
za pomoca spektrometru typu czasu przelotu time-of-flight [Kiser et al. 1968; Bennett et al.
1974], oraz trochoidalnego spektrometru elektronowego i kwadrupolowego spektrometru
mas [Bjarnason et al. 2014]. Rezonansowy charakter proceséw indukowanych zderzeniami
elektronéw z TiCly potwierdzono w eksperymencie transmisyjnym dla energii elektronéw
w zakresie od 0 eV do 10 eV [Tossell et al. 1987]. Metodami doswiadczalnymi [Basner et al.
2000] i obliczeniowymi [Azevedo et al. 2000] badano réwniez jonizacje indukowana elektro-
nami. Pozostale dostepne prace teoretyczne obejmuja przekroje na rozpraszanie sprezyste
wyznaczone metoda MS-Xa [Tossell et al. 1987] oraz przekroje czynne obliczone wielokana-

fowa metoda Schwingera w przyblizeniu SE [Azevedo et al. 2000].

5.0.1 Opis czasteczki i przyjetych parametréw modeli rozpraszania w metodzie

R-macierzy

Orbitale czasteczki, dla geometrycznie zoptymalizowanego uktadu, otrzymano metoda
Hartree’ego-Foka w bazie funkcyjnej cc-pVDZ [Pritchard et al. 2019; Balabanov and Peter-
son] za pomoca programu MOLPRO [Werner et al. 2020a]. Geometrie czasteczki zoptymali-
zowano na tym samym poziomie teorii, HF/cc-pVDZ, otrzymujac otrzymano dtugos¢ wia-
zania rp.c = 2,177 A, w dosé dobrej zgodnosci z warto$cia wyznaczona doswiadczalnie
2,170 + 0,002 A [Morino and Uehara 1966; NIS 2022]. Otrzymano nastepujaca konfigura-
cje orbitali niezajetych: (2e)(4t2)(3a1)(5t2)(6t2)(3e)(4a1)(7t2)(5a1). W przypadku modelu SEP
zamrozono nastepujace orbitale, ktore nie braty udzialu w opisie oddzialywan polaryzacyj-
nych: (1-13a1)(1-7b1)(1-7b2)(1-2a2). W obliczeniach w modelu SE oraz SEP uwzgledniono 51
orbitali wirtualnych. Do opisu continuum wykorzystano wykladniki wyznaczone w pracy
[Tarana and Tennyson 2008b] (dla { < 4) oraz [Loupas and Gorfinkiel 2019] (dla [ = 5),

dopasowane dla promienia R-macierzy réwnego 18 ay.



53

5.0.2 Teoretyczne przekroje czynne na rozproszenie sprezyste na czasteczce TiCl,

Przekroje czynne na rozproszenie sprezyste wyznaczone za pomoca metody R-macierzy
przedstawiono na Rys. 5.0.1 wraz z poréwnaniem z do$wiadczalnymi TCS oraz teoretycz-
nymi ECS otrzymanymi z wykorzystaniem metody SMC, oraz w Tab. 5.0.1. Rozktad ECS
na symetrie rozpraszania zamieszczono na Rys. 5.0.2. Ponizej oméwiono wybrane aspekty

szczegbtowej analizy przedstawionej w pracy [Tariska et al. 2022].

Tabela 5.0.1: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce TiCly [Tan-

ska et al. 2022].

E (V) ECS(1072m?) E(eV) ECS(1072m?) E(eV) ECS(102m?) FE(eV) ECS (1072 m?)

0,025 322,0 2,630 15,3 5,230 38,9 7,330 60,4
0,225 39,5 2,830 17,0 5,430 40,3 8,030 60,5
0,425 9,9 3,030 18,6 5,630 41,7 8,230 64,7
0,625 2,5 3,230 20,4 5.830 431 8,430 63,1
0,825 1,1 3,430 22,2 6,030 44,7 8,630 63,8
1,030 1.8 3,630 24,2 6,230 46,3 8,330 64,8
1,230 3,3 3,830 26,2 6,430 47,9 9,030 65,5
1,430 5,0 4,030 28,2 6,630 49,6 9,230 66,9
1,630 6.3 4,230 30,2 6,330 51,4 9,430 66,8
1,830 8,6 4,430 32,2 7,030 51,3 9,630 63,0
2,030 10,4 4,630 34,1 7,230 54,7 9,830 65,2
2,230 12,1 4,830 35,8 7,430 55,0 10,000 65,3
2,430 13,7 5,030 37,4 7,630 57,3

Zaréwno obliczone przekroje czynne jak i doswiadczalny TCS wykazuja wyrazne mini-
mum przy energii rozpraszania bliskiej 1 eV. Na Rys. 5.0.3 przedstawiono wkiad do prze-
kroju czynnego pochodzacy od fali s oraz odpowiadajace mu przesuniecie fazowe. Przekrdj
czynny posiada ostre minimum przy energii réwnej 0.91 eV, za$ przesuniecie fazowe przy
tej energii zmienia znak, co oznacza zmiane efektywnego oddziatywania z przyciagajacego
na odpychajace. Zachowanie tego minimum jest zatem spdjne z charakterystyka minimum
Ramsauera-Townsenda. Analogiczny wynik otrzymata grupa prof. Bettegi przy uzyciu me-
tody SMC, co zostato opublikowane we wspdlnej pracy [Tariska et al. 2022]. Ponadto prze-
kroje czynne na Rys. 5.0.1 charakteryzuja sie silnym wzrostem w kierunku energii réwnej 0

eV, co jest spowodowane istnieniem stanu wirtualnego [Tariska et al. 2022]. W do$wiadczal-
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Rysunek 5.0.1: Por6wnanie wynikéw do$wiadczalnych TCS i teoretycznych ECS wyznaczonych me-

toda R-macierzy i SMC dla czasteczki TiCly. [Tariska et al. 2022]

nym TCS powyzej energii wystepowania minimum zaobserwowano kilka struktur, ktére
moga by¢ przejawem tworzenia sie stanéw rezonansowych: niewielki pik przy okoto 2,5 eV
oraz szerokie maksimum w zakresie od okoto 3 eV do 12 eV. W tym przedziale energii mozna
ponadto wyodrebni¢ trzy maksima lokalne przy 6,5 eV, 8 eV i 10 eV, natomiast rozklad tej
struktury na funkcje typu Gaussa, po odjeciu oszacowanego wkladu od rozpraszania bez-
posredniego, pozwala przypuszcza¢, ze wskazane maksimum 3-12 eV moze skladac¢ sie z
czterech szerokich struktur, zlokalizowanych przy 4,8 eV, 6,5 eV, 8 eV i 9,9 eV [Taniska et al.
2022]. Obie krzywe ECS (otrzymane metoda R-macierzy i SMC) wykazuja niemal gladki
przebieg w zakresie 1-7 eV, z niewielkimi zmianami nachylenia przy okoto 5 eV (w syme-
triach rozpraszania 2A;, ?B; i By, co odpowiada symetrii 2Ty w grupie Ty) oraz 6,5 eV (w

symetrii ?A;). Analiza macierzy op6znieti wskazuje na mozliwos¢ tworzenia sie dwoch bar-
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Rysunek 5.0.2: Rozktad przekroju czynnego otrzymanego metoda R-macierzy dla czasteczki TiCly na

symetrie rozpraszania w grupie Cs, [Taniska et al. 2022].

dzo krétko zyjacych stanéw rezonansowych przy energiach 5,06 eV i 6,3 eV o szerokosciach
odpowiednio 4,49 eV i 3 eV. Odpowiadajace stany rezonansowe zaobserwowano réwniez
przy 4,8 eV i 6,3 eV w teoretycznych wynikach otrzymanych metoda SMC przez zespo6t
prof. Bettegi [Tariska et al. 2022].

Biorac pod uwage powyzsze, zaproponowano, iz widoczna w otrzymanym metoda R-
macierzy ECS szeroka struktura przy 5,06 eV odpowiada maksimum przy 4,5 eV w TCS,
powstatym w dekompozycji krzywej na rozklady Gaussa i powstaje przez przylaczenie elek-
tronu na orbital 6t,. Zasugerowano réwniez [Tariska et al. 2022], ze odpowiada ona struktu-
rze widocznej w ETS przy 3,6 eV oraz maksimum zaobserwowanych w widmach DEA przy
3,6 eV [Bjarnason et al. 2014] i 3,8 eV [Bennett et al. 1974]. Kolejny mozliwy stan rezonan-
sowy zlokalizowany przy 6,3 eV w ECS (zaré6wno w wynikach R-macierzy jak i SMC) przy-
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Rysunek 5.0.3: Sktadowa przekroju czynnego odpowiadajaca rozpraszaniu s — s oraz suma przesu-

nie¢ fazowych w symetrii rozpraszania 2 A, dla czasteczki TiCly.

porzadkowano maksimum w catkowitym przekroju czynnym przy 6,5 eV, przy czym nalezy
podkresli¢ ze struktura w TCS jest znacznie bardziej wyrazna, niz w ECS, co moze wskazy-
wac na typ rezonansu o wzbudzeniu rdzeniowym [Tariska et al. 2022]. Ponadto analiza bie-
gunéw R-macierzy wykazala, ze bieguny odpowiadajace konfiguracom s.p.!®2e (LUMO)
oraz s.p. ® 4t (LUMO+1) sa ujemne, co pozostaje w zgodnosci z wnioskami podanymi w
pracy [Tossell et al. 1987] o stabilnosci pierwszych dwéch stanéw anionu TiCly.

Obliczone przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste sa, co do wartosci, nizsze niz do-
$wiadczalne TCS, przy czym réznica jest najwieksza w minimum RT oraz powyzej 4 eV. Jak
dyskutowano w [Tariska et al. 2022], rozbieznos¢ ta moze wynikac ze znaczacego wktadu do
calkowitego przekroju czynnego pochodzacego od wzbudzen wibracyjnych oraz elektro-

nowych (powyzej progu wzbudzenia elektronowego wynoszacego 4,4 eV [Nakatsuji et al.

'Symbolem s.p. oznaczono konfiguracje stanu podstawowego.
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1992]), nie uwzglednionego w obliczeniach, a takze z faktu znajdowania sie na granicy sto-
sowalnosci metody R-macierzy. W celu poprawy zgodnosci nalezatoby podja¢ eksperyment
obliczeniowy, w ktérym (1) uwzglednia sie procesy niesprezyste, oraz (2) dokonuje sie opisu
tarczy z wykorzystaniem bazy funkcyjnej zawierajacej funkcje dyfuzyjne, poniewaz niektére
orbitale elektronowe TiCly; maja charakter Rydbergowski [Nakatsuji et al. 1992]. Nie zasto-
sowano tych modyfikacji ze wzgledu na brak odpowiednich zasobéw obliczeniowych. Po-
mimo tych ograniczeri, prezentowane przekroje czynne do$é¢ dobrze odwzorowuja wyniki
doswiadczalne pod wzgledem jakosciowym i iloSciowym i znacznie utatwily ich interpre-
tacje. Tym samym potwierdzono uzyteczno$¢ tak uzyskanych wynikéw teoretycznych w

analizie struktur TCS.



Rozdzial 6

Przekroje czynne na rozpraszanie
elektron6w na wybranych pochodnych
weglowodorow zawierajacych grupe

karbonylowa

W tej czeéci rozprawy przedstawiono catkowite przekroje czynne na rozpraszanie (TCS)
wyznaczone do$wiadczalnie liniowa metoda transmisyjna, oraz przekroje czynne na roz-
praszanie sprezyste (ECS) obliczone za pomoca metody R-macierzy zaimplementowanej w
programie UKRMol+ [Masin et al. 2020]. Przedmiotem badan byty wybrane czasteczki o
znaczeniu astrochemicznym z grupy alifatycznych pochodnych weglowodoréw zawiera-
jacych grupe C=0, oraz zwiazki aromatyczne z podstawnikami o duzym powinowactwie
elektronowym. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano catkowite przekroje czynne
na rozpraszanie w zakresie energii od utamkowych wartosci elektronowolta do 300 eV dla
trzech zwiazkéw: mréwczanu metylu (HCOOCHS3) [Tariska et al. 2023], kwasu octowego
(CH3COOH) [Tarska et al. 2025] i aldehydu propionowego (CoHsCHO). Wszystkie pomiary
przeprowadzono w Laboratorium Fizyki Zderzeri Elektronowych dziatajacym na Wydziale
Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej na Politechnice Gdarskiej. Obliczenia przekroju
czynnego nha rozpraszanie sprezyste w zakresie niskich energii (< 15 eV) wykonano dla
wspomnianych trzech weglowodoréw a takze dla acetaldehydu (CH3CHO) i kwasu mréw-

kowego (HCOOH). Wigkszos¢ obliczeri wykonano na superkomputerze Tryton w Centrum
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6.1. DOSWIADCZALNE I OBLICZONE PRZEKROJE CZYNNE NA ROZPRASZANIE NA
MROWCZANIE MTYLU (HCOOCH3), KWASIE OCTOWYM (CH3COOH) I ALDEHYDZIE

59 PROPIONOWYM (C,H;CHO)
Informatycznym Tréjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej. W rozdziale tym przepro-

wadzono szczeg6towq analize przekrojéw czynnych, a w szczeg6lnosci zaobserwowanych
stanéw rezonansowych, z wykorzystaniem metody R-macierzy i powiazanych technik obli-
czeniowych. Zestawienie badanych zwiazkéw wraz z zakresami energii dla ktérych wyzna-

czono do$wiadczalne i teoretyczne przekroje czynne zamieszczono w Tab. 6.1.3.

6.1 Doswiadczalne i obliczone przekroje czynne na rozpraszanie
na mréwczanie mtylu (HCOOCH3), kwasie octowym (CH; COOH)
i aldehydzie propionowym (CoH;CHO)

Niniejszy podrozdziat poswiecony jest oméwieniu wynikéw obliczer i pomiaréw prze-
krojéw czynnych na rozpraszanie elektronéw dla wybranych czasteczek organicznych za-
wierajacych atom tlenu. Tlen, zgodnie z krzywa rozpowszechnienia pierwiastkéw we Wszech-
Swiecie jest po wodorze i helu trzeci w kolejnosci czestodci wystepowania w przestrzeni
miedzygwiazdowej [Asplund et al. 2009]. Zwiazki zawierajace tlen (na przyktad H,O, CO,
CH30H, CO2 H>,CO, HCOOH) obok metanu i amoniaku naleza do gltéwnych czasteczek
bedacych sktadnikami lodu pytu miedzygwiazdowego oraz pylu kometarnego [Kabziriski
2023].

Przedmiotem badar eksperymentalnych i obliczeniowych byly wybrane czasteczki za-
wierajace grupe karbonylowa: mréwczan metylu (HCOOCHS3), kwas octowy (CH3COOH)
oraz aldehydu propionowego (CH3CH>CHO). Ponadto wykonano obliczenia dla dwéch
matych zwiazkéw, w kontekscie rozpraszania elektronéw juz czeSciowo przebadanych i
dos¢ obszernie opisanych w literaturze, tj. dla kwasu mréwkowego (HCOOH) i acetalde-
hydu (CH3CHO). W przypadku wymienionych powyzej czasteczek obserwuje sie wychwyt
dysocjacyjny pod wplywem niskoenergetycznych elektronéw [Feketeova et al. 2018; Pelc
etal. 2002b,a; Szymariska et al. 2013; Sailer et al. 2003; Pelc et al. 2003, 2005], dlatego stanowia
one interesujacy obiekt badan astrochemicznych. Wybrane zwiazki cechuje obecnos¢ wiaza-
nia C=0, izomeria strukturalna (CH3COOH i HCOOCH3), izomeria elektronowa (HCOOCHj3,
CH3COOQOH, i CH3CH>CHO oraz HCOOH i CH3CHO) oraz wspdlne grupy funkcyjne (C=0,
-COOH, -CHO). Ponadto czasteczki te posiadaja staly moment dipolowy i charakteryzuja sie
niskim stopniem symetrii. Z tego powodu wydaja sie istotnym obiektem badarh mozliwosci

oraz ograniczen stosowanych metod obliczeniowych i do§wiadczalnych.
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Tabela 6.1.1: Parametry zastosowane do opisu czasteczek i modelu rozpraszania dla badanych zwiaz-
kéw zawierajacych wiazanie C=0. W tabeli podano parametry zastosowane do opisu czasteczki-
tarczy: baze funkcyjna, moment dipolowy d otrzymany metoda HF i warto$¢ eksperymentalna, oraz
liczbe elektronéw czasteczki n.. W ostatniej kolumnie zamieszczono parametry modelu rozprasza-
nia: liczbe orbitali wirtualnych nyo, elektrony rdzenia (zamrozone podczas obliczeni SEP), liczbe fal
parcjalnych ln.«, promien R-macierzy a oraz promien propagacji macierzy ay (ao - promier atomu

Bohra).

czasteczka zoptymalizowana geometria parametry czasteczki ~ parametry modelu
C 11,3496 0,3927 0,0000
O 0,0000 0,8839 0,0000
nvo = 37
C —-0,9272 —0,0835 0,0000 baza: 6-311G**
rdzen: [1-4a’]
O -0,7073 —1,2689 0,0000 dur = 1,90 D
HCOOCHj3 Imax = 5
H 1,9796 1,2735 0,0000 d=1,77D?
(mréwczan metylu) a = 18ap
H 1,5323 —0,2107 0,8847 ne = 32
ag = 100ag
H 1,5323 —0,2107 —0,8847
H -1,9204 0,3731 0,0000
MP2/cc-pVTZ?
C 11,0567 —0,9185 0,0000
C  0,0000 0,1578 0,0000
nvo = 42
O 0,1952 1,3561 0,0000 baza: 6-311G**
rdzen: [1-4a’]
H 20518 —0,4572  0,0000 dur = 1,87D
CH3;COOH Imax = 5
H 0,9335 —1,5579  0,8878 d=1,74D
(kwas octowy) a = 18ap
H 0,9335 —1,5579 —0,8878 n. =32
ag = 100ag
O -—1,2466 —0,3865 0,0000
H -1,8476 0,3803 0,0000
MP2/cc-pVDZ?
C 14426  0,4461  0,0000
C  0,0000 0,9168 0,0000
C —-0,9954 —0,2078 0,0000
nvo = 30
O -0,6998 —1,3851 0,0000 baza: 6-311G**
rdzen: [1-4a’]
H 21255  1,2024  0,0000  dyr = 3,05D
CoH;CHO Imax = D
) H 1,6471 —0,1648 0,8758 d=2,52D"
(aldehyd propionowy) a = 18ao
H 1,6471 —0,1648 —0,8758 n. =32
ag = 100ag
H -0,2237 1,5430 0,8683
H -0,2237 1,5430 —0,8683
H -2,0569 0.1013 0,0000

MP2/cc-pVTZ?
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Kontynuacja Tabeli 6.1.1
czasteczka zoptymalizowana geometria parametry czasteczki ~ parametry modelu
H 0,0000 0,4211 0,0000 nyo = 23
baza: 6-311G**
C -1,0343 —0,4392 0,0000 rdzen: [1-3a’]
dur =1,61D
HCOOH O 11,1620 0,1084 0,0000 lmax =5
) d=1,41D?
(kwas mréwkowy) O -0,3778 11,4459 0,0000 A a = 18ao
Ne = 2
H -0,6433 —1,3264 0,0000 ag = 100ag
MP2/cc-pVTZ?
C 0,0000 0,4643 0,0000
C —0,9422 —0,7150 0,0000 nyo = 25
baza: 6-311G**
O 12154  0,3782  0,0000 rdzen: [1-3a’]
duyr = 3,18D
CH3CHO H -0,5040 1,4660 0,0000 lmax =5
d=2,75D*
(acetaldehyd) H —-0,3737 —1,6561 0,0000 . a = 18ag
Ne = 2
H -1,5963 —0,6660 0,8876 ag = 100ag
H -1,5963 -0,6660 —0,8876
MP2/cc-pVDZ?
[NIS 2022]

6.1.1 Mréwczan metylu (HCOOCH;), kwas octowy (CH;COOH) i aldehyd pro-
pionowy (C;H;CHO)

Mréwczan metylu (HCOOCH3), jako najprostszy ester i pochodna kwasu mréwko-
wego, ma istotne znaczenie w badaniach podstawowych oddzialywania elektronéw z cza-
steczkami. Czasteczka mréwczanu metylu zostata po raz pierwszy odkryta w przestrzeni
miedzygwiazdowej juz w 1975 roku w obloku molekularnym Sgr B2 [Brown et al. 1975;
Churchwell and Winnewisser 1975]. Od tamtej pory zostal on zidentyfikowany réwniez
w wielu innych ciatach niebieskich réznego rodzaju, takich jak gorace zageszczone obtoki
(Orion-KL [Favre et al. 2011]) i ich malo masywne odpowiedniki (NGC1333-IRAS4B oraz
NGC1333-IRAS2A [Bottinelli et al. 2007], obszary formowania gwiazd (L1689B [Bacmann
et al. 2012], TMC-1 CP [Soma et al. 2018]), lodowe ziarna NGC 1333-IRAS 2A [Rocha et al.
2024], oraz w wyplywie molekularnym wokoét protogwiazdy L1157 [Arce et al. 2008]. Mréw-
czan metylu wykryto réwniez w kometach, takich jak Hale-Bopp [Bockelée-Morvan et al.
2000] oraz Lovejoy [Biver et al. 2015]. Przewiduje sie, ze wystepuje on powszechnie takze na
innych ciatach tego typu, cho¢ jego detekgja jest utrudniona [Modica et al. 2012].

Wsréd mozliwych Sciezek syntezy mréwczanu metylu wskazuje sie przede wszystkim
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reakcje addycji na powierzchni czastek pytu [Ishibashi et al. 2021]. Proponuje sie takze mo-
dele obejmujace reakcje w fazie gazowej [Taquet et al. 2016]. Wiekszo$¢ eksperymentéw sy-
mulujacych synteze HCOOCH3 na powierzchni ziaren lodu miedzygwiezdnego polega na
napromieniowaniu cienkich zestalonych warstw metanolu (CH3OH), lub mieszanin tlenku
wegla (II) i metanolu (CO:CH3OH). W badaniach tych jako Zrédia energii wykorzystywano
fotony z zakresu UV i VUV [Gerakines et al. 1996; Paardekooper et al. 2016], ciezkie jony
[De Barros et al. 2011], wysokoenergetyczne elektrony [Bennett and Kaiser 2007], protony
[Modica and Palumbo 2010] i niskoenergetyczne elektrony [Schmidt et al. 2021; Boyer et al.
2016]. Motywacje przy wyborze substratu stanowita powszechno$¢ metanolu jako jednego
z gtéwnych sktadnikéw lodowych ptaszczy wokét pytu oraz obserwowana korelacja mie-
dzy wystepowaniem metanolu a mréwczanem metylu [Ishibashi et al. 2021; Yang et al.
2021]. Wykazano jednak, ze w przypadku fotolizy dodatek lodu wodnego znaczaco zwiek-
sza efektywnosé syntezy HCOOCH3 i lepiej odwzorowuje koncentracje tego zwiazku w ob-
szarach miedzygwiazdowych [Ishibashi et al. 2021]. W goracym rdzeniu Sgr B2(N)-LMH
odkryto trzy izomery strukturalne CoO2Hy: mréwcezan metylu (HCOOCH3), kwas octowy
(CH3COOH) i aldehyd glikolowy (HOCH2CHO), przy czym koncentracja mréwczanu znacz-
nie przewyzszata pozostate dwa zwiazki. Ponadto zwiazki te znaczaco réznily sie rozktadem
przestrzennym w Zrédle [Hollis et al. 2001; Bennett and Kaiser 2007]. Z przeprowadzonej
analizy na dziesieciu grupach izomeréw [Etim et al. 2018] wynikalo, ze zwiazki zawiera-
jace szkielet C—-C-O sa bardziej trwale i powszechne w kosmosie niz zwiazki z ukladem
atoméw C-O-C. Izomery C—2H,O, famia te regule, stad prawdopodobnie decydujacym
aspektem w ich syntezie jest kinetyka zachodzacych reakgji, a nie termodynamika. W eks-
perymencie przeprowadzonym przez Chuang i wspoétprac. [Chuang et al. 2017] wykazano
zaleznos¢ wzglednej koncentracji izomeréw od typu procesu (napromieniowanie UV lub
addygja), ktéremu poddawana jest mieszanina CO:CH30H, wskazujac, ze wzgledna kon-
centracja moze zosta¢ wykorzystana do oznaczania historii lodu miedzygwiazdowego. Inna
mozliwa przyczyna réznic w wystepowaniu izomeréw jest odmienny charakter ich oddzia-
lywania z materiqa miedzygwiazdowa, z uwzglednieniem niskoenergetycznych elektronéw

[Feketeova et al. 2018].

Kwas octowy (CH3COOH), obok wspomnianego juz Sgr B2(N)-LMH [Mehringer et al.
1997], zostat odkryty w kilku innych goracych rdzeniach, na przyktad G34.3 + 0.2 [Remi-

jan et al. 2003] oraz W51e2 [Remijan et al. 2002], a takze w regionie matomasywnej pro-
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togwiazdy IRAS 16293-2422 [Cazaux et al. 2003]. Czasteczke wykryto réwniez w komecie

67P /Churyumov—Gerasimenko [Altwegg et al. 2017] oraz wskazano na prawdopodobne
wystepowanie w lodowych ziarnach NGC 1333-IRAS 2A [Rocha et al. 2024]. Podobnie jak
w Sgr B2(N)-LMH, w niektérych z wymienionych obiektéw koncentracja CH3COOH jest
znacznie nizsza niz HCOOCHj3 [Remijan et al. 2003, 2002; Cazaux et al. 2003]. Cho¢ na po-
czatku proponowano reakcje w fazie gazowej jako Sciezki syntezy kwasu octowego, Mehrin-
ger i in. [Mehringer et al. 1997] i Ramijan [Remijan et al. 2002] pokazali, ze w fazie gazowej
nie jest nie sa one wystarczajaco efektywne. Nastepnie Bergantini i wspoétprac. [Bergantini
et al. 2018] zasugerowali synteze w lodzie niepolarnym (CH4:CO,) przy bombardowaniu
elektronami o energii 5 keV. Kleimeier i in. [Kleimeier et al. 2020], réwniez napromieniowu-
jac warstwe elektronami 5 keV, zaobserwowali formowanie sie kwasu octowego w lodzie
H0:CH3CHO, wskazujac, ze nie wykryto innych izomeréw CoH,O5. Zasugerowano wiec,
Ze ta mieszanina polarna powoduje selektywno$¢ syntezy ze wzgledu na izomerie struktu-

ralna.

Aldehyd propionowy (CH3CH>CHO) zaobserwowano, podobnie jak kwas octowy i
mréwczan metylu, w obtoku Sgr B2(N)-LMH [Hollis et al. 2004], w protogwiezdzie IRAS
16293-2422B [Lykke et al. 2017], a takze stosunkowo niedawno w zimnym obtoku molekula-
nym TMC-1 [Agtundez et al. 2023]. W widmie fragmentacji prébki z komety 67P /Churyumov-
—-Gerasimenko zidentyfikowano rozklad intensywnosci charakterystyczny dla propanalu,
cho¢ jednoznaczne odréznienie od acetonu nie byto mozliwe i wskazano na prawdopodobne
wystepowanie obu tych zwiazkéw [Schuhmann et al. 2019]. Poniewaz obok propanalu w
tych samych Zrédtach obserwowane sa jego nienasycone analogi - propenal (CH>=CHCHO)
[Hollis et al. 2004; Manigand et al. 2021; Agtindez et al. 2021] i propynal (HC=CCHO) [Irvine
et al. 1988] - interesujace sa Sciezki syntezy tych zwiazkéw poprzez reakcje addycji atomu
wodoru [Zasimov et al. 2025]. Czasteczka CoH;CHO zostata takze zaobserwowana w eks-
perymencie astrochemicznym polegajacym na bombardowaniu elektronami lodu CO:CHy i
CO:CyHg [Abplanalp et al. 2016] oraz lodu CH4:CH3CHO [Singh et al. 2022]. W ramach pro-
gramu CoCCoA (ang. Complex Chemistry in hot Cores with ALMA) wykazano, ze w kilkunastu
przebadanych Zrédiach liczebnosci aldehydéw, w tym propanalu, sa nizsze niz liczebnosci
weglowodoréw zawierajacych tlen i takie same liczby atoméw wegla [Chen et al. 2025], jako

mozliwa przyczyne wskazujac efektywniejsze $ciezki rozpadu aldehydéw.

Oddziatywania elektroné6w z HCOOCH3, CH3COOH i CoH5CHO byty badane zaréwno
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eksperymentalnie, jak i teoretycznie. Feketeova i wspotprac. [Feketeovd et al. 2018], za po-
moca monochromatora elektronowego wysokiej rozdzielczosci i kwadrupolowego spektro-
metru masowego, zbadali procesy DEA zachodzace dla czasteczki mréwczanu metylu. W
literaturze dostepne sa takze widma EEL (ang. electron energy-loss) w zakresie wzbudzen wi-
bracyjnych zmierzone za pomoca spektrometru elektrostatycznego z hemisferycznym mo-
nochromatorem oraz absolutne przekroje czynne na DEA wraz z analiza teoretyczna stanu
rezonansowego [TP et al. 2020] dla HCOOCH3. W pracy de Souzy i wspétprac. [de Souza
et al. 2016] przedstawiono wyniki pomiaréw przekrojéw czynnych na rozpraszanie elekto-
néw na HCOOCH3, uzyskane technika wzglednego przeptywu, dla zderzen sprezystych w
zakresie $rednich i wysokich energii (30-1000 eV), a takze teoretyczne przekroje na rozpra-
szanie sprezyste i niesprezyste obliczone przy uzyciu metody molekularnego zespolonego
potencjatu optycznego (MCOP) w potaczeniu z przyblizeniem Padé [Gianturco et al. 1995],
dla zakresu energii 1-500 eV. Po opublikowaniu naszej pracy [Tariska et al. 2023] ukazaty sie
réwniez obliczenia przekrojéw na rozpraszanie sprezyste i wzbudzenie elektronowe metoda
R-macierzy za pomoca programu Quantemol [Cooper et al. 2019] w zakresie 0,1-20 eV [Bha-
vsar et al. 2024b]. Poza wynikami pomiaréw przedstawionymi w niniejszej pracy [Tariska
et al. 2023], jedynymi dostepnymi badaniami dotyczacymi catkowitych przekrojéow czyn-
nych sa teoretyczne obliczenia wykonane przez de Souza i wspétpracownikéw [de Souza

et al. 2016].

Wsréd dostepnych w literaturze badan dla czasteczki kwasu octowego nalezy wymie-
ni¢ widma wychwytu dysocjacyjnego [Sailer et al. 2003; Pelc et al. 2003, 2005; Prabhudesai
et al. 2008; Chakraborty et al. 2024], a takze widma EEL w zakresie wzbudzen elektrono-
wych [Limdo-Vieira et al. 2006; Ari and Giiven 2000]. Ponadto Ono i wspéltprac. [Ono et al.
1968] oraz Kambara [Kambara 1950] opublikowali widma spektroskopii mas fragmentéw
powstatych w zderzeniach elektronéw z czasteczkami CH3COOH. Widma masowe dla elek-
tronéw 100 eV zostaly opublikowane takze w pracy [Rahman and Krishnakumar 2012] wraz
z absolutnymi przekrojami czynnymi na jonizacje w zakresie do 500 eV zmierzonymi za po-
moca ukladu ze spektrometrem masowym typu time-of-flight. W literaturze znalez¢ mozna
takze przekroje czynne na jonizacje obliczone metoda BEB [Mozejko 2007] oraz SCOP [Bhu-
tadia et al. 2012]. Wér6d badan poswieconych oddzialywaniom niskoenergetycznych elek-
tronéw z CH3COOH nalezy wymieni¢ wspomniana juz publikacje zawierajaca przekroje

czynne otrzymane metoda R-macierzy [Bhavsar et al. 2024b], ktére ukazaty sie po wyslaniu
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do druku naszej publikacji [Tariska et al. 2025], oraz metoda SMC [Freitas and Bettega 2009].

Dane dotyczace oddzialywan aldehydu propionowego z elektronami sa w literaturze
nieliczne. Dostepne sa przekroje czynne na jonizacje obliczone za pomoca metody SCOP
[Gupta and Antony 2014] a takze algorytméw uczenia maszynowego [Harris and Nepo-
muceno 2024]. Christophorou i Christodoulides [Christophorou and Christodoulides 1969]
wyznaczyli takze érednie przekroje czynne na przekazanie pedu na podstawie predkosci
dryfu elektronéw w zakresie energii termicznych.

W Tab. 6.1.2 zestawiono informacje dotyczace czystosci badanych prébek i ich produ-

centéw dla zwiazkéw dla ktérych wykonano pomiary catkowitego przekroju czynnego.

Tabela 6.1.2: Zestawienie czystodci zwiazkow dla ktérych wykonano pomiary catkowitego przekroju

czynnego.

zwiazek czystos¢ producent
mréczan metylu (HCOOCHj3) >99,5% CPAchem
kwas octowy (CH3COOH) > 99,8% Sigma-Aldrich

aldehyd propionowy (CoH;CHO) > 99%  Chemat
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Catkowity przekréj czynny. Analiza wynikéw w zakresie $rednich i wysokich energii (20-

300 eV)

Wyniki pomiaréw catkowitego przekroju czynnego w zaleznosci od energii rozprasza-
nych elektronéw dla trzech zwiazkéw: mréwczanu metylu (HCOOCH3) [Tariska et al. 2023],
kwasu octowego (CH3COOH) [Taniska et al. 2025] i aldehydu propionowego (CoHsCHO)
[Tariska et al. 2023] przedstawiono w Tab. 6.1.6,6.1.51i 6.1.4 oraz na Rys. 6.1.2. Zakresy ener-
gii w ktoérych przeprowadzono pomiary dla trzech badanych czasteczek zestawiono w Tab.

6.1.3.

Tabela 6.1.3: Zakresy energii dla ktérych wykonano pomiary catkowitego przekroju czynnego.

zwiazek zakres energii

mréwczan metylu (HCOOCH3) od 0,2 eV do 300 eV
kwas octowy (CH3COOH) od 0,4 eV do 300 eV
aldehyd propionowy (C2H5CHO) od 0,6 eV do 300 eV

Na Rys. 6.1.1a-6.1.1c zamieszczono wzory strukturalne tych czasteczek (Rys. 6.1.1a-6.1.1c).
Wszystkie trzy badane zwiazki posiadaja wiazanie C=0 i te sama liczbe elektronéw, sa alifa-
tyczne i maja zblizone rozmiary geometryczne, ponadto mréwczan metylu i kwas octowy sa
izomerami strukturalnymi. Oczekuje sie zatem podobiefistw pomiedzy zalezno$ciami ener-
getycznymi zmierzonych catkowitych przekrojow czynnych. W przebiegu funkcji TCS od
energii rozpraszanego elektronu mozna wskaza¢ dwa maksima. Pierwsze maksimum zlo-
kalizowane jest w zakresie energii zderzenia z zakresu od 1 do 2 eV. Jak zostanie to uzasad-
nione w dalszej czesci pracy, z duzym prawdopodobieristwem mozna przyjaé, ze jest ono
zZwiazane z rozpraszaniem rezonansowym z udzialem stanu rezonansowego o charakterze
antywiazacym 7* na wiazaniu C=0. Kolejne wspoélne dla badanych czasteczek, stosunkowo
szerokie maksimum ulokowane pomiedzy 4 eV a 10 eV. Strukture te mozna wiazaé z wy-
stepowaniem stanu rezonansowego o charakterze o*, wystepujacym dla wielu czasteczek
organicznych w tym zakresie energii [Szmytkowski et al. 2014b, 2016; Rawat et al. 2010;
Allan and Andric 1996]. Ponizej 1 eV, wraz ze spadkiem energii rozpraszanego elektronu,
wartosci catkowitego przekroju czynnego znacznie wzrastaja ze wzgledu na oddziatywa-
nie dalekozasiegowe rozpraszanych elektronéw ze stalymi momentami dipolowymi czaste-

czek, o wartosciach [NIS 2022] 1,70 D, 1,77 D i 2,52 D odpowiednio dla kwasu CH3COOH,
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Rysunek 6.1.1: Wzory strukturalne badanych czasteczek.

HCOOCHs3 i CoH5CHO (Tab. 6.1.1). Dalsza cze$¢ analizy wynikéw eksperymentalnych w
zakresie niskich (< 15 eV) energii zostata przedstawiona w kolejnym podrozdziale wraz z
jej interpretacja oparta w duzej mierze na wynikach przeprowadzonych obliczen teoretycz-
nych.

Wedlug naszej wiedzy jedyne dostepne dane eksperymentalne, do ktérych mozna od-
nies¢ sie w celach poréwnawczych, dla badanych zwiazkéw, to (scatkowane) rézniczkowe
przekroje czynne (DCS) na sprezyste rozproszenie elektronéw, zmierzone przez de Souza
i wspoélprac. [de Souza et al. 2016] dla HCOOCH3. Wyznaczone w prezentowanej pracy
wartosci TCS sa wyzsze niz scalkowane DCS (Rys. 6.1.2). Jest tak, poniewaz w poréwny-
wanym zakresie energii 30-1000 eV procesy niesprezyste maja istotny wkiad w przekrdj
czynny. Przedstawione w tej samej pracy [de Souza et al. 2016] teoretyczne catkowite prze-

kroje czynne, otrzymane metoda MCOP, powyzej 10 eV sa w bardzo dobrej zgodnoéci z
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Rysunek 6.1.2: Calkowite przekroje czynne otrzymane dla czasteczki mréwczanu metylu
(HCOOCHs3;) [Tanska et al. 2023], kwasu octowego (CH3;COOH) [Tariska et al. 2025] i aldehydu pro-
pionowego (CoH;CHO) [Tanska et al. 2023].

prezentowanymi tutaj zmierzonymi catkowitymi przekrojami czynnymi (Rys. 6.1.2).

Dla energii zderzenia powyzej 10 eV, zaleznosci energetyczne catkowitego przekroju
czynnego dla mréowczanu metylu (HCOOCH3) oraz kwasu octowego (CH3COOH) niemal
sie pokrywaja, natomiast wartoé¢ TCS dla CoHsCHO jest wyzsza od TCS wyznaczonych dla
pozostatych zwiazkéw w catym zakresie energii. Zrédlem tej réznicy w wartosciach TCS,
malejacej wraz ze wzrostem energii rozpraszania, jest réznica w rozmiarach grup funkcyj-
nych obecnych w badanych zwiazkach. Pod wzgledem rozmiaréw geometrycznych grupa
-CH3 jest wieksza niz -OH i w konsekwencji catkowity przekréj czynny dla CH3CHO jest
wyzszy niz dla HCOOH, por. Rys. 6.1.3a oraz [Szmytkowski 2010] i [Mozejko et al. 2017].
Podobnego efektu mozna zatem oczekiwa¢ dla czasteczek metylowanych. Bliskie wartosci
TCS dla HCOOCH3; oraz CH3COOH sa zwiazane z efektem izomerii strukturalnej. Przy wy-

sokich energiach rozpraszanego elektronu (> 100 eV) dlugos¢ stowarzyszonej z nim fali de
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Tabela 6.1.4: Wyniki pomiaréw catkowitego przekroju czynnego (TCS) na rozpraszanie elektronéw

na czasteczkach HCOOCH; [Tariska et al. 2023]

E(eV) TCS(10-2°m?) E(eV) TCS(10-2m2) E(eV) TCS(10-2m2) E(eV) TCS(10-2 m?)

0,2 118,11 2,6 49,73 5.4 47,62 30 33,94
0,3 113,00 2,7 48,35 5.6 48,55 35 32,73
0,4 99,94 2.8 47,71 5.8 47,36 40 32,71
0,5 85,67 2.9 47,71 6,0 47,99 45 31,77
0,6 80,30 3,0 47,03 6,2 47,56 50 31,44
0,7 72,82 3.1 46,75 6,7 485 60 28,86
0,8 71,72 3,2 46,83 7.2 47,51 70 25,72
0,9 65,74 3,3 46,72 7.7 46,70 80 25,17
1,0 63,91 3.4 44,64 8,2 46,08 90 23,30
1,1 62,73 3,5 46,27 8,7 45,25 100 23,19
12 60,91 3,6 45,81 9,2 44,03 110 23,01
1,3 59,51 3,7 46,96 9,7 43,74 120 21,36
1,5 60,47 38 47,20 10,2 44,40 140 19,97
1,7 61,52 3,9 46,30 11 42,28 160 18,96
1.8 60,91 4,0 45,98 12 40,65 180 17,23
1,9 60,06 4,1 47,38 14 40,48 200 15,33
2,0 57,94 42 46,78 16 38,68 220 15,01
2,1 56,71 44 48,13 18 36,96 250 13,02
2,2 54,43 46 46,39 20 35,89 300 10,58
2.3 53,47 43 47,83 22,5 34,92

Broglie’a staje sie¢ pomijalna w poréwnaniu z diugosSciami czasteczki. Stad proces zderze-
niowy mozna, w przyblizeniu, opisac¢ jako sume rozpraszania na poszczegélnych atomach
nalezacych do czasteczki (patrz rozdz. 2.3.2). Efekt ten obserwuje sie z dobrym przyblize-
niem réwniez dla nizszych energii [Szmytkowski et al. 2009], mimo faktu iz przyblizenie
to staje sie coraz mniej zasadne. Wykorzystujac otrzymane w naszym laboratorium catko-
wite przekroje czynne, sprawdzono dziatanie reguty addytywno$ci dla aldehydu propiono-
wego. W tym celu przyblizono warto$¢ przekroju czynnego dla CoH;CHO jako sume TCS
dla CH3CHO i grupy CHa:

0C,HsCHO = OCH3;CHO — OH + OCHs» (6.1.1)
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Tabela 6.1.5: Wyniki pomiaréw catkowitego przekroju czynnego (TCS) na rozpraszanie elektronéw

na czasteczkach CH3COOH [Tariska et al. 2025]

E(eV) TCS(10-2°m?) E(eV) TCS(10-2m?) E(eV) TCS(10-2m2) E(eV) TCS (102 m?)

0,4 125,00 2,2 47,80 8,5 46,28 45 32,47
0,5 80,48 2.4 45,89 9,0 45,90 50 31,82
0,6 66,95 2,6 43,43 9,5 44,38 60 30,35
0,7 60,60 2.8 41,72 10 43,87 70 28,16
0,8 57,54 3,0 42,66 11 43,04 80 26,60
0,9 54,94 3,2 41,55 12 42,66 90 25,52
1,0 52,97 3,5 42,11 14 40,87 100 23,90
1,1 52,91 3,7 42,73 16 39,50 110 23,05
1.2 50,57 4,0 44,94 18 38,75 120 21,85
1,3 49,77 45 46,14 20 38,21 140 20,33
14 50,32 5,0 46,66 225 38,07 160 18,01
1,5 49,47 5,5 47,54 25 37,16 180 16,23
1,6 50,78 6,0 49,77 27,5 36,35 200 15,07
1,7 50,81 6,5 48,36 30 35,60 220 14,48
1.8 50,80 7.0 48,14 35 34,95 250 13,02
1,9 49,95 75 47,42 40 33,75 300 11,55
2,0 49,72 8,0 46,54 45 32,47 - -

gdzie jako ocH,cHo przyjeto dane z [Szmytkowski 2010], natomiast oy i ocn, przyblizono
odpowiednio jako potowe przekroju dla wodoru czasteczkowego [Szmytkowski et al. 1996]
oraz dla etanu [Szmytkowski and Krzysztofowicz 1995]. Analogiczna analiza zostata prze-
prowadzona w [Tariska et al. 2023] dla mréwczanu metylu i ma bezposrednie zastosowanie
w odniesieniu do kwasu octowego. Wyniki obu analiz przedstawiono na Rys. 6.1.3a wraz
z calkowitymi przekrojami czynnymi dla omawianych czasteczek. Przyblizony za pomoca
reguly addytywnoéci TCS dla aldehydu propionowego nieco odbiega od wartosci ekspery-
mentalnych, co moze §wiadczy¢ o ograniczeniach reguty addytywnosci. W celu dalszej we-
ryfikacji przyczyny rozbieznosci, na Rys. 6.1.3b poréwnano catkowity przekréj czynny dla
CyoH5CHO z TCS otrzymanym dla izomerdw strukturalnych czasteczki: acetonu (CH3),CO
[Szmytkowski 2010] oraz oksetanu (c—(CHz2)30) [Szmytkowski et al. 2009]. Z rysunku 6.1.3b
wynika, ze przekréj czynny dla aldehydu propionowego odbiega od odpowiednich wartosci

dla jego izomerdéw i réznica TCS nieco przekracza sume niepewnosci pomiarowych, mozna
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Tabela 6.1.6: Wyniki pomiaréw catkowitego przekroju czynnego (TCS) na rozpraszanie elektronéw

na czasteczkach CoHsCHO [Tanska et al. 2023]

E(eV) TCS(10-2°m?) E(eV) TCS(10-2°m2) E(eV) TCS(10-2m2) E(eV) TCS(10-2 m?)

0,6 125,10 2.4 68,82 8,5 63,15 45 43,36
0,7 118,70 2,6 63,98 9,0 62,71 50 43,77
0,8 114,00 2.8 65,05 9,5 61,46 60 41,05
0,9 107,20 3,0 63,50 10 58,51 70 37,88
1,0 101,20 3,2 57,63 11 56,51 80 36,09
1,1 94,42 3,5 58,70 12 55,84 90 34,18
12 93,97 3,7 61,40 14 53,57 100 32,04
1,3 93,16 4,0 61,23 16 52,87 110 31,11
1.4 92,13 4,5 62,03 18 51,93 120 29,37
1,5 90,70 5,0 64,95 20 50,82 140 26,12
1,6 85,63 5,5 65,38 22,5 48,85 160 25,27
1,7 86,20 6,0 65,62 25 47,77 180 23,88
1.8 85,52 6,5 67,06 27,5 47,90 200 22,86
1,9 82,51 7.0 65,38 30 47,93 220 21,47
2,0 72,76 75 64,65 35 46,70 250 18,02
2.2 71,15 8,0 65,36 40 44,35 300 17,45

zatem stwierdzi¢, ze w tym przypadku na przekréj ma wptyw nie tylko sktad atomowy

czasteczki.
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Obliczone przekroje czynne na rozproszenie sprezyste. Analiza wynikéw ECS i TCS w

zakresie niskich energii (<15 eV)

Wyniki obliczeri przekrojéw czynnych na rozproszenie sprezyste (ECS), wykonanych
metoda R-macierzy w modelu SEP, wraz z eksperymentalnymi TCS oraz danymi dostep-
nymi w literaturze przedstawiono w Tab. 6.1.6,6.1.8,6.1.7 oraz na Rys. 6.1.4. Najwazniejsze
parametry metody zastosowane w obliczeniach zamieszczono w Tab. 6.1.1. We wszystkich
obliczeniach wykonanych w ramach tej pracy do opisu continuum wykorzystano orbitale
typu Gaussa o wspoétczynnikach podanych w pracach [Tarana and Tennyson 2008a] dla l < 4

oraz [Loupas and Gorfinkiel 2019] dla | = 5. Podobnie jak w przypadku TCS, wszystkie

Tabela 6.1.7: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce HCOOCH;3
[Taniska et al. 2023]

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(100*m?) FE (eV) ECS (1072 m?)

0,1 344,17 1,7 55,63 48 31,85 8,2 35,64
0,2 170,72 1,75 59,60 5,0 32,04 8.4 35,55
0,3 115,97 18 57,88 5,2 32,28 8,6 35,42
0,4 89,49 2,0 40,67 5.4 32,56 8,8 35,27
0,5 74,00 2.2 35,27 5,6 32,88 9,0 35,10
0,6 63,88 2.4 33,25 5,8 33,23 9,5 34,62
0,7 56,79 2,6 32,27 6,0 33,60 10,0 34,05
0,8 51,59 2.8 31,76 6,2 33,99 10,5 33,46
0,9 47,64 3,0 31,49 6,4 34,36 11,0 32,29
1,0 44,59 3,2 31,36 6,6 34,71 11,5 31,57
1,1 42,22 34 31,32 6.8 35,02 12,0 31,66
1,2 40,44 3,6 31,32 7.0 35,28 12,5 30,74
1,3 39,26 3,8 31,35 7.2 35,48 13,0 30,72
14 38,88 4,0 31,40 74 35,62 13,5 29,95
1,5 39,99 4,2 31,47 7.6 35,70 14,0 29,93
1,6 44,67 44 31,57 78 35,73 145 29,50
1,65 49,50 46 31,69 8,0 35,70 15,0 29,02

trzy zaleznoSci energetyczne przkeroju czynnego na rozproszenie sprezyste cechuje wyraz-
nie zaznaczone maksimum miedzy 1-2 eV (Tab. 6.3.12), odpowiadajace stanowi rezonan-

sowemu o charakterze 7* zlokalizowanemu gléwnie na orbitalu LUMO. Poza obecnymi w
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(b) Poréwnanie TCS dla CoHsCHO i jego izomeréw strukturalnych.

Rysunek 6.1.3: Sprawdzenie reguty addytywnosci i efektu izomerii strukturalnej dla badanej cza-

steczki CoH5CHO.
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Tabela 6.1.8: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce CHzCOOH
[Taniska et al. 2025]

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE (V) ECS(10*m?) E(eV) ECS (1072 m?)

0,1 338,10 1,7 49,05 48 28,95 8,2 36,48
0,2 162,19 1,75 52,78 5,0 29,64 8.4 36,15
0,3 106,84 18 42,24 5,2 30,38 8,6 35,77
0.4 80,35 2,0 27,72 5.4 31,14 8.8 35,36
0,5 65,07 2.2 26,19 5.6 31,92 9,0 34,94
0,6 55,25 2.4 25,70 5,8 32,70 9,5 33,92
0,7 48,50 2,6 25,49 6,0 33,45 10,0 33,06
0.8 43,63 2.8 25,44 6,2 34,17 10,5 32,40
0,9 40,02 3,0 25,49 6,4 34,83 11,0 31,99
1,0 37,29 3,2 25,62 6,6 35,42 11,5 31,10
1,1 35,21 3.4 25,81 6.8 35,93 12,0 31,58
1.2 33,66 3,6 26,07 7,0 36,35 12,5 31,48
1,3 32,58 3.8 26,40 7.2 36,65 13,0 29,98
14 32,07 4,0 26,78 74 36,85 13,5 31,31
1,5 32,50 4,2 27,23 7.6 36,92 14,0 29,18
1,6 35,65 44 27,74 78 36,88 14,5 28,12
1,65 40,32 4,6 28,32 8,0 36,73 15,0 28,27

literaturze przestankami za taka identyfikacja struktury [Rescigno et al. 2006; Freitas and
Bettega 2009], analiza otrzymanych na drodze obliczer biegunéw R-macierzy i zwiazanych
z nimi stanéw wlasnych, a takze rozklad na symetrie rozpraszania pozwala na dalsze po-
parcie tej tezy. Drugie, szerokie maksimum ulokowane w zakresie 5-12 eV wydaje sie by¢
odpowiednikiem szerokiej struktury obecnej w TCS dla nieco nizszych energii (4-10 eV),
lecz jest ona trudniejsza w identyfikacji. Szczegétowa dyskusja stanéw rezonansowych zo-
stala przedstawiona w kolejnym podrozdziale. Powyzej 10 eV dla HCOOCH3 i CH3;COOH
oraz powyzej 8 eV dla CoH5CHO na krzywej ECS widoczne sa liczne struktury, ktére z du-
zym prawopodobieristwem uznajemy za efekt wystepowania struktury pseudorezonanso-
wej, a zatem za niefizyczne. Jak wspomniano w podrozdziale 3.3, pseudorezonanse niezwy-
kle trudno jest odrézni¢ od struktur fizycznych inaczej niz w oparciu o inne dane. Poniewaz
nie maja one swoich odpowiednikéw na krzywych SE (Rys. 6.3.7), z duza doza pewnosci

mozna stwierdzié, Ze nie sa to stany rezonansowe typu shape. Wyniki obliczenn poréwnano
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Tabela 6.1.9: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce Co,H5;CHO

E(eV) ECS(1002m?) E(eV) ECS(10-2°m?) FE(eV) ECS(10-2m?) FE(eV) ECS(10-2 m?)

0,1 849,84 1,6 63,63 5 33,02 8.4 43,34
0,2 401,70 1,8 50,66 5,2 33,15 8,6 43,57
0,3 260,94 2,0 46,62 5.4 33,38 8.8 43,69
0,4 193,27 2.2 43,83 5.6 33,70 9,0 43,71
0,5 153,90 2.4 41,67 5.8 34,11 9,5 42,95
0,6 128,33 2,6 39,93 6,0 34,61 10 41,11
0,7 110,50 2.8 38,50 6,2 35,20 10,5 39,63
0,8 97,44 3,0 37,31 6,4 35,38 11 39,42
0,9 87,52 3,2 36,32 6,6 36,63 11,5 38,25
1,0 79,82 34 35,49 6.8 37,44 12 37,05
1,1 73,79 3,6 34,80 7 38,30 12,5 36,07
1,2 69,18 3,8 34,23 7.2 39,19 13 35,20
13 66,25 4,0 33,78 74 40,08 13,5 34,19
14 67,49 4,2 33,43 7.6 40,94 14 34,26
1,45 73,71 44 33,18 78 41,73 14,5 33,81
1,5 85,30 4,6 33,03 8,0 42,42 15 34,77
1,55 77,44 43 32,98 8,2 42,96

z innymi dostepnymi danymi teoretycznymi. W pracy Bhavsar i in. [Bhavsar et al. 2024b]
zaprezentowano obliczenia wykonane dla HCOOCH3 i CH3COOH za pomoca programu
Quantenmol-N. W przypadku czasteczki HCOOCH3 otrzymane tam przekroje czynne po-
krywaja sie niemal doskonale z naszymi wynikami [Taniska et al. 2023] w calym zakresie
energii. ECS obliczone dla HCOOCH3 wielokanalowa metoda Schwingera przez grupe prof.
Bettegi [Tariska et al. 2023] sa zgodne z prezentowanymi tu wynikami obliczerr powyzej 2
eV. Jak dyskutowano w [Tariska et al. 2023], r6znica przy energiach ponizej 2 eV wynika z
braku uwzglednienia oddzialywania multipolowego w metodzie SMC (jest to szczegdlnie
wyrazne w rozkladzie przekroju czynnego na symetrie rozpraszania). Dla kwasu octowego
(CH3COOH), wyniki Bhavsar i wspétprac. [Bhavsar et al. 2024b] réwniez sa bardzo zbli-
zone do otrzymanych przez nas danych [Tariska et al. 2025], lecz maksimum zwiazane ze
struktura rezonansowa 7* jest ulokowane przy nieco nizszej energii (1,5 eV w poréwnaniu
do 1,7 eV, Tab. 6.3.12). Przekroje czynne otrzymane metoda SMC (zaréwno [Freitas and Bet-
tega 2009] jak i [Tariska et al. 2025]), sa zgodne powyzej 4 eV. Ponizej tej energii przekroje
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Rysunek 6.1.4: Wyznaczone doswiadczalnie catkowite przekroje czynne na rozpraszanie (TCS) w za-
kresie niskich energii oraz przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste obliczone metoda R-macierzy

[Tariska et al. 2023, 2025; Taniska et al. 2023] oraz poréwnanie z innymi danymi literaturowymi.

SMC sa nizsze niz prezentowane i ma to identyczna geneze jak w przypadku HCOOCH3
(tzn. réznica w opisie potencjalu dalekozasiegowego). Ponadto, w wynikach SMC widoczne
sa struktury pseudorezonansowe ponizej i powyzej wlasciwego rezonansu 7*, zidentyfiko-
wane jako niefizyczne [Freitas and Bettega 2009]. Wyniki uzyskane metoda R-macierzy w
ramach niniejszej rozprawy w ogdélnosci dos¢ dobrze odtwarzaja eksperymentalne TCS i re-
lacje miedzy krzywymi pod wzgledem jakosciowym. Gléwna réznice stanowi oczywiscie
wielko$¢ przekroju czynnego - teoretyczne ECS maja mniejsze warto$ci, niz TCS w catym
zakresie energii. Gléwnym Zrédlem rozbieznosci jest zastosowanie przyblizenia fal parcjal-
nych, ktére zbiega sie powoli dla czasteczek posiadajacych staly moment dipolowy, zatem
uwzglednienie jedynie fal o [ < 5 zaniza przekréj czynny. Z tego powodu do ECS dodano po-

prawke Borna uzyskana w procedurze opisanej w pracy [Tariska et al. 2025; Carr et al. 2012].
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Rysunek 6.1.5: Poréwnanie catkowitych przekrojéw czynnych i teoretycznych przekrojow czynnych
uzyskanych metoda R-macierzy z uwzglednieniem fal parcjalnych {,,,, = 5 oraz z poprawka Borna
dla czasteczek HCOOCH; [Taniska et al. 2023], CH3COOH [Tanska et al. 2025] i CoH5;CHO Tariska
et al. [2023].
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Wyniki z uwzglednieniem zastosowanej poprawki przedstawiono na Rys. 6.1.5. Jak wynika
z rysunku, korekta nie poprawifa zgodnosci danych eksperymentalnych z obliczeniami. W
pracy [Taniska et al. 2025] przeprowadzono analize tej rozbieznosci. W tym celu wykorzy-
stano poprawione wedlug przyblizenia Borna rézniczkowe przekroje czynne wyznaczone
metoda SMC przez zespot prof. Marcio H. F. Bettegi. Do wyznaczonych doswiadczalnie cat-
kowitych przekrojéw czynnych dodano wyniki obliczeri scatkowane w zakresie tolerancji
katowej detektora (tzn. dla kata 6 z zakresu od 0° do 5°). Otrzymane w ten sposéb skorygo-
wane catkowite przekroje czynne sa w bardzo dobrej zgodnosci z ECS uzyskanymi metoda
R-macierzy i SMC z uwzgledniona poprawka Borna [Tariska et al. 2025]. Z powyzszych roz-
wazan wynika, ze rozdzielczos¢ katowa detektora i uwzglednienie poprawki na rozprasza-
nie sprezyste do przodu i w kat brylowy detektora jest kluczowe dla mierzonych wartosci
calkowitych przekrojéw czynnych z wykorzystaniem liniowej techniki transmisyjnej. Stad
tez wielce pozadane sa kolejne badania eksperymentalne, w ktérych wyznaczone zostana
precyzyjne rozklady katowe, obejmujace mate katy rozproszeniowe, dotyczace sprezystego

rozpraszanie elektronéw na badanych w tej pracy zwiazkach.

6.2 Obliczone przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste dla ace-

taldehydu (CH;CHO) i kwasu mré6wkowego (HCOOH)

Kwas mréwkowy - najprostszy kwas karboksylowy - zostat po raz pierwszy wykryty
w oérodku miedzygwiazdowym w 1971 roku w Zrédle Sgr B2 [Zuckerman et al. 1971], a
nastepnie w wielu innych §rodowiskach kosmicznych [Cazaux et al. 2003; Ikeda et al. 2001],
wlaczajac w to komety [Bockelée-Morvan et al. 2000]. Potwierdzono takze obecnos¢ HCOOH
w przestrzeni kosmicznej w fazie statej w lodowych ziarnach [Rocha et al. 2024]. Wsré6d moz-
liwych Sciezek syntezy HCOOH wskazuje sie przede wszystkim reakcje na powierzchni zia-
ren [Qasim et al. 2019; Inostroza-Pino et al. 2024; Bennett et al. 2010] ale takze reakcje w fazie
gazowej [Skouteris et al. 2018]. Ze wzgledu na wystepowanie oraz obecnoé¢ grupy karboksy-
lowej -COOH kwas mrowkowy moze mie¢ duze znaczenie w kontekécie syntezy czasteczek
prebiotycznych w kosmosie. W doswiadczeniu [Ptasinska et al. 2008] polegajacym na bom-
bardowaniu elektronami z zakresu od 3 eV do 20 eV cienkich warstw skondensowanego
HCOOH w niskiej temperaturze zaobserwowano rezonansowa fragmentacje do anionéw

HCOO-, OH—, O— i H—. W innym do$wiadczeniu symulujacym warunki astrochemiczne
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bombardowano warstwy zestalonego kwasu mréwkowego ciezkimi jonami, co prowadzito
do powstawania mniejszych czasteczek takich jak CO i COy, a takze, w mniejszych ilociach,

weglowodoréw nasyconych i nienasyconych [Andrade et al. 2013; Bergantini et al. 2014].

Acetaldehyd (CH3CHO), podobnie jak kwas mrowkowy, zostat zaobserwowany w wielu
kosmicznych Zrédlach [Gottlieb 1973; Cazaux et al. 2003; Jin et al. 2025; Matthews et al.
1985; Crovisier et al. 2004]. Jest on regularnie otrzymywany w eksperymentach astroche-
micznych polegajacych na napromieniowaniu cienkich warstw mieszanin prostych czaste-
czek w niskich temperaturach, na przykltad CO:CH4 [Abplanalp et al. 2016; Bennett et al.
2005], CO:CyHg [Abplanalp et al. 2016], czy CoH2 [Chuang et al. 2021]. W analogicznych
eksperymentach z acetaldehydem w roli substratu zaobserwowano synteze wielu czaste-
czek organicznych [Kleimeier et al. 2020; Singh et al. 2022]. Jest to zatem obiecujacy prekursor
ztozonych zwiazkéw w przestrzeni kosmicznej, wystepujacy w kosmosie najpowszechniej

sposrod izomeréw CoH4O [Chuang et al. 2021].

Procesy rozproszeniowe dla HCOOH byly badane zaréwno do$wiadczalnie jak i teo-
retycznie. Catkowite przekroje czynne na rozpraszanie dla tej czasteczki zostaly zmierzone
przez Kimure i wspélprac. [Kimura et al. 2000] oraz Mozejko i wspoétprac. [Mozejko et al.
2017]. W literaturze dostepne sa réwniez DCS na rozproszenie sprezyste dla wybranych
energii z zakresu 1.8-50 eV, zmierzone metoda skrzyzowanych wiazek, i odpowiadajace
im ICS otrzymane w procedurze numerycznej [Vizcaino et al. 2006]. Dla kwasu mréwko-
wego prowadzone byty takze pomiary przekrojéw czynnych na wzbudzenia wibracyjne i
widm EEL [Allan 2007] jak réwniez badania anionéw tymczasowych za pomoca spektro-
skopii transmisji elektronowej [Aflatooni et al. 2001]. Istotne dla astrochemii sa zmierzone
widma fragmentacji w procesie DEA [Pelc et al. 2002a,b, 2003, 2005; Prabhudesai et al. 2005].
Przylaczenie dysocjatywne byto badane takze teoretycznie w konteks$cie stanéw rezonanso-
wych 7 i 0* [Gallup et al. 2009a; Rescigno et al. 2009; Gallup et al. 2009b; Rescigno et al.
2006; Gianturco and Lucchese 2004]. Inne prace obejmuja obliczenia przekrojéw czynnych
na rozproszenie sprezyste w zakresie niskich energii metoda zespolona Kohna [Trevisan
et al. 2006], wielokanatowa metoda Schwingera [Bettega 2006; Randi et al. 2021] oraz ob-
liczenia w przyblizeniu exact-static-exchange z lokalnym potencjalem oddziatywania kore-
lacyjnego i wymiennego [Gianturco and Lucchese 2006; Gianturco et al. 2005]. Catkowite
przekroje czynne z uwzglednieniem proceséw niesprezystych zostaly wyznaczone metoda

R-macierzy w przyblizeniu CC [Vinodkumar et al. 2011a] oraz formalizmie SCOP [Vinod-
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kumar et al. 2006, 2011a]. W literaturze znalez¢é mozna réwniez dane dotyczace przekrojow
czynnych na jonizacje zderzeniowa otrzymane doswiadczalnie [Zawadzki 2018; Pilling et al.
2006]i na drodze obliczeri [Mozejko 2007; Vinodkumar et al. 2011b].

Oddziatywanie elektronéw z acetaldehydem jest doé¢ szeroko opisane w literaturze
przedmiotu, lecz wciaz niewystarczajaco zwazywszy na znaczenie tej czasteczki w kon-
tekscie astrochemicznym. Catkowite przekroje czynne dla acetaldehydu zostaty zmierzone
przez Szmytkowskiego [Szmytkowski 2010]. Wsréd innych wynikéw doswiadczalnych na-
lezy wymieni¢ rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie sprezyste dla kilku energii z
przedziatu 1-50 eV [Gauf et al. 2014] oraz 30-800 eV [da Silva et al. 2021] i otrzymane z nich w
procedurach numerycznych MTCS i ICS. Inne badania eksperymentalne koncentruja sie na
procesie DEA [Dressler and Allan 1985; Szymariska et al. 2013; Wang et al. 2015], oraz na sta-
nach rezonansowych i wzbudzonych acetaldehydu obejmujacych widma ETS [Jordan and
Burrow 1978; Van Veen et al. 1976] oraz EELS [Benoit et al. 1987; Dressler and Allan 1986].
Z perspektywy badan teoretycznych, rozpraszanie elektronéw na czasteczce CH3CHO bylo
modelowane przy uzyciu réznych metod obliczeniowych. Gauf i wspétprac. [Gauf et al.
2014] przeprowadzili obliczenia w ramach metody SMC dla kanatu sprezystego. da Silva i
wspolprac. [da Silva et al. 2021] zastosowali metody MCOP z przyblizeniem Padégo oraz
SC-IAM, z kolei Vinodkumar i wspétprac. [Vinodkumar et al. 2015] wykorzystali formalizm
R-macierzy w modelu CC dla niskich energii oraz metode SCOP dla energii Srednich i wy-
sokich.

Warto podkresli¢, ze wspomniane powyzej doswiadczalnie wyznaczone TCS dla obu
czasteczek [Szmytkowski 2010; Mozejko et al. 2017] zostaly otrzymane na Politechnice Gdan-

skiej za pomoca spektrometru opisywanego w niniejszej pracy.

Teoretyczne przekroje czynne na rozproszenie sprezyste w zakresie niskich (<15) energii.

NaRys. 6.1.1d i 6.1.1e przedstawiono wzory strukturalne czasteczek HCOOH i CH3CHO.
Wyniki obliczeni przekrojéw czynnych na rozpraszanie sprezyste za pomoca modelu SEP dla
obu czasteczek zamieszczono w Tab. 6.2.10, 6.2.11 oraz na Rys. 6.2.6. Na Rys. 6.2.6 poréw-
nano takze otrzymane przekroje czynne z danymi dostepnymi w literaturze, w szczegélnosci
z calkowitymi przekrojami czynnymi zmierzonymi w laboratorium Politechniki Gdanskiej
[Szmytkowski 2010; Mozejko et al. 2017]. Przyjete parametry metody zestawiono w tabeli
6.1.1.
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Tabela 6.2.10: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce HCOOH

E(eV) ECS(102m?) FE(eV) ECS(10-2®m?) E(eV) ECS(10-2°m?) E(eV) ECS (102 m?)

0,1 253,01 1,7 55,52 48 21,10 8,2 20,94
0,2 130,53 1,75 57,20 5 21,01 8,4 20,94
0,3 92,29 1,8 52,65 5.2 20,93 8,6 20,94
0,4 73,92 2,0 34,48 5.4 20,9 8.8 20,93
0,5 63,13 2.2 29,53 5.6 20,85 9 20,93
0,6 56,01 2.4 27,35 58 20,84 9,5 20,9
0,7 50,93 2,6 25,97 6 20,83 10 20,87
0,8 47,12 2.8 24,96 6,2 20,83 10,5 20,0
0,9 44,15 3,0 24,16 6,4 20,84 11 20,65
1,0 41,80 3,2 23,51 6,6 20,85 11,5 20,21
1,1 39,95 34 22,97 6.8 20,87 12 20,06
1,2 38,56 3,6 22,52 7 20,38 12,5 21,07
1,3 37,71 3,8 22,15 7.2 20,90 13 20,06
14 37,66 4,0 21,85 74 20,91 13,5 20,38
1,5 39,23 4,2 21,60 7,6 20,92 14 19,82
1,6 44,65 44 21,39 78 20,93 14,5 19,45
1,65 49,84 46 21,23 8 20,94 15 19,42

CC Remacierz [Vinodkumar et al. 2015] eksp. TCS [Kimura et . 2000]

T
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Rysunek 6.2.6: Poréwnanie obliczonych przekrojéw czynnych na rozproszenie sprezyste z danymi
literaturowymi dla czasteczki HCOOH i CH3CHO. Na rysunku zamieszczono takze catkowite prze-
kroje czynne wyznaczone doswiadczalnie na Politechnice Gdanskiej dla HCOOH [Mozejko et al.

2017] i CH3CHO [Szmytkowski 2010].



ROZDZIAL 6. PRZEKROJE CZYNNE - POCHODNE WEGLOWODOROW 82

Tabela 6.2.11: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce CH;CHO

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10=2m?) FE(eV) ECS(107**m?) E (eV) ECS (10720 m?)

0,1 924,05 1,26 78,23 45 32,10 8,1 34,13
0,2 434,89 1,28 72,29 4,7 32,15 8,3 34,15
0,3 281,02 1,3 68,62 49 32,24 8,5 34,18
0,4 207,02 1,5 56,51 5.1 32,36 8,7 34,86
0,5 163,94 1,7 50,70 53 32,50 8,9 33,38
0,6 135,95 1,9 46,42 55 32,65 9 33,81
0,7 116,45 2.1 43,11 5,7 32,80 9,5 33,38
0,8 102,22 2.3 40,52 5,9 32,96 10 33,00
0,9 91,60 2,5 38,46 6,1 33,11 10,5 33,49
1,0 83,96 2.7 36,82 6,3 33,25 11 32,81
1,1 81,11 2,9 35,53 6,5 33,38 11,5 32,30
1,12 82,16 3,1 34,50 6,7 33,51 12 31,01
1,14 84,70 3,3 33,71 6,9 33,63 12,5 30,30
1,16 89,78 3,5 33,12 7.1 33,75 13 28,62
1,18 98,38 3,7 32,68 7.3 33,85 13,5 29,20
1,2 106,24 3,9 32,39 75 33,94 14 28,26
1,22 101,26 4,1 32,21 7.7 34,02 14,5 28,08

1,24 88,14 4,3 32,12 7,9 34,08 15 27,76
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Podobnie jak w przypadku wiekszych czasteczek omawianych w podrozdziale 6.1.1,
obliczone przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste i wyznaczone do$wiadczalnie TCS
[Mozejko et al. 2017; Szmytkowski 2010] w og6lnosci nie sa zgodne co do wartosci. Dla obu
czasteczek ECS sa nieco wyzsze niz catkowite przekroje czynne przy niskich energiach, na-
tomiast okoto 2 eV krzywe przecinaja sie i wartosci teoretyczne staja sie nizsze, niz eks-
perymentalne. Jak wspomniano w podrozdziale 6.1.1, w przypadku czasteczek posiada-
jacych moment dipolowy, dokladna ocena zgodnosci pomiedzy danymi teoretycznymi i
doswiadczalnymi jest utrudniona, poniewaz powinna ona obejmowa¢é obliczone przekroje
czynne z uwzgledniona poprawka Borna oraz wyznaczone doswiadczalnie catkowite prze-
kroje czynne uzupetnione o brakujacy wktad wynikajacy z rozpraszania w mate katy bry-

fowe, pominiety ze wzgledu na kat tolerancji detektora.

Istotna réznica pomiedzy zaleznoéciami energetycznymi do$wiadczalnych TCS i obli-
czonych ECS dla CH3CHO jest brak wyraznej struktury rezonansowej 7* w catkowitym
przekroju czynnym [Szmytkowski 2010]. Struktura ta jest widoczna przy 1,21 eV w ob-
liczonych przekrojach czynnych na rozproszenie sprezyste, zostata takze zaobserwowana
przy energiach z zakresu od 1 do 2 eV zaréwno w TCS jak i w obliczonych ECS dla po-
zostatych omawianych zwiazkéw posiadajacych wiazanie C=0. Obecnosci stanu rezonan-
sowego nie potwierdzili takze Gauf i wspétprac. w pomiarach rézniczkowych przekrojow
czynnych w kanale sprezystym [Gauf et al. 2014], lecz jest on widoczny w przekrojach na
wzbudzenia wibracyjne [Benoit et al. 1987; Van Veen et al. 1976; Dressler and Allan 1986] i
w widmach spektroskopii transmisji elektronowej [Jordan and Burrow 1978; Van Veen et al.
1976], jak i w pozostatych wynikach teoretycznych [Gauf et al. 2014; da Silva et al. 2021; Vi-
nodkumar et al. 2015]. Brak struktury w catkowitym przekroju czynnym mozna wyttuma-
czy¢ (1) ogélnie obserwowanym rozmyciem struktur rezonansowych w doswiadczalnych
TCS [Szmytkowski and Mozejko 2020], spowodowanym skoficzona rozdzielczoscia energe-
tyczna spektrometru, oraz (2) zanikaniem struktury w zwiazku z silnym wzrostem prze-
kroju czynnego w strone niskich energii, wywotanym oddzialywaniem dipolowym (por.
przekroje czynne dla czasteczki pirydyny otrzymane réznymi metodami do$wiadczalnymi
[Szmytkowski et al. 2019]). Brak widocznego stanu rezonansowego w wynikach doswiad-
czalnych [Szmytkowski 2010] uniemozliwit ustalenie odpowiedniej iloéci orbitali wirtual-
nych w opisie oddzialywania polaryzacyjnego w sposéb spdjny z pozostatymi badanymi

czasteczkami. W tym przypadku parametr ny o, uzgodniono wiec przez poréwnanie z po-
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krewna czasteczka izoelektronowa (HCOOH) i innymi danymi eksperymentalnymi [Jordan
and Burrow 1978; Van Veen et al. 1976; Benoit et al. 1987; Dressler and Allan 1986]. W przy-
padku HCOOH, struktura odpowiadajaca stanowi rezonansowemu o charakterze 7* zostata
zaobserwowana zaréwno w opisywanych wynikach obliczeni jak i w wyznaczonych do-
$wiadczalnie catkowitych przekrojach czynnych [Mozejko et al. 2017] i innych pomiarach
eksperymentalnych [Kimura et al. 2000; Allan 2007; Aflatooni et al. 2001]. W widmach DEA
Pelc i wspotprac. [Pelc et al. 2002a,b] oraz Prabhudesai i wsp6lprac. [Prabhudesai et al. 2005]
wykazali formowanie sie fragmentu HCOO™ odpowiednio przy 1,25 eVil,4eV.

Powyzej 4 eV zaleznoSci energetyczne obliczonych przekrojow czynnych dla obu zwiaz-
kéw maja niemal ptaski przebieg, z niewielkim maksimum przy energii okoto 9 eV, nieco
bardziej wyraznym w przypadku CH3CHO. W catkowitych przekrojach czynnych w tym
zakresie energii dla CH3CHO odnotowano dwie szerokie struktury o maksimum w 6 eV i
8 eV [Szmytkowski 2010], natomiast dla HCOOH jedno maksimum przy 7.8 eV [Mozejko
et al. 2017]. Analogiczna struktura zostala zaobserwowana réwniez w pomiarach catkowi-
tego przekroju czynnego przez Kimure i wspétprac. przy energii 7 — 15 eV [Kimura et al.
2000]. Dyskusja mozliwej genezy tych struktur w obliczonych przekrojach czynnych pre-

zentowanych w tej pracy zostala przedstawiona w podrozdziale 6.3.

Obliczone przekroje czynne wykazuja doé¢ dobra zgodno$¢ z danymi uzyskanymi przez
inne grupy badawcze (por. Rys. 6.2.6). Uwzglednienie poprawki Borna dla rozwiniecia fal
parcjalnych prowadzi do rozbieznoéci wzgledem pozostatych danych dla CH3CHO, co moze
wynika¢ z typu przyblizenia zastosowanego w niniejszej pracy. W innych opracowaniach
[Gauf et al. 2014; da Silva et al. 2021] zastosowano nieco bardziej dokladne procedury wpro-
wadzajace poprawke w amplitudzie rozpraszania lub w T-macierzy, a nie, jak tutaj, w prze-
kroju czynnym. Poprawione przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste dla HCOOH, z
wylaczeniem rezonansowego zakresu energii, sa w bardzo dobrej zgodnosci z catkowitymi
przekrojami czynnymi podanymi przez Vinodkumara i wspétprac. [Vinodkumar et al. 2011a],
przy czym w pracy tej nie wyszczegélniono wkladu wynikajacego z rozpraszania elektro-
nowo niesprezystego. Wiekszos¢ wspomnianych tutaj prac wskazuje na obecnos¢ stanu re-
zonansowego o charakterze 7* dla obu czasteczek, jednak jego polozenie na skali energii

zmienia sie w zaleznos$ci od metody i zastosowanego modelu (Tab. 6.3.12).
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6.3 Analiza stanéw rezonansowych

Na Rys. 6.3.7 przedstawiono rozklad przekrojéw czynnych otrzymanych w przyblize-
niu SEP na symetrie rozpraszania 2471 24", oraz wyniki uzyskane za pomoca modelu SE.
Struktury rezonansowe w przyblizeniu SE sa szersze i potozone wyzej na skali energii, niz w
modelu SEP ze wzgledu na brak uwzglednienia oddziatywania polaryzacyjnego, lecz stan
rezonansowy 7* jest wyrazny w obu przyblizeniach w symetrii 2A”. Drugie maksimum réw-
niez jest sptaszczone i przesuniete w strone wyzszych energii. Préby identyfikacji stanu rezo-
nansowego mozna dokona¢ analizujac bieguny (energie wlasne) R-macierzy zlokalizowane
w poblizu energii rezonansowej i odpowiadajace im dominujace konfiguracje elektronowe
[Loupas and Gorfinkiel 2017; Masin and Gorfinkiel 2011]. Schematy konfiguracji otrzymane
wedlug tej procedury (dla przyblizenia SEP) i orbitale elektronowe, na ktérych zlokalizo-
wany jest dodatkowy elektron w obrebie tej konfiguracji, przedstawiono w tabelach Tab.
6.3.13 i Tab. 6.3.14. Wszystkie schematy konfiguracji elektronowych otrzymano za pomoca
programu congen_visualizer.py [Masin et al. 2021], natomiast graficzne przedstawie-
nie orbitali elektronowych zostaly wygenerowane z wykorzystaniem programu Avogadro
[Avogadro Development Team; Hanwell et al. 2012]. W zgodzie z doniesieniami literaturo-
wymi [Freitas and Bettega 2009; TP et al. 2020], wedlug prezentowanych obliczeri dodat-
kowy elektron w stanie rezonansowym jest zlokalizowany na orbitalu LUMO o symetrii a”
i charakterze antywiazacym C=0. Parametry stanu rezonansowego 7* wyznaczone za po-
moca oprogramowania TIMEDELn dla wszystkich pieciu czasteczek, oraz odpowiadajace
im polozenia maksiméw w catkowitym przekroju czynnym podsumowano w tabeli Tab.
6.3.12. Na rysunku Rys. 6.3.9 przedstawiono najwieksze warto$ci wlasne macierzy Q w zale-
zonosci od energii w poszczegdlnych symetriach rozpraszania. Jak opisano w podrozdziale
3.5, na wykresie przesuniecia czasowego stany rezonansowe sa widoczne jako lorentziany.
Wedlug prezentowanych tu obliczeri, stan rezonansowy 7* czasteczki HCOOCHj3 jest kro-
cej zyjacy niz CH3COOH i CoHsCHO. Warto tu natomiast zaznaczy¢, ze w pracy [TP et al.
2020] podano nieco mniejsza szerokos¢ tego stanu dla HCOOCH3 (0,187 eV [TP et al. 2020]
w poréwnaniu do 0,28 eV, por. Tab. 6.3.12). Anion tymczasowy w przypadku mniejszej mo-
lekuty HCOOH tworzy sie w zakresie energetycznym zblizonym do maksimum odpowied-
niej struktury dla czasteczek metylowanych zawierajacych dwa atomy tlenu. Nizej na skali

energii zlokalizowany jest rezonans 7* dla acetaldehydu, co zdaja sie potwierdzaé dostepne
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Tabela 6.3.12: Zestawienie zaobserwowanych i przewidzianych, w tej pracy, wraz z poréwnaniem
z danymi literaturowymi, potozen stanu rezonansowego 7* i o* dla czasteczek HCOOCH; [Tariska
et al. 2023], CH3COOH [Tanska et al. 2025], CoH;CHO, HCOOH i CH3CHO. W nawiasach podano

szeroko$ci stanéw rezonansowych.

czasteczka  metoda E.(I'): m* (eV) E.(I'): 0* (eV)
HCOOCH3 R-macierz SEP 1,75(0,28) 8
TCS (Gdansk) 1,7 7
SMC SEP? 1,84 7
Lit. 3,0 [de Souza et al. 2016] 8,0 [de Souza et al. 2016]
2,1 [TP et al. 2020] 7,1 [Bhavsar et al. 2024b]
2,34(0,187) [TP et al. 2020] 9,2 [Bhavsar et al. 2024b]

1,7(0,28) [Bhavsar et al. 2024b]

CH3COOH R-macierz SEP  1,74(0,15) 8
TCS (Gdansk) 1,7 7
SMC SEP? 1,7 8
Lit. 1,5(0,14) [Bhavsar et al. 2024b] 7 — 8 [Bhavsar et al. 2024b]
1,5 [Freitas and Bettega 2009] 10 — 12 [Bhavsar et al. 2024b]
Cy;H;CHO  R-macierz SEP  1,51(0,12) 9
TCS (Gdanisk) 1 -2 7
CH3CHO  R-macierz SEP  1,21(0,08) 9
TCS (Gdansk) - 6; 8 [Szmytkowski 2010]
Lit. 1,65 [Gauf et al. 2014] 5 — 12 [Gauf et al. 2014]
2,0 [da Silva et al. 2021] 10 [Gauf et al. 2014]
1,19 [Jordan and Burrow 1978] 10 [da Silva et al. 2021]
1,26 [Van Veen et al. 1976] 6,8 [Dressler and Allan 1986]
1,4 [Benoit et al. 1987]
1,2 [Dressler and Allan 1986] .
HCOOH R-macierz SEP  1,74(0,27) 9
TCS (Gdansk) 1,7 [Mozejko et al. 2017] 7.8 [Mozejko et al. 2017]
Lit. 3,0 [Gianturco and Lucchese 2004] 7 — 15 [Kimura et al. 2000]
3,23 [Vinodkumar et al. 2011a] 12 [Gianturco and Lucchese 2004]

1,96 [Randi et al. 2021]

1,8 [Kimura et al. 2000]
1,9 [Allan 2007]

1,73 [Aflatooni et al. 2001]

?Obliczenia wykonane przez zesp6t prof. Marcio H. F. Bettegi z Uniwersytetu Federalnego stanu Parana w

Kurytybie (Brazylia) [Tariska et al. 2023, 2025].
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Rysunek 6.3.7: Por6wnanie wynikéw otrzymanych, w tej pracy, w przyblizeniach SE i SEP. Rozktad

obliczonych przekrojow czynnych na symetrie rozpraszania w przyblizeniu SEP.

dane literaturowe. Podobna sytuacja wystepuje dla czasteczki metylowanej, CoH;CHO.

Pozycje drugiego, szerokiego maksimum znajdujacego sie w zakresie od 5 do 12 eV
réwniez zamieszczono w Tab. 6.3.12. Podane w tabeli wartoéci dla wynikéw obliczefi me-
toda R-macierzy odpowiadaja enerii wystepowania maksimum przekroju czynnego wysu-
mowanego po symetriach rozpraszania. W przypadku mniejszych czasteczek, CH3CHO i

HCOOH, maksimum jest mniej wyrazZne niz dla ich metylowanych odpowiednikéw. Dla
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Rysunek 6.3.8: Drugie maksimum w przekroju czynnym na rozpraszanie sprezyste otrzymanym za
pomoca metody R-macierzy (po lewej) oraz w wyznaczonym do$wiadczalnie catkowitym przekroju
czynnym (po prawej) dla badanych pochodnych weglowodoréw: mréwczanu metylu (HCOOCHS3)
[Tariska et al. 2023], kwasu octowego (CH3COOH) [Tariska et al. 2025], aldehydu propionowego
(CoH5;CHO) [Tariska et al. 2023], acetaldehydu (CH3CHO) i kwasu octowego (HCOOH). Dla po-
réwnania zamieszczono takze wyniki doswiadczalne dla HCOOH [Mozejko et al. 2017] i CH;CHO
[Szmytkowski 2010].

kwasu mréwkowego wzrost przekroju czynnego w tym zakresie jest marginalny zaréwno w
catkowitych przekrojach czynnych jak i w teoretycznych przekrojach na rozpraszanie spre-
zyste (por. Rys. 6.2.6 i Rys. 6.3.8). Jak wida¢ na Rys. 6.3.8 dla pieciu badanych pochodnych
weglowodoréw, pod wzgledem jakosciowym obliczone przekroje czynne na rozpraszanie
sprezyste dos¢ dobrze oddaja zaleznosci miedzy doswiadczalnymi catkowitymi przekrojami
czynnymi, zatem mozna przypuszczac ze procesy majace wklad w powstanie tej struktury sa
przede wszystkim sprezyste. W tym zakresie energii, przy 6,8 eV, dla acetaldehydu Dressler
i Allan [Dressler and Allan 1986] zidentyfikowali stan rezonansowy o charakterze o* w wid-
mie wzbudzen wibracyjnych. Natomiast Gianturco i wspétprac. [Gianturco and Lucchese
2004] na podstawie analizy biegunéw S-macierzy dla HCOOH wskazali na obecno$¢ krétko
Zyjacego rezonansu o symetrii A’ przy 12 eV. Podobne szerokie maksima sa obserwowane i
interpretowane jako stan rezonansowy lub kilka nakladajacych sie rezonanséw typu shape o*
réwniez w przypadku innych weglowodoréw [Kimura et al. 2000; Allan and Andric 1996;
Allan 1994; Szmytkowski et al. 2016]. Podjeto prébe charakterystyki tej struktury z wyko-
rzystaniem programu TIMEDELRn [Little et al. 2017], jednak zasadnos¢ fizyczna uzyskanych
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parametrow moze budzi¢ watpliwosci. Jest tak, poniewaz bardzo niskie wartosci wlasne ma-
cierzy Q i, prawdopodobnie, duza szeroko$¢ struktury, utrudniaja odréznienie rozpraszania
posredniego od bezposredniego a tym samym dopasowanie lorentzianéw. Analiza biegu-
néw R-macierzy, przeprowadzona analogicznie jak dla stanu rezonansowego 7*, nie przy-
niosta jednoznacznych rezultatéw. Jak wskazano w [Ragesh Kumar et al. 2022], potencjalnie
skuteczna metoda mogtaby by¢ analiza stanéw Siegerta, za pomoca ktérej udato sie ziden-
tyfikowa¢ podobna, szeroka strukture w czasteczce pirolu jako kombinacje dwéch krétko
zyjacych rezonanséw. Wartosci catkowitych przekrojéw czynnych dla wszystkich pieciu cza-
steczek wykazuja pewne wahania w zakresie od 4 do 12 eV, co moze wynika¢ z naktadania
sie stanow rezonansowych typu shape, lub z wkiadu pochodzacego od posrednich lub bez-
posrednich proceséw niesprezystych. Dostepne w literaturze przekroje czynne na wychwyt
dysocjacyjny sa, w tym zakresie energii, raczej niewielkie (rzedu 10723 m? dla acetaldehydu
[Dressler and Allan 1985], ponizej 10~22 m? dla kwasu octowego [Sailer et al. 2003; Prabhu-
desai et al. 2008] i rzedu 1072 m? dla kwasu mréwkowego [Prabhudesai et al. 2005]). Nato-
miast przekroje na wzbudzenia elektronowe moga wznosi¢ znaczacy wklad, bedacy rzedu
10721-1072° m? dla kwasu octowego (szacujac na podstawie widm EEL [Liméo-Vieira et al.
2006]), oraz rzedu 10~2° m? dla kwasu mréwkowego (na podstawie teoretycznych przekro-

jow czynnych [Randi et al. 2021]).

Zagadnieniem zastugujacym na szczegdlna uwage jest wpltyw metylacji na pozycje stanu
rezonansowego 7* jak i drugiego, szerokiego maksimum. W grupie badawczej na Politech-
nice Gdanskiej badano zalezno$¢ catkowitego przekroju czynnego od liczby grup metylo-
wych dla weglowodoréw nienasyconych niezawierajacych atomu tlenu [Stefanowska-Tur
2020; Szmytkowski et al. 2014a, 2015, 2016]. W przywotanych pracach wykazano, ze wraz
ze wzrostem liczby grup metylowych rezonans 7* przesuwa sie w strone wyzszych energii.
W przypadku tej klasy zwiazkéw rezonans ten mozna przyblizy¢ jako tymczasowe przy-
faczenie sie elektronu na orbital 7* zlokalizowany na wiazaniu C=C lub C=C. Dla bada-
nych w niniejszej pracy czasteczek zawierajacych wiazanie C=0, na ktérym lokalizuje sie
elektron, grupa poréwnawcza dla tego efektu jest niewielka, lecz mozna wyciagna¢ pewne
wnioski, ktére moga stanowi¢ wstep do dokladniejszej analizy. HCOOH i czasteczki me-
tylowane, CH3COOH i HCOOCHs3, zdaja sie nie wykazywac¢ wyraznej zaleznosci miedzy
pozycja rezonansu a obecnoécia grupy metylowej. Natomiast dla acetaldehydu (CH3CHO)

i propionaldehydu (CoH;CHO) zalezno$¢ ta jest juz zauwazalna w teoretycznie wyznaczo-
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Tabela 6.3.13: Dominujace konfiguracje rezonansowe dla kwasu mréwkowego (HCOOH), acetalde-
hydu (CH3CHO) i propanalu (CoH5CHO) na podstawie wykonanych, w tej pracy, obliczerr. Czer-

wona linia przerywana oznacza prég energii continuum.

czasteczka biegun dominujace konfiguracje

HCOOH E;=179eV

i

T

c=0.6382

CH3CHO E; =1.33eV

C2H5CHO Ek = 1.58 eV

¢ = 0.8054

nych przekrojach czynnych. Ponadto, jak wykazano w [Stefanowska-Tur 2020], zwiekszenie
liczby grup metylowych koreluje ze wzrostem amplitudy drugiego, szerokiego maksimum
w przekroju czynnym. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy zdaja sie ten efekt potwierdzac:
wzrost calkowitego przekroju czynnego, w tym zakresie energii, dla czasteczki HCOOH wy-
nosi zaledwie 0,5- 1072 m?, w poréwnaniu do 9,5- 1072 m? dla CoH5CHO. Réznica ta moze

by¢ zatem bezposrednio zwiazana z obecnoscia grupy metylowej w propionaldehydzie, kt6-
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Tabela 6.3.14: Dominujace konfiguracje rezonansowe dla czasteczek CHzCOOH i HCOOCH3 na pod-

stawie danych uzyskanych na drodze przeprowadzonych, w tej pracy, obliczen.

czasteczka biegun dominujace konfiguracje

CH3COOH Ek =1.85eV

[ [ [ ‘q—\h;
0 1 0 1
c = 0.6851 c=0.3728
CSF# 3 c=1.0000 CSF# 4 c=1.0000
HCOOCH;3; FEj =1.89eV
—a—F— ‘;.'_h
0 1 0 1
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Rysunek 6.3.9: Najwieksza warto§¢ wlasna macierzy opdéznien wyznaczona w ramach tej pracy
dla badanych pochodnych weglowodoréw zawierajacych tlen: HCOOCH; [Taniska et al. 2023],
CH3COOH [Tariska et al. 2025], CoHsCHO, CH3CHO i HCOOH.

rej brak w kwasie mréwkowym.



Rozdzial 7

Obliczone przekroje czynne na
rozpraszanie elektronow na

wybranych zwiazkach aromatycznych

Obecny stan wiedzy wskazuje, ze gtéwnym reprezentantem zwiazkéw aromatycznych
w kosmosie sa wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA lub PAHSs, z ang. poly-
cyclic aromatic hydrocarbons). Szacuje sie, ze co najmniej 10% wegla jest ulokowane w materii
tego typu [Tielens 2013]. Pierwsze odkrycia zwiazane z WWA mialy miejsce po koniec lat
70. XX wieku wraz z rozwojem astronomii podczerwonej. Od tamtej pory w zakresie pro-
mieniowania podczerwonego zidentyfikowano liczne pasma o czestotliwo$ciach drgan wia-
zan aromatycznych C-C i C-H, osiagajac konsensus, ze to WWA sa gtéwnym Zrédlem emi-
sji tych pasm [McGuire 2022]. Mimo wszechobecnosci materii emitujacej te czestotliwosci z
réznych obszaréw kosmosu, na podstawie widm podczerwieni nie zidentyfikowano zadnej
konkretnej molekuly wielopier§cieniowej, natomiast w zakresie fal radiowych odkryto tylko
okolo dziesieciu zwiazkéw PAH, w tym trzy w 2025 roku [Wenzel et al. 2025b,a]. Pokrewna
klase zwiazkoéw stanowia wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne zawierajace azot
(PANHSs, ang. polycyclic aromatic nitrogen heterocycles), w ktérych, wedtug szacunkéw, zgro-
madzone jest od 1 do 2% kosmicznego azotu [Hudgins et al. 2005]. Powstawanie PAHs i
PANHs jest obecnie przedmiotem naukowej debaty, w ktérej pod uwage brane sa zaréwno
modele top-bottom, na przyklad rozpad pytu kosmicznego w wyniku fal uderzeniowych,

jak i bottom-up, czyli synteza z mniejszych fragmentéw, takich jak areny lub zwiazki hete-
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rocykliczne. Do tej pory w przestrzeni miedzygwiazdowej odkryto kilka weglowodoréw
aromatycznych: benzen [Cernicharo et al. 2001], benzonitryl [McGuire et al. 2018], cyjano-
cyklopentadien [McCarthy et al. 2021; Lee et al. 2021], cyklopentadien [Cernicharo et al.
2021a], benzyn [Cernicharo et al. 2021b], 1- i 2-cyjanonaftalen [McGuire et al. 2021], inden
[Cernicharo et al. 2021a], c-CsH4CCHs [Cernicharo et al. 2021b] oraz 2-cyjanoinden [Sita et al.
2022]. Nie dokonano natomiast detekcji zadnego zwiazku heterocyklicznego zawierajacego
5 lub 6 atoméw w pierscieniu, stad prawdopodobne Sciezki ich syntezy, jak i stabilnos¢ pod
wplywem oddzialywania z promieniowaniem, pozostaja przedmiotem badar [Barnum et al.
2022; Heitkdmper et al. 2022]. Zwiazki N-heterocykliczne, w tym aminokwasy i bazy nukle-
ozydowe, znaleziono natomiast w meteorytach Murchison [Folsome et al. 1971], Tagish Lake

[Oba et al. 2022] i asteroidzie Bennu [Glavin et al. 2025].

W tym rozdziale przedstawione zostana wyniki wykonanych w tej pracy obliczer prze-
krojéw czynnych na rozpraszanie sprezyste elektronéw na kilku czasteczkach aromatycz-
nych: benzonitrylu (c-C¢HsCN), pirydyny (c-CsH5N) i jej pochodnych - chloropirydyny, bro-
mopirydyny i cyjanopirydyny. Benzonitryl zostat odkryty stosunkowo niedawno w obtoku
molekularnym TMC-1 [McGuire et al. 2018], o ktérym wiadomo juz, Ze jest bogaty w alifa-
tyczne zwiazki nienasycone zawierajace azot [Barnum et al. 2022]. Benzen, z powodu braku
stalego momentu dipolowego jest wymagajacym obiektem detekcji w kosmosie, a benzo-
nitryl moze by¢ waznym wskaznikiem jego obecnosci [Lee et al. 2019]. W modelu astro-
chemicznym McGuire’a i wspoétprac., prébujacym wyjasnié powstawanie benzonitrylu w
obiekcie TMC-1 [McGuire et al. 2018], przewidywana iloé¢ tego zwiazku okazala sie okoto 4
razy mniejsza niz w rzeczywistoéci. Jako mozliwa przyczyne tej rozbieznosci wskazano brak
uwzglednienia syntezy benzenu w wyniku oddziatywania prostszych czasteczek (w fazie
stalej lub gazowej) z promieniowaniem. Pokazano, ze benzen powstaje w wyniku bombar-
dowania wysokoenergetycznymi elektronami zestalonego acetylenu w niskiej temperaturze
[Zhou et al. 2010]. W analogicznym eksperymencie z mieszanina acetylenu i amoniaku [Bar-
num et al. 2022] otrzymano dwa N-heterocykliczne zwiazki: indol, pirol, a takze benzen i

aniline, lecz nie stwierdzono formowania sie benzonitrylu ani pirydyny.

Sposréd wymienionych czasteczek, najlepiej opisana pod katem oddzialywania z elek-
tronami jest pirydyna, badana zaréwno eksperymentalnie jak i teoretycznie. Catkowity prze-
kréj czynny zmierzono w laboratorium na Politechnice Gdanskiej [Szmytkowski et al. 2019],

oraz innych os$rodkach badawczych [Lozano et al. 2018; Dubuis et al. 2018]. W literatu-
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rze dostepne sa réwniez teoretyczne przekroje czynne na rozpraszanie otrzymane metoda
R-macierzy przez Sieradzka i wspoélprac. [Sieradzka et al. 2014], ktére zostaly nastepnie
przeliczone ponownie z wykorzystaniem nowo zaimplementowanej wersji w programie
UKRmol+ [Costa et al. 2020] (rozpraszanie sprezyste) oraz Su i wspélprac. (rozpraszanie
elektronowo sprezyste i niesprezyste) [Su et al. 2023], wielokanatowa metoda Schwingera
[Barbosa et al. 2013], réwniez przeliczone ponownie i podane w pracy [Costa et al. 2020], a
takze metodami IAM-SCAR [Sieradzka et al. 2014] i IAM [Szmytkowski et al. 2019]. Badano
réwniez stany rezonansowe metoda spektroskopii transmisyjnej [Mathur and Hasted 1976;
Nenner and Schulz 1975] i spektroskopii strat energii elektronéw [Linert and Zubek 2016],
oraz procesy fragmentacji w wyniku DEA [Ryszka et al. 2017]. Ponadto dostepnych jest kilka
prac poswieconych doswiadczalnym [Jiao et al. 2006; Bull et al. 2014] i teoretycznym [Szmyt-

kowski et al. 2019; Gupta and Antony 2014] badaniom jonizacji zderzeniowe;.

W literaturze dostepnych jest niewiele informacji na temat zderzen elektronéw z wymie-
nionymi pochodnymi pirydyny: 2-, 3-, lub 4-chloropirydyna, 2-, 3-, lub 4-bromopirydyna,
oraz 2-, 3-, lub 4-cyjanopirydyna. Modelli i Burrow zbadali stany rezonansowe 2-,3- i 4-
chloropirydyny [Modelli and Burrow 1983] metoda spektroskopii transmisyjnej, natomiast
Modelli i wspélprac. wykonali pomiary ETS dla 4-bromopirydyny [Modelli et al. 1989]. W
pracy [Szmytkowski et al. 2019] zaprezentowano przekroje czynne na rozpraszanie spre-
zyste oraz na jonizacje dla 2-chloropirydyny i 2-bromopirydyny otrzymane odpowiednio

metodami IAM i BEB.

W przypadku benzonitrylu w literaturze dostepne sa przekroje czynne na rozprasza-
nie sprezyste [Tatreau et al. 2020] otrzymane z DCS zmierzonych metoda wzglednego prze-
plywu, oraz badania stanéw rezonansowych [Burrow et al. 1992] i widma fragmentacji DEA
[Heni and Illenberger 1986; Abdoul-Carime et al. 2024b]. W ostatnim czasie obserwowano
réwniez synteze benzenu i fenylu pod wplywem bombardowania nieskoenergetycznymi
elektronami lodu ztozonego z benzonitrylu i wody w warunkach astrochemicznych [Abdoul-

Carime et al. 2024a].
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Rysunek 7.1.1: Przekroje czynne otrzymane metoda R-macierzy w modelu SEP dla pirydyny. Poréw-

nanie z danymi dostepnymi w literaturze.

Na Rys. (7.1.1) oraz w Tab.7.1.2 przedstawiono wyniki obliczerr przeprowadzonych, w
ramach tej pracy, z zastosowaniem modelu SEP i metody R-macierzy, wraz z dostepnymi
w literaturze doswiadczalnymi TCS [Szmytkowski et al. 2019]. Na Rys. 7.1.1 wyniki te po-
réwnano takze z danymi otrzymanymi wielokanatowa metoda Schwingera [Barbosa et al.
2013; Costa et al. 2020] oraz z teoretycznymi przekrojami czynnymi otrzymanymi metoda R-
macierzy przez Sieradzka i wspotprac. [Sieradzka et al. 2014; Costa et al. 2020]. Najwazniej-
sze parametry zastosowane w obliczeniach metoda R-macierzy dla pirydyny i jej pochod-
nych halogenowych zestawiono w tabeli Tab. 7.1.1. W przypadku halopirydyn wykonano
optymalizacje geometrii na poziomie teorii MP2/cc-pVTZ.
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Tabela 7.1.1: Parametry zastosowane do opisu czasteczek i modelu rozpraszania dla pirydyny i jej

badanych pochodnych halogenowych.

czasteczka zoptymalizowana geometria parametry tarczy = parametry modelu

N  0,0000 0,0000 1,4269

C  0,0000 0,0000 —1,3910

C  0,0000 1,1417 0,7232

C  0,0000 —1,1417 0,7232 nvo = 35

C  0,0000 1,1995 —0,6748 baza: 631G rdzen: (1-4a;)(1-2bz)

dur =2,32D

Pirydyna C  0,0000 -1,1995 —0,6748 4= 219D lmax = 5

H 0,0000 0,0000 —2,4779 a = 18ao

H  0,0000 2,0592 1,3092 ne = ay = 100ao

H 0,0000 —2,0592  1,3092

H  0,0000 2,1601 —1,1816

H 0,0000 -2,1601 —1,1816

QCISD/6-311G***

N  0,0000 —0,0592  1,3879

C  0,0000 —0,0410 —1,4104

C  0,0000 1,0690 0,6939

C  0,0000 -1,1995 0,6799 baza: cc-pVDZ nyo = 35

C  0,0000 1,1506 —0,6975 dur = 3,58 D rdzen: (1-10a’)(1a”)
2-chloropirydyna C  0,0000 -1,2441 —0,7092 d=325D" lmax =5

H  0,0000 —0,0273  —2,4913 n. =58 a = 18ag

Cl  0,0000 2,5458 1,6090 rcc = 1,74 ag = 100ao

H  0,0000 —2,1115  1,2629

H 0,0000 2,1116 —1,1886

H 0,0000 —2,1942 —1,2228

MP2/cc-pVTZ

N  0,0000 —-0,0675  1,3807

C  0,0000 —0,0557 —1,4174

C  0,0000 1,0594 0,6842

C  0,0000 —1,2098 0,6761 baza: cc-pVDZ nvo = 35

C  0,0000 1,1381 —0,7073 dur = 3,53 D rdzen: (1-16a”)(1-4a”)
2-bromopirydyna C  0,0000 -1,2571  —0,7134 d=321D° lmax =5

H 0,0000 —0,0443 —2,4985 mn. =176 a = 18ao

Br  0,0000 2,6683 1,6754 rcp = 1,89 ay = 100ao

H 0,0000 —2,1204  1,2613

H  0,0000 2,0973 —1,2019

H 0,0000 —2,2083 —1,2251
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Kontynuacja Tabeli 7.1.1

czasteczka

zoptymalizowana geometria

MP2/cc-pVTZ

parametry tarczy

parametry modelu

N  0,0000 —0,0556  1,4463
C  0,0000 —0,0528 —1,3615
C  0,0000 1,0903 0,7580
C  0,0000 —1,1975 0,7459 baza: cc-pVDZ nyO = 35
C  0,0000 1,1317 —0,6354 dpr =2,14D rdzen: (1-10a’)(1a”)
C 00000 —1,2445 —0,6455 d=2,02D° lmax = 5
3-chloropirydyna
H 0,0000 —0,0344 —2,4418 n. =58 a = 18ap
H 0,0000 2,0109 1,3272 rec = 1,73 ag = 100ag
H 00000 —2,1110 1,3262
Cl 00000  2,6584  —1,4463
H 0,0000 —2,1953 —1,1591
MP2/cc-pVTZ
N 1,1806  1,8770  0,0000
C —1,2272 11,0010 0,0000
C 1,1793 05735  0,0000
C  0,0063 27448 0,0000 baza: cc-pVDZ nvo = 35
C —-0,0001 0,1004  0,0000 dyp=211D rdzen: (1-16a’)(1-4a”)
C —1,2158 2,3568 0,0000 d = 2,00 D lmax =5
3-bromopirydyna
H -2,1510 0,6526 0,0000 Ne = 76 a = 18ao
H 21391 —0,1209  0,0000 rcpr = 1,88 ag = 100ao
H 00427  3,7934  0,0000
Br 0,0845 —1,7493  0,0000
H -2,1415 3,1006 0,0000
MP2/cc-pVTZ
N  0,0000 0,0000 1,4829
C  0,0000 —0,0000 —1,3120
C  0,0000 1,1394 0,7789
nvo = 35
C  0,0000 —1,1394 0,7789 baza: cc-pVDZ
rdzeni: (1-7a1)(1by)
C  0,0000 1,1997 —0,6118 dmyr =0,46D
(1-3b2)
C 00000 —1,1997 —0,6118 d=0,78D°
4-chloropirydyna lmax = 5
Cl  0,0000 —0,0000 —3,0411 n.=>58
a = 18ag
H 00000 20560  1,3553  rca=1,73
ag = 100ag
H 0,0000 —2,0560 1,3553
H 00000 21468  —1,1304
H 0,0000 —2,1468 —1,1304

MP2/cc-pVTZ
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Kontynuacja Tabeli 7.1.1

czasteczka zoptymalizowana geometria parametry tarczy =~ parametry modelu
N  0,0000 0,0000 —2,3019
C  0,0000 0,0000 0,4943
C  0,0000 1,1393 —1,5979
nvo = 35
C  0,0000 —1,1393  —1,5979 baza: cc-pVDZ
rdzeni: (1-11a1)(1-3b1)
C  0,0000 1,1998 —0,2065 dmgr =0,55D
(1-5b2)(1&2)
C  0,0000 -1,1998 —0,2065 d=0,77D¢
4-bromopirydyna lmax =5
Br  0,0000 —0,0000 2,3718 ne = 76
a = 18ao
H 0,0000 2,0563 -2,1739  rcp = 1,89
ag = 100ag
H 0,0000 —2,0563 —2,1739
H 0,0000 2,1493 0,3075
H 0,0000 —2,1493  0,3075

MP2/cc-pVTZ

a[NIS 2022]

P[Cumper and Vogel]

¢[Sharpe and Walker 1961]

Jak wspomniano powyzej, przekroje czynne i stany rezonansowe pirydyny zostaty juz
dobrze zbadane i opisane w pracach [Barbosa et al. 2013; Sieradzka et al. 2014; Su et al. 2023;
Costa et al. 2020; Szmytkowski et al. 2019; Lozano et al. 2018], przy czym w trzech z wymie-
nionych prac réwniez wykorzystano metode R-macierzy. Prezentowane przekroje czynne na
rozpraszanie sprezyste sa w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami uzyskanymi przy uzyciu
oprogramowania UKRMol [Sieradzka et al. 2014] i Quantenmol [Su et al. 2023] - niewielkie
réznice dotycza przede wszystkim pozycji stanéw rezonansowych na skali energii, wyni-
kajace z obranych parametréw obliczeniowych. Przekroje czynne obliczone przez Barbose i
wspolprac. [Barbosa et al. 2013] metoda SMC sa nieco nizsze dla energii mniejszych od 4 eV.
Réznica pomiedzy catkowitymi przekrojami czynnymi wyznaczonymi w naszym laborato-
rium [Szmytkowski et al. 2019] i TCS uzyskanymi przez Lozano i wspétprac. [Lozano et al.
2018] wynika z wiekszej tolerancji katowej na detektorze w eksperymencie [Lozano et al.
2018] i zostata dokladnie przedyskutowana w pracach [Costa et al. 2020; Szmytkowski et al.
2019]. Podobnie jak w przypadku czasteczek omawianych w poprzednim rozdziale, obli-
czone przekroje czynne pozostaja nizsze niz doswiadczalne TCS [Szmytkowski et al. 2019]
w calym prezentowanym przedziale energii. Obie zaleznosci wykazuja silny wzrost war-

tosci w kierunku energii 0 eV. Jak opisano wyzej, obie wlasnoéci sa charakterystyczne dla
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czasteczek posiadajacych staly moment dipolowy.

Na krzywej opisujacej przebieg zaleznosci energetycznej przekroju czynnego na rozpra-
szanie sprezyste widoczne sa trzy wyrazne maksima przy energiach 0,72 eV, 1,1 eVi4,48 eV
(por. Tab. 7.1.9). Analiza stanéw rezonansowych pirydyny zostata podana ponizej. Fakt two-
rzenia przez te czasteczke trzech anionéw tymczasowych typu 7* przy wymienionych ener-
giach jest dobrze ugruntowany w literaturze [Nenner and Schulz 1975; Mathur and Hasted
1976; Sieradzka et al. 2014; Barbosa et al. 2013; Su et al. 2023]. Pierwsze dwie struktury re-
zonansowe typu shape uwidaczniaja sie w catkowitych przekrojach czynnych [Szmytkowski
etal. 2019] w postaci zmiany wspoétczynnika nachylenia krzywej przy energiach okoto 0,7 eV
i1,2eV. Przy 3 eV [Lozano et al. 2018] i 3,5 eV [Szmytkowski et al. 2019] w catkowitych prze-
krojach czynnych zaobserwowano maksima, ktére wedlug analizy opartej na obliczeniach
nie sq zwiqzane z procesami rezonansowymi. W pracy [Lozano et al. 2018] oraz [Costa et al.
2020] zostaty one przypisane wkltadowi pochodzacemu od wzbudzent wibracyjnych. Trze-
cia struktura rezonansowa widoczna jest przy 4,6 eV na obu zaleznoSciach energetycznych
TCS, natomiast wedtug prezentowanych w niniejszej pracy obliczefi wystepuje ona przy
5,4 eV. Zaréwno w wynikach do$wiadczalnych jak i teoretycznych widoczne jest jeszcze
jedno szerokie maksimum przy odpowiednio 8 eV i 11 eV. W tym zakresie energii Mathur
i Hasted [Mathur and Hasted 1976] odnotowali dwie szerokie struktury rezonansowe ulo-
kowane przy 7,27 eV i 7,86 eV. Zasugerowali oni, Ze sa to stany analogiczne do stanu tym-
czasowego wystepujacego w benzenie przy 8,8 eV o szerokosci 3,3 eV [Mathur and Hasted
1976], w ktérym usunieta zostala degeneracja. W catkowitym przekroju czynnym dla ben-
zenu [Mozejko et al. 1996] rowniez zaobserwowano szerokie maksimum przy 8,5 eV. Waskie
maksima gesto rozmieszczone powyzej 7 eV na krzywej zaleznosci obliczonego przekroju
czynnego od energii (7.1.1) zostaty, z duzym prawdopodobieristwem, przyporzadkowane

stanom pseudorezonansowym.
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Rysunek 7.1.2: Obliczone, w tej pracy, przekroje czynne otrzymane metoda R-macierzy w modelu

SEP dla pochodnych halogenowych pirydyny.

Przekroje czynne na rozpraszanie sprezyste dla chloropirydyn i bromopirydyn otrzy-
mane metoda R-macierzy przedstawiono na Rys. 7.1.2) i w Tab. 7.1.2-7.1.8. Mozna wskaza¢
dwie gléwne réznice miedzy otrzymanymi danymi dla pirydyny i podstawionych zwiaz-
kéw: (1) dwa pierwsze stany rezonansowe zostaty przesuniete w kierunku nizszych energii o
okolo 0,3 eV oraz (2) w zakresie od 1 eV do 4 eV obserwuje sie dodatkowa strukture rezonan-
sowa, wystepujaca pomiedzy drugim i trzecim rezonansem pirydyny. Struktura ta zostata
rowniez odnotowana w widmie transmisyjnym i opisana jako stan typu o* zlokalizowany na
wiazaniu C-Cl [Modelli and Burrow 1983]. Inny efekt substytucji mozna zauwazy¢ poréw-
nujac zwiazki podstawione chlorem i bromem na tym samym atomie wegla: jedyna istotna
réznica w otrzymanych przekrojach czynnych dotyczy stanu rezonansowego o*, ktéry jest
wyraznie wezszy i przesuniety w strone nizszych energii dla bromopirydyn. Wedlug ob-
liczeri czwarta struktura rezonansowa dla halopirydyn tworzy sie przy energiach bardzo
zblizonych do pozycji rezonansu 73 dla pirydyny. W pracy [Modelli and Burrow 1983] za-
obserwowano natomiast jego przesuniecie w strone nizszych energii o okoto 0,3 — 0,4 eV
wzgledem energii rezonansowej pirydyny (por. Tab. 7.1.9). Jak wskazano wyzej, struktura
ta ma prawdopodobnie mieszany charakter, co uniemozliwia prawidlowy opis w obrebie
modelu SEP. Idac w kierunku wyzszych energii rozpraszania, wszystkie krzywe wykazuja

szerokie maksimum o Srodku w okoto 10 — 11 eV. Zgodnie z oczekiwaniami, przy niskich
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energiach wartosci przekroju czynnego rosnq wraz z rosnacym momentem dipolowym, tzn.

0(2-XPy) > o(3-XPy) > o(4-XPy), gdzie X=Cl, Br i zmiana podstawnika nie wptywa zna-

czaco na moment dipolowy czasteczki (por. Tab. 7.1.1).

Tabela 7.1.2: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce pirydyny.

FE (eV)

ECS (10729 m?)

E(eV) ECS (1072 m?)

E (eV)

ECS (1072 m?) E (eV)

ECS (10729 m?)

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

0,55
0,6

0,65
0,7

0,75
0,8
0,9
1,0
1,05
1,1
1,15

520,84
250,63
165,54
124,59
100,60
91,87
84,46
88,66
88,09
76,03
70,92
64,30
59,36
58,49
59,25
94,12

1.2
14
1,6
1,8
2
2,2
2.4
2,6
2.8
3
3,2
34
3,6
3,8
4,0
4,2

)

55,15
48,40
45,51
43,52
42,12
41,13
40,43
39,95
39,63
39,43
39,30
39,23
39,20
39,19
39,21
39,25

44
4,6
4,8
5,0
5,2
5.4
5.6
5.8
6,0
6,2
6,4
6,6
6.8
7.0
75

39,34
39,52
39,90
40,86
43,46
47,43
45,42
42,89
41,83
41,42
41,31
41,34
41,45
41,55
44,04

8,0
8,5
9,0
95
10,0
10,5
11,0
115
12,0
12,5
13,0
13,5
14,0
14,5
15,0

44,45
45,30
46,42
47,76
48,33
47,95
47,96
45,39
46,81
43,94
43,58
41,57
41,27
43,36
41,16

Analiza stan6w rezonansowych

Na Rys.7.1.3 przedstawiono rozklad otrzymanych przekrojéow czynnych na symetrie

rozpraszania. W celu analizy charakteru stanéw rezonansowych wykonano takze obliczenia

w ramach modelu SE, ktérych wyniki przedstawiono na Rys. 7.1.4. Poréwnanie pozydji sta-

néw rezonansowych otrzymanych na drodze analizy przesunie¢ czasowych za pomoca pro-

gramu TIMEDELn z danymi do$wiadczalnymi zestawiono w Tab. 7.1.9, natomiast przebieg

warto$ci wlasnych macierzy Q w zaleznosci od energii na Rys. 7.1.5. Dla zwiazkéw o sy-

metrii Cy, (tzn. dla pirydyny, 4-chloropirydyny i 4-bromopirydyny) pierwszy stan rezonan-

sowy, nazywany dalej 7}, wystepuje w symetrii rozpraszania 2 B;. Mozna go przyblizy¢ jako

wychwycenie elektronu na zdelokalizowany antywiazacy orbital LUMO 7* (31, 5b1 i 7b; od-
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Rysunek 7.1.3: Rozktad na symetrie wyznaczonych przekrojéw czynnych na rozpraszanie sprezyste

w modelu SEP.
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Rysunek 7.1.4: Rozklad na symetrie wyznaczonych przekrojéw czynnych na rozpraszanie sprezyste

w modelu SE.
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Tabela 7.1.3: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 2-

chloropirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (1072 m?)

0,10 113588 0,65 164,59 3.4 60,81 7.5 56,76
0,20 539,42 0,7 184,74 3,6 61,11 8 54,51
0,30 350,83 0,75 149,38 3.8 60,31 8,5 55,20
0,35 298,89 0,8 136,54 4,0 59,04 9 55,65
0,36 290,48 1,0 109,18 4,2 57,78 9,5 61,20
0,37 282,69 1,2 93,27 44 56,75 10 56,65
0,38 275,66 14 82,59 4,6 56,11 10,5 56,35
0,39 269,92 1,6 74,99 48 56,23 11 55,25
0,40 268,96 1,8 69,40 5,0 58,27 11,5 52,24
0,41 340,44 2,0 65,19 5,2 61,19 12 51,19
0,42 243,39 2,2 62,02 5.4 58,28 12,5 51,93
0,43 237,94 2.4 59,68 5,6 55,62 13 50,25
0,44 232,79 2,6 58,15 58 54,29 13,5 46,53
0,45 227,71 2.8 57,53 6,0 53,57 14 47,38
0,50 204,63 3,0 58,00 6,5 52,79 14,5 46,51
0,60 169,61 3,2 59,41 7.0 52,49 15 44,03

powiednio w przypadku pirydyny, 4-chloropirydyny i 4-bromopirydyny), tzn. dominujaca
konfiguracja dla tego stanu jest s.p. @ LUMO(b; ). Drugi stan rezonansowy, 73, jest widoczny
w symetrii 245 i wynika z tymczasowego przylaczenia sie elektronu na orbital LUMO+1 o
symetrii ax. W przypadku czasteczek o obnizonym stopniu symetrii (tj. nalezacych do grupy
punktowej C, 2-chloropirydynie, 2-bromopirydynie, 3-chloropirydynie i 3-bromopirydynie)
orbitale LUMO i LUMO+1 posiadaja symetrie a”, zatem stany 77} i 75 sa widoczne w syme-
trii rozpraszania ? A”. Potozenie struktur rezonansowych w przekroju czynnym dla pirydyny
bardzo dobrze zgadza sie z wynikami doswiadczalnymi [Szmytkowski et al. 2019; Lozano
et al. 2018; Nenner and Schulz 1975; Modelli and Burrow 1983; Mathur and Hasted 1976]
oraz z innymi danymi teoretycznymi [Sieradzka et al. 2014; Barbosa et al. 2013; Su et al.
2023] (por. Tab. 7.1.9). Poréwnanie wynikéw z energiami rezonansowymi otrzymanymi na
drodze spektroskopii transmisyjnej [Modelli and Burrow 1983; Modelli et al. 1989] prowadzi
do wniosku, ze przeprowadzone obliczenia przewiduja zbyt male odseparowanie stanéw

7] i 75 na skali energii. Zestawienie biegunéw R-macierzy potozonych najblizej energii rezo-



ROZDZIAL 7. OBLICZONE PRZEKROJE CZYNNE NA ROZPRASZANIE ELEKTRONOW NA
WYBRANYCH ZWIAZKACH AROMATYCZNYCH 106

Tabela 7.1.4: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 2-

bromopirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (1072 m?)

0,10 1110,75 0,65 215,56 3.4 62,06 7.5 55,26
0,20 528,30 0,70 162,38 3,6 60,39 8 54,90
0,30 344,15 0,75 144,48 3,8 58,99 8,5 56,94
0,35 293,46 0,30 133,84 4,0 57,81 9 57,79
0,36 285,31 1,0 107,62 4,2 56,81 9,5 58,65
0,37 277,88 1.2 91,92 44 56,00 10 58,36
0,38 271,55 14 81,63 46 55,43 10,5 58,87
0,39 268,40 1,6 75,20 48 55,37 11 56,54
0,40 315,69 18 72,66 5,0 56,33 115 57,40
0,41 249,21 2,0 74,17 5,2 60,54 12 55,82
0,42 240,21 2,2 76,65 5.4 58,59 12,5 55,09
0,43 234,49 2.4 75,94 5,6 55,84 13 52,55
0,44 229,11 2,6 72,86 5.8 54,45 13,5 50,38
0,45 223,95 2.8 69,47 6,0 53,70 14 50,83
0,50 200,88 3,0 66,51 6,5 52,88 14,5 51,13
0,60 166,48 3,2 64,06 7 52,60 15 49,18

nansowej wraz ze wspoétczynnikami rozwiniecia konfiguracji dla rezonanséw =y i 75 przed-
stawiono odpowiednio w Tab. 7.1.101i Tab. 7.1.11. Kolejna struktura rezonansowa, widoczna
w symetrii 2 By (lub 24”) w obliczonych przekrojach czynnych, jest zlokalizowana przy ener-
gii okoto 5,2 eV dla wszystkich badanych zwiazkéw. Jest ona przesunieta wzgledem wyni-
kéw doswiadczalnych o okoto 1 eV w kierunku wyzszych energii (Tab. 7.1.9). Pozycje dwoéch
pierwszych rezonanséw zgadzaja sie bardzo dobrze z wynikami doswiadczalnymi. R6znica
w potozeniu trzeciego maksimum moze wynika¢ z mieszanego charakteru jonu tymczaso-
wego: shape i CE II, zaobserwowanego takze dla diazyn [Sieradzka et al. 2014; Winstead and
McKoy 2007; Masin and Gorfinkiel 2012]. Przyblizenie SEP, w ogéInosci, nie jest wystarcza-
jace do opisu wzbudzenia czasteczki-tarczy, jednakze zastosowanie modelu CC przez Su i
wspotprac. réwniez nie usunelo tej rozbieznosci [Su et al. 2023]. Ponadto mozna zauwazy¢,
ze struktura 73 jest asymetryczna wzgledem maksimum, podobnie jak w przypadku piry-
midyny [Masin and Gorfinkiel 2016]. W pracy [Masin and Gorfinkiel 2016] wykazano, Ze ta

asymetria wynika z interferencji z rozpraszaniem bezposrednim w sktadowej rozpraszania
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Tabela 7.1.5: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 3-

chloropirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (1072 m?)

0,10 490,06 0,65 83,37 3.4 51,86 7.5 50,26
0,20 241,45 0,7 115,64 3,6 51,04 8 50,35
0,30 162,80 0,75 98,26 3.8 50,00 8,5 51,70
0,35 141,56 0,8 79,95 4,0 49,01 9 52,68
0,36 138,51 1,0 63,38 4,2 48,18 9,5 53,93
0,37 136,63 1,2 56,85 44 47,54 10 55,02
0,38 140,76 14 52,43 4,6 47,17 10,5 59,19
0,39 245,09 1,6 49,51 48 47,33 11 54,34
0,40 130,91 1,8 47,63 5,0 48,94 11,5 53,17
0,41 123,00 2,0 46,58 5.2 52,65 12 52,83
0,42 119,45 2,2 46,28 5,4 52,20 12,5 52,16
0,43 116,66 2.4 46,74 5,6 49,90 13 52,18
0,44 114,17 2,6 47,94 58 48,59 13,5 47,54
0,45 111,84 2.8 49,65 6,0 47,93 14 46,65
0,50 101,85 3,0 51,25 6,5 47,45 14,5 45,46
0,60 87,21 3,2 52,05 7 47,32 15 43,51

odpowiadajacej fali parcjalnej p — p, co przejawia sie jako zmiana ksztaltu przekroju czyn-
nego na krzywa typu minimum-maksimum, zamiast krzywej typu Gaussa (por. [Masin and
Gorfinkiel 2016; Schulz 1973a]). Wkiad od tej skladowej powoduje przesuniecie maksimum
w przekroju czynnym w strone wyzszych energii. Analiza kanatéw rozproszeniowych dla
pirydyny wykazata, ze podobna interferencja wystepuje w niemal wszystkich sktadowych
gdzie [; = [;, natomiast struktura rezonansowa jest symetryczna w rozpraszaniu l; # [; (Rys.
7.1.6). W przypadku pirydyny najwiekszy wkiad do stanu wtasnego stowarzyszonego z bie-
gunem niemal pokrywajacym sie z potozeniem rezonansu 73 (Ej = 5,49 eV, Erx = 5,40 eV)
maja konfiguracje s.p. @ LUMO+7(b;) oraz laj ® 3b} ® 2a} (Rys. 7.1.8). Pierwsza konfiguracja
odpowiada rezonansowi typu shape, w ktérym elektron zostal wychwycony na drugi nie-
zajety orbital b;. Druga konfiguracja opisuje przylaczenie elektronu na orbital LUMO+1 do
czasteczki znajdujacej sie w stanie wzbudzonym 7 (ag2) — 7*(b1) (trypletowym lub singleto-
wym por. Rys. 7.1.8b).

Wspoétczynniki CI dla tych konfiguracji wyniosly odpowiednio 0,71 i 0,30. Podobna
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Tabela 7.1.6: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 3-

bromopirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (1072 m?)

0,10 477,17 0,65 85,31 3.4 51,18 7.5 54,87
0,20 237,17 0,70 137,30 3,6 50,41 8 57,20
0,30 160,87 0,75 89,56 3.8 49,78 8,5 57,31
0,35 140,11 0,8 78,86 4,0 49,27 9 58,31
0,36 137,05 1,0 64,85 4,2 48,85 9,5 57,67
0,37 134,81 1,2 59,05 44 48,53 10 57,90
0,38 135,14 14 57,26 46 48,35 10,5 62,62
0,39 156,14 1,6 58,91 48 48,48 11 58,99
0,40 180,40 1,8 62,15 5,0 49,67 11,5 55,56
0,41 127,77 2,0 63,45 5.2 53,47 12 57,19
0,42 120,37 2.2 61,99 5.4 54,33 12,5 56,81
0,43 116,66 2.4 59,43 5,6 52,28 13 53,22
0,44 113,83 2,6 56,97 5.8 51,17 13,5 52,53
0,45 111,35 2.8 54,95 6,0 50,73 14 52,38
0,50 101,14 3,0 53,37 6,5 50,86 14,5 49,04
0,60 86,27 3,2 52,14 7.0 51,46 15 48,48

analiza zostata przeprowadzona dla pirazyny [Winstead and McKoy 2007; Masin and Gor-
finkiel 2011], réwniez prowadzac do wniosku, ze stan 73 miesza si¢ ze stanami wzbudzo-
nymi czasteczki. Dla wiekszosci badanych halopirydyn (z wyjatkiem 2-chloropirydyny i 3-
chloropirydyny) nie udalo sie jednoznacznie przyporzadkowac bieguna do badanego stanu
rezonansowego, lecz we wszystkich przypadkach energie wlasne R-macierzy lezace w tym
zakresie energii byly stowarzyszone z analogicznymi konfiguracjami. Warto jednak podkre-
§li¢, ze badanie biegunéw R-macierzy w celu scharakteryzowania rezonansu jest metoda
przyblizona, szczegélnie gdy biegun najblizszy energii stanu tymczasowego jest przesu-
niety wzgledem tej energii [Loupas and Gorfinkiel 2017]. Graficzne przedstawienie orbitali
LUMO, LUMO+1 i LUMO+7 na przykiadzie pirydyny zamieszczono na Rys. 7.1.7 W ob-
liczonym przekroju czynnym dla halopirydyn, w symetrii rozpraszania 2A; lub 24/ odpo-
wiednio dla zwiazkéw o symetrii Cy, i C, obserwuje sie jeszcze jedna, szeroka strukture. Jej
maksimum jest zlokalizowane okoto 2 eV dla bromopirydyn i okoto 3 eV dla chloropirydyn.

Potozenie tego maksimum rézni sie od energii rezonansowej wyznaczonej za pomoca ana-
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Rysunek 7.1.6: Rozklad struktury rezonansowej 75 pirydyny na kanaly rozproszeniowe.
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Rysunek 7.1.7: Rozklad gestosci elektronowej orbitali LUMO (b1), LUMO+1 (a2) i LUMO+7 (b;) w

czasteczce pirydyny.
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Tabela 7.1.7: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 4-

chloropirydyny.
E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE (V) ECS(10*m?) E(eV) ECS (1072 m?)
0,1 57,55 1,6 37,15 4,0 44,31 7,8 49,68
0,2 46,94 1,7 37,34 4,2 43,82 8 50,17
0,25 45,72 1,8 37,63 4,4 43,52 8,2 50,75
0,3 54,02 1,9 38,05 4,6 43,45 8,4 51,10
0,35 167,86 2,0 38,59 4,8 43,85 8,6 52,40
0,4 82,56 2,1 39,29 5,0 45,56 8,8 53,25
0,5 49,67 2,2 40,15 5,2 49,61 9 53,58
0,6 44,17 2,3 41,19 5,4 50,64 9,5 55,04
0,65 42,77 2,4 42,39 5,6 48,51 10 56,08
0,7 41,83 2,5 43,72 5,8 47,14 10,5 59,69
0,75 43,05 2,6 45,08 6 46,50 11 53,54
0,8 41,19 2,7 46,35 6,2 46,25 11,5 53,63
0,85 39,71 2,8 47,38 6,4 46,23 12 53,61
0,9 39,14 2,9 48,05 6,6 46,33 12,5 53,13
1,0 38,36 3,0 48,33 6,8 46,48 13 53,36
1,1 37,82 3,2 47,94 7,0 46,56 13,5 51,57
1,2 37,44 3,4 46,94 7,2 45,92 14 47,20
1,3 37,20 3,6 45,88 7,4 48,47 14,5 50,05
1,4 37,08 3,8 44,99 7,6 49,76 15 51,43
1,5 37,06

lizy wartosci wlasnych macierzy (). Stwierdzono, ze podobnie jak w przypadku rezonansu

73, przesuniecie to wynika z obecnoéci wktadéw o strukturze minimium-maksimum (por.

Rys. 7.1.9 dla 4-chloropirydyny). Réwniez dla tego stanu rezonansowego nie zidentyfiko-

wano konkretnego bieguna R-macierzy. Nisko lezace niezajete orbitale o symetrii a; (lub a’)

maja charakter o*(C-X), gdzie X=Cl, Br (Rys. 7.1.10). W Tab. 7.1.12 zestawiono przyklady

biegunéw lezacych w poblizu energii rezonansowej i odpowiadajacych im dominujacych

konfiguracji dla 2-chloropirydyny i 2-bromopirydyny.

Odpowiadajace opisanym powyzej stanom rezonansowym struktury sa widoczne réw-

niez w przekroju czynnym otrzymanym w obrebie modelu SE, zatem wszystkie cztery stany

(7}, 75, ™5 oraz o) maja przynajmniej czesciowy charakter shape. Jak wspomniano powyzej,
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Tabela 7.1.8: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 4-

bromopirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (102 m?)

0,1 63,03 1,6 54,99 4,0 45,61 7.8 55,62
0,2 48,48 1,7 56,78 4,2 45,57 8 57,15
0,25 53,77 1,8 57,40 44 45,61 8,2 56,90
0,3 194,54 1,9 57,00 4,6 45,76 8.4 57,57
0,35 80,81 2,0 55,94 48 46,19 8,6 58,40
0,4 57,33 2,1 54,61 5,0 47,54 8.8 58,43
0,5 47,32 2.2 53,25 5.2 51,36 9 59,30
0,6 44,16 2.3 51,99 5.4 53,79 9,5 58,90
0,65 43,30 2.4 50,88 5,6 52,16 10 59,64
0,7 42,74 2,5 49,94 5.8 51,04 10,5 59,17
0,75 42,80 2,6 49,15 6,0 50,65 11 58,71
0,8 60,44 2,7 48,50 6,2 50,66 11,5 55,79
0,85 42,08 2.8 47,95 6,4 50,87 12 54,48
0,9 41,78 2,9 47,50 6,6 51,20 12,5 57,50
1,0 42,03 3,0 47,12 6,8 51,56 13 53,48
1,1 42,89 3,2 46,55 7.0 51,73 13,5 53,84
1,2 44,39 34 46,15 7.2 56,24 14 50,98
1,3 46,56 3,6 45,88 74 53,88 14,5 50,43
14 49,30 3,8 45,71 7.6 55,70 15 49,86
1,5 52,30

krzywe przedstawiajace zaleznoé¢ przekroju czynnego od energii w modelu SEP wykazuja
szerokie maksimum koto 10 eV, wystepujace w symetriach rozpraszania 2A’i2B,. Na analo-
gicznych krzywych otrzymanych z zastosowaniem modelu SE mozna zauwazy¢ zmiane ich

nachylenia przy okolo 12 eV.
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Tabela 7.1.9: Potozenia stanéw rezonansowych pirydyny i jej pochodnych halogenowych (w eV). W

nawiasach podano szerokosci stanéw wyznaczone programem TIMEDELn.

b T5a2 0" C-X 301
_ R-mat SEP  0,67(0,02) 1,15(0,03) - 5,40(0.51)
pirydyna Lit. 0,722 0,62° 0,7¢ 1,18%;1,20P; 1,2¢ 4,482; 4,58P; 4,6°
R-mat SEP  0,41(0,004) 0,68(0,04) 3,32(1,40)  5,18(0,50)
>Clry Lit. 0,414 0,807 2,48° 4,072
2-BrPy R-mat SEP  0,40(0,004) 0,65(0,03) 2,09(1,03)  5,20(0,47)
R-mat SEP  0,39(0,005) 0,71(0,04) 3.0(1,71)  5,21(0,54)
by Lit. 0,352 0,792 2,242 4,08
3-BrPy R-mat SEP  0,40(0,007) 0,69(0,04) 1,80(1,18)  5,24(0,50)
R-mat SEP  0,35(0,05) 0,77(0,008) 2,78(1,48)  5,25(0,57)
+Clry Lit. 0,220 0,882 2,230 4,150
R-mat SEP  0,30(0,04) 0,79(0,009) 1,62(1,11)  5,28(0,54)
4-BrPy . ) ) i .
Lit. 0,19 0,36 1,7 4,12

a[Modelli and Burrow 1983]
b[Nenner and Schulz 1975]
¢[Szmytkowski et al. 2019]

d[Modelli et al. 1989]

Tabela 7.1.10: Zestawienie biegunéw R-macierzy oraz wspoétczynnikéw konfiguracji dla stanu rezo-

nansowego 7.

czasteczka symetria biegun wspolczynnik

pirydyna ’By E,=0,71eV 0,7243
2-CIPy Zq7 Er=0,31eV 0,9260
2-BrPy 24”7 E, =0,34eV 0,9175
3-ClIPy 24" E,=0,39eV 0,9188
3-BrPy Zqr E,p=0,39eV 0,9041
4-CIPy 2B, Ep=044eV 0,7381
4-BrPy By E, =0,42eV 0,6389
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Tabela 7.1.11: Zestawienie biegunéw R-macierzy oraz wspétczynnikéw konfiguracji dla stanu rezo-

nansowego ;.

czasteczka symetria biegun wspotczynnik

Py 24, E, =120eV 0,8555

2-ClPy 24" E,=0,74eV 0,7533

2-BrPy 24" Ep=0,71eV 0,7002

3-ClPy 24" E,=0,74eV 0,8284

3-BrPy 24" E, =0,70eV 0,8576

4-CIPy 24y E, = 0,76 eV 0,9137

4-BrPy 2 A, E, =0,79eV 0,9091
=S S EdeSE - SESESEo
Al Bl B2 A2 Al Bl B2 A2 Al Bl B2 A2

() s.p. ® LUMO+7(b1) (b) 1o} ® 3b3 ® 2ai

Rysunek 7.1.8: Dominujace konfiguracje elektronowe dla bieguna Ej, = 5,40 eV dla pirydyny. Czer-

wona linia przerywana oznacza prog energii continuum.
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Rysunek 7.1.9: Rozkfad struktury rezonansowej o* 4-chloropirydyny na kanaly rozproszeniowe.

(a) LUMO+2 (a1) (b) LUMO+5 (a1)

Rysunek 7.1.10: Niskolezace niezajete orbitale o symetrii a; w czasteczce 4-chloropirydyny uzyskane,

w tej pracy.
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Tabela 7.1.12: Dominujace konfiguracje stanu rezonansowego o* dla czasteczek 2-XPy, X=Cl, Br.

czasteczka biegun dominujace konfiguracje

2-CIPy  Ej,=365eV

A A A A
c=0,3105 c= 02778

2-BrPy  Ep =211eV

c = 0,5468 c = 0,2262
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Badanie oddzialywania elektronéw z pirydyna, pirazyna i ich wybranymi pochodnymi
halogenowymi (CsH4NX oraz C;H3N2X, X=H, Cl, Br) za pomoca metody funkcjonalu ge-

stosci

Analize oddzialywania pirydyny, pirazyny i ich pochodnych halogenowych z elektro-
nami rozszerzono o badanie stanéw rezonansowych i procesu DEA za pomoca metody funk-

cjonalu gestosci (DFT) z funkcjonatem B3LYP.

100 70
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90

| —e— " state 160
80 - —— ¢™* state

70 [ —*— 1*/c* mixed
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Rysunek 7.1.11: Krzywa energii potencjalnej dla czasteczki 2-chloropirydyny [Tariska 2021].

W pracy [Tariska 2021] wyznaczono wertykalne powinowactwa elektronowe jako r6z-
nice pomiedzy zoptymalizowana energia stanu podstawowego neutralnej czasteczki, a ener-
gia anionu

EA = E(AB) — E(AB), (7.1.1)

gdzie AB to badana czasteczka, przy czym obie energie wyznaczono poprzez obliczenia jed-
nopunktowe w geometrii zoptymalizowanej dla czasteczki neutralnej. Tego typu obliczenia
przeprowadzono w wybranych bazach Pople’a i w bazie aug-cc-pVTZ. Pomimo ograniczen
metody, otrzymane wyniki sa w zadowalajacej zgodnosci z dostepnymi danymi doswiad-
czalnymi [Taniska 2021].

Wykonano takze obliczenia przyblizonych krzywych energii potencjalnych (PEC) sta-

néw 7% oraz ¢* anionu na poziomie teorii B3LYP/6-31+G* wzdluz wiazania C-X (X=H,
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Cl, Br) dla wymienionych czasteczek. Przyktad tak otrzymanej krzywej PEC dla czasteczki
2-chloropirydyny przedstawiono na Rys. 7.1.11. Uzyskane krzywe energii potencjalnych
wskazuja, ze orbital zajety przez dodatkowy elektron, podczas wydiuzania wiazania C-X,
przechodzi zmiane symetrii z 7* na ¢* poprzez odchylenie wigzania C-X od ptaszczyzny
czasteczki, tzn. poprzez zmiane kata dihedralnego. W przypadku czasteczki 2-chloropirydyny
jest to kat ZD(C1,C5,Cy,Hyp), por. Rys. 7.1.12 i [Tariska 2021].

Rysunek 7.1.12: Czasteczka 2-chloropirydyny (numeracja atoméw). [Tariska 2021]

Charakter obliczer odbiega od gtéwnych rachunkéw prowadzonych w rozprawie, stad
nie sa one tutaj dokltadnie omawiane. Szczegodty zostaly przedstawione w pracy [Tariska

2021].
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7.2 Zwiazki zawierajace grupe nitrylowa: benzonitryl (CsH;CN) oraz
n-cyjanopirydyna (n = 2,3,4)

Na Rys. 7.2.13 przedstawiono wyniki obliczeri przekrojéw czynnych na rozpraszanie
sprezyste w modelu SEP na czasteczkach benzonitrylu oraz 2-cyjanopirydyny, 3-cyjanopirydyny
i 4-cyjanopirydyny. Parametry zastosowane w obliczeniach podano w tabeli Tab. 7.2.13.
Geometrie wszystkich cyjanopirydyn zoptymalizowano metoda MP2 w bazie funkcyjnej cc-
pVDZ. Wymienione czasteczki sa izoelektronowe i posiadaja taki sam podstawnik - grupe
nitrylowa. Grupa ta stabilizuje orbital LUMO powodujac, ze stan podstawowy anionu jest
zwiazany. Ponadto orbitale CN stabilizuja i mieszaja sie z orbitalami zdelokalizowanymi
pierécienia. Z wymienionych powodéw prezentowane przekroje dla cyjanopirydyn zostaly
zestawione z wynikami dla benzonitrylu, pomimo iz grupa CN jest czesto opisywana jako

pseudo-halogenowa. Podobnie jak dla halopirydyn, przy niskich energiach rozpraszania

140 —— 2-CNPy .
—— 3-CNPy
120 L — 4-CNP¥
Benzonitryl
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o

o
1
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Rysunek 7.2.13: Przekroje czynne otrzymane metoda R-macierzy w modelu SEP dla zwiazkéw za-

wierajacych grupe CN.

wartoé¢ przekroju czynnego ros$nie wraz z momentem dipolowym czasteczki i mozna je
uszeregowaé w kolejnosci 0(2-CNPy) > o(benzonitryl) > o(3-CNPy) > o(4-CNPy). W

przekrojach czynnych dla wszystkich czterech rozwazanych tutaj czasteczek obserwuje sie
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cztery struktury rezonansowe. Pierwsza z nich jest bardzo waska i ulokowana przy niskich
energiach rozpraszania. Nie zostala ona pokazana na Rys. 7.2.13, lecz uwzgledniono ja na
Rys. 7.2.15. Czwarta struktura prawdopodobnie jest zfozona ze stanu pseudorezonansowego
o przebiegu typu maksimum-minimum, natozonego na fizyczny, szeroki stan rezonansowy.

Szczegdtowa analiza standw tymczasowych zostata przedstawiona w podrozdziale 7.2.

Tabela 7.2.13: Parametry zastosowane do opisu czasteczek i modelu rozpraszania dla badanych

zwiazkéw aromatycznych zawierajacych grupe C=N.

czasteczka geometria parametry czasteczki ~ parametry modelu

N 0,0000 0,0000 3,2422

C 0,0000 0,0000 2,0542

C 0,0000 0,0000 0,6094

C 0,0000 1,2250 —0,0920

C 0,0000 -1,2250 —0,0920 baza: 6-311G** nyvo = 40

C 0,0000 1,2174 —1,4949 dur =5,02D rdzen: [1-6a;][1-2bz]
Benzonitryl C 0,0000 -1,2174 —1,4949 d'=4,51D lmax =5

C 0,0000 0,0000 —2,1981 ne =54 a = 18ao

H 0,0000 2,1671 0,4645 rcen = 1,44 am = 100ao

H 0,0000 -2,1671 0,4645

H 0,0000 2,1664 —2,0407

H 0,0000 -2,1664 —2,0407

H 0,0000 0,0000 —3,2928

MP2/cc-pVDZ?

0,0000  2,1358 —0,4100
0,0000  2,1658 2,0981
0,0000 —2,1270 11,9766

N 0,0000 —0,0379 —3,0957
C 0,0000 -—0,05610 —1,9227
C 0,0000 —-0,0137 —0,4842
C 0,0000 1,2222 0,1664
baza: 6-311G** nvo = 40
N 0,0000 —1,2002 0,1454
dur = 6,04 D rdzen: [1-8a’]
C 0,0000 1,2311 1,5556
) ) d*=5,78 D Imax = 5
2-cyjanopirydyna  C  0,0000 —1,1638 1,4826
Ne = 54 a = 18@0
C 0,0000 0,0134 2,2282
Ic-CcN = 1,44 Am = 100(10
H
H
H
H

0,0000 —0,0291 3,3078
MP2/cc-pVTZ
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Kontynuacja Tabeli 7.2.13

czasteczka geometria parametry czasteczki  parametry modelu
N 0,0000 —0,0495 —3,1412
C 0,0000 -0,0126 —1,9690
C 0,0000 0,0280 —0,5395
C 0,0000 1,2455 0,1435
baza: 6-311G** nyo = 40
C 0,0000 -1,1631 0,1949
dgr =427D rdzeni: [1-8a’]
C 10,0000 1,2110 1,5306
. . d°= 3,66 D lmax = 5
3-cyjanopirydyna N  0,0000 —1,1985 1,5296
ne = 54 a = 18ap
C 0,0000 —0,0241 2,1748
rc.en = 1,43 am = 100ag
H 0,0000 2,1785 —0,4017
H 0,0000 -2,1153 —0,3201
H 0,0000 2,1246 2,1072
H 0,0000 -0,0778 3,2560
MP2/cc-pVTZ
N 0,0000 —0,0000 3,2019
C 0,0000 —0,0000 2,0285
C 0,0000 —0,0000 0,5981
C 10,0000 1,2019 —0,1133
baza: 6-311G** nyvo = 40
C 0,0000 -1,2019 —0,1133
dgr =2,23D rdzeni: [1-6a1][1-2bs]
C 10,0000 1,1425 —1,5025
. . d°=1,96 D lmax = 5
4-cyjanopirydyna C  0,0000 —1,1425 —1,5025
ne = b4 a = 18ag
N 0,0000 0,0000 —2,2031
rcen = 1,43 am = 100ag
H 0,0000 2,1502 0,4037
H 0,0000 -2,1502 0,4037
H 0,0000 2,0557 —2,0838
H 0,0000 —2,0557 —2,0838

MP2/cc-pVTZ

[NIS 2022]
°[Ford 1975]

Teoretyczne przekroje czynne dla benzonitrylu poréwnano z przekrojami czynnymi na
rozpraszanie sprezyste [Tatreau et al. 2020] otrzymanymi przez scatkowanie i ekstrapola-
cje katowa doswiadczalnych rézniczkowych przekrojéw czynnych [Tatreau et al. 2020] (Rys.
7.2.14). Analizujac réznice pomiedzy wynikami ab initio i danymi eksperymentalnymi, mozna
zauwazy¢, ze ze wzgledu na duzy moment dipolowy (d = 4,51 D [NIS 2022]), uciecie roz-
winiecia fal parcjalnych powoduje znaczne zanizenie przekrojéw czynnych. Uwzglednienie

poprawki Borna poprawia zgodnos¢ wynikéw powyzej okoto 4 — 5 eV. Natomiast ponizej
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Rysunek 7.2.14: Por6wnanie przekroju czynnego obliczonego w modelu SEP z wkladem od wyzszych

fal parcjalnych uzyskanym w przyblizeniu Borna z danymi eksperymentalnymi [Tatreau et al. 2020].
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Tabela 7.2.14: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce benzoni-

trylu.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE (V) ECS(10*m?) E(eV) ECS (1072 m?)
0,10 1921,40 0,7 221,55 3,5 63,69 6,8 60,55
0,20 905,83 0,9 168,45 3,6 65,36 7 58,80
0,30 576,80 1,1 136,73 3,7 69,36 7,5 61,71
0,35 485,25 1,3 116,16 3,8 69,29 8 61,29
0,36 470,20 1,5 102,08 3,9 65,15 8,5 59,26
0,37 456,04 1,7 92,07 4,0 62,40 9 59,13
0,38 442,75 1,9 84,77 4,2 59,77 9,5 59,57
0,39 430,29 2,1 79,38 4,4 58,45 10 57,56
0,40 418,75 2,3 75,47 4,6 57,62 10,5 57,22
0,41 408,47 2,5 73,06 4,8 57,12 11 55,34
0,42 401,71 2,6 72,78 5 56,93 11,5 53,92
0,43 412,09 2,7 73,85 5,2 57,21 12 55,34
0,44 369,42 2,8 77,19 5,4 58,43 12,5 51,30
0,45 362,01 2,9 78,22 5,6 59,06 13 52,83
0,46 353,84 3,0 72,33 5,8 59,64 13,5 50,58
0,47 345,71 3,1 67,92 6,0 61,30 14 47,58
0,48 337,80 3,2 65,61 6,2 61,55 14,5 50,52
0,49 330,16 3,3 64,30 6,4 60,83 15 48,29
0,50 322,81 3,4 63,61 6,6 66,24 - -

tych energii poprawione przekroje czynne sa za wysokie w stosunku do danych doswiad-

czalnych. W pracy [Tatreau et al. 2020] wskazano strukture rezonansowa przy okoto 3,5 eV,

ktéra moze odpowiada¢ drugiemu maksimum na krzywej na Rys. 7.2.14, wystepujacemu

przy energii 3,75 eV.

Analiza stan6w rezonansowych

Rozklad przekrojéw czynnych na symetrie rozpraszania w modelu SEP i SE dla czaste-

czek zawierajacych grupe nitrylowa przedstawiono odpowiednio na rysunkach Rys. 7.2.13

oraz Rys. 7.2.16. Zestawienie energii i szerokoSci stanéw rezonansowych podano w Tab.

7.2.18, natomiast na Rys. 7.2.21 przedstawiono przebieg najwiekszej wartosci wlasnej ma-

cierzy Q.
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Tabela 7.2.15: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 2-

E (eV) ECS (1072 m?)

E (eV)

ECS (1072 m?) FE (eV)

ECS (10720 m?)

cyjanopirydyny.

E (eV) ECS (10729 m?)
0,01 25591,58
0,02 12860,89
0,03 8662,36
0,04 6548,44
0,05 5265,94
0,06 4401,29
0,07 3777,37
0,08 3305,20
0,09 2934,65
0,095 2777,37
0,096 2749,74
0,097 2769,35
0,098 2775,50
0,099 2683,97
0,1 2647,73
0,11 2395,41
0,2 1281,39
0,4 601,64
0,6 382,26

0,8
1,0
1,2
14
1,6
1,8
2,0
2,1
2,2
2.3
2.4
2,5
2,6
2.7
2.8
2,9
3
3,1
3,2

277,01
216,61
178,16
151,97
133,24
119,36
108,80
104,46
100,64
97,28
94,38
91,99
90,29
89,88
91,39
89,10
83,35
80,03
78,18

3,3
34
3,5
3,6
3,7
3,8
3,9
4,0
4,2
44
4,6
48
5,0
5,2
5,4
5,6
5,8
6

77,32
77,85
80,49
81,90
78,11
74,19
71,57
69,75
67,23
65,44
64,06
63,03
62,41
62,48
64,30
61,97
65,03
64,79

6,5
7
75
8
8,5
9
9,5
10
10,5
11
115
12

13
13,5
14
14,5
15

63,00
58,74
60,35
58,73
57,63
59,81
60,40
54,69
55,63
54,59
52,59
52,14
50,67
48,59
49,43
45,80
47,26
44,31

W przekrojach czynnych na rozpraszanie sprezyste uzyskanych za pomoca modelu SEP

nie wystepuje rezonans 77 (b1 ), obserwowany dla pirydyny i jej pochodnych halogenowych.

Natomiast w przyblizeniu SE jest on widoczny przy energii okoto 1,5 eV. Stan 2B; nie zo-

stat rowniez zaobserwowany dla benzonitrylu w spektroskopii transmisyjnej [Burrow et al.

1992]. W literaturze podaje sie dodatnie wartosci powinowactwa elektronowego benzoni-

trylu: 0,23 eV [Wentworth et al. 1975], oraz 0,26 eV [Zlatkis et al. 1983]. Natomiast Dixon

i wspotprac. zaobserwowali wertykalna energie oderwania (VDE) réwna 58 meV [Dixon

et al. 2015]. W prezentowanych obliczeniach SEP, biegun R-macierzy zwiazany z konfigura-

cja odpowiadajaca pierwszemu stanowi 2B jest ujemny i wynosi —0,27 eV, natomiast przy

pominieciu oddziatywan polaryzacyjnych wszystkie bieguny sa dodatnie. Nie znaleziono

w literaturze doswiadczalnego powinowactwa elektronowego dla cyjanopirydyn, natomiast
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Tabela 7.2.16: Przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS) na czasteczce 3-

cyjanopirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE(eV) ECS(10*m?) E (eV) ECS (10~ m?)

0,01 14965,36 1,1 111,46 3,3 58,90 6,5 54,09
0,02 7805,36 1,3 95,51 3.4 62,21 7 53,31
0,03 5284,53 1,5 84,69 3,5 66,37 75 54,94
0,035 4552,89 1,7 77,12 3,6 61,41 8 53,16
0,036 4433,59 1,9 71,75 3,7 57,19 8,5 53,59
0,037 4320,72 2,0 69,70 3,8 55,23 9 53,22
0,038 4218,08 2.1 68,03 3,9 54,16 9,5 56,15
0,039 4124,25 2.2 66,75 4,0 53,46 10 51,36
0,04 4046,83 2,3 65,95 4,2 52,57 10,5 51,55
0,041 3998,05 2.4 65,92 44 52,01 11 52,74
0,042 4050,93 2,5 67,47 4,6 51,70 11,5 52,15
0,043 4471,03 2.6 71,84 48 51,62 12 48,85
0,044 3562,78 2.7 72,49 5 51,87 12,5 50,95
0,045 3447,78 2.8 65,47 5.2 52,58 13 45,04
0,10 1531,32 2,9 61,28 5.4 54,01 13,5 44,99
0,30 459,34 3,0 59,32 5,6 56,61 14 45,86
0,50 258,47 3,1 58,35 58 55,27 14,5 44,40
0,70 178,00 3,2 58,09 6 56,94 15 44,03
0,90 136,25 - - - - - -

teoretyczne wartosci przyblizone w pracy [Umar 2015] jako — E(LUMO) réwniez sa dodatnie
iwynosza dla 2-cyjanopirydyny, 3-cyjanopirydyny i 4-cyjanopirydyny odpowiednio 0,64 eV,
2,25 eV 12,68 eV. Orbital LUMO benzonitrylu przedstawiono na Rys. 7.2.17a.

Pierwsza struktura rezonansowa jest obserwowana w symetrii 2 A5 lub 24”. Dla 2-cyjano-
pirydyny i 3-cyjanopirydyny wystepuje przy energiach bliskich 0 eV (odpowiednio 0,1 eV
i 0,04 eV). Dominujaca konfiguracja zwiazana z biegunami najblizszymi energii rezonansu
jest s.p. ® (a2)'. Orbital LUMO+1 (a2) typu 7* zdelokalizowany na pierscieniu benzonitrylu
przedstawiono na Rys. 7.2.17b. Jest to stan odpowiadajacy pierwszej strukturze rezonanso-
wej pirydyny ijej pochodnych halogenowych. Wyniki analizy biegunéw R-macierzy zostaly
podsumowane w Tab. 7.2.19. Kolejne maksimum na zalezno$ci energetycznej przekrojow

czynnych w modelu SEP wystepuje w symetrii 2By. Orbitale tworzace dominujace konfigu-
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Tabela 7.2.17: Obliczone, w tej pracy, przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw (ECS)

na czasteczce 4-cyjanopirydyny.

E(eV) ECS(1072m?) FE(eV) ECS(10™2m?) FE (V) ECS(10*m?) E(eV) ECS (1072 m?)
0,1 510,13 1,2 56,97 3,2 44,63 6,3 53,23
0,2 262,57 1,3 54,60 3,3 45,83 6,5 52,53
0,3 179,52 1,4 52,71 3,4 49,52 7,0 56,21
0,31 174,11 1,5 51,20 3,5 55,33 7,5 51,70
0,32 169,07 1,6 50,00 3,6 54,16 8,0 51,99
0,33 173,42 1,7 49,05 3,7 50,58 8,5 51,98
0,34 159,95 1,8 48,32 3,8 48,50 9,0 53,56
0,35 155,60 1,9 47,79 3,9 47,40 9,5 54,50
0,36 151,55 2,0 47,47 4,0 46,81 10,0 54,59
0,37 147,74 2,1 47,44 4,1 46,50 10,5 54,70
0,38 144,13 2,2 47,88 4,3 46,35 11,0 53,47
0,39 140,70 2,3 49,35 4,5 46,60 11,5 51,62
0,4 137,45 2,4 53,48 4,7 47,22 12,0 52,49
0,5 112,09 2,5 61,07 4,9 48,33 12,5 49,10
0,6 95,33 2,6 56,56 5,1 50,52 13,0 49,84
0,7 83,61 2,7 49,32 5,3 48,09 13,5 48,56
0,8 75,06 2,8 46,39 5,5 52,36 14,0 48,50
0,9 68,66 2,9 45,15 5,7 54,44 14,5 45,75
1,0 63,77 3,0 44,58 5,9 54,86 15,0 45,65
1,1 59,96 3,1 44,38 6,1 54,24 - -

Tabela 7.2.18: Energie i szerokosci stanéw rezonansowych benzonitrylu i cyjanopirydyn.

TFTGQ ﬂ';bg 7T§bl 71’1()1
R-mat SEP 40 VOs  0,43(0,007) 2,88(0,30) 3,74(0,30) =~6,1

benzonitryl
Lit. 0,57 2,57 3,19 4,62
2-CNPy R-mat SEP 0,1(0,003)  2,85(0,26) 3.57(0,54) ~5,9
3-CNPy R-mat SEP 0,04(0,001) 2,67(0,27) 3,50(0,25) =~ 6,0
4-CNPy R-mat SEP 0,33(0,009) 2,53(0,24) 3.50(0,29) ~5,8

racje odpowiadajace biegunowi najblizszemu energii rezonansu 75 dla benzonitrylu i przed-

stawiono na rysunku Rys. 7.2.18. Z rysunku tego wynika, ze anion tymczasowy tworzy sie
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(a) LUMO (b;) (b) LUMO+1 (a2)

Rysunek 7.2.17: Niskolezace niezajete orbitale w czasteczce benzonitrylu.

Tabela 7.2.19: Zestawienie biegunéw R-macierzy oraz wspétczynnikéw konfiguracji dla stanu rezo-

nansowego 7; benzonitrylu i cyjanopirydyn.

czasteczka symetria biegun wspotczynnik
benzonitryl 2 A, E, =0,/43eV 0,9336
2-cyjanopirydyna 2A” E,=0,10eV  0,9388
3-cyjanopirydyna 2A” E, =0,04eV  0,9367
4-cyjanopirydyna 24, Er=0,33eV 00,9412

na orbitalach typu 7ji. Analogiczne konfiguracje i orbitale zaobserwowano dla cyjanopiry-
dyn. Pozycje rezonanséw 7} i 75 sa w doé¢ dobrej zgodnosci z danymi literaturowymi dla
benzonitrylu [Burrow et al. 1992]. Cho¢ wedlug analizy biegunéw R-macierzy stan 75 ma
czysty charakter shape, lezy on przy nizszej energii, niz wskazano poprzez spektroskopie
transmisyjna [Burrow et al. 1992]. Moze to wynika¢ z nieodpowiedniego opisu Rydbergow-
skich orbitali ). Trzeci anion tymczasowy 3 jest obserwowany w symetrii 2Bj. Analiza bie-
gunéw R-macierzy wskazuje na prawdopodobny mieszany charakter tego rezonansu shape
i CE II. Dla wszystkich czterech czasteczek dominujaca konfiguracja jest s.p. ® 5b; dla ben-
zonitrylu i 4-cyjanopirydyny (Rys. 7.2.19a) lub s.p. ® 7a” w przypadku 2-cyjanopirydyny i
3-cyjanopirydyny. Orbital LUMO+8 (5b;) dla benzonitrylu przedstawiono na Rys. 7.2.20a,

na ktérym wyraznie wida¢ wspomniane wyzej mieszanie sie orbitali pierScienia i grupy CN.
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() LUMOH5 (by), ¢ = 0.6427, Ej, = 2.86 eV (b) LUMO+7 (bs), ¢ = 0.4154, B}, = 2.86 eV

Rysunek 7.2.18: Orbitale pojedynczo obsadzone, tworzace dominujace konfiguracje stanu rezonan-

sowego mabs dla benzonitrylu.

Tabela 7.2.20: Zestawienie biegunéw R-macierzy oraz wspoétczynnikéw konfiguracji dla stanu rezo-

nansowego 75 benzonitrylu i cyjanopirydyn.

czasteczka symetria biegun c(konf.I) c(konf.II) c(konf. III)
benzonitryl ’B; E,=376eV 0,6917 0,1964 0,1494
2-cyjanopirydyna 24" Er =3,66eV 0,6689 0,1854 0,1348
3-cyjanopirydyna 2A” E,=3,62eV 0,7038 0,2060 0,1347
4-cyjanopirydyna 2B E, =3,50eV  0,6834 0,1937 0,1484

Kolejne konfiguracje odpowiadaja dwém najnizszym stanom wzbudzonym czasteczek. W

przypadku benzonitrylu i 4-cyjanopirydyny sa to stany [Rajasekhar et al. 2022]: 1B, (przej-
Scie lag — 4b1 i 3by — 2ag, Rys. 7.2.19¢) oraz 2A; (przejécie 3b; — 4b1, Rys. 7.2.19b). Odpo-

wiednie konfiguracje mozna wyznaczy¢ dla czasteczek o nizszym stopniu symetrii. Wsp6t-

czynniki trzech typéw konfiguracji dla wszystkich czterech czasteczek podano w Tab. 7.2.20.

Dla benzonitrylu, ze wzgledu na mieszanie sie stanu shape i CE Il oraz niewystarczajacy opis

standw wzbudzonych czasteczki-tarczy, energia rezonansu 7; jest zawyzona w stosunku do

wartoéci eksperymentalnej [Burrow et al. 1992].

Ostatnia struktura réwniez wystepuje w symetrii B, i wedlug prezentowanych obli-

czeni dla benzonitrylu przy energii wyzszej o okoto 1,5 eV niz dla wyniku do$wiadczalnego,

uzyskanego na drodze pomiaréw spektroskopii transmisyjnej [Burrow et al. 1992]. Przy tej
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konfiguracji parametréw obliczeniowych jest ona obserwowana powyzej progu wystepo-
wania stanéw pseudorezonansowych. Przebieg wartosci wiasnych macierzy Q nie wska-
zuje na obecno$¢ stanu rezonansowego. Z tego powodu nie dopasowano odpowiedniego
lorentzianu oraz nie znaleziono parametréw rezonansu za pomoca programu TIMEDELn.
W przekroju czynnym SED, dla wszystkich czterech rozwazanych tutaj czasteczek, widaé
szeroka strukture zlokalizowana przy energii okoto 6 eV (Tab. 7.2.18). W przyblizeniu SE na-
tomiast obserwuije sie niewielkie maksimum w symetrii 2B; przy okoto 10 eV. Ze wzgledu
na oddalenie biegunéw R-macierzy na skali energii od polozenia maksimum w przekroju
czynnym, nie przyporzadkowano konkretnego bieguna opisujacego stan rezonansowy. Na
podstawie analizy sasiednich biegunéw oraz biorac pod uwage diagram korelacyjny ben-
zonitrylu, benzenu i pirydyny, stwierdzono, ze prawdopodobnie jest to stan analogiczny do
rezonansu 73, w ktérym gléwna konfiguracja sktadowej typu shape to s.p. ® LUMO + 10 w
przypadku benzonitrylu oraz 4-cyjanopirydyny oraz s.p. @ LUM O +9 dla 2-cyjanopirydyny
i 3-cyjanopirydyny. Orbital LUMO+10 benzonitrylu przedstawiono na Rys. 7.2.20b.

(a) s.p. ® LUMO+8(5b1) (b) s.p. ® LUMO+10(6b1)

Rysunek 7.2.20: Orbitale LUMO+8(5b1) i LUMO+10(6b,) benzonitrylu.
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Rysunek 7.2.19: Dominujace konfiguracje stanu rezonansowego =i dla badanych czaste-

czek o symetrii Csp,, zawierajacych grupe nitrylowa. Wygenerowano za pomoca skryptu

congen_visualizer.py [Masin et al. 2021].
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Rysunek 7.2.21: Wyznaczona w tej pracy najwieksza wartoé¢ wiasna macierzy Q w zaleznosci od

energii rozpraszania dla badanych zwiazkéw aromatycznych zawierajacych grupe nitrylowa.
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Podsumowanie

W ramach prezentowanej rozprawy doktorskiej wyznaczono i przeanalizowano, przy
uzyciu technik eksperymentalnych i obliczeniowych, przekroje czynne na rozpraszanie elek-
tronéw dla kilku- i kilkunastoatomowych czasteczek o znaczeniu astrochemicznym. W szcze-
golnosci, zmierzono catkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw, w zakresie
energii od okoto 0,5 eV do 300 eV, dla trzech pochodnych weglowodoréw zawierajacych tlen:
mréwczanu metylu (HCOOCH3), kwasu octowego (CH3COOH) oraz aldehydu propiono-
wego (CoH5CHO). Ponadto, wykorzystujac metode R-macierzy zaimplementowana w pro-
gramie UKRMol+, obliczono przekroje czynne na sprezyste rozpraszanie elektronéw, w za-
kresie niskich (< 15 eV) energii, na pieciu alifatycznych pochodnych weglowodoréw zawie-
rajacych grupe C=0, dziesieciu wybranych zwiazkach aromatycznych oraz na czterochlorku
tytanu. Wszystkie prezentowane dane doswiadczalne sa pierwszymi takimi wynikami do-
stepnymi w literaturze, a w przypadku aldehydu propionowego oraz dwéch grup zwiaz-
koéw aromatycznych: cyjanopirydyn oraz halogenopirydyn wyznaczone przekroje czynne
sa pierwszymi dostepnymi danymi dotyczacymi absolutnych przekrojéw czynnych na roz-
praszanie elektronéw w zakresie niskich energii. Stwierdzono, ze w obrebie poszczegdélnych

grup badanych czasteczek wystepuja nastepujace niskoenergetyczne stany rezonansowe:

* Alifatyczne pochodne weglowodoréw zawierajace grupe C=0 (CH3COOH, HCOOCH3,
CyHsCHO, CH3CHO i HCOOH): stan rezonansowy 7* przy energii 1-2 eV zlokalizo-
wany na wiazaniu C=0 a takze szeroka struktura typu o* przy energii okoto 7 eV i 9
eV odpowiednio wedlug danych doswiadczalnych i teoretycznych, prawdopodobnie

zlokalizowana na wiazaniach C-H.
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* Pochodne halogenowe pirydyny (2-X-pirydyna, 3-X-pirydyna i 4-X-pirydyna, gdzie
X=Cl, Br): 7*(b1) przy okolo 0,3—0,4 eV 7*(az) przy 0,6 —0,8 eV 7* (b1 ) przy 5,2—5,3 eV
zlokalizowane na pierscieniu, przy czym wyznaczona energia rezonansu 7*(b;) jest
zawyzona wzgledem danych literaturowych oraz ¢* zlokalizowana na wiazaniu C-X.
Ponadto potwierdzono wystepowanie stanéw 77 (b1 ), 75 (az2) i 73(b1) dla pirydyny przy

energiach odpowiednio 0,67 eV, 1,15 eV i 5,40 eV.

* Zwiazki aromatyczne zawierajace grupe nitrylowa (2-cyjanopirydyna, 3-cyjanopirydy-
na i 4-cyjanopirydyna oraz benzonitryl): zlokalizowany na pierscieniu 7*(a2) przy
energiach z zakresu 0 — 0,6 eV, 7*(b2) wystepujacy na orbitalach typu 7}, przy 2,5 —2,9
eV, oraz dwa stany typu mieszanego — 7*(b;) przy energii 3,5 — 3,75 oraz 7*(b) przy

okoto 6 eV.

¢ Czterochlorek tytanu (TiCly): mozliwe dwie stabe struktury rezonansowe przy energii

5 eV (o symetrii 2Ty) i 6,3 eV (Ay).

Przeanalizowano réwniez wptyw podstawnikéw z dwoch réznych grup funkcyjnych na
procesy rozproszeniowe zachodzace dla czasteczki pirydyny. Potwierdzono, ze obecnos¢
grupy halogenowej (chloru lub bromu) prowadzi do pojawienia sie wyraZnej struktury typu
o*, a takze stabilizacji stanéw rezonansowych 7* pirydyny zlokalizowanych na pierScieniu.
Zaobserwowano, ze zmiana halogenku nie wplywata znaczaco na charakterystyke stanow
7. W przypadku grupy nitrylowej zaobserwowano znaczna stabilizacje stanéw rezonanso-
wych pirydyny a takze dwa dodatkowe stany rezonansowe 7*, zwiazane obecnoscia frag-
mentu -CN. Przekroje czynne dla cyjanopirydyn pod wzgledem jako$ciowym i iloSciowym
sa zblizone do wynikéw otrzymanych da benzonitrylu. Dodatkowo wykazano, ze wptyw
podstawnika uzalezniony jest od jego pozycji w czasteczce — zmiany momentu dipolowego
wynikajace z réznego usytuowania grupy wplywaja nie tylko na warto$¢ przekroju czyn-
nego, ale w niektérych przypadkach réwniez na polozenie energetyczne obserwowanych
struktur rezonansowych.

Wiarygodnosé metody R-macierzy, z uwzglednieniem jej ograniczen, zostata potwier-
dzona na podstawie poréwnania wynikéw obliczefi z catkowitymi przekrojami czynnymi
wyznaczonymi na drodze pomiaréw, a takze z wynikami teoretycznymi uzyskanymi wielo-
kanatowa metoda Schwingera przez grupe prof. Marcio H. F. Bettegi z Uniwersytetu Fede-

ralnego stanu Parana w Kurytybie w Brazylii.
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Uzyskane wyniki maja istotne potencjalnie znaczenie dla modelowania proceséw zacho-
dzacych w srodowiskach astrochemicznych, takich jak atmosfery planetarne, czy przestrzen
miedzygwiazdowa, gdzie niskoenergetyczne elektrony odgrywaja kluczowa role w syntezie
chemicznej czasteczek. Charakterystyka stanéw rezonansowych oraz obserwacje dotyczace
wplywu podstawnikéw, metylacji i izomerii strukturalnej na przekroje czynne dostarczaja
cennych danych do opisu proceséw zderzeniowych takich jak wychwyt dysocjacyjny, od-
powiedzialny za rozpad i indukowanie reakcji prowadzacych do formowania sie ztozonych
czasteczek organicznych. Wyniki pomiaréw catkowitych przekrojow czynnych, jako wielko-
Sci absolutne, moga by¢ réwniez wykorzystane do skalowania danych dotyczacych czastko-
wych przekrojéw czynnych oraz do walidagcji teoretycznych modeli stosowanych do opisu
oddziatywan elektronéw z czasteczkami.

W perspektywie dalszych badan naturalnym krokiem sa obliczenia przekrojéw czyn-
nych na rozpraszanie elektronowo niesprezyste na badanych czasteczkach. Réwnolegle in-
teresujace byloby podjecie - cho¢by uproszczonej - analizy dynamiki procesu wychwytu dy-
socjacyjnego z wykorzystaniem metody R-macierzy i innych zaawansowanych metod che-
mii kwantowej takich jak metody wieloreferencyjne do badania powierzchni energii poten-
cjalnych. Niezwykle cenne dla dalszej weryfikacji metod doswiadczalnych i obliczeniowych
moga by¢ rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie sprezyste i niesprezyste w zakresie

niskich energii i matych katéw rozpraszania.
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