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5 Omoéwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osig-
gnietych wynikéw wraz z omoéwieniem ich ewentualnego wyko-

rzystania

5.1 Wstep i motywacja

Elektrony, ktore oddzialywuja z materia, sa odpowiedzialne za szereg zjawisk, w tym m.in. emisje¢ $wiatla
z atmosfer planet, powstawanie iskry w silnikach benzynowych, czy uszkodzenia materialu biologicz-
nego. Z tego powodu, poznanie proceséw bedacych nastepstwem zderzen elektronéw jest przedmiotem
zainteresowania réznych dziedzin nauki, m. in. astrofizyki [1], fizyki i chemii plazmy [2, 3], biologii [4],
medycyny [5-7].

Rozpraszanie elektronéw na kompleksach molekularnych jest jednym z podstawowych narzedzi w zdo-
bywaniu wiedzy na temat proceséow towarzyszacych interakcji elektron-molekutat. Starannie przygotowane
zrodta elektronéw, tarcze molekularne oraz umiejetne wykrywanie rozproszonych elektronéw lub produk-
tow po zderzeniu, dostarcza wielu informacji o procesie rozpraszania jak i mechanizmach towarzyszgcych
temu oddzialywaniu. Do$wiadczenia realizowane w laboratorium umozliwiajg stworzenie kontrolowanych
zderzen pomiedzy dobrze zdefiniowana wiazka elektronéw i czasteczkami gazu umieszczonymi na ich dro-
dze. Celem takich badan jest dokladne poznanie, jak czasteczki badanego gazu wplywaja na kierunek
lotu elektronéw i jak elektrony zmieniaja stan fizyczny i chemiczny badanej tarczy. Eksperymenty moga
by¢ przeprowadzane w szerokiej domenie energii elektronéw, ale szczegélnie interesujacym jest zakres ni-
skich energii (< 20 €V), gdzie rozpraszanie jest zdominowane przez procesy rezonansowe. Niektore procesy
bedace nastepstwem zderzen elektron-molekula sg mierzalne, a dane otrzymywane podczas pomiaréw sta-
nowia podstawe dokladniejszego poznania oddzialywan elektronéw z kompleksami molekularnymi. Wyste-
pujace zaleznosci mozna zrozumie¢ dzigki teorii mechaniki kwantowej, dla ktorej wyniki eksperymentow
stuza jako testy jej poprawno$ci. Ponizej uwzgledniono procesy bezposrednio zwigzane z przedmiotem

badari. Zaliczamy do nich:

— ODDZIALYWANIE SPREZYSTE
e (E;) + M(a) — M(a) + e (E;) . (1)

Przy takim zderzeniu zachowana zostaje energia elektronu i niezmienno$é stanu, w ktérym znajduje

sig czasteczka.

—> ODDZIALYWANIA NIESPREZYSTE

— PROCES DYSOCJACYJNEGO WYCHWYTU ELEKTRONU
_ M#*~ _
e (E;) + M(a) —— M (B1) + Mp(B2) - (2)

W przypadku oddzialywania niskoenergetycznego elektronu z molekuls nastepuje przylaczenie
elektronu do molekuly. W efekcie utworzony zostaje niestabilny tymczasowy (przejsciowy) jon
ujemny M#~ (transient negative ion, TNI). TNI moze ulec rozpadowi na jon fragmentaryczny
M; iobojetna reszte, My: jeden lub wigcej neutralnych fragmentow.

TDotyczy to réwniez atoméw, ale w tym referacie opisy beda odnosi¢ sie jedynie do molekut.



— MECHANIZM JONIZACJI
e (E;) +M(a) = MT(y)+e (Br)+e (B —E; — Ey) . (3)

W tym przypadku E; jest energia jonizacji, a E; — E; jest nadmiarem energii pozostalej po
jonizacji. Elektron o energii E; zderza si¢ z czasteczka w stanie o. Wynikiem zderzenia jest
jonizacja tarczy molekularnej oraz pojawienie si¢ dwoch swobodnych elektronéw, ktére na

wskutek wzajemnego oddziatlywania dziela migdzy soba przypadajaca energie.

~ PROCES WZBUDZENIA
™ (Bi) +M(a) — M*(B) +e™ (Ex) - (4)

Padajacy elektron o energii F; wytraca cz¢$é energii kosztem wzbudzenia molekuly ze stanu o

do B. Elektron posiada kornicows energie Ey.

Sprezyste (elastyczne) rozpraszanie elektronéw jest dominujacym procesem w transporcie elektronéw
o niskiej energii przez oérodki gazowe i materi¢ skondensowang. Pomiary tej wielkosci przeprowadza si¢ z
reguly jako funkcje kata rozpraszania 0. Dlatego ostatecznie otrzymuje si¢ rézniczkowy przekrdj czynny
na rozpraszanie sprezyste (elastic differential cross section, elastic DCS). Pomiary rézniczkowych prze-
krojéw czynnych na sprezyste rozpraszanie niskoenergetycznych elektronéw na gazach molekularnych
umozliwiaja wzorcowanie innych proceséw rozpraszania, takich jak wzbudzenie, jonizacja i wychwyt elek-
tronéw. Dodatkowo mozna badaé rozniczkowe przekroje czynne na rozpraszanie niesprezyste (reakcja 4).
Pomiary DCS sa zwykle wykonywane za pomoca elektrostatycznych spektrometréw strat energii elektro-
néw (electron energy-loss spectrometers, EELSs)*. W eksperymencie EELS dobrze zdefiniowana, prawie
monoenergetyczna wigzka elektronoéw o energii Fo jest kierowana na badany cel. Detektor jest umiesz-
czony pod katem w stosunku do padajacej wiazki i wykrywa elektrony w niewielkim zakresie katowym
wokot wartosci kata 6. Uktad detekcyjny w swojej budowie posiada elektrostatyczny analizator energii.
Dzicki temu mozna wykrywaé elektrony rozproszone o okreslonej energii E.., ktore to z kolei odpowiadajg
wzbudzeniu okreslonego poziomu energetycznego w badanej tarczy. W przyblizeniu zliczanie elektronéw

z detektora I;(Ep, 8) mozna powiazaé z DCS dla i-tego kanalu za pomocs nastgpujacego rownania [8]:
I;(Ey,0) = DCS;(Eyp,0) F(E;) G(V) I . (5)

W powyzszym réwnaniu Iy oznacza prad wiazki padajacych elektronéow, F' to funkcja odpowiedzi de-
tektora (instrumental response function, IRF) zalezna od energii resztkowej rozproszonych elektron6w.
Funkcja G zalezy od objetosci okreslonej przez nakladanie si¢ wigzki elektronéow i badanego gazu, ktéra
obejmuje pole widzenia detektora [9]. Czynniki, ktérych znajomosé jest wymagana to: gestos¢ gazu, roz-
klad strumienia w wigzce elektronéw, geometria rozpraszania, wspolczynniki transmisji w soczewkach
elektrostatycznych i analizatorach energii, a takze wydajnos¢ kwantowa samego detektora elektronow.
Badania procesu rozpraszania elastycznego zaprezentowano w pracy [H7].

Proces dysocjacyjnego wychwytu elektronu (dissociative electron attachment, DEA) umozliwia se-
lektywne zerwanie wigzania czasteczkowego. Pomiary wykonuje si¢ stosujac metode skrzyzowanych wia-
zek: wigzki elektronéw o okreslonej energii (generowanej przez np. trochoidalny spektrometr elektronow)
i wigzki z okreslong tarcza czasteczkowa. Detektor (np. kwadrupolowy spektrometr masowy) przygotowuje

sie do pomiaru jonu o wybranej masie, a sygnal monitoruje si¢ w funkcji energii padajacych elektronéw.

*W podpunkcie 6.2.4 opisano réwniez inny uklad doswiadczalny do jednoczesnego pomiaru rozpraszania sprezystego
i niesprezystego.



Powstale w ten sposob krzywe wydajnosci jonow odnosza si¢ do wzglednego przekroju czynnego na wy-
chwyt elektronu dla danego kanatu dysocjacji. Absolutne pomiary przekrojow czynnych DEA mozna
mierzy¢ przy uzyciu spektrometrow z analizatorem czasu przelotu (Time—of—Flight, TOF) i skalujac je
do dobrze znanego, referencyjnego sygnatu jonu. Studium procesu dysocjacyjnego wychwytu elektronu
przedstawiono w pracach [H1-HS5).

Proces jonizacji elektronowej odbywa si¢ W wyniku zderzen clektronéw o wybranej energii powyze]
progu jonizacji dla danej tarczy. Detekeja polega na rejestracji jonow dodatnich powstalych w wyniku
reakeji (3). W pracy [H6] zastosowano dwie techniki detekeji. Pierwsza polega na rejestracji catkowitego
sygnalu generowanego przez powstale jony za pomoca zmodyfikowanego uktadu DEA-TOF. Kolektor
jonéw, w pierwotnym ukladzie doswiadczalnym wykorzystany jako powierzchnia odpychajaca (repeller)
jony ujemne, jest utrzymywany przy niewielkim potencjale ujemnym, aby zapewni¢ efektywne zbieranie
jonow dodatnich. Wydajnos¢ jonow dodatnich mierzona jest jako funkcja energil padajacych elektronéw.
Absolutne przekroje czynne na jonizacj¢ obliczane sa z wartosci pradu jonow oraz pradu elektronowego,
przy znanym ciénieniu, temperaturze 1 dlugodci sciezki interakcji w komorze zderzen.

Druga metoda detekcji okresla wzgledne przekroje czynne na jonizacjg. Dodatnie widma masowe mie-
rzy sig stosujac np- dwustopniowy system reflektronowy z ekstrakcja jonow (Reflectron Time-of-Flight
Mass Spectrometer, RTOF MS). Pomiar sygnalu jonowego jest funkcja dwoch parametrow: stosunku
masy/tadunku i energii elektronow. Nastepnie z danych uzyskanych w trakcie eksperymentu wyodreb-
nia si¢ poszczegolne widma masowe 1 wydajnosci jonéw zalezne od energii elektronow. Proces jonizacji
elektronowej zostal szczegblowo przedstawiony W pracy [H6].

7 punktu widzenia nowych technologil oddziatywanie niskoenergetycznych elektronéw z obiektami mo-
lekularnymi jest rowniez istotnym aspektem. Mechanizmy fizyko-chemiczne towarzyszace metodzie Focu-
sed Electron Beam Induced Deposition (FEBID) [10] sg zrodiem elektronow wtornych o niskich energiach.
Elektrony te, powstaja jako skutek uboczny promieniowania gléwnego 1 moga indukowa¢ dalszy rozklad
prekursora poprzez dysocjacyjmny proces wychwytu elektronu. Ten sam proces jest takze kluczowy w bloko-
waniu zwarcia elektrycznego i powstawania tuku zwarciowego W Wysokonapiqciowych przetacznikach. Gaz
uzywany w tego typu konstrukcjach elektrycznych dziata jak izolujaca bariera dla elektronow. Do tej pory,
jednym z najbardziej znanych gazow izolujacych w przelqcznikach wysokonapiqciowych jest szesciofluorek
siarki (SFg), ktory jest gazem cieplarnianym, powodujacym zmiany klimatu. Dlatego priorytetowym za-
daniem jest znalezienie alternatywnych, a zarazem nieszkodliwych gazow, ktore beda spelnialy podobna
role.

Dokonujac pomiarow rozpraszania wzglednych lub absolutnych przekrojow na dysocjacyjny wychwyt
elektronow, rozktadow katowych rozpraszania elektronéw oraz detekcji jonow badanych czasteczek czy jo-
noéow fragmentarycznych, mozna okresli¢ przebieg reakcji opartej na prawach mechaniki kwantowej. Niesie
to za soba informacjg o wielu interesujacych mechanizmach dotyczacych struktury i dynamiki ukladow
molekularnych oraz przyczynie procesow zachodzacych na poziomie atomowym i molekularnym. Zdobyta
w ten sposob fundamentalna wiedza jest niezbedna w dalszym rozwoju nauki i technologii. Dlatego wazne
jest odkrywanie, poznawanie 1 dokladne zrozumienie procesow towarzyszacych oddzialywaniu niskoener-
getycznych clektronéw z materia. Pierwsza czeéé referatu dotyczy eksperymentalnego studium wybra-
nych procesow towarzyszacych zderzeniom niskoenergetycznych elektronéw z drobinami wieloatomowymi
w fazie gazowej. W artykutach naukowych (H1-HT7| udokumentowano pracg motywowans poznaniem i
sbadaniem tych procesow.

Przedstawiony cykl prac jest poswigcony zagadnieniom obejmujacym:

—» Parcjalne i absolutne przekroje czynne na dysocjacyjny wychwyt elektronu, jonizacjg elektronowa,

rosniczkowy przekrdj czynny na zderzenia sprezyste
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— Proces wychwytu elektronu prowadzacy do fragmentacji molekul wybranych kwasow

— wyznaczenie glownych jonoéw fragmentarycznych
— analize mozliwych Sciezek procesu dysocjacji
— okreslenie innych, ztozonych mechanizméw towarzyszacych oddziatywaniu niskoenergetycznych

elektronéw z tarczami molekularnymi

— Dysocjacyjny proces wychwytu elektronow na przykladzie molekul o znaczeniu fundamentalnym

i technologicznym

— wychwyt elektronu i procesy prowadzace do fragmentacji molekuty kwasu izocyjanowego, HNCO

— przekréj czynny na dysocjacyjny wychwyt elektronéw przez tlenek heksafluoropropylenu (HFPO),
C3F¢O

— Proces jonizacji elektronowej na przykladzie drobiny kwasu HCOOH
— Oddzialywanie sprezyste niskoenergetycznych elektronéow z CH3CN.

Wybrane do badaii molekuty pozwalaja na przyjrzenie si¢ roéznym aspektom aplikacyjnym. Poczawszy
od czasteczek o znaczeniu biologicznym, poprzez majacych potencjalne zastosowanie w nowych technolo-

giach, jak i te o znaczeniu fundamentalnym.

//?



5.2 Proces wychwytu elektronu prowadzacy do fragmentacji molekut wybra-
nych kwasow

5.2.1 Kwas pirogronowy, C3H,O3

Kwas pirogronowy (PA) to czasteczka, w ktorej ketonowa grupa karbonylowa jest bezposrednio przy-
laczona do atomu wegla grupy karboksylowej. Dysocjacyjny wychwyt elektronéw przez PA prowadzi
do powstawania licznych jonéw fragmentarycznych. Cztery glowne kanaly fragmentacji (na ponizszych
schematach M#~ oznacza tymczasowy/przejéciowy jon ujemny, TNI) dla kwasu pirogronowego zostaly

przedstawione ponizej wraz z okresleniem energii progowej.

m/z  E|[eV]
e~ + CH;COCOOH M7, oF 4+ CH3;COCO 17 2,26 (6)
M
H + M-H 1 3,76 (7)
(M—H)" + H 87 0,63 (8)
CH3 + COCOOH 15 3,20 (9)

Fragmenty powstaja w réznych zakresach energetycznych (pasmach) i wyraznie odpowiadaja odmien-
nym stanom przejsciowych anionéw. Wspomniane pasma mozna latwo wyszczegélni¢ na prezentacji gra-
ficznej — Rys. 2 w pracy [H3]. Dominujacy kanal DEA przedstawiony jest w reakcji (6). Jego przekroj
czynny osigga maksimum przy do$¢ wysokich energiach elektronéw, okolo 6eV. Dla poréwnania DEA
w innych kwasach karboksylowych (kwas mréwkowy [11,12], kwas octowy [13], kwas 2-furanowy [H1],
kwas benzoesowy [H2]) oraz szeregu aminokwasow, takich jak glicyna czy alanina [14] prowadzi do bar-
dzo wydajnego przerywania wiagzania karboksylowego O—H, co skutkuje powstawaniem odwodornionego
anionu (M—H)~. Kanal odwodornienia jest przedmiotem duzego zainteresowania, poniewaz reprezentuje
najbardziej efektywny proces przerywania wigzania w procesie DEA w wielu czasteczkach biologicznych,
w tym zasad nukleinowych [6,15]. Podczas analizy danych z badan nad kwasem pirogronowym najbar-
dziej zaskakujgcym wynikiem jest to, ze kanal ten jest relatywnie staby w poréwnaniu z innymi kanalami
DEA: jego scalkowany energetycznie sygnal jest okolo dwanascie razy mniejszy niz sygnal dla tworze-
nia jonu OH™. Z reguly sygnal DEA od jonu ujemnego (M—H)~ ma ostry, stromy poczatek. To typowy
ksztalt dla molekul, w ktérych zachodzi odlagczenie wodoru opisane reakcja (8). Jako model tego typu
fragmentacji moze postuzyé kwas mréwkowy, gdzie pochodzenie pasma od odwodornionego jonu ujem-
nego stymuluje wiele dyskusji i dociekan. Obliczenia nad dynamiks oddziatywania niskoenergetycznych
elektronéw z kwasem mréwkowym, przeprowadzone przez Rescigno et al. [16] sugeruja, ze rezonans m*,
poczatkowo zlokalizowany na wigzaniu C=0, ostatecznie prowadzi do dysocjacji wigzania O—H. Reakcja
jest nastepstwem istnienia wiecej niz jednego nuklearnego stopnia swobody, co ma wplyw na dysocjacje,
ktéra z natury jest efektem wieloatomowym. Z drugiej strony Gallup et al. [17] powiazali przerwanie wia-
zania O—H z oddzialywaniem dipolowym (dipole supported state) skutkujacym powstawaniem rezonansu
o*. Dla kwasu mréwkowego dowiedziono, ze wplyw drugiego mechanizmu czasteczkowego jest dominujacy
w procesie DEA [11]. Dla kwasu pirogronowego pasmo 1,3 eV, odpowiadajace jonowi ujemnemu (M—H)",
moze pochodzié od dwoch wspomnianych mechanizméw. Gdy poréwna si¢ scatkowany po energii sygnat
kanatu (M—H)™ dla kwasu pirogronowego dostrzec mozna, zZe jest on prawie czterokrotnie stabszy niz ten,
pochodzacy od kwasu mrowkowego. Jest to dosé¢ zaskakujace, gdyz moment dipolowy kwasu pirogrono-
wego [18] (2,3 D) jest wigkszy niz kwasu mrowkowego [19] (1,4 D). Przekr6j czynny dla procesu DEA



powinien wzrastaé¢ wraz ze zwigkszonym oddzialywaniem (dalekiego zasiggu) elektron-molekuta. Ponadto
energia progowa w kwasie pirogronowym jest nizsza niz dla kwasu mréwkowego, co réwniez powinno
prowadzi¢ do wzrostu przekroju czynnego DEA. Aby wyjasni¢ dlaczego przekroj czynny DEA w kwasie
pirogronowym jest relatywnie niski dla pasma 1,3eV, niezbedne sa dalsze badania teoretyczne.

Dla wyzszych energii elektronéw kilka jonéw fragmentarycznych OH™, (M—H)~, CH3CO™ i CHO4 daje
wyrazny sygnal okolo 3,5¢eV. Poszczegblne aniony pokazuja maksimum sygnatu przy nieco odmiennych
energiach (3,5eV — 3,8eV). Moze mieé to zwiazek ze zlozong dynamiks dysocjacji, gdzie wystepuja konku-
rujace ze sobg procesy dysocjacji i samoodlaczenia elektronu. PA ma nisko polozone orbitale 7*, powia-
zane z podwojnym wiazaniem C=0, ktére skutkuja powstawaniem rezonansoéw tego samego typu. Taki
rezonans (7*) jest najbardziej prawdopodobnym procesem tworzacym pasmo w tym przedziale energii.

Pasma DEA przy energiach elektronéw powyzej 5€V sa zazwyczaj! przypisywane rezonansom wzbu-
dzonym rdzeniowo (Feshbacha). W takim przypadku padajacy elektron wzbudza obojgtna czasteczke
i tworzy ze wzbudzonym elektronem pare Rydberga. Opis takich pasm jest zwykle ulatwiony przez poréw-
nanie z widmem fotoelektronowym (PES). Jak opisano w pracach [H1, H2, H3| roznica energii pomiedzy
PES a spektrum DEA jest zazwyczaj bliska 4 €V. Dzieki wykonanym pomiarom eksperymentalnym mozna
okreslié te réznice dla badanego kwasu. Dla kwasu pirogronowego wynosi ona 4,5eV.

Badanie tego jak PA reaguje podczas bombardowania nieskoenergetycznymi elektronami, pozwolilo
nie tylko na okreslenie ujemnych jonéw fragmentarycznych i pasm energetycznych, ale otworzylo drogg

do poznania innych interesujacych mechanizméw zwigzanych z oddzialywaniem elektronowym.

Dimeryzacja indukowana anionami

Przyktadowe kanaly dysocjacyjne (6)-(9) dla PA sg skutkiem pojedynczego zderzenia elektronu z mono-
merem PA. Niemniej jednak podczas badan stwierdzono obecnos$é innych fragmentéw molekularnych, dla
ktérych proces powstawania moze byé bardziej zlozony. Przykladem moga by¢ jony o masach czastecz-
kowych wiekszych od monomeru: zdeprotonowanego dimeru (2M—H)™ i anionu m/z 112. Aby uscidli¢
pochodzenie jonéw fragmentarycznych, niezbednym okazalo si¢ wykonanie kilku pomiaréw z deuterowa-
nym kwasem pirogronowym. W do$wiadczeniach tych jon pojawil si¢ w obu stosunkach m/z, mianowicie
112 i 116. Zatem jon odpowiada zaréwno strukturze C4Oy, jak i CsO3H,. Cechg wspdlng krzywych wy-
dajnosci dla omawianych jonéw jest ich sygnal, ktérego maksimum wykrywane jest w poblizu 0eV. Jak
przedstawiono na Rys. 4 w pracy [H3| dla wyzszych cisniei w komorze zderzen, zaobserwowano powsta-
wanie dodatkowego pasma energetycznego dla jonu (M—H)™, réwniez przy 0eV. Pasmo to pojawia sig
ponizej obliczonej wartosci progowej energii, ktéra wynosi 0,63 eV — zgodnie z reakeja (8). Jego intensyw-
nosé Scisle wiaze sie z cisnieniem w komorze zderzeri. Sugeruje to, Ze nowe pasmo energetyczne w poblizu
0eV, dla (M—H)™ oraz innych jonéw fragmentarycznych, moze mie¢ odmienne pochodzenie niz DEA z
monomerem.

Dla wyzszych ci$niei roboczych zaobserwowaé mozna tworzenie si¢ dimeréw w komorze zderzen. Stad
tez przypuszczenie, Zze pasmo w okolicach 0eV moze pochodzi¢ od procesu dysocjacyjnego wychwytu
elektronu przez dimery kwasu pirogronowego. Kwasy karboksylowe znane sg z tego, ze efektywnie tworza
dimery poprzez formowanie podwéjnego wiazania wodorowego. Z drugiej strony, bardziej prawdopodobna
mozliwoscia powstawania opisywanych anionéw sg zderzenia anion-czasteczka. PrzejSciowe aniony kwasu
pirogronowego moga powstawaé przy energiach elektronéw bliskich 0eV. Ze wzgledu na znaczny moment
dipolowy kwasu pirogronowego, ich tworzenie moze by¢ bardzo wydajne. Nie s3 one widoczne w widmach

DEA (Rys. 2 w pracy [H3|), poniewaz ich zakres energetyczny jest ponizej wszystkich progow dysocja-

TNie jest to jednak regula, o czym $wiadcza obliczenia teoretyczne dla rybozy w formie pyranozowej. Przewiduja one
istnienie rezonanséw ksztaltu (typu shape) w zakresie energii 7,98 eV-9,49 eV [20]



cyjnych. Tymczasowe aniony ulegaja rozpadowi w wyniku samoodlgczania elektronu przy energii 0eV.
Aniony: (2M-H)~, (M—H)", C,03, C,04, Cs03H; oraz M~ mogg tworzy¢ si¢ przez zderzenia przejscio-
wych anionéw (M#~) z innymi molekulami PA. Mozliwe reakcje zostaly szczegolowo opisane w pracy

[H3].

5.2.2 Kwas 2-furanokarboksylowy, C;H,03, 3-metylo-2-furanokarboksylowy i 5-metylo-2-
furanokarboksylowy, C¢HgO3

Rozpraszanie elektronéw przez czasteczki zawierajace furan skupia na sobie duze zainteresowanie (np.
[21-25]). Jest to spowodowane potrzeba zbadania proceséw i mechanizméw oddzialywan elektronéw
z ukladami biomolekularnymi ze wzgledu na ich udzial w chemii radiacyjnej zywych tkanek [26-28|.
Strukture molekularng furanu mozna traktowaé jako budulec biomolekul, zwlaszcza cukréw i bardziej
zlozonych struktur, w tym kwaséw nukleinowych. Z drugiej strony, kwasy karboksylowe to réwniez sktad-
niki zloZonych biomolekul, dlatego badane sg jako wazne modelowe uklady dla wiazan wodorowych [29,30].
Tworzenie podwojnego wigzania wodorowego poprzez grupy karboksylowe, a w efekcie powstawanie di-
merdéw, moze indukowaé ultraszybki transfer protonéw miedzy dwoma zwigzanymi monomerami. Teore-
tyczne przewidywania [31,32] zostaly udowodnione eksperymentalnie dla kwasu mrowkowego [32], kwasu
etanodiowego [33] 1 kwasu pirogronowego [H3]. Strukture podwdjnych wigzan wodorowych dimeru zaob-
serwowano réwniez dla badanej czasteczki kwasu 2-furanowego [34-36], ktéra posiada zaréwno piericiei
heterocykliczny, jak i grupe karboksylowa.

Praca [H1] dotyczy procesu wychwytu elektronu przez molekute kwasu 2-furanokarboksylowego (2FA),
kwasu 3-metylo-2- furanokarboksylowego (3M-2FA) i kwasu 5-metylo-2-furanokarboksylowego (5M-2FA).
Skoncentrowano si¢ na zbadaniu kanatéw fragmentacji i powigzanymi z nimi pasmami rezonansowymi, a
nastepnie przeanalizowano mozliwe mechanizmy towarzyszace oddzialywaniu niskoenergetycznych elek-

tronéw.

5.2.3 Dysocjacyjny kanal odwodornienia

W przypadku trzech kwasow (2FA, 3M-2FA, 5M-2FA) dominujacy kanal dysocjacyjnego wychwytu elek-
tronu powstaje w rezultacie przerwania wiazania O—H i oderwania neutralnego wodoru [H4], [15,37]. W
badanych tarczach gtéwne pasmo pojawia si¢ przy energii elektronéw 1,2eV, tak jak zostalo to pokazane
w krzywych wydajnosci jonéw na Rys. 2 w pracy [H1]. W drobinie 2FA wystgpuja cztery atomy wodoru.
Dzigki obliczeniom teoretycznym udalo si¢ potwierdzi¢ wytaczny udzial wodoru z reszty hydroksylowej
grupy karboksylowej (Tab. 3 w pracy [H1]).

Badanie kanaléw fragmentacji kwasu 2FA pozwolilo na wyrédznienie glownych Sciezek mozliwych re-
akcji. Ponizej przedstawione zostaly cztery najintensywniejsze kanaly powstajace w procesie DEA.

m/z  E[eV]
pierscien gr.karboksylowa
= = M#— _
e” + C4H30, COOH —_— (C4H302 COO) +H 111 0,99 (10)
N D) & ,
e (M—H)~
OH™ + (M—OH) 17 250  (11)
HCCO™ + HCCH + COOH 41 359  (12)
C,H;0™ + COOH 67 281  (13)

Wszystkie fragmenty anionowe, z wyjatkiem (M—H)™ i C,H™, powstaja powyzej 5€V. Mozna wyr6znié
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trzy dominujace pasma energii, skupione wokét 5,3, 6,7 1 9,4eV. Odpowiadajg one rezonansom wzbudzo-

nym rdzeniowo.

5.2.4 Wzbudzane elektronowo rezonanse Feshbacha

Rezonanse wzbudzone rdzeniowo mozna podzieli¢ na dwie gléwne klasy: rezonanse Feshbacha z rdze-
niem kationowym i dwoma elektronami na orbitalu Rydberga (s) lub wzbudzone rdzeniowo rezonanse
ksztaltu (typu shape, ang. shape resonances). We wczesniejszych badaniach wykazano, ze pierwsza klasa
wystepuje dla szerokiego zakresu czasteczek [38-40], a klasa druga dziata w wybranych czasteczkach orga-
nicznych [41]. W przypadku prostych amidéw pytanie, ktéry mechanizm jest dominujacy, nadal pozostaje
przedmiotem dyskusji [42,43]. Jak wspomniano w podpunkcie 5.2.1, uzytecznym narze¢dziem do identy-
fikacji rezonansow Feshbacha jest poréwnanie widm DEA z dostgpnym widmem fotoelektronow (PES)*.
Roéwniez w tym przypadku korelacja z widmem fotoelektronéw sugeruje, ze w obserwowanych pasmach
DEA posredniczy tworzenie rezonanséw Feshbacha.

Poréwnanie krzywych wydajnosci wykrytych jonéow dla 2FA, z tymi dla pierscienia furanu (FN) [21],
dostarcza jeszcze wiecej informacji na temat fragmentacji. W pracy [H1] poréwnanie kanaléw DEA mie-
dzy FN a 2FA pozwolito na okreslenie wplywu grupy karboksylowej na pierscieri furanowy. Najbardziej
dostrzegalna réznicy jest nowe, intensywne pasmo pojawiajace si¢ w widmie 2FA przy energii 6,7¢eV, co
odpowiada nakladaniu sig orbitalu m pierscienia i ng grupy karbonylowej. Poczatkowo zwiazany stan
wzbudzony, odpowiadajacy usunigciu elektronu z orbitala 7 w FN, po dodaniu grupy karboksylowej w
2FA, przeksztalca si¢ w stan dysocjacyjny. Podstawienie grupy karboksylowe]j otwiera réwniez kilka no-
wych kanaléw fragmentacji pierécienia furanowego. Wiekszo$¢ z kanaléw fragmentacji dla 2FA mozna
opisaé¢ za pomocs prostego mechanizmu dysocjacji. Jednak szczegblng uwage zwraca sygnal DEA dla
jonéw CoH™. Mechanizmy bezposrednio wplywajace na powstawanie pasm dla tych kanaléw zostang omo-

wione w nastepnej czesci.

5.2.5 Migracja wodoru

Kanal DEA prowadzacy do powstania CoH™ dla 2FA wykazuje dwa pasma rezonansowe w widmie wy-
dajnosci jonéw przy 56V i 9eV. Wyzsze pasmo energii zostalo wczesniej przypisane do rezonansu Fesh-
bacha (Rozdz. 5.2.4). Dla fragmentacji dajace] stabilny anion i dwa obojetne fragmenty obliczono progi
energetyczne 8,15 (lub 7,77) i 7,49 eV dla ponizszych reakcji.

E[eV]
e +CsH,05 M5 G, H + C3H,05 + H 8,15/7,77 (14)
C,H™ + C,H,0 + COOH 7,49 (15)

Warto zwrécié uwage, ze prog dla dolnego pasma pojawia sie przy okolo 4 eV. Pasmo wydaje sig¢ by¢ nieco
przesuniete w stosunku do gléwnego pasma przy energii 5,3 €V obserwowanego w widmie innych anionéw.
To przesuniecie moze byé spowodowane nakladaniem si¢ pasm o wyzszej energii dla wszystkich anionéw
z wyjatkiem C,H™, ktéry jest dobrze oddzielony i nie widaé na nim wplywu pasm o wyzszej energii. Istnieje
tez mozliwosé, ze pasmo jest wynikiem rezonansu ksztaltu. Wykonane obliczenia wykluczyly jednak taks
ewentualno$é i nie wskazaly wystepowania zadnych wysoko polozonych rezonanséow ksztattu. Ponadto

mogs wystepowaé rezonanse z wewnetrznej powloki zwigzane z oddzialywaniem dipolowym, jak opisano

*W pracy [H1] widma DEA poréwnano réwniez z pélempirycznymi obliczeniami orbitali molekularnych dla 2FA [44].
TW zaleznosci od konfiguracji strukturalnej fragmentu C3H,03
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to w pracy [41]. Niezaleznie od natury tego rezonansu, reakcje (14) i (15) pokazuja, ze nie mozna go

wyjasni¢ zadnym bezposrednim kanalem dysocjacji, wiec musi on byé oparty na bardziej zlozonej reakcji.

EeV]
e +CsH,0; ML 0, H +  CHO  +CO, 4,26 (16)
——
rodnik oksiranowy
C,H + C,HO + HCOOH 4,38 (17)
rodnik etynyloksylowy kwas mréwkowy
C,H™ + G,HO + H, + CO, 4,10 (18)

Powyzej przedstawiono reakcje, w ktorych wodér migruje z / do grupy karboksylowej. W innych przypad-
kach mozliwa jest rowniez migracja wodoru w obrebie piericienia, tak jak przedstawiono to w ponizszej

reakeji, gdzie energia progowa zalezy od konfiguracji fragmentu C3H303.

EeV]

6 + 0,00 25 GH + C.H,04 ' 3,19/4,26 (19)

Najnizszy prog energetyczny 3,19V otrzymano dla reakcji (19), gdzie wystepuje tylko jeden neutralny
produkt. Niemniej jednak kazda z reakeji (16-19) moze by¢ skutkiem powstawania najnizszego pasma
energetycznego w sygnale anionu CoH ™.

Innym interesujacym zagadnieniem jest zbadanie jak podstawienie grupy metylowej, w réznych miej-
scach w czasteczce, wplywa na migracje wodoru. Szczegélowe poréwnanie krzywych wydajnosci jonéw
2FA z 3M-2FA i 5M-2FA zaprezentowane zostalo na Rys. 3 w pracy [H1]. Wydajnosé jonéw dla C;H30™
(m/z 67) znaczaco zmienia si¢ wraz z substytucjami metylowymi. W przypadku 3M-2FA pasmo zlo-
kalizowane okolo 6,7¢€V jest znacznie mniej intensywne, podczas gdy dla 5M-2FA obserwuje sie spadek
wydajnosci jonéw pasma 5,3 €V, pozostawiajac srodkowe pasmo (6,7 €V) najsilniejsze. Metylacja réwniez
powoduje niewielki spadek intensywnosci pasma 9,4 €V. Badajac wydajnosci CoH™ (m/z 25) w przypadku
2FA wystepuja tylko dwa rezonanse, ktére nie zmieniaja si¢ dla 5M-2FA. Jednak dla 3M-2FA nastepuje
catkowity zanik rezonansu 5,3€V i utworzenie nowego pasma okolo 6,7¢eV. Obecne wyniki eksperymen-
talne nie pozwalaja jednoznacznie zidentyfikowaé, co powoduje te znaczne zmiany w migracji wodoru po
podstawieniu grupy metylowej - w przypadku 3M-2FA. Mozna jedynie spekulowaé na temat istniejacych
mechanizméw. W pracy [H1| przedstawiono mozliwe zaleznosci i ich wplyw na proces fragmentacji.

Wyniki pomiaréw zaprezentowane w pracy [H1| uzyskano przy zachowaniu bardzo podobnych wa-
runkéw eksperymentalnych, jak badania przeprowadzone dla kwasu pirogronowego [H3]. W poprzednich
badaniach zaobserwowano tworzenie anionéw dimeru, a co za tym idzie negatywnych jonéw macierzystych.
W badaniu dla 2FA, 3M-2FA i 5M-2FA nie zaobserwowano tworzenia stabilnych molekularnych jonéw ma-
cierzystych, ani dimeréw. Wskazuje to na silne oddzialywanie pierscienia z grupg COOH. W konsekwencji

zmniejsza, si¢ zdolnos¢ grupy karboksylowej do tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych.

5.3 Kwas benzoesowy, C;HgO,

Podobnie jak dla kwasu 2-furanokarboksylowego, budowa molekularna kwasu benzoesowego (BA) opiera
sie na strukturze pierScienia oraz grupie karboksylowej. Badania pokazaly, ze kwas ten tworzy dimery
poprzez formowanie podwojnego wigzania wodorowego [45]. W ramach wspélpracy naukowej wykonano
pomiary wzglednych przekrojow czastkowych dla poszczegdlnych kanaléow DEA dla BA w Laboratorium
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Badari Proceséw Wychwytu Elektrondw, Instytutu Nauk Chemicznych przy Uniwersytecie Przyrodniczo-
Humanistycznym w Siedlcach.

Badania mialy na celu odkrycie dominujacych kanaléw dysocjacyjnych ujawniajacych charaktery-
styczne struktury rezonansowe, ktére to z kolei moga by¢ przypisane do okreslonych mechanizméw fizyko-
chemicznych. Zbadano réwniez czy BA tworzy dimery, tak jak podobne zwigzki molekularne posiadajace
grupe karboksylowa. Pomiary uzupelnione zostaly przez obliczenia teorii funkcjonalu gestosci (DFT),
gléwnie dla energii progowych. Dokonano réwniez porownania z danymi ze spektroskopii fotoelektronowej
oraz z teoretyczna symulacja metoda czasteczek kompozytowych (CMM) [46].

Badania dysocjacyjnego wychwytu elektronu przez BA ukazuja pie¢ gtéwnych kanaléw dysocjacji, a
mianowicie: (M—H)~, C¢Hs, OH™, COOH™ i O™. Wszystkie z nich powstaja w wyniku oderwania lub frag-
mentacji egzocyklicznej grupy BA, podczas gdy pierscieri benzenowy pozostaje nienaruszony. Wszystkie
krzywe wydajnosci jonéw przedstawiaja wyrazne pasma energetyczne. Poszczegdlne pasma energetyczne
dla powyzszych jonéw osiagaja maksimum przy nieco innych energiach elektronéw. Ogélnie mozemy jed-
nak wyroznié kilka charakterystycznych pasm energii skupionych wokot 1,3V i 5,7¢eV, prawdopodobnie
dwa nakladajace sic pasma przy 6,7¢V i 7,26V oraz wielorezonansows, strukture migdzy 8eV i 10eV.

Najbardziej intensywny ujemny jon tworzy pasmo polozone przy 1,3eV. Sygnal pochodzi od odwo-
dornionego anionu (M — H)™. Fragment ten powstaje w wyniku utraty obojetnego atomu wodoru, co

prowadzi do stabilnego anionu, tak jak przedstawia to ponizsza reakcja.

m/z  E[eV]
pierscien gr.karboksylowa
_ N — M#—
e+ CeHs COOH M, (CeHsCOO)™ +H 121 1,02 (20)
N, e
M (M—H)-

Energia progowa dla przedstawionego w reakcji rozpadu anionu uwzglednia atom wodoru z grupy kar-
boksylowej. W czasteczce BA znajduje sie szesé atoméw wodoru, ktére moga odrywaé sig od czasteczki
macierzystej, a jedynie wodér z grupy karboksylowej spelnia wymagania dotyczace energii progowej. Obli-
czenia dla wodoréw bezposrednio zwiazanych z piercieniem benzenowym przesuwaja energi¢ progows do
3,20-3,36 €V, czyli powyzej intensywnego pasma energetycznego. Krzywa wydajnosci jonow (M —H) jest
jedyng osiggajaca maksimum w niskim zakresie energii. Reszta fragmentéw przedstawia pasma powyzej
5eV.

Poréwnanie obecnych wynikéw z widmem fotoelektronéw kwasu benzoesowego wskazuje, ze wigkszo$¢
pasm DEA w zakresie wysokich energii jest spowodowanych rezonansami Feshbacha [47-49]. W tym za-
kresie energii obserwujemy trzy fragmenty anionowe COOH~, OH™ i O, powstale w wyniku rozpadu
grupy egzocyklicznej. O ile jony fragmentaryczne COOH™ i OH™ moga powsta¢ w wyniku prostego ze-
rwania wigzania, to tworzenie anionu O~ wymaga zerwania podwojnego wigzania C=0. Polozenia pasm
na krzywej wydajnosci jonéw O~ przypominaja te obserwowane dla kwasu mréwkowego [12,50]. Nalezy
mieé na uwadze, ze krzywa wydajnosci jonu fragmentarycznego OH™ sklada si¢ z trzech nakiadajacych sig
struktur, a tylko srodkows strukture — przy 7,5 €V — zaobserwowano wezesniej dla tego jonu z HCOOH. Ko-
lejny fragment COOH™, powstaly z rozerwania pojedynczego wigzania miedzy pierScieniem benzenowym
a grupa egzocykliczng, uwidacznia si¢ poprzez szeroky strukture miedzy 6,5¢V a 9eV z mozliwym nie-
wielkim udziatem pasma powyzej 9,5 V. Skiad strukturalny jonu COOH™ przypomina odwodorniony jon
ujemny (HCOO™) generowany z DEA przez HCOOH. Jednak pozycje rezonansow sa rézne. Sygnal DEA
wspomnianego anionu dla BA jest widoczny tylko w zakresie wysokoenergetycznym, natomiast w kwasie

mréwkowym anion ten uwidacznia si¢ wylacznie przy 1,3€V. Musi to odzwierciedla¢ rézne mechanizmy
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procesu przylaczania elektronéw, ktére prowadza do powstania omawianego jonu fragmentarycznego.

Podczas procesu DEA oddzialujacy elektron powoduje zerwanie wigzania kowalencyjnego miedzy cze-
$cig karboksylowa, a pierScieniem benzenowym. Oddzialujacy elektron moze przyltaczyé sie do pierScienia
benzenowego lub czeéci karboksylowej. Powoduje to powstanie dwoch konkurencyjnych kanaléw dyso-
cjacji, wytwarzajacych aniony CgHs lub COOH™ przy okolo 6,9eV. Podobny scenariusz opisany zostal
w pracy [51] dla tymidyny. W przypadku BA, poréwnujac wydajnosci jonéw dla tych kanalow fragmen-
tacji (CgHs 1 COOH™), mozemy wskazaé¢, ktory z kanaléw DEA jest bardziej faworyzowany. Oszacowanie
to pokazuje, ze 96% elektronéw jest wychwytywanych przez pierscienn benzenowy tworzac CgHs, a tylko
4% w procesie dysocjacji przyczynia si¢ do powstawania anionu COOH™ po odlgczeniu sie grupy karbok-
sylowej.

Przeprowadzone badania pozwolily rowniez na poréwnanie sygnatu jonéw ujemnych C¢Hs pochodza-
cych z dwoch réznych tarcz molekularnych. Dla BA jon CgHs powstaje w wyniku odlaczenia si¢ grupy
karboksylowej, natomiast w przypadku molekuly benzenu [52] jest skutkiem oderwania pojedynczego
wodoru: (M—H)y,,.en = CeHs. Poréwnujac, zauwazono przesuniecie energetyczne maksimum sygnatu
DEA, podobne jak w przypadku PES dla kwasu benzoesowego i benzenu, powigzane z réznymi orbita-
lami molekularnymi. Dokladne poréwnanie widma DEA dla BA z PES oraz z obliczeniami CMM [46] dla
tej molekuty, umozliwily przypisanie wiasciwych orbitali do otrzymanych eksperymentalnie pasm DEA.

Szczegodly zaprezentowano w pracy [H2].

5.4 Dysocjacyjny proces wychwytu elektronéw na przykladzie molekutl o zna-

czeniu fundamentalnym i technologicznym
5.4.1 Wychwyt elektronu przez kwas izocyjanowy

Wieloatomowe zwigzki nasycone, posiadajgce niski moment dipolowy, maja zwykle bardzo male wartosci
przekrojow czynnych DEA przy niskich energiach elektronéw (ponizej rezonanséw wzbudzonych rdze-
niowo). Powodem jest to, ze takie uklady pozwalaja tylko na tworzenie rezonanséw typu o*. Ze wzgledu
na mozliwo$é dysocjacji kompleksu molekularnego lub autoodlaczenia elektronu powstaje bardzo niewiele
stabilnych ujemnych jonéw fragmentarycznych. Z drugiej strony wiele nienasyconych zwigzkéw lub silnie
polarnych czasteczek wykazuje bardzo wysokie przekroje czynne w przypadku odwodornionych anionéw
o zamknietej powloce. Wynika to z tego, ze czasteczki z podwdjnym lub potréojnym wiazaniem posiadajg
nisko polozone niezajete orbitale typu n*. Skutkuja one waskimi, a zarazem intensywnymi rezonansami.
Ponadto, w przypadku czasteczek posiadajacych silny moment dipolowy lub o duzej polaryzowalnosci,
mamy do czynienia z oddzialywaniem, ktére rowniez zwicksza przekroj czynny DEA. Ze wzgledu na
daleki zasieg tego oddzialywania widoczny jest jego wplyw na stany o* lub stany wirtualne [57]. Cha-
rakterystyka powyzszych mechanizméw dysocjacji molekularnej w wyniku wychwytu elektronéw byla
przedmiotem naukowej dyskusji [16,17,58,59].

W pracy [H4| podjeto sig¢ proby wyjasnienia oddzialywan zachodzacych podczas dysocjacyjnego pro-
cesu wychwytu elektronu przez kwas izocyjanowy. Do pomiaréw eksperymentalnych wykorzystano dwa
niezalezne uktady pomiarowe: TEM-QMS i DEA-TOF. Umozliwily one zmierzenie przekroju czynnego
o rozdzielczosci sygnalu ~100meV i o wartosci bezwzglednej. Jedyny kanat DEA wykryty podczas po-
miaréw polegal na zerwaniu wigzania miedzy wodorem z resztg struktury:

e~ +HNCO M, NCO+H. (21)

Widmo DEA dla jonu ujemnego NCO™ przedstawia ostro zaczynajacy sie pik i dotaczona szersza strukture
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wraz z pomniejszymi formami rezonansowymi (Rys. 1 w pracy [H4]). Zaproponowany teoretyczny model,
traktuje otrzymana strukture jako wynik mieszania sig rezonanséw 7* /o* wzdtuz dysocjowanego wigzania.
Obliczenia teoretyczne (metoda R-macierzy [60] i RACCC — the Regularized Analytical Continuation in
the Coupling Constant [61]) wskazuja na autojonizujacy stan, ktéry odpowiedzialny jest za dysocjacyjny
wychwyt elektronu. W przypadku molekuly kwasu izocyjanowego odkryto, Ze stan anionowy wynika z
interakeji przenikajacych sie: rezonansu A’ (7*/o* wzdluz wigzania N—H) i stanu zwigzanego dipolowo
(dalekiego zasiggu).

Wyniki modelu teoretycznego zgadzaja si¢ z eksperymentem zaréwno pod wzgledem ilosciowym, jak
i jakosciowym. Model zaprezentowany w pracy [H4] moze by¢ prototypem do interpretacji dysocjacyjnego

procesu wychwytu elektronéw w wielu innych uktadach wieloatomowych.

5.4.2 Przekréj czynny na wychwyt elektronéw przez HFPO

W trakcie prac badawczych nad zlozonymi obiektami molekularnymi, przedmiotem badari staly si¢ mo-
lekuly o znaczeniu technologicznym [H5,A14]1. Wspblpraca naukowa z Power Systems and High Voltage
Laboratories, ETH Zurich pozwolila na zastosowanie dwéch niezaleznych uktadow eksperymentalnych
do badan tlenku heksafluoropropylenu (HFPO), o skladzie strukturalnym C3FgO. Zainteresowanie od-
dzialywaniem elektronéw z drobing HFPO ma zwigzek m. in. z jego mozliwym zastosowaniem jako gazu
izolacyjnego w urzadzeniach elektrycznych (np. przelgczniki wysokonapieciowe). Badania mialy przyczy-
ni¢ si¢ do okreslenia czy HFPO lub jego mieszanina z gazem buforowym, moze stanowi¢ alternatywe do
powszechnie stosowanego heksafluorku siarki (SFg).

Pierwsze serie do§wiadczeri wykonane zostaly na aparaturach TEM-QMS i DEA-TOF w J. Heyro-
vsky Institute of Chemical Physics w Pradze, gdzie zastosowano metodg skrzyzowanych wigzek. Kolejna
seria eksperymentalna obejmowala prace metods rojows (konfiguracja Townsenda) w laboratorium z Zu-
rychu. Poréwnanie wynikéw uzyskanych niezaleznymi metodami pomiarowymi, pozwolilo na zbadanie
procesu wychwytu elektronu w calkowicie odmiennych warunkach zderzeniowych. Metoda skrzyzowa-
nych wiazek zapewnia pojedyncze zderzenia, kiedy otoczenie nie wplywa na reakcje (ci$nienie robocze
1 — 5 x 10~*mbar). Natomiast w metodach rojowych, cisnienie badanego gazu w komorze zderzeri jest
wyzsze (20—100 mbar) i widoczny jest wplyw proceséow wielozderzeniowych. Te dwie metody pozwolily na
pomiar przekroju czynnego na wychwyt elektronu dla HFPO. Zaobserwowana zgodnos¢ wynikéw miedzy
powyzszymi metodami jest czyms$ szczegblnym w poréwnaniu do innych pomiarow eksperymentalnych,
w ktorych przekroje z metody rojowej sa konsekwentnie wyzsze, niz te uzyskiwane w warunkach poje-
dynczego zderzenia, czasami nawet o kilka rzedéw wielkodci [53-55]. Otrzymane wyniki sugeruja bardzo
krotki czas zycia przejSciowego jonu ujemnego, ktory ogranicza mozliwosé zderzenia powstalego jonu z
gazem buforowym.

W badaniach TEM-QMS i DEA-TOF wyszczegélniono siedem kanaléw dysocjacyjnych, ktére przed-

tDodatkowo, pomiary zostaly wykonane na aparaturach TEM-QMS i DEA-TOF w J. Heyrousky Institute of Chemi-
cal Physics w Pradze oraz metodami rojowymi w Laboratorium Badati Proceséw Wychwytu Elektrondw, Instytutu Nauk
Chemicznych przy Uniwersytecie Przyrodniczo-Humanistycznym w Siedlcach - wyniki nieopublikowane.

14



stawiaja mozliwe $ciezki fragmentacji (ponizej w porzadku malejacej intensywnosci).

m/z  E|[eV]
e~ + CsF0 M, B4 C,F,0 19 1,30 (22)
CFO™ + C,Fs 47 025 (23)
CF3 + CoF30 69 1,04 (24)
C,F30™ + CF; 97 1,27 (25)
CoFf + CF,0 100 —0,16 (26)
C,F5 + CFO 119 0,24 (27)
CoFs0™ +F 147 2,16 (28)

Ciekawa obserwacja jest to, ze kanaly CFO™ i CoF4 (pomimo obliczen energii progowych zdradzajacych
nature egzotermiczng) nie posiadaja pasma energetycznego w okolicach 0eV. Wszystkie kanaly DEA
posiadaja jedyne pasmo usytuowane w okolicach 2,5€V. Empiryczna relacja [56] pomiedzy niezajetymi
orbitalami molekularnymi, a odpowiadajacymi im rezonansami potwierdza, ze w wychwycie elektronu
zaangazowany jest tylko jeden przejsciowy stan anionowy. Odpowiada on chwilowemu zajeciu najniz-
szego niezajetego orbitala molekularnego (LUMO) HFPO i prowadzi do jednego widocznego pasma we
wszystkich czastkowych kanatach DEA.

Wyznaczenie catkowitego przekroju czynnego na DEA pozwolilo sklasyfikowaé badang molekule jako

potencjalny material izolacyjny w uktadach elektrycznych.

5.5 Proces jonizacji elektronowej i zderzenia elastyczne
5.5.1 Przekrdj czynny na jonizacje kwasu mréwkowego, HCOOH

Molekuta HCOOH to najprostszy kwas karboksylowy, ktéry mozna znalezé w wielu ukladach biologicz-
nych. Jest on jednym z najprostszych blokéw strukturalnych bioczasteczek. Zaskakujacy jest zatem fakt,
ze do niedawna nie istnialy dane eksperymentalne dla waznego procesu w oddzialywaniu elektronéow, ja-
kim jest jonizacja elektronowa w zakresie niskich energii. Istnialy natomiast wyniki teoretyczne, ktérych
celem bylo okreslenie przekroju czynnego na jonizacje dla tego kwasu [62-64]. Jednak rozbieznosci miedzy
nimi sg znaczne. W celu sprawdzenia istniejacych modeli, nalezato proces ten wyznaczyé empirycznie*.

Praca [H6| dostarcza eksperymentalnych wynikéw przekroju czynnego na jonizacje elektronows dla
kwasu mrowkowego. Pomiary przekrojéw czynnych wykonano przy uzyciu dwoch niezaleznych aparatur
dos$wiadczalnych. Pierwsza, po modyfikacji uktadu DEA-TOF, polegala na metodzie catkowitego zbierania
jonéw, za$ druga metoda opierala si¢ na spektrometrii czasu przelotu (TOF). Pierwsza metoda dostar-
czyla absolutny catkowity przekréj czynny na jonizacje, podczas gdy druga metoda zapewnilta wzgledne
przekroje czynne od poszczegélnych jonéw dodatnich (COH', HCOOH", COOH™, CO™", CO5", OH™,
0™). Dwie komplementarne metody pozwolily na uzyskanie wynikow, ktore stanowig pierwszy pomiar
przekroju czynnego na jonizacje elektronowa dla HCOOH w niskim zakresie energii.

Z tego wzgledu, ze punkt pomiarowy z pracy [65] istnial dla energii 70 €V, wykonywane serie pomiarowe
rozszerzono do energii przekraczajacych ten prog energetyczny. Pozwolilo to na dokonanie poréwnania
nie tylko z modelami teoretycznymi, ale takze (dla jednego punktu) na zestawienie wynikéw ekspery-
mentalnych z [H6| z wynikami pracy [65]. Analiza danych pokazala, ze sa one zgodne w zakresie bledu

pomiarowego, co rowniez stanowi potwierdzenie poprawnosci przeprowadzonych pomiaréw.

*Jedyny wynik eksperymentalny zostal przedstawiony w pracy [65], lecz dotyczy! on zakresu energii > 70€V.
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