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Rozdziat 1

Wstep

Organizmy zywe rozmnazaja sie przekazujac kod genetyczny nastepnemu pokoleniu. Kwas
deoksyrybonukleinowy DNA, bedacy noénikiem informacji genetycznej, jest jednak narazony na
uszkodzenia wywotane réznorodnymi czynnikami. Tym samym podczas zycia organizmu, pomimo
istnienia rozlicznych mechanizméw naprawczych, w jego genotypie akumuluja sie wady. Jezeli
nie okaza sie one $mierciono$ne, s3 przekazywane potomstwu. Powazne uszkodzenia DNA moga
prowadzi¢ do $mierci komoérkowej lub do pojawienia sie¢ nowotwordw zagrazajacych catemu
organizmowi. Tym samym stabilno§¢ DNA oraz jego podatnos¢ na uszkodzenia przez czynniki

zewnetrzne, sg kluczowe dla przetrwania organizmoéw.

Czynnikiem efektywnie uszkadzajgcym DNA jest promieniowanie jonizujace. Jego wptyw
na organizmy zywe jest przedmiotem intensywnych badan, poniewaz cztowiek jest na jego
dziatanie nieustannie wyeksponowany. Pochodzi ono zaréwno z naturalnych zrédet takich jak:
promieniowanie kosmiczne, izotopy obecne w skatach i glebach (233U, 232Th), gromadzace sie
w budynkach (?22Rn oraz 22°Rn) oraz obecne w organizmie (°K, 14C), jak i zrédet sztucznych:
probnych wybuchéw jadrowych, dziatania elektrowni jadrowych lub przeprowadzanych badan
diagnostycznych oraz terapii nowotworowych. Szczegdlnie w przypadku tych ostatnich, z racji
stosowanych silnych dawek promieniowania, konieczne jest kompleksowe opisanie ich oddziatywania
z tkankami. Dzieki temu mozliwe bedzie zwigkszenie efektywnosci niszczenia zmian rakowych
i jednoczesnie zminimalizowanie uszkodzen zadawanych zdrowej tkance, znajdujacej sie w poblizu
nowotworu. Opis ten uwzgledniaé musi wszystkie nastepujace po sobie kaskadowo procesy,
az do momentu catkowitego zdeponowania w organizmie energii pierwotnie padajacej czastki

promieniowania jonizujacego.
Pierwotna jonizacja jest miedzy innymi zrédtem licznych wtérnych elektronéw rozchodzacych

7
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sie w oérodku i powodujacych dalsze uszkodzenia molekut. Stworzenie opisu i zbudowanie
modelu, ktéry moze postuzy¢ w radiologii, wymaga znajomosci majacych miejsce zjawisk, ale
takze iloSciowych informacji zawartych w przekrojach czynnych na rozpraszanie elektronéw na
molekutach odrodka biologicznego. W przypadku wptywu wtérnych elektronéw jest to mozliwe
poprzez badanie zderzen elektronowych z molekutami tworzacymi tkanke lub, z uwagi na nieraz
bardzo ztozong budowe czasteczek biologicznych, ich analogami. Zagadnienie oddziatywania
wtoérnych, niskoenergetycznych elektronéw z tkanka jest istotne, gdyz dla energii E<20 eV
uszkodzenia DNA moga powstawal poprzez dysocjacyjny wychwyt elektronéw. Efektywnosé
niszczenia DNA na drodze tego procesu jest réwnie duza, jak efektywno$é bezposredniej jonizacji
DNA przy pieciokrotnie wiekszej energii.

Celem niniejszej rozprawy jest wykonanie i przedstawienie wynikéw badan oddziatywania
elektronéw z molekuty tetrahydrofuranu, bedaca analogiem pierscienia weglowego deoksyrybozy
DNA, zrealizowanych przy uzyciu metod zderzeniowe] spektroskopii elektronowej. W rozprawie
przeprowadzono badania rozpraszania elastycznego elektrondéw, wzbudzenia oscylacyjnego
oraz elektronowego czasteczki tetrahydrofuranu, co pozwala okresli¢ skale oddziatywania
nieskoenergetycznych elektrondéw z molekuts. Stwarza to mozliwoé¢ budowania iloSciowych
modeli oddziatywania elektronéw z bardziej ztozonymi molekutami, bedacymi sktadnikami tkanek.
Ponadto obecne wyniki pozwolity na zaobserwowanie stanéw rezonansowych, ktérych rozpad
powoduje powstanie w przekrojach czynnych na rozpraszanie elektronéw charakterystycznych
struktur. Ich poznanie i identyfikacja jest istotna, poniewaz proces rezonansowego wychwytu
dysocjacyjnego elektronu jest bardzo efektywnym sposobem uszkadzania DNA.

Dalsza cze$¢ rozprawy zorganizowana jest w nastepujacy sposob: rozdziat 1 opisuje budowe
DNA oraz mechanizmy powstawania jego uszkodzen; rozdziat 2 przedstawia informacje odno$nie
budowy czasteczki tetrahydrofuranu i zrealizowanych dotychczas jej badan; rozdziat 3 opisuje
aparature stosowana podczas pomiardéw; w rozdziale 4 prezentowane s3 wyniki i ich dyskusja;

rozdziat 5 zawiera podsumowanie i wnioski.

1.1 Procesy zderzen elektronowych

W zjawisku zderzenia padajacy elektron e~ o energii kinetycznej Ey, oddziatuje z molekuta AB,
znajdujaca sie w stanie podstawowym (X). W efekcie zderzenia moze mie¢ miejsce kilka proceséw,

przedstawionych schematycznie ponize;j.
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e~ (Eo) + AB(X) —

.. — AB(X) + e (Ep) rozproszenie elastyczne (a)
.. — AB(W) + e (Ey) gdzie Ey > E}, wzbudzenie (b)
.= AB(X)t +e (Ex)+e (Ey— Ej — Ey) jonizacja (c)

A(Wa) + BWg) + e~ (E) dysocaca (d)
. — AB(T)” — (e)
.. — AB(X) + e (Ep) rezonansowe rozproszenie elastyczne (f)
.. — AB(W) + e (Ek) gdzieE}y, < Ey wzbudzenie rezonansowe (g)
.. — AB™ (trwaty) wychwyt elektronu (h)
. — A(®)+ B(A)~ wychwyt dysocjacyjny elektronu (i)

Proces (a) jest rozproszeniem elastycznym, co oznacza, ze rozpraszany elektron nie traci energii
i tym samym zmianie nie ulega réwniez stan molekuty. Proces (b) ilustruje wzbudzenie molekuty
podczas zderzenia. W efekcie moze doj$¢ do wzbudzenia elektronowego, oscylacyjnego lub
rotacyjnego. Energia rozproszonego elektronu E}, jest mniejsza od energii elektronu padajacego,
o réznice energii stanu czasteczki po i przed zderzeniem. Jonizacja (c) powoduje oderwanie
elektronu i powstanie jonu dodatniego AB(X)". Rozproszony elektron o energii kofcowej Ej
oraz oderwany elektron dzielg miedzy siebie energie pozostata po stracie wartosci koniecznej do
zjonizowania molekuty F;. Przypadek (d) przedstawia dysocjacje na neutralne fragmenty, ktére
moga znajdowad sie w stanach podstawowych lub wzbudzonych W4 i Wp. W ogdlnosci stan
molekuty przed zderzeniem nie musi by¢ stanem podstawowym czasteczki a moze ona znajdowacd

sie w stanie wzbudzonym. Szczegdlnym przypadkiem takiego zderzenia jest zderzenie Il rodzaju:

AB(W) +e (Ey) — AB(X) + e (Ek) )

Molekuta przechodzi do stanu podstawowego X lub, w ogdélnosci do nizej lezacego stanu,
natomiast energia elektronu rozproszonego (Ej) wzrasta o roznice energii stanu czasteczki przed

i po zderzeniu.

Proces (e) jest przypadkiem szczegdlnym. Padajacy elektron zostaje zwigzany z molekuta
i tworzy, najczesciej nietrwaty, anion AB(T)~. Po czasie okreSlonym przez czas zycia anionu
rzedu 7 = 1071 — 10719 s, ulega on rozpadowi. Mozliwe kanaty rozpadu przedstawiaja (f)-(i).

Na drodze procesu rezonansowego moze dojs¢ do rozproszenia elastycznego (f) lub wzbudzenia
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molekuty (g), ktéremu towarzyszy autoodtaczenie elektronu. W wiekszosci przypadkéw anion nie
jest trwaty (h) i ulega dysocjacji, co przedstawia zaleznos¢ (i).

Rozpad stanu rezonansowego moze powodowal powstawanie w przekroju czynnym na
rozpraszanie elastyczne struktur rezonansowych, opisywanych przez wzér Breita - Wignera
[1]. Obecno$¢ stanu rezonansowego przy okreslonej energii bedzie tez wptywal na ksztatt
zaleznosci od energii rézniczkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenie oscylacyjne i elektronowe
[2, 3]. Rozpad stanéw rezonansowych i w efekcie pojawienie sie charakterystycznych struktur
w przekrojach, pozwala zidentyfikowal stany rezonansowe przy uzyciu technik zderzeniowej
spektroskopii elektronowej oraz spektrometrii masowej, wykrywajacej trwate aniony.

Przebieg eksperymentu zderzeniowego mozna opisa¢ w sferycznym uktadzie wspétrzednych,

przy uzyciu katéw azymutalnego ¢ (0 < ¢ < 2m) i zenitalnego 0 (0 < 6 < m) (Rys.1.1). Tarcze,

Rysunek 1.1: Wiazka elektronéw, oznaczona czerwona strzatka, porusza sie¢ zgodnie
z kierunkiem osi z, ku poczatkowi uktadu wspolrzednych, gdzie znajduja sie tarcze. Elektrony
zostajg rozproszone w kat brytowy d€2, w kierunku danym przez katy ¢ i 6.

na ktérych odbywa sie rozproszenie, w liczbie N; znajduja sie, w centrum zderzenia. Pada na nie
wigzka réwnolegta elektronéw, opisanych gestoscia pradu NN;, majaca wymiar m~2s~!. Okreéla
ona liczbe elektronéw przechodzacych przez jednostkowa powierzchnie, prostopadts do kierunku
propagacji wigzki, w ciggu sekundy. Energia padajacych elektronéw réwna jest Ey. W efekcie

zderzen, dN, elektrondéw zostanie rozproszonych w kierunku (¢, 0) w kat brytowy dS2, przy czym:

AN (6,0, Ey) = NiN: 92 (6,0, Ey)d (1.1
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gdzie
do

m(d)v 07 EO)

2sr~1. Rézniczkowy przekrédj czynny

jest rézniczkowym przekrojem czynnym, majacym wymiar m
mozna wyznaczy¢ na kazdy z proceséw (a)-(j), w ktérym elektron ulega rozproszeniu. W wigkszosci
pomiaréw eksperymentalnych, molekuty na ktérych odbywa sie rozproszenie, s3 zorientowane
przypadkowo w przestrzeni, przez co przekrdj czynny staje sie niezalezny od kata azymutalnego ¢.
Zcatkowanie rézniczkowego przekroju czynnego po petnym kacie brytowym, daje przekrdj czynny

na rozproszenie, o;(Ep), majacy wymiar m?.

T do .
oi(Eo) = 27r/0 ) sin 0d6 (1.2)

Istotnag wielkoscia jest przekrdj czynny na przekazanie pedu o,,(Fy), stosowany przede wszystkim

w eksperymentach rojowych:

om(FEy) = 27r/ d—a(l — cos ) sin 0df (1.3)
o df)

Catkowity przekrdj czynny na rozproszenie o; dla danej energii jest sumg n catkowych przekrojéw

czynnych na poszczegélne, zachodzace dla danej energii procesy (a)-(i):

O't(E(]) = zn:gl(Eo) (14)
i=1

1.2 Budowa helisy DNA i jej uszkodzenia

Odkryte w 1866 roku przez Mendla [4] prawa dziedziczenia, oraz ponownie w 1900 roku, niezaleznie
przez Corrensa, de Vriesa i von Tschermaka, staty sie bodzcem do badan nad mechanizmami
przekazywania cech potomstwu przez organizmy zywe [5]. W roku 1903, Sutton [6] wskazat,
ze geny znajduja sie¢ w chromosomach, strukturach zbudowanych gtéwnie z DNA. Mimo to
uwazano, ze DNA zbudowane z czterech powtarzajacych sie zasad jest zbyt mato ztozona

czasteczky aby odpowiadaé za dziedziczenie i wskazywano biatka, obecne w chromosomach, jako
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czynnik dziedziczacy. Ostatecznie w roku 1944 Avery i wsp.[7] wykazali ze to DNA, odkryte
siedemdziesiat pie¢ lat wczesniej przez Mieschera [8], jest no$nikiem informacji genetycznej. Avery
i wsp.[7] opart sie na wczesniejszej pracy Griffitha [9], w ktérej opisano przeksztatcanie sie nie
wywotujacych zapalenia ptuc szczepdédw bakterii w inny szczep, wirulentny, czyli wywotujacy te
chorobe. Przemiana zachodzita dzieki kontaktowi niewirulentnego szczepu z martwymi bakteriami
szczepu wirulentnego. Griffith zapostulowat istnienie jakiego$ czynnika transformacyjnego, nie byt
jednak w stanie go wskazaé. Avery i wsp.[7] wyizolowat ten czynnik, obserwujac zanikniecie
zdolnoéci do transformacji po zastosowaniu enzymu niszczacego DNA. Prawie dekade pézniej
udato sie ustali¢ budowe kwasu deoksyrybonukleinowego. W roku 1953 Watson i Crick opublikowali
w Nature przetomowy artykut, w ktérym przedstawili strukture DNA jako podwdjna helise [10].
W tym samym numerze Nature Wilkins i wsp.[11] oraz Franklin i wsp.[12] przedstawili pierwsze

obrazy DNA uzyskane metodg dyfrakcji rentgenowskie;.

DNA jest polimerem zbudowanym z nukleotydéw. Nié¢ polimerowa DNA moze osiggac
znaczace rozmiary. Ustalona przez Gregory i wsp.[13] sekwencja pierwszego ludzkiego chromosomu
obejmuje okoto 224 milionéw nukleotydéw. Poszczegdlne nukleotydy sa estrami nukleozydu
i kwasu ortofosforowego. Nukleozydy tworzace kwas deoksyrybonukleinowy, to zwiazki cukru -
deoksyrybozy i przytaczonej wigzaniem glikozydowym jednej z czterech zasad azotowych: adeniny
lub guaniny z grupy puryn, cytozyny lub tyminy z grupy pirymidyn. Schematy poszczegdlnych

zasad, deoksyrybozy, przyktadowego nukleozydu oraz nukleotydu przedstawione s3 na Rys. 1.2.

Schemat fragmentu DNA przedstawia Rys. 1.3. Grupa fosforanowa wigze pierscienie weglowe
deoksyrybozy wigzaniami estrowym, tworzac szkielet molekuty. Grupy fosforanowe wiaza sie
z cukrem w dwdch, asymetrycznych punktach, poprzez wegiel (5) lub (3) (Rys 1.2). Tym
samym ni¢ posiada dwa kierunki. Kierunek 5' oznacza, ze ni¢ konczy sie grupa fosforanows,
kierunek 3' ze grupa hydroksylowa. Komplementarne nici tworzace podwdjna helise maja przeciwne
kierunki. Nici DNA tacza sie wigzaniami wodorowymi, tworzacymi sie pomiedzy zasadami
azotowymi poszczegdlnych nukleotydéw. Zasady tacza sie selektywnie, tj. adenina z tymina,
guanina z cytozyna, tworzac pary AT, GC. Szeroko$¢ helisy wynosi od 22 do 26 nm. Stabilnoé¢
molekuty, wzgledem separacji obu nici, zalezna jest od dtugo$ci oraz proporcji par AT do GC.
Wyniki pomiaréw Essevaz - Rouleta i wsp.[14], przy wykorzystaniu sity mechanicznej jak i Marmura
i wsp.[15], w ktérych zmieniano temperature badanej prébki wykazaty, ze DNA zawierajace pary
GC jest w przyblizeniu dwukrotnie stabilniejsze. Wptyw na stabilno$¢ ma takze obecnos$¢ sasiednich

par nukleotydéw [16].

Z uwagi na rozmiar molekuty DNA, nie moze ona przebywaé w jadrze komdrkowym
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a) b)
NH, NH,
N S
N XN
< DS
NH ™ 4 NH o
Adenina Cytozyna
(o}
3
H,C
s | NH
NH&O
Guanina 1 Tymina
e)
: OH
HO
4 0 1
3 2
OH
Deoksyryboza

g

Kwas deoksyguanylowy
Deoksyguanozyna

Rysunek 1.2: Rysunek zasad azotowych (a)-(d), odpowiednio: adenina, cytozyna, guanina,
tymina. Deoksyryboza (e) oraz nukleozyd deoksyguanozyna (f), tworzony przez tymine
i deoksyryboze. Przylaczenie grupy fosforanowej tworzy nukleotyd: kwas deoksyguanylowy
(g). Atomy wodoru oznaczone sa kolorem bialym, wegla - szarym, azotu - niebieskim, tlenu -
czerwonym, fosforu - z6ttym. Rysunki wykonano w programie ChemSketch.

w swojej rozwinietej postaci. Za upakowanie DNA odpowiadaja wyspecjalizowane biatka, histony.
Odcinek DNA owija sie dookota histonu, wigzac sie z nim, z uwagi na jego dodatni fadunek,
oddziatywujacy z grupa fosforanowg [17]. Kwas deoksyrybonukleinowy nawiniety na histony,
tworzy obojetng elektrycznie chromatyne jadrowa. Zmniejszenie rozmiaréw DNA zachodzi takze
poprzez superskrecenie. W normalnych warunkach nici w podwdjnej helisie okrazaja sie co 10,5 par
nukleotydéw. Pod wptywem dziatania enzyméw na helisie moze pojawié sie dodatkowe naprezenie
skretne. Obecnos¢ tego naprezania w zamknietych, kotowych formach DNA, takich jak plazmidy,

powoduje zmiane ich ksztattu na pojedyncza lub wielokrotng 6semke, zaleznie od wartosci
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@) 5, .. (b)
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Rysunek 1.3: (a) Schemat fragmentu DNA. Przedstawiono dwie, komplementarne nici. Zasady
azotowe lacza sie wiazaniami wodorowymi, oznaczonymi przerywang linig. Dlugosci wigzan
i katy pomiedzy nimi nie sa zachowane. (b) Podwdjna helisa DNA. Nici tworzone przez
deoksyryboze i grupy fosforanowe przedstawione sa jako dwie wstegi. Laczace je poprzeczne
odcinki to dwie, komplementarne zasady azotowe. Strzalki pokazuja kierunek nici. Rysunek
pochodzi z Watson i Crick [10]

naprezenia. W przypadku duzych struktur DNA, takich jak chromosomy, pojawienie sie naprezen
na danym odcinku helisy nie zawsze wigze si¢ z przeniesieniem ich na cata molekute. Konice odcinka
zachowuja sie tak jakby byty unieruchomione lub ztaczone. Tym samym superskrecenie obecne jest
takze w liniowych molekutach DNA. Skompresowane DNA tworzy chromosom bedacy jednostka

organizacyjng kodu genetycznego na poziomie komoérki.

Zwiazkami niezbednymi do dziatania kazdej komoérki zywego organizmu s3 biatka. Majaca
miejsce wewnatrz komorek synteza biatek oraz niezbednych do funkcjonowania komorki
molekut RNA, opiera sie na informacji, ktérej noénikiem jest sekwencja nukleotyddéw w kwasie
deoksyrybonukleinowym DNA. Dziatanie wielu mechanizméw zalezne jest od niewielkich, liczacych
kilka, kilkadziesigt nukleotydéw sekwencji, ktérych uszkodzenie moze diametralnie zmienié przebieg
syntezy. Ich zaburzenie prowadzi nie tylko do btedéw w budowie danego biatka ale moze wptywaé

na caty proces ekspansji genu, przyspieszajac go, spowalniajac lub zupetnie blokujac.

Genom kazdego cztowieka podlega nieustannym uszkodzeniom, dziennie kazda z 10'2 komérek
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ludzkiego organizmu doznaje dziesigtek tysiecy uszkodzen DNA [17]. Wiekszo$¢ z nich to
zaburzenia sekwencji nukleotydéw, mozliwe do naprawienia dzieki licznym mechanizmom, majacym
za zadanie rozpoznanie btednego fragmentu DNA i skorygowanie go. Dzieki temu ilo$¢ mutacji
jest znacznie mniejsza niz ilos¢ uszkodzen. W zaleznosci od typu organizméw i specyfiki danego
obszaru DNA, moze waha¢ sie od 1 btedu na 10? nukleotydéw u niektérych bakterii, do 1 na 103
nukleotydéw w tatwo ulegajacych mutacjom genach, odpowiadajacych za produkcje polimeraz
u cztowieka [19, 20]. Szczegblnym typem uszkodzen DNA s3 zerwania nici, powstajace po
fragmentacji grup fosforanowych lub deoksyrybozy oraz zerwaniu wigzan miedzy nimi. W efekcie
tego nastepuje pojedyncze zerwanie nici (SSB). Jezeli dwa tego typu uszkodzenia wystapia na
komplementarnych niciach w niewielkiej odlegtosci od siebie moze doj$¢ do podwdjnego zerwania
nici (DSB) i w rezultacie rozdzielenia molekuty DNA na dwie, odseparowane czesci. DSB moze
by¢ naprawione poprzez, nie zawsze mozliwg do zastosowania, homologiczng rekombinacje [21]
lub niehomologiczne taczenie koncédw, ktoére jest jednak metoda nieprecyzyjna, gdyz uszkodzenie
moze by¢ naprawione na wiele réznych sposobéw. Ponadto powszechne s3 ubytki nukleotydéw
(zazwyczaj od 1 do 10) lub wtracenia (do 3 nukleotydéw). Tym samym naprawiony fragment
zawsze nosi $lady uszkodzenia i posiada zaburzong sekwencje nukleotydéw [22]. Z tego powodu
zerwania nici s3 szczegdlnie niebezpiecznym przypadkiem uszkodzenia DNA.

Zerwania nici nastepujg tez poprzez dziatanie rodnikéw zawierajacych tlen, powstajacych na
drodze przemian chemicznych, jak i oddziatywania promieniowania jonizujacego. Czynnikiem
$rodowiskowym efektywnie uszkadzajagcym DNA jest promieniowanie ultrafioletowe. Mimo ze
najgrozniejsze UV-C(100-280 nm) pochtaniane jest przez tlen i ozon obecny w atmosferze,
zakresy UV-B(280 - 315 nm) oraz UV-A(315 - 400 nm) sa w stanie wywota¢ w ciggu godziny
10° uszkodzeh w kazdej komérce skéry, wyeksponowanej na ich dziatanie [23]. Przebiegajace
na zasadach azotowych reakcje fotochemiczne prowadza do deformacji nici, co owocuje
mutacjami punktowymi [24]. Uszkodzenia moga powstawac tez na drodze bezposredniej jonizagji
przez promieniowanie jonizujace. Istnieje kilka mozliwych proceséw powstawania uszkodzenia,
prowadzacych do oderwania zasad azotowych oraz zerwania nici. Jonizacja zasad azotowych
postrzegana jest jako krok inicjujacy migracje powstatej po usunieciu elektronu dziury, wzdtuz
nici DNA [25]. Transfer przebiega konkurencyjnie do putapkowania, ktére moze mie¢ miejsce na
guaninie, w rezultacie prowadzac do jej utleniania lub do deprotonacji deoksyrybozy lub grupy

metylowej w tyminie tworzac rodniki [26] powodujace oderwanie zasad azotowych.
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1.3 Uszkodzenia DNA przez niskoenergetyczne elektrony.

W poprzednim podrozdziale wskazano, ze promieniowanie jonizujace jest jednym z czynnikéw
zewnetrznych powodujacych uszkodzenia DNA i w konsekwencji mutacje. Uszkodzenia DNA moga
powstal réwniez poprzez oddziatywanie z elektronami o niskiej energii, nie na drodze jonizacji,
ale rezonansowego, dysocjacyjnego wychwytu elektronu. Na istnienie tego mechanizmu wskazali
Baudaiffa i wsp.[27, 28], Huels i wsp.[29] i Martin i wsp.[30]. Badali oni wptyw elektronéw o energii
0 - 1500 eV na pojedyncze (SSB) jak i podwdjne (DSB) przerwanie nici w DNA. Podczas pomiaréw
wykorzystywano molekuty DNA w formie plazmidu, czyli fragmentu podwdjnej helisy o dtugosci
3200 par nukleotydéw tworzacych zamknietg petle. Plazmid nie przyjmuje formy okregu z uwagi na
superskrecenie, jednak jezeli dojdzie do pojedynczego zerwania nici, naprezenia skrecajace ulegaja
relaksacji. Plazmid z formy superskreconej przechodzi do okregu. Jezeli dojdzie do podwdjnego
zerwania nici okrag rozwija sie do postaci liniowej. Eksperyment polegat na napromieniowywaniu
plazmidéw osadzonych na tantalowej powierzchni w Srodowisku ultra wysokiej prézni, przez wigzke
elektronéw o okreslonej energii. Nastepnie probke analizowano przy uzyciu metody elektroforezy
zelowej. Wyniki SSB oraz DSB przedstawione s3 na Rys 1.4 i Rys 1.5, odpowiednio dla zakresu

energii 0-4 eV i4-100eV. Zalezne od energii funkcje pojawienia sie SSB ujawnity struktury przy

Tlo$¢ zerwan DNA (x10-3) na elektron

Energia elektronu (eV)

Rysunek 1.4: Powstawanie pojedynczych i podwdjnych przerwan nici w plazmidach pod
wplywem wiazki elektronéw o niskiej energii. Rysunek pochodzi z Martin i wsp.[30]

0,8 i 2,2 eV oraz szerokie maksimum przy 10 eV. Ponizej 6 eV nie zaobserwowano podwdjnego

zerwania nici. Powyzej tej energii, podobnie jak w przypadku SSB, iloé¢ uszkodzen wzrastata,
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Ilos¢ zerwan DNA (x104) na elektron

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Energia elektronu (eV)

Rysunek 1.5: Powstawanie pojedynczych (a) i podwdjnych (b) przerwan nici w plazmidach
pod wplywem wiazki elektronéw. Przerywana linia odpowiada ogdlnemu ksztaltowi przekroju
czynnego na nie rezonansowe uszkodzenia plazmidu pod wplywem elektronéw. Rysunek
pochodzi z Huels i wsp.[29]

tworzac strukture z maksimum przy 10 eV, minimum w poblizu 15 eV, po czym wzrastata
do 30 eV, powyzej ktérych nie zmieniata sie znaczaco z energia az do 100 eV. Przerwania
nici, obserwowane dla energii elektronéw ponizej 15 eV, powstaja na drodze rezonansowego,
dysocjacyjnego wychwytu elektronu. Potwierdzity to wyniki badan desorpcji anionéw z warstwy
DNA osadzonej na powierzchni, wywotanej zderzeniami z elektronami, wykonanych przez Pana i
wsp.[31].

Elektrony o niskiej energii mogace prowadzi¢ do rezonansowego uszkodzenia DNA powstaja
w efekcie przejécia wysokoenergetycznej czastki promieniowania jonizujacego przez tkanke.
Wysokoenergetyczne czastki traca energie gtéwnie poprzez jonizacje i wzbudzenia molekut osrodka.
Procesy te przebiegaja kaskadowo, czyli wtérne elektrony, o wystarczajaco wysokiej energii
kinetycznej, powstate podczas jonizacji pierwotnej, powoduja dalsze wzbudzenia i akty jonizacji
produkujac kolejne pokolenia wtérnych czastek. Powstawanie wtérnych elektronéw towarzyszace
propagacji wysokoenergetycznego promieniowania jonizujacego 3 i protondéw o energii odpowiednio
do 150 keV oraz w przedziale 200 keV - 300 MeV badat Cobut i wsp.[32]. W symulacjach
Monte Carlo o$rodkiem propagacji byta woda, bedaca podstawowym sktadnikiem kazdego zywego

organizmu i tym samym dobrze modelujaca Srodowisko biologiczne. Cobut i wsp.[32] podaja,
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ze pojedynczy padajacy elektron o energii 150 keV powoduje powstanie ponad 8200 wtérnych
elektronéw i jonéw HoOv oraz okoto 1400 molekut wzbudzonych elektronowo. Rozkfad energii
wtérnych elektronéw dla energii pierwotnie padajacego elektronu réwnej 20 keV, jest nastepujacy:
64% ma energie mniejsza niz pierwszy prog wzbudzenia elektronowego wody: 7,34 eV, 70%
mniejsza niz prég jonizacji wynoszacy 8,76 eV, natomiast w ogdlnosci 88% ma energie mniejsza
niz 20 eV. Rozktad ten uwzglednia procesy wywotane przez wtérne elektrony i nie zmienia sie
znaczaco z energia promieniowania pierwotnego. Nastepnie wtérne elektrony ulegaja termalizacji,
za$ jony i wzbudzone molekuty dysocjuja, produkujac rodniki i fragmenty takie jak OH, H3O, Ha,
HyO2, OH™ i O. Wszystkie produkty tego kaskadowego procesu moga powodowaé uszkodzenia
DNA przebywajacego w Srodowisku komorki, facznie z wtdrnymi elektronami, nawet tymi o energii
znacznie nizszej od progu jonizacji. Niskoenergetyczne elektrony moga nadal uszkadzaé molekuty
wody, na drodze wychwytu dysocjacyjnego elektronu [33], procesu, ktéry jak wykazat Rowntree
i wsp.[34], obecny jest réwniez w ciektej wodzie. Wnosi on niepomijalny wkfad w ostateczne
produkty propagacji promieniowania w symulacjach Cobuta i wsp.[32] Na drodze wtasnie tego
mechanizmu powolne elektrony, powstajace kaskadowo po przejsciu wysokoenergetycznej czastki

promieniowania jonizujacego, moga uszkadza¢ DNA obecne w $rodowisku komérki.

Na przestrzeni ostatniej dekady przeprowadzono znaczng ilo$¢ eksperymentéw, dazacych do
wyjasnienia mechanizmu powstawania uszkodzen DNA poprzez dysocjacyjny wychwyt elektronu.
Denifl i wsp.[35], Scheer i wsp.[36], Gohlke i wsp.[37], Aboul-Carime i wsp.[38], Hanel i wsp.[39],
Abouaf i wsp.[40] i Aflatooni i wsp.[41] badali wychwyt dysocjacyjny zasad azotowych DNA oraz
uracylu w fazie gazowej. Zaobserwowali struktury w przekrojach czynnych na dysocjacyjny wychwyt
elektronowy w przedziale energii 0 - 3 eV gdzie dominujacy sygnat pochodzi od pozbawionego
wodoru anionu macierzystego (M — H)™ oraz 5 - 12 eV gdzie najintensywniejszy jest anion H ™.
Pokrywaja sie one ze strukturami w pomiarach uszkodzen DNA [27, 28, 30], co sugeruje, ze

wychwyt elektronu ma miejsce na zasadach azotowych.

Mechanizm powstawania SSB pod wptywem wychwytu elektronu zlokalizowanym na zasadzie
azotowej zaproponowat Barrios i wsp.[42] i Bardys i wsp.[43] Elektron jest wychwytywany na nisko
lezacym, nie obsadzonym, walencyjnym orbitalu molekularnym 7*, zlokalizowanym na zasadzie
azotowej. W modelu obejmujacym zasade azotowa, deoksyryboze i grupe fosforanows istnigje
powierzchnia potencjalna faczaca stan 7«* anionu z nisko lezgcym, antywiazacym orbitalem o*,
zlokalizowanym na grupie fosforanowej. Tym samym wychwycony elektron moze przemiesci¢ sie

na wigzanie C - O, spowodowa¢ jego zerwanie i w efekcie SSB.

Przebieg procesu dysocjacji molekut po rezonansowym wychwycie elektronu moze by¢
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jednak odmienny w przypadku izolowanej molekuty i molekuty bedacej czescig helisy DNA.
Ptasinska i wsp.[44] udowodnita, ze zablokowanie w tyminie azotu N; poprzez metylacje, czyli
zastapienie zwigzanego w nim wodoru przez C'Hs uniemozliwia dysocjacje, ktéra powodowata
przerwanie wigzania miedzy azotem N; a wodorem. Fakt ten sugerowat, ze przytaczenie cukru
wigzaniem glikozydowym z azotem N; bedzie miato podobny wptyw. Potwierdzity to wyniki
Aboul-Carime i wsp.[45] oraz w szerszym zakresie energii Ptasifskiej i wsp.[46] ktérzy zbadali
wychwyt dysocjacyjny nukleozydu tymidyny w fazie gazowej. Zerwanie wigzania miedzy tyming
a przytaczona do niej deoksyryboza (dR), zachodzi dla dwdch energii elektronéw padajacych: 1,2
eV oraz 5,5 - 10 eV, powodujac odpowiednio: powstanie anionu (dR—2H )~ oraz zdeprotonowane;j
tyminy (7'— H)~ (Rys.1.6). Istotne jest, ze podczas rozpadu tymidyny elektron nie migruje lecz
pozostaje zwigzany z fragmentem, na ktérym byt pierwotnie wychwycony. Zachodzi to zaréwno
przy wysokich energiach, gdzie wigze sie z tyming, jak i niskich, gdy pozostaje na deoksyrybozie.
Wyniki sugeruja istnienie odmiennego mechanizmu powstawania uszkodzen, niz transfer ftadunku

postulowany przez Barriosa i wsp.[42]. Na mozliwo$¢ powstawania uszkodzen DNA poprzez

(2) » T (b) T  eE=55-10¢

EE=12eV)

(dR — 2Hy (T—Hy

Rysunek 1.6: Dysocjacja tymidyny na drodze rezonansowego, dysocjacyjnego wychywtu
elektronu. (a) Elektron o energii E = 1,2 eV zostaje wychwycony na orbitalu molekularnym
zlokalizowanym na przylaczonej do tyminy (T) deoksyrybozie (dR). Podczas dysocjacji, po
zerwaniu wiazania C - N, (oznaczonego czerwona strzalka) powstaje anion (dR — 2H)~.
(b) Elektron o energii E = 5,5 - 10 eV zostaje wychwycony na orbitalu molekularnym
zlokalizowanym na tyminie. Na drodze dysocjacji powstaje anion zdeprotonowanej tyminy
(T — H)~. Rysunek wykonano w oparciu o wyniki Ptasinskiej i wsp.[46]

wychwyt dysocjacyjny elektronu na orbitalach zlokalizowanych na deoksyrybozie, a w szczegdlnosci
na pierécieniu furanowym tej molekuty, wskazuja réwniez wyniki Balda i wsp.[47, 48]. Zbadali
oni wychwyt dysocjacyjny tetra- acetylorybozy, bedacej analogiem deoksyrybozy z przytaczonymi
grupami fosforowymi, ktérych role petnia grupy acetylowe C'H3COO. Cze$¢ zaobserwowanych

rezonanséw zwigzana jest z orbitalami grup karboksylowych jednak pozostate, na drodze kilku
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mechanizméw, moga prowadzi¢ do fragmentacji pierécienia weglowego. Wyniki te s3 potwierdzane
przez obliczenia teoretyczne Baccarelli i wsp.[49] dla D-rybozy.

Model oddziatywania niskoenergetycznych elektronéw z DNA musi uwzgledniaé mozliwosé
powstawania uszkodzen poprzez dysocjacyjny wychwyt elektronu na orbitalach zlokalizowanych
na kazdym ze sktadnikéw tej molekuty. Musi ponadto znajdowaé potwierdzenie w wyznaczonych
eksperymentalnie wartos$ciach przekrojow czynnych na rozproszenie elektronu. Zmierzenie
przekrojéw czynnych na rozproszenie elektronu dla DNA w fazie gazowej spotyka sie z trudnosciami,
powszechnym jest wiec wykonywanie pomiaréw dla jej fragmentéw, lub analogdéw - molekut
o podobnej budowie. Z uzyskanymi w tych pomiarach wartosciami przekrojéw czynnych na
obecne podczas rozpraszania procesy, mozna poréwnac istniejagce modele teoretyczne. Pomiary
rozproszenia elektronéw na fragmentach DNA i analogach pozwalaja takze zaobserwowaé oraz
zidentyfikowac stany rezonansowe, ktére o ile nadal beda obecne w catej molekule, moga prowadzié

do dysocjacji i uszkodzen DNA.



Rozdziat 2

Molekuta tetrahydrofuranu

W poprzednim rozdziale przedstawiono wptyw niskoenergetycznych elektronéw na uszkodzenia
DNA. Wyniki eksperymentalne [50] sugeruja, ze przynajmniej cze$¢ uszkodzen helisy moze
zachodzié¢ poprzez tworzenie standéw rezonansowych, zlokalizowanych na pierscieniu furanowym
deoksyrybozy. Dysocjacyjny wychwyt elektronu przez molekute deoksyrybozy badali Ptasinska i
wsp.[51]. Za wyjatkiem anionu O, wszystkie powstate podczas dysocjacji fragmenty obserwowano
dla energii elektrondéw bliskich zeru. Wskazuje to, ze deoksyryboza moze tatwo ulega¢ uszkodzeniom
na drodze wychwytu powolnego elektronu. Z drugiej strony izolowana molekuta deoksyrybozy,
bedaca przedmiotem badan Ptasinskiej i wsp. nie jest w petni analogiem fragmentu DNA. Obecne w
izolowanej czasteczce trzy grupy hydroksylowe w deoksyrybozie wtaczonej w ni¢ DNA zastgpione sa
przez grupy fosforanowe oraz zasade azotowa. Jak wykazali Alfatooni i wsp.[41], poréwnujac wyniki
dla tetryhydrofuranu i 3-hydroksytetrahydrofuranu, obecno$¢ grup O H znaczaco zwieksza przekrdj
czynny na wychwyt dysocjacyjny. Tym samym skala proceséw dysocjacyjnych dla izolowane;j
molekuty deoksyrybozy, posiadajacej grupy hydroksylowe i bedacej czescia DNA, ktéra jest ich
pozbawiona moze by¢ rézna. Badania oddziatywania elektronéw z molekutami tetrahydrofuranu
(THF), C4HgO, ograniczaja oddziatywanie tylko do pierscienia furanowego i pomijaja wptyw grup

hydroksylowych. Z tego powodu tetrahydrofuran przyjmuje sie czesto za analog fragmentu DNA.

21
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2.1 Budowa molekuty tetrahydrofuranu

W czasteczce tetrahydrofuranu CyHgO, cztery atomy wegla, wraz z atomem tlenu, tworzg
zamkniety pierscien. Masa czasteczki wynosi 72,1 amu. Struktura geometryczna molekuty
tetrahydrofuranu, analizowana byta wielokrotnie, przy uzyciu réznych metod teoretycznych
i eksperymentalnych [52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60]. Konformacje Cs i C; tetrahydrofuranu
przestawione s3 na Rys.2.1. W geometrii C (twisted), atomy wegla C(3) oraz C(4), s3 przesuniete
odpowiednio w gére i w dot wzgledem ptaszczyzny, w ktérej leza atomy tlenu O(1) oraz
wegla C(2) i C(5). W geometrii Cs (envelope), cztery atomy wegla leza w jednej ptaszczyznie,

natomiast atom tlenu przesuniety jest poza nig. W literaturze nie ma zgodnosci co do wartosci

Rysunek 2.1: Molekuta tetrahydrofuranu w konformacjach Cs (z lewej) i Cs (z prawej). Atom
tlenu oznaczony jest kolorem czerwonym, atomy wegla - szarym, wodoru - niebieskim.

lokalnych miniméw energii potencjalnej dla obu konformacji tetrahydrofuranu ani wysokosci bariery
potencjatu pomiedzy nimi. Badania teoretyczne zrealizowane przez Cadioliego i wsp.[52] przy
uzyciu metody Hartree - Focka oraz metody rachunku zaburzen Mollera - Plasseta (MP2),
wykazaty, ze energia konformacji C5 jest najnizsza. Natomiast minimum energii potencjalnej
dla konformacji Cs ma energie nizsza od konformacji Cs,, w ktdrej pierscien jest ptaski -
atomy wegla i tlenu leza w jednej ptaszczyznie. Han i Kang [53], postugujac sie analogicznymi
metodami, oraz Wu i wsp.[54], uzywajacy metody MP2 oraz metody funkcjonatéw gestosci (DF),
ustalili réwniez, ze energia konformacji Cy jest najnizsza. Na konformacje C5, jako posiadajaca
minimum energii potencjalnej, wskazuja réwniez wyniki eksperymentéw Melnika i wsp.[56], ktdrzy
postuzyli sie spektroskopiag mikrofalowa. Opierajac sie na badaniach przejé¢ rotacyjnych wyznaczyli

funkcje potencjatu obejmujaca minima i bariere pomiedzy poszczegdlnymi konformacjami. Ponadto
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wykonali obliczenia MP2 oraz DF, potwierdzajace wyniki uzyskane w eksperymencie. Jednoczesnie
rezultaty Engerholma i wsp.[57] i Meyera i wsp.[58] analizujacych widma rotacyjne oraz obliczenia
ab initio (MP2) Rayona i wsp.[59] wskazuja na konformacje Cy jako majaca najmniejsza wartos$é
minimum energii potencjalnej. Wszystkie powyzsza badania wskazuja jednoczesnie, ze bariera
pomiedzy konformacjami jest niska i wynosi okoto 5 - 7 meV. Yang i wsp.[60] przeprowadzili
obliczenia teoretyczne przy uzyciu metod funkcjonatéw gestosci oraz funkcji Greena (OVGF)
wyznaczajac energie wigzania elektronéw dla konformacji Cs i Co. Nastepnie poréwnali wyniki
obliczen z wynikami uzyskanymi przy uzyciu spektroskopii przekazania pedu i na tej podstawie
ustalili, ze konformacja Cs posiada najnizsza warto$¢ minimum energii potencjalnej. Najnowsze
rezultaty Giulianiego / wsp.[61], ktérzy wykonali obliczenia przy uzyciu rachunku zaburzeh Mollera
- Plasseta, identyfikujg strukture molekuty jako dwie, wspétistniejace konformacje. Molekuta
moze przechodzi¢ z jednej konformacji do drugiej, co traktuje sie jako swoista pseudorotacje
pierscienia (Rys.2.2). Ocenili, ze w temperaturze pokojowej populacja geometrii Cs i Cy jest
réwna odpowiednio 44,5% i 55,5%. Pomiedzy lokalnymi minimami potencjatu tworzy sie siodto,

ktére odpowiada geometrii C,. Badania fotoabsorpcji wykonane w tetrahydrofuranie z wysoka

Rysunek 2.2: Pseudorotacja molekuty tetrahydrofuranu. Atomy pierécienia wychylaja sie poza
plaszczyzne, wyznaczana przez atomy wegla w konformacji Cs. Dla jasnoéci poszcezegdlne fazy
wychylenia zaznaczono strzatkami. Wychylenie w gore oznaczone jest niebieska strzatka, w dot
- czerwona. Rysunek wykonano w oparciu o Rayona i wsp.[59]. Katy i dlugosci wiazan na
rysunku nie sa zachowane.

rozdzielczo$cia przez Giulianiego i wsp.[61] (0,075nm), wykazaty przejécia absorpcyjne z obu

konformacji, Cs i Cy. Dla obu konformacji energie wzbudzenia do obserwowanych stanéw
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elektronowych sg rézne. W widmie fotoabsorpcji pasmo odpowiadajace wzbudzeniu do najnizej
lezacego, singletowego stanu 3s, rozdziela sie na dwie struktury: pasmo przy energii pionowej
6,357 eV, odpowiadajace wzbudzeniu czasteczki z konformacji C> oraz przy energii pionowe;j
6,608 eV, odpowiadajace wzbudzeniu z konformacji Cs. Réwniez Dampc i wsp. [62] w pomiarach
progowego widma fotoelektronowego wskazali na obecno$é w widmie dwdch struktur, powstajacych
podczas jonizacji czasteczki z obu konformacji. Fotojonizacyjne przejscie, tworzace serie oscylacyjna
przypisane zostato geometrii C'5, natomiast lezagce pod nim szerokie maksimum jonizacji molekule

o konformacji C.

Energia wzbudzenia (meV)

Mod Symetria Cadioli ¢ wsp.[52] Opis drgania
V33 B 17 faldowanie pierécienia + skrecajace C' Ho
V17 A 37 faldowanie pierscienia
V32 B 73 zginajace pierécienia + wahadlowe C'Hy
V16 A 83 zginajace pierécienia
V15 A 104 wahadlowe C Ho
V31 B 107 zginajace pierécienia + wahadtowe C'Hy
V14 A 109 rozciagajace C' — O — C
V30 B 113 rozciggajace C' — C' + skrecajace CHo
V13 A 115 rozciggajace C' — C'
Vog B 119 wahadlowe C'Hy + rozciagajace C' — C
V12 A 129 rozciggajace C — C + wachlarzowe C'Hs
Vog B 131 rozciagajace C — O — C
V11 A 142 wahadlowe C Hy
Var B 144 skrecajace CHs 4+ wahadlowe C Ho
V1o A 147 skrecajace C Hs + wachlarzowe C Hs
vy A 154 skrecajace C'Hq
V26 B 155 skrecajace C'Hqy
Va5 B 161 wachlarzowe C Ho
Vg A 163 wachlarzowe C'Hy + skrecajace C Ha
Vo4 B 166 wachlarzowe C Ho
vy A 170 wachlarzowe C Ho
Vo3 B 179 zginajace C'Hy
Vg A 183 zginajace C'Hy
Voo B 185 zginajace C'Hy
Us A 187 zginajace C'Ho
Vo1 B 354 rozciagajace C'Ho
V4 A 357 rozciagajace C' Ho
V3 A 362 rozciagajace C'Ho
V20 B 362 rozciagajace C' Ho
V19 B 364 rozciagajace C Ho
Vo A 366 rozciagajace C' Ho
2] A 369 rozciagajace C' Ho
V18 B 370 rozciagajace C'Ho

Tabela 2.1: Energie drgan oscylacyjnych molekuty tetrahydrofuranu. Opis drgan podany za
Lepage i wsp. [64]

Tetrahydrofuran jest molekufa polarng. Wyznaczony do$wiadczalnie przez Nelsona i wsp.[63]

moment dipolowy wynosi 1,630 D. Moment dipolowy wyznaczyt takze Engerholm i wsp.[57]
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oraz teoretycznie Cadioli i wsp.[52], przyjmujac do obliczen konformacje C2. Moment dipolowy
skierowany jest wzdtuz osi gtdwnej, w ptaszczyznie, wyznaczonej przez atom tlenu i dwa atomy
wegla C(2) i C(5), ku atomowi tlenu.

Tetrahydrofuran posiada 33 normalne mody oscylacyjne, z ktérych 17 jest symetrycznych
a 16 antysymetrycznych, oznaczonych odpowiednio A i B. Energie modéw oscylacyjnych THFu
przyjmujac geometrie Cy molekuty wyznaczone zostaty przez Cadioli i wsp.[52], przy uzyciu
spektroskopii ramanowskiej i absorpcji podczerwieni oraz niesprezystego rozpraszania neutrondw i
sg przedstawione w Tabeli 2.1.

Elektronowe stany wzbudzone czasteczki tetrahydrofuranu obserwowane s3 dla energii powyzej
6 eV. Pomiary widm fotoabsorpcji w zakresie prézniowego ultrafioletu wykonali Doucet i wsp.[65],
Bremner i wsp.[66] oraz ostatnio z wysoka rozdzielczoscig Giuliani i wsp.[61] Dla najnize;
lezacego stanu energia wzbudzenia pionowego wynosi 6,6 eV. Odpowiada to wzbudzeniu elektronu
z niewigzacego orbitalu molekularnego n,, zlokalizowanego na tlenie, do orbitalu rydbergowskiego
3s. Giuliani i wsp.[61] ustalili, ze przy tej energii przejscie zachodzi dla geometrii Cy, natomiast

dla konformacji C'2, energia wzbudzenia wynosi 6,3 eV.

Energia wzbudzenia (eV)

Stan elektronowy Bremner i wsp.[66] Giuliani i wsp.[61]

Konf. Cy Konf. C|
g3 6,6 6,3 6,6
n,3p 7,2 6,898 7,142¢
ne3p 7,300¢
Ine3p 7,350
Ine3d 7,82 7,483 7,749¢
Iny3d 7,98 7,730¢
In,3d 7,813 7,867

Tabela 2.2: Energie wzbudzenia trzech, najnizej lezacych pasm stanéw elektronowych
molekuly tetrahydrofuranu otrzymane eksperymentalnie [61], [66]. ¢ - przejécie adiabatyczne,
w pozostalych przypadkach podane sa energie przejscia pionowego.

Dla kolejnego stanu rydbergowskiego, 11,3p, Bremner i wsp.[66] podali energie przejécia pionowego
réwna 7,2 eV. Giuliani i wsp.[61], opierajac sie na wykonanych obliczeniach, dokonali identyfikacji
zaobserwowanych w widmie fotoabsorpcji trzech przejé¢ do stanu 'n,3p dla konformacji C; oraz
Cy. Powyzsze stany, wraz ze stanem 'n,3s rozpoczynaja serie Rydbergowska zbiezna do pierwszego
progu jonizacji. Dalszymi sktadnikami serii sa stany 'n,3d, dla ktérych Bremner i wsp.[66] podaje

energie wzbudzenia réwne 7,82 eV oraz 7,98 eV. Giuliani i wsp.[61] wyznaczyli doswiadczalnie
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energie stanéw 'n,3p i 'n,3d, oraz energie pozostatych sktadnikéw serii rydbergowskiej, do 'n,5p
i 'ny6d dla C, oraz do 'n,9d dla Cs. Pierwszy stan wzbudzony, nalezacy do serii Rydbergowskiej
zbieznej do drugiego progu jonizacji, ma energie 8,3 eV [61, 66]. Wyznaczone teoretycznie energie
dalszych przej$¢ tej serii podaja Giuliani i wsp.[61]. Energie wzbudzenia trzech najnizej lezacych
konfiguracji elektronowych tetrahydrofuranu przedstawione sg w Tabeli 2.2. Jonizacja czasteczek
tetrahydrofuranu badana byta przy uzyciu spektroskopii fotoelektronowej przez Dampca i wsp.[62],
Kimure i wsp.[67], Mayera i wsp.[58], Ibanescu i wsp.[59] i Giulianiego i wsp.[61]. Yamauchi i
wsp.[70] zbadali procesy jonizacji Penninga. Giuliani i wsp.[61] i Mayer i wsp.[58] przeprowadzili
obliczenia potozen progdéw jonizacji postugujac sie funkcjami Greena (OVGF). Warto$¢ pierwszego
progu jonizacji (adiabatyczna) wynosi 9,427 £ 0,004 eV [62], pionowa energia jonizacji: 9,73 eV
[62]. Réznica adiabatycznych energii jonizacji pomiedzy obiema konformacjami Cy i Cs wynosi 34
meV [61].

Energie progu jonizacji molekuty tetrahydrofuranu w zderzeniach z elektronami wyznaczyli
Gallegos i wsp.[71] i Collin i wsp.[72]. Dampc i wsp.[73] otrzymali wartos¢ 9,55 + 0,15 eV.

Ponadto w pracach [71, 72, 73] wyznaczono progi pojawienia si¢ zjonizowanych fragmentéw.



Rozdziat 3

Czes$¢ eksperymentalna

3.1 Spektrometr elektronowy

Pomiary zrealizowane w ramach obecnej rozprawy wykonane byty przy uzyciu spektrometru
elektronowego, skonstruowanego [74] na wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
Politechniki Gdanskiej w Katedrze Fizyki Zjawisk Elektronowych i wykorzystywanego nastepnie
do badan rozpraszania elektrondw na molekutach [75, 76]. Schemat spektrometru przedstawia
Rys. 3.1. Wiazka elektronéw, wytwarzana przez dziato elektronowe, przechodzi przez podwdjny,
pétsferyczny selektor elektronéw i jest skupiana przez soczewke elektrostatyczng na obszarze
rozproszenia, do ktérego wprowadzany jest badany gaz. Elektrony ulegajace rozproszeniu pod
danym katem sa rejestrowane przez analizator, ztozony z soczewki elektrostatycznej, podwdjnego
selektora poétsferycznego oraz kanatowego powielacza elektronéw. Analizator mozna obracaé
wokét osi przechodzacej przez centrum rozpraszania, wzgledem nieruchomego Zrédta elektronéw
padajacych. Umozliwia to rejestrowanie elektronéw rozproszonych pod katem 0—90°. Rozszerzenie

zakresu katowego od 90° do 180° wymaga zastosowania zrédta lokalnego pola magnetycznego.

3.1.1 Dziato elektronowe

W dziale elektronowym elektrony emitowane s3 na drodze zjawiska termoemisji z katody
wolframowej, a nastepnie przyspieszane przez anode, posiadajaca wyzszy potencjat, w kierunku
soczewki elektrostatycznej. Trdjelementowa, cylindryczna soczewka skupia wigzke na wejsciu
do podwdjnego selektora potsferycznego. Wigzka moze byé odchylana w ptaszczyznie pionowe;j

i poziomej przy uzyciu elektrod odchylajacych, w celu skierowania jej centralnie do otworu

27
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wejsciowego selektora. Energia elektrondéw transmitowanych przez selektor E,qss1, ustalana jest

przez potencjat ostatniej elektrody dziata.

Deflektory Soczewka
Analizator l lCewki magnetyczne Selektor

. Soczewka T
Wiazka

Deflektory
gazu
Selektory
potsferyczne
Selektory
potsferyczne
Powielacz
kanatowy

elektronéw

Dziato elektronowe Katoda

Rysunek 3.1: Spektrometr elektronowy w przekroju. Niebieska strzalka pokazuje kierunek
obrotu ukladu analizatora wokél osi wyznaczanej przez wiazke gazu. Wiazka elektronow
padajacych zaznaczona jest czerwona, przerywana strzalka.

3.1.2 Podwdjny selektor pétsferyczny

Wiazka elektronéw z dziata elektronowego trafia na wejscie podwdjnego selektora pétsferycznego.
Podstawy fizyczne selektora potsferycznego przedstawit Purcell [77]. Zastosowanie selektora
pozwala zmniejszy¢ rozmycie energetyczne wiazki elektronéw, powstajacej na katodzie
i transmitowanej przez dziato. Pofaczenie dwdch selektoréw tego typu, tak aby wigzka po
wyjsciu z pierwszego selektora trafiata na wejscie drugiego, pozwala uzyskaé lepsza rozdzielczosé
energetyczna. Taki uktad zaproponowat wezesniej Register i wsp.[78]. W spektrometrze pojedynczy
selektor tworza dwie potsfery, wykonane z miedzi i pokryte warstwa ztota, o promieniach R,, = 25
mm i R, = 50 mm, umieszczone wspétsrodkowo. Pomiedzy pétsferami istnieje niejednorodne pole
elektryczne, wytworzone przez réznice potencjatéw wewnetrznej i zewnetrznej potsfery. Odpowiedni
dobér potencjatéw, pozwala wytworzyé pole elektryczne, zakrzywiajace tor elektronéw o danej

energii I,4551 tak, aby poruszaty sig¢ one po torze kofowym o promieniu R, pomiedzy zewnetrzng
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i wewnetrzng potsfera. Tak poruszajace sie elektrony trafiajg na szczeline wyjsciowa i opuszczaja

selektor. Zachodzi to dla potencjatéw na elektrodzie wewnetrznej V,,, i zewnetrznej V, réwnych:

Epass1 2R
V, =24 (2 3.1
= D) (3.1)

Epass1 2R
L= Pl (22 g 2
V= TP ) (3:2)

Promien krzywizny toru elektronéw o energii wiekszej lub mniejszej od E,,s51 bedzie odpowiednio
wiekszy lub mniejszy i w procesie selekcji elektronéw zostana one zatrzymane na ptaszczyznie
wyjsciowe] selektora. Pole elektryczne w selektorze przy krawedziach pétsfer, w poblizu szczelin
ulega deformacji jako wynik efektéw brzegowych. Celem zniwelowania wptywu tych efektéw na ruch
elektrondw na ptaszczyznie wejsciowej i wyjsciowej pojedynczych selektoréw umieszczono elektrody
korekcyjne o geometrii podanej przez Josta [79]. Ponadto pomiedzy potsferami umieszczone s3
deflektory elektrostatyczne (nie zaznaczone na Rys.3.1), aby korygowal tor wigzki elektrondw
wewnatrz selektora. Pozwalajg one skorygowaé wptyw zewnetrznego pola magnetycznego lub
deformacji elektrod.

Rozmycie energetyczne wigzki elektronéw o energii 5 eV transmitowanej przez uktad podwdjny
selektordéw, uzyskane z symulacji przy uzyciu programu CPO [80], wynosi 38 meV.

Wiazka elektronéw opuszczajagca podwdjny selektor trafia do tréjelementowej soczewki
cylindrycznej, majacej za zadanie nada¢ wigzce okres$long energie FE; oraz skupi¢ na centrum
rozproszenia. Aby skorygowal potozenie wiazki na wigzce gazu przed soczewka umieszczono
elektrody odchylajace pozwalajace odchyla¢ wigzke w ptaszczyznie poziomej i pionowej. W centrum
rozproszenia wiazka elektronéw krzyzuje sie z prostopadfa do niej wigzka gazu, wytworzong przez

kapilare o Srednicy 0,6 mm.

3.1.3 Analizator elektronéw rozproszonych

Elektrony rozproszone pod okre$lonym katem, trafiaja do analizatora elektronéw rozproszonych.
Pierwsza jego czescia jest soczewka cylindryczna, ktérej konstrukcja jest analogiczna do soczewki
ogniskujacej wigzke elektronéw padajacych. Jej zadaniem jest zmieni¢ energie elektronéw do energii
Epess2 transmitowanej przez znajdujacy sie dalej selektor i zogniskowaé wigzke na wejsciu do
selektora. Nastepnie elektrony przechodza przez podwdjny, pdtsferyczny selektor, ktérego budowa
jest analogiczna do przedstawionego powyzej selektora dla wiazki padajacej elektronéw. Na wyjsciu

selektora znajduje sie uktad detekcji, ktéry tworza dwie cylindryczne elektrody oraz kanatowy
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powielacz elektronéw. Umieszczona przed powielaczem elektroda przy$piesza elektrony, kierujac je
na stozek wejscia powielacza, gdzie wywotuja wtérng emisje elektrondéw. Powstajacy na wyjsciu
powielacza impuls napiecia wzmacniany jest przez wzmacniacz impulsowy, a impulsy szumoéw
usuwane sg przez dyskryminator. Rzeczywisty sygnat kierowany jest na przelicznik, lub na wejscie
karty kontrolowanej przez PC. Pozwala to zautomatyzowal proces zbierania danych podczas

pomiaru.

3.1.4 Zrédto lokalnego pola magnetycznego

Konstrukcja mechaniczna spektrometru pozwala rejestrowaé elektrony rozproszone w zakresie
katow 0° — 90°. Ograniczenie to wynika z rozmiaréw geometrycznych analizatora elektronéw
rozproszonych oraz dziata elektronowego z selektorem. Rozszerzenie zakresu obserwacji elektronéw
rozproszonych w tylng poétsfere, to jest w zakres katéw rozproszenia 90° — 180°, mozliwe jest
przez zastosowanie zrédta lokalnego pola magnetycznego [89]. Pole magnetyczne, wytworzone
przez zrbédto lokalnego pola megnetycznego, zakrzywiajac tor wiazki elektronéw, umozliwia
zaobserwowanie elektronéw rozproszonych pod katami nie osiggalnymi bezposrednio przez
analizator. Pole magnetyczne wytworzone przez zrédto powinno szybko zanika¢ w miare oddalania
sie od centrum rozpraszania, aby nie wptywaé na prace pozostatych elementéw spektrometru.
Wymég ten wptywa na odpowiedni dobér geometrii cewek wytwarzajacych pole magnetyczne,
wartosci ptynacych w nich pradéw i liczby uzwojen.

Pole magnetyczne opisuje wielkos¢ indukcji magnetycznej B, zwigzanej z magnetycznym

potencjatem wektorowym A zaleznoscia:
B=VzA (3.3)

Stosujac rozwiniecie multipolowe mozna zapisaé magnetyczny potencjat wektorowy pola

wytworzonego przez zrédfo lokalnego pola jako szereg potegowy wzgledem r~!:

T ol
,uo ZTnH/P cosb)d (3.4)

gdzie r jest odlegtoscia od Srodka kotowego obwodu o promieniu R a sktadnik sumy dla
n=0 jest sktadnikiem monopolowym, n=1 skfadnikiem dipolowym itd. Sktadniki opisujace pole
magnetyczne zanikaja z odlegfoscia od $rodka ukfadu cewek wytwarzajacych pole jak r—(+1)
Skfadniki o wysokim n szybko zanikaja w miare oddalania sie od centrum cewek. Odpowiedni

dobér parametréw zrédta pola magnetycznego powoduje, ze sktadniki rozwiniecia o niskim n
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moga by¢ réwne zeru. Sktadnik monopolowy rozwiniecia zawsze réwny jest zeru. Umieszczenie
wspdtsrodkowo do danej cewki o promieniu R; drugiej, o promieniu Ry w ktérej ptynie prad
o natezeniu I, = IlRlel w przeciwnym kierunku niz I, pozwala wyzerowa¢ sktadnik dipolowy
rozwiniecia. Ponadto jezeli uktad cewek ma symetrie walcowa, sktadniki sumy dla parzystych n sa
rowne zeru. Sktadnik oktupolowy mozna wyzerowaé odpowiednio dobierajac stosunek szerokosci
cewek do ich promienia [74, 81]. W uzytym spektrometrze pole magnetyczne wytwarzane jest
przez stozkowy uktad dwdch cewek znajdujacych sie w odlegtosci 7 mm od siebie (Rys. 3.2).
Umieszczone s3 one wspodtosiowo, przy czym na osi uktadu znajduje sie kapilara wprowadzajaca
gaz do centrum rozproszenia. Wiazka elektrondéw przechodzi w szczelinie pomiedzy obiema
cewkami, w kierunku prostopadtym do ich osi, krzyzujac sie z wiazka gazu. Kazda z dwdch cewek
posiada uzwojenia wewnetrzne, znajdujace sie blizej osi cewek i zewnetrzne, w ktérych prady
ptyna w przeciwnych kierunkach. Dla takiej konstrukcji pierwszym, niezerujagcym sie sktadnikiem
rozwiniecia jest sktadnik 32-polowy, dla ktérego potencjat wektorowy maleje z odlegtoscia r od
osi cewek jak 7~7. Na podstawie przeprowadzonych symulacji, wykonanych w programie CPO,
warto$¢ pola magnetycznego w odlegtosci 50 mm od osi cewek maleje do 0,03% wartosci dla r=0.
Rozktad sktadowej prostopadtej pola magnetycznego przedstawia Rys. 3.2a. Wektor indukcji pola
magnetycznego ma statg warto$¢ w obszarze o promieniu 5 mm wokét osi cewek, nastepnie jego
warto$¢ maleje do zera w odlegtosci 11 mm i zmienia znak osiagajac najwieksza, ujemnag warto$é
w odlegtosci 14 mm od osi cewek. Wraz ze zwigkszaniem sie tej odlegtosci pole magnetyczne
dazy do zera. Wiazka elektronéw padajacych, o okreslonej energii, wlatuje w prostopadte pole
magnetyczne, wytwarzane przez zrédto w obszarze rozproszenia (Rys. 3.2b). W efekcie dziatania
sity Lorentza tor wigzki elektronéw nierozproszonych ulega zakrzywieniu i s3 one rejestrowane
pod katem 90° wzgledem pierwotnego kierunku wigzki elektronéw padajacych. Przy takim ugieciu
wigzki elektrondéw nierozproszonych, elektrony rozproszone sprezyscie wstecznie rejestrowane s3
pod katem —90° wzgledem pierwotnego kierunku wigzki elektronéw padajacych. Elektrony te

moze zarejestrowaé analizator w swoim skrajnym ustawieniu 90° wzgledem wiazki padajacej.

3.1.5 Stanowisko pomiarowe

Komora prézniowa, w ktérej znajduje sie spektrometr elektronowy odpompowywana jest przez
pompe dyfuzyjna, o szybkoéci pompowania 2000 Is~!. Préznie wstepna wytwarza dwustopniowa
pompa rotacyjna. CiSnienie wewnatrz komory mierzono przy pomocy gtowicy jonizacyjnej firmy
Arun, a préznia wstepna monitorowana byta przy uzyciu gtowicy oporowej. Przed rozpoczeciem

pomiaréw komore odpompowywano do ciénienia okoto 10~7 mbar, podczas pomiaréw ciénienie
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Rysunek 3.2: (a) Rozklad pola magnetycznego pomiedzy cewkami. Pole ma symetrie walcowa.
(b) Tor wiazki elektronéw w polu magnetycznym. Wigzka gazu przedstawiona jest jako
pionowy odcinek w osi cewek. Pole magnetyczne powoduje zakrzywienie wiazki elektronéw
nierozproszonych o kat 90° wzgledem wiazki padajacej.

wynosito 1 — 52107° mbar. Linie gazu spektrometru daja mozliwoé¢ niezaleznego wprowadzenia
do komory dwéch gazdw, gazu badanego (tetrahydrofuran) oraz gazu referencyjnego, stosowanego
do testowania i kalibracji spektrometru (hel o czystosci 99,996%; argon 99,99%; azot 99,95%).
llos¢ wprowadzonego gazu reguluje sie przy pomocy zaworéw iglicowych, za ktérymi znajduja sie
zawory tréjdrozne. Umozliwiaja one skierowanie gazu wprost do komory lub, poprzez kapilare, do

centrum rozproszenia.

Tetrahydrofuran o zadeklarowanej czystosci 99,9%, dostarczony przez firme Aldrich,
umieszczony byt w pojemniku ze stali nierdzewnej. Przed pomiarami byt zamrazany przy uzyciu
ciektego azotu i odgazowywany w warunkach niskiej prézni (221072 mbar). W temperaturze
pokojowej w jakiej utrzymywany byt pojemnik, ci$nienie par tetrahydrofuranu wynosi okoto 200
mbar. Pary dostawaty sie do komory poprzez zawdr iglicowy i zawér tréjdrozny, skad mogty

by¢ skierowane wprost do komory lub do centrum rozproszenia. Tetrahydrofuran oraz gaz
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referencyjny wptywaty do komory jednoczesnie, przy czym kiedy jeden gaz wptywat do centrum
rozpraszania, drugi wprowadzany byt do komory prézniowej. Zamiana obu gazéw odbywata sie
bez zmiany ci$nienia w komorze i panujacych wewnatrz warunkéw pomiarowych. Linia gazu przed
rozpoczeciem pomiaréw odpompowywana byta przez niezalezng, dwustopniowa pompe rotacyjna
do ciénienia 921073 mbar. Aby zapewni¢ stabilne warunki pracy spektrometru oraz usunaé
zanieczyszczenia obecne na powierzchni elektrod, spektrometr wyposazony jest w rezystywny
uktad grzejny o mocy 20 W. Temperatura elektrod spektrometru w trakcie pomiaréw wynosita
80°C' — 90°C. Zewnetrzna cze$¢ komory prézniowej ogrzewana byta przewodem grzejnym, do
temperatury 45°C'. Linia gazu wygrzewana byta przewodem grzejnym o mocy 31 W, podnoszacym
jej temperature do 45°C'. W celu zniwelowania wptywu ziemskiego pola magnetycznego na
dziatanie spektrometru zastosowano trzy pary cewek Helmholtza, umieszczonych na zewnatrz
komory prézniowej. Natezenia ptynacych w nich pradéw ustalono mierzac indukcje pola
magetycznego wewnatrz komory. Odpowiedni dobér pradéw pozwolit na obnizenie indukgji
pola magnetycznego w otoczeniu elektrod spektrometru do poziomu 0,5u1". Wewnatrz komory
prézniowej umieszczony jest ponadto ekran magnetyczny wykonany z p - metalu, ktéry obniza 10
- krotnie warto$¢ zewnetrznego pola magnetycznego. Wszystkie elementy spektrometru wykonane

s z materiatdw niemagnetycznych.

3.2 Ukftad penetrujacego pola elektrycznego

W  celu przeprowadzenia pomiarbw progowego wzbudzenia elektronowego molekut
tetrahydrofuranu, zaprojektowano i skonstruowano uktad penetrujacego pola elektrycznego,
ktéry zastosowano w spektrometrze elektronowym. Technika ta, ktéra pozwala na rejestrowanie
elektronéw rozproszonych o energii koncowej bliskiej zeru, po raz pierwszy postuzyli sie Cvejanovic
i Read [82]. W technice tej pole elektryczne wytworzone przez ptaska elektrode wnika do centrum
rozproszenia poprzez otwédr w ostonie znajdujacej sie na potencjale ziemi, ktéra oddziela Zrédto
pola od obszaru zderzen. Pole to wycigga z obszaru zderzeh z duza wydajnoscig elektrony
progowe o energii 0 - 20 meV i skupiania je na wejsSciu do analizatora. Efektywno$¢ rejestrowania
rozproszonych nieelastycznie elektrondw o matej energii jest duza, poniewaz zbierane s3 one
z petnego kata brytowego. Budowe zastosowanego ukfadu przedstawia Rys. 3.3. Rys. 3.4(a)
przedstawia rozktad pola elektrycznego pomiedzy elektrodami E i O oraz pola wnikajacego do
obszaru zderzen. Rys. 3.4(b) przedstawia wyniki symulacji toréw elektronéw [83], przeprowadzonej

przy uzyciu programu CPO [80]. Elektrody ukfadu wykonane zostaty z molibdenu a izolatory
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Rysunek 3.3: Zrédlo penetrujacego pola elektrycznego. Rozmiary elektrod podane sg
w milimetrach. W rzucie perspektywicznym kolorem rézowym oznaczone sa izolatory,
uwzgledniony jest tez element mocujacy uktad do spektrometru. Obszar rozproszenia znajduje
sie w odleglosci 15 mm od elektrody O.

(a) (b)

Wiazka
gazu

Rysunek 3.4: (a) Rozklad pola elektrycznego w zrdédle penetrujacego pola elektrycznego
[83]. Powierzchnie ekwipotencjalne pola elektrycznego przedstawione sa kolorem szarym.
Zaznaczono tory elektrondéw powstajacych w obszarze zderzen, na skrzyzowaniu wiazki
elektron6w padajacych (nie zaznaczonej na rysunku) i wiazki gazu. (b) Powigkszenie obszaru
zderzen. Elektrony w centrum obszaru zderzen o energii 1 meV poruszajg sie radialnie.
Zaznaczono tory co 5°.

oddzielajace elektrody z teflonu. Pole elektryczne wytwarzane jest przez elektrode O. Regulowany
potencjat elektrody 80-100 V jest niezalezny od "lokalnej ziemi” analizatora E, i pozostawat staty
podczas pomiaréw. Pole elektryczne wnika do obszaru zderzen poprzez otwér o $rednicy 5 mm,
wykonany w elektrodzie E. Ostone pokryto warstwa antystatyczng, aby przeciwdziata¢ gromadzeniu

sie tadunku i powstawaniu lokalnych pél elektrycznych. Progowe elektrony wyciagniete z obszaru
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zderzen uzyskujg energie Eqs52 i 53 skupiane na wejsciu do selektora przez cylindryczng soczewke

elektrostatyczna.

3.3 Pomiary rozproszenia elastycznego elektronéw

3.3.1 Pomiar rézniczkowych przekrojéw czynnych na rozproszenie elastyczne

Pomiar absolutnych rézniczkowych przekrojéw czynnych na rozproszenie elastyczne odbywat
sie przy uzyciu metody pomiaru wzglednej szybkosci przeptywu gazéw, zastosowanej po
raz pierwszy przez Srivastave i wsp.[84]. Pozwala ona, przy uwzglednieniu kilku warunkéw
eksperymentalnych, wyznaczy¢ absolutny przekrdj czynny na rozproszenie elektronéw, opierajac
sie na wynikach rozproszenia uzyskanych dla gazu odniesienia, o znanej wartosci przekroju
czynnego. W przeprowadzanych pomiarach gazem odniesienia byt hel. Stosunek natezenia pradu
elektronéw rozproszonych elastycznie na molekutach tetrahydrofuranu Npgyp i atomach helu

Ny, dla danego kata rozproszenia 6 i danej energii elektronéw Ejy wynosi[85]:

Nrur(0, Eo) _ [MTHF BraF orur(0, Eo)
Npe(0, Ep) mHe Pre 0He(0,E)

(3.5)

gdzie mrpp | mpe s3 odpowiednio masami czasteczek tetrahydrofuranu i atoméw helu a orgp
i ofe S3 rozniczkowymi przekrojami czynnymi na rozproszenie elastyczne. Czynniki 3 obecne
w wyrazeniu (3.5) zwigzane s3 z gestoscig pradu elektrondw padajacych I¢, gestoscia badanego
gazu w obszarze zderzen (G, wartoscia kata brytowego A, z ktérego detektor rejestruje

rozproszone elektrony oraz $rednig predkoscia gazu w wigzce v. 3 dane jest przez wyrazenie [85]

8= / v IFGAQAY (3.6)
J

Catkowanie przebiega po objetosci V powstatej przy skrzyzowaniu wigzki gazu z wigzka elektrondw
padajacych. Wielko$ci w wyrazeniu (3.6) s3 trudne do wyznaczenia podczas eksperymentu. Jednak

odpowiednio dobierajac warunki eksperymentalne, stosunek Brgr do Bge jest réwny:

BruaF _ Frur
BHe FHe

(3.7)
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gdzie Fryr i Frhe sa szybkosciami wyptywu obu gazéw. Aby prawdziwe byto wyrazenie (3.7),
podczas pomiaréw w gazie badanym i odniesienia, zachowany musi by¢ ksztatt wigzki i natezenie
pradu elektronéw padajacych na centrum rozproszenia oraz wielko$¢ kata brytowego z ktérego
analizator rejestruje rozproszone elektrony. Realizuje sie to poprzez przeprowadzanie pomiaréw
w identycznych warunkach eksperymentalnych, bez przestrajania optyki elektronowej i zmiany
ustawienia analizatora. Konieczne jest réwniez zachowanie ksztattu i objetosci gazu na ktérym
odbywa sie rozproszenie, okre$lone przez ksztatt wigzki gazu, z ktéra krzyzuje sie wiagzka
elektronéw. Aby dla obu gazéw byty one identyczne, Srednie drogi swobodne w obu gazach,
A = (v2pn6?)~! musza byé sobie réwne. W wyrazeniu na A p jest ci$nieniem gazu przed
opuszczeniem kapilary, a d jest Srednicg atoméw lub molekut. Warunek ten jest spetniony, jezeli

stosunek cisnien gazéw przed kapilara jest réwny:

PHe _ 5%}1}7 (3.8)
PTHF 6%,

Stosunek ciénienia pp. do prgr podczas obecnych pomiarédw wynosit 4,6. Wyznaczono go
przyjmujac érednice czasteczki tetrahydrofuranu réwna 4,63 A, jako érednig wartoéci dla
eteru dietylowego [86], bedacego liniowym izomerem tetrahydrofuranu i tiofenu [86], molekuty
o podobnej budowie. Podczas przeprowadzonych pomiaréw ustalono, ze zmiana stosunku ci$nien
0 30 - 40% nie powodowata zmiany otrzymanej z pomiaru wartosci przekroju czynnego o wartosé

wieksza od odchylenia standardowego.

Wyznaczenie absolutnych przekrojéw czynnych na rozproszenie wymaga pomiaru stosunku
szybkosci przeptywu obu gazéw. W celu jego wyznaczenia postuzono sie metoda wyznaczania
szybkosci przeptywu z pomiaru wzglednego wzrostu cisnienia w statej objetosci, zaprezentowang
przez Khakoo i Trajmara [87]. Stosunek wzrostu ci$nienia w zamknietej objetosci do ktérej
naptywa gaz Ap, do czasu At, jest miara wzglednej szybko$ci przeptywu danego gazu. Stosunek
tej wielkosci dla obu gazéw, jest réwny stosunkowi Frpp do Fre w wyrazeniu (3.7). Pomiar
zrealizowano umieszczajac zawér, na odcinku linii gazu pomiedzy kapilara a zaworem iglicowym.
Jego zamkniecie powoduje wzrost cisnienia przed zaworem, rejestrowany przez barotron. Z (3.5)

otrzymuje sie wyrazenie na przekrdj czynny badanego gazu:

N F
o7 (6, Bo) = o110(6, Eo) (6, Fo), = E S EEE (3.9)
€ € €
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W oparciu o znane, rézniczkowe przekroje czynne na rozpraszanie elastyczne elektronéw dla He,
wyznaczone przez Nesbeta [88] i dla energii 20 eV przez Sahe [89], zmierzono absolute, rézniczkowe
przekroje czynne na elastyczne rozproszenie elektronéw na molekule tetrahydrofuranu, dla katéw
40° i 140° dla energii elektronéw réwnej 6 eV, 7 eV, 8 eV, 10 eV, 12eV, 15 eV i 20 V.
Uzyskane wartosci absolutnego rézniczkowego przekroju czynnego pozwolity unormowac
zmierzone, wzgledne, rézniczkowe przekroje czynne. Przekroje te zmierzono w zakresie katéw
rozproszenia 20°—180° z krokiem 10°. Pomiary dla katéw powyzej 80° wykonano przy uzyciu zrédta
lokalnego pola magnetycznego. W zakresach 60° — 150° i 130° — 180°, w pomiarach odpowiednio
dobierano wartosci praddéw ptynacych przez cewki zrédta lokalnego pola magnetycznego. W tych
samych warunkach eksperymentalnych wykonywano pomiar rozproszenia elektronéw na helu i na
tetrahydrofuranie. Nastepnie uzyskane wzgledne, rézniczkowe przekroje czynne unormowano do
wartosci absolutnych uzyskanych metoda pomiaru szybkosci przeptywu dla katéw 40° i 140°.
Poniewaz warunki strojenia optyki elektronowej moga szybko zmieniaé sie z katem rozproszenia,
pomiary wielokrotnie wykonywano w krotkich zakresach, obejmujacych od 4 do 7 punktéw
pomiarowych. W pomiarach natezenia pradu elektronéw rozproszonych dla ustalonego kata
rozproszenia odjeto tto, stanowiace $rednio 10 - 15% sygnatu. Pomiar tta wykonywano, gdy
oba gazy wprowadzane byty wprost do komory prézniowej. Na niepewnosci pomiaru sktadaja
sie odchylenie standardowe pomiaru wzglednego przekroju czynnego dla danego kata (5%),
odchylenie standardowe pomiaru absolutnego przekroju czynnego i procedury normalizacji (14%)
oraz niepewnosci kalibracji kata rozpraszania (<12%). Stad otrzymane odchylenie standardowe
pomiaréw przekroju czynnego wynosi 20% dla katéw 20° i 30°, 17% dla 40° i 15% dla pozostatych

katow rozproszenia.

3.3.2 Pomiar zaleznosci przekrojéw czynnych od energii

Pomiar rézniczkowych przekrojéw czynnych na rozproszenie elastyczne elektronéw na czasteczkach
tetrahydrofuranu, w zaleznosci od energii elektronéw, wykonywano dla ustalonego kata
rozproszenia. Energia elektronu padajacego i rozproszonego, zmieniana byta podczas pomiaru
za posrednictwem przetwornika cyfrowego - analogowo. Obie energie zmieniaja sie jednoczesnie
i réznica energii elektrondéw padajacych i rozproszonych pozostaje stata podczas trwania pomiaru
i wynosi zero dla rozproszenia elastycznego. Transmisja elektronéw w spektrometrze zalezna jest
od energii elektronéw poniewaz ze zmiang energii elektrondéw zmieniaja sie warunki ogniskowania

wigzki padajacej i rozproszonej. Powoduje to zmiane objetosci na ktérej dochodzi do rozproszenia
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i z ktérej rejestrowane s3 elektrony. Zaleznos$é przekroju czynnego od energii dla badanego gazu
wyznaczana byta w oparciu o pomiary wykonane w tych samych warunkach dla helu i korygowana

byta na podstawie zalezno$ci od energii przekroju czynnego na rozpraszanie elastyczne w helu [88].

3.3.3 Kalibracja energii elektronéw i wyznaczanie rozmycia energetycznego

Energia elektronéw padajacych ustalana jest przez napiecie E;. Napiecie E, odpowiada energii
elektronéw rozproszonych. Wartosci potencjatédw nie odpowiadaja jednak Scisle wartosciom energii
elektronéw z uwagi na istniejace napiecia kontaktowe. Energie elektronéw kalibrowano poprzez
obserwacje potozenia standéw rezonansowych 3P% i 3P% argonu w rozproszeniu elastycznym.
Energia elektronéw wyznaczona byta z doktadnoscia do +30 meV, przyjmujac wartosci energii
podane przez Brunta i wsp.[90], réwne odpowiednio 11,098 eV i 11,270 eV. Na podstawie
szeroko$ci obserwowanych struktur rezonansowych okre$lano tez rozdzielczo$¢ energetyczna
spektrometru podczas pomiaréw rozproszenia elastycznego. Obserwowane struktury rezonansowe
maja naturalng szeroko$¢ potéwkowa wynoszaca 2,5 meV [90] i ich poszerzenie wynika
z rozdzielczosci energetycznej spektrometru. Wptywaja na nig rozmycie energetyczne wiazki
padajacej oraz rozdzielczo$¢ analizatora. Podczas pomiaréw rozpraszania elastycznego rozmycie

energetyczne wynosito 70 meV.

3.3.4 Kalibracja kata rozproszenia

Kalibracja kata rozproszenia przeprowadzana byta w pomiarach elastycznego rozproszenia
elektronéw w argonie. Skale katowa wyznaczano, badajac potozenie miniméw w rézniczkowych
przekrojach czynnych, ktére wystepuja przy 117,5° [91] i 72,5° [92] dla energii elektrondw
odpowiednio 10 eV i 15 eV. Dokfadnos¢ kalibracji kata rozproszenia wynosi £1, 5°. Rozdzielczos¢
katowa spektrometru wyznaczona na podstawie przeprowadzonych symulacji wykorzystujacych

program CPO [80] wynosi 2° dla 20 eV i roénie wraz ze zmniejszaniem energii do 6° przy 6 eV.

3.4 Pomiary widm wzbudzenia molekuty tetrahydrofuranu

3.4.1 Pomiar widm energii straconej

W celu zbadania wzbudzenia oscylacyjnego oraz elektronowego tetrahydrofuranu wykonano
pomiary widm energii straconej elektronédw odpowiednio w przedziale energii 0-1 eV oraz 3-12

eV. Podczas pomiaréw w przedziale energii straconej 0-1 eV energia elektronéw padajacych byta
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stata i wynosita 7 eV i 10 eV. Elektron padajacy ulegajac rozproszeniu powoduje wzbudzenie
oscylacyjne tetrahydrofuranu. Analizator rejestrowat rozproszone elektrony o energiach koricowych
z przedziatu 6-7 eV dla energii elektrondéw padajacych 7 eV, oraz 9-10 eV dla energii elektronéw
padajacych réwnej 10 eV, z krokiem co 9,6 meV. Pomiar widm energii straconej zrealizowano
dla réznych katdéw rozproszenia, zmienianych w zakresie 20° — 180°, co 10°. Kazdorazowo
wykonywano takze pomiary tta, podczas ktérych gdy badany gaz zamiast do obszaru zderzen
wptywat bezposrednio do komory prézniowej spektrometru. Nastepnie tto odejmowano od widm
zmierzonych dla tetrahydrofuranu. Natezenie tfa stanowito od 3% do 30%, natezenia rozproszenia
elastycznego. Linert i wsp.[93], wykonujac pomiary wzbudzenia elektronowego helu do stanu 239
wykazali, ze transmisja analizatora spektrometru w przedziale energii elektronéw rozproszonych
0-10 eV zmienia sie o mniej niz 5%. W oparciu o te wyniki uzyskane widma energii straconej
wzbudzenia oscylacyjnego nie byty korygowane na wptyw transmisji. Rozmycie energetyczne
w pomiarach widm energii straconej wyznaczone z szerokosci piku elastycznego wynosito 70-80
meV.

Pomiary widm energii straconej wykonane w przedziale 3-12 eV, odpowiadajace wzbudzeniu
elektronowemu, zrealizowano przy statej energii koncowej rozproszonych elektronéw. Pomiary
wykonano dla energii koncowej 2,3 eV, 3,7 eV i 10 eV. Energia elektronéw padajacych
zmieniata sie w tych pomiarach w przedziatach odpowiednio 5,3-14,3 eV, 6,7-15,7 eV i 13-
22eV. Roéznica pomiedzy energig elektronéw padajacych a energia koncowa elektronéw daje
warto$¢ energii straconej. Energia elektronéw padajacych oraz energia koncowa elektronéw
rozproszonych kalibrowana byta poprzez obserwacje potozenia stanéw rezonansowych 3P% i 3P%
argonu w rozproszeniu elastycznym [90]. Pomiary widm energii straconej wykonano dla katéw
rozproszenia 02, 20 i 80°. Od zmierzonych widm odejmowano tfo, otrzymane w pomiarach podczas
gdy tetrahydrofuran wptywat bezposrednio do komory prézniowej spektrometru. Rozdzielczoé¢

wyznaczona na podstawie obserwacji piku elastycznego wynosita 90 meV.

3.4.2 Pomiar rézniczkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenia oscylacyjne

Na podstawie widm energii straconej zmierzonych w przedziale energii 0-1 eV wyznaczono
rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie oscylacyjne dla dwdch grup oscylacji: o energii
wzbudzenia 0,140 eV i 0,350 eV. Pomiary wykonano dla energii elektronéw padajacych odpowiednio
7 eV oraz 7 eV il0 eV w zakresie katéw rozproszenia 20° — 180°. Wartosci absolutnego przekroju
czynnego dla danego kata rozproszenia wyznaczono z poréwnania natezenia piku elastycznego,

do natezenia piku odpowiadajagcego danej grupie wzbudzeh oscylacyjnych oraz korzystajac
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z wartosci przekroju czynnego na rozproszenie elastyczne, wyznaczonych w niniejszej rozprawie.
W widmach wyznaczono natezenie piku elastycznego dopasowujac do niego profil gaussowski.
W ten sam sposéb wyznaczono natezenia pozostatych pikéw w widmie energii straconej.
Niepewnos$¢ wyznaczonych rézniczkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenie oscylacyjne wynosi
30% i wptywaja na nie niepewno$¢ wyznaczania stosunku natezeh z widma energii straconej,
niepewno$¢ wynikajaca transmisji wynikajacej ze zmian potozenia analizatora elektronéw oraz

niepewnos$ci wyznaczania absolutnego, elastycznego przekroju czynnego.

3.4.3 Pomiar funkcji wzbudzenia oscylacyjnego

Dla grupy oscylacji rejestrowanych w widmie energii straconej przy energii 0,350 eV zmierzono
funkcje wzbudzenia, rbézniczkowego przekroju czynnego na wzbudzenie od energii elektronéw
padajacych. Pomiar wykonano w zakresie energii elektronéw padajacych 4-15 eV. Pomiar wykonano
dla kata rozproszenia 80°.

Zmiana energii elektronéw padajacych powoduje zmiane warunkdéw ogniskowania wigzki
elektronéw padajacych na obszar zderzen oraz transmitowania elektronéw rozproszonych.
W wyniku tego objeto$¢ gazu na ktérej elektrony ulegaja rozproszeniu zmienia sie z energia
elektronéw padajacych dajac dodatkowa zmiane natezenia elektronéw rozproszonych wraz
z energia, poza zmiang wynikajaca ze zmiany przekroju czynnego na wzbudzenie oscylacyjne.
Aby usunaé wptyw tych efektéw w identycznych warunkach eksperymentalnych wykonano pomiar
rozpraszania elastycznego elektronéw na helu, w zakresie energii 4-15 eV. Na podstawie pomiaru
rozpraszanie elastycznego w helu wyznaczono transmisje spektrometru w badanym zakresie energii
korzystajac z przekroju czynnego obliczonego przez Nesbeta [88]. Catkowita funkcje wzbudzenia
unormowano do wartosci absolutnego przekroju czynnego na wzbudzenie oscylacyjne wyzaczonych
dla energii 7 eV i 10 eV, w niniejszej rozprawie. Niepewnos$¢ przekroju czynnego zmierzonego w
zakresie 4 - 15 eV wynosi 35%. Maja na nig wptyw niepewnosci wyznaczenia warto$ci transmisji

analizatora oraz absolutnych przekrojéw czynnych na wzbudzenie oscylacyjne.

3.4.4 Pomiar progowego wzbudzenia elektronowego

Pomiary progowego wzbudzenia elektronowego tetrahydrofuranu wykonano przy uzyciu techniki
penetrujacego pola elektrycznego w zakresie energii wzbudzenia 3-12 eV. Technika penetrujacego
pola elektrycznego umozliwia zarejestrowanie elektronéw progowych. Pole penetrujace zbiera
z obszaru zderzen jedynie elektrony o energiach bliskich zeru. Zubek i wsp.[83] wyznaczyli na

podstawie symulacji w programie CPO [80] efektywno$¢ zbierania z obszaru zderzeh przez pole
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penetrujace elektronéw rozproszonych, w zaleznosci od ich energii koncowej. Wyniki przedstawione
sg na Rys.3.5. W zakresie energii konicowej elektronéw 0-4 meV wszystkie rozproszone elektrony
zbierane s3 z obszaru zderzen i kierowana do analizatora. Dla energii wiekszych niz 4 meV
efektywnos$¢ zbierania elektrondw maleje. Elektrony o energiach wiekszych od 200 meV s3
rejestrowane tylko wtedy, gdy ulegaja rozproszeniu w kat brytowy analizatora, pod katem 90°
wzgledem wiazki elektronéw padajacych.

Podczas pomiaréw energia koncowa rozproszonych elektronéw byta stata i dla réznych widm
wynosita od 0,02 eV do 0,34 eV. Energia elektronéw padajacych kalibrowana byta poprzez
obserwacje potozenia stanéw rezonansowych 3P% i 3P% argonu w rozproszeniu elastycznym [90].
Energia koncowa elektronéw FE, w pomiarach widm o energii koncowej wiekszej od 0,02 eV
kalibrowana byta z doktadnoscia do + 20 meV wzgledem potozenia piku stanu wzbudzonego
21S helu. Dla widm progowych o energii koicowej E,=0,02 eV, jej wartoé¢ ustalano na podstawie
obserwacji wzglednego natezenia pikéw stanéw 2'S i 23S w widmie zmierzonym dla helu. Widmo
to przedstawia Rys.3.6. Cvejanovi¢ i wsp.[82] wykazali, ze natezenie pikéw obu stanéw zmienia sig

gwattownie w poblizu progu.

1.0 |- eoe _
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04t g
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02 B
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Rysunek 3.5: Zalezno$¢ wydajnosci zbierania elektronéw progowych od ich energii uzyskana
w symulacjach w programie CPO. Wyniki symulacji (niebieskie punkty) aproksymowano
krzywa.

Natezenie piku w widmie progowym jest okreSlone przez catke po przedziale energii 0 - AFE
z przekroju czynnego na wzbudzenie elektronowe. Stosunek tych catek dla stanéw wzbudzonych
helu 21S i 23S, jest miarg odlegtoéci AE od progu wzbudzenia [94]. Dla widma progowego z Rys.3.6
stosunek ten wynosi 2,5 co wskazuje na E,=0,02 eV.

W spektrometrze elektrostatycznym ruch jondéw ujemnych powstatych poprzez wychwyt
elektronu bedzie przebiegat identycznie z ruchem rozproszonych elektronéw o tej samej energii

koncowej i jony ujemne beda rejestrowane w widmie elektronowym. Aby potwierdzi¢, ze
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Rysunek 3.6: Progowe widmo wzbudzenia otzrymane dla helu. Wzbudzenia do kolejnych
standéw oznaczone sa liczbami n. Pionowsa strzalka oznaczono polozenie progu jonizacji.

w pomiarach progowego wzbudzenia elektronowego tetrahydrofuranu nie s3 rejestrowane jony
ujemne, Zubek i wsp.[83] zastosowali deflektor magnetyczny do separacji jonéw i elektrondw.
Deflektor taki po raz pierwszy zaprezentowany przez Schermanna i wsp.[95], tworza dwie,
wspdtosiowe cewki, wytwarzajace pole magnetyczne prostopadte do ruchu czastek. Deflektor
umieszczono na wyjéciu analizatora, przed kanatowym powielaczem elektronéw. Odchyla on czastki
o tym samym fadunku i energii po wyjsciu z analizatora i wielko$¢ odchylenia zalezy od pierwiastka
z ich masy. Przy odpowiednim doborze pradéw ptynacych w cewkach, elektrony s3 silniej odchylane
niz jony i nie przedostaja sie do powielacza elektronéw. Deflektor przetestowano wykonujac pomiary
progowego widma wzbudzenia dla CO w zakresie energii straconej 9,5-10,5 eV, dla réznych
wartosci pradu ptynacego przez cewki. Dla natezenia pradu 0,5 A, odpowiadajacego indukgji
pola magnetycznego 121072 T, natezenie elektronéw progowych wzbudzenia stanu b3+ malato
do wartosci 10% sygnatu przy braku pola magnetycznego, podczas gdy natezenie jondw O,

powstatych na drodze dysocjacyjnego wychwytu elektronéw, nie ulegato zmianie [96].



Rozdziat 4

Wyniki pomiarow i dyskusja

4.1 Rozproszenie elastyczne

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektrondéw na molekutach
tetrahydrofuranu, zmierzone dla enenergii elektronéw 6, 7, 8, 10, 12, 15 i 20 eV w zakresie katéw
20° — 180° przedstawione s3 na Rys.4.1-4.4. Wartosci wyznaczonych, absolutnych przekrojéw
czynnych zamieszczone s3 w Tab.4.1. Rézniczkowy przekrdj na rozproszenie elastyczne elektronu
wykazuje silny wzrost dla niskich katéw rozproszenia. Duza wartos¢ rézniczkowego przekroju
czynnego w tym zakresie katéw wynika z oddziatywania dipolowego i jest typowa dla molekut
polarnych.

Rézniczkowy przekrdj czynny dla energii réwnej 6 eV ma minimum w poblizu 90° oraz niewielkie
maksimum przy 130° —140°. Potozenie minimum przesuniete jest do 80° dla energii réwnych 7 eV,
8 eV, 10eVi12eV. Dla energii 15 eV minimum jest obecne przy 90° a dla energii 20 eV przy 100°.
Dla rézniczkowych przekrojéw czynnych dla energii 7 eV, 8 eV oraz 12 eV widoczne jest niewielkie
maksimum przy kacie rozproszenia 120°. W przekrojach tych, szczegélnie dla 7 eV, wyrazny jest
tez wzrost przekroju rézniczkowego ze wzrostem kata rozproszenia, w przedziale 140° — 180°.
Otrzymane przekroje czynne pordéwnane zostaty z istniejacymi wynikami eksperymentalnymi
i teoretycznymi. Coyler i wsp.[97] wyznaczyli absolutne przekroje czynne na rozproszenie elastyczne
elektronéw w przedziale katéw rozproszenia 20° — 130°, korzystajac z metody pomiaru wzglednej
szybko$ci przeptywu. Ta sama metoda postuzyt sie Allan [98] uzyskujac absolutne przekroje czynne
w petnym zakresie katéw rozproszenia 10° — 180°, dzieki zastosowaniu lokalnego zrédta pola
magnetycznego. Dla energii 20 eV przedstawione sa wyniki Milosavljevica i wsp.[99], zmierzone

w przedziale katéw rozproszenia 20° — 110°.

43
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Obliczenia teoretyczne rézniczkowych przekrojébw czynnych na rozproszenie elastyczne
wykonane zostaty przez Trevisan i wsp.[100] przy uzyciu metody wariacyjnej Kohna, w przedziale
energii do 20 eV. Konformacja molekuty tetrahydrofuranu zastosowang w obliczeniach byta
ptaska geometria C,. Winstead i McKoy [101] postugujac sie wielokanatowg metoda Schwingera
wyznaczyli rézniczkowe przekroje czynne w przedziale energii do 50 eV dla konformacji Cs.
Poréwnano réwniez rezultaty dla konformacji Cs,, Co i Cs, wskazujac na rdéznice pomiedzy
konformacjami Cy,, a Cs i C2, przyjmujac t3 ostatnia do obliczen, jako posiadajaca nizsza wartosé
minimum energii potencjalnej. Dla energii 20 eV przedstawione s3 wyniki Blanco i Garcii [102]

uzyskane przy uzyciu metody niezaleznych atoméw.

Energia elektronéw (eV)

Kat rozproszenia (°) 6eV  7eV 8¢V 10eV 12eV 15eV  20eV

20 17,74 18,58 22,86 22,09 20,36
25 17,62 12,52 12,33
30 11,36 10,78 10,99 847 827 7,70 724
40 576 505 454 3,71 332 276 288
50 353 312 271 248 201 210 240
60 301 259 218 203 18 1,80 1,79
70 241 1,86 1,78 1,61 161 1,64 1,57
80 1,83 1,53 1,61 155 1,57 148 1,40
85 1,74

90 1,70 1,65 1,84 1,77 164 144 1,32
100 2,12 197 218 197 1,71 148 1,23
110 2,65 242 245 217 188 1,56 1,32
120 2,09 284 265 233 222 1,66 1,40
130 306 2,88 268 260 229 1,81 1,64
140 322 305 272 28 231 220 1,79
150 204 365 285 304 252 252 225
160 2,79 3,88 304 3.8 278 281 263
170 291 451 3,07 434 298 323 296
180 319 486 351 455 344 334 3,00

Tabela 4.1: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw na

molekulach tetrahydrofuranu, zmierzone dla energii 6, 7, 8, 10, 12, 15 i 20 eV [113]. Przekrdj

czynny podany jest w jednostkach 10729m2sr=1.

Wyniki eksperymentalne Coylera i wsp.[97] bardzo dobrze zgadzaja sie ksztattem zaleznosci
katowej z rdzniczkowymi przekrojami czynnymi uzyskanymi w niniejszej pracy. Wartos¢
rézniczkowych przekrojéw czynnych podana w pracy [97] jest w ogdlnosci nizsza od zmierzonych
w ramach obecnej rozprawy, réznica przekracza wartosci niepewnosci pomiarowych jedynie dla
energii elektronéw 8 eV w przedziale katéw 25°—40° i dle energii elektronéw 20 eV w catym zakresie

katéw rozproszenia. Wyniki pomiaréw wykonanych przez Allana [98] s3 nizsze od uzyskanych
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Rysunek 4.1: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 6 eV,(b) 7 eV [113]. Na rysunku przedstawiono
wyniki eksperymentalne Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne Trevisan ¢ wsp. [100],
Winsteada i McKoy‘a [101].

w obecnej rozprawie, jednak ksztatt zaleznosci katowej rézniczkowych przekrojéw czynnych jest

zgodny dla wszystkich poréwnanych energii: 6 eV, 10 eV i 20 eV. Wyniki Milosavljevica i wsp. [99],

otrzymane dla energii 20 eV, wykazuja dobra zgodno$¢ z uzyskanymi podczas obecnych pomiardw.

Woyniki obliczen teoretycznych Trevisan i wsp. [100] i Winsteada i McKoy'a [102] s3 w ogdlnosci
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Rysunek 4.2: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw
na molekutach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 8 eV,(b) 10 eV [113]. Na rysunku
przedstawiono wyniki eksperymentalne Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz obliczenia
teoretyczne Trevisan i wsp. [100], Winsteada i McKoy‘a [101].

zgodne ze zmierzonymi przekrojami czynnymi, zaréwno co do ksztattu jak i co do wartosci

absolutnych przekrojéw. Dla energii 6 €V i 7 eV teoretyczne rézniczkowe przekroje czynne s3

nizsze od wynikéw pomiaréw, w szczegdlnosci wyniki Trevisan i wsp. [100], mimo tego dobrze

odwzorowuja potozenie minimum przy 80° oraz maksimum przy 130°. Wieksze réznice pomiedzy
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Rysunek 4.3: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 12 eV,(b) 15 eV [113]. Na rysunku
przedstawiono wyniki eksperymentalne Coylera i wsp. [97] oraz obliczenia teoretyczne Trevisan
i wsp. [100], Winsteada i McKoy‘a [101].

wynikami teoretycznymi i doswiadczalnymi pojawiaja sie dla katéw powyzej 140° przy energii 7 eV
i 12 eV. Dla energii 20 eV wyniki Trevisan i wsp. [100] w przedziale katéw 60° — 150° sg wyzsze
od zmierzonych wartosci rézniczkowego przekroju czynnego. Jednocze$nie wyniki te s3 wyraznie

wyzsze od rezultatéw Winsteada i McKoy'a [101] oraz Blanco i Garcii [102]. Najblizej zmierzonych
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Rysunek 4.4: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii réwnej 20 eV [113]. Na rysunku przedstawiono
wyniki eksperymentalne Milosavljevica i wsp. [99], Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz
obliczenia teoretyczne Trevisan 7 wsp. [100], Winsteada i McKoy‘a [101] oraz Blanco i Garcii
[102].

wartosci przekrojéw wydaja sie by¢ wyniki obliczen Winsteada i McKoya [101], dla wszystkich
energii elektrondw.

Rézniczkowe przekroje czynne zmierzone w zakresie katéw od 20° do 180° pozwolity wyznaczyé
catkowy przekroj czynny na rozproszenie elastyczne o, oraz przekroj czynny na przekazanie
pedu o,,, poprzez catkowanie zaleznosci katowej w petnym zakresie katéw 0° — 180°, zgodnie
z wyrazeniem (1.2) i (1.3). Przekroje czynne w przedziale katéw rozproszenia 0° —20° wyznaczono
przez ekstrapolacje zmierzonych rézniczkowych przekrojéw czynnych do 0°, wykorzystujac ksztatt
zaleznosci teoretycznej wyznaczonej przez Winsteada i McKoy‘a [101]. Wyniki z pracy [110]
wybrano za podstawe ekstrapolacji, poniewaz byty najbardziej zgodne z obecnymi wynikami oraz
podawaty wartosci rézniczkowych przekrojéw czynnych w petnym zakresie katdéw rozproszenia, od

0° do 180°. Wartosci wyznaczonych przekrojéw czynnych przedstawione sg w Tab.4.2 i Tab.4.3.

Catkowy przekrdj czynny na rozproszenie elastyczne elektrondw na molekutach
tetrahydrofuranu przedstawiony jest na Rys.4.5. Otrzymane wyniki poréwnano z przekrojami
czynnymi otrzymanymi przez Coylera i wsp. [97] oraz Allana [98], z pomiardéw rézniczkowych

przekrojow czynnych oraz z wynikami teoretycznymi Winsteada i McKoy'a [101]. Catkowy przekrdj
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o (£10720m?2)

Energia (eV) obecne Coyler Allan Winstead Tonzani Fuss Bouchiha

wyniki 7 wsp. i McKoy i Green ¢ wsp. 1 WSP.
[97] [98] [101] [103] [104] [105]

6 49,1 42,1 32,1 35,4 65
7 48,2 38,4 38,1 47,3
8 48,8 38,2 42,6 41,8
10 44.6 41,0 39,4 41,1 43,6 43,1 60
12 44.3 40,1 42,3
15 425 36,9 38,5 41,6 37,2
20 41 37,7 30,9 35,2 36,2 31,1

Tabela 4.2: Catkowy przekrdj czynny mna rozproszenie elastyczne o, otrzymany
dla tetrahydrofuranu. Otrzymane przekroje czynne [113] poréwnano z wynikami
eksperymentalnymi Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz obliczeniami teoretycznymi
Winsteada i McKoy‘a [101], Tonzaniego i Greena [103], Fuss i wsp. [104] i Bouchihy i wsp.
[105]

om (£10720m2)

Energia (eV) obecne Coyler ¢ wsp. Allan Winstead i McKoy Trevisan i wsp.

wyniki 97] 98] [101] [100]
6 34,6 27,7 23 23,4
7 34,9 27,4 26,2
8 32,0 28,3 32,4 29,8
10 31,4 29,7 24,3 31,1 28,4
12 28,7 28,2 26,3
15 25,2 20,5 25,3 25,8
20 22,4 19,2 16 21,9

Tabela 4.3: Przekroje czynne na przekazanie pedu o, otrzymane dla tetrahydrofuranu.
Uzyskane przekroje czynne [113] poréwnano z wynikami eksperymentalnymi Coylera i wsp.[97]
i Allana [98] oraz obliczeniami teoretycznymi Winsteada i McKoya [101] i Trevisan ¢ wsp.[100]

czynny na rozproszenie elastyczne w zakresie do 20 eV wyznaczyli takze Tonzani i Green [103]
wykorzystujac metode R-macierzy oraz Fuss i wsp. [104] w przedziale energii 1-10000 eV przy
uzyciu metody niezaleznych atoméw z wykorzystaniem potencjatu optycznego. Catkowy przekrdj
czynny na rozpraszanie elastyczne wyznaczyli takze Bouchiha i wsp.[105], korzystajac z metody
R-macierzy. Uzyskany przez nich przekrdj jest jednak znaczaco wyzszy od catkowitego przekroju
czynnego zmierzonego przez Mozejke i wsp.[107], co Bouchiha i wsp.[105] uznali za wynik

zawyzenia uzytego w obliczeniach momentu dipolowego tetrahydrofuranu.

Catkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne wyznaczone przez Allana [98] i Coylera i

wsp.[97] s3 nizsze od zmierzonego w obecnej rozprawie o odpowiednio 12-25% i 8-22%. Réznice
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Rysunek 4.5: Catkowy przekrdj czynny na rozproszenie elastyczne elektronéw na molekutach
tetrahydrofuranu [113]. Na rysunku przedstawiono réwniez wyniki eksperymentalne Coylera
i wsp. [97] 1 Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne Winsteada i McKoy‘a [101], Tonzaniego
i Greena [103] oraz Fussa i wsp.[104]. Na rysunku przedstawiono takze wyniki pomiaréw
catkowitego przekroju czynnego otrzymanego przez Zecce i wsp. [106] 1 Mozejke i wsp. [107].

moga wynikac z tego, ze rézniczkowe przekroje czynne zmierzone przez Coylera i wsp., obejmowaty
zakres katéw 20° — 130° i wymagaty ekstrapolowania danych dla wysokich katéw rozpraszania.

Zalezno$¢ od energii otrzymanego catkowego przekroju czynnego na rozpraszanie elastyczne
jest zgodna z wynikami Allana [98], Coylera i wsp.[97]. Obliczenia teoretyczne Winsteada i McKoy'a
[101] oraz Tonzaniego i Greena [103] odwzorowuja ta zalezno$¢ jedynie dla energii powyzej 8 eV.
Ponizej tej wartosci energii obliczone catkowe przekroje czynne maleja, podczas gdy zmierzony
catkowy przekrdj czynny roénie do 6 eV. Catkowy przekréj czynny obliczony przez Fussa i wsp.[104],
rosnie wraz ze zmniejszaniem sie energii w catym zakresie. Dla energii ponizej 5 eV jest wyraznie
wyzszy od catkowitego przekroju czynnego zmierzonego przez Mozejke i wsp.[107].

Przekréj czynny na przekazanie pedu w rozproszeniu elektronéw na tetrahydrofuranie
wyznaczony w niniejszej rozprawie przedstawiony jest na Rys.4.3. Zalezno$¢ przekroju czynnego
na przekazanie pedu od energii wskazuje na zmniejszanie sie przekroju czynnego ze wzrostem
energii i jest zgodna z wynikami Coylera i wsp. [97] i Allana [98]. Przekroje czynne wyznaczone
w obliczeniach przez Winsteada i McKoy'a [101] oraz Trevisan i wsp. [100] wzrastaja z energia do

maksimum przy energii 8,6 eV i natepnie maleja w miare wzrostu energii do 20 eV.

Winstead i McKoy [101] w swoich obliczeniach uwzgledniajacych oddziatywania polaryzacyjne
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Rysunek 4.6: Przekrdj czynny na przekazanie pedu w rozproszeniu elektronéw na molekutach
tetrahydrofuranu [113]. Na rysunku przedstawiono réwniez wyniki eksperymentalne Coylera
i wsp. [97] 1 Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne Winsteada i McKoy‘a [101] i Trevisan ¢
wsp. [100].

(SEP) wskazuja na istnienie stanéw rezonansowych typu shape dla energii 8,3 eV i 13 eV,
widocznych w obliczonych przez nich catkowych przekrojach na rozprosznie elastyczne. Obie
struktury rezonansowe s3 réwniez widoczne w obliczeniach Tonzaniego i Greena [103] dla energii
8,6 eV i 14,1 eV. Réwniez obliczenia przekroju czynnego na przekazanie pedu wykonane przez
Trevisan i wsp.[100] ujawniajg strukture rezonansowa przy 8,6 eV, bedaca efektem istnienia
dwdéch, naktadajacych sie standéw rezonansowych. O ile struktury rezonansowe przy 8,4-8,6 eV
i 13-14 eV pokrywaja sie z wynikami pomiaréw, to spadek otrzymanego w obliczaniach przekroju
czynnego ponizej 8 eV nie znajduje potwierdzenia w wynikach eksperymentalnych. Gwattowny
wzrost wartosci catkowitego przekroju czynnego Mozejki i wsp. [107] przy energii 4 eV moze
sugerowaé obecno$¢ stanéw rezonansowych w przedziale energii 4 - 8 eV, nie zaobserwowanych

w obliczeniach teoretycznych.

Potwierdzeniem istnienia stanu rezonansowego przy energii 6 eV jest wynik pomiaru ciagtej
zaleznosci rézniczkowego przekroju czynnego od energii, przedstawiony na Rys.4.7, wykonany dla
kata rozproszenia 60° i 80°. Ksztatt zaleznosci uzyskanego, rézniczkowego przekréju czynnego
od energii dla kata 80° pokrywa sie z wartosciami absolutnego, rézniczkowego przekroju czynnego

zmierzonego dla wybranych wartosci energii (Rys.4.1-4.4). Zmierzona zalezno$¢ przekroju czynnego
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posiada szerokie maksimum przy energii 9 eV oraz niewielka strukture przy energii 6 eV.
W rézniczkowych przekrojach czynnych zmierzonych przez Coylera i wsp.[97] dla kata rozpraszania
90° wida¢ wybrzuszenie przy energii 6,5 eV a dla 120° widoczne jest wyrazne maksimum.
W pomiarach Allana [98] wykonanych dla kata rozproszenia 90° widoczna jest réwniez struktura

przy energii 6 eV, na zboczu szerokiego maksimum w poblizu 8-9 eV.
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Rysunek 4.7: Zalezno$é¢ rézniczkowego przekroju czynngo na elastyczne rozpraszanie
elektronéw otrzymane dla kata rozproszenia réwnego 60° i 80° [113]. Kwadratami zaznaczono
absolutne rézniczkowe przekroje czynne zmierzone dla wybranych wartosci energii.

Obliczenia Bouchiha i wsp.[105] wskazywaty na mozliwo$¢ wystepowania standw
rezonansowych Feshbacha w przedziale energii 6,2-10 eV. Rézniczkowe przekroje czynne zmierzone
w niniejszej pracy dla katéw rozproszenia 60° i 80° w zakresie energii 3.5-11 eV (Rys.4.7) nie
wykazaty waskich struktur rezonansowych ktére mogtyby odpowiadaé stanom rezonansowym
Feshbacha. W uzywanym spektrometrze elektronowym mozliwe jest zaobserwowanie waskich

struktur o intensywnosci réwnej okoto 1% wartosci przekroju czynnego.

4.2 Wzbudzenie oscylacyjne

Widma energii straconej, zmierzone w przedziale energii straconej elektronéw obejmujacej
wzbudzenie oscylacyjne molekut tetrahydrofuranu przedstawione s3 na Rys.4.8 i Rys.4.9. Pomiary

wykonane dla energii elektronéw padajacych 7 eV i kata rozproszenia 90° oraz dla energii 10 eV
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i kata rozproszenia 110° dla energii 10 eV zamieszczono na Rys.4.8. Na Rys.4.9 przedstawione
sg widma zmierzone dla energii elektronéw padajacych 7 eV i kata rozproszenia 170° oraz energii

réwnej 10 eV i kata rozproszenia 30°. W widmach energii straconej, przy energii rownej zeru
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Rysunek 4.8: Widma energii straconej [114] zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii
elektronéw (a) 7 eV i (b) 10 eV. Na rysunku zaznaczono energie modéw oscylacyjnych
tetrahydrofuranu.
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Rysunek 4.9: Widma energii straconej [114] zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii
elektronéw (a) 7 eV i (b) 10 eV. Na rysunku zaznaczono energie modéw oscylacyjnych
tetrahydrofuranu.

widoczne sg piki elastyczne a nastepnie przy energii straconej 140 meV, 350 meV, 510 meV, 690
meV i 980 meV widoczne sa grupy pikéw odpowiadajace wzbudzeniu oscylacyjeymu molekut. Dwa
najintensywniejsze piki widoczne s3 przy energii straconej 140 meV oraz 350 meV. Ich szerokos¢ jest
wigksza od szerokosci piku elastycznego o 20-30 meV. Wskazuje to na wzbudzenie nie pojedynczego

drgania, lecz grupy oscylacji o zblizonych energiach. Pik przy energii 140 meV najprawdopodobnie;j



o4 ROZDZIAEL 4. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

tworzag mody: rozciagajacy C-C (v13), wahadtowy C'Hsy (v11), skrecajacy C'Ha (v9), zginajace
CHy (vs, v6) i wachlarzowe C'Hy (v7, vg) (Tabela 2.1). Pik prz energii straconej 350 meV tworza
mody rozciagajace wigzania CHy (v1, vo, vs, vy). Pik przy energii straconej 510 meV tworza
kombinacje modéw oscylacyjnych roziagajacych CHs, o energii 350 meV oraz moddw o nizszej
energii wzbudzenia. Piki przy energii straconej 690 meV oraz 980 meV s3 nadtonami moddw
oscylacyjnych. Uzyskane widma sa zgodne ze zmierzonymi w fazie gazowej przez Lepage i wsp.[64],
dla energii elektronéw 8,5 eV i kata rozproszenia 30°, oraz Allana [98] dla energii elektronéw
6 eV i kata 135°. Widmo energii straconej zmierzone dla tetrahydrofuranu adsorbowanego na
powierzchni, przez Bretona i wsp.[108] oraz Jaggle i wsp.[109] dla energii elektronéw 15,5 eV,
ukazuje réwniez grupe pikédw w przedziale energii straconej 100-200 meV oraz pik przy 360
meV. Widmo energii straconej obejmujace wzbudzenie oscylacyjne zmierzyt takze Milosavljevic
i wsp.[99] dla wyzszej energii elektrondw réwnej 30 eV oraz kata rozproszenia 10°. W widmie
tym intensywnosé pikéw oscylacyjnych jest niewielka w poréwnaniu do piku elastycznego i wynosi
3000:1. W widmie otrzymanym przez Allana [98], podobnie jak w widmach przedstawianych w tej
rozprawie widoczna jest dtuga seria moddéw oscylacyjnych (v1, vo, v3, 14). Rdwniez intensywno$é
pikéw oscylacyjnych w poréwnaniu z pikiem elastycznym jest wyzsza niz w pracy [99], wynoszac
30:1 i 15:1, odpowiednio w przedstawionych w tej rozprawie i zmierzonych przez Allana [98].
Wskazuje to na wzbudzenie oscylacyjne zachodzgce za posrednictwem stanu rezonansowego dla

energii elektronéw 6-10 eV,

W celu okredlenia zakresu energii rezonansowego wzbudzenia oscylacyjnego wykonano
pomiary funkcji wzbudzenia oscylacyjnego grupy moddéw o energii wzbudzenia 350 meV. Wyniki
przedstawione s3 na Rys.4.10. Funkcje wzbudzenia modéw oscylacyjnych roziggajacych CHo
zmierzono w przedziale energii elektronéw padajacych 4-14 eV, przy kacie rozproszenia 80°.
Funkcje wzbudzenia unormowano do absolutnych wartosci rézniczkowego przekroju czynnego
na wzbudzenie oscylacyjne dla energii 7 eV i 10 eV, wyznaczonych w tej rozprawie. Funkcje
wzbudzenia tworzy szerokie maksimum z widocznymi strukturami rezonansowymi przy 6 eV, 7,9
eV oraz 10,3 eV. Ogdlny ksztatt zaleznosci jest zgodny z wynikami uzyskanymi w fazie gazowej
przez Lepage'a i wsp.[64]. Allan [98] wyznaczyt funkcje wzbudzenia kilku moddw oscylacyjnych,
w tym rozciagajacych C'H> i ich pierwszego nadtonu. W obu funkcjach widoczne jest maksimum
rezonansowe przy 6 eV, a nastepnie funkcje maleja wraz ze wzrostem energii elektronu do 16 eV.
Wskazuje to na obecno$¢ dalszych standéw rezonansowych przy wyzszych energiach. Allan [98]
zauwaza, ze stan rezonansowy ktéry zaobserwowat w funkcji wzbudzenia moddéw rozciagajacych

C-C przy energii 10,8 eV moze réwniez prowadzi¢ do wzbudzenia moddéw rozciggajacych C'Hs. Stan
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Rysunek 4.10: Funkcja wzbudzenia moddéw oscylacyjnych rozciagajacych CHy (v, va, v3, vy)
(energia stracona 350 meV) [114]. Pomiar wykonano dla kata rozproszenia 80°.

ten odpowiadatby zaobserwowanej w niniejszej pracy strukturze przy energii 10,3 eV. Allan [98]
sugeruje rowniez, ze gtadki spadek rézniczkowego przekroju czynnego na wzbudzenie oscylacyjne
moddw rozciagajacych C'Hy moze wskazywad na istnienie kolejnego stanu o energii pomiedzy
6 eV a 10,8 eV. Funkcja wzbudzenia modéw zginajacych C'Hy wyznaczona przez Allana [98],
dla energii wzbudzenia oscylacji réwnej 180 meV, zdaje sie to potwierdzaé, funkcja wzbudzenia
posiada szerokie, ptaskie maksimum w zakresie 6-10 eV. Tworzy je zidentyfikowany przez Allana
[98] stan rezonanoswy przy 6,2 eV, jednak ksztatt zaleznosci wskazuje na istnienie kolejnego stanu

w poblizu 8 eV.

Obecnos¢ dwdch, naktadajacych sie standéw rezonansowych o symetrii Ay i Bo przy energii 8,6
eV zostata przewidziana w obliczeniach rozpraszania elastycznego Trevisan i wsp.[100]. Réwniez
Winstead i McKoy [101] i Tonzani i Green [103], zaobserwowali stan rezonansowy przy energiach
odpowiednio 8,3 eV i 8,6 eV. Potwierdzenie stanu rezonansowego przy wyzszej energii w badaniach
rozproszenia elastycznego jest niejasne. Z jednej strony zalezno$¢ elastycznego, rézniczkowego
przekroju czynnego zmierzonego przez Coylera i wsp.[97] dla kata rozproszenia 120° wskazuje na
stabe, szerokie maskimum przy energii 11 eV. Z drugiej jednak strony zaleznosSci elastycznego,
rézniczkowego przekroju czynnego, zmierzone dla kata 80° w tej rozprawie (Rys.4.7) oraz przez

Allana [98], posiadaja maksima przy energii okoto 9 eV.

Znaczna szerokos$¢ struktur rezonansowych, obserwowanych w funkcji wzbudzenia modéw



o6 ROZDZIAEL 4. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

(v1 —v4), pozwala zidentyfikowac je jako stany rezonansowe typu shape. W odréznieniu od stanéw
rezonansowych Feshbacha moga one prowadzi¢ do wzbudzenia osylacyjnego. Allan i Andric [110]
zaobserwowali w funkcjach wzbudzenia modéw oscylacyjnych cyklopropanu (C5Hg), cyklopentanu
(CsHyp) i cykloheksanu (CgHy2) szerokie maksima rezonansowe przy energii 8 eV. Tworzace je
krétko zyjace stany rezonansowe o* moga wystepowac réwniez w tetrahydrofuranie. Zastapienie
jednej w grup C'Hy tlenem w cyklopentanie daje czasteczke tetrahydrofuranu, wiec stany
rezonansowe obecne w C5 H1g moga mie¢ odpowiedniki w THFie.

W celu dalszego badania rezonansowego wzbudzenia oscylacyjnego tetrahydrofuranu
wyznaczono rozktady katowe rdzniczkowego przekroju czynnego na wzbudzenie grup modéw
o energii 140 meV (w13, vi1, Vo, Us, Vg, V7, vg) i 350 meV (vi, vo, v3, vy4), dla energii
elektronéw 7 eV i 10 eV. Wyniki pomiaréw przedstawione sg na Rys.4.11. Ksztatt zaleznosci
katowej rézniczkowego przekroju czynnego na wzbudzenie grupy modéw (v — vy) jest podobny
dla obu wartosci energii elektronu. Wykazuje wzrost dla katéw rozproszenia do przodu oraz do tytu
oraz minima przy 60° i 140° i jest charakterystyczny dla udziatu fali czastkowej d w ropraszaniu
rezonansowym.Rézniczkowy przekrdj czynny na wzbudzenie modéw oscylacyjnych o energii 140
meV (vi3, V11, Vo, Vs, Vs, V7, Vg) podobnie wzrasta dla katdw rozproszenia do przodu oraz do
tytu, a w przedziale katéw 40° — 140° wykazuje bardziej ztozone zmiany z katem rozproszenia.
Otrzymane zaleznosci katowe rézniczkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenie oscylacyjne s3
zgodne ze zmierzonym przez Allana [98].

Na podstawie zmierzonych rézniczkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenie oscylacyjne
wyznaczono catkowe przekroje na wzbudzenie, poprzez przeprowadzenie catkowania z petnym
zakresie katéw rozproszenia. Otrzymane przekroje czynne wynosza 1,66x1072%m? dla energii
elektronéw padajacych 7 eV i 1,1421072%m? dla 10 eV, dla modéw wzbudzenia 350 meV. Dla
moddw oscylacyjnych o energii wzbudzenia 140 meV catkowy przekrdj czynny dla 7 eV wynosi
3,76210729m2. Suma catkowych przekrojéw czynnych na wzbudzenie grup modéw osyclacyjnych
o energii 140 meV i 350 meV, przy energii elektronu 7 eV, wynosi w przyblizeniu 5, 4210729m?.
Przekrdj catkowy uzyskany w niniejszej pracy obejmuje dwie grupy moddéw oscylacyjnych. Jego
warto$¢ jest bliska wartoéciom przekroju czynnego na wzbudzenie oscylacyjne wyznaczonych przez

Allana [98] dla 6 eV i 10 eV, réwnych odpowiednio 6,6x1072%m? i 5, 6210~ 20m2.
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Rysunek 4.11: Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie modéw oscylacyjnych

obserwowanych przy energii Eg, réwnej 140 meV i 350 meV, dla energii elektronéw padajacych
7eVilOeV.

4.3 Wzbudzenie elektronowe

4.3.1 Widma energii straconej

W ramach rozprawy wykonano badania wzbudzenia elektronowego czasteczki tetrahydrofuranu
mierzac widma energii straconej dla réznych katéw rozproszania oraz dla energii koncowej
elektronéw, zmienianej od progu wzbudzenia do 10 eV. Widmo energii straconej elektronéw
zmierzone dla energii koncowej elektronéw 10 eV i kata rozproszenia 0°, w zakresie energii stracone;j
5-10 eV, przedstawione jest na Rys.4.12. W widmie widoczne s3 trzy szerokie pasma wzbudzenia
o pionowych energiach wzbudznia 6,5 eV, 7,2 eV i 8,1 eV oraz naktadajace si¢ pasma wzbudzenie
stanéw od 8,3 eV do progu jonizacji przy energii 9,73 eV [62]. Identyfikacje pasm przeprowadzono
w oparciu o widma fotoabsorpcji VUV zmierzone przez Giulianiego i wsp.[61] i Bremner i wsp.[66].

Pierwsze pasmo wzbudzenia przy energii 6,5 eV odpowiada wzbudzeniu elektronowemu do
stanu rydbergowskiego m,3s. Dopasowanie funkcji gaussowskich ujawnito, ze szerokie pasmo
sktada sie z dwéch pasm, odpowiadajacych wzbudzeniu elektronowemu do stanéw obu konformacji
tetrahydrofuranu, Cy i Cs. Energie pasm, wynoszace odpowiednio 6,35 eV i 6,56 eV zgadzajj sie

dobrze z wynikami pomiaréw fotoabsorpcji VUV oraz obliczen wykonanych przez Giulianiego i
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wsp.[61].

Pasmo o energii 7,2 eV odpowiada wzbudzeniu elektronowemu stanu rydbergowskiego
no3p. W widmie VUV Giulianiego i wsp.[61] pasmo odpowiadajace wzbudzeniu do tego stanu
elektronowego réwniez tworzyty dwa pasma, bedece rezultatem wzbudzenia obu konformacji
molekuty, przy czym wzbudzenie konformacji Cs byto wyraznie dominujace. Potwierdzaja to
ponadto wyniki obliczen Giulianiego i wsp.[61]. Wzbudzenie konformacji C2 widoczne byto na
zboczu pasma, tworzac wyrazng strukturg oscylacyjna. Na Rys.4.12 energie przej$¢ wyznaczone za
Giulianim i wsp.[61] oznaczone s3 pionowymi odcinkami. W zmierzonym w obecnej pracy widmie
(Rys.4.12), pasmo n,3p tworzone jest gtéwnie przez wzbudzenie konformacji Cs. Wzbudzenie

elektronowe konformacji Cy przypada na narastajace zbocze pasma.
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Rysunek 4.12: Widmo energii straconej zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii koncowej
elektronéw 10 eV i kata rozproszenia 0° [83]. Przedstawione sa wyniki dopasowania pasm
widma funkcjami gaussowskimi (linie niebieskie) oraz dopasowanie koncowe (linia czerwona).
Energie pionowych przejsé¢ do odpowiednich stanéw rydbergowskich, podane przez Giulianiego
i wsp.[61] zaznaczone sa pionowymi odcinkami.

Pasmo o energii 8,1 eV odpowiada wzbudzeniu do stanu rydbergowskiego n,3d. Zbocze pasma
od strony niskich energii tworzy wzbudzenie z konformacji C2, podobnie jak miato to miejsce dla

pasma n,3p, a maksimum pasma tworza przejscia do stanu wzbudzonego n,3d konformacji Cj.

Ksztatty pasm wzbudzenia stanéw rydbergowskich moga odpowiada¢ pasmu widma
fotoelektronowego, o tym samym rdzeniu jonowym. Nizsza energie wzbudzenia molekuty
tetrahydrofuranu, z konformacji C'y zdaje sie potwierdza¢ widmo progowej fotojonizacji zmierzone

przez Dampca i wsp. [62]. Fotojonizacja z konformacji C powoduje powstanie serii oscylacyjnej,



4.3. WZBUDZENIE ELEKTRONOWE 59

lezacej na narastajacym zboczu maksimum odpowiadajacego jonizacji z konformacji Cs molekuty.

Wzbudzenie wyzszych stanéw rydbergowskich, dla n wiekszego od 3, tworzy szeroka strukture
w zakresie energii od 8,3 eV do progu jonizacji przy 9,73 eV. Stan n,4d dla konformacji Cy tworzy
strukture na zboczu pasma przy energii 8,53 eV. Dalsza identyfikacja stanéw rydbergowskich
widocznych w widmie wskazuje na udziat przej$¢ elektronowych gtéwnie z konformacji Cj,
ktéra byta takze dominujaca przy nizszych stanach rydbergowskich. W oparciu o formute
Rydberga wyznaczono energie stanéw elektronowych serii rydbergowskiej nond dla konformacji
Cs, przyjmujac pionowa energie jonizacji wyznaczona przez Dampca i wsp. [62], réwna 9,73 eV.
Energie stanéw nond dla n = 5, 6 i 7 wynosza odpowiednio 9,12 eV, 9,31 eV i 9,43 eV. Zostaty
one zaznaczone na Rys.4.12. Stany n,5p serii no,np, zaznaczone na Rys.4.12, pokrywaja sie ze
struktura przy energii 8,93 eV, natomiast stan n,4p przypada na ptaski odcinek minimum pomiedzy
pasmem przy 8,3 eV a zboczem szerokiego pasma ciagnacego sie do progu jonizacji. Widmo energii
straconej, przedstawione na Rys.4.12, jest zblizone do zmierzonego przez Tama i Briona [111], dla
energii elektronéw padajacych 100 eV i kata rozproszenia 2°. Do i wsp.[112] przedstawili widmo
energii straconej dla energii elektronéw padajacych 20 eV i kata rozproszenia 20°, rejestrujace trzy

pasma wzbudzenia, ktére przypisali stanom rydbergowskim 3s, 3p i 3d.

W widmie energii straconej przedstawionym na Rys.4.12 widoczne s3 réwniez pasma o matym
natezeniu lezace ponizej pierwszego pasma rydbergowskiego n,3s o energii 6,5 eV. Struktury
te moga odpowiada¢ wzbudzeniu do walencyjnych lub rydbergowskich standéw trypletowych.
Wysoka energia koficowa rozproszonych elektronéw (10 eV) oraz kat rozproszenia (0°) zezwala
na obserwacje gtéwnie wzbudzenia zgodnego z optycznymi regutami wyboru, to jest wzbudzenia
stanéw singletowych. Warto przy tym nadmienié, ze obserwowane pasma rydbergowskie nie s3a
catkowicie rozdzielone i mozliwy jest jednoczesSnie wktad wzbudzen innych stanéw elektronowych
niz wymienione powyzej. Na Rys.4.13 przedstawiono widma zmierzone dla energii koncowej 10 eV
oraz dla katéw rozproszenia 20° i 50°. W obu widmach, podobnie jak na Rys.4.12, widoczne s3
dwa wyrazne pasma, odpowiadajace wzbudzeniu singletowych stanéw rydbergowskich n,3s i n,3p.
Wzgledna intensywno$¢ tych pasm w obu widmach jest mniejsza niz w widmie przedstawionym
na Rys.4.12. Trzecie pasmo, przy energii 8,1 eV, tworzace strukture na narastajacym zboczu,
mozna zidentyfikowaé jako wzbudzenie do stanu rydbergowskiego n,3d. W widmach mozna tez
zaobserwowad wyzsze sktadniki serii rydbergowskich. Na przedstawionych widmach zaznaczono
energie standw wzbudzonych n,3d, n.4d, oraz n,3p, n,dp i n.dbp konformacji Cs, zgodne
z wartosciami podanymi przez Giulianiego i wsp.[61]. Stany n,3p konformacji Cs przypadaja

na maksimum pasma przy energii 7,2 eV. Jednocze$nie zbocze tego pasma od strony niskiej
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energii odpowiada potozeniu stanéw n,3p konformacji C5. Pomimo spadku intensywnosci
dwoéch pierwszych pasm rydbergowskich wraz ze wzrostem kata rozproszenia ksztatt widm
przedstawionych na Rys.4.13 pozostaje podobny, chociaz pasma rydbergowskie wydaja sie by¢
potozone na coraz wiekszym, narastajagcym tte. Tio to moze pochodzi¢ ze wzbudzenia nie

zidentyfikowanych stanéw elektronowych.

Widma energii straconej zmierzone dla statego kata rozproszenia réwnego 20° i dla wzrastajacej
energii koncowej elektronéw 2,3 eV, 3,7 eV i 10 eV przedstawione sg na Rys.4.14. Ksztatt widm
dla zmierzonych nizszych energii koncowych elektronéw jest podobny do widma zmierzonego dla
energii koncowej réwnej 10 eV. Wyrazne sa dwa pasma elektronowe i serie rydbergowskie zbiegajace
sie do progu jonizacji. Na Rys.4.14 zaznaczono energie singletowych stanéw rydbergowskich
no3s dla obu konformacji molekuty tetrahydrofuranu. Tworza one pierwsze pasmo, z maksimum
przy energii 6,6 eV, rozpoczynajace sie przy 6,1 eV w widmach o energii koncowej 10 eV
i 3,7 eV. W widmie zmierzonym dla energii koncowej 2,3 eV pasmo to rozpoczyna sie przy
energii 5,8 eV. Wzrost ten mozna przypisaé wzbudzeniu trypletowych stanéw rydbergowskich,
lezacych w niewielkiej odlegtosci od odpowiednich stanéw singletowych, co jest typowe dla
stanéw rydbergowskich. Na Rys.4.14 przedstawiono, dla poréwnania, widmo zmierzone dla
energii koncowej 3,7 eV i kata rozproszenia 80°. Wzgledne natezenie dwéch pierwszych pasm

rydbergowskich s3 mniejsze niz w widmie dla kata rozproszenia 20°.

4.3.2 Roézniczkowe przekroje czynne

Rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie elektronowe do stanéw n,3s i n,3p wyznaczone
dla energii elektronéw réwnej 15 eV przedstawione s3 na Rys.4.15. Rézniczkowy przekréj
czynny na wzbudzenie do stanu mn,3s zmierzony zostat w zakresie katdéw rozproszenia (0°-80°,
natomiast do stanu n,3p w zakresie 10°-140°. W obu przypadkach rézniczkowe przekroje czynne
dotyczg wzbudzenia stanéw rydbergowskich obu konformacji molekuty tetrahydrofuranu, poniewaz
niemozliwe jest rozdzielenie wktadéw poszczegdlnych konformacji. W pomiarach wyznaczono
wzgledne, rézniczkowe przekroje czynne, ktére unormowano tak, aby uzyskaé najlepsza zgodnosé
z zaleznoscia katowa rézniczkowych przekrojéw czynnych zmierzonych przez Do i wsp.[112].
Otrzymane rézniczkowe przekroje czynne rosna wraz ze zmiejszaniem sie kata rozproszenia
i wykazuja dobra zgodno$¢ z wynikimi Do i wsp.[112]. W przypadku stanu n,3p otrzymany
rézniczkowy przekrdj czynny dla katédw rozproszenia wiekszych niz 70° przebiega ponizej wartosci

uzyskany przez Do i wsp.[112]
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Rysunek 4.13: Widma energii straconej zmierzone dla energii koncowej elektronéow 10 eV i dla
kata rozproszenia: (a) 20°, (b) 50°. Zaznaczone energie stanéw rydbergowskich, za wyjatkiem
nd dla n = 5, 6, 7 pochodza z pracy [61].

4.3.3 Wzbudzenie progowe

Pomiary progowego wzbudzenia elektronowego molekut tetrahydrofuranu wykonano przy uzyciu
techniki penetrujacego pola elektrycznego [82]. Widma energii straconej otrzymane dla energii

koncowej E, elektronéw od 20 meV do 340 meV przedstawione s3 na Rys.4.16. Dla poréwnania
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Rysunek 4.14: Widma energii straconej zmierzone dla kata rozproszenia 20° i energii
koncowej elektronéw 2,3 eV, 3,7 eV i 10 eV. Przedstawiono réwniez widmo zmierzone dla
kata rozproszenia 20° i energii koncowej elektronéw 3,7 eV. Zaznaczone energie stanow
rydbergowskich, za wyjatkiem nd dla n = 5, 6, 7, pochodza z pracy [61].

zamieszczono réwniez widmo energii straconej zmierzone przy energii koncowej elektronéw réwne;j
10 eV i kata rozproszenia 0° z Rys.4.12. W widmie (a) zmierzonym przy energii koncowej elektronéw
rownej 0,34 eV widoczne s3 dwa pasma wzbudzenia o energii 6,55 eV i 7,2 eV. Ich potozenia
odpowiadaja stanom zaobserwowanym w pomiarach dla wyzszych energii koficowych i mozna
je zidentyfikowac odpowiednio jako stany rydbergowskie singletowe n,3s i n,3p. Oba pasma
wzbudzenia s3 potozone na tle narastajagcym wraz z energia wzbudzenia. Wzrost rejestrowanego
sygnatu rozpoczyna sie ponizej 6 eV, wyrazniej nizej, niz w przypadku pomiaréw dla energii
koncowej réwnej 10 eV. Wskazuje to na istnienie stanéw wzbudzonych lezacych ponizej stanéw
no3s widocznych w widmie dla E, = 10 eV. Dalszym potwierdzeniem ich istnienia jest widmo
(b), zmierzone dla energii koncowej elektronéw réwnej 0,24 eV. Rejestrowany sygnat zaczyna
wzrasta¢ przy energii 5,5 eV i narasta jednostajnie do 6 eV. Pasmo wzbudzenia przy energii
6,5 eV jest wyraznie poszerzone w maksimum, co sugeruje, ze wzbudzana jest wicksza liczba
stanéw elektronowych. Jednoczesnie jego wzgledna intensywnos$¢ rosnie w poréwnaniu do pasma
przy energii 7,2 eV. Pojawia sie takze struktura wzbudzenia przy energii 8,1 eV, odpowiadajaca

rydbergowskiemu stanowi n,3d. Widmo (c) z Rys.4.16 réwniez wykazuje wzrost przy energii 5,5 eV.
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Rysunek 4.15: Roézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie elektronowe czasteczek
tetrahydrofuranu do stanéw rydbergowskich n,3s i n,3p zmierzone dla energii elektronow
padajacych réwnej 15 eV. Przekroje unormowano do wartosci absolutnych, rézniczkowych
przekrojéw czynnych uzyskanych przez Do i wsp.[112].

Jednoczesnie potozenie maksimum pierwszego pasma przesuwa si¢ ku nizszym energiom straconym
do wartosci 6,4 eV. Ksztatt pasma wzbudzenia jest asymetryczny, z ostro wzrastajagcym zboczem od
strony nizszych energii, a wzgledne natezenie pasma jest wyzsze od natezenia pasma przy energii
7,2 eV. W widmie (d), powyzej energii 5,5 eV pierwsze pasmo wzrasta prawie jednostajnie az
do maksimum przy energii 6,33 eV, nizszej od potozenia maksimum w widmie (c). Widoczne
w widmach (b) i (c) zatamanie przy 6 eV nie jest obecne w widmie (d). Natezenie pasma
wzbudzenia przy 6,33 eV jest wyraznie wieksze od natezenia kolejnego pasma przy 7,2 eV. Pasmo
wzbudzenia przy 8,1 eV pojawia sie jako staba struktura na tle narastajacym wraz z energia stracona
elektronéw. W widmie (e), zmierzonym dla energii koricowej E,. = 0,05 eV maksimum pierwszego
pasma znajduje sie przy energii rownej 6,35 eV, a pasmo rozpoczyna sie przy energii 5,7 eV. Na
narastajacym tle widoczne s3 struktury wzbudzenia przy energiach 7,2 eV i 8,1 eV. W widmie (f),
zmierzonym dla najnizszej energii koncowej réwnej 0,02 eV ujawnia sie szerokie pasmo z maksimum
przy energii 6,25 eV. Pomiary wykonane w przedziale energii straconej elektronéw od 3 eV do 5,7
eV nie wykazaty zadnych struktur wzbudzenia. Powyzej maksimum pierwszego pasma wzbudzenia

natezenie sygnatu wzbudzenia wzrasta wraz ze wzrastajaca energig stracong elektrondéw, ujawniajac
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Rysunek 4.16: Progowe widma energii straconej elektronéw zmierzone z wykorzystaniem
techniki penetrujacego pola elektrycznego, dla koncowych energii elektronéow E, od 0,02 eV
do 0,34 eV. Poszczegblne widma zostaly rozsuniete na skali zliczen. Widmo energii straconej
elektronéw dla energii konicowej 10 eV zmierzono dla kata rozproszenia 0°.

stabe maksimum przy 8,1 eV.

Przesuwanie sie maksimum pierwszego pasma wzbudzenia na skali energii straconej elektronéw,
oraz zmiana jego ksztattu, wraz z energia koncowa elektronéw wskazuje na wzbudzenie kilku
stanéw elektronowych. Znaczne zmiany wzglednej intensywnosci pasma sugeruja wystepowanie

progowego wzbudzenia rezonansowego. W celu dalszego zidentyfikowania stanéw wzbudzonych,
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widma energii straconej dopasowano profilami Gaussa, zwracajac szczegblng uwage na to, aby
liczba zaktadanych stanéw, koniecznych do uzyskania zgodnosci ze zmierzonymi widmami, byta
minimalna. Rezultaty dopasowania przedstawiono na Rys.4.17 do 4.20, na ktérych otrzymane
pasma stanéw wzbudzonych zaznaczono kolorem niebieskim. Obserwowane pasma wzbudzenia
leza na narastajacym zboczu, utworzonym przez niezidentyfikowane, naktadajace sie elektronowe
stany wzbudzone. Wzrost tta aproksymowano zaleznoscig, przedstawiong na Rys.4.17 do 4.20
czerwong, przerywana linig. Energie pasm wzbudzenia uzyskane z dopasowywania poszczegdlnych

widm wykazuja wzajemng zgodno$¢, z doktadnoscia do 20 meV.

Zliczenia (jednostki wzgtne)

Energia stracona elektronéw (eV)

Rysunek 4.17: Widmo energii straconej elektronow zmierzone dla energii koncowej elektronow
E, = 0,02 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tto zaznaczono czerwong linig przerywana.

W widmie zmierzonym dla E, = 0,02 eV (Rys. 4.17) pasmo wzbudzenia z maksimum
poftozonym przy energii 6,25 eV jest asymetryczne i poszerzone od strony wyzszych energii
straconych elektronéw. Przeprowadzony proces dopasowania wskazuje na istnienie pasma
wzbudzenia o energii 6,56 eV, lezacego powyzej pasma wzbudzenia o energii 6,25 eV, ktére
dominuje w widmie. Energia 6,56 eV pasma wzbudzenia dobrze zgadza sie z energia stanu
singletowego n,3s dla konformacji C; tetrahydrofuranu, obserwowanego w ramach tej rozprawy
w pomiarach dla wyzszych energii koncowych elektronéw. Stan o energii 6,25 eV nie byt
obserwowany w pomiarach fotoabsorpcji wykonanych przez Giulianiego i wsp.[61]. Stan o energii

6,25 eV mozna wiec zidentyfikowaé jako wzbudzony stan trypletowy 3n,3s ktéry byt przewidywany
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Rysunek 4.18: Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii konicowej elektronéw
E, = 0,05 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tto zaznaczono czerwona linia przerywana

w tym zakresie energii przez Bremner i wsp.[66]. Jednoczesnie widoczne s3 dwa kolejne pasma
wzbudzenia o energiach réwnych 5,87 eV i 6,03 eV. Rdznica energii drugiego stanu (6,03 eV)
i stanu 3n,3s wynosi 0,22 eV i dobrze zgadza sie z réznica pomiedzy pionowymi energiami
wzbudzenia singletowego stanu 'n,3s dla obu konformacji tetrahydrofuranu, wyznaczonmi przez
Giulianiego i wsp.[61]. Stad pasma o energiach 6,03 eV i 6,25 eV mozna zidentyfikowaé jako
stany 3n,3s odpowiednio dla konformacji Cy i Cg. Otrzymana réznica energii wzbudzenia
pomiedzy stanem sigletowym i trypletowym n,3s wynoszaca 0,31 eV jest typowa wartoscig
dla stanéw rydbergowskich. Stan wzbudzony o energii 5,87 eV lezacy ponizej pierwszego stanu

rydbergowskiego moze by¢ stanem walencyjnym.

Analiza widma energii straconej zmierzonego dla energii kofcowej elektronéw E, = 0,05 eV
potwierdza obraz wzbudzenia progowego otrzymany z widma dla E, = 0,02 eV. Jednakze wida¢,
ze intensywnos$¢ pasm trypletowych maleje w poréwnaniu do pasma singletowego, co wskazuje na
silne wzbudzenie stanu trypletowego przy progu.

W widmie energii straconej otrzymanym dla energii koncowej elektronéw E, = 0,16 eV
przedstawionym na Rys.4.19 widoczne staje sie pasmo wzbudzenia stanu 'n,3s dla konformacji
C5 tetrahydrofuran, przy energii 6,35 eV. Biorac pod uwage, ze stosunek wzglednych intesywnosci
pasm dla obu konformacji molekuty wynosi okoto 4.0, nie mozna wykluczyé, ze pasmo Cy

stanu 'n,3s obecne jest réwniez w widmach o nizszej energii koncowej elektronéw, jednak jego
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Rysunek 4.19: Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii konicowej elektronéw
E, = 0,16 eV. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia zaznaczonych
kolorem niebieskim. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia przerywana.

Energia wzbudzenia (eV)

Stan elektronowy obecne wyniki Tam i Brion [111] Bremner i wsp.[66]

Cs Cs
walencyjny 5,87
31435 6,03 6,25 6,33
ny3s 6,35 6,56 6,57
ne3p 7,21 7,19 (7,4-7,6)
ny3d 8,1 8,03
Inedd 8,53 8,74
Lno5p 8,93
Inybd 9,15
In,6d 9,33
n,7d 9,52

Tabela 4.4: Energie stanéw elektronowych tetrahydrofuranu, dla konformacji Cs i C's molekuty
[83]. Uzyskane wartosci poréwnano z wynikami Tama i Briona [111] oraz Bremner i wsp.[66].

spodziewana niewielka intensywno$¢ uniemozliwia jego jednoznaczne zidentyfikowanie. Ksztatt
widma wzbudzenia w poblizu 5,7 eV prawdopodobnie wskazuje na obecnos¢ jeszcze jednego stanu
walencyjnego, ponizej stanu o energii 5,87 eV. Wskazuje na to réwniez widmo energii straconej
zmierzone dla energii koncowej F, = 0,24 eV, przedstawione na Rys.4.19, ktére zaczyna narastac

juz przy energii 5,5 eV. Pasmo wzbudzenia stanu rydbergowskiego n,3p widoczne jest wyraznie



68 ROZDZIAEL 4. WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

w obu widmach.
Wyznaczone w procedurze dopasowania energie elektronowych stanéw wzbudzonych dla obu

konformacji czasteczki tetrahydrofuranu, wraz z ich identyfikacja zamieszczono w Tab.4.4.
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Rysunek 4.20: Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii konicowej elektronéw
E, = 0,24 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tto zaznaczono czerwong linig przerywana.



Rozdziat 5

Podsumowanie 1 wnioski

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono badania oddziatywania niskoenergetycznych
elektronéw z molekuta tetrahydrofuranu. Wykonano pomiary rozproszenia elastycznego elektronéw
oraz wzbudzenia oscylacyjnego i elektronowego czasteczki tetrahydrofuranu w zderzeniach

z elektronami. Na podstawie pomiaréw wyznaczono:

1. Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszanie elastyczne dla energii elektronéw
padajacych réwnej 6 eV, 7eV, 8 eV, 10 eV, 12 eV, 15 eV i 20 eV w zakresie katéw rozproszenia
20° — 180°, przy czym w zakresie katdéw rozporoszenia 90° — 180° wykorzystano technike

lokalnego pola magnetycznego [113].

2. Catkowy przekrdj czynny na rozproszanie elastyczne oraz przekroj czynny na przekazanie

pedu dla wyzej wymienionych energii [113].

3. Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie oscylacyjne grup modoéw
oscylacyjnych zaobserwowanych dla energii wzbudzenia 140 meV i 350 meV, dla energii

elektronéw padajacych odpowiednio 7eV oraz 7 eV i 10 eV [114].

4. Catkowy przekroj czynny na wzbudzenie oscylacyjne dla energii elektronéw padajacych

réwnej 7 eV [114].

5. Energie elektronowych stanéw wzbudzonych 3n,3s, 'n,3s, 'n,4d dla konformacji Cy i C;

oraz stanéw wzbudzonych 'n,3p, 'ny3d, 'ne5p, 'nedd, 'ne6d i 'n,7d dla konformacji Cs.

6. Rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie stanéw rydbergowskich n,3s i n,3p dla energii

elektronéw réwnej 15 eV.

69
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Rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne przedstawione w niniejszej rozprawie,
zmierzone w przedziale katéw roproszenia 130° — 180° byty pierwszymi wynikami dostepnymi
w literaturze [113]. Wyznaczone na podstawie tych pomiaréw catkowe przekroje czynne ne
rozproszenie elastyczne zamieszczono na Rys.5.1 wraz z pomiarami catkowitego przekroju czynnego
wyznaczonego metoda transmisyjna przez Mozejke i wsp.[107], przekrojem czynnym na wzbudzenie
oscylacyjne wyznaczonym w nniniejszej pracy oraz zmierzonym przez Allana [98], oraz przekrojem
czynnym na wzbudzenie elektronowe zmierzonym przez Do i wsp.[112] i na jonizacje, wyznaczonym
przez Fuss i wsp. [104]. Wyznaczony catkowy przekrdj czynny na rozpraszanie elastyczne jest
mniejszy od catkowitego przekroju czynnego o 5-10%. Catkowity przekrdj czynny jest sumg
przekrojéw czynnych na rozproszenie elastyczne i na wszystkie procesy nieelastyczne oraz
na wychwyt elektronu. Dla energii elektronéw padajacych réwnej 7 eV, przekrdj czynny na
dysocjacyjny wychwyt elektronu zmierzony prze Alfatooniego i wsp.[41] wynosi 0, 8210~ 24m?.
Badania wzbudzenia elektronowego wykonane przez Do i wsp.[112] wskazuja, ze przekroje
czynne na wzbudzenie elektronowe tetrahydrofuranu sa mate. Przyktadowo, przekrdj czynny na
wzbudzenie stanu rydbergowskiego n,3p, dla energii elektronéw 15 eV wynosi 5,3210722m2.
Otrzymany w niniejszej pracy przekrdj czynny na wzbudzenie oscylacyjne najintensywniejszych
grup oscylacji, o energiach wzbudzenia 140 meV i 350 meV, wynosi 5,421072m2, dla energii
elektronéw 7 eV. Jest w dobrej zgodnosci z warto$cia wyznaczong przez Allana [98] dla
energii 6 eV, obejmujaca wszystkie mody o energii wzbudzenia do 1,1 eV, ktéra wynosita
6,6210729m2. Suma catkowych przekrojéw czynnych elastycznego i oscylacyjnego daje wartoéé
53,6210720m?2, ktéra jest w dobrej zgodnosci z catkowitym przekrojem czynnym zmierzonym
przez Mozejke i wsp.[107] dla energii 7 eV, réwnym 51, 3210729m?2. Warto zauwazyé, ze powyzsza
zgodno$¢ wskazuje, ze catkowity przekrdj czynny w pomiarach Zecci i wsp.[106] jest zanizony,
co najprawdopodobniej wynikneto ze stabej rozdzielczosci katowej zastosowanego spektrometru.
Sumy przekrojéw czynnych na rozproszenie elastyczne wyznaczonych przez Coylera i wsp. [97]
i Allana [98] oraz przekroju czynnego na wzbudzenie oscylacyjne uzyskanego przez Allana [98]

07292 i 45,021072%m?2 dla energii elektronéw padajacych 10

daja wartosci odpowiednio 46, 6x1
eV. Sa one nizsze od catkowitego przekroju czynnego wyznaczonego przez Mozejke i wsp.[107]
réwnego 49, 821072m?. Jednoczeénie suma wyznaczonego w niniejszej pracy przekroju czynnego
na rozproszenie elastyczne i przekroju czynnego Allana [98] na wzbudzenie oscylacyjne dla tej
samej energii wynosi 50, 221072%m2 i jest w dobrej zgodnosci ze zmierzony catkowitym przekrojem

czynnym, biorgc pod uwage, ze przekrdj czynny na wzbudzenie elektronowe i jonizacje dla 10 eV

jest maty. Suma obu tych przekrojéw dla 10 eV wyznaczona w obliczeniach przez Fuss i wsp. [104]
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wynosi 0,0721072m?. Wyznaczone w ramach niniejszej pracy absolutne rézniczkowe i catkowe
przekroje czynne na rozproszenie elastyczne i wzbudzenie oscylacyjne moga by¢ uzyte w modelach
teoretycznych, stosowanych w celu symulowania propagacji wigzki promieniowanie w Srodowisku

biologicznym [115]
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Rysunek 5.1: Zestawienie wyznaczonych eksperymentalnie przekrojow
czynnych na rozpraszanie elastyczne wyznaczonych przez Coylera 1
wsp.  [97], Allana  [98] oraz = w  niniejszej  pracy  [113],  przekrojéw
czynnych na  wzbudzenie oscylacyjne  Allana  [98], dla  energii elektronéw

6 eV i 10 eV oraz dla 7 eV pochodzacego z niniejszej pracy [114]. Ponadto przedstawiono
przekroje czynne na wzbudzenie elektronowe Do i wsp.[112] oraz na jonizacje Fuss i wsp.
[104].

Energie wzbudzenia stanéw elektronowych tetrahydrofuranu wyznaczono wykonujac pomiary
widm energii straconej w warunkach, przy ktérych obowiazuja optyczne reguty wyboru jak
i w poblizu progéw wzbudzenia. Uzyskane wyniki pozwolity wyznaczy¢ energie wzbudzenia
singletowych stanéw rydbergowskich n,nl dla n = 3-7. Ponadto wyznaczono energie stanu
trypletowego 3n,3s oraz prawdopodobnie stanu walencyjengo o energii wzbudzenia 5,87 eV.
Oba te stany nie byty dotychczas obserwowane. Przeprowadzone pomiary umozliwity réwniez
zaobserwowanie wzbudzenia elektronowego z obu konformacji czasteczki tetrahydrofuranu,
potwierdzajac z dobra zgodnosScia wyniki Giulianiego i wsp.[61] uzyskane w pomiarach
fotoabsorpcji. Dla stanéw singletowych obecne badania przyniosty pierwsze wyniki identyfikujace

wzbudzenie elektronowe z obu konformacji molekuty tetrahydrofuranu uzyskane w zderzeniach
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z elektronami.

W ramach obecnej pracy, w pomiarach rozpraszania elastycznego elektrondéw na molekule
tetrahydrofuranu zaobserwowano obecno$¢ struktury rezonansowej w rézniczkowym przekroju
czynnym, dla energii rébwnej 6 eV, wskazujacej na proces tworzenia sie stanéw rezonansowych
w rozproszeniu elektronéw. Stany te, poprzez proces wychwytu dysocjacyjnego elektronéw
moga prowadzi¢ do dysocjacji molekuty tetrahydrofuranu. Wychwyt dysocjacyjny elektronéw
przez czasteczke tetrahydrofuranu badat Sulzer i wsp.[116] przy uzyciu metod spektroskopii
masowej. Zaobserwowali powstawanie anionu macierzystego oraz CyHgO™ przy energii elektronéw
padajacych réwnej 1,25 eV oraz masy 41 amu, ktérg zidentyfikowali jako CoHO™, przy energii
elektronéw padajacych réwnej 7,5 eV. Ibanescu i wsp.[69], postugujac sie identyczng metoda
eksperymentalng, réwniez zaobserwowali Co HO™ przy energii réwnej 7,65 eV oraz CoH3O™ przy
energii 6.70 eV i 8,50 eV, identyfikujac prowadzacy do dysocjacji stan jako stan rezonansowy
Feshbacha. Anion H~ zaobserwowano przy energiach 6,88 eV i 8,61 eV. Ibanescu i wsp.[69] nie
zarejestrowat jednak obecnosci rezonansu przy 1,25 eV i powstajacych w jego efekcie mas 72 amu
i 70 amu. Catkowity przekrdj czynny na wychwyt dysocjacyjny wyznaczyli Alfatooni i wsp.[41],

obserwujac obecnos$¢ standéw rezonansowych przy energii réwnej 6,2 eV i 8 eV.

Stan rezonansowy przy 6,2 eV Alfatooni i wsp.[41] zidentyfikowali jako stan o wzbudzeniu
rdzeniowym. lbanescu i wsp.[69] wyznaczyli energie stanu rezonansowego prowadzacego do
powstania anionu CoH30~, réwna 6,70 eV. Wzrost rejestrowanego sygnatu w ich funkgji
pojawienia sie anionu rozpoczyna sie jednak przy energii 5,5 eV. Funkcja wzbudzenia oscylacyjnego
otrzymana w niniejszej pracy, ukazuje strukture rezonansowa przy energii 6 eV. Poniewaz stany
rezonansowe Feshbacha s3 stabo widoczne we wzbudzeniu oscylacyjnym, stan rezonanowy prz

6 eV mozna zidentyfikow¢ jako stan typu shape, zgodnie z sugestia Allana [98].

Widoczne w pomiarach progowych silne wzbudzenie przy progu stanu trypletowego 3n,3s
konformacji Cs (Rys.4.17 i Rys.4.18) wskazuje na wzbudzenenie rezonansowe. Powstajacy
stan rezonansowy Feshbacha rozpada sie do elektronowo wzbudzonego stanu 3n,3s emitujac
jednoczesnie powolny elektron rejestrowany w pomiarach progowych. Na Rys.5.2 poréwnano
zmierzone widmo wzbudzenia progowego z funkcja pojawienia sie anionu otrzymanego przez
Ibanescu i wsp.[69]. Z pordéwnania widaé ze jednocze$nie ten sam stan moze prowadzi¢ do
powstania jondéw Cy H3O~ poprzez wychwyt dysocjacyjny. Mozliwy jest réwniez proces zachodzacy
poprzez stan rezonansowy typu shape o wzbudzoniu rdzeniowym, prowadzacy do wzbudzenia stanu

trypletowego oraz wychwytu dysocjacyjnego.
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Rysunek 5.2: Widmo energii straconej zmierzone dla koncowej energii elektronéw FE, = 0,02
eV [83]. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia przerywana. Na rysunku przedstawiono
rowniez widmo dysocjacyjnego wychwytu elektronu prowadzacego do powstania jonu Co H30O~
otrzymane przez Ibanescu i wsp.[69)].

Struktura rezonansowa widoczna w funkcji wzbudzenia oscylacyjnego przy energii
79 eV (Rys. 4.10) moze odpowiada¢ maksimum w catkowitym przekroju czynnym
na wychwyt dysocjacyjny obserwowanym przez Alfatooniego i wsp.[41] oraz Ibanescu i
wsp.[69] w poblizu 8 eV. Poniewaz odpowiedzialny za jej powstanie stan rezonansowy
prowadzi do wzbudzenia oscylacyjnego, zaobserwowanego réwniez przez Allana [98], oraz
ma znaczng szeroko$¢ (okoto 1,5 eV), mozna zidentyfikowal go jako stan rezonansowy
typu shape. Wskazuja na to réwniez wyniki obliczen Trevisan i wsp.[100], Winsteada
i McKoya [101] oraz Tonzaniego i Greena [103] identyfikujace strukture w poblizu
8 eV w rozproszeniu elastycznym jako pochodzacg od stanu lub stanéw rezonansowych typu shape.
Ibanescu i wsp.[69] stany rezonansowe prowadzace do powstania jonéw ujemnych w wychwycie
dysocjacjnym elektronu identyfikuje jednak jako stany rezonansowe Feshbacha.

Stan rezonansowy tworzacy strukture widoczng w funkcji wzbudzenia oscylacyjnego przy
energii 10,3 eV (Rys. 4.10) prawdopodobnie odpowiada stanowi rezonansowemu obserwowanemu
w funkcjach wzbudzenia oscylacyjnego przy energii 10,8 eV przez Allana [98]. Zaobserwowany
w obecnej pracy stan jest prawdopodobnie stanem rezonansowym typu shape. Funkcje pojawienia
sie anionu zmierzone przez Ibanescu i wsp.[69] dla mas 1 amu i 43 amu (CoH30~) wykazuja

prawie jednostajny spadek natezenia w zakresie od maksimum przy 8,6 eV az do 12 eV. Moze to
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wskazywa¢ na obecno$é stanéw rezonansowych w tym zkresie energii. Wyniki Antica i wsp.[117]
badajacego wywotang elektronami desorpcje anionu H~ z osadzonych na powierzchni warstw
tetrahydrofuranu wskazuja na istnienie szerokiego maksimum desorpcji przy energii okoto 10 eV.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w pomiarach desorpcji energie pojawienia sie anionéw bed3 przesuniete
ku wyzszym warto$ciom, a maksima bedg poszerzone w poréwnaniu z wynikami z fazie gazowej.
Jest wiec bardziej prawdopodobne, ze struktura obserwowana przez Antica i wsp.[117] odpowiada
stanowi rezonansowemu lezacemu przy energii 8,6 eV a obserwowany w niniejszej rozprawie stan

nie jest obecny w funkcjach pojawienia sie anionu.
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Spis rysunkow

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

Wiazka elektrondéw, oznaczona czerwona strzatka, porusza si¢ zgodnie z kierunkiem
osi z, ku poczatkowi uktadu wspotrzednych, gdzie znajduja sie tarcze. Elektrony

zostaja rozproszone w kat brytowy d€), w kierunku danym przez katy ¢ i 6. . . . . 10

Rysunek zasad azotowych (a)-(d), odpowiednio: adenina, cytozyna, guanina,
tymina. Deoksyryboza (e) oraz nukleozyd deoksyguanozyna (f), tworzony przez
tymine i deoksyryboze. Przylaczenie grupy fosforanowej tworzy nukleotyd: kwas
deoksyguanylowy (g). Atomy wodoru oznaczone sa kolorem biatym, wegla - szarym,
azotu - niebieskim, tlenu - czerwonym, fosforu - zottym. Rysunki wykonano w

programie ChemSketch. . . . . . ... . o o oo 13

(a) Schemat fragmentu DNA. Przedstawiono dwie, komplementarne nici. Zasady
azotowe lacza sie wigzaniami wodorowymi, oznaczonymi przerywang linig.
Dlugosci wiazan i katy pomiedzy nimi nie sg zachowane. (b) Podwdjna helisa DNA.
Nici tworzone przez deoksyryboze i grupy fosforanowe przedstawione sg jako dwie
wstegi. Laczace je poprzeczne odcinki to dwie, komplementarne zasady azotowe.

Strzalki pokazuja kierunek nici. Rysunek pochodzi z Watson i Crick [10] . . . . . . 14

Powstawanie pojedynczych i podwdjnych przerwan nici w plazmidach pod

wplywem wiazki elektronéw o niskiej energii. Rysunek pochodzi z Martin i wsp.[30] 16

Powstawanie pojedynczych (a) i podwéjnych (b) przerwan nici w plazmidach pod
wplywem wiazki elektronéw. Przerywana linia odpowiada ogdlnemu ksztaltowi
przekroju czynnego na nie rezonansowe uszkodzenia plazmidu pod wplywem

elektronéw. Rysunek pochodzi z Huels ¢ wsp.[29] . . . . ... ... ... ... ... 17
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1.6

2.1

2.2

3.1

3.2

3.3

3.4

SPIS RYSUNKOW

Dysocjacja tymidyny na drodze rezonansowego, dysocjacyjnego wychywtu
elektronu. (a) Elektron o energii E = 1,2 eV zostaje wychwycony na orbitalu
molekularnym zlokalizowanym na przylaczonej do tyminy (T) deoksyrybozie (dR).
Podczas dysocjacji, po zerwaniu wigzania C - N, (oznaczonego czerwong strzatka)
powstaje anion (dR — 2H)~. (b) Elektron o energii E = 5,5 - 10 eV zostaje
wychwycony na orbitalu molekularnym zlokalizowanym na tyminie. Na drodze
dysocjacji powstaje anion zdeprotonowanej tyminy (7' — H)~. Rysunek wykonano

w oparciu o wyniki Ptasinskiej ¢ wsp.[46] . . . . . ... o oL 19

Molekuta tetrahydrofuranu w konformacjach Co (z lewej) i Cs (z prawej). Atom

tlenu oznaczony jest kolorem czerwonym, atomy wegla - szarym, wodoru - niebieskim. 22

Pseudorotacja molekuly tetrahydrofuranu. Atomy pierscienia wychylaja sie poza
plaszczyzne, wyznaczana przez atomy wegla w konformacji Cs. Dla jasnodci
poszczegoblne fazy wychylenia zaznaczono strzatkami. Wychylenie w gore oznaczone
jest niebieska strzatka, w doét - czerwona. Rysunek wykonano w oparciu o Rayona

i wsp.[59]. Katy i dlugosci wiazan na rysunku nie sa zachowane. . . . . . ... ... 23

Spektrometr elektronowy w przekroju. Niebieska strzatka pokazuje kierunek obrotu
uktadu analizatora wokot osi wyznaczanej przez wiazke gazu. Wiazka elektrondw

padajacych zaznaczona jest czerwona, przerywana strzatka. . . . . ... ... ... 28

(a) Rozklad pola magnetycznego pomiedzy cewkami. Pole ma symetrie walcowa.
(b) Tor wiazki elektronéw w polu magnetycznym. Wiazka gazu przedstawiona jest
jako pionowy odcinek w osi cewek. Pole magnetyczne powoduje zakrzywienie wiazki

elektronéw nierozproszonych o kat 90° wzgledem wiazki padajacej. . . . . . . . .. 32

Zrédlo penetrujacego pola elektrycznego. Rozmiary elektrod podane sa w
milimetrach. W rzucie perspektywicznym kolorem rézowym oznaczone sa izolatory,
uwzgledniony jest tez element mocujacy uklad do spektrometru. Obszar

rozproszenia znajduje sie w odlegloéci 15 mm od elektrody O. . . . . . . . ... .. 34

(a) Rozklad pola elektrycznego w zrédle penetrujacego pola elektrycznego
[83]. Powierzchnie ekwipotencjalne pola elektrycznego przedstawione sa kolorem
szarym. Zaznaczono tory elektronéw powstajacych w obszarze zderzen, na
skrzyzowaniu wiazki elektronéw padajacych (nie zaznaczonej na rysunku) i wigzki
gazu. (b) Powigkszenie obszaru zderzen. Elektrony w centrum obszaru zderzen o

energii 1 meV poruszaja si¢ radialnie. Zaznaczono tory co 5°. . . . . . . ... ... 34
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3.5

3.6

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Zalezno$¢ wydajnosci zbierania elektronéw progowych od ich energii uzyskana
w symulacjach w programie CPO. Wyniki symulacji (niebieskie punkty)
aproksymowano Krzywa. . . . . . . . . . .. e e e e e e e
Progowe widmo wzbudzenia otzrymane dla helu. Wzbudzenia do kolejnych stanow

oznaczone sa liczbami n. Pionowsg strzatka oznaczono potozenie progu jonizacji. . .

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronow
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 6 eV,(b) 7 ¢V [113]. Na rysunku
przedstawiono wyniki eksperymentalne Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne

Trevisan ¢ wsp. [100], Winsteada 1 McKoy‘a [101]. . . . . . .. ... ... ... ...

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw
na molekutlach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 8 eV,(b) 10 eV [113]. Na rysunku
przedstawiono wyniki eksperymentalne Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz

obliczenia teoretyczne Trevisan ¢ wsp. [100], Winsteada i McKoy‘a [101]. . . . . . .

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronow
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii:(a) 12 eV,(b) 15 eV [113]. Na
rysunku przedstawiono wyniki eksperymentalne Coylera i wsp. [97] oraz obliczenia

teoretyczne Trevisan ¢ wsp. [100], Winsteada i McKoy‘a [101]. . . . . . .. ... ..

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronow
na molekulach tetrahydrofuranu, dla energii réwnej 20 eV [113]. Na rysunku
przedstawiono wyniki eksperymentalne Milosavljevica i wsp. [99], Coylera i wsp.
[97] i Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne Trevisan i wsp. [100], Winsteada i

McKoy‘a [101] oraz Blanco i Garcii [102]. . . . . . .. .. ...

Catkowy przekrdj czynny na rozproszenie elastyczne elektronéw na
molekutach tetrahydrofuranu [113]. Na rysunku przedstawiono réwniez wyniki
eksperymentalne Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne
Winsteada i McKoy‘a [101], Tonzaniego i Greena [103] oraz Fussa i wsp.[104]. Na
rysunku przedstawiono takze wyniki pomiaréw calkowitego przekroju czynnego

otrzymanego przez Zecce i wsp. [106] i Mozejke i wsp. [107]. . . . . . . . ... ...

Przekréj czynny mna przekazanie pedu w rozproszeniu elektronow na
molekulach tetrahydrofuranu [113]. Na rysunku przedstawiono réwniez wyniki
cksperymentalne Coylera i wsp. [97] i Allana [98] oraz obliczenia teoretyczne

Winsteada i McKoy‘a [101] i Trevisan ¢ wsp. [100]. . . . . . .. .. ... ... ...
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4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

SPIS RYSUNKOW

Zalezno$¢ rézniczkowego przekroju czynngo na elastyczne rozpraszanie elektronow
otrzymane dla kata rozproszenia réwnego 60° i 80° [113]. Kwadratami zaznaczono

absolutne rézniczkowe przekroje czynne zmierzone dla wybranych wartoéci energii.

Widma energii straconej [114] zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii
elektronéw (a) 7 eV i (b) 10 eV. Na rysunku zaznaczono energie modow

oscylacyjnych tetrahydrofuranu. . . . . . . . . .. ... ... L.

Widma energii straconej [114] zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii
elektronéw (a) 7 eV i (b) 10 eV. Na rysunku zaznaczono energiec modéw

oscylacyjnych tetrahydrofuranu. . . . . . . . ... Lo Lo Lo

Funkcja wzbudzenia modéw oscylacyjnych rozciagajacych CHy (v, va, v, v4)

(energia stracona 350 meV) [114]. Pomiar wykonano dla kata rozproszenia 80°.

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na wzbudzenie modéw oscylacyjnych
obserwowanych przy energii F,. rownej 140 meV i 350 meV, dla energii elektronow

padajacych 7eVi10eV. . . . . . . . e

Widmo energii straconej zmierzone w tetrahydrofuranie dla energii koncowej
elektronéw 10 eV i kata rozproszenia 0° [83]. Przedstawione sa wyniki dopasowania
pasm widma funkcjami gaussowskimi (linie niebieskie) oraz dopasowanie
koncowe (linia czerwona). Energie pionowych przejsé do odpowiednich stanéw
rydbergowskich, podane przez Giulianiego i wsp.[61] zaznaczone sa pionowymi

odeinkami. . . . . L L e

Widma energii straconej zmierzone dla energii konicowej elektronéw 10 eV i dla
kata rozproszenia: (a) 20°, (b) 50°. Zaznaczone energie stanéw rydbergowskich, za

wyjatkiem nd dla n = 5, 6, 7 pochodza z pracy [61]. . . ... ... ... ... ...

Widma energii straconej zmierzone dla kata rozproszenia 20° i energii koncowej
elektronéw 2,3 eV, 3,7 eV i 10 eV. Przedstawiono réwniez widmo zmierzone dla
kata rozproszenia 20° i energii koncowej elektronow 3,7 eV. Zaznaczone energie

stanéw rydbergowskich, za wyjatkiem nd dla n = 5, 6, 7, pochodza z pracy [61].

Rézniczkowe  przekroje czynne na  wzbudzenie elektronowe czasteczek
tetrahydrofuranu do stanéw rydbergowskich n,3s i n,3p zmierzone dla energii
elektronéw padajacych réwnej 15 eV. Przekroje unormowano do wartosci

absolutnych, rézniczkowych przekrojéw czynnych uzyskanych przez Do i wsp.[112].

52

55
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4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

Progowe widma energii straconej elektronéw zmierzone z wykorzystaniem techniki
penetrujacego pola elektrycznego, dla koncowych energii elektronéw E, od 0,02 eV

do 0,34 eV. Poszczegdlne widma zostaly rozsuniete na skali zliczen. Widmo energii

87

straconej elektronéw dla energii koncowej 10 eV zmierzono dla kata rozproszenia 0°. 64

Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii koncowej elektronéw F,
= 0,02 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia
DPIZETYWANA. . o o ¢ v v e v e i e e e e e e e e e e e e
Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii koncowej elektronéw F,
= 0,05 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia
DPIZETYWANE . o o v v v v e v e e et e e e e e e e e e e e
Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii koncowej elektrondéw
E,. = 0,16 eV. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tlo zaznaczono czerwona liniag
PIZETYWANE. . « o o v e v e i e e e e e e e e e e e e e e e e
Widmo energii straconej elektronéw zmierzone dla energii koncowej elektronéw F,
= 0,24 eV [83]. Czerwona linia pokazuje koncowe dopasowanie pasm wzbudzenia
zaznaczonych kolorem niebieskim. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia

PIZETYWANA. . .« v v o v v e e e e e e e e e e e e e e e e e

T1figure.5.1

5.2

Widmo energii straconej zmierzone dla koncowej energii elektronow FE, = 0,02
eV [83]. Narastajace tlo zaznaczono czerwona linia przerywana. Na rysunku
przedstawiono réwniez widmo dysocjacyjnego wychwytu elektronu prowadzacego

do powstania jonu CoH30~ otrzymane przez Ibanescu i wsp.[69]. . . . . . . .. ..
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2.1

2.2

4.1

4.2

4.3

4.4

Energie drgan oscylacyjnych molekuly tetrahydrofuranu. Opis drgan podany za
Lepage ¢ wsp. [64] . . . . . .
Energie wzbudzenia trzech, najnizej lezacych pasm stanéw elektronowych molekuly

tetrahydrofuranu otrzymane eksperymentalnie [61], [66]. . . . . . ... ... ...

Absolutne, rézniczkowe przekroje czynne na rozproszenie elastyczne elektronéw na
molekutach tetrahydrofuranu, zmierzone dla energii 6, 7, 8, 10, 12, 151 20 eV [113].
Przekréj czynny podany jest w jednostkach 10=29m2sr=t. . . . . . .. ...
Catkowy przekrdj czynny mna rozproszenie elastyczne o, otrzymany dla
tetrahydrofuranu. Otrzymane przekroje czynne [113] poréwnano z wynikami
eksperymentalnymi Coylera ¢ wsp. [97] 1 Allana [98] oraz obliczeniami
teoretycznymi Winsteada i McKoy‘a [101], Tonzaniego i Greena [103], Fuss i wsp.
[104] i Bouchihy 7 wsp. [105] . . . . . . . . .
Przekroje czynne na przekazanie pedu o, otrzymane dla tetrahydrofuranu.
Uzyskane przekroje czynne [113] poréwnano z wynikami eksperymentalnymi
Coylera i wsp.[97] i Allana [98] oraz obliczeniami teoretycznymi Winsteada i
McKoya [101] i Trevisan ¢ wsp.[100] . . . . . . . ... .. o o

Energie stanéw elektronowych tetrahydrofuranu, dla konformacji Cy i C's molekuty

[83]. Uzyskane wartosci poréwnano z wynikami Tama i Briona [111] oraz Bremner

[cytowanie na str. 11]
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