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II. Przebieg pracy naukowej.

2.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora.

Studia fizyczne w Instytucie Fizyki UMCS rozpagzm w 1991 roku. Po trzecim roku
studiow wybratem sekejfizyki doswiadczalnej rownoczaie rozpoczynac pod kierunkiem
prof. dr hab. Mieczystawa Budagkiego badania oddziatydwanadsubtelnych w metalach.
Przeprowadzone eksperymenty staty podstawy do napisania pracy magisterskiej pt.
.Lomiary TDPAC w zwizkach hafnu” i jej obronienia w 1996 roku. W prazgwartem
wyniki bada metod, rézniczkowych zaburzonych korelacji kierunkowych (Timdferential
Perturbed Angular Correlation) magnetycznych odgzian nadsubtelnych naagrach
1814f(Ta) w stopach Lavesa &iHfooi(Fe,Cu), Isto pracy bylo zbadanie i
przeanalizowanie przyczyn zmian wesmnego pola magnetycznego ngrpch®Ta po
podstawieniu agci atomowzelaza niemagnetycznymi atomami miedzi.

Po obronie pracy magisterskiej rozpgtem kolejny etap nauki (01.10.1996) na studiach
doktoranckich w IF UMCS. Rownocg@ge pod kierunkiem prof. dr hab. Leszka Michalaka w
Zaktadzie Fizyki Stosowanej IF UMCS rozpatern badania struktur wkszych od gder
atomowych — klasteréw gazowych. Klastery ze wdglna to,ze % przepciowym stanem
materii (mkdzy faz gazows a skondensowah staty s¢ dla mnie bardzo interesigiym
obiektem badawczym. Ich wlasiod ewoluup wraz ze zmiasmrozmiaru klastera. Szczegolnie
pasjonugce byty dla mnie badania wzrostu klasteréw.

W trakcie bada nad klasterami, po zaliczeniu pierwszego roku iétuddoktoranckich
otrzymatem propozygj objecia funkcji asystenta w Zaktadzie Fizyki Stosowarejktorej
skorzystatem.

Na pocatku swojej wspotpracy z prof. dr hab. Leszkiem Mildkiem zaangawatem s¢
w konstrukcg i budowe aparatury masowo - spektrometrycznej do badanzstédow
gazowych. Podczas prac konstrukcyjnych neej uwagi péwiecitem budowie zrédet
klasterow wykorzystacych metod generacji klasterébw poprzez adiabatyczne schiadzen
gazu podczas jego wyptywu przez niewielki otwor.

Zasadniczymi elementamrddia klasteréw s uktad dozujcy, komora z gazem otoczona
zbiornikiem na ciekly azot, przestona separajoraz uktad pediowy. Zbiornik z ciektym
azotem otaczagy komoke zrédta shiyt jako termostat — pozwalat utrzyhanajducy s w
komorze gaz wadanej temperaturze. U wylotu komory z gazem znagd®i okragly otwor
(dysza) osrednicy 40um. Temperatura komory kontrolowana byta przyaiu termopary
przymocowanej w niewielkiej odlegioi od wylotu dyszy, zacisnienie gazu w komorze
mierzone byto przyzyciu manometru piezoelektrycznego [1,2,30,31].

W czasie prac konstrukcyjnych przetestowano dwg typdet klasterow. Rinity si¢ one
odlegtaicia dyszy od wazki elektronowejzrodta jondw spektrometru mas (SM), rozmiarem
dyszy oraz zastosowaniem przestony sepeejj Okazalo s, ze zastosowanie stkowej
przestony separafej i jednoczénie pompowanie mnicowe zrodia klasterow (pompa
dyfuzyjna 800 I/s) izrédta jondw (pompa dyfuzyjna 700 I/s) znacznie pel&a wydajnge
formowania klasterow oraz ich jonizacji [1,30]. Spnoces klasteryzacji, jak rowrieozmiar
formowanych klasteréw badatem przyyaiu podwdjnie ogniskacego SM zezrédtem
jonbw z whzka elektronows. Wiazka neutralnych klasterow wchodzita do komory
jonizacyjnej zrodta jondw, gdzie byta przecinana prostopadé niej wazka elektronowy.
Natezenie padu elektronowego oraz eneggelektrondw w wizce mana byto regulowéa
odpowiednio w zakresach 0 — 4@ oraz 0 - 90 eV. Jony klasterow powstatle w komorze
jonizacyjnej byty wycagane z obszaru komory przez odpowiednie pole slextie (ok. -15V



wzgledem komory) ogniskowane i przyspieszane (potengetyspieszaicy w tych
eksperymentach wynosit 4 kV). Wika jondw byla nagpnie analizowana w sektorowych
(90°) polach elektrycznym i magnetycznym. Rozdaelpod wzgidem m/z (masa/krotsé
tadunku elektrycznego) jony rejestrowane byty prpewielacz jonowo-elektronowy. Sygnat
z powielacza kierowany byt dalej na oscyloskop,oprpez interfejs do komputera w celu
dalszej obrobki danych [1-4].

Zbudowanezrodta klasterow przetestowano podczas wytwarzaoilarzg poznanych i
opisanych w literaturze klasterow argonu [2]. Pgeyte wyniki testow staty sizacketa do
bardziej szczegotowej analizy formowania klasterdwusiarczku wgla oraz ich jonéw
[1,3,4].

Badania skoncentrowaly esina dwoch zagadnieniach: jak zmieniggic wilasndci
klasterow wraz z jego rozmiarem oraz jakie prawadzz ich wzrostem.Ze wzgkdu na
stosunkowo mat preznos¢ par C$ w badaniach klasteryzacji tego awku wywano jego
mieszaniny z argonem. W eksperymentach obserwowlastery (C9), o rozmiarach = 11.
Dla najintensywniej formowanych klasterow £ 9) oszacowano energie pojawiani@ Si
jonébw danego rozmiaru klasterow. Energia pojawiajuadéw (CS)," maleje wraz z
rozmiarem Kklastera. Bazig na tych wynikach oszacowano réwnienerg¢ jonizacji dla
makroskopowej probki (G, (dla n = ). Wynosi ona 6,55 eV [1] i jest mniejsza od
otrzymanej wczeniej przez Ono i wspotpracownikdéw — 8,77 eV [On88Q]. Oszacowana
wartas¢ energii jonizacji fazy statej GSpowinna by doktadniejsza i wartaé¢ energi
otrzymana przez grgpOno, gdy we wczéniejszych rozwaaniach wzgto pod uwag tylko
enrgie pojawiania dla mniejszych klasteréw o rozath n< 5 .

Wyznaczono réwnie cisnienia mieszaniny Gz argonem w zbiorniku, przy ktorych w
temperaturze 276K zaczyndpy¢ formowane klastery ¢g— cisnienie pojawiania). Gnienia
te rosm niemonotonicznie wraz ze wzrostem rozmiaréw klgste1].

Bardziej szczegdétowo opisano formowanie dimerow JJ&33]. Analiza wynikdw
pozwolita na stworzenie charakterystyksmeniowych i temperaturowych wydajw
formowania jonu (C8,". Bazujc na tych wynikach podano empiryczne wigiaie dobrze
opisupce nagzenie padu jonowego (1) dimera dwusiarczku ggla w funkcji cknienia p i To
mieszaniny C&i Ar w zbiorniku [3]:

(po B pap)3 , (1)
ex{(po - pap) J
at,

gdzie:a - parametr dopasowania zatg od To.

I +

Wedle mojej wiedzy jest to pierwsze tego typu wgrde opisujce generagjklasteréw z par
cieklej probki. Bardziej szczegétowy vegl w widma masowe jonéw klasterow pozwolit
zaobserwowarowniez ich homologi (C9).X" dla n< 6, gdzie X oznacza C, S, CS lup &/
pracy [4] wyja@&niono mechanizmy jonizacyjne, ktére prowadio powstania tego typu
jonéw. Na szczegdinuwag; zastuguje fakt formowania jonu (©S;", gdyz S;" nie mae
powstawé podczas jonizacji bezpeedniej casteczki CS. Z tego powodu zaproponowano
dwuetapowy mechanizm (rozpad klastera, aepagt fragmentaej formowanego w tym
procesie [(C8S")] ) prowadzcy do powstawania tego typu jonéw.

Dla najbardziej intensywnie generowanych jonéw hlmgéw okrglono ich energie
pojawiania. Podobnie jak w przypadku jonéw klaster(CS)," wida¢ tu tendengj do
obnizania s¢ energii pojawiania wraz ze wzrostem rozmiaru ldesst cho np. dla (C9),S
energia pojawiania dla klastera o n = 2 jestkaza od analogicznej energii dla monomeru.



Wyznaczono réwnie optymalne z punktu widzenia wydafuod formowania jonu klasterow
(CS),' temperatury mieszaniny GSAr w zbiorniku dla kilku rénych cinien mieszaniny.
Optymalna temperatura dla powstawania danego typw klastera wzrasta wraz ze wzrostem
cisnienia mieszaniny GS Ar w zbiorniku. Z pomiarow pidu jonowego klasteréw w funkgciji
temperatury mieszaniny w zbiorniku oszacowano réwnmaksymala temperatug
mieszaniny przy jakiej zachodzi jeszcze formowaklasterow (C%,. W warunkach
przeprowadzonych eksperymentow temperatura ta vilgnasoto 310K [4].

Powyzsze badania zaowocowaty napisaniem i obronienierezger mnie w listopadzie
2000 r. rozprawy doktorskiej pt. ,Masowo-spektrorgerne badania mikroklasterow
(CS".

Podobne badania przeprowadzono réwidila klaseréw amoniaku [5]. Wyniki tych bada
nie @ ujete jednak w tréci mojej rozprawy doktorskiej. W badaniach obsenaow klastery
(NH3)," o rozmiarach n< 14. Bazujc na otrzymanych energiach pojawiania gpinow
klasterow amoniaku oszacowano energinizacji na 8,5 eV dla fazy skondensowanej
amoniaku (dla n =). Wedlug mojej wiedzy jest to pierwsza proba osmamia energii
jonizacji fazy skondensowanej amoniaku. Wsetowymi wynikami otrzymanymi dla
klasteréow amoniakuasréwniez:

- charakterystyki okridajace wptyw cinienia amoniaku na tworzenieg gondw klasterow o
danym rozmiarze dla kilku giych temperatur amoniaku w zbiorniku. Z wynikéw hyc
mozna wysuaé wniosek, ze cgnienie, przy jakim dany klaster zaczynac¢biprmowany
rosnie wraz ze wzrostem temperatury amoniaku w zbkornrozmiarem klastera.

- oszacowanie maksymalnej temperatury amoniakuiorziiu, powyzej ktorej nie nagpuje
formowanie klasteréw dla kilku wybranychsoien amoniaku w zbiorniku. Maksymalna
temperatura rie wraz ze wzrostemgiienia amoniaku i zmniejszeniem rozmiaru klastera.
Oszacowana dla warunkéw eksperymentu temperatumy, ktorej zanika formowanie
klasterow amoniaku wynosi ok. 400K.

- empiryczne wyrzenie opisujce generagjjonow klasterow amoniaku (Ng#" [5].

2.2. Badania po uzyskaniu stopnia doktora.

Prawie jednoczZmie z obron rozprawy doktorskiej na konferencji ,JON 2000”
odbywapce] st w Kazimierzu Dolnym (w czerwcu 2000r.) po rozmowigrzy
prezentowanym tam przeze mnie posterze otrzymatdnprof. T.D. Marka propozyej
wyjazdu na 3 miegczny sta podoktorski do Instytutu Fizyki Jonéw w InnsbruckMkrétce
po obronie rozprawy doktorskiej wyjechatem tam te& saukowy, ktory przediyt sie w
sumie do 18 miescy. Pocatkowo na stau miatem zajmowa si¢ badaniami kinetyki
rozpadu klasteréw. Zaintrygowany technikami jonjzagemnej i maliwosciami tego typu
bada w Innsbrucku postanowitem (ocz\imie za aprobati zaclketa ze strony prof. T. D.
Marka) zaj¢ sic ta tematyly badawcz. Dodatkowym bogcem do zajcia sk ta tematyly
byly réwniez oprocz celéw poznawczych tak maliwe aplikacje tej metody badawcze;.
Oddziatywanie niskoenergetycznych elektronéw z miai@grywa ogroma role zaréwno w
procesach formowania Wszdehata jak i w zyciu organizmowzywych. Szczego6towa
wiedza na temat relacji elektron — molekuta maasstianie w rénych dziedzinach fizyki,
chemii, biologii, medycyny, technologii materiatgvitel..

W czasie stau haukowego w tym&odku skupitem s wiec na badaniach oddziatywania
elektronéw z molekutami ze szczegélnym uwdglieniem formowania jonéw ujemnych
poprzez wychwyt elektronu przez molekuty.

Pierwsze tygodnie gwiecitem na zapoznaniegst aparatu badawcz stuzaca do tego
typu pomiarow. Wychwyt elektronow przez molekutyckiadzi dla niewielkich energii
elektronéw od ok. 0 eV do ok. 10 eV. Wiele molekawiazkow przyhcza elektrony o



energiach bliskich 0 eV. Aby takie procesy badalezy wigc stosowé odpowiedniezrodia
elektronow, zdolne do formowania agek elektronow o niskich energiach. Aby otrzymane
dane byly doktadne elektrony w agzice powinny mié niewielki rozrzut energetyczny, a
powstate jony ujemne analizowane za pogsektrometru mas.

W badaniach wykorzystywatem aparatuto spektroskopii wychwytu elektronowego
skladajca sie z trochoidalnego monochromatora energii elektrond@&M — Trochoidal
Electron Monochromator), kwadrupolowego spektromemnas oraz channeltronu jako
detektora jonéw. W czasie mojego pobytu w Innshuustosowana w badaniach aparatura
pomiarowa zostata przy moim udziale przebudowanaelu optymalizacji jej parametrow
pracy. Przebudowa dotyczyta gtownie ograniczenia tywp zewrgtrznych pol
magnetycznych na wike elektrondw, a co za tym idzie zmniejszenie roarzut
energetycznego elektronéw oraz ek@izenie natzenia whazki. Zmieniona zostata cata
obudowa oraz stelaspektrometru na wykonane z materialdbw niemagnetydz Zmianie
ulegta réwnie geometria pola magnetycznego (wytwarzanego pobpdmvie przez dwie
cewki o srednicy 80 cm) stosowanego do prowadzeniaazkii elektronéw w
monochromatorze. Zastosowaniezgth cewek Helmholza spowodowatge caly obszar
monochromatora znajdowalesiv obszarze jednorodnego pola magnetycznego ¢dezgo
do jego prawidtowej pracy.

Ze wzgkdu na régnorodnd¢ zjawisk, w ktérych wychwyt elektronu odgrywa isigtrole
rowniez moje badania miaty ée kierunki. Jednz tematyk, jak sic zaptem byly badania
przylaczenia elektronu do molekut zyzkow majcych wptyw na atmosferziemsk. Z ta
tematyky wiaza si¢ badania wychwytu elektronu przez molekuty takie §=CF;, CHCIR,
czy CHCN [8,11,12]. Wymienione tu substancjerezpoznawane jako zwaki zubaajace
warstwe ozonu w stratosferze ziemskiej lub jako powadej efekt cieplarniany. Z tych
powodow poznanie proceséw prowadych do ich rozktadu (np. dysocjacji) ma kluczowe
znaczenie dla wyfaienia i przeciwdziatania niekorzystnym zmianomtmasferze. Ponadto
badania tego typu dostarczayvielu danych na temat mlbwych kanatldow rozpaddw i
mozliwych reakcji chemicznych, w ktorych te molekuhoga uczestniczy, co ma znaczenie
dla chemii i fizyki atmosfery ziemskiej.

Dodatkowo w przypadku CHCjFpodczas badania generacji jonow dodatnich poprzez
zderzenia elektronéw z tymi molekutami zawmao, ze energia jonizacji jonu macierzystego
CHCIR," jest wkksza od energii jonizacji formowanych jonéw fragnaayjnych.
Wyjasnienie tego fenomenu przyniosty dalsze badaniatyneozpadu jonu macierzystego
przy wyciu spektrometru mas z trzema sektorami — tzwlizmMIKES (Mass-analyzed lon
Kinetic Energy Spectrometry) [14]. Okazale,sie jony macierzysteaformowane w dwoch
stanach energetycznych. Jedna skladowa jest mgitaata krotkim czasenycia (2 ps), a
druga sktadowa - stabilna w czasie potrzebnym amel@r jonéw z komory jonizacyjnej do
detektora (> 2Qus). Jon metastabilny me by wzbudzony elektronowo i ulec rozpadowi
poprzez dospne kanaty prowadgz rowniez do powstania jonéw fragmentacyjnych.

Drugim kierunkiem badawczym, w ktérym zastosowatesmektromets wychwytu
elektronow bylty badania powstawania anionéw i psoge fragmentacyjnych podczas
oddziatywania biomolekut z elektronami o niskichergiach. Badania skupityesha dwdch
rodzajach biomolekut — wykrytych w przestrzeni ¢daygwiezdnej (ISM - interstellar
medium) oraz biomolekut z dym momentem dipolowym (zawieagych grug nitrowa).
Badania biomolekut wykrytych w ISM, mmgych fundamentalne znaczenie w budowie
aminokwaséw i uwzanych za prekursory powstanigicia biologicznego, maegumazliwi ¢
wyjasnienie mechanizmow formowanigcia we wszedwiecie. Oddziatywanie elektronow
o0 matych energiach z biomolekutami aectalkze prowadz takze do ich destrukcji — rozpadu
molekuty. Jest to szczegolnie svee w przypadku diych biomolekut jak np. DNA. Badanie
takich zjawisk pozwala przeanalizofv@rocesy mutagenne i kancerogenne zaciwslzv



organizmach zywych. Szczego6towe poznanie proceséw towarmygzh przyhczeniu
elektronu do izolowanych molekut (w fazie gazowea zasadnicze znaczenie przy probie
zrozumienia bardziej skomplikowanych reakcji jakzeriesienie elektronu w reakcjach
chemicznych, czy np. transfer tadunku w roztworagblektrochemicznych czy
biologicznych). Rozpatrywane molekuly mpgstuzy¢ jako modelowe dla wkszych
biomolekut.

Na tym etapie badano pragkenie elektronu do molekut prostych kwasow orgamjch
(kwas mrowkowy i octowy) [6,7,10,15,17] wykrytych M. Do grupy molekut wykrytych
w ISM naley tez zaliczy¢ wymieniony wczéniej acetonitryl [11]. W przypadku molekut
kwaséw organicznych w widmie energetycznym najisy@miej formowanych jonow
powstatych poprzez ogttznie atomu wodoru od ggteczki kwasu zaobserwowano pewne
dodatkowe struktury. Clac wyjasni¢ ich pochodzenie przeanalizowano rownigychwyt
elektronu przez molekuly kwasu - propanowego [1Bja podstawie analizy tych wynikow
zasugerowanoze za struktury w widmie jondw me by odpowiedzialne przgtzenie
elektronbw do molekut w tych stanach oscylacyjnych [17]. Wedtug moich infaciji
badania wychwytu elektronu przez molekuty kwasowaoicznych byty pierwszymi w
swiecie tego typu badaniami.

Przebadano fe dysocjacyjny wychwyt elektronu dla trzech zmkoéw zawierajcych
grupe nitrowa (NOy): nitrometanu, nitroetanu i nitrobenzenu [9,13,1B4dania te miaty na
celu poznanie procesow towarzysych formowaniu jondw ujemnych podczas
oddziatywania tych molekut z niskoenergetycznymekélonami. Ze wzgddu na day
moment dipolowy tych molekut (> 3 D), ciekawe bylakie jony kda formowane w
oddziatywaniach tych molekut z elektronami. Ponartgazki te stosowaneasw procesach
technologicznych z ayciem plazmy oraz as znanymi materiatami wybuchowymi.
Specyficzne energie rezonansowe, przy jakich teckuty przyhczap elektrony mog by¢
pomocne w wykrywaniu tego typu substancji [Laram&96].

Po powrocie ze sta nadal aktywnie wspoétpracowalem z gguprof. T. D. Marka.
Wymiernym wynikiem tej wspotpracyasopublikowane (w latach 2003 — 2007) artykuty
zZwigzane z 4 tematyk badawcz [10-18]. Méj pobyt w Innsbrucku zaowocowat réwinie
nawigzaniu wspotpracy naukowej guizy Zakladem Fizyki Stosowanej (ZFS) a Instytutem
Fizyki Jonbw, rezultatem czego byty chadg wyjazdy kolejnych oséb z ZFS na &tado
Innsbrucka.

Dzicki opisanym powyej badaniom zwizanych z formowaniem jondw ujemnych
scharakteryzowano procesy wychwytu elektronu przexszczegdlne molekuty. Dla
wszystkich rozpatrywanych molekut obserwowano djsngne przyhczenie elektronu
(DEA - dissociative electron attachment) determiceljrownie sredni czaszycia danej
molekuty w atmosferze ziemskiej. W przypadku nigobenu oprocz proceséw DEA
obserwowano rownigpowstawanie macierzystego jonu ujemnego [18].

Wydajnag¢ formowania poszczegolnych jonow zostala oceniooprgez oszacowanie
wzglednych przekrojow czynnych na wychwyt elektronu paokaicy do powstania anionow
danego typu. Przekroje czynne oszacowano dla pfac&EA zachodzcych w wikszaci
zbadanych molekut (dla GBOOH i GHsCOOH tylko dla anionéw formowanych z
najwicksza wydajnacia). Dla molekut kwasow, nitrobenzenu, &, CHCIF, i CH3CN s
to pierwsze (wedtug mojej wiedzy) tego typu oszaaowa [6-9,11-13,15,16,18].a30 bardzo
istotne wyniki gdy nioss ze sol informacje chocizby o prawdopodobiestwie zagcia
danego procesu wychwytu. Na podstawie hagl@Zekrojow czynnych wyznaczono rowaie
progi energetyczne i energie rezonansowe obserwmhigirocesow przytzenia elektronu.

W eksperymentach zaobserwowano wiele nowych energonansowych, przy ktorych
mozliwe jest formowanie jonéw ujemnych w oddziatywastiarozpatrywanych molekut z
elektronami (np. dla nitrobenzenu jest to okoto ri2ych wartéci energii [18]). Dzgki



wyznaczeniu energii pojawiania dla obserwowanychOyo oraz energii rezonansowych
wychwytu ustalono wiksza¢ kanatdw dysocjacji prowadeych do generacji danych typow
anionéw, skupiajc sk na najbardziej prawdopodobnych z energetyczneg&wpwidzenia.

Ze wzgkdu na wysok czutas¢ detekcji wywanego spektrometru wychwytu elektronow
(mozliwos¢ obserwacji jonow, dla ktérych przekréj czynny nayaczenie elektronu jest
rzedu 10%° m?) w eksperymentach wykryto réwiieformowanie wielu nowych typéw
anionéw, nieobserwowanych we wéaiejszych badaniacha%o odpowiednio dla:

- SKCFRs: (CRs), F) [8],

- CHCIR;: (CFCI, CR)) [12],

- kwasu mrowkowego: (CHOQOH i O) [6,7],

- kwasu octowego: (CHCOO, CHCOQ, CHCQO, CCO, CH,00, CHOO, CH,, OH

i 0) [15],

- kwasu propionowego: (GH,-COO, CH,00, CHOQO, CH,-CHOQO, CH;-C, OH,

CH,-C, CH,-CO, CH;-CH,-C, O, CH;-C-COO) [16],

- nitrometanu: (CH NO) [9],

- nitroetanu: (HCN NO) [13],

- nitrobenzenu: (eHs, CsH4, CH', CH,, CH3',, CHy4, GHy4, CHO', CH30, CH,0,

CeHs4, GH3O, GH4NO) [18].

Bazupc na bilansie energetycznym procesu DEA podano igiwpierwsze szacunkowe
wartasci:

- energii dysocjacji wizah w molekule CESKk (D(CRSKH-F) < 34 + 0,1 eV,

D(SKCF-F) <3,8£0,1 eV) [8],

- standardowe entalpie formowania dla kilku molekt’(CH,0,) < -790 + 30 kImat

[15], AH(CH3NO) < 129 + 30 kImot orazAH(CNO) < -790 + 30 kJmat [9].

Réwnoczénie w Zaktadzie Fizyki Stosowanej budowatem od paisaparatuy naukovg
do masowo-spektrometrycznych badaychwytu elektronow przez molekuty. Przyyaiu
skonstruowanego trochoidalnego monochromatora @&nelgktronéw otrzymano vaizke
elektronbw o minimalnym rozrzucie energii wynasgm 52 meV i nagzeniu 3 nA [39].
Budowa spektrometru byta pogei finansowana z grantu KBN, w ktorym bytem gtéwnym
wykonawe (grant nr. 1 PO3B 021 30)

W 2007 roku rozpocgem wspotpra¢ naukows z prof. dr hab. Stanistawem Hatasem w
Zaktadzie Spektrometrii Mas w Instytucie Fizyki UBC Zakiad ten specjalizuje ¢siwv
badaniach izotopéw stabilnych i zastosowaniem tgelda w réznych dziedzinach (np.
geologii czy ochroniesrodowiska). Pierwszym zadaniem, ktérege fiodptem byto
rozpracowanie analizy skfadu izotopowego chloru.sagdmiczo wszystkie laboratoria
zajmupce st stabilnymi izotopami chloru wykonajanalizy w oparciu o spektrometnmas
jonéw dodatnich powstatych podczas oddziatywaniazkii elektronéw z wizka molekut
chlorometanu. Badania izotopowe w oparciu o joniza@odatni chlorometanu napotykaj
jednak kilka probleméw. Raorakie procesy jonizacyjne prowadap. do nakladaniagina
siebie wazek jonowych zawieragych r@ne izotopy chloru, co nie jest bez znaczenia dla
doktadndci pomiarow. Ze wzgidu na déwiadczenia z wychwytem elektronu wydawato mi
si¢ rzeca oczywist, by w przypadku analizy izotopowej chloru - piemgtka o diaym
powinowactwie elektronowym (EA = 3,61 eV) - wykorzystaproces formowania jonow
ujemnych.

Wspoélpraca z prof. S. Hatasem w tej tematyce badepwzaowocowata opracowaniem
[19,20] i opatentowaniem [35] nowej metody analskyadu izotopowego chloru. Metoda ta
jest oparta na masowo-spektrometrycznej analizigdvjo ujemnych chloru powstatych
podczas dysocjacyjnego wychwytu elektronu przezekdt chlorometanu (CkCl). W
ramach tych prac, bazgj na obliczeniach teoretycznych wykorzystych fizyke



statystycza wyjasniono réwnig proces powstawania anionu Gld procesie jonizacji
powierzchniowej. Jon ten me by formowany w dwuetapowej reakcji — najpierw rasie
dysocjacja termiczna chlorometanu, a @aste atom chloru przytza elektron [19].
Dodatkowo zaobserwowano istnieniezego tta w sygnale jonowym chloru nawet po dtugim
czasie od zaprzestania dozowania chlorometanuzrddta jonow. Analizuic wyniki
przeprowadzonych eksperymentow zasugerowzmaa powstawanie tta odpowiedzialne jest
formowanie HCI wzrédle jonow [19].

Opracowana metoda analizy izotopéw chloru jest mapyniej o rad wielkosci
dokladniejsza oraz czulsza od metod stosowanycychotas wswiecie [20]. Zastosowana
metoda formowania jonow ujemnych chloru ze wdgl na swaqj selektywné¢ (brak
formowania innego typu jondéw) pozwala rowhnigkroct i uprascic metod otrzymywania
CHzCl z rozpatrywanej probki, np. wody zawiexagj jon CI.

Badania izotopowe wymagaly skonstruowania nowegum tgazowegozrodta jonow
ujemnych, ktérego zasada dziatania oparta jest fawisku ujemnej jonizacji
powierzchniowej (NSI - Negative Surface lonizatio@®dwnymi elementamkrddia jondw
sa: (@) katoda w ksztatcie spirali, wykonana z matero stosunkowo niskiej pracy wgja i
niewymagajca wysokiej temperatury do prawidtowego dziataifia, cylindryczna komora
jonizacyjna wykonana z mato aktywnego chemicznigenetu o wysokiej temperaturze
topnienia [19]. Aby méc przeprowadza&ksperymenty dotyaze jonizacji ujemnej chloru
zbudowatem w Zaktadzie Spektrometrii Mas nowy speketr do bada NSI (w oparciu o
grant MNiSW i NCN o nr. N N307 062136, w ktorym bg gtdownym wykonawg). Jest to
spektrometr z pojedynczym sektorem magnetycznynzasiun do analizy masowe;j
powstatych wzrédle jondw oraz dwukolektorowym detektorem.

Analiza izotopowa bazaga na opracowanej metodzie #eoby z powodzeniem
stosowania w badaniach stosunkoéw izotopowych inng@rwiastkow lub zwizkoéw o
stosunkowo diym powinowactwie elektronowym, Skonstruowany SMzedy rowniez
uzyty do bada podstawowych zwzanych z przyczeniem elektronu do molekut.

Majac to na uwadze wykorzystatem zbudowaparatus do bada wychwytu elektronu
w procesie NSI do kolejnej molekuty maagj przyczynia sic do efektu cieplarnianego — SF
[23]. Badania skupity si na wyj&nieniu r&nic w wynikach pomidzy wczéniejszymi
pomiarami opartymi na metodzie NSI i badaniach dzeatywaniem waizki elektronéw z
wiazka molekut. Jednym z wniejszych wynikéw tej pracy jest obserwacja jonu
macierzystego SF swiadcaca o wychwycie przez badane molekuly swobodnych
elektronow. W pracy [23] przedstawiono charakteistemperaturowe formowania kilku
najintensywniej tworzonych jonow. Zaobserwowano mix istnienie optymalnych
temperatur katody, przy ktorych dany jon jest rajwsywniej formowany. Zammosci
natzenia padow jonowych anionéw w funkcji temperatury wykonane po raz pierwszy w
tak wysokim zakresie temperatur (od ok. 700 do2#00 °C). Wyniki te spotkaty sijuz z
zainteresowaniem, gdyna ich podstawie nima wyznaczy powinowactwa elektronowe
molekut [Chen, 2012].

W Zaktadzie Spektrometrii Mas agm sk ponadto badaniami stosunkow izotopowych
tlenu w fosforanach. Badania tego typu niasformacje m¢dzy innymi o temperaturze, w
jakiej byly formowane fosforany, a @ map zastosowania w np. paleoklimatologii.
Opracowatem wspolnie z prof. S. Hatasem aometod ekstrakcji tlenu z fosforanow opart
na termicznej redukcji A O, grafitem [21]. Podczas reakcji redukcji powstagedvno CQ
jak i CO. Jakoze w badaniach masowo-spektrometrycznych bardzo enggest aywanie
CO,, powstaly CO jest konwertowany do €Podczas wyladowania jarzeniowego miedzy
platynowymi elektrodami. Opracowana metoda pozwalaizyskanie lepszej powtarzainoob
i doktadnaci pomiarowej ni stosowane dotychczas metody nie stgsjkonwersji CO do
CO,. Z tego te powodu metoda ta zostata zastosowana doskekrie sktadu izotopowego
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wzorcow laboratoryjnych fosforanu srebra (UMCS-1M@S-2, AGPOSCRI), przy
wspotpracy z laboratoriami z Australii i Szkocji. Adfce te stosuje obecnie kszci¢
laboratoriow zajmujcych sé analizz izotopow tlenu w fosforanach. Tematyka ta
zaowocowata juz powstaniem trzech publikacji nawaw{21,22,40] z czego 2 z listy JCR.

W przyszigci planug kolejne eksperymenty z wychwytem elektronu do ikale
(biomolekut) przede wszystkim odkrytych w ISM. Calbiym take dostosowéazrodio jondw
do pomiaréw zwizkOw statych, a tate zastosowad bardziej czuty detektor jondw w
zbudowanym spektrometrze mas. Przyaiu skonstruowanej aparatury chciatbym rownie
przeprowadz proby bada izotopowych innych pierwiastkow chemicznych (tlesiarka,
brom, azot, ...) w oparciu o zgaki 0o stosunkowo diym powinowactwie elektronowym.
Dzigki dwém wizytom studyjnym (w 2012 roku) naagatlem ponownie wspoétpraciaukovy
z Instytutem Fizyki Jonow i Fizyki Bwiadczalnej w Innsbrucku i z Zakladem Fizyki
Doswiadczalnej w Bratystawie.

Numery bibliograficzne zgodne z numetgeg spisu publikacji (za¢znik nr. 4).
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[ll. Osiagniecia bedace podstavg o ubieganie g o stopiai doktora
habilitowanego

Jako osigniecie, wynikapce z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 20038 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i lytinaukowym, zgtoszonym do
postpowania habilitacyjnego, wskazujjednotematyczny cykl czternastu publikacji
[Al - Al4] zatytutowany: ,Masowo spektrometryczne badania pragzenia elektronu do
molekut prostych kwasow organicznych, zwkow nitro oraz chloro- i fluoro-
pochodnych”.

3.1. Publikacje naukowe Ilgdace podstaws o0 ubieganie s o stopien doktora
habilitowanego.

[A1l] W. Sailer, H. Drexel, A. Pelc, V. Grill, N. J. Mas, E. lllenberger, J. D. Skalny, T.
Mikoviny, P. Scheier and T. D. Mark, “Low energyeefron attachment to §EF;”,
Chem. Phys. Lett., 351 (2002) 71-7&:: 2,526)

[A2] A. Pelc, W. Sailer, P. Scheier, M. Probst,N. &sbh, E. lllenberger and T. D. Mark,
“Dissociative electron attachment to formic acidC®BIOH)”, Chem. Phys. Lett., 361
(2002) 277-284(IF: 2,526)

[A3] W. Saliler, A. Pelc, S. Matejcik, E. lllenberger,Scheier and T. D. Méark, “Dissociative
electron attachment study to nitromethane” J. Chehys., 117/17 (2002) 7989-7994.
(IF: 2,998)

[A4] W. Sailer A. Pelc, P. Lim&o-Vieira, N. J. MasonLintrakul, P. Scheier, M . Probst, T.
D. Méark , “Low Energy Electron Attachment to @EN”, Chem. Phys. Lett., 381 (2003)
216-222. (IF: 2,438)

[A5] P. Cicman, A. Pelc, W. Sailer, S. Matejcik, Bcheier, T. D. Mark, “Dissociative
electron attachment to CHEI”, Chem. Phys. Lett., 371 (2003) 231-28F: 2,438)

[A6] A. Pelc, W. Sailer, S. Matejcik, P. Scheier andDI.Mark, “Dissociative electron
attachment to nitroethanezlsNO,”, J. Chem. Phys., 119 (2003) 7887-78QE: 2,950)
[A7] W. Sailer, A. Pelc, M.Probst, J. Limtrakul, P. 8ign, E. lllenberger, T.D. Mark,
“Dissociative electron attachment to acetic acitH{COOH)”, Chem. Phys. Lett., 378

(2003) 250-256(IF: 2,438)

[A8] A. Pelc, W. Sailer, P. Scheier, E. lllenbergerDT Méark, “ Fragmentation of propanoic
acid by subexcitation electrons”, Chem. Phys. 882 (2004) 465-4694IF: 2,438)

[A9] A. Pelc, W. Sailer, P. Scheier and T.D. Mark, p@eation of (M-H) ions by
dissociative electron attachment to simple orgacids M”, Vacuum, 78 (2005) 631-634.
(IF: 0,909)

[A10] A. Pelc, W. Sailer, P. Scheier and T. D. Mark,6W_energy electron interaction with
nitrobenzene: gHsNO,” — Vacuum, 81 (2007) 1180-1183F: 0,881)

[All] A. Pelc, S. Halas, “Negative ion source for chieriisotope ratio measurements”,
Rapid Commun. Mass Spectror2 (2008) 3977-3982IF: 2,772)

[A1l2] S. Hatas, A. Pelc, ,Spektrometr mas do analizyadpotve)” patent nr 211908 (z
10.03.2008)

[A13] S. Hatas, A. Pelc, “New isotope ratio mass spewgtdc method of precise®*l
determinations” Rapid Commun. Mass Spectra.(2009) 1061-1064lF: 2,695)

[A14] A. Pelc, “Generation of negative ions fromg3fy means of hot surface ionization”,
Rapid Commun. Mass Spectrom. 26 (2012) 577-8822,790)

W nawiasach podany zostat impact factor (IF) (zgedm rokiem opublikowania),
artykutom opublikowanym w roku 2012 przypisanytabsmpact factor za rok 2011.
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3.2. Wsep — proces przyhczenia elektronu do molekuty.

Oddziatywanie elektronu z molelav fazie gazowej w warunkach niskieggraenia (gdzie
nie 1 mazliwe wielokrotne zderzenia rulzy molekutami) mena podziek na:

- rozpraszanie bezp@dnie,

- rozpraszanie rezonansowe.

W procesie bezpgoedniego rozpraszania elastycznego zachowanag#givata energia
kinetyczna ukladu: elektron-molekuta. W procesie zdméredniego rozpraszania
nieelastycznego ma miejsce przemiana energii kizesj elektronu na eneegivewrgtrzng
molekuty. Transfer energii zmienigly stan rotacyjny i oscylacyjny molekuty jest mato
prawdopodobny (ax< Mp) i zaleey od momentu dipolowego molekuty. Z tego powodu
bezpdrednie rozpraszanie nieelastyczne powoduje wzbuelzefektronowe molekuty.
Ekscytacja elektronu w molekule @® nastpnie powodowé wzbudzenie oscylacyjne
molekuty.

W przypadku gdy elektron jest wziony w obebie molekuty AB przez czas diszy ni
czas przelotu przez elektron odlegioporownywalnej z rozmiarami molekuty mamy do
czynienia z rozpraszaniem rezonansowym. Elektnoolekuh mozna traktowa wtedy jako

ujemnie natadowany kompleks - kro#ly@iowy, tymczasowy jon ujemny TNI (Temporary
Negative lon)(AB~ ) * Rozpraszanie rezonansowe elektronu przez mel¢st traktowane

jako przyhczenie (wychwyt) elektronu do molekuty:

e +AB - (AB") *. 1)

Taki proces mge zag¢ dla niskich energii elektronbw zazwyczaj mniejszyuz 10 eV.
Proces przyiczenia elektronu jest schematycznie pokazany natdtyrznym wykresie
krzywych energii potencjalnych molekuty dwuatomowid} i jej anionu AB (rys. 1). Taki
proces jest reprezentowany przez pi@ej elektronowe ze stanu gdzie molekuAB i
elektron é mazemy traktowdé jako nie oddziatujce ze sofp do dyskretnego stanu
energetycznego w anionie (AB-). Wychwyt elektronazem nasipi¢, gdy energia elektronu
E. jest dopasowana do odpowiedniego stanu energetgoan anionie TNI. Zgodnie z regut
Francka-Condona proces praytenia elektronu do molekuty jest vy jedynie wtedy,
gdy energia elektronucgest zawarta w przedziale E E. < E;. W takiej sytuacji na widmie
energetycznym powstatych jonow ujemnych (prawgdcreysunku 1) meemy zaobserwowa
charakterystyczny wierzchotek. Energia TNI jest yooZcie wyssza ni energia stanu

13



podstawowego molekuty z elektronem w nigskaondci (AB + €), dlatego te tymczasowy
anion jest niestabilny.
Nadwyzka energii w TNI mee zosta wykorzystana (lub oddana) w ngstijacych

procesach:

(1) zderzenie z inpmmolekuk:

(AB) * O #FTIY -, AB™, (2a)
(2) emisja promieniowania elektromagnetycznego:
(AB)* - AB™ +hv, (2b)
(3) dysocjacyjny wychwyt elektronu DEA (Dissociatitlectron Attachment):

A+B7,
(AB)* D - (2¢)

A” +B,
(4) samoodiczenie elektronu:
(AB)* - e +AB’. (2d)
g A A \§
s =
c =% X
g AS N3
2 o
8 5
3 </ & 2
qC) ———

e, L A+B
E2
AB D (A-B) EA(B)
" > < 0
Rl . 2 Rc odlegtosé A-B nat.prgdu jonowego

Rys. 1. Schemat powstawania jonu TNI i jego dysficja

Dla niskich cénien gazu najbardziej prawdopodobnymi procesami, w tkoda
konkurupcymi ze soh s3 samoodiczenie i DEA. Proces DEA polega na rozpadzie jonu
TNI na fragmenty, z ktorych jeden jest jonem ujemnpgnpozostate majadunek obajtny.
Proces samoosgitzenia elektronu polega z kolei na odrzuceniu proekekuk wczeniej

przylaczonego elektronu. Taki proces jestaiiwy dopoki atomy w molekule nie oddasic
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na odlegté¢ wicksza od R- (miejsce przegcia krzywych energii potencjalnych dla AB i
(AB7) * ) (rys. 1).

W zwiazku z diezszym przebywaniem elektronu w obszarze molekutypgitgczeniu
elektronu molekuta mie pozostaw wzbudzonym stanie oscylacyjnym. Tak drieje, gdy
w ujemnym jonie tymczasowym naptty znaczace zmiany w geometrii ustawienia atomow
w porownaniu do geometrii molekuty neutralnej. Wit przypadku wychwyt elektronu
powoduje zmiany w ruchu elektrondwader poszczegolnych atomow wchadygch w skiad
molekuty. Jéli przytaczenie elektronu nagiuje bez zmian konfiguracji elektronowej
molekuty tzn. gdy stan TNI jest aginicty poprzez dodanie dodatkowego elektronu na pusty
orbital molekularny mamy do czynienie z tzw. rezmswm jednocstkowym 1p (one
particle rezonance). W tym wypadku progany elektron zajmuje zazwyczaj pierwszy
nieobsadzony orbital molekularny LUMO (Lowest Ungp®d Molecular Orbital). Proces
wychwytu elektronu stowarzyszony ze wzbudzenienktedaowym molekuty, gdzie dwa
elektrony znajduj si¢ na normalnie nieobsadzonych orbitalach molekulenyosi nazw
rezonansu dwu @stkowego 2p-lh (two particle - one hole resonamcg)owstaniem
wolnego miejsca na najwgzym zajmowanym orbitalu molekularnym HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital).

Zgodnie z zasagdnieoznaczorkei szeroké¢ energetyczna stanu dyskretnego w TNI
zalezy od czasuzycia stanu rezonansowego. W przypadku procesu wyichwlektronu
mozna mowE o rozpraszaniu rezonansowym, gdy czgsia stanu rezonansowego jest
wystarczajco diugi, by dodatkowy elektron zagbrac udziat w kolektywnym ruchu rdzeni
atomowych w molekule. Czasycia tymczasowego jonu ujemnego zgleod wartaci
energii rezonansowej oraz od wietkbmolekuly i zawiera siw przedziale od ~ It s (dla
np. NY) do kilkunastyus dla wigkszych wieloatomowych molekut (np. &F

Na rysunku 1 zaznaczono rowhielwie wane w przypadku przytzenia elektronu
wielkosci: energe dysocjacji molekuty D(A-B) oraz powinowactwo elsktowe EA
(Electron Affinity). Z punktu widzenia formowani@now ujemnych najwksze znaczenie
determinujce zdolné¢ atomu ladz molekuty do formowania termodynamicznie stabilnego
anionu ma powinowactwo elektronowe. Dodatnia wart@A wskazuje na istnienie
stabilnego jonu ujemnego danej molekuty, w ktéryodatkowy elektron znajduje esiw
stanie zwazanym. W przypadku ujemnego EA stan podstawowy jajemnego jest

niestabilny i mae zaj¢ proces samoosgitzenia elektronu. Dla wielu molekut
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termodynamicznie stabilny anion nie heozosta wytworzony (np. M czy CQ). Mozliwa
jest natomiast generacja krogigmiowego jonu ujemnego TNI.
Rozpatrugc proces przyiczenia elektronu do molekuty mma pokusi sie 0 rozpisanie

bilansu energetycznego dla procesu DEA:

AP(B) = D(AB) - EA(B) + Ein + Bz, (3)

gdzie: AP(B) - energia pojawiania jonu Erowna energii B, D(AB) — energia dysocjacji
wiazania me¢dzy atomami A i B, &k, — energia kinetyczna powstatych fragmentow (A), B

Ewzb - €nergia wzbudzenia powstatych fragmentow (A)i B

Bazupc na bilansie energetycznym i wynikach eksperynieypth (energia pojawiania
jonu, energie rezonansowe) ma oszacowa hiektore wiasnéci energetyczne molekuty i
fragmentéw bioacych udziat w procesie. W takich badaniachznmeowyznaczy standardowe
entalpie formowania molekut w fazie gazowej, powuastwa elektronowe obserwowanych
fragmentow czy energie dysocjaciji.

Dokladna analiza wynikow otrzymanych w badaniaclthwyytu elektronu do molekuty
dostarcza szerokiej informacji na temat proces@ytpczenia elektronu i dysocjacji molekut,
dzieki czemu maliwe jest wyznaczenie przekrojéw czynnych na wychwiektronu lub
statych szybkéci reakcji wychwytu, ktére nias informacg o wydajndci procesu i

prawdopodobigstwie jego wystpienia.

3.3. Aparatura badawcza stosowana w badaniach

W badaniach wychwytu swobodnego elektronu zazii elektrondw przez molekuty
zastosowanie maja dwie podstawowe techniki badavepaktroskopia transmisji elektronéw
ETS (Electron Transsmision Spectroscopy) oraz spekbpia przydczenia elektronu EAS
(Electron Attachment Spectroscopy). W metodzie Big&ka elektrondw przepuszczana jest
przez zbiornik z badanymi molekutami. Poprzez pommamiany natzenia whzki
elektronowej] otrzymuje ei informacg na temat zaistnienia rozpraszania elektronow i
energiach rezonansowych. W metodzie ETS mierzosy gatkowity przekrdj czynny na
wszystkie zachodize procesy rozpraszania (rownieychwytu) elektronu. Bazag na tych

wynikach mana te& wyznaczy stah szybkdci wychwytu elektronu.
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W metodzie EAS oddziatujze soh dwie skrzyowane wazki elektrondw i molekut, a
powstate jony $ analizowane przy ayciu spektrometru mas. Zadetparatury EAS jest
mozliwos¢ pomiaru wydajnéci formowania danego typu jondw w funkcji energii
oddziatywajcych z molekutami elektronow. Wadz kolei brak maliwosci detekciji
wszystkich proceséw wychwytu elektronu, zwlaszcrzep molekuty, dla ktorych bardzo
efektywnie zachodzi proces samagdienia elektronu. W przypadku metody EAS zme
zmierzyt parcjalne przekroje czynne na proces p@gnia elektronu, prowaazy do
powstania konkretnego anionu. Poprzez sumowanieysiiseh przekrojow parcjalnych
otrzymuje s¢ catkowity przekrdj czynny na wychwyt elektronu. i€gstapc z odpowiednich
przeksztalceé mazna bazujc na pomiarach przekroju czynnego wyzndcgiale szybkeci
poszczegolnych reakcji wychwytu elektronu.Z9on niedostatkiem metody EAS srudndci
w bezpdrednim pomiarze absolutnych wiela przekroju czynnego na wychwyt elektronu.
Zwiazane jest to z truddoiami w okr&leniu: gistasci badanego gazu w komorze zdéize
objetosci gazu, w ktorej zachodzi oddziatywanie molekuiek&ron, wydajnéci ekstrakcji
formowanych jonéw z komory zderzewydajngci transmisji anionéw w spektrometrze mas
oraz nieznanej wydajsoi detekcji aniondw.

Z tych powoddw mierzone w eksperymentach zzki molekularna wzgidne przekroje
czynne § kalibrowane poprzez absolygtnwartas¢ przekrojow czynnych otrzymanych
metodami ETS. W tym celu stosuje snetody poréwnawcze, polegag na bezpwednim
pomiarze w danym eksperymencie dwoch przekrojéwnieyggh: jednego dla zwiku
nieznanego i drugiego dla zwku, dla ktérego wartg przekroju czynnego na wychwyt
elektronu jest znany. Takim zazkiem jest czterochlorekagla, ktory jest jednym z najlepiej
poznanych i przebadanych w aspekcie formowaniawon@mnych i jest obok $Hednym
ze zwihzkdw stosowanych do kalibracji aparatugyyiej do bada wychwytu elektronu przez
molekuty.

Procesy DEA w przypadku CLprowada do bardzo wydajnej generacji jonu” @fzy
dwéch energiach elektronow (ok. 0 eV i 0,8 eV) (r9% Ze wzgtdu na to,ze przekrgj
czynny na proces DEA dla rezonanséw bliskich O et galeny od energii elektronow, do
oszacowa przekroju wzgtdnego bierze sipod uwag powstawanie Chbrzy energii 0,8 eV.
Wartcici absolutnych przekrojow czynnych na powstawaniez@Cl, dla rezonansu 0,8 eV
sq Wyznaczone z dia doktadndcia (Ocricce = 5%10%° m?) [Klar, 2001] i wobec tego mag
stuzy¢ jako wartdci wzorcowe do wzgldnego wyznaczania przekroju czynnego dla innych
jonéw. Rezonans 0 eV, gl natomiast do kalibracji skali energii agki elektronéw

wytwarzanej wzrodle elektrondw.
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W badaniach przytzenia elektronow do molekut stosowatem tec@rskpektroskopii
przylaczenia elektronu, ktéra pozwalata po&mgprocz energii rezonansowych rownigpy
formowanych jonow.

Podstaw wszystkich technik eksperymentalnych, ktérych méela jest wyznaczenie
przekrojow czynnych na wychwyt elektronu jest kofdr rozrzutu energetycznego
przylaczanych do molekuty elektronéw. Aby otrzyénaloktadne wyniki nieztédne jest
stosowanie wizek elektronéw o niewielkim rozrzucie energetycznyWazne jest te
otrzymywanie wiazek elektronowych o niewielkich energiach ze széhggn
uwzgkdnieniem energii bliskich 0 eV. Z tegaztpowodu do wytworzenia wkek elektronow

w aparaturach badawczych stosugeréznego typu monochromatory energii elektronéw.
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Rys. 2. Przekréj czynny na powstawanie jonwdrocesie DEA do molekuty CCI

W przeprowadzonych badaniach stosowano tzw. troehmy monochromator energii
elektronow TEM (Trochoidal Electron Monochromatdgtdwm cechy takiego filtra energii
elektronéw jest to,ze zastosowane w nim pole magnetyczne ma kieruneldmg z
kierunkiem pedkosci elektronéw. Std tez elektrony § niejako uwgzione w polu
magnetycznym, a co za tym idzie do komory oddzialya elektron-molekuta magbyc
wprowadzone nawet bardzo powolne elektrony — ogaehn bliskich 0 eV [Stamatovic,

1968]. Schematyczna budowa TEM jest przedstawiangsunku 3.
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Rys. 3. Schemat trochoidalnego monochromatora @reeistrondw.

Pole magnetyczne wytwarzane jest przez znag@use na zewntrz aparatury cewki
Helmholza. Dyspersja energetyczna elektronéw zaghosl skrzyowanych polach:
magnetycznym i elektrycznym, przy czym kierunek ap@lektrycznego jest prostopadty
wzgledem indukcji pola magnetycznego. Przy takiej komfegji pdl elektrycznego i
magnetycznego, w zaleosci od czasu przebywania elektronu w obszarze dggpgm (a
wiec od energii elektrondw) nagli rozszczepienie wkki elektronowej. Wybierag
odpowiednie wzajemne przesecie osi otworow w elektrodach véejowej i wyjsciowej do
obszaru dyspersji (w mojej konfiguracji 2 mm) jakwniez srednic tych otworéw (0,3 mm)
maozemy z pierwotnej wizki elektronOw wybré jej cz$¢ 0 znacznie zmniejszonym rozrzucie
energetycznym [Grill, 2001]. Po dobraniu odpowietini parametréw pracy TEM
otrzymywywano wizke elektronbw w zakresie energii od okoto O eV do 40U i
minimalnym rozrzucie energetycznym ok. 30 meV. dsgwanie w TEM pola
magnetycznego o kierunku zgodnym z kierunkienedkosci elektronéw zapobiega
rozszerzaniu giwiazki elektrondw, oraz pozwala na rozdzielenigaek elektronéw i jonow
ujemnych, zapewniag przy tym niezalenos¢ warunkéw ekstrakcji jonéw od energii
elektronéw. Aby unika¢ powstawania tadunkédw powierzchniowych na elektobddEM,
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ktére mogtyby zaktod prag monochromatora zwtaszcza dla matych energii edeldw jest
on ogrzewany do temp ok. 200°C.

Gaz do komory jonizacyjnej monochromatora doprowagzjest poprzez kapikarz
niewielkim otworem (20um) na jej kdécu. Powstale w czasie oddziatywania elektron —
molekuta aniony & nastpnie kierowane poprzez optykjonowa do kwadrupolowego
spektrometru mas. W spektrometrze mas gpagt rozdzielenie jonodw pod wzglem
stosunku m/z, a naginie jony podlegajdetekcji w channeltronie.

W badaniach formowania jondw ujemnych korzystatémniez ze skonstruowanej przez
siebie aparatury - spektrometru mas do hgdaizacji ujemnej w procesie ujemnej jonizacji
powierzchniowej NSI (Negative Surface lonizationAl1),A12]. Gioéwne elementy
zbudowanego spektrometruzadto jondw ujemnych, sektor magnetyczny, dwukadedivy
detektor jondéw. Sercem spektrometru i najmiajsz jego czscia jest gazowezrddto jonow
wytwarzapce jony ujemne w procesie NSI. Stapi@nizacji ujemnej zaley (zgodnie z
wzorem Sahy-Langmuira) od temperatury i powinowactwektronowego molekuty oraz
pracy wygcia elektronu z metalu [All]. Aby wydajfioformowania jonow ujemnych byta
dwa naley stosowéa katody z materiatu 0 stosunkowo niskiej pracy deg. Schemat
zbudowanegozrodta jondéw jest przedstawiony na rysunku 4, a jegozegotowy opis

budowy i dziatania zawarty jest w publikacjach [AA12].

elektrona

wyciggajgca
/ =

soczewki /kolimator

elektrostatyczne

—

do
analizatora
mas

gaz

ceramiczna  komora
rurka jonizacyjna

katoda

Rys. 4. Schemat skonstruowaneéguita jonoéw [A11].

W skrocie, zrodto jondw ujemnych sktadaesiz komory jonizacyjnej, katody i optyki

jonowej kieruacej powstate w komorze jonizacyjnej aniony doegsck analizujcej
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spektrometru mas. Komora jonizacyjna ma ksztattras@hego cylindra i wykonana jest z
tantalu. Wewntrz komory znajduje sispiralne wtdkno jonizuce ze stopu ren/molibden
(stop mato aktywny chemicznie i o niskiej pracy $eyg). Dodatkowo na zewtrz komory
prézniowej zrodta jondw znajdyj sic dwa ustawione osiowo magnesy state. Zmianiaj
pozyck magnesow wzgbemzrédta maliwa jest korekcja toru elektronéw i jonow sxodle,
w celu uzyskania optymalnej wydaguob jonizacji i transmisjizrodia.

W zbudowanymzrdodle jonéw badany gaz jest dostarczany do komonizacyjnej
poprzez ceramicanrurke, do ktorej przymocowana jest komora. Oplyyeaj rozgrzam
katod: molekuty gazu przez pewien czas przebywajjej bezpérednim gsiedztwie, gdzie

ulegap jonizacji ujemne.

3.4. Przyhczenie elektronu do molekut prostych kwaséw organmych (mrowkowego,

octowego i propionowego)

Kwas mréwkowy (HCOOH) oraz octowy (GEIOOH) to najprostsze kwasy organiczne
odkryte w przestrzeni railzygwiezdnej i 4drze komety Hale-Bopp [Ellder, 1980; Rodgers,
2001; Bockelee, 2000]. Z tego powodu sugerujeza zwizki te mog by¢ kluczowymi w
formowaniu wegkszych biomolekut (np. glicyny) w ISM. Jako jednarmiejszych molekut
organicznych mog stwyé jako model przy poznawaniu wihasico wickszych i
kompleksowych aminokwaséw i biatek, np. ich zachmagodczas ekspozycji nazrego
typu promieniowanie. W badaniach oddziatywaniaasteczek DNA z elektronami o
energiach 3 — 20 eV obserwowano rowreéektywne rozrywanie wezan w DNA [Boudaiffa,
2000]. W artykutach [A2,A7-A9] zawarte as pierwsze w swiecie wyniki bada
dysocjacyjnego wychwytu elektronu przez molekuljprastszych kwasow organicznych.

Przyhczenie elektronu do molekuty kwasu mrowkowego pmdevaz najwekszym
prawdopodobigstwem do generacji jonu HCO® rezonansem przy energii elektronéw 1,25
eV. W czasie pomiaréw zidentyfikowano réwhnikolejne fragmenty: OH(przy energii 6,8
eV) oraz O przy energiach elektronéw wgzych od 8 eV [A2]. Baza¢ na metodzie
poréwnawczej oszacowano wgdhe przekroje czynne na wychwyt elektronu prowagzlo
generacji wykrytych jonow (rys. 5).

Bardzo interesgcy jest proces formowania anionu HCOOBadania transmisiji
elektronow przez kwas mrowkowy wykazaty istnieniavpie symetrycznego rezonansu w
zakresie energii od okoto 0,9 eV do 3 eV z maksindienenergii 1,8 eV [Tronc,1987]. W
przeprowadzonych badaniach [A2] dla tych energisestvowano DAE prowadey do
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powstania jedynie jonu HCOQprzy czym widmo energetyczne tego jonu ma wyie
asymetryczny ksztalt. Formowanie anionbw HCOzpoczyna si przy energiach
elektronéw ok. 1,15 eV, gwattownie agajpc maksimum dla ok. 1,25 eV. Naghie
natzenie padu jonowego HCOOstopniowo maleje osgajac niemierzala wartaé¢ dla
energii elektronéw ok. 3,0 eV. Asymetryczny ksztaima energetycznego dla roz@aego
jonu ma@na wyj&ni¢ w oparciu o hipotetyczny (oparty na danych ekspemtalnych)
wykres krzywych energii potencjalnych dla neutrgmédHCOOH i anionu HCOQ(rys. 6).
Asymetria wydajnéci procesu DEA do kwasu mrowkowego jest rezultat®pajemnego
przesungcia krzywych energii potencjalnej dla neutralneg@®0OH i jego wzbudzonego

jonu, a w szczegOlioi obszaru gdzie niiwe 53 przefcia Francka-Condona.
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Rys. 5. Formowanie jonéw ujemnych podczas proc& d» molekut HCOOH [A2]

W badaniach transmisji elektronéw obserwugeksizdy proces oddziatywania elektronu z
molekuh, niekoniecznie prowadzy do powstania jonu ujemnego, czyli niejako badgsy
caty obszar Francka-Condona, gdzieziwee jest przyhczenie elektronu. Proces DEA &0

by¢ natomiast obserwowany tylko dla elektronéw o eraety przewyszapcych prog energii
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niezlzdnej do dysocjacji molekuty. Wobec tego obserwowagmygy nizszych energiach
elektronéw gwattowny wzrost wydajia formowania jonu HCOOwynika z konwoluciji
energii otwarcia kanatu DEA i rozrzutu energetyagmwiazki elektronéw. W tym przypadku
otrzymane wynikiswiadcz o wyzszaci metody EAS nad ETS. Podczas gdy widmo ETS
dostarcza informacji na temat obszaru gdziezliwe 53 przegcia Francka-Condona badania
DEA dap dodatkowo informagj na temat dynamiki rozpadu molekut. Dysocjacja
krétkozyciowego jonu HCOOH jest uzaleniona réwnieé od konkurujcego z ni procesu
samoodiczenia elektronu. Prawdopodobééwo wyshpienia procesu samoagdkenia
elektronu wzrasta wraz z enegxglektronu, co prowadzi do tege proces DEA jest bardziej
prawdopodobny dla mniejszych energii elektronu. dea konkurujce kanaly s
odpowiedzialne za przesugnie o 0,55 eV nidzy maksimami obserwowanymi w EAS i ETS.

A A
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7] H + HCOO
E 3 HCOOH'#
S, -
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o V H + HCOO"
0 ) \/ /
Qc > —V
distance HCOO " signal

Rys. 6. Schematyczny diagram energii potencjalasirujgcy formowanie jonu HCOO
[A2].

Wraz ze zwikszeniem liczby atomow w molekule zksza st rowniez liczba rodzajow
formowanych jonéw. W przypadku molekut kwasu octgawew wyniku procesu DEA
powstaje dziewi¢ rodzajow anionow [A7]. Podobnie jak dla kwasu mkéwego
najwydajniej formowany jest jon powstaly z ecienia atomu wodoru od molekuty
macierzystej - ChCOO. Oszacowana warté przekroju czynnego dla energii rezonansowej
na formowanie tego jonu jest znaczniezsaa od wartéci geometrycznego przekroju
czynnego, co stawia molekukwasu octowego w grupie molekut stabo pa#zylapcych
elektron [A7]. W wykonanych eksperymentach nie wy@rjonu macierzystego kwasu
octowego, ktéry byt obserwowany we weéameejszych badaniach [Hadjiantoniu, 1973]. W

eksperymentach, w ktérych obserwowano ujemny jorcienaysty stosowano jednak
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przynajmniej o dwa rxdy wielkosci wyzsze cénienia. Maliwe jest, ze przy wyszych
cisnieniach wtérne zderzenia molekut mogty spowodbwansformagj tymczasowego jonu
macierzystego do konfiguracji, w ktérej jest on bitay lub metastabilny wzgtlem
samoodiczenia elektronu.

Dla niskich energii wychwyt elektronu przez moleklvasu octowego nime zachodz
przy dwoch po ogci nachodzcych na siebie energiach rezonansowych (z maksimaryi
0,75 eV i 1,5 eV) prowade do powstania jonow CGI€OO, CH,O, oraz HCOQ Pozostate
jony fragmentaryczne formowane w zakresie energii elektronéw 9 — 11 eV. Dodatkowo
anion tlenu jest réwniegenerowany z matwydajnacia dla rezonansu w zakresie energii 5 —
6 eV.

Dla molekut kwasu mréwkowego i octowego wykonandézéa obliczeniaab initio
uzyskupc informacje o strukturze i stabilfm anionOéw oraz o charakterze nagrych
wolnych orbitali molekularnych. Z oblicaewynika chociaby, ze HCOOH ma ujemne
powinowactwo elektronowe, a wiec nie heoprzyhczy¢ dodatkowego elektronu formug
stabilny termodynamicznie anion macierzysty [A2].

W przypadku CHCOOH obliczenia pozwolity przypiganiskoenergetyczne rezonanse do
dwoch r@nych standw elektronowych tymczasowego jonu magstegjo z dodatkowym
elektronem przebywagym na pierwszym wolnym (0,75 eV) oraz drugim wamyl,5 eV)
orbitalu molekularnym. Przytzenie elektronu przy wgzych energiach odbywaggpoprzez
wychwyt elektronu przez wzbudzgelektronowo molekgtkwasu octowego [A7].

Dodatkowo w widmie energetycznym anionu molekuhcieystej obu wspomnianych
kwaséw z oddysocjowanym wodorem (HCQOH;COQO) zaobserwowano pewrstruktue,

0 nieznanym pochodzeniu. Aby wyac ta kwestk oraz poznékolejne procesy prowadee
do powstawania jondw ujemnych wykonano badania wytih elektronu przez kolejny (po
mréwkowym i octowym) kwas organiczny — propionowZ HsCOOH). W zastosowanym
przedziale energii elektronow oddziatyweych z badanymi molekutami (ok. 0 — 10 eV)
zaobserwowano formowanie dziggu aniondéw [A8]. Réwnie w przypadku przyczenia
elektronu do molekuty kwasu propionowego zostaboswvany wzgidny przekréj czynny na
proces DEA dla najwydajniej generowanych jonéw. Btawanie jonOw ujemnych z
rozpatrywanej molekuty nmma scharakteryzowa poprzez pi¢ gtownych enerqgii
rezonansowych (ok. 0 eV, 1,5 eV, 4 eV oraz 7 e\eVy.

Biorac pod uwag klasyfikacg rezonansow, te przy niskich energiach (0 - 1,5 sV)
stowarzyszone z przydzeniem elektronu do wolnych orbitali molekularnydPozostate

procesy DEA (dla energii wkszych od 4 eV) magby¢ przypisane do wychwytu elektronu
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do wzbudzonej elektronowo molekuty. Dla kilku fragmiow (GHsO,, CHO,, GH30;,
C.Hs,, GHy) ksztatt krzywej wydajnéci formowania poszczegdlnych jonéw dla rezonansu
ok. 1,5 eV jest wyranie asymetryczny z gwattownym wzrostem wyddmood strony
matych energii (jak to ma miejsce w przypadku joRiCOO powstatego z kwasu
mréwkowego) [A8]. Formowanie tych jonéw mma wyttumaczy podobnie jak formowanie
HCOO z kwasu mréwkowego poprzez odpowiedniezatie krzywych energii potencjalnej
molekuty neutralnej i anionu. Najbardziej efekty@formowany jest anion powstaty poprzez
rozerwanie wqzania O-H w macierzystym jonie krotkgciowym z elektronem przytzonym
do wigkszego fragmentu (reakcja odwodornienia). Ciekaytaagja jest take w przypadku
formowania jonu ChKO, podczas DEA do £sCOOH. Jest on jonem ujemnym
izomerycznym wzgidem jego neutralnego odpowiednika — kwasu mrowkow@EtCOOH).
Jak wykazaty wczamiejsze badania [A2] kwas mrowkowy nie meozwihzat elektronu
tworzac stabilny jon. Z tego powodu raga sdzi¢, ze obie te molekuty rnia sic geometra
budowy.

Roéwniez w przypadku kwasu propionowego w widmie energetyoz jonu
macierzystego z ogtzonym atomem H obserwowano pewnstruktuge widma
energetycznego jonu. Aby zbadae struktury szczegotowo wykonano oddzielne serie
pomiarowe dla jonéw (M-H)(anion molekuty kwasu (M) z ogtzonym atomem wodoru H)
Zz wiazka elektronow o rozrzucie energetycznym wynasgm 60 meV. Aby uwypukd
istnienie tych struktur od otrzymanego w badaniasidma energetycznego atip
teoretyczne dopasowanie gaussowskie do danych rgkspetalnych [A9]. W widmie
energetycznym procesu DEA wierzchotek o gaussowsksztatcie oczekiwany jest dla
sytuacji kiedy widmo energetyczne formowania joeprezentuje rzutegtasci oscylacyjnej
funkcji falowej molekuty na krzyw energii potencjalnej anionu (gdzie gtGwmole maj
oddziatywania o charakterze odpycitgjm - jak na rys. 1). Taka sytuacja ma miejscedhgp.
molekut dwuatomowych, dla ktérych wewtrene wzbudzenia fragmentu atomowego mog
by¢ zaniedbane. Dla molekut wieloatomowych dysocjagiaczasowego jonu macierzystego
zwykle nie zachodzi wzdiuczesci krzywej energii potencjalnej gdzie przexsaodpychanie
miedzy atomami wchodzymi w skiad molekuty. Dla takiego przypadku #oe sa
wewrgtrzne wzbudzenia w jonie TNI. Po wykonaniu opisapepcedury w widmach
energetycznych anionéw (M-Hpbserwuje s wyraznie dodatkowe wierzchotki [A9]. Dla
przyktadu na rys. 7 przedstawiono otrzymane widnla GHsCOO. Obserwowana
energetyczna odlegté miedzy wierzchotkami struktury (maksimami) widmada djonu

HCOO (z kwasu mréwkowego) wynosi 340 £ 60 meV. Dla jgMi+H)" powstatego z kwasu

25



octowego odspy energetyczne ralzy maksimamigrowne: 340 £ 60 meV, 320 + 60 meV i
300 £ 60 meV, a dla kwasu propanowego: 310 = 60 n#\ + 60 meV, 250 £ 60 meV.
Zaobserwowane zmniejszanie agigtw energetycznych muazy kolejnymi maksimami dla
danego jonu mma wyttumaczy poprzez anharmoniczeooscylacji. Dodatkowo wida ze
odstpy energetyczne maleyvraz ze wzrostem masy molekuty, co jest charaktgcgne dla
oscylacji molekut. Jakoze formowanie omawianych jonéw zachodzi poprzez meaeie
wigzania O-H w grupie hydroksylowej, zaobserwowanekstiry mazna by przypisa do
wzbudzé oscylacyjnychv(OH) w macierzystym jonie krotkgyciowym. Sprawdzenie tej

hipotezy wymaga odpowiednich badastruktury oscylacyjnej molekut rozpatrywanych
kwaséw organicznych.
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Rys. 7. Rénica miedzy dopasowaniem gaussowskim do danycmyardaksperymentalnymi

dla formowania jonu gHsCOQO w procesie DEA do kwasu propionowego [A9].

Z faktu, ze reakcja odwodornienia jest domigeym procesem podczas DEA do
wszystkich badanych kwasow organicznych wynikayazne implikacje zwizane z
uszkodzeniami radiacyjnymi. Qtoelektrony z niskimi energiami megpowodowa
uwalnianie mobilnych i wysoce reaktywnych rodnikévedorowych. Ze wzgddu na sw
reaktywnd¢ rodniki te mog by¢ nastpnie wykorzystane w edych reakcjach prowadeych
np. do generacji OH i/lub powodowaszkodzenia np. DNA.

Dla wszystkich anionow obserwowanych w badaniacbcgsoéw wychwytu elektronu
przez molekuty kwasow organicznych przeprowadzoyskassg bilansu energetycznego oraz
mozliwych kanatow reakcji prowadzeych do ich powstania [A2,A7,A8].
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3.5. Badania przyhczenia elektronu do molekut zwazkéw wykrytych w atmosferze

ziemskiej.

Z tematylg fizyki i chemii atmosfery ziemskiej wia sie badania wychwytu elektronu
przez molekuty takie jak SEF;, CHCIF, czy CHCN [Al, A4, A5].

Zwiazek SECF; zostatl wykryty w stratosferze w koncentracji wyrngsy 0,12 ppt.
Stezenie tej substancji systematyczniénie o 6% w skali roku [Sturges, 2000]. Ze wziyl
na wiasnéci absorpcji promieniowania podczerwonega;&F; zaliczany jest do najbardziej
efektywnych gazow cieplarnianych. &H jest zwhzkiem o matej aktywn&i chemicznej, z
tego powodu jego egzystencja atmosferzeanm¢ dosy diuga. Ze wzgldu na niewielkie
prawdopodobigstwo rozpadu tego zwaku podczas fotolizy rozwane g inne mechanizmy
(reakcje jonowo i rodnikowo — molekularne) prowack do rozpadu tego zawku. Z tego
powodu badanie oddzialywania z powolnymi elektronadostarcza warkziowych
informacji na temat czastycia rozwaanego zwizku w atmosferze.

Wczéniejsze badania [Kennedy, 2001] oddziatywaniazki elektronow z SECF; przy
uzyciu komory dryfowej pokazalyze zwihzek ten bardzo efektywnie przgka elektrony
termalne ze stalszybkdci wychwytu wynoszca k = (7,7 + 0,6%10° cn’s? co stanowi 25%
wartcici tej statej dla S§ (molekuly o jednym z najwkszych przekrojéw czynnych na
wychwyt elektronu). W tych badaniach zaobserwowjadgnie formowanie jonéw Sk

Przeprowadzone eksperymenty [Al] pokazadywychwyt elektronow przez ggteczki
SKCFR; niemal wyhcznie prowadzi do generowania jonusSkRle zaobserwowano réwiiie
niewykryte w badaniach Kennedyego i Mayhewa [Kenyne2D01] niewielkie natenia
pradéw jonowych CE i F (rys. 8). Wydajné¢ formowania wykrytych jonéw odzwierciedigj
stosunki pgdow jonowych SE, CF; i F wynoszce 1:0,004:0,0007.

Dla wszystkich zmierzonych jondw podano pierwszeaoswane wzghbne przekroje
czynne na formowanie wykrytych jondw w procesieatyacyjnego przyczenia elektronu
do SECR; [Al] .

Badania pokazalyze jon Sk formowany jest podczas oddziatywania sGF; z
elektronami o energiach okoto 0 eV, w dosyzerokim rezonansie (sygnat jonowysSF
mierzony jest nawet dla energii elektronéw okol@ EV). Pozostale wykryte jonyas
tworzone podczas rezonansowego wychwytu elektroaoengiach 1,1 eV dla jonu gfraz

0 eV i 0,9 eV dla jonu FDo ciekawych wnioskéw prowagzozwaania termodynamiczne
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dotyczce reakcji prowadgych do powstawania zaobserwowanych w badaniacbwjon
Biorac pod uwag dostpne wartéci standardowej entalpii formowania neutralnej raatg
CFs (AfHo = -470,28 kJ/mol lub -429 = 30 kJ/mol) [Nist, 2006trzymuje st energe
dysocjacjiD(SFk-CFR;) o wartgciach 3,5 eV lub 3,94 £ 0,31 eV. Obserwacja jondw Srzy
energii elektronéw okoto 0 eV faworyzuje mnigjsenerg¢ dysocjacji SECF;, a co za tym
idzie mniejsz warta¢ AsHp dla CRs.
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Rys. 8. Widma energetyczne jonow formowanych psdeygehwytu elektronu przez molekut
SKCR; [Al].

Ze wzgkdu na brak danych termodynamicznych dla dysocf@BjCF;, podczas ktorej
formowany jest atom F niemldve jest bezpérednie wyjdnienie istnienia dwdch
rezonanséw prowadeych do powstania jonu "F Rozpatruic znane warti energii
dysocjacji D(Sk-F) w molekule Sk i D(CF-F) w CR, mazna dog¢ do konkluzji, ze F
formowany jest poprzez rozerwanieguania z siark dla rezonansu przy 0 eV i zglem dla
rezonansu 0,9 eV, a energia dysocjacji REH-F) < 3,8 + 0,1 eV, oraz D(GBR-F) < 3,4
eV [Al].

Bazupc na oszacowanych wzglnych przekrojach czynnych wyliczono rowhie
absolutny przekrdj czynny i state szykoreakcji wychwytu [Al]. Otrzymane wargoi tych

wielkosci wykazup duza zgodnd¢ z wynikami wczéniejszych bada (w zakresie do ok. 1
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eV) [Chen, 1982]. W badaniach tych [Chen, 1982] myidk jednak dodatkowo szeroki
rezonans z maksimum przy energii 3,5 eV. Rezonams rtie byt obserwowany w
eksperymentach opisanych w publikacji [A1].

Wychwyt elektronu przez SEF; ma charakter czysto dysocjacyjny. Z tego powodu
maozna wnioskowa, ze sredni czagycia tego zwiazku w atmosferzedazie znaczco krotszy
niz Sk,

Kolejnym badanym zwzkiem magcym znaczenie w procesach zachmyzh w
atmosferze ziemskiej byt CHEI [A5]. Zwiazek ten stat si jednym z substytutow dla
chlorofluoroalkanow (CFC) po tym jak wykryto ichddeukcyjny wptyw na warstavozonove
Ziemi [Wayne, 1991]. Ostatnie obliczenia wykazatgnak,ze CHFRCI stanie sj niedtugo
dominupcym zrodtem atomowego chloru w stratosferze [Energi€Q0]9Proces DEA dla
tego freonu wyspuje rownie w gornej warstwie atmosfery i dane kinetyczne (gekroje
czynne lub state szybkai reakcji) g niezlzdne do modelowania zachadych w atmosferze
reakcji chemicznych. We wcadejszych badaniach wychwytu elektronu przez GEF
otrzymano maksymalne waft przekroju czynnego (od x20'® do 4x10"° cn¥) dla
rezonansu przy energii 1,1 eV oraz wykryto formoiearzech jonéw ujemnych: CIF i H
[Briining, 2000; Aflatooni, 2001]. W przeprowadzohybadaniach [A5] zweryfikowano
rodzaje formowanych anionow i energie rezonansqgwey jakich a one generowane jak
rowniez oszacowano wargoi przekrojéw czynnych na powstawanie jonow.

Przy zastosowaniu aparatury zamka elektrondw o rozrzucie energetycznym 150 meV
wykryto cztery aniony (C| F CFCI i CF,) [A5]. Podobnie jak we wczaiejszych pracach
[Briining, 2000] otrzymane rezultaty wskaguie najbardziej wydajnie formowany jest jon
CI', przy czym zaobserwowano dla tego jonu dwie eramggonansowe 0 i 1,1 eV. Dgzte
dane termodynamiczne oklaja prég energetyczny na formowanie anionu chloru,td eV,
czyli powyze] obserwowanego rezonansu. Z tego powodu form@nanu CI dla energii
ok. 0 eV jest prawdopodobnie stowarzyszone z pczgniem elektronu do oscylacyjnie
wzbudzonej molekuty CHEEI. Oszacowany przekroj czynny na formowaniepCiy energii
1,1 eV ma wart& 2x10*° cn?® i jest mniejszy od wartei otrzymanych we wczaiejszych
badaniach [Brining, 2000; Aflatooni, 2001]. Energizonansowe oraz przekrdj czynny na
formowanie kolejnego pod wzaglem wydajnéci anionu F pokrywap sic z wczéniejszymi
wynikami [Bruning, 2000]. W przeciwisstwie do poprzednich prac nie wykryto jonu, H
ktérego wydajné formowania powinna (na podstawie wéziejszych wynikéw [Brining,
2000]) by poréwnywalna z wydajrigia generacji jonu W eksperymentach obserwowano
natomiast dodatkowo dwa jony dotychczas niewykr@e.to CFCI oraz CF, podczas
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formowania, ktorych mdiwe jest take powstawanie atomowego wodoru, co sugerowatoby
mozliwo$é powstawania ujemnego jonu wodoru. Przekrdj czynayformowanie tych dwu
jonéw ma wartéci ~ 10%* cn’. Bazujc na catkowitym przekroju czynnym obliczono
wspotczynniki szybkéci reakcji dla DEA do rozpatrywanej molekuty [A5].

Kolejnym badanym zwzkiem z grupy ,atmosferycznej” byt acetonitryl (gEN) [A4].
Zwiazek ten bierze udziat w reakcjach chemicznych woafarze oraz shy rowniez jako
marker spalania biomasy [Laat, 2001]. Jednoczesmaigry zawartéci CO i acetonitrylu
mog by¢ uzyte do wyznaczenia stosunkugahzy iloscia spalanej biomasy i paliw kopalnych.
Jest to kluczowe zagadnienie z punktu widzenia tefekeplarnianego. Acetonitryl jest
réwniez waznag molekub odkryta w przestrzeni medzygwiezdnej, gdzie syntetyzowany jest
podczas ranorakich reakcji chemicznych. Z tego powodu @zek ten jest uznawany jako
jeden z fundamentalnych przy powstawaniu aminokwas@azny prekursor w badaniach
nad powstanieniycia biologicznego na Ziemi [Brack, 2000]. Interese & wiec badania
mechanizméw prowadzych do dysocjacji CBCN poprzez oddziatywanie z fotonami,
elektronami i powierzchniami substancji. Pexgenie elektronu do acetonitrylu bytozju
wczesniej badane i opisane w kilku pracach naukowychufies 1970; Stockdale, 1973]. W
pracach tych pojawito sikilka niescistosci, jak cha@by energetyczne patenie rezonansow
czy obserwacja jonu macierzystego.

Aby rozwia niescistosci w przeprowadzonych badaniach pargienia elektronu do tej
molekuly zastosowano wike elektrondw o najmniejszym (w poréwnaniu z poprZedn
eksperymentami) rozrzucie energetycznym — 140 mieAlizujac wyniki pomiaréw po raz
pierwszy oszacowano parcjalne przekroje czynne maces DEA dla wszystkich
obserwowanych anionéw [A4]. Badania wykazaig, przyhczenie elektronu do acetonitrylu
jest procesem czysto dysocjacyjnym, podczas ktofegunowane byly nagpujace aniony:
CH.CN, CHCN, CCN, CN i CHs;. Nie obserwowano natomiast jonu macierzystego,
ktérego detekcja we wcaaiejszych pomiarach [Stockdale, 1973] ttumaczonia lppprzez
przylaczenie elektronu do klasterow acetonitrylu [He®i9@]. Dla energii elektrondw patgj
5 eV najbardziej wydajnie formowana gpny powstate podczas fragmentacji, w ktorej z
anionu molekuty macierzystej agzane g atomy lub czsteczka wodoru (C}¥CN', CHCN).
Oba te jony maj podobn energe pojawiania i podobny ksztatt widma energetyczneaie,
przekrdj czynny na formowanie anionu powstateg@glczeniu B jest dwa rzdy wielkosci
mniejszy nk dla CHCN. Dla niskich energii rezonansowych obserwowano niéiv

powstawanie jonu CNA4].
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Dla wyzszych energii (> 6 eV) elektronow oddziatyweych z molekutami acetonitrylu
formowane s cztery aniony (bez CHEN). Formowanie CCN wymaga rozerwania
wszystkich wiazaa C-H w molekule macierzystej, z tego powodu enempgmwiania tego
jonu ma stosunkowo dua wartas¢ - 7,8 eV [A4]. Profile przekrojow czynnych dla wsitkich
obserwowanych w tym przedziale energii jonOw sugerte te jony fragmentacyjne mag
pochodzt od serii zwizanych ze sapproceséw DEA.

Aby lepiej poznéa procesy fragmentacyjne wykonano réwniebliczenia kwantowo-
mechaniczne, ktore dostarczyty informacji na tematbitali molekularnych czy
powinowactwa elektronowego fragmentow uwiktanych pvoces DEA [A4]. Dzki
otrzymanym wynikom wyttumaczono chogiy maty przekrdj czynny na formowanie jonu
CN. Dysocjacja na fragmenty CN CHs; w elektronowych stanach podstawowych jest
wzbroniona i mae nasipi¢ tylko poprzez predysocjacjonu macierzystego. Z tego powodu
przekréj czynny na formowanie CNlla matych energii (< 6 eV) elektronow jest maty —
rzedu 10%°> m?. Dla wszystkich ,niskoenergetycznych” rezonansdwperymentalne energie

pojawiania pokrywaty siz obliczonymi na podstawie danych termodynamichnyc

3.6. Wychwyt elektronu przez molekuty zwazkow nitro.

W ramach bada wychwytu elektronu przez molekuty wykonanoz tgpomiary
przylaczenia elektronu do najprostszych zzkiow zawieraggcych grug nitrowa (NOy).
Wsrdd tych substancji znalaztyesnitrometan (CHNO,), nitroetan (GHsNOy) i nitrobenzen
(CeHsNO,) [A3, A6, Al10]. Zwiazki te maj szerokie zastosowania jako substancje
wybuchowe i paliwa. Ponadtaa snodelowymi zwizkami zawiergcymi grum nitrowa,
posiadagcymi stosunkowo dty moment dipolowy (> 3 D). Dwa polarnéé tych molekut
stanowi dodatkow inspiracy do zagcia st tymi molekutami. Badania wzania elektronu do
takich molekut pokazatyze dodatkowy (przyiczony) elektron jest z nimi zazany stabymi
wigzaniami o charakterze dipolowym, a peogenie elektronu do molekuty polarnej
powoduje due zamiany w geometrii powstatlego anionu [Comptd@96]. Aniony takiego
typu bylty obserwowane np. w reakcjach transferwt&d miedzy polarnymi molekutami a
atomami rydbergowskimi oraz w wychwycie swobodngbiktrondw przez rozptajacy Sk
z wysokiego dinienia gaz [Hendricks, 1996]. Ciekawym byto, czy warunkach
eksperymentu formowanedy aniony z wiazaniem dipolowym.

Formowanie jondw ujemnych z wymienionych paelyzwiazkdw z grup nitrowa byto
badane wczmiej [Jager, 1959; Jager, 1967; Modelli, 2001; Bsutb69, Walker, 2001], ale
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w pracach opisggych te badania istnigjozbieznosci w zakresie typu formowanych jonow
jak rowniez wartcsci energii rezonansowych.

Prébupc rozwikiac przyczyny ranic w wynikach badano formowanie jonéw ujemnych z
tych zwhzkdw stosujc aparatuy o wyzszej czutdci i mniejszym rozrzucie energetycznym
wiazki elektronéw (140 meV dla nitrometanu oraz 120Vme dla nitrometanu i
nitrobenzenu). Dla wykrytych jonéw oszacowano wdge przekroje czynne na procesy
DEA [A3, A6, A10].

Przylczenie elektronu do nitrometanu prowadzi do powatarastpujacych jonow:
NO,, O, OH, CN, CNQO, CH, NO [A3]. W eksperymentach potwierdzono formowanie
jondw ujemnych przy wszystkich dotychczas wyznagzbnenergiach rezonansowych, jak
rowniez wykryto nowe rezonanse. Dla przykladu dla jonu,N@otychczasowe rezultaty
wskazywaly na DEA dla energii 0,6 eV [Modelli, 2Q00la w przeprowadzonych
eksperymentach pojawityesiezonanse przy energiach 0,62 eV, ~5 eV oraz A8y

Podczas gdy generacja anionéw N@ jest wynikiem prostego przetamaniagmania w
krétkozyciowym jonie macierzystym nitrometanu to formowartakich jonéw jak OH
CNO, CH, NO i CN wymaga rozerwania kilku wzan i reorganizacji molekuty, a wt
wymaga dostarczenia do molekuty ekézej energii. Dziwa wiec maze wydawa sSi¢
sytuacja,ze jony OHi CNO s formowane podczas DEA do nitrometanu przy enelgiac
bliskich 0 eV. Jak wynika z termodynamicznej analizakcji prowadzcych do powstania
OH s one endotermiczne i wymagajlostarczania eneggiwynoszacej przynajmniej 1 eV
[A3]. Z tego powodu rozwano nhasipujace kanaly generacji jonu OH(a) DEA do
wibracyjnie wzbudzonej molekuty GNO,, (b) DEA do ewentualnych zanieczysztze
badanej probki nitrometanu i (c) reakcje jonowo-ekolarne. W rozwaaniach odrzucono
punkty b i c. Jedynym znanym zwkiem, z ktérego podczas procesu DEA formowany jest
jon OH przy energiach bliskich 0 eV jest ;®,, ktory nie jest potencjalnym
zanieczyszczeniem badanej prébki nitrometangni€nie w komorzerodia jonow jest take
o kilka rzdow za mate by OHbyt formowany w reakcjach jonowo-molekularnych.
Natomiast prawdopodohistwo posiadania przez molekulitrometanu energii wewitrznej
przekraczajcej termodynamiczny prog na powstanie @ast wiksze od 0,045 [A3]. Z tego
tez powodu jedynym logicznym wytlumaczeniem powstawa®iH przy matych energiach
rezonansowych jest proces DEA do wibracyjnie wzlbnéz molekuty CHNO,. Podobnie
mozna wyttumaczy rowniez proces powstawania jonu CN@nalizuc bilans energetyczny
poszczegolnych kanatow wychwytu elektronu przez ekioly CHNO, oszacowano

standardowe entalpie formowania £HD oraz rodnika CNO, ktérych to waétm nie
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podawatyzadne tabele AH{’(CHsNO) < 129 + 30 kJmot oraz AH’(CNO) < -790 + 30
kdmol*) [A3].

Dla nitroetanu wykryto osiem anionéw fragmentacgimyNG,’, C;H3sNO,, O, OH, CN,
CNO, HCN, NO [A6]. W poréwnaniu do wcamiejszych bad@a[Jager, 1967; Tsuda, 1969],
w przeprowadzonych pomiarach obserwowano formoweniéch niewykrytych wczmiej
anionbw HCN i NO, nie wykrywajac jednoczénie jonu CHNO,, ktorego detekej
potwierdzit wczéniej jeden z zespotow badawczych [Tsuda, 1969].eGdnie otrzymane w
wykonanych pomiarach wasad przekrojéw czynnych na formowanie jonéw ujemnyctej
molekuty & mniejsze od otrzymanych we wéneejszych badaniach (watkiem od tej reguty
jest jon GH3NO,) [A6, Jager, 1967]. Na uwagzastuguje faktze przekroje czynne na
formowanie jonéw ujemnych poprzez proste przetamamigzan (NO,, O) map podobne
profile i wartdgci zaréwno dla nitrometanu jak i nitroetanu. Sugeta podobne mechanizmy
formowania aniondéw podczas wychwytu elektronu pteedwie molekuty.

Kontynuupc badania wykonano pomiary wychwytu elektronu digprostszego zweku
aromatycznego zawiergjego grup nitrowa — nitrobenzenu [A10]. Ze wzgdu na inm
struktug tego zwiazku od nitrometanu i nitroetanu w badaniach wykrifeane maliwe
kanaly dysocjacji prowadze do formowania za33 typoéw anionéw. Zmierzono réwuie
prady jonowe 13 rodzajow jonow nieobserwowanych we edwmizjszych pracach [Jager,
1967; Modelli, 2001; Compton, 1968], nie wykrya@jprzy tym generacji 2 typoéw jonéw
[A10]. Wykryto rowniez wiele nowych meliwych energii rezonansowych prowagdych do
powstawania obserwowanych jonéw. Ze veggl na rozmiary molekuty, i jej nitiwosci do
wykorzystania nadmiaru energii pragkanego elektronu na wewtrene wzbudzenia w
molekule w badaniach obserwowanoz@on macierzysty nitrobenzenu [A10].

W procesie wychwytu elektronu do zwkdéw nitro na szczegolna uwagastuguje fakt
formowania jonu N@. W przypadku nitrobenzenu wygluje & pig¢ rezonansowych energii
elektronow, przy ktérych jon NOmoze by formowany. Najsilniejsze rezonanse veystja
dla energii elektronéw wynoseych 1,4 eV i 3,8 eV a stabsze dla energii: 0,7 &¥;eV i 6,6
eV [A10]. Ten sam anion dla wychwytu elektronu @rzg@trometan jest formowany dla
energii 0,62 eV; ~5 eV oraz ~8 eV [A3], a dla ngtanu energie te wynasd,75 eV; 4,5 eV
oraz 8,5 eV [A6]. Ten przyktad przedstawia jedn zalet bada wychwytu elektronu.
Analizujac widmo energetyczne lub przekréj czynny jednegujéw tym przypadku N©)
mozna otrzymé informacg z jakiego zwazku dany jon powstal. Metoda ta zostata

wykorzystania do wykrywania zwikéw z grup nitrowa — materiatbw wybuchowych
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[Laramee, 1996]. Przekroje czynne na formownie tego z poszczegolnych zyakow s
przedstawione na rysunku 9 [A3, A6, A10].

—+— NO,/CH,NO, —r= NOz-/CzHSNO2
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Rys. 9. Formowanie jonu NOpodczas wychwytu elektronu przez molekuty nitramegt

nitroetanu i nitrobenzenfA3, A6, A10].

W pracach [A3, A6, A10] szeroko opisaneréwniez reakcje fragmentacji prowagtze

do powstawania poszczegolnych jondw jak rowriganse energetyczne tych reakcji.
3.7. Wytwarzanie jonéw ujemnych w procesie ujemngpnizacji powierzchniowe;j.

W ramach bada jonizacji w procesie NSI zbudowano nowy spektrameias ze
specjalnym zrodiem jondéw ujemnych przystosowanym do hadprobek gazowych

[A11,A12]. Zrodio jondw zostato opisane wénméej w rozdziale dotyegym stosowanej w
badaniach aparatury naukowe.
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Pierwszym zwizkiem, dla ktérego analizowano wychwyt elektronu bitlorometan
(CH3CI). Zwiazek ten, ze wzgHu na brak efektu pagtdi w ukladzie praniowym
spektrometru oraz stosunkowo tatwym jego otrzymyemnpo odpowiedniej preparatyce
badanej prébki, np. wody, jest stosowany w badéniaotopowych chloru [Eggenkamp,
1995]. W pracy [A1l] wyjéniono proces powstawania ujemnych jonéw chloru padc
procesu DEA do chlorometanu (@E). Bazupc na bilansie energetycznym procesu
wychwytu elektronu z powierzchni katody, dysocjaeyjprzyhczenie elektronu do atomu
chloru musi zachodzidwuetapowo:

CH.CI — Cl+CH, - E, (4a)
Cl+e - CI +E,-¢, (4b)

gdzie: bs to energia dysocjacji chlorometanuy,-Epowinowactwo elektronowe chloru, a
¢ to praca wyjcia elektronu z materiatu katody.

Najpierw chlorometan ulega dysocjacji, a ppete atom chloru przytza elektron. Fakt
dysocjacji chlorometanu zostat potwierdzony prasrétycznie obliczenia z wykorzystaniem
metod fizyki statystycznej [All]. Obliczenia wyk&zaze przy stosowanych w komorze
zrodla jondw dinieniach gazu i temperaturach pawy 900°C zdecydowana (99,8%)

wigkszas¢ molekut chlorometanu ulega dysocjacji (rys. 9).
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Rys. 9. Frakcja molowa atomowego chloru w fazieogez w funkcji temperatury
chlorometanu dla trzech typowycliriern w komorze jonizacyjnej [A11].
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Stopie jonizacji ujemnej zaley od pracy wyjcia elektronu z katody, temperatury katody
oraz powinowactwa elektronowego molekuty. Aby wyad¢ formowania jonéw ujemnych
byta dwa naley stosowda katody z materialu 0 stosunkowo niskiej pracy seg. W
eksperymentach zaobserwano rownige dla formowania jonu ujemnego chloru istnieje
optymalna temperatura, przy ktorej jon ten jestwydpjniej generowany [All]. Aby
wyjasni¢ istnienie tej temperatury nale wzia¢ pod uwag procesy wysipujace na gaicej
katodzie: adsorpej dysocjaagt i desorpa, a co za tym idzie czas przebywania molekuty na
rozgrzanej katodzie. Czas pozostawania molekuly kadodzie rénie ze spadkiem
temperatury katody. Optymalna temperatura, przyektvystpuje najweksza wydajnéé
DEA jest okrglona poprzez odpowiednie dobranie czasu przebywaoiakut na katodzie z
szybkdcia i stopniem dysocjacji [A11].

Dodatkowo w czasie baflaokazato si, ze pmd jonowy CI nie zanikat wraz z
zamkngciem doptywu chlorometanu darédta jonow. Dla katody wykonanej z wolframu
torowanego (W/Th) stosunek na¢nia padu jonowego Clpo 5 minutach od zaprzestania
dozowania gazu (darddta jonéw) do natzenia padu jonowego Clw czasie dozowania
wynosit 0,1. Wystpowanie tla wyttumaczono poprzez formowaniesoankachzrédta HCI
(zwiazku o duym efekcie pamici) i stosunkowo dzym przekroju czynnym na generacj
anionu chloru. Aby zmniejséytto naleato obniy¢ temperatuy zrédta, zmniejszag w ten
sposoOb powierzchai na ktérej HCI mégt by formowany. W eksperymentach stosowano
cztery rodzaje materiatow katody: W99Th1, W75Rd287,5Zr2,5 oraz Mo52,5Re47,5. W
tabeli 1 przedstawiono otrzymane wyniki dla posgdteych materiatdow katody. Tabela
zawiera dane na temat pracy %oy elektronu z poszczegolnych typow katody), (
optymalry temperatug pracy katodyTop, przy ktorej otrzymano maksymalny sygnat jonowy
Imax Oraz stosunek naten pradow jonowychly/l, gdziel, to natzenie po 10 s od chwili
zaprzestania dozowania chlorometand, & natzenie podczas dozowania chlorometanu.
Najlepsza wydajng¢ formowania anionu chloru agnicto dla katody W99Thl, ale
wystepowanie wysokiego tta wykluczytozytecznd¢ tego materiatu w analizach izotopow
chloru. Najlepszym materiatem, ktory cechuje dobsalajncé¢ jonizacji, niska temperatura
pracy oraz dtugi okres dziatania jest stop Mo5246Rg.

Konstrukcja nowegarédta jonOw oraz poznanie procesu jonizacji ujenutdprometanu
zaowocowaty opracowaniem nowej metody badawczea#izy sktadu izotopowego chloru
[A12,A13]. Dotychczas powszechniezywam metoda w tego typu badaniach byta
spektrometria mas jonéw dodatnich powstatych paglgaaizacji elektronami chlorometanu

[Eggenkamp, 2004, Rosenbaum, 2000]. W zad&ci od energii elektrondw w takim procesie
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mog zapé rozne procesy fragmentacyjne, prowack do powstania 14 typow jondéw
dodatnich, z ktérych dwa o stosunku m/z wynggm 50 i 52 (jony macierzyste z izotopami
%Cli *Cl) maj zastosowanie w pomiarach. Ze weiil na toze dla jonizacji dodatniej dwa
typy jonéw mog mie¢ m/z = 50 (CH**CI* oraz CH'CI") w obliczeniach& = [(R/R) - 1],
gdzie R i R s stosunkami izotopowymi'CI/**Cl odpowiednio w prébce i wzorcu) potrzeba
wprowadzé poprawk do zmierzonej wartei delty. Ponadto rnorakie procesy jonizacyjne
moga prowadz¢é do naktadania sina siebie wizek jonowych o tym samym stosunku m/z. Z
tych powodow wartsci 6 sa mierzone (przy gyciu jonizacji dodatniej) z dokltaddoia okoto
0.1%o.

Tabela 1. Materialy katody i komory jonizacyjnejabrodpowiadajce im praca wygia
elektronu §), typowe warunki pracy (maksymalny sygnat jonowgy dptymalna temperatura

Topt, Stosunek prdow jonowych tta i podczas dozowania chlorometafg)[A11].

Materiat katody o [eV] I max [V] Topt [°C] Iu/lo
W99Th1 2.63 21 1800 0.5
W75Re25 4.55 0.8 1000 0.1
Hf97.5Zr2.5 3.55 4.9 900 0.1
Mo52.5Re47.5 4.23 3.4 900 0.1
Ta 4.25

Dzieki zastosowaniwrodta jonéw opisanego w publikacji [A11,A12] eghicto duza
doktadn@¢ pomiarowy stosunkéw izotopowych chloru - edu 0,005%.. Czuks: metody
pozwolita na stosowanie mniejszyclirien analizowanego gazu w uktadzie. Ze veriyl na
to, ze w wyniku wychwytu elektronu zarzonego widkna generowang graktycznie tylko
jony ujemne Cl| znacznie upreito sic widmo masowe chlorometanu. W eksperymentach
wykryto tylko $ladowe ilgci jondw CN oraz CO. Selektywné¢ wytwarzania jonow Clw
spektrometrze uniiwia takze analiz izotopows probek CHCI zawieragcych
zanieczyszczeniaMetoda ta mge by réwniez stosowana w badaniach izotopowych i
wychwytu elektronu przez zwaki i fragmenty o stosunkowo dym powinowactwie
elektronowym.

Zbudowamn aparatug zastosowano réwntedo badania generacji jondw ujemnych z
szaciofluorku siarki (Sk) [Al4]. Zwiazek ten jest zwizkiem antropogenicznym o szerokich
zastosowaniach przemystowych. Ze wogl na swoje wiasroi fizykochemiczne (niska
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przewodné¢ elektryczna, niepalr$o,) jest szeroko stosowany np. w elektroenergetgke |
dielektryk i substancja gagza tuk elektryczny.

SK; jest jeda z substancji magych wpltyw na efekt cieplarniany. Przyjmuje;,sie
wptyw molekuty Sk na efekt cieplarniany jest 23900 razykgzy niz wptyw molekuty CQ
[Forster, 2007]. Pomiary zawaéto Sk w atmosferze wykazajstaty wzrost koncentracji
tego zwazku o 0.2 ppt rocznie do obecnej wadioponad 7 ppt. Co wcej, molekuly SEsa
wyjatkowo stabilne i przez to cechuje je dtugi czgsia w atmosferze oceniany na 800—3200
lat [Ravishankara, 1993]. Te powody spowodowahoretie restrykcji na stosowanie tego
ZWiazku.

Zaobserwowano siedem typdw anionow - wszystkichentswanych w poprzednich
badaniach metodami jonizacji powierzchniowej jgoprzez wychwyt swobodnego elektronu
[Christophorou, 2001; Delmore, 1982]. Dla najwydgjrformowanych jonéw zmierzono
natzenia ich p#dow jonowych w funkcji temperatury oraz wyznaczooptymalne
temperatury katody dla ktérych dany jon jest forraow z najwysz wydajndcia (rys.10).
Mozna zauway¢, ze zarébwno temperatura optymalna jak icpahie padu jonowego zale

od termodynamicznego progu na wytwarzanie danego [jal4].
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Rys. 10. Wzgtina wydajné¢ jonizacji ujemnej S§ prowadzcej do powstania jonow
SK,SK, SR, i F w funkcji temperatury katody [A14].

Bardzo interesygy jest fakt otrzymywania jonu macierzystego z.F¥ozpatrujc zasad
zachowania energii jon $Fnie mae by wytwarzany bezpwednio w procesie jonizacji

powierzchniowej. Powinowactwo elektronowe &zefluorku siarki wynosi 1,07 eV, a praca
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wyjscia ze stopu MoRe wynosi 4,24 eV co powoduje nigdomnergii w tym procesie o ok.
3 eV. Jon S maze by, wiec formowany tylko poprzez wychwyt swobodnego elahktr
wyemitowanego z rozgrzanej katody [Al4]. Nadkg energetyczna w takim procesie
pochodaca z energii kinetycznej elektronu oraz powinowact@lektronowego molekuty,
moze by zwyta na wzbudzenie i fragmentagpowstatego jonu, prowadez do powstania
kolejnych anionéw (np. Sk F, SFK, Sk,). Jony fragmentacyjne maggby¢ rowniez
wytwarzane poprzez dysocjadermiczriy Sk i nastpujacy po niej wychwyt elektronu przez
powstate fragmenty. W trakcie pomiarow zaobserwawadmienne (i dla pozostatych
jonéw) cechy generacji anionu. Natzenia padow jondw molekularnych zanikapo okoto

5 s od chwili zaprzestania dozowanias Q¥ zrodta jondw. Tymczasem dla anionu atomu
fluoru natzenie padu jonowego po jednej minucieagie ma warté¢ wynoszaca ok. 15%
wartcsci tego natzenia mierzonego podczas dozowanias. SFO odmienne zachowanie
natzen pradéw jonowych jonéw molekularnych i atomowego fornamych z Sk sugeruje,
ze formowanie anionu Fnaze przebiegaw innych procesach hidla jondw molekularnych.
Z tego powodu zaproponowano trzy sposoby formowé&nida) dysocjag tymczasowego
jonu Sk (b) termiczia dysocjact SKs i nastpujacy po niej wychwyt elektronu przez atom
fluoru i (c) proces DEA do formowanego #vodle jonéw HF. HF jest substaaciatwo
absorbowasm na scianach komory priowej, powodujc dwy efekt pamgci. Ze
wczesniejszych bad@przylaczenia elektronu do molekuty HF wiadomo réwnize w takim
procesie bardzo wydajnie formowany jest anion flugFrost, 1958]. W pracy [Al4]
wyjasniono tez kweste formowania jonu . Jon ten byt wykryty w eksperymentach zxka
elektronows [Christophorou, 2001], natomiast wénejsze badania jonizacji
powierzchniowej [Delmore, 1982] nie potwierdzityrggacji tego typu jonu. W oparciu o
otrzymane stosunki ngten pradoéw jonowych i bilanse energetyczne reakcji, w Ytbr
powstaje F mozna przypuszcza ze formowanie tych aniondw jest zaktocone dlazszych
temperatur S§ Nizsza wydajnag¢ formowania i w procesie NSI i eksperymentach z
wiazka elektronows mazna wyj&ni¢ poprzez mniejsze prawdopodalsévo wytwarzania H
F," podczas dysocjacji odpowiednio SFSK w wyzszych temperaturach. Wyznaczone te

optymalne temperatury katody, w ktorych dane japfosmowane z najwisz wydajnacia.

Lublin, 16.12.2012
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