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2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

¢ Stopien doktora nauk fizycznych w zakresie fizyki, rozprawa doktorska pt. ..Badania
struktury linii i prawdopodobienstw przejs¢ promienistych w widmie ofowiu™, 2006,
Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Wydziat Matematyki, Fizyki i Informatyki.

Uniwersytet Gdanski:

e Dyplom magistra fizyki z informatyka, praca magisterska pt. ..Drobne ciala w
Uktadzie Stonecznym™, 2002, Instytut Fizyki Teoretycznej i Astrofizyki, Wydzial

Matematyki. Fizyki i Informatyki, Uniwersytet Gdanski.
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

e 01 wrzesnia 2008 — do chwili obecnej — Katedra Fizyki Zjawisk Elektronowych,
Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej. Politechnika Gdanska —

stanowisko: adiunkt

e (02 stycznia 2002 — 01 lipca 2010 — Instytut Fizyki Dos$wiadczalnej, Wydziat

Matematyki. Fizyki i Informatyki. Uniwersytet Gdanski — stanowisko: specjalista

4. Wskazanie osiagni¢cia* wynikajjcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.

U. nr 65, poz. 595 ze zm.):
a) tytul osiagniecia naukowego
Jako osiagni¢cie naukowe przedstawiam jednotematyczny cykl publikacji zatytulowany:

Dysocjacja czgsteczek heterocyklicznych w absorpcji promieniowania

i w zderzeniach z jonami
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b) publikacje wehodzgce w sklad osiagniecia naukowego

[H1]

[H2]

[H3]

[H4]

Tomasz J. Wasowicz, Antti Kivimiki, Marcin Dampc. Marcello Coreno, Monica de
Simone, Mariusz Zubek. 2011, Photofragmentation of tetrahyvdrofuran molecules in
the vacuum-ultraviolet region via superexcited states studied by fluorescence
spectroscopy, Phys. Rev. A 83, 033411 (IF20=2.861; MNiSW,;,=40)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu
doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan, wykonaniu rysunkow oraz
napisaniu wstepnej wersji - manuskryptu. Moj indywidualny udzial procentowy

szacuj¢ na 60%.

Tomasz J. Wasowicz, Antti Kivimiki, Marcello Coreno, Mariusz Zubek. 2012.
Superexcited states in the vacuum-ultraviolet photofragmentation of isoxazole
molecules, ). Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 45, 205103 (IF2;,=1.875:
MNiSW20|2=30)

Moim udzialem byla koncepcja badan. Moj wklad w powstanie tef pracy polegal na
zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan,
wykonaniu rysunkow oraz napisaniu wstepnej wersji manuskryptu. Moj indywiduainy

udzial procentowy szacuje na 70%.

Mariusz Zubek, Tomasz J. Wysowicz, Iwona Dabkowska, Antti Kivimiki. Marcello
Coreno. 2014, Hydrogen migration in formation of NH(A) radicals via
superexcited states in photodissociation of isoxazole molecules, J. Chem. Phys. 141.
064301 (IF2513=3.122: MNiSW314=35)

Praca powstata w oparciu o wyniki grantow badawczych (PC 20110229, PC
20120133) zrealizowanych na synchrotronie Elettra we Wioszech. Bylem
wspolautorem i glownym wykonaweq w/w grantow. Moim udzialem byla tez
koncepcja badan. Ponadto moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wst¢pnym
zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan.
wykonaniu rysunkow. Wspolnie z profesorem Zubkiem bylismy pomysiodawcami
wykonanych obliczen teoretycznych. Moj indywidualny udzial procentowy szacuje na

30%.

Tomasz J. Wasowicz, Iwona Dabkowska, Antti Kivimiki, Marcello Coreno,
Mariusz Zubek. 2017, Elimination and migration of hydrogen in the vacuum-
ultraviolet photodissociation of pyridine molecules, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys.
50. 015101 (1F20;5=1.833: MNiSWjq5=25)

Praca powstala w oparciu o wyniki grantow badawczych (PC 20120133 i PC

o




[H5]

[H6]

[H7]

20143346) zrealizowanych na synchrotronie Elettra we Wloszech. Bylem
wspolautorem i glownym wykonawecg w/w grantow. Moim udzialem byla ez
koncepcja badan. Ponadio moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wst¢gpnym
zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan,
wykonaniu rysunkow 1-6 oraz napisaniu wstepnej wersji 1 i 2 rozdzialu, Wspolnie z
profesorem Zubkiem bylismy pomystodawcami wykonanych obliczen teoretyeznych.

Moy indywidualny udzial procentowy szacuje na 70%.

Tomasz J. Wasowicz. Antti Kivimiki, Marcello Coreno, Mariusz Zubek. 2014,
Formation of CN (B°X") radicals in the vacuum-ultraviolet photodissociation of
pyridine and pyrimidine molecules, J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 47, 055103
(IF2013=|.916; MNiSWJ_u|4=30)

Praca powstala w oparciu o wyniki grantow badawczych (PC 20110229, PC
20120133, DS WFTiMS PG (2011/2012)) zrealizowanych na synchrotronie Elettra
we Wloszech. Bylem wspolautorem i glownym wyvkonaweg w/w grantow. Moim
udzialem byla tez koncepcja badan. Ponadto moj wkiad w powstanie tej pracy
polegal na zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow
badan, wykonaniu rysunkow oraz napisaniv wstgpnej wersji manuskryptu. Moj

indywidualny udzial procentowy szacuje na 75%.

Tomasz J. Wasowicz, Bogustaw Pranszke. 2015, Fragmentation of Tetrahydrofuran
Molecules by H', C" and O Collisions at the Incident Energy Range of 25-1000 eV,
J. Phys. Chem. A 119, 581-389 (1F1(;4=2.693; MNiSWjq;5=30)

Moim udzialem byla koncepcia badan. Maoj wklad w powstanie tej pracy polegal na
zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan,
wykonaniu rysunkow, napisaniu manuskryptu, nadzorowaniu procesu publikacji oraz
wspolpracy z edvtorem i recenzentami. Jestem autorem korespondencyjnym pracy.

Moj indywidualny udzial procentowy szacuje na 93%.

Tomasz J. Wasowicz, Bogustaw Pranszke, 2016, Interactions of protons with furan
molecules studied by collision-induced emission spectroscopy at the incident energy
range (2[5()—1()00 el Eur. Ph)’S. J. D70,175 (“"3[”5:1.208‘, MNiSWg()|5=25)

Moim udzialem byla koncepcja badan. Moj wkiad w powstanie tef pracy polegal na
zaplanowaniu i wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan,
wykonaniu rysunkow, napisaniu manuskryptu, nadzorowaniu procesu publikacji oraz
wspdlpracy z edytorem i recenzentami. Jestem autorem korespondencyjnym pracy.

Moy indywidualny udzial procentowy szacuje na 95%.




[H8] Tomasz J. Wasowicz, Bogustaw Pranszke, 2016, Observation of the Hydrogen
Migration in the Cation-Induced Fragmentation of the Pyridine Molecules, J. Phys.
Chem. A 120. 964-971 (ll:g()|5=2,883; MNiSWyq15=30)

Moim udzialem byla koncepcja badan. Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na
zaplanowaniu  § wykonaniu doswiadczen, analizie i interpretacji wynikow badan,
wykonaniu rysunkow, napisaniu manuskryptu, nadzorowaniu procesu publikacji,
wspolpracy z edytorem i recenzentami. Jestem auwtorem korespondencyjnym pracy.
Moy indywidualny udzial procentowy szacujg¢ na 95%.

¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnigtych wynikoéw wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania.
4.c.1. Wstep

Poznanie procesow dysocjacji zwiazkow chemicznych na mniejsze czasteczki. atomy.
jony lub rodniki' stanowi wazne zagadnienic dla wspolczesnej nauki. Reakcje chemiczne.
wyslepujace naturalnie w przyrodzie i wykorzystywane w inzynierii, zachodza bowiem
poprzez tworzenie si¢ jednych wigzan i zrywanie innych. Dysocjacja czasteczki moze
zachodzi¢ na dwa sposoby [1]-[4]. Pierwszy polega na wzbudzeniu drobiny do obszaru
kontinuum dysocjacyjnego podstawowego stanu elektronowego w trakcie na przyklad
termicznych zderzen zachodzacych przy odpowiednio wysokiej temperaturze. Drugim jest
dysocjacja inicjowana promieniowaniem rozchodzacym sie ze zrodla w postaci fali
elektromagnetycznej lub strumienia czastek i przebiega ona ze wzbudzeniem elektronowym
molekuly do wyzszego stanu elektronowego, ktdremu moze towarzyszy¢ wysokie
wzbudzenie oscylacyjne (o ile jest to stan zwigzany). Rozpad takiej czasteczki poprzedzony
jest szeregiem procesow powiazanych z redystrybucja energii i/lub przegrupowaniem jej
atomow. Zalozmy, ze czasteczka ABC, nazywana zwyczajowo w literaturze ,.tarcza™ (ang.
target). poczatkowo znajduje si¢ w podstawowym stanie elektronowym, a. Pochionigcie

kwantu promieniowania /v przez t¢ drobing moze prowadzi¢ do nast¢pujgcych reakeji:

hv + ABC(a) — ABC(B)" — AB + C(y)". (1
hv+ ABC(a) — ABC(8) "+e — AB +C(y) + ¢ (2)
hv + ABC(¢) — ABC(g)™" — ABC(3) "+¢ — AB" + C(y)" + ¢, lub (3a)

— AB+C(y)". (3b)

Pierwszy schemat przedstawia mechanizm dysocjacji rozpoczynajacy si¢ od wzbudzenia

" Rodniki to wysoce reaktywne indvwidua molekulame posiadajace na jednym ze swoich orbitali niesparowany elektron.
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czasteczki do wyzszego stanu energetycznego B w wyniku absorpcji promieniowania o
energii Av mniejszej od energii pierwszego potencjalu jonizacji E,,. Wzbudzeniu
clektronowemu towarzyszy zazwyczaj wzbudzenie oscylacyjne i rotacyjne drobiny.
Elektronowo wzbudzona czasteczka, ktora nie podlega predysocjacji lub bezposrednie]
dysocjacji, bedzie si¢ znajdowaé w stanie wzbudzonym do momentu emisji promieniowania,
zajScia procesOw bezpromienistych do sasiednich stanow elektronowych potozonych w
obszarze przecinania si¢ powierzchni energii potencjalnej. albo gdy nastapi zderzeniowy
przekaz energii [5]. Jesli zaabsorbowana przez czasteczke energia przekracza granice
dysocjacji. nastapi rozpad drobiny na fragmenty (np. AB i C), a nadmiar energii pojawi si¢ w
postaci energii kinetycznej rozdzielajacych si¢ skladnikow. Zaktada si¢. ze im mniejszy
produkt rozpadu czasteczki wieloatomowej powstaje. tym bardziej ztozony powinien by¢
mechanizm fragmentacji. Nie dotyczy to obrzeznych atomoéw i grup funkcyjnych, ktore moga
odlaczy¢ sie od czasteczki w rozpadzie dwucialowym. Ponadto. jesli dysocjujaca drobina
znajduje si¢ we wyzej wzbudzonym stanie elektronowym f. to jest réwniez prawdopodobne.
ze przynajmniej jeden z produkiow bedzie w elektronowym stanie wzbudzonym (np. C w
stanie ). Ze wzgledu na reguly korelacji spinowej Wignera-Witmera [6]. stany elektronowe
fragmentow powstajacych w wyniku dysocjacji musza byc¢ skorelowane ze stanem
elektronowym dysocjujacej czasteczki. Zarowno nadmiar energii kinetycznej. jak i energii
clektronowej. moze zwigksza¢ reaktywnosé chemiczna powstalego fragmentu i wplywaé na
przebieg nastgpujacej pozniej przemiany chemicznej [5].|7]. Ma to doniosle znaczenie,
zwlaszcza w badaniach wplywu promieniowania jonizujacego na uszkodzenia DNA.
Zaleznos$¢ (2) opisuje dysocjacje zainicjowana procesem fotojonizacji tarczy (hv = Ej,,). W
jego wyniku nastepuje emisja elektronu o energii rownej £. = hv — E,,,. Prawdopodobienstwo
zajscia fotojonizacji zmienia si¢ z energia i jon dodatni (inaczej zwany jonem macierzystym)
moze pozosta¢ w stanie wzbudzonym &, jezeli tylko energia bedzie dostatecznie wysoka [12].
Wzbudzony jon macierzysty moze ulec rozpadowi na kation i fragment neutralny, przy czym
przynajmniej jeden z tych produktéw moze by¢ w elektronowym stanie wzbudzonym. Dla
energii duzo wiekszej od wartosei £, z fotojonizacja konkuruje mechanizm wzbudzenia do
~Stanow nadwzbudzonych™ & (ang. superexcited state) (reakcja 3) [8], [9]. Stany
nadwzbudzone leza powyzej pierwszego potencjalu jonizacyjnego i maja charakter stanow
rydbergowskich zbieznych do kolejnych potencjalow jonizacyjnych. Nadwzbudzona
czgsteczka ulega relaksacji poprzez autojonizacje (3a) lub w procesie dysocjacji na neutralne
fragmenty (3b) [10]. Dynamika dysocjacji stanow rydbergowskich moze by¢ opisana
modelem rdzenia jonowego [11]. zgodnie z ktérym elektron rydbergowski zostaje przekazany

z czasteczki do wzbudzonego fragmentu z jednoczesnym zachowaniem glownej liczby

wh




kwantowej n. Oczywistym wnioskiem jest. iz nadwzbudzone fragmenty unosza informacje o

pierwotnym wzbudzeniu czasteczki.

W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage na fakt, iz wzbudzona czasteczka lub jon
macierzysty zanim zdysocjuje moze ulec przemianie izomerycznej. Polega ona na tym. ze w
obr¢bic takiej molekuly moze dojs¢ do zmiany konfiguracji przestrzennej atomow
wynikajacej ze zmiany sposobu lub kolejnosci wiazan chemicznych. Zazwyczaj z
przegrupowaniem tym zwigzany jest proces migracji (transferu) wodoru. Ze wzgledu na
reorientacje chmury elektronowej w trakcie zrywania starych wigzan i tworzenia si¢ nowych

w procesie izomeryzacji moze pojawic¢ si¢ znaczna bariera potencjatu.

W odréznieniu  od absorpcji promieniowania w zderzeniach z czastkami
natladowanymi zachodzi bezposrednie oddzialywanie kulombowskie pomiedzy jonami a
elektronami tarczy molekularnej. Ponizej przedstawiono kilka schematéw wybranych
procesow dysocjacji inicjowanych zderzeniami jonu dodatniego (kationu) I” z czasteczka

ABC:
T' 4+ ABC(a) = J(§)" + ABC(B)" ™ — J(Q)" + AB" + C(y)". (4)
"+ ABC(a) — [J-ABC(a)] "— J* + AB+ C(y), (5)

I+ ABC(a) — J” + ABC(e) > — I+ ABC(8) "+e — I + AB" + C(y) +e¢, lub (6a)
— "+ AB+ C(y)", (6b)

T +ABC(0) = J"+ ABC() "+e = J'+ AB"+C(y) +e. (7)

Zaleznos$¢ (4) opisuje rozpad drobiny poprzedzony reakcja przekazu tadunku polegajaca na
odlaczeniu elektronu od tarczy i przechwyceniu go przez padajacy jon [12]. Zneutralizowany
kation oraz powstaly jon czasteczki moga by¢ albo w swoich podstawowych, albo
wzbudzonych stanach, przy czym J unosi znaczna czg$¢ poczatkowej energii kinetycznej [13].
Podobnie jak w przypadku fotodysocjacji wzbudzony jon macierzysty moze ulec
izomeryzacji i zdysocjowaé na mniejsze fragmenty (np. kation AB" i fragment neutralny C).
przy czym przynajmnicj jeden z tych produktow moze by¢ w elektronowym stanie
wzbudzonym. [stotg procesu opisanego schematem (5) jest pojawienie si¢ dalekozasiggowego
oddzialywania elektrostatycznego i formowanie si¢ kompleksu przejsciowego jon-czasteczka
[12]. W kompleksach tego typu ladunek jonu oddziatuje elektrostatycznie z trwatym
momentem dipolowym czasteczki tarczy. Taki nowo powstaly kompleks mozna traktowac
jako czasteczke wzbudzona do pseudo-jonowych stanow [14]. Ze zmiang rozkladu
przestrzennego chmury elektronowej w kompleksach moze dojs¢ do przegrupowania atomow.

Staja si¢ wowczas niestabilnymi indywiduami molekularnymi i latwo ulegaja dysocjacii.



Zderzenie z czastkg naladowana moze prowadzi¢ do wzbudzenia czasteczki tarczy do stanow
nadwzbudzonych (reakcje 6a i b) lub jej jonizacji (7). Taka czasteczka moze ulec rozpadowi
w mechanizmach analogicznych do mechanizmow opisanych w przypadku absorpeji

promieniowania elektromagnetycznego.

W najprostszym przyblizeniu reakcje zderzeniowe rozpatruje sig¢ jako ruch pocisku
i atomow tarczy wzdhuz krzywej energii potencjalnej [15]. Syvstem pocisk-tarcza traktuje sic
wtedy jako tymczasowa pseudo-molekule. ktorej ewolucje mozna Sledzi¢ w ukladzie
wspoltrzednych zwiazanych z odlegloscia miedzyjadrowa pomiedzy srodkiem masy tarczy a
jonem [15]. W tak zdefiniowanym uktadzie wspolrzednych. reakcje przechwytu tadunku
i tworzenia si¢ komplekséw zderzeniowych moga zachodzi¢ na znacznych odleglosciach,
nawet rzedu kilku angstremow [15]. Pozostale procesy wymagaja znacznego zblizenia si¢

zderzanych obiektow.

Wyijasnienie mechanizmow dysocjacji inicjowanej promieniowaniem jest istotne dla
zrozumienia procesow fizycznych i chemicznych zachodzacych w przestrzeni kosmicznej
jako efekt dzialania wiatru gwiazdowego na materic migdzygwiazdowa [16]. podczas
laserowego kontrolowania reakcji termojadrowych w goracej plazmie [17]. [18]. czy tez w
komorkach biologicznych poddanych dziataniu promieniowania elektromagnetycznego [19],
wiazek clektronéw [20]. protonow [19]. [21] oraz cigzkich jonow [19], [22]-[26]. W
szczegolnosci w ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy wzrost aktywnosci w badaniach
uszkodzen DNA i jego analogow wywolanvch promieniowaniem jonizujacym [21]-[31].
Badania te prowadzone sg glownie z dwoch powodow. Po pierwsze wynika to z
potencjalnego zastosowania ich rezultatow w zakresie nowoczesnych terapii onkologicznych
[19]. [21]-[25]. W radioterapii lub hadronoterapii uzywa si¢ silnych dawek
wysokoenergetycznego promieniowania (fotondw. jonow), ktére dziata® zarowno na komoérki
nowotworowe, jak ina komorki zdrowe. Efekty medyczne dzialania promieniowania
jonizujacego zachodza w diugiej skali czasowej (dni, miesigcy, a nawet lat). Jednak nie ma
watpliwosci, Ze sa one inicjowane na poziomie molekularnym ultraszybkimi procesami
zachodzacymi w skali czasowej od femtosckund (fm) do pikosckund (pm). DNA moze ulec
uszkodzeniu w wyniku bezposredniego przekazania mu energii. Podstawowymi procesami sa
tu jonizacja i wzbudzenie czasteczek. z ktorych jest ono zbudowane. Przyjmuje sig, ze czas
odzialywania promieniowania z tymi drobinami odpowiada czasowi typowego przejscia
elektronowego tj. 107 sekundy [32]. [33]. W trakcie kolejnego etapu trwajacego od 10" do

10"'? s dochodzi do redystrybucji energii na migdzyczasteczkowe i wewnatrzezasteczkowe

- W zasadzic prowadzi do uszkodzenia lych komdrek,



mody oscylacyjne (107*-107"2 s). Jesli wzbudzony stan jest stanem dysocjacyjnym. to kazde
przeksztatcenie molekularnej konfiguracji jest ograniczone bezwladnos$cia atoméw i zmian
wigzan chemicznych. powodujac, iz dysocjacja zachodzi w czasie 107*-10"° s. W $wietle
mechanizmow wskazanych powyzej (reakcje 1-7), wzdluz toru pierwotnej czastki tworzg sie
elektrony, jony oraz reaktywne rodniki unoszace uwolniong energie w postaci energii
kinetycznej od kilku do setek elektronowoltow [27], [28]. DNA moze dalej podlegac
uszkodzeniom posrednio w wyniku oddzialywania na nie tych nowo powstalych czastek
wtornych [32], [33]. Czastki witdrne zaczynaja bowiem dyfundowaé poza tor czastki
pierwotnej inicjujac kolejne wzbudzenia i jonizacje pobliskich atomow 1 czasteczek
nalezacych do DNA. a takze do otaczajgcego je osrodka. Wymienione procesy lacznic
prowadza do fragmentacji cz¢s$ei skladowych helisy. a w ostatecznosci do peknigcia jednej z
nici (ang. single strand break, SSB) lub obu nici DNA (ang. double strand break, DSB) [34].
To wywoluje strukturalng i chemiczna modyfikacje budowy DNA. ktora z kolei moze

prowadzi¢ do zmian czynnosciowych i morfologicznych komorek.

Zainteresowanie badaniem oddzialywania promieniowania jonizujacego na czasteczki
biologiczne, zwigzane jest takze z eksploracja kosmosu i mozliwoscia przeprowadzenia
zalogowej wyprawy do odleglych obicktow Ukladu Slonecznego [35]. Po opuszczeniu
magnetosfery Ziemi organizmy ludzi beda pod dziataniem promieniowania kosmicznego —
zarowno galaktycznego pochodzacego od gwiazd, jak i wiatru slonecznego emitowanego
przez Stonce. Podobnie jak w przypadku terapii onkologicznej, na skutek ekspozycji na takie
promieniowanie jonizujace. w komorkach kazdego zywego organizmu uszkodzeniu moze

ulec DNA.

Istnicje wige koniecznos¢ prowadzenia badan doswiadczalnych dotyczacych wplywu
fotonéw oraz natadowanych czastek (np. e, H'. He', C', O") na jednostki strukturalne
czynnych biologicznie czasteczek lub ich analogdéw. Zwiazki heterocykliczne sa tu obiektem
szczegOlnego zainteresowania. Wiele z tych czasteczek jest bowiem biosyntetyzowanych
przez rosliny i zwierzeta, a nicktére maja elementarne znaczenie dla procesow zyciowych. Do
tej drugicj, ogromnic waznej grupy zwigzkow heterocyklicznych, naleza niektore
aminokwasy. witaminy oraz przede wszystkim zasady azotowe i cukry wbudowane w
struktury DNA i RNA. W polaczeniu z resztg fosforanowg tworza one szkielet kwasoéw
nukleinowych zawierajacych informacj¢ genetyczng organizmow zywych.

Pomimo wzrastajacego zainteresowania badaniami oddzialywania promicniowania z
pierscieniowymi czasteczkami o znaczeniu biologicznym, brak jest publikacji dotyczacych

dysocjacji tych drobin prowadzacych do powstania neutralnych fragmentéw we wzbudzonych



stanach elektronowvch. W dotychczasowych badaniach stosowana jest przede wszystkim
spektrometria mas umozliwiajgca detekcje zjonizowanych produktow jednak bez identyfikacji

stanow koncowych jonow.,

Dlatego zasadniczym celem poznawczym wyodrgbnionego zbioru prac [HI1]-[H8]
bylo zbadanie i opisanie procesow dysocjacji modelowych czasteczek heterocyklicznych
inicjowanych absorpcja promieniowania elektromagnetycznego (synchrotronowego) oraz
zderzeniami z jonami atomu (H') i czasteczki (H,') wodoru, helu (He™, He™), wegla (C7)
i tlenu (O7). W szczegolnosei wykorzystujac techniki pomiaru widm optycznych oraz
obliczenia kwantowo-mechaniczne otrzymano informacje o mechanizmach powstawania
neutralnych fragmentow we wzbudzonych stanach elektronowych, oscylacyjnych
i rotacyjnych. Do badan wybrano piecioczlonowe czasteczki heterocykliczne: furan,
tetrahydrofuran i izoksazol zbudowane na bazie pierscienia furanozowego, ktory jest
najprostszym analogiem cukru deoksyrybozy w fazie gazowej. Ponadto przebadano
szesciocztonowe azabenzeny, pirydyne i pirymidyne. powstale przez zastapienie odpowiednio
jednego lub dwaich ugrupowan CH w drobinie benzenu atomami azotu. Czasteczki
zawierajgce heteroatomy azotu (pirymidyna) wystepujg w strukturach zasad azotowych.
cytozyny i tyminy w DNA oraz uracylu w RNA. W badaniach oddziatywania promieniowania
jonizujacego na komorki wymienione drobiny mozna wige traktowaé jako elementarne
modele molekularne czasteczek. z ktérych zbudowane jest DNA. Poznanie i opis procesow
prowadzacych do ich dysocjacji umozliwia lepsze zrozumienie zjawisk lezacych u podstaw
uszkodzenia elementow  strukturalnych helisy DNA na drodze zrywania wiazan

molekularnych. pod dzialaniem padajacego promieniowania.

4.¢.2. Techniki doswiadczalne

Promieniowanie synchrotronowe charakteryzuje si¢ duza intensywnoscia. kontrolowana
polaryzacjg wiazki. silna jej kolimacja, szerokim zakresem strojenia energii fotonéw oraz
wysoka rozdzielczoscia energetyczna, co czyni z niego jedno z najefektywniejszych zrodel
promieniowania elektromagnetycznego. Dlatego w celu doswiadezalnego zbadania procesow
prowadzacych do rozpadu czasteczek heterocyklicznych na neutralne fragmenty pod
wplywem absorpcji  promieniowania elektromagnetycznego, przeprowadzono szereg
eksperymentow na synchrotronie Elettra we Wloszech. Pomiary wykonano gloéwnie na linii
badawczej GasPhase Photoemission Beamline przeznaczonej do pomiarow atoméw i molekut
w fazie gazowej w zakresie energii 14-900 eV [36]. W doswiadczeniach stosowano technike

spektroskopowa opartg na obserwacji fluorescencji indukowanej promieniowaniem



synchrotronowym pochodzacej od wzbudzonych fragmentéw gazowej tarczy molekularnej
(ang. Photon-Induced Fluorescence Spectroscopy (PIFS)) [37). Zasadnicza czesc
spektrometru optycznego stanowila prozniowa komora zderzen z zamontowana linig gazu
przedstawiona przez Coreno i wspotpracownikéw [37]. W ukladzie tym monochromatyczna
wigzka promieniowania synchrotronowego, dostarczana z ringu, krzyzowala si¢ z wiazka par
badanego zwiazku formowang za pomoca igly o niewielkiej srednicy. Pozostale clementy
ukladu doswiadczalnego (np. uklad detekeji) byly kazdorazowo modyfikowane
i dostosowywane do realizacji celow badawczych.” W konfiguracji najczesciej uzywanej
fluorescencja emitowana w obszarze zderzen byla kierowana przez sferyczne lustro na
soczewke, ktora skupiala ja na szczelinie wejsciowej spektrografu siatkowego. Po
opuszczeniu spektrografu, $wiatlo rejestrowano przy uzyciu kamery CCD chlodzonej cieklym
azotem. Procedura pomiaru technikg PIFS polegata na ustawieniu spektrometru optycznego w
wybranym zakresie spektralnym i przygotowaniu go do rejestracji sygnalu fluorescencji o
okreslonej dlugosci fali w funkcji energii padajacych fotonéw. W doswiadczeniach uzywano
promieniowania o energii fotonow 14-70 eV, czyli z tzw. zakresu walencyjnego [38]. W
wyniku takiego pomiaru dokonujemy identyfikacji wzbudzonego [ragmentu oraz
otrzymujemy funkcje wzbudzenia tego fragmentu (jego wydajnosci tworzenia sig¢), ktora
przedstawia przekroj czynny na fragmentacje ze wzbudzeniem do okreslonego stanu
clektronowego (i/lub  oscylacyjnego. rotacyjnego). Przekrdj czynny jest miara
prawdopodobienstwa wystapienia danego procesu. Na podstawie ksztaltu funkeji wzbudzenia

mozna wyciggna¢ wnioski o przebiegu reakcii.

W celu zbadania procesow prowadzacych do rozpadu czasteczek heterocyklicznych pod
wplywem padajacych jonow przeprowadzilem szereg doswiadezen na Uniwersytecie
Gdanskim we wspolpracy z pracownikami Zaktadu Fizyki Atomowe] wykorzystujac uklad
doswiadczalny opisany w pracach [39]. [40]. Aparatura skfadala si¢ z czterech gléwnych
czesci: komory zrodla jonow. magnetycznego selektora masowego. komory zderzeniowej
oraz spektrometru optycznego. W komorze zrédla jonow wytwarzano zadane pociski
doprowadzajac w bezposrednie otoczenie goracej katody odpowiedni gaz (migedzy innymi Ha.
He, CHa, O1). W zderzeniach z elektronami atomy ulegaly procesowi jonizacji, za$ czasteczki
dysocjacji jonizacyjnej. Przy uzyciu napigcia o wartosci 1000 V jony wyciagano ze Zrodla
i kierowano do 60° magnetycznego sclektora masowego, w ktorym ulegaly rozdzialowi
wedlug stosunku ich masy do tadunku. Wyselekcjonowane kationy byty nastgpnie

spowalniane do energii wymaganej w do$wiadczeniu i kierowane do komory zderzen, gdzie

"Wynika to ze speeyfiki linii GasPhase. Na swym wyposazeniu nic posiada ona stalej stacji koncowej. bowiem wicle
projektow zaakceptowanych do realizacji na tej linii wymaga uzycia roznych ukladow doswiadezalnyeh.
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zderzaly si¢ z molekutami tarczy. Stosowano energie wiazki jonéw w zakresie 5-1000 eV.
Wowczas w zaleznosci od masy pociski poruszaly si¢ z predkosciami od 20 do 439 km/s.
Promieniowanie optyczne powstajace w wyniku tych zderzen rejestrowano w spektrometrze
optycznym przez ukiad detekcji wyposazony w czuly wiclokanalowy detektor fotondw.
Przedstawiony uklad doswiadczalny wykorzystuje technike emisyjnej spektroskopii
zderzeniowej (ang. Collision-Induced Emission Spectroscopy (CIES)). ktéra umozliwia
identyfikacj¢ wzbudzonych produktéow reakcji poprzez analiz¢ wyemitowanej przez nie
luminescencji w wyniku zderzen wigzki kationow z gazowa tarcza molekularna. Procedura
pomiaru technika CIES byta analogiczna do zasady pomiaru metoda PIFS® i polegata na
ustawieniu spektrometru optycznego w wybranym zakresie spektralnym w celu rejestracji
luminescencji o okreslonej diugosci fali w funkcji energii padajacych kationow. W efekcie
otrzymuje si¢ funkcj¢ wzbudzenia danego produktu, ktora przedstawia przekroj czynny (6) na
zajScie danej reakeji ze wzbudzeniem produktu do okreslonego stanu energetycznego.
Poniewaz jony dodatnie réznig si¢ czesto masa i stopniem jonizacji krzywe wzbudzenia
otrzymane metodg CIES zwyczajowo przedstawia si¢ w funkcji predkosci pociskow [13].
[27]. [28]. Utatwia to poréwnywanie przekrojow czynnych przy przejsciu od jednego ukladu

zderzeniowego do innego.

4.¢.3. Dysocjacja inicjowana promieniowaniem

Cukier deoksyrybozy wystepuje w fazie gazowej w formie pyranozowej, zas w DNA
obecny jest w formic furanozowej. Poniewaz tetrahydrofuran, C4HgO, jest zbudowany na
bazie pierscienia furanozowego. zatem w badaniach wplywu promieniowania jonizujacego na
DNA uznaje si¢ go za najprostszy molekularny analog cukru deoksyrybozy. Dotychczasowe
badania koncentrowaly si¢ na procesach dekompozycji termicznej [41], [42] i fotolizy [43]-
[47] tetrahydrofuranu prowadzacych do stabilnych produktéw znajdujgcych sie¢ w

podstawowych stanach elektronowych.

W pracy [HI] po raz pierwszy przebadano procesy fotodysocjacji czasteczki
tetrahydrofuranu w zakresie walencyjnym, ktore prowadza do powstania neutralnych
fragmentéw atomowych i dwuatomowych znajdujacych si¢ we wzbudzonych stanach
clektronowych. W widmach zmierzonych technika PIFS zidentyfikowano emisyjne linie
atomu wodoru z serii Balmera, He-Hp, (H(n), gdzie n=3-9), struktury pasm oscylacyjno-
rotacyjnych A’A—X11, i B*X — X1, rodnika CH oraz bardzo stabe linie pasma dsﬂg—m3 I,

czasteczki Cp (rysunek 4 w [HI]). Analiza otrzymanych krzywych wzbudzenia

¥ Dzigki temu stalo si¢ mozliwe bezposrednic porownanie rezultatéw dysocjaci indukowanej fotonami i jonami.

11



poszczegolnych fragmentow (H(n), n=3-7. i CH(A’A)) dowodzi. ze potozenia i ksztait
obserwowanych struktur wynikaja ze wzbudzenia czasteczki tetrahydrofuranu do stanow
nadwzbudzonych. Istotnie, przeprowadzony proces dopasowania numerycznego wskazuje na
istnienie szeregu pikow. ktorych polozenia sa zgodne z energiami kolejnych potencjalow
jonizacyjnych tetrahydrofuranu zidentyfikowanych w widmach progowych fotoclektronow.
Symulacje pokazuja przy tym. ze maksima poszczegélnych pasm w réznych funkcjach
wzbudzenia polozone sa przy zgodnych wartosciach energii. To nakrywanie si¢ energii
sugeruje, ze zaréwno H(n) i CH(A’A) sa produktem dysocjacji tych samych stanow
nadwzbudzonych. Przeprowadzona w pracy [H1] analiza umozliwita sformulowanie modelu’
fotodysocjacji czasteczki heterocyklicznej na neutralne, wzbudzone fragmenty. Zaklada on,
7ze¢ po absorpcji fotonu nastgpuje wzbudzenie czasteczki do tymczasowego stanu
nadwzbudzonego (reakcja (3)). Dla energii fotonow nieprzekraczajacych ~25 eV jest to stan
posredni prowadzacy do selektywnego rozpadu czasteczki na wzbudzone fragmenty atomowe
i dwuatomowe. Przy czym, rozne sciezki rozpadu moga by¢ rezultatem dysocjacji tych
samych stanéw nadwzbudzonych. Powyzej 25 eV z dysocjacja moze konkurowaé proces
autojonizacji. W przypadku dysocjacji THFu zaproponowano. iz wzbudzone atomy wodoru
moga by¢ produktem reakcji polegajacej na zerwaniu wiazania C—H bezposrednio we
wzbudzonym pierscieniu C4HgO. Fragmenty molekularne CH(A’A; B’Y) oraz C;(d';l'lg)
powstaja tylko z fragmentacji produktow przejsciowych. Reakcje te otwieraja kanaly rozpadu.
w  ktorych generowane sa rowniez atomy wodoru. W pracy [H1] pokazano. ze
najkorzystniejszy energetycznie proces fotodysocjacji czasteczki THF u rozpoczyna sie od
zerwania najstabszego wigzania pomiedzy atomem wegla i tlenu [45]. co stanowi ogdlnie
przyjety mechanizm dekompozycji czasteczek heterocyklicznych posiadajacych jeden
heteroatom [45], [47]. W efekcie tworzy si¢ przejsciowy dwurodnik -CH>~CH>—CH>—-CHy—
O-, ktéry nastgpnie ulega rozpadowi na mnigjsze czesci. Na podstawie poréwnania
zmierzonych progéw pojawiania si¢ poszczegolnych fragmentéw i oszacowanych energii
dysocjacji przedyskutowano w [H1] najbardziej prawdopodobne scenariusze dysocjacji

dwurodnika prowadzace do powstania obserwowanych fragmentow.

Do dalszych badan wybrano czasteczke izoksazolu (C;H3NO), ktora jest
izoelektronowym analogiem furanu (C4H40).° Pigcioczlonowy pierscien izoksazolu sklada sie
z trzech atomow wegla, trzech atoméw wodoru oraz polozonych kolo siebie heteroatomow

tlenu i azotu. Jest to organiczny zwiazek aromatyczny wyst¢pujgcy naturalnie w niektorych

° Wyniki doswiadczen przedstawionyeh w pracach [H2-H5] potwierdzily stuszno$é modelu oraz dodatkowo pozwolily go
rozwinac.

“ Czasteczka furanu jest odwodornionym analogiem tetrahydrofuranu. W kilku ekspervmentach zbadano takze
[otodysocjacje furanu, Doswiadezalne wyniki sa jakosciowo zgodne z wynikami otrzymanymi dla THFu i izoksazolu.

12



alkaloidach np. kwasie ibotenowym oraz powszechnic stosowany w syntezie lekow
(antybiotyki B-laktamowe z grupy pencelin). Ogélnie rzecz biorgc. izoksazol jest modelowg
czasteczka, bowiem w strukture tej drobiny, w odréznieniu od THF u i furanu, wbudowany
jest dodatkowy heteroatom, tj. azot. Z tego wzgledu, zwigksza si¢ prawdopodobienstwo

pojawienia nowych $ciezek rozpadu i utworzenia dodatkowych fragmentow.

Doswiadczalne dane literaturowe dotyczace fragmentacji izoksazolu sa skape i dotycza
tylko pirolizy tej drobiny [48] i jej rozpadu indukowanego zderzeniami z elektronami [49].
Dlatego w pracy |H2] przebadano procesy fotodysocjacji czasteczki izoksazolu prowadzace
do powstania wzbudzonych oscylacyjnie i rotacyjnie rodnikéw CH(A?A: B’S). CN(B’L")
i Cy(d’ [1,) oraz atoméow wodoru H(n), »=3-9. Uwzgledniajac istniejace obliczenia
pélempiryczne oraz ab initio wykonane dla dekompozycji termicznej izoksazolu zachodzacej
w stanach podstawowych [50] w pracy [H2] zalozono. ze dysocjacja tej drobiny poprzedzona
jest przemiang izomeryczna, w ktorej istotna role odgrywa mechanizm przemieszczania sig
protonéw lub atoméw wodoru wzdluz pierscienia. W oparciu o wyniki obliczen
teoretycznych [50]. [51] zaproponowano [H2]. Ze rozpad izoksazolu rozpoczyna sie od
zerwania wigzania pomigdzy atomami O(1) i N(2). Jednoczesnie wodor migruje z C(3) na
C(4), umozliwiajagc utworzenie wigzania potréjnego N=C oraz podwojnego C=0. W
rezultacie powstaje stabilny, pseudo-liniowy nitryl 3-oksopropanowy N=CCH,HC=0, ktory
podlega dalszym reakcjom. Poniewaz zarejestrowane funkcje wzbudzenia ujawnily istnienie
szeregu pasm zalozono, ze powyzsza przemiana izomeryczna czasteczki izoksazolu, a pozniej
jej rozpad powinien zachodzi¢ z okreslonego stanu nadwzbudzonego. Nast¢pnie w oparciu o
zmierzone progi pojawiania si¢ fragmentow oraz oszacowania teoretyczne zaproponowano
najbardzicj prawdopodobne $ciezki dysocjacji nitrylu izoksazolu prowadzace do powstania

obserwowanych fragmentow (rysunek 8 w [H2]).

Wspomniany transfer wodoru zachodzi w femtosekundowej skali czasowej i jest szybszy
od dysocjacji [52]. [53]. Potencjalnie moze by¢ uzyty do kontrolowanego zrywania starych
wigzan chemicznych lub formowania nowych w procesach spalania, katalizy oraz
oddziatywania promieniowania jonizujacego z materialem biologicznym [54], [55]. Pomimo,
ze obliczenia teoretyczne wskazuja na istotng role procesu migracji w wielu réznych
reakcjach chemicznych, dopiero od dekady sg prowadzone odpowiednie prace doswiadczalne.
Migracj¢ wodoru dotychczas obserwowano w zjonizowanych. prostych weglowodorach
organicznych, znajdujacych si¢ w swoich stanach podstawowych. zazwyczaj naswietlanych

wiazkami laserowymi o bardzo duzej gestosci mocy [52], [53]. [56]-[65].

W pracy [H3] po raz pierwszy dos$wiadczalnie pokazano, ze migracia wodoru moze
p )



zachodzi¢ wzdluz pierscienia neutralnej czasteczki heterocyklicznej, znajdujacej sie w
nadwzbudzonym stanie elektronowym. W istocie, wsrdd wzbudzonych produktow
fotofragmentacji izoksazolu. przy dlugosci fali 325-346 nm zarejestrowano emisje, kiora
zidentyfikowano jako pasmo ATI-X’T rodnika NH (rysunek 3 w [H3]). Poniewaz
pierscien izoksazolu nic posiada grupy wodoroazotowej, zatem detekcja pasm fluorescencii
NH(ATI-XY) jest dowodem migracji wodoru i formowania sie unikatowych kanalow
rozpadu izoksazolu. Aby pozna¢ mechanizm migracji wodoru prowadzacy do tworzenia si¢
NH(A®IN) przyjeto model dysocjacji zaproponowany w [HI] i wykonano obliczenia
kwantowo-mechaniczne stosujge teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT od ang. density functional
theory) z uzyciem hybrydowego funkcjonalu gestosei elektronowej B3LYP. bazy funkcyjnej
6-311++G(d.p) 1 optymalizacji rachunku zaburzen drugiego rzedu metoda Mollera-Plesseta
[H3]. W rezultacic wylonil si¢ nast¢pujacy mechanizm przedstawiony na rysunku 7 w pracy
[H3]. Absorpcja fotonu przez czasteczke izoksazolu prowadzi do przeniesienia elektronow do
rydbergowskich’ stanéw nadwzbudzonych zbieznych do odpowiednich potencjalow
Jonizacyjnych (zgodnie ze schematem (3)). Natychmiast dochodzi do elektronowej relaksacji
z wyzszych stanéw (np. (12a') ') na orbital (3a")"' o najnizszej energii, rozerwania
pojedynczego wigzania O(1)-N(2) i reorganizacji pozostalych wigzan w czasteczce.
Pézniejszy wzrost odleglosci migdzy atomami tlenu i azotu zwigksza energie jonu
macierzystego izoksazolu. Stan przejsciowy pojawia si¢ przy odleglosci 2.318 A. Dalsze
zwickszanie si¢ odleglosci migdzy atomami O(1)-N(2) powoduje przekroczenie punktu
siodlowego na hiperpowierzchni energii potencjalnej. Energia kationu zaczyna spadaé
1 rozpoczyna si¢ migracja wodoru z atomu wegla C(3) na atom azotu N(2). Réwnolegle
skraca si¢ podwdjne wigzanie pomigdzy C(3) i N(2). Gdy odleglos¢ pomigdzy tlenem O(1)
i azotem N(2) przyjmuje wartos¢ 2,496 A, migrujacy wodor znajduje si¢ juz w polowie
odlegtosci pomiedzy atomami C(3) i N(2). Powyzej 2.5 A tworzy si¢ wiazanie N—H. Dalsze
oddalanie sig tlenu O(1) i azotu N(2) sukcesywnie obniza energi¢ kationu. Gdy O(1) znajdzie
si¢ w odleglosci 3.3 A od N(2) ustalaja si¢ wigzania® C=N i N-H o dlugosciach odpowiednio
1.143 i 1,011 A. Powstaje aldehyd keteniminowy (ang. formylketenimine). czyli otwarta,
ptaska konformacja kationu izoksazolu, ktora stabilizuje si¢ przy energii —1.1 eV. Uwolnienie
czasteczki NH nastgpuje po zerwaniu wigzania pomigdzy C i N (8.84 ¢V [H3]). Nalezy

dodac, ze ze wzgledu na dos¢ wysoka barier¢ potencjalu oméwiony kanal dysocjacji nie byt

" Elektrony rydbergowskic sa slabo zwigzane 7 rdzeniem atomowym ze wzgledu na duze promienie ich orbit. Z dobrym
przyblizeniem czgsteczke taka mozna traktowaé jako uklad zjonizowany. Dlatcgo w medelu teoretycznym zalozono, Ze
obliczenia zostana wykonane dla kationu izoksazolu.

¥ Jest to interesujacy rezultat, bowiem formalnie powinno ustali¢ si¢ wiazanie podwojne C=N. Jednakze odleglosé micdzy
atomami C 1 N jest na tyle mata. z¢ do rozerwania tego wiazania potrzeba energii pordwnywalne) 2 energia dysocjacii
potrdjnego wiazania w czasteczee CN [66].
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wczesniej obserwowany podczas pirolizy izoksazolu [48].

Fotodysocjacja weglowodorow heterocyklicznych  indukowana promieniowaniem
laserowym z zakresu 190-250 nm (6.5-4.9 eV) wskazuje na to [52]. [67]. [68], ze czasteczki
tego typu pozbywaja si¢ nadmiaru energii poprzez rozerwanie pierScienia [67]
i bezpromienistg wewnetrzna konwersje do podstawowych stanow elektronowych polozonych
w obszarze przecinania sie hiperpowierzchni energii potencjalnej [68], [69]. W procesie tym
istotna role odgrywa migracja wodoru [52]. Inne publikacje [70]-[72] wskazuja, ze
efektywnym procesem relaksacji moze by¢ bezposrednie usunigeie wodoru, bez otwierania
pierscienia.

Wobec powyzszego w kolejnym doswiadczeniu postanowilisSmy sprawdzi¢ czy reakcja
transferu wodoru moze konkurowaé z eliminacja wodoru zwlaszcza jesli chodzi o dysocjacj¢
czasteczki heterocyklicznej w zakresie energii powyzej pierwszego progu jonizacji. Na
przykladzie fotodysocjacji pirydyny w pracy [H4] udowodniono, ze w nadwzbudzonej
pirydynie oba kanaly dysocjacji sa rownie prawdopodobne i ze reakcje te mogg zachodzi¢

niezaleznie od siebie.

Pirydyna (CsHsN) jest modelowg czasteczka heterocykliczna z grupy azyn. Pod
wzgledem strukturalnym jej szeScioczlonowy pierscien jest analogiem benzenu (CgHg) z
podstawionym jednym atomem azotu (zawicrajagcym wolng parg clektronowg) w miejsce
grupy CH [73]. W pirydynie wszystkie atomy pierscienia maja hybrydyzacje sp’, a pozostale
orbitale p tworza zdelokalizowany system elektronéw m zamknigtych w petli nad i pod
plaszczyzng pierScienia [73]. Zainteresowanie pirydyng wynika gléwnie z obecnosci tego
pierScienia w wielu zwiazkach organicznych, takich jak nukleotydy NADH/NADPH pelnigce
fundamentalng rolg w procesach oddychania komorkowego oraz witaminy PP i B6 [73]. [74].
Pirydyna uzywana jest takze w przemysle, gtownie do syntezy nowych lekow, pestycydow.,
impregnatow antykorozyjnych i wodoodpornych oraz barwnikéw chinolinowych [73], [74).
Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze szescioczlonowe pierscienie aromatyczne zawierajace azot

stanowig jednostki strukturalne zasad azotowych wchodzacych w sktad DNA i RNA.

Wyniki badan nad dysocjacjg czasteczki pirydyny indukowana promieniowaniem
synchrotronowym o energii z zakresu od 16 do 70 eV przedstawiono w pracach [H4] i [H5].
W widmach fluorescencji duzej zdolnosci rozdzielczej (AA=0,6 nm FWHM) zidentyfikowano
emisj¢ nast¢pujgcych wzbudzonych fragmentow: H(n). gdzie »n=4-7, CH(A’A; BT,
CN(B’E") i Cz(d3ﬂg) [H4].[H5]. Posrod typowych produktow fotofragmentacji pirydyny
zaobserwowano tez pasmo A’TI—X°Y rodnika NH [H4]. Podobnie jak w przypadku

izoksazolu, czasteczka pirydyny w swojej strukturze nie posiada grupy NH. Identyfikacja
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fluorescencji pochodzacej od tego rodnika jest wige dowodem migracji wodoru w trakcie

reakcji przegrupowania.

Mechanizm migracji wodoru, ktéry moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ NH(A'TI).
wyznaczono w pracy [H4] w obliczeniach kwantowo-mechanicznych analogicznych do tych
przeprowadzonych w przypadku izoksazolu [H3]. Wyniki dowiodty, ze forma izomeryczna
pirydyny o otwartej strukturze nie moze powsta¢ bez uprzedniej migracji wodoru z wegla na
azot. Ponadto kiedy rezygnowano z narzuconych warunkéw na dhugos¢ wigzania C(6)-N(1)
tymczasowa forma izomeryczna o strukturze otwartej zawsze powracata do pierwotnej
postaci kanonicznej czasteczki. Dlatego zbadano mechanizm transferu wodoru z kolejnych
atoméw wegla C(2), C(3) i C(4) na atom azotu N(1) w geometrii zamknietego pierscienia.
Przebieg tego procesu w postaci graficznej przedstawiono w pracy [H4] na rysunku 3.
Transfer wodoru ze zlokalizowanego na weglu C(2) pojedynczo obsadzonego orbitalu
molekularnego SOMO o charakterze 6* na przylegly azot prowadzi do przcksztalcenia jonu
macierzystego w przejsciowy cykliczny tautomer (energia réwna 1,84 eV). Zwiekszenie
energii 0 0,07 eV powoduje rozerwanie wigzania C(6)-N(1) i utworzenie nietrwatej otwartej
struktury pirydyny. Taka forma izomeryczna latwo zamyka si¢ w pigcioczionowy pierscien
cyklopentadienidu z dofaczona obrzeznie grupg =NH i stabilizuje si¢ przy energii 0,57 eV.
Przedstawiona reakcja moze stanowi¢ wstgpna faz¢ w odlagczaniu NH, ktore nastepuje po
zerwaniu podwdjnego wigzania pomigdzy C i N i moze wymagaé dostarczenia energii rownej
12,4 eV. Gdy wodor przeskakuje z C(3) lub C(4) otrzymuje si¢ stabilne, cykliczne tautomery,
o energiach rownych odpowiednio 0.50 i 0,63 eV ponizej energii formy kanonicznej.
Rozciagajac wiazanie C(6)-N(1) od 1,35 do 3 A sprawdzono, Ze obie formy izomeryczne nie
tworza stabilnych struktur o otwartych pier§cieniach. W przypadku pierwszego tautomeru
struktura otwarta nie mogla by¢ opisana przez pojedynczy wyznacznik Slatera powodujac
brak zbieznosci metody SCF. W przypadku drugiego tautomeru nie bylo problemu ze
zbieznoscig. jednak podcezas optymalizacji tymczasowa struktura otwarta kazdorazowo
powracata do zamknigtej geometrii przy energii -0.63 eV. Powyzsze wyniki wskazuja na
istotng rol¢ migracji wodoru w procesie dysocjacji pirydyny i sa one zgodne z niedawnymi
obliczeniami fragmentacji prowadzacej do powstania C4Hy™ w wyniku odiaczenia czasteczki

HCN od pirydyny [75].

Z kolei najbardziej prawdopodobny proces odlaczenia wodoru od drobiny pirydyny
prowadzacy do powstania wzbudzoncgo wodoru przebicga poprzez zerwanic jednego z
wigzan C-H bezposrednio z zamknietego pierscienia pirydyny [H4]. Uwzgledniajac

eksperymentalnie wyznaczona energi¢ dysocjacji wigzania C(4)-H rowna 4.78 eV [76]

ﬂﬂ
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i energi¢ wzbudzenia atomu wodoru do odpowiednich stanéw n=4-6 w [H6] otrzymano
oszacowanie progow dysocjacji na poziomie 17,3-18.1 eV [H4]. Poza tym kanatem, H(n=4)
moze powstaé¢ przez usuniecie wodoru z otwartego izomeru pirydyny. Jednakze obliczenia
pokazuja [H4], iz pierScien pirydyny nie ulega fatwemu rozerwaniu, a jesli juz to otwarta
struktura pirydyny nie moze powsta¢ bez uprzedniej migracji wodoru. Do uruchomienia tych
kanatow potrzeba dostarczy¢ okoto 24 eV energii. W rzeczywistosci poszczegolne fragmenty
H(n) i NH(A’IT) pojawiaja sie przy energii ~19 eV. Dlatego w pracy [H4] zasugerowano, ze
sciezki dysocjacji prowadzace do wygenerowania H(»), inne niz eliminacja bezposrednio z

pierscienia. sa mniej prawdopodobne.

W pracy [H5] przedstawiono rezultaty badan dotyczacych fotofragmentacji czasteczek
pirymidyny (C4HsN3) i pirydyny (CsHsN) i okreslenia roli kanatow rozpadu prowadzacych do
powstawania rodnikow CN. Pod wzgledem strukturalnym szescioczlonowy pierscien
pirymidyny jest analogiem benzenu z podstawionymi dwoma atomami azotu w migjsce
dwoch grup CH [77]. Zainteresowanie pirymidyna wynika glownie z faktu, iz cytozyna.
tymina i uracyl, czyli podstawowe zasady kwasow nukleinowych (DNA i1 RNA). sa

pochodnymi pirymidyny [77].

Widma fluorescencji zmierzone dla obu czasteczek zdominowane sg przez intensywne
pasma oscylacyjno-rotacyjne drobiny CN wzbudzonej do elektronowego stanu Bz’ (rysunek
2 w [H5]). W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, iz widma fluorescencji fragmentow
powstalych w procesie fotodysocjacji izoksazolu rowniez wykazuja bardzo silng emisj¢
czgsteczki CN [H2]. Obserwacje te moga w ogolnosci wskazywac na istotnos¢ tego kanatu w

dysocjacji czgsteczek heterocyklicznych posiadajgcych heteroatomy azotu.

W celu dokladnej analizy dynamiki tworzenia si¢ fragmentow CN zarejestrowano
natezenia pasm oscylacyjno-rotacyjnych B’E'—X?S" w funkcji energii padajacych fotonow.
Przeprowadzony proces numerycznego dopasowania wskazuje na istnienie szeregu pikow
(rysunki 7 i 8 w [HS]), ktorych polozenia sa zgodne z energiami kolejnych potencjatow
jonizacyjnych zidentyfikowanych w widmach progowych fotoelektronéw obu czasteczek
(tabela 1 w [H5]). W przypadku pirydyny symulacje pokazujg przy tym, ze maksima pasm
poszczegolnych stanéw nadwzbudzonych otrzymanych z analizy przekrojow czynnych
CN(B’z" [H5] oraz funkcji wzbudzenia pozostatych fragmentow tj. NI I(A’TT) i H(n), n=5.6
[H4] sg polozone przy zgodnych wartosciach energii. Rezultat ten jest zgodny z uprzednimi
obserwacjami poczynionymi w badaniach nad fotodysocjacjg THf"u [H1] i izoksazolu [H2].
[H3] i wyraznie potwierdza, ze poszczegolne fragmenty sg produktem dysocjacji tych samych

stanow nadwzbudzonych.
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Jednakze w przeciwienstwie do dotychczasowych obserwacji wykonanych dla
pigcioczlonowych tarcz stwierdzono, ze ksztalt pasm B?Y —X’T™ zmienia sie wyraznie
nawel z niewielkag zmiang energii padajgcych fotonow (rysunek 3 w [HS5]). Dlatego do
kazdego widma doswiadczalnego zmierzonego przy okreslonej energii dopasowano
niezaleznie teoretyczny kontur przy uzyciu istniecjgcych w literaturze dos$wiadczalnych
i teoretycznych stalych spektroskopowych.” W oparciu o symulacje numeryczne
przeprowadzono analiz¢ widm okreslajac wklady od nat¢zen linii rotacyjnych dla
poszezegolnych przejsé oscylacyjnych oraz okreslono temperatury oscylacyjne i rotacyjne.
Na podstawie analizy natgzen poszczegodlnych przejs¢ oscylacyjnych wyznaczono wzgledne
obsadzenia N, kolejnych pozioméw oscylacyjnych v' stanu elektronowego B*E" korzystajac

z relacji:
Iy ~Ny (gv'vtr)3Qvtvll (8)

gdzie Oy, jest czestoscia przejscia oscylacyjnego migdzy stanami v' i v"', a gy, to
czynniki FC. Dla obu czasteczek wykreslono nastgpnie diagramy N, w funkcji energii
promieniowania synchrotronowego. 7 wykreséw przedstawionych na rysunku 6 w [HS5]
wynika, ze obsadzenia stanow oscylacyjnych v’ zalezg od energii padajacych fotondw. Jest to
widoczne przede wszystkim dla pierwszego poziomu oscylacyjnego v’ = 0. W pirydynie jego
populacja zmniejsza si¢ z 53% przy 16 eV do 42% przy 27 eV, za$ w pirymidynie obserwuje
si¢ jeszcze szybszy spadek, bo z 54% przy 15 eV do 38% juz przy 21 eV. W odmienny
sposob obsadzane sa wyzsze poziomy oscylacyjne — ich populacje nieznacznie wzrastaja wraz
z podnoszeniem energii fotonow od progéow do ~21 eV i przy wyzszych wartosciach energii
stabilizuja sie¢ na stalym poziomie. Przeprowadzona analiza prowadzi do wniosku, ze w
procesie fotofragmentacji mozna gencrowa¢ produkty o selektywnie dobranym obsadzeniu
poziomow energetycznych. Znaczgce roznice populacji otrzymuje si¢ przez modulacje energii

wzbudzajacych fotonéw nawet w waskim jej zakresie.

W oparciu o obserwowane progi pojawiania si¢ CN(B’X") oraz oszacowania teoretyczne
zaproponowano najbardziej prawdopodobne sciezki dysocjacji pirydyny i pirymidyny
prowadzace do powstania zarejestrowanych fragmentéw CN [H5]. Stwierdzono [H5]. ze po
absorpcji fotonu kazda drobina zostaje wzbudzona do stanu nadwzbudzonego. Nim taka
drobina rozpadnie si¢ na necutralne, wzbudzone fragmenty moze ulega¢ przemianie

izomerycznej. Rozwazano tez mozliwo$¢ zajscia procesu autojonizacji  stanow

" Wykorzystano znane stale spektroskopowe oscylacyjne i rotacyjne. Prawdopodobiciistwa przejsé oscylacyjnych opisance
byviy czynnikami Francka-Condona (FC), z kolei przejicia pomigdzy poziomami rotacyjnymi scharakieryzowane sa przez
wspolczynniki Honla-Londona (HL). W procedurze dopasowania przyjgto rownowagowe obsadzenia poziomow rotacyjnych.
uzywajac rozkladu Boltzmanna sparametryzowanego temperaturg 7,. Obsadzenia poziomow oscvlacyinych wyznaczane byly
po uprzednim unormowaniu obsadzen rotacyjnyeh.
el
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nadwzbudzonych. Wskazano stany lezace przy najwyzszych energiach jako potencjalnych
kandydatow tej $ciezki. Ponadto uznano, ze w rozwazanym zakresic enecrgii fotondw proces

fotodysocjacji jonizacyjnej jest malo prawdopodobny.

4.c.4. Dysocjacja inicjowana zderzeniami z naladowanymi czgstkami

Wiatr stoneczny sklada si¢ glownie z protonow i jondow helu, kilku procent natadowanych
czastek o Z < 10 i mniejszej ilosci cigzkich jagder [78]. [79]. Typowe predkosei tych czastek
mieszcza si¢ w zakresie od 50 do 750 km/s [79]. Wspotczesna hadronoterapia do naswietlania
guzow wykorzystuje protony i jony C' [19], [21]. [22], [25], przy czym prowadzone sa
ustawiczne badania nad wprowadzeniem wiazek skladajacych si¢ z cigzszych hadronow [23]-
[26]. Dlatego do badan wybrano nastgpujace jony dodatnie H™, H,", He™, He™, C"i O, ktére

potencjalnie mogg mie¢ zastosowanie w wyzej wymienionych dziedzinach.

Najpierw zostang omoéwione wyniki zderzen kationow z tetrahydrofuranem [H6]
i furanem [H7]. a nastepnie z pirydyna [H8]. W tym miejscu nalezy zwrocié uwage na fakt, iz
dysocjacja czasteczek heterocyklicznych na neutralne, wzbudzone fragmenty pod wplywem

zderzen z jonami dodatnimi nie byla dotychczas przedmiotem badan naukowych.

W pracy [H6] przedstawiono wyniki zderzen wigzek protonow H™, kationow wegla C*
oraz tlenu O z czasteczka tetrahydrofuranu. Przeprowadzone w [H6] badania wykazaty, ze
zderzenia jonéw dodatnich z tetrahydrofuranem prowadza do powstania tych samych
fragmentéw rozpadu co fotodysocjacja THFu [H1]. Przy tym stwierdzono, ze mechanizm
dysocjacji drobiny silnie zalezy od uzytego kationu, a zréznicowanie produktéw oraz ich
natgzenia luminescencji sg rézne dla kazdego z uzytych pociskow. Wynika to z faktu. ze
pociski r6znia si¢ strukturg zardwno jadrowa, jak i elektronowa i oprocz wzbudzenia (6a i b)
1 jonizacji (7) tarczy moga na nia oddzialywaé poprzez reakcje przekazu tadunku (4)

i faczenia sie w kompleks zderzeniowy (5).

Poniewaz w ukladzie zderzeniowym H +THF zarejestrowano silng luminescencje linii
serii Balmera, Hgy-Hy. pochodzacych od wzbudzonego wodoru H(n), gdzie n=4-9, oraz bardzo
staba emisje pochodzaca z przejscia A’A—X11, drobiny CH, w pracy [H6] stwierdzono, Ze u
podioza istnienia tak intensywnej emisji wzbudzonych atoméw wodoru lezy gléwnie reakcja
przeniesienia clektronu z tetrahydrofuranu do protonu. a w mniejszym stopniu pozostate
procesy zderzeniowe. Stwierdzenie to znalazlo swoje uzasadnienie w analizie stosunkow
natezen H(n=4)1C H(A’A) dla kazdego z trzech badanych systemoéw zderzeniowych (rysunek

7a w |H6]|). Zalozono bowiem. ze we wszystkich trzech systemach zderzeniowych rodnik CH

Wf
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powinien powsta¢ z rozpadu tetrahydrofuranu. W zderzeniach C*+THF i O™+THF roéwniez
atomy wodoru muszg zosta¢ oderwane od pierscienia. Zatem jesli w zderzeniach z protonami
wzbudzony wodor pojawia si¢ z neutralizacji i wzbudzenia pocisku wskutek reakcji (4) to
OHn-4y/OcHa’sy Moze charakteryzowa¢ rzgd wielkosci procesu przechwytu ladunku w
odniesieniu do innych mechanizméw zderzeniowych. I rzeczywiscie dla C'+THF i O'+THF.
gdzie zarowno H i CH jest produktem dysocjacji tarczy, wartosci oyy,-4/Gcia’a) byly o rzad
wielkosci mniejsze od wartosci otrzymanych w przypadku zderzen H'+THF. Skoro proces
zderzenia kationow wegla i tlenu, znacznie cigzszych od protondw, nie indukowal efektywne;j
fragmentacji pierscienia THF'u na produkty H, to wzbudzone atomy wodoru powstate w
zderzeniach z protonami moga powsta¢ jedynie w wyniku reakcji przechwytu ladunku
ujemnego przez ten pocisk. Stwierdzenie to znajduje réwniez poparcie w obliczeniach ab
initio przeprowadzonych przez Bacchus-Montabonel celem zbadania dynamiki reakcji
przekazu tadunku w zderzeniach protonéw z deoksyryboza (dR) i zasadami azotowymi [15].
[80]. Obliczenia pokazaty [15], ze w odleglosci miedzyjadrowej R = 2.5 A dochodzi do
unikania przecigcia (ang. avoided crossing) pomiedzy krzywymi energii potencjalnej stanow
elektronowych kanatu wejsciowego H +dR a krzywymi energii potencjalnej stanow
elektronowych kanatu wyjsciowego H+dR". Stwierdzono [15], Ze to unikanie przecinania sie
krzywych potencjalnych powinno efektywnie indukowaé transfer tadunku. A wynika to stad,
ze¢ wraz ze zmniejszaniem odleglosci mig¢dzyjadrowej nastgpuje silna delokalizacja
clektrondw z tarczy do padajacego jonu i ewolucja ukladu zderzeniowego przebiega wzdtuz
diabatycznych krzywych potencjalnych (wprowadzonych przez Landaua i Zenera [81]. [82]).
W obszarze, w ktorym obie krzywe zblizaja sie na minimalng odlegloéé, ewolucja ukiadu
moze przebiega¢ na dwa sposoby [14]. Moze dojs¢ do przecigcia krzywych potencjalnych
albo ich odpychania. Poniewaz stany diabatyczne majg ta sama symetrig, wigc nie moga si¢
przecina¢ [14]. Dochodzi wéwcezas do mieszania stanow elektronowych, uniknigcia przecigceia
i uklad ewoluuje adiabatycznie ku wigckszym odleglosciom migdzyjadrowym wzdluz
krzywych energii potencjalnej o charakterze mieszanym [14]. W praktyce oznacza to, ze
punkcie najblizszego zblizenia zachodzi reorganizacja struktury oddzialujacego pocisku
i tarczy, gdyz nastepuje przeskok elektronu z dR na H™ z utworzeniem atomu wodoru i jonu
macierzystego dR". Schlathdlter i wspdtpracownicy doswiadczalnie wykazali [13], ze pociski,
ktorych oddzialywanie z molekulg charakteryzujg si¢ wysokimi wartosciami przekrojow
czynnych na reakcj¢ przekazu tadunku, nie inicjuja efektywnego rozpadu tej czasteczki, gdyz

w procesie tym wigkszos¢ energii jest zachowana w pocisku a nie w tarczy.

Najbardziej niczwykla cecha widm luminescencji zarejestrowanych dla C'+THF

i O"+THF bylo wystgpowanie emisji pochodzacej od atoméw wegla wzbudzonych do stanow

7/4‘
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2p3s 'Py. 2pdp 'Ds i 2pdp *P. Fragmenty te nie byly obserwowane w zderzeniach z H' ani w
fotodysocjacji THF'u [H1]. O ile w zderzeniach z kationami tlenu wzbudzone fragmenty C
powstaja w ztozonym, wielocialowym procesie catkowitej dezintegracji pierscienia THF u, to
w przypadku zderzen z C™ zalozono, ze atomy wegla mogg dodatkowo powstawaé w procesie
przeniesienia tadunku. Zatem dla C'+THF i O"+THF wykonano obliczenia OC(2p3s'P,) OCHA )
i pokazano je na rysunku 7b w [H6]. Przy predkosciach kationow ponizej 63 km/s oba
stosunki mialy wartosci mniejsze niz 1. Dlatego przyjeto, Ze przy niskich predkosciach mamy
do czynienia z rezimem bliskich zderzen C7/0" z THF em, w ktérym procesy zderzeniowe (6)
i (7) moga zachodzi¢ jednoczesnie. Powyzej 63 km/s stosunki natgzen w obu systemach
zderzeniowych zachowujg si¢ w odmienny sposob. Dla O™+THF produkcja atomow wegla
nadal jest nicefektywna (oci2p3s'p Ocna’a<l), zas w zderzeniach z C" natezenie luminescencji

stanu C(2p3s'Pl) wzrasta 0 rzad wielkosci w stosunku do wartosci natgzenia luminescencji

CH(A’A). Obserwowany wzrost liczby wzbudzonych atoméw wegla wythumaczono
mechanizmem zobojetniania kationdow C° w reakcji transferu elektronu z czasteczki
tetrahydrofuranu. Taki zneutralizowany kation unosi znaczg czgs¢ energii [13], przez co
wzrasta prawdopodobienstwo jego wzbudzenia do réznych stanow elektronowych.
I rzeczywiscie w widmie luminescencji wéroéd emisji roznych produktéw zderzen C* z

THF em mozna zauwazy¢ kilka linii spektralnych wzbudzonego atomu wegla [H6].

W pracy [H6] postawiono hipoteze. ze w zderzeniach C" z tetrahydrofuranem fragment
CH powstaje w wyniku tworzenia si¢ i rozpadu kompleksu [C—C4HgO]™ zwiazanego
przyciggajaca sila kulombowska pomiedzy tadunkiem jonu wegla i trwalym momentem
dipolowym THF'u (1.63 D). MoZe o tym swiadczy¢ pojawienie si¢ nietypowego. pseudo-
rezonansowego piku funkeji wzbudzenia CH(A%A) (rysunek 5 [H6]). Istnicja doswiadczenia,
ktore pokazujg [83]-[86], ze takie zachowanie si¢ funkcji przekroju czynnego moze
przemawia¢ za tworzeniem si¢ przejsciowego kompleksu jon-czasteczka w  efekcie
odziatywania elektrostatycznego. Kreacja kompleksu czgstokroc zwicksza
prawdopodobienstwo otwarcia okreslonego kanalu rozpadu. Woéwczas objawia si¢ to
natychmiastowym wzrostem przekroju czynnego na t¢ reakcjg. Hipoteza ta znalazta poparcie
we wstepnych wynikach obliczen teoretycznych dla systemu zderzeniowego C*+THF [87].
ktore wykazaly silng delokalizacj¢ elektronow pierscienia THF 'u w kierunku jonu c*:
Oprocz jedno- i dwuelektronowego transferu tadunku prowadzito to rzeczywistego wigzania
pomiedzy atomem tlenu =z piercienia tarczy 1 pociskiem, sugerujgc wzrost
prawdopodobienstwa utworzenia kompleksu. Wymaga to jednak stosunkowo dlugiego czasu

zycia takiego kompleksu. Przy predkosciach rezonansowych, ktore notabene byly stosunkowo
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niskie (63 km/s). czas dziatania kationu na czgsteczke jest wystarczajaco dhugi (>100 fs), zeby
uformowac kompleks. Moze wowcezas dojsé do ultraszybkiego transferu wodoru (~30 fs [64])
i po rozpadzie kompleksu pojawia si¢ fragment CH. Przy wyzszych predkosciach czas
odzialywania mig¢dzy skladnikami staje sie¢ za krotki, aby moglo dojs¢ do
wewnatrzczasteczkowego  przegrupowania atomdéw. W konsekwencji  zmniejsza  si¢
prawdopodobienstwo zaj$cia tej reakcji i formowanie si¢ fragmentu CH staje si¢
nicefektywne. Ma to odzwierciedlenie w znacznym zmniejszeniu przekroju czynnego na ten

proces.

W celu okre$lenia kanaléw rozpadu tetrahydrofuranu w pracy [H6] przyjeto, ze
dysocjacja drobiny THF'u jest poprzedzona glownie procesami przekazu tadunku (4).
tworzenia si¢ kompleksow (5) oraz dysocjacji jonizacyjnej (7), ktore prowadza do powstania
wzbudzonego jonu THF'u. Stwierdzono, ze obserwowane fragmenty CH, H i C mogly
powsta¢ tylko poprzez rozpad jonu macierzystego tetrahydrofuranu, przy czym
prawdopodobne $ciezki fragmentacji powinny by¢ zgodne z rezultatami spektrometrii
masowej. Poniewaz wowczas nie istnialy zadne pomiary zderzen kationow z THF’em,
dlatego do poréwnania przyjeto widma masowe THF'u zderzanego z elektronami [88]. Z
pracy tej wynika, ze najliczniej wystgpujagcym produktem tych zderzen jest kation
cyklopropanu C3Hg™ o stosunku masy do tadunku m/z=42. Odpowiadajacym mu neutralnym
fragmentem jest formaldehyd CH>O (m/z=30). Formaldehyd moze rozpas¢ si¢ na CH, H, C,
0, CO i H,. Drugim co do ilosci zliczen fragmentem jest kation C3Hs™ (m/z=41), ktory tworzy
si¢ wraz z neutralnym rodnikiem metoksylowym CH3O (m/z=31). Rodnik ten moze dalej
ulega¢ fragmentacji prowadzagc do obserwowanych fragmentéw. Relatywnie licznym
fragmentem byl jeszcze kation C4H;0O" powstaly z oderwania od pierscienia jednego z

wodorow.

A pracym [H7] przedstawiono wyniki zderzen protonéw H' z furanem w zakresie energii
50-1000 eV (98-439 km/s) oraz dodatkowo z czasteczkg tetrahydrofuranu, ponownie
przebadana, ale tym razem w szerszym zakresic energii 20-1000 eV (63-439 km/s) i przy
zmnicjszonym kroku rownym 50 ¢V. Widma luminescencji w obu systemach zderzeniowych
ujawniajg silng luminescencje linii serii Balmera. Hg-Hg, pochodzacych od wzbudzonego
wodoru H(rn). gdzie n=4-9, oraz bardzo stabg emisj¢ pochodzgcg z przejscia AZA—-XTT,
drobiny CH (rysunek 2 [H7]). Powyzsze porownanie wskazuje na staba fragmentacj¢ obu
czasteczek pod wplywem padajacych protonow. W oparciu o analiz¢ otrzymanych wartosci

Ghn-4ocHa’a) sformulowano teze [H7], iz mechanizm przekazu ladunku dominuje w
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zderzeniach protonow, a ilosciowe réznice biorg si¢ z geometrii ukladu. Stwierdzenie to
znajduje swe uzasadnienie w obliczeniach teoretycznych. ktore pokazaty [15], [89], Ze reakcja
przekazu ladunku jest silnie anizotropowa. Na przyklad w zderzeniach C*'+dR przekrj
czynny na reakcje przekazu ladunku w orientacji prostopadiego zderzenia byl niemalze o rzad
wielkosci wigkszy niz dla zderzenia w plaszczyZnie deoksyrybozy [15]. Ale juz przy
bombardowaniu deoksyrybozy protonami zderzenie prostopadle prowadzilo do przeszio
trzydziestokrotnego wzrostu odpowiedniego przekroju czynnego [15]. Tetrahydrofuran jako
uwodorniony analog furanu nie ma juz planamej budowy i sklada si¢ glownie z dwoch form
konformacyjnych — krzesetkowej i kopertowej [90]. W konsekwencji gestos¢ elektronowa tej
drobiny jest roztoZzona w objetosci wigkszej niz w przypadku plaskiego furanu. co umozliwia
niemalze takie samo oddzialywanie protonu na THF i to w dowolnym kierunku [87].
Przedstawiona wlasnos¢ THF'u wplywa zatem na zwigkszenie prawdopodobienstwa
przeskoku elektronu do pocisku. Dlatego stosunek Gjy—ay/0ciia’a) dla zderzen protonow z

THF em przyjmuje wieksze wartosci niz dla zderzen protonéw z furanem.

Ponadto w pracy [H7] zaproponowano catkowicie nowa metode identyfikacji procesu
transferu tadunku na tle innych mechanizméw zderzeniowych. Metoda ta bazuje na analizie
tzw. dekrementow balmerowskich zdefiniowanych jako stosunki nat¢zen linii serii Balmera.
Zgodnie z mechanikg kwantowa nat¢zenia te sa odwrotnie proporcjonalne do trzeciej potegi
glownej liczby kwantowej n, zgodnie z relacja /~n~ [91]. Na podstawie diagramow
wykreslonych w skali logarytmicznej stwierdzono [H7]. ze log(/,) jest liniowa funkcja
log(n) (rysunek 6 w [H7]). Dla kazdej energii protonu, do punktow doswiadczalnych
dopasowano metodg najmniejszych kwadratéw proste zgodnie z relacjg log(/)~k-log(n), gdzie
wspolezynnik & byl parametrem dopasowania. Zalozono [H7], ze k okresla depopulacj¢
wyzszych stanow wzbudzonych wodoru. Jesli wspolczynnik ten jest bliski -3 to atomy
wodoru powstaly z dysocjacji tarczy, do ktorej doprowadzily procesy (5)-(7). Jesli k przyjmie
wartosci mniejsze to bedzie oznacza¢, ze emisja pochodzi od wzbudzonych pociskow,
zobojetnionych w procesie przechwytu fadunku (4). Do celéow poréwnawczych analogiczna
procedur¢ przeprowadzono w stosunku do danych otrzymanych w zderzeniach C™+THF
i O"+THF [H6]. Nastepnie wszystkie otrzymane wspolczynniki depopulacji wykreslono w
funkcji energii kationow (rysunck 7 w [H7]). Z analizy wynika, ze wspdlczynniki £ zaleza od
energii padajacych kationow. Jest to widoczne przede wszystkim dla zderzen z protonami, dla
ktorych obsadzenia wyzszych stanéw wzbudzonych wodoru gwaltownie maleja wraz ze
wzrostem energii pocisku k=(4.8+7.3). Jako prawdopodobne wytlumaczenic tak szybkiego
zmniejszania si¢ obsadzen wyzej polozonych poziomow wodoru przyjgto starkowskie

mieszanie si¢ stanéw energetycznych, ktore powstaje w wyniku ruchu natadowanej czastki w
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polu magnetycznym Ziemi. W zderzeniach C™+THF wspolczynniki depopulacji réwniez
zmniejszajg si¢ ze wzrostem energii C’, tj. k=—3.0+4,4). Poniewaz w poprzedniej pracy [H6]
w zderzeniach THF'u z H' i C' przy wyzszych energiach/predkosciach pociskow
obserwowano efekty reakeji transferu elektronu, w pracy [H7] przyjeto, ze depopulacja H(n)
w tych zderzeniach wynika z faktu dominacji procesu przechwytu ladunku nad innymi
mechanizmami. Niemniej jednak wartosci & w zderzeniach z kationami wegla byly wyzsze
niz te otrzymane w kolizjach z protonami, wskazujac na udzial proceséw dysocjacyjnych w
procesie produkcji H(n). Stwierdzenie to jest zgodne z obserwacja, ze w uktadach, w ktorych
atomy wodoru powstaja wylacznie w procesach dysocjacyjnych (tj. O'+THF [H6], w
fotodysocjacji THFu [H1] i izoksazolu |H2]) zaobserwowano, ze zaleznosci natezen linii serii

Balmera w funkcji glownej liczby kwantowej spetniaty prawo /~n

Analiza stosunkéw nat¢zen linii balmerowskich (dekrementéw balmerowskich) ma
obecnic wicle zastosowan, migdzy innymi stuzy do szacowania ekstynkcji miedzygwiazdowej
[92], [93]. uzywana jest do diagnostyki plazmy [94] i w badaniach nad jej odzialywaniem na
powierzchnie [95]. Uwzglednienie powyzszych wynikoéw zderzen jonowych i ich wplywu na
zmiang natezen linii serii Balmera moze si¢ zatem przyczyni¢ do opracowania coraz bardziej
realistycznych modeli teoretycznych przewidujacych zjawiska fizykochemiczne w

wymienionych aplikacjach.

Uzupelnieniem badan nad przekazem ladunku sg prace konferencyjne dotyczace zderzen
He' i He" z czasteczkami furanu i pirydyny [96]. [97]. W obu ukladach zderzeniowych w
widmach luminescencji zarejestrowano linie atomowe helu. Obie czasteczki nie posiadajag w
swojej strukturze atomow He, zatem powyzsza obserwacja dostarcza bezposredniego dowodu
na istnienie reakcji transferu jednego elektronu lub dwoch elektronow z czasteczki tarczy do
padajacych pociskow He' lub He™ i prowadzi do wniosku, ze jesli kation nie ma swojego
odpowiednika w strukturze pierscienia mozna jednoznacznie zidentyfikowaé proces

przechwytu tadunku jedno-, dwu- a by¢ moze nawet wieloelektronowego.

W pracy [H8]. na przykladzie zderzen pirydyny z kationami: H™, Hy™, He™. He™ i O,
po raz pierwszy pokazano, ze oddzialywanie jon-czgsteczka moze prowadzi¢ do izomeryzacji
czgsteczki powigzanej z migracja wodoru. W kazdym analizowanym ukladzie zderzeniowym
zidentyfikowano luminescencje pasma A’[T—X’Y" rodnika NH (rysunki 2-4 w [HS]).
pomimo, Ze czasteczka pirydyny w swojej strukturze nic posiada grupy NH. Identyfikacja
emisji te] czasteczki jest wigc dowodem procesu migracji wodoru. W celu zbadania
mechanizmu migracji i tworzenia si¢ tego nietypowego fragmentu zarcjestrowano szercg

widm luminescencji w funkcji energii/prgdkosci kationow i wyznaczono odpowiednie funkcje



wzbudzenia NH(A'IT). Krzywe te pokazuja ([H8], rysunek 5), Ze powstawanie wzbudzonych
fragmentow NH(A'TT) zalezy od rodzaju uzytego kationu i moze by¢ sclcktywnie
kontrolowane przez odpowiednie dostrajanie energii/predkosci pocisku. Wynika to stad, ze
poszczegolne kationy mogg indukowaé roézne procesy zderzeniowe wplywajgce w odmienny
Sposob na przegrupowanie atomow w tarczy. W szczegdlnosci w pracy [H8] stwierdzono, ze
oprocz dysocjacji jonizacyjnej i wzbudzeniowej zderzenia z H,™, He". i O" moga prowadzi¢
do powstania tymczasowego kompleksu [jon-CsHsN]. Uwidacznia si¢ to na
odpowiadajacych im przekrojach czynnych NH(AIT) (rysunki 5a-5¢ w [H8]), na ktérych
wida¢ przy niskich predkosciach charakterystyczne waskie rezonanse, o szerokosci
potowkowej ~50 km/s, podobne do piku rezonansowego funkcji wzbudzenia CH(A?A)
dyskutowanego w przypadku zderzen C'+THF. Przyjeta interpretacj¢ potwierdzaja obliczenia
teoretyczne [98]-[101], ktore pokazuja, ze z powodu obecnosci wolnej pary elektronowej
atomu azotu oraz zdelokalizowanego systemu elektronéw m zamknigtych w petli nad i pod
plaszczyzng pierscienia, pirydyna moze fatwo koordynowa¢ jony metali alkaicznych oraz
czasteczki zawierajgee atomy z grupy fluorowcdw zardwno w pozycji tlenu, jak i pierscienia.
Ponadto zaobserwowano, ze formowanie si¢ kompleksu zalezy od masy pocisku: im cigzszy
pocisk tym mniejsza predkosé jest mu potrzebna do przyfaczenia do tarczy. Z kolei funkcja
wzbudzenia NH(A’IT) otrzymana w zderzeniach H'+CsHsN ma catkowicie odmienny
przebieg (rysunek 5d w [H8]). Przede wszystkim nie ma na niej zadnych struktur
rezonansowych. Luminescencja pasma A’TI—X’Y" pojawia si¢ przy predkosci 275 km/s.
ktora jest przynajmniej dwukrotnie wyzsza od predkosci progéw pojawiania sie NH w
pozostatych zderzeniach. Powyzej progu przekrdj czynny narasta niemalze liniowo. Biorge
pod uwage powyzsze obserwacje oraz uprzednie wyniki dla H'+THF/furan stwierdzono. ze w
przypadku zderzen H'+CsHsN izomeryzacja czgsteczki pirydyny jest poprzedzona

jednoelektronowym transferem tadunku.

Na podstawie otrzymanych wynikow zaproponowano indukowany jonami mechanizm
izomeryzacji 1 fragmentacji czgsteczki pirydyny prowadzacy do powstania wzbudzonych
fragmentow NH [H8]. Zaklada on, Ze kation dziala na drobing poprzez reakcje przekazu
tadunku (4), tworzenia si¢ komplcksow (5) oraz dysocjacji jonizacyjnej (7). Przyjeto
dodatkowo, ze w rozwazanym zakresic energii dysocjacja wzbudzeniowa (6) nie odgrywa
znaczacej roli we wspomnianym mechanizmie. W oparciu o obliczenia wykonane przez Yim
i Choe [75] rozwazano izomeryzacj¢ kationu pirydyny. w ktorej transfer wodoru nastepuje z
wegla C(2) na przylegly azot. Przyjeto, iz nowa forma izomeryczna implikuje konieczno$é
rozerwania pier§cienia poprzez zerwanie pierwszego z wigzan laczacych azot z weglem np.

C(2)-N(1), a rozcigcie drugiego wigzania C(6)-N(1) uwalnia fragment NIH. Zaproponowany
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mechanizm zostal w znacznym stopniu potwierdzony w poZniejszej naszej pracy [H4].
4.¢.5. Podsumowanie

Podsumowujac dotychczasowe rozwazania stwierdzi¢ nalezy, iz cykl prac zatytutowany
~Dysocjacja czgsteczek heterocyklicznych w absorpeji promieniowania | w zderzeniach z
Jonami” prezentuje wyniki badan uzyskane przy uzyciu metod spektroskopii optycznej oraz
obliczen kwantowo-mechanicznych, ktoére pozwalaja na zrozumicnic mechanizmow
dysocjacji modelowych drobin heterocyklicznych pigcio- i szescioczlonowych na neutralne
fragmenty we wzbudzonych stanach elektronowych, wywotanych dziataniem promieniowania
synchrotronowego oraz wigzek ztozonych z jonéw dodatnich. W zakresie rozpatrywanych
energii promieniowania synchrotronowego (14-70 eV), jak i w zakresie energii uzytych
wigzek czastek naladowanych (5-2000 eV) zaobserwowano silne oddzialywanie
promieniowania na powloki elektronowe badanych czasteczek. Skutkiem tego oddzialywania
sq wzbudzenia i jonizacje, ktore prowadza do izomeryzacji i dysocjacji tych drobin.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, iz fotodysocjacja w zakresie
walencyjnym wymaga wstepnego wzbudzenia czasteczek heterocyklicznych do stanéw
nadwzbudzonych, czyli wysoko potozonych stanéw o charakterze rydbergowskim [H1]-[HS5].
Nim taka drobina zdysocjuje na neutralne, wzbudzone fragmenty, moze ulega¢ izomeryzacji
powigzanej z migracjg atoméw wodoru wzdtuz pierscienia [H2]-[H4]. Otwierajg sie wowczas
nowe, nicobserwowane do tej pory sciezki dysocjacji [H3]. [H4], ktore umozliwiaja
efektywne rozpady w stosunku do typowych kanatow dysocjacji [H4]. Przy tym. rozne
$ciezki rozpadu mogg by¢ rezultatem dysocjacji tych samych stanow nadwzbudzonych [H1]-
[H5]. Przeprowadzone obliczenia pokazuja [H4], ze izomeryzacja jest procesem wybidrezym
i tylko transfer $cisle okreslonego atomu wodoru skutkuje powstaniem stabilnych produktow.
Ponadto z analizy wykonanej w pracy [H5] wynika, ze w procesie fotodysocjacji mozna
generowac produkty o selektywnie dobranym obsadzeniu poziomoéw energetycznych —
przestrajajgc energie wzbudzajacych fotonow w zakresie nawet kilku elektronowoltow mozna
otrzyma¢ kilkunastoprocentowe réznice populacji. Badania przedstawione w [H4] i [H5]
otwierajg perspektywy wykorzystania fotodysocjacji do selektywnego kontrolowania reakcji

chemicznych.

W przypadku poddania czasteczek heterocyklicznych dziataniu wigzek jonowych
zaobserwowano, ze zderzenia jonow dodatnich z tymi drobinami [H6]-[H8] prowadza do
powstania tych samych fragmentow rozpadu co fotodysocjacja [H1]-[H5]. Przy czym
mechanizm dysocjacji drobiny jest uwarunkowany tym jaki kation zostanie uzyty w

doswiadczeniu. Miedzy innymi zalezy on od jego masy [H6]. [H8]. tadunku [96]. [97] oraz
[
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energii/predkosei [H6]-[H8]. Wynika to stad. Ze poszczegolne kationy moga indukowac rézne
procesy zderzeniowe. W szczegolnosci w prezentowanych pracach [H6]-[H8] opisano
mechanizmy powstawania produktow w procesach przekazu tadunku [H6]-[H8]. [96], [97]
1 w reakcjach tworzenia si¢ krotkozyciowych kompleksow zderzeniowych [H6], [H8].
Stwierdzono [H6], [H7], ze jesli kation posiada swojego neutralnego odpowiednika w
strukturze czasteczki tarczy, to w wyniku reakeji przechwytu tadunku gwaltownic wzrasta
nat¢zenie fluorescencji wzbudzonego atomu w stosunku do nat¢zen produktow fragmentaci.
Na przykladzie zderzen furanu i tetrahydrofuranu z protonami [H7] wywnioskowano, ze
zaleznoscei nat¢zen linii wodoru serii Balmera w funkcji glownej liczby kwantowej nie sa
zgodne z prawem /~n", oraz zauwazono, ze przekaz tadunku jest procesem anizotropowym.
W przypadku. gdy kation nie ma swojego odpowiednika w strukturze pierscienia mozna
bezposrednio zidentyfikowa¢ proces przechwytu tadunku jedno-, dwu-, a by¢ moze
i wicloelektronowego [96]. [97]. W pracy [H8] po raz pierwszy pokazano, ze oddziatywanie
jon-czgsteczka moze prowadzi¢ do izomeryzacji czasteczki powiazanej z migracja wodoru.
Obserwuje si¢ wowczas powstawanie nietypowych, wzbudzonych rodnikow (np. NH(A’[T)).
ktorych prawdopodobienstwo tworzenia si¢ silnie zalezy od rodzaju uzytego kationu i moze
by¢ selektywnie kontrolowane przez odpowiednic dostrajanie energii/pr¢dkosci pocisku.
Moze to mie¢ znaczenie w przypadku projektowania efektywnej terapii medycznej z uzyciem
wigzek hadronéw o niskich energiach. Wzbudzone rodniki chemiczne sg bowiem silnie
reaktywne i z duza tatwoscig przeksztatcajg sig w reakcjach odrywania atomoéw (substytucja
rodnikowa) lub przenoszenia elektronow (addycja rodnikowa) [7], [77). Wytworzenie ich
wigkszego slgzenia w organizmie zywym moze zatem wywolaé zaburzenia procesow
fizjologicznych |7]. Dla przykladu reaktywny rodnik OH, ktdérego powstawanie ostatnio
zaobserwowano we fragmentacji THIF'u indukowanej zderzeniami z jonami [102], moze
uszkadzaé wszystkie organiczne molekuty komérkowe, w tym DNA [103]. Dlatego rodnik
ten moze by¢ stosowany do wybiorczego niszczenia komorek rakowych, zwlaszcza, ze okres

poltrwania OH wynosi tylko 107 s [103].

Na zakonczenie podkresli¢ nalezy, Ze przeprowadzone prace badawcze dotyczace
mechanizmow kontrolujacych procesy rozpadu czgsteczek biologicznych wychodza poza
tradycyjny schemat doswiadczen, w ktorych produkty zderzenia analizuje si¢ za pomocg
spektroskopii masowej. Przedstawione wyniki poglebiaja podstawy poznania rozpatrywanych
procesow i stanowia dobra baze dla przyszlej weryfikacji poprawnosci roZznych metod
obliczeniowych stosowanych do wyznaczania przebiegu dynamiki zderzeniowej oraz

struktury wysoko potozonych poziomow energetycznych czasteczek heterocyklicznych.
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5. Oméwienie pozostalych osiagni¢é naukowo - badawczych

Wykaz szczegdtowy opublikowanych prac naukowych oraz osiagnig¢ dydaktycznych,

wspolpracy naukowej i popularyzacji nauki zamieszczono w Zataczniku nr 3.
5.A. Przebieg pracy naukowej
5.A.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora

Po ukonczeniu Technikum Elektrycznego o specjalnosci Elektromechanika Ogélna w
1997r. rozpoczalem studia wyzsze na Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki
Uniwersytetu Gdanskiego (UG). Studia ukonczytem w 2002 roku uzyskujac dyplom magistra
fizyki z informatyka. Prac¢ magisterska wykonatem pod kierunkiem prof. dra hab. Roberta
Gi¢bockiego. Jeszeze przed ukonczeniem studiow w styczniu 2002r., z rekomendacji dra hab.
Jerzego Kweli prof. UG, rozpoczalem pracg w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej UG. Tam
tez, pracujac na stanowisku specjalisty, prowadzilem badania, ktore staty si¢ podstawa mojej
rozprawy doktorskiej. Dysertacj¢ doktorska pt: ,,Badania struktury linii i prawdopodobienstw
przej$¢ promienistych w widmie olowiu”, ktdrej promotorem byl prof. Jerzy Kwela,
obronitfem w 2006 roku. Badania te dotyczyly spektroskopii atomowej wysokiej zdolnosci
rozdzielczej. Aparatur¢ spektralng stanowil interferometr Fabry-Perota ze spektrografem
siatkowym wyposazonym w linijk¢ CCD jako detektor. W interpretacji spektrogramow
wykorzystywalem technike symulacji numerycznej. Celem pracy byl pomiar i analiza struktury
nadsubtelnej i izotopowej ,.dozwolonych™ i ,wzbronionych™ linii widmowych'' atomu i jonu
olowiu. Pomiar rozktadu natgzen w strukturze nadsubtelnej linii elektrycznych dipolowych E1
przeprowadzony dla izotopu *’’Pb umozliwil wyznaczenie wartosci stalych oddzialywania
magnetycznego dipolowego A dla szeregu pozioméw atomu olowiu. Tego typu pomiary
przeprowadzone dla linii E1 posiadajacych strukturg izotopowa wynikajaca z zastosowania
probki otowiu o naturalnym skladzie izotopowym umozliwity okreslenie przesunigé
izotopowych, z analizy ktorych otrzymano informacj¢ zarowno o strukturze elektronowej. jak
1 jadrowej atomu i jonu olowiu. Ponadto uzywajgc wpdt empirycznych metod obliczeniowych
podjeto probe weryfikacji teoretycznej otrzymanych wynikow doswiadczalnych. Otow
stanowi przykiad atomu ztozonego. dla ktérego wystgpuja problemy teoretyczne zwigzane z
jednoczesnym opisem zlozonych efektow relatywistycznych i korelacyjnych. Analiza
publikowanych tcoretycznych prawdopodobienstw przejs¢ pokazuje, ze wiclkosci te zwykle
dobrze zgadzaja si¢ z do$wiadczeniem w przypadku silnych linii rezonansowych, natomiast

czg¢sto zawodza w przypadku malo intensywnych przejsé multipolowych pomigdzy lezacymi

"' Za linie dozwolone. przyjclo si¢ uwazaé linic pochodzace od promicniowania clektrycznego dipolowego E1 (4.
promieniowania dominujacego w abszarze czestosci aptycznych). Linie wzbronione, zwane réwniez multipolowymi,
wywadzg si¢ od promieniowania E2, M1 oraz M1+E2, l
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blisko siebie stanami o tej samej parzystosei, gdzie niewielkie nawet modyfikacje w funkcjach
falowych powoduja drastyczne zmiany wartosci obliczanych elementow macierzowych. Pomiar
struktury linii multipolowych typu M1+E2, szczegélnie trudnych do otrzymania w warunkach
laboratoryjnych, doprowadzil do oszacowania wartosci domieszki promieniowania
elektrycznego kwadrupolowego E2, ktéra jest bardzo czulym testem jakosci obliczen
teoretycznych. Przed doktoratem powstato szes¢ prac zwigzanych z ta problematyka
[ILA.13]-[I1.A.16] oraz [I1.B.10], [IL.B.11].

5.A.2. Po uzyskaniu stopnia doktora

Wyzej zaprezentowana tematyka badan réwniez po uzyskaniu stopnia doktora stanowita
wazny kierunek moich zainteresowan naukowych, czego dowodem sa artykuly opublikowane
po 2006 roku [I.A.6]-[11.A.8]. [1L.A.10], [[L.A.11]. W tym miejscu nalezy dodac. ze w okresie
wykonywania doktoratu, a takze po jego zakonczeniu. poza nakreslonym nurtem
zainteresowan, uczestniczytem takze w badaniach efektu Starka atoméw helu umieszczonych
w bardzo silnym polu elektrycznym o nat¢Zeniu siggajgcym wartosci £=1,635 MV/cm.
Badania te prowadzilem w kooperacji z grupa profesora Laurentiusa Windholza z
Uniwersytetu Technicznego w Grazu (Austria), do ktérego w ramach tej wspoltpracy
wyjechatem na krétkoterminowy staz naukowy. Wspétpraca zaowocowala opublikowaniem
serii czterech prac [ILA.2]. [ILA.9], [1.LA.12], [I1.B.9]. w ktorych zmierzone rozszczepienia
starkowskie linii widmowych helu poréwnano z obliczeniami energii stanéw w funkcji
zewnetrznego pola elektrycznego. W obliczeniach podczas diagonalizacji hamiltonianu
uwzgledniono mieszanie wszystkich stanéw z powlok o #=1-11. Dzigki temu otrzymano
bardzo dobra zgodnosé obliczen z pomiarami przesunigcia starkowskiego linii widmowych
He dla natczen pola elektrycznego az do 1,635 MV/em. Ponadto w pracach tych wyznaczono
doswiadczalnie i teorctycznie punkty antykrzyzowania si¢ poziomoéw  singlet-triplet,

nalezacych do jednej powtoki dla n=3-7.

Po podjgciu zatrudnicnia w 2008 roku w Politechnice Gdanskiej w Katedrze Fizyki
Zjawisk Elektronowych wilgczylem si¢ w prace doswiadezalne zespolu profesora Mariusza
Zubka. Przy zastosowaniu elektronowej spektroskopii zderzeniowej poczatkowo badatem
procesy dysocjacji i fragmentacji heterocyklicznych czgsteczek pigcioczionowych ().
isoksazolu, pirolu). a w szczegdlnosei identyfikowalem produkty rozpadu i mierzylem
catkowite przekroje czynne na emisjg oraz energic pojawiania si¢ fragmentow powstalych w

wyniku zderzenia badanej czasteczki z elektronami (prace [IL.A.4], [ILA.5]).

Z poczatkiem 2010 roku, w wyniku nawigzanej wspolpracy z grupg naukowg linii

GasPhase (Laboratorium Promieniowania Synchrotronowego Elettra w Triescie, Wiochy). a ?{‘
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w szczegolnosci z doktorami Marcello Coreno i Anttim Kivimakim (obecnie Uniwersytet
Oulu), poszerzylem powyzsza tematyk¢ o badanic wplywu promieniowania
synchrotronowego na pigcio- 1 szedciocztonowe czasteczki heterocykliczne oraz drobiny
wystepujgce w Srodowisku naturalnym. W ramach aplikowanych przeze mnie projektéw12
(IL.G.1-11.G.6) kilkukrotnie wyjezdzalem na badania do Elettry. Do tej pory, wspdlpraca ta
zaowocowata pomiarem procesow fizykochemicznych prowadzacych do rozpadu szeregu
molekut pierscieniowych (prace [HI1]-[HS], [I.B.2]. [IL.B.5], [11.B.8]) oraz dodatkowo
trojatomowych drobin CO; (prace [ILA.1]. [IL.A.3]. [I1.B.4]).

W zwiazku z tym, Ze w ostatnim dziesi¢cioleciu badane sa i rozwijane techniki medyczne
zwigzane z hadronoterapig oraz coraz bardziej realna staje si¢ zatogowa misja na Marsa.
istnieje ogromne zapotrzebowanie na szereg wynikow eksperymentalnych dotyczacych
wplywu hadronéw na materiat biologiczny. Dlatego w 2013 roku nawigzatem wspotprace z dr
hab. Bogustawem Pranszke z Uniwersytetu Gdanskiego (obecnie profesorem na Akademii
Morskiej w Gdyni) w celu zbadania mechanizméw rozpadu czasteczek heterocyklicznych pod
wplywem padajacych jonow (prace [H6]-[H8]. [IL.B.1], [ILB.6]. [I1.B.7]). W ramach tej
wspolpracy zbadano rowniez zderzenia kationow molekularnych z  czgsteczkami
heterocyklicznymi. Uznano, ze zlozonos¢ pojawiajacych si¢ procesow jest na tyle duza. iz
interpretacja tych rezultatow musi opiera¢ si¢ na solidnych obliczeniach teoretycznych.
Dlatego nawigzalem wspolprace z lokalna grupa teoretykow kierowang przez dr inz. Martg

FLabude. Wyniki doswiadczalne i teoretyczne sa w trakcie analizy.

Otrzymane rezultaty badan byly wielokrotnie prezentowane przeze mnie na konferencjach
miedzynarodowych 1 krajowych (IILB.I-1Il.B.30). Na dzien dzisiejszy moj dorobek
publikacyjny obejmuje 35 pozycji., w tym 24 artykuly opublikowane w uznanych
czasopismach naukowych z tzw. listy filadelfijskiej (JCR). Przed uzyskaniem stopnia doktora
opublikowalem 8 prac (5 JCR), zas po — ukazato sie¢ 27 artykutow (19 JCR). Ponadto
napisatem kilkadziesiat recenzji do uznanych czasopism z listy filadelfijskiej (I1LK.1- 111.K.6).

5.A.3. Obecna dzialalno$¢ naukowa i plany na przyszlosé

Obecnie prowadzona praca naukowa jest zarazem naturalng kontynuacja dotychczasowej
tematyki, jak i jej znaczacym rozszerzeniem o badanie calkowicie nowych zjawisk
wynikajacych 2z oddzialywania promieniowania na atomy i czasteczki. Poznanie tych

mechanizmow jest mozliwe przy wykorzystaniu innowacyjnych technik doswiadczalnych.

2 . . . T . . x . .
' Trzykrotnie bylem autorem i kierownikiem projektu, a kolejne trzy razy wspélautorem i gidéwnym wykonawea.

(o
L8]



Pierwszy kierunek nowych badan ma na celu przesledzenie dynamiki rozpadu czasteczek
heterocyklicznych na wzbudzone fragmenty z jednoczesnym okresleniem powigzan
zachodzacych miedzy poszczegdlnymi kanalami fragmentacji. Przebieg tych mechanizmow
moze by¢ doswiadczalnie ustalony przy zastosowaniu technik koincydencyjnych. Do
realizacji tego przedsiewzigcia zaprojektowalem i wykonalem na PG uklad detekeji
skladajacy si¢ z rozdzielacza wiazki (ang. beamsplitter), dwoch ramion z komorkami, w
ktorych mozna instalowa¢ filtry interferencyjne réznego typu i rozmiaru. Na zakonczeniu
kazdego ramienia zamocowano fotopowielacz o zadanych parametrach. System ten potaczony
z przetwornikiem czasowo-cylrowym (ang. time-to-digital converter) pozwala rejestrowac
koincydencje pomigdzy fotonami pochodzacymi z dwoch dowolnych przejs¢ optycznych.
Takie podejscie wychodzi poza zwyczajowy schemat doswiadczen, w ktorych analizuje si¢
koincydencje typu: elektron-elektron, elektron-foton, elektron-jon lub jon-jon. Poszukiwane
procesy sg ekstremalnie trudne do pomiaru i wymagaja efektywnego Zrodla inicjujacego
reakcje rozpadu drobiny. Dlatego caly uklad przetransportowano do Elettry i przetestowano w
ramach projcktu PC 20145346 (I1.G.3). W eksperymencie tym zbadano fotowzbudzenie
i relaksacje rdzeniowych stanéw rezonansowych 2p” 3s23p6n1 (n=3,4,5.1=ys, d) atomu
argonu lezacych ponizej progow jonizacji Ar'(*Psn) i Ar'(*Pin). System umozliwil pomiar
koincydencji pomigdzy fotonami przej$é optycznych tworzacych dwie kaskady. a mianowicie
35%3p (' D)5s(*D)—3573p (' D)apCEF)—3573p (' D)D) (393—459nm) i 3573p"('D)4d(F)—
3.5'23[)4('D)4p(2l-')—>3s23p4('D)4s(2D) (393—459nm). Manuskrypt prezentujacy aparaturg
i otrzymane rezultaty jest w przygotowaniu. Nalezy dodac, ze obecnie trwajg prace nad
zaadaptowaniem wyzej wspomnianego systemu detekcji do trochoidalnego spektrometru

elektronowego znajdujacego si¢ w naszej Pracowni Spektroskopii Elektronowej.

W drugim nurcie moich nowych zainteresowan naukowych znajduje si¢ problematyka
generowania 1 identyfikowania produktow fotofragmentacji znajdujacych sie w wysoko
wzbudzonych stanach rydbergowskich (HR, »>22). Idca tych badan opiera si¢ na zalozeniu,
ze fotodysocjacja jonizacyjna przy krawedziach Cls, Ols, Nls (£>250 eV) moze prowadzic¢
do powstania fragmentéw HR w wyniku post kolizyjnego ultraszybkiego procesu przechwytu
elektrondw Auger’a. Z kolei w zakresie walencyjnym (20-200 eV) przypuszczamy. ze stany
rydbergowskie (val?HR") moga by¢ obsadzane jako korelacyjne stany satelitarne w procesie
zwanym ,wstrzasana fotojonizacja™ (ang. shake-up photoionizion). Tego typu fragmenty
moga by¢ zidentyfikowane przy uzyciu techniki spektroskopowej NEXAFS (£>250 eV)
i majacego zastosowanic w pomiarach koincydencji elektron-jon i jon-jon spektrometru
PEPICO zmodyfikowanego w taki sposob, ze przed analizator czasu przelotu wbudowano
uktad stuzacy do dodatkowej jonizacji produktow rozpadu przy uzyciu impulsowego pola
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elektrycznego. W ramach kierowanych przeze mnie projektow badawczych I11.G.1 1 11.G.2
zrealizowalem dwa cksperymenty, ktore pozwolily zweryfikowaé powyzsza koncepcje w
odniesieniu do fotojonizacji czasteczek trojatomowych H,O i CO; przy krawedziach Cls
i Ols (praca [IL.LA.1]) oraz otrzymalem wstgpne rezultaty dla izoksazolu. Nawigzalem
wspolpracg z doktorem Ivanem Ljubiciem (Ruder Boskovi¢ Institute). ktory zapewni
teoretyczng interpretacje otrzymanych wynikdw. W celu kontynuacji badan planuje zlozy¢ do

Elettry nastgpny wniosek grantowy.

Wspdlnie z Anttim Kivimakim (Uniwersytet Oulu) planujemy przeprowadzi¢ seri¢
eksperymentow na nowo powstalej linii FinEstBeaMS synchrotronu MAX Lab. IV.
Doswiadczenia beda dotyczy¢ pomiarow koincydencji jon dodatni — jon ujemny powstatych
w procesach fragmentacji czasteczek wieloatomowych indukowanych  migkkim

promieniowaniem rentgenowskim.

Kolejnym kierunkiem badan begdzie spektroskopia fotoelektronow. Kierowany przeze
mnie Zespol Spektroskopii Elektronowe] w kwietniu br. zakonczyt skladanie odpowiedniego
spektrometru. Urzadzenie to pozwoli bada¢ poziomy energetyczne z zakresu walencyjnego
molekularnych tarcz w fazie gazowej, a po niewielkich modyfikacjach réwniez powierzchni.
W planach jest podiaczenic spektrometru do linii badawczej polskiego synchrotronu

~Solaris™.
5.B. Dzialalnoé¢ dydaktyczno-organizacyjna

W ramach pensum dydaktycznego prowadz¢ wykiad z Fizyki I dla studentow Wydziatu
Mechanicznego, kierunek Zarzadzanie i Inzynieria Produkeji (studia I-go stopnia). Ponadto.
od 2008 roku prowadzg¢ ¢wiczenia dla studentow Wydzialu Mechanicznego w zakresie Fizyki
I oraz Repetytorium z fizyki (studia I-go stopnia). Prowadzilem tez zajgcia na pracowni
fizycznej do przedmiotu Fizyka I i Fizyka Il dla studentow Wydzialéw: Chemicznego oraz
Mechanicznego. Dla studentow fizyki (wszystkich specjalnosci na I i Il stopniu studiow)
przeprowadzilem trzy wyklady fakultatywne i seminarium z Astrofizyki Wspolczesnej. W
ramach tych kurséw studenci mogli zapoznac si¢ z najnowszymi osiggnigciami wspolczesnej
astronomii obserwacyjnej, a takze z teoriami wzglednosci: szczegolng i ogdlng. modelami
kosmologicznymi, modelem ,,wielkiego wybuchu™, czy tez modelem standardowym budowy
materii. Na studiach II stopnia Inzynierii Biomedycznej nauczam ,,Spektroskopii optycznej w
medycynie”. Uzupelnieniem wykladu jest obowiazkowy projekt laboratoryjny w Pracowni
Spektroskopii Elektronowej. Przygotowujac si¢ do tego przedmiotu studenci moga korzystac
z napisanego przeze mnie skryptu (nicopublikowanego). Oddziclna grupg zajg¢ stanowia

wyklady i ¢wiczenia z zakresu ..Fizyki falowej™ i .,Astronomii” prowadzone przeze mnie na7(,
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Podyplomowym Studium Fizyki dla Nauczycieli. Ponadto bylem opiekunem naukowym
czterech prac dyplomowych inzynierskich i jednej pracy magisterskiej. Oprocz obowiazkow
dydaktycznych popularyzowatem fizyke wyglaszajac wielokrotnie wyklady popularno-
naukowe dla uczniéw szkét gimnazjalnych i licebw w ramach Targéw Akademia.
Baltyckiego Festiwalu Nauki oraz sobotnich ,otwartych” wykladéw PTF. Od sze$ciu lat

organizuj¢ Sobotnie Otwarte Wyklady PTF Politechniki Gdanskiej.

Od poczatku mojej kariery zawodowej bralem czynny udzial w pracach organizacyjnych.
Bylem wspolorganizatorem siedmiu mig¢dzynarodowych konferencji naukowych (IILC.1-
[.C.7). W efekcie tego jestem wspolredaktorem dwoch toméw  z  artykutami
pokonferencyjnymi oraz jednej ksiazki ze streszczeniami (IL.C.1-C.3). Obecnie jestem
czlonkiem komitetu organizacyjnego .XIl-ego Krajowego Sympozjum Uzytkownikow
Promieniowania Synchrotronowego KSUPS'17”, ktdre odbedzie si¢ w Gdansku w dniach 4-7

wrzesnia biezacego roku.

Ponadto aktywnie uczestniczg w zyciu Uczelni. W 2016 roku zostalem powolany do
Zespolu ds. promocji Wydzialu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki
Gdanskiej. W wyborach uzyskatem tez Mandat Elektora Uczelnianego Kolegium Elektorow
oraz Mandat Elektora Wydzialowego Kolegium Elektorow — oba na kadencje 2016-2020. Od
2015 roku kieruj¢ Zespolem Spektroskopii Elektronowej. Od pieciu lat jestem
przedstawicielem Dziekana WFTiMS ds. praktyk. W latach 2012-2013 bylem cztonkiem
Zespohu ds. Opracowania Systemu Identyfikacji Wizualnej Politechniki Gdanskiej, ktérego
celem bylo zaprojektowanie i wprowadzenie spojnego Systemu Identyfikacji Wizualnej PG.
W latach 2005-2007 reprezentowatem pracownikow niebedacych nauczycielami akademickimi w
Radzie Wydzialu Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego.

Jestem czlonkiem krajowych i migdzynarodowych stowarzyszen naukowych (I1LE.1-
l1L.E.5). Angazuj¢ si¢ w prace Gdanskiego Oddziatu Polskiego Towarzystwa Fizycznego. W tym
roku zostalem wybrany na Sekretarza Oddziatu na czwartg kadencjg. Nadto, nieprzerwanie juz
pigta kadencjg pelni¢ funkcj¢ korespondenta Oddziatu. W ramach tego stanowiska napisalem
dwanascie notatek do Postgpow Fizyki oraz Forum Akademickiego (IILF.10a-111.F.101).
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