Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

UNIVERZITET U BEOGRADU

FIZICKI FAKULTET

Jelena B. Maljkovi¢

Apsolutni preseci za rasejanje elektrona na
organskim molekulima relevantnim za gradu
bioloSkih makromolekula

Doktorska disertacija

Beograd, 2013



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF PHYSICS

Jelena B. Maljkovi¢

Absolute cross sections for electron scattering
from organic molecules relevant to the
structure of biological macromolecules

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2013



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

Mentor: Visi naucni saradnik Instituta za fiziku, Doktor fizike, Aleksandar R.
Milosavljevié¢, Univerzitet u Beogradu, Fizicki fakultet.

Clanovi komisije:
1. Nauc¢ni savetnik Instituta za fiziku, Doktor fizike, Bratislav P.
Marinkovi¢, Univerzitet u Beogradu, Fizicki fakultet
2. Redovni profesor Fizickog fakulteta, Doktor fizike, Dragoljub Beli¢,
Univerzitet u Beogradu, Fizicki fakultet
3. Vanredni profesor Fizickog fakulteta, Doktor fizike, Goran Poparic,

Univerzitet u Beogradu, Fizicki fakultet



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

Rezultati prikazani u ovoj doktorskoj disertaciji su uradeni u Laboratoriji za fiziku atomskih
sudarnih procesa Instituta za fiziku u Beogradu. Radom na eksperimentu u izradi teze
rukovodio je dr. Aleksandar Milosavljevi¢. Ovom prilikom se puno zahvaljujem Aleksandru

na velikoj pomoc¢i i podrsci u radu.

Zahvaljujem se dr. Bratislavu Marinkovi¢u, direktoru Laboratorije za atomske sudarne

procese na poverenju i korisnim savetima.

Zahvaljujem se Clanovima Komisije za pregled i ocenu doktorske disertacije, prof. dr.

Dragoljubu Beli¢u 1 docent dr. Goranu Popari¢u na korisnim sugestijama.

Takode, zahvaljujem se dr. Iztoku Cadezu koji je osmislio i razvio aparaturu UGRA na kojoj
su uradena merenja prikazana u ovoj disertaciji i sa kojim je ostvarena saradnja u okviru
bilateralnih projekata. Zahvaljujem se dr. Gustavo Garcia i prof. dr. Fabio Blanco, za uradene
teorijske proraune preseka za sve mete prikazane u ovoj disertaciji. Takode se zahvaljujem

dr. Romanu Curiku na proradunima za vibracione preseke za molekul furana.

Zahvaljujem se tehni¢aru Miroslavu Maksimovicu na pomo¢i u eksperimentalnom radu.
Zahvaljujem se svim ¢lanovima laboratorije za fiziku atomskih sudarnih procesa: dr. Jozi
Jureti, dr. Dragutinu Seviéu, dr. Vladi Pejcevu, dr. Branku Tomciku, dr. Predragu Kolarzu,
dr. Sanji Tosi¢, Maji Rabasovi¢, Borislavu Glavanu, Vesni Vuci¢ i bivSem ¢lanu laboratorije
Sanji Cirkovié.

Zahvaljujem se puno svojim roditeljima 1 sestri na velikoj podrsci, pomo¢i i strpljenju.

Ovu tezu posveéujem voljenom bratu Zokiju (1962-2012).

U Beogradu, 2013 god.



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

Apsolutni preseci za rasejanje elektrona na organskim molekulima
relevantnim za gradu bioloSkih makromolekula

U ovoj disertaciji proucavana je interakcija elektrona srednjih energija, 40 eV — 300
eV, sa molekulima analognim delovima DNK (furan, 3-hidroksitetrahidrofuran, pirimidin) i
proteina (formamid i N-metilformamid). Opisana je eksperimentalna procedura za merenje
relativnih i apsolutnih efikasnih preseka (metod relativnih protoka) za elasti¢no rasejanje

elektrona na biomolekulima, kao i merenje raspodele kineticke energije pozitivnih jona.

Apsolutni diferencijalni preseci (differential cross sections — DCSs) za elasti¢no
rasejanje elektrona na molekulima su predstavljeni tabelarno i graficki, u funkciji ugla
rasejanja i upadne energije elektrona. Takode su opisani relevantni teorijski prora¢uni (1AM,
SCAR, SCARN, SCARND) sa kojima su eksperimentalni rezultati bili uporedeni. Dobijeno
je veoma dobro slaganje eksperimentalnih i teorijskih efikasnih preseka, a mala neslaganja su
videna samo na malim uglovima i nizim upadnim energijama elektrona. Takode, u radu je
kori$¢ena prva Bornova aproksimacija za procenu doprinosa vibracionih neelasti¢nih preseka
za rasejanje elektrona na molekulu furana, posto eksperimentalna merenja (s obzirom na
energijsku rezoluciju) ne mogu odrediti ovaj doprinos, niti SCARND teorija uracunava ove
neelasticne procese. Ova aproksimacija je potvrdila da je moguce odstupanje od apsolutnih

eksperimentalnih elasti¢nih preseka u okviru apsolutne greSke merenja.

Generalno, apsolutni diferencijalni preseci za sve molekule su sli¢ni po obliku i na
apsolutnoj skali. Uporedili smo rezultate za furan, 3HTHF i THF na 100 eV. Ovi rezultati su
vrlo bliski na apsolutnoj skali, pokazuju¢i sli¢nu redistribuciju rasejanih elektrona na sve 3
mete. Takode su uporedeni i rezultati za formamid i NMF. Dodatno, ugaona zavisnost razlike
apsolutnih preseka za ova dva molekula je uporedena sa objavljenim presecima za metan
(CHa), pokazujuci jako dobro slaganje i potvrdujuéi primenljivost principa gradivnih blokova

za procenu preseka za elasti¢no rasejanje elektrona u ovom domenu energija.

Dobijanje diferencijalnih efikasnih preseka za rasejanje elektrona na biomolekulima
je vazno za testiranje teorijskih modela koji se primenjuju za prora¢un sudarnih procesa.

Takode, pouzdano izmereni diferencijalni preseci predstavljaju vazne ulazne parametre za
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Monte Carlo simulacije depozicije energije u Zivoj materiji usled dejstva jonizujuceg
zraCenja. Treba ista¢i da je pouzdan proracun radijacionog oSteCenja proizvedenog

visokoenergijskim Cesticama bitan deo istrazivanja povezanih sa kancer terapijom.

Kljucéne reci: biomolekuli, elasticno rasejanje elektrona, relativni i apsolutni diferencijalni
preseci.

Nauc¢na oblast: Fizika
UZa nauéna oblast: Fizika atoma i molekula

UDK: 539.2
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Absolute cross sections for electron scattering from organic molecules

relevant to the structure of biological macromolecules

The experimental investigation of electron interaction with biomolecules that are
analogues to building blocks of DNA (furan, 3-hydroxytetrahydrofuran and pyrimidine) and
proteins (formamide, N-methylformamide), at medium incident electron energies 40 eV —
300 eV, is presented in this thesis. An experimental procedure for the measurement of both
relative and absolute cross sections (by using relative flow method) for elastic electron
scattering from biomolecules, as well as the measurement of kinetic energy distribution of
positive ions, has been described.

Absolute differential cross sections (DCSs) for elastic electron scattering from all
investigated molecular targets are tabulated and graphically presented as a function of both
the scattering angle and the incident electron energy. Also, relevant theoretical models (1AM,
SCAR, SCARN, SCARND) have been described and the obtained calculated results
compared with our experimental results. The theoretical and the experimental cross sections
are in a very good agreement, with some deviations at small scattering angles and low
incident electron energies. Furthermore, the first Born approximation has been used in the
present work in order to estimate a contribution of vibrationally inelastic DCSs for furan
molecule, since neither experimental measurement (due to the energy resolution) or
SCARND calculations can resolve this contribution. The present calculations confirm that a
possible deviation of the experimental absolute elastic DCSs should be within reported
absolute errors.

Generaly, absolute differential cross sections for all investigated molecules are
similar both in the shape and on the absolute scale. We have compared results for furan,
3HTHF, and THF at 100 eV, which are very close on the absolute scale, thus showing a
similar redistribution of scattered electrons for all three targets. The results for formamide
and NMF have been also compared. Additionally, the angular dependence of a distinction
between the cross sections for these two molecules is compare with previously published
DCSs for CHa, showing a very good agreement and thus confirming a valiablity of building
blocks approach in determination of DCSs for elastic scattering in this incident energy range.

The present results are of interest for investigation of radiation damage in living
tissue upon exposure to high energy radiation and this experimental study is important for
fundamental understanding of electron interaction with biomolecules in the medium incident
electron energies. The obtained cross section data set is of interest for estimation and
modeling of products formation induced by electron interaction within a biological sample.
Electron scattering cross sections are input parameters for energy deposition modeling in
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Monte Carlo simulations. Insight and accurate estimation of radiation damage produced by
high energy particles represents an important part of research connected with cancer therapy.

Key words: biomolecules, elastic electron scattering, relative and absolute differential cross
sections.

Field of research: Physics — Atomic and Molecular Physics

UDK number: 539.2
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1. Uvod

Jonizujuce zraCenje je svako zracCenje koje jonizuje atome (molekule) sredine kroz
koju prolazi. Mozemo ga podeliti na: ¢esti¢no i elektromagnetno. U Cesti¢no zra¢enje spada :
a zraCenje, B zraCenje, protoni, neutroni, joni a u elektomagnetno X i y zracenje. Osnovni
procesi U interakciji su sudari, elasti¢ni (ukupna kineticka energija uc¢esnika u sudaru ostaje
nepromenjena) i neelasti¢ni (deo kineticke energije projektilla se preda meti). U slucaju
neelastiénog sudara, interakcija naelektrisane Cestice jonizujuéeg zraCenja i elektrona mete
dovodi do jonizacije sredine. Jonizujuce zracenje Se razlikuje ne samo po ¢esticama koje ga
indukuju ve¢ 1 po energiji. Veli€ine koje karakteriSu interakciju jonizujuceg zracenja i sredine

Su:

1. Linearni energijski transfer (LET) — srednji gubitak energije zracenja po duZzini puta.
Razlikujemo zracenje sa visokim (“high LET") i sa niskim LET ("low LET") faktorom [1]. U
prve spadaju alfa Cestice, protoni i neutroni, a u druge X i y zraci. U sluc¢aju "high LET"
zraCenja imamo efekat guste jonizacije, a kod "low LET" jonizacioni trag je rasturen, skoro
homogeno po ¢eliji (slika 1.1). Lokalizovanu §tetu prouzrokovanu gustom jonizacijom (high

LET) je teze popraviti nego onu napravljenu u sluc¢aju "low LET" jonizacije.
2. Specifi¢na jonizacija — broj jonskih parova stvorenih na jedini¢noj duzini puta.
3. Domet — prose¢na duzina puta pri kojoj i dalje dolazi do jonizacije atoma sredine.

Low-LE 1

High-LET

Slika 1.1 Efekti jonizacije u sluéaju niskog i visokog LET faktora [1]
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Efekti kod zivih bi¢a nastali kao posledica jonizujuceg zraCenja opisuju se kao
radijaciono oStec¢enje. Jedinica koja meri dozu radijacije, tj. koli¢inu apsorbovane energije je
grej (Gy), i predstavlja koli¢inu apsorbovane energije po jedinici mase, 1 grej = 1 dzul/l
kilogram (1Gy = 1Jkg™). Vrednost prirodne radijacije na godi$njem nivou je 1-10 mGy, dok
vrednosti od 1Gy mogu dovesti do smrti ¢elije. Na nekim ¢elijama koje su izlozene radijaciji
a nisu ubijene, dolazi do modifikacija, koje se prosleduju novostvorenim, $to na kraju moze
dovesti do pojave malignih ¢elija kancera [2]. ZraCenjem izazvan rak moze decenijama posle
izlaganja da se javi i ne razlikuje se od onog nastalog usled drugih faktora. Medutim,
proucavanje procesa interakcije jonizujuceg zraCenja sa zivom materijom, Sem ispitivanja
rizika, moze posluziti i u medicinske svrhe. Razumevanje interakcije jonizujuceg zracenja sa
biomaterijalom postaje jo§ vaznije u potrazi za zaStitom zdravih Celija pri zracenju i radi
odredivanja selektivnog terapeutskog dejstva na obolelim c¢elijama. Danas se u procesu
tretiranja kancerogenih ¢elija razvija postupak koriS¢enja protona i teskih jona, koji u odnosu

na X iy zraCenje predaju najve¢i deo doze na odredenoj dubini [2].
1.1. Uticaj jonizujuéeg zracenja na biomolekule
Svako od navedenih vrsta zracenja interaguje razli¢ito sa biomolekulima:

(a) Fotoni interaguju direktno i pobuduju molekule mete, vodu ili biomolekule. Kao
rezultat dolazi do jonizacije, emisije sekundarne radijacije 1 fragmentacije. U slucaju
fotona kriva depozicije energije je glatka, $to govori o depoziciji energije celom

duzinom puta, dokle zracenje dopire [2].

(b) U slucaju jona depozicija energije je maksimalna na kraju putanje jona. U ovom
slucaju se Bragov pik, $to predstavlja najvecu depoziciju energije po jedinici duzine,
pojavljuje neposredno pre nego S§to se jon =zaustavi [2]. Najinteresantiji su
visokoenegijski joni s obzirom na veliku koli¢inu energije koju mogu ostaviti u
materiji. Treba napomenuti da najve¢i deo oStecenja u stvari nastaje usled jonizacije i

fragmentiranja H20, ¢ime se formiraju radikali i sekundarni elektroni.

(c) Elektroni su vrlo bitne cestice kad je oSteCenje biomaterijala pod dejstvom
jonizujucéeg zraCenja u pitanju. Pri tome je pomenuto da veliki broj elektrona nastaje
prilikom sudara Cestica jonizujuéeg zracenja 1 vode u ¢elijama i predstavlja veliku

ulogu u unistenju biomolekula. Vazno je pomenuti da cak i elektroni od nekoliko eV
12
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ostaju privremeno vezani za molekul, stvaraju¢i negativan jon i dovodeéi do

fragmentacije.

(d) Neutroni su Cestice teske za proucavanje, s obzirom na njhovu neutralnost i samim
tim slabu interakciju sa molekulima. Njihova glavna interakcija je sa protonima.

Zbog njihove male razlike u masama, dolazi do elasti¢nog rasejanja.

(e) Poslednju grupu ¢ine egzoti¢ne Cestice. One ukljucuju i mnoge anticestice kao $to su
antiprotoni i pozitroni. Iako se ne mogu naé¢i u ve¢em broju u prirodi antiCestice se

mogu proizvesti vestacki i mogu biti kori§¢ene u terapiji tumora.
1. 2. Dezoksiribonukleinska kiselina (DNK) i peptidna veza

Nukleinske kiseline (DNK i RNK) su polimeri ¢ija je osnovna jedinica grade
(monomer), nukleotid. Svaki nukleotid ¢ine: jedan molekul azotne baze, jedan molekul Secera
pentoze (monosaharid sa 5 ugljenikovih atoma) i fosfatna grupa. Postoje dva tipa baza:
purinske — adenin (A) i guanin (G); i pirimidinske — timin (T), citozin(C) i uracil (U). U
DNK ulaze A,G,C,T au RNK umesto timina je uracil. Strukturu DNK ¢ini dvostruka spiralna
zavojnica koju prave dva polinukleotidna lanca. Purinske i pirimidinske baze se nalaze u
unutrasnjosti a fosfatne grupe su okrenute spoljaSnjoj strani i zajedno sa pentozama c¢ine
skelet zavojnice (Slika 1.2.) [3]. U unutrasnjosti zavojnice se naspram purinskih nalaze
pirimidinske baze povezane vodoni¢nim vezama i to naspram A je T, a naspram G je C i
obrnuto [3]. Pentoza koja ulazi u sastav DNK je dezoksiriboza i zajedno sa fosfatnom
grupom predstavlja ,.kicmu” DNK. Dezoksiriboza je monosaharid, sa pet ugljenikovih atoma.
Kod RNK imamo monosaharid ribozu. Kad ih razmatramo odvojeno, ovi molekuli $ecera su
cikliéni u rastvoru i kondenzovanoj fazi, dok u gasnoj fazi trpe ,,otvaranje” prstena, $to moze

biti od vaznosti u eksperimentalnom radu.

13



Jelena Maljkovié¢

Doktorska disertacija

@
@Yosfat
®

Slika 1.2. Struktura DNK u obliku dvostruke spiralne zavojnice. Baze su u unutrasnjost spirale a Secer

i fosfati ¢ine skelet [3].

Proteini su takode polimeri izgradeni od aminokiselina (monomera) koje su

medusobno povezane peptidnim vezama. Peptidna veza je kovalentna veza izmedu

aminokiselina i predstavlja osnovu strukture proteina. Aminokiseline se sastoje iz: amino

grupe, karboksilne grupe i bo¢ne grupe ( tzv. R ostatak). Peptidna veza nastaje povezivanjem

amino grupe jedne aminokiseline i karboksilne grupe druge aminokiseline, uz izdvajanje

vode (Slika 1.3) [3].

H
+ ,;:’f’D + g x,::’D
Hz N L. M L.
| \D_
H Rz
&rming acid 1 S&minog acid 2
A

Ry 10

H g

+ Il -
H3N+E—N+E

T | \D_

H H Rz

Feptide bond

Slika 1.3. Peptidna veza formirana izmedu dve aminokiseline [3].
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1.3. Osteéenje biomolekula pod dejstvom elektrona niskih energija

Jonizujuc¢e zracenje oSteCuje DNK tako S$to raskida veze unutar biomolekula,
jednostruko (SSB — Single Strand Break) i dvostruko (DSB — Double Strand Break)
raskidanje veza. Ostecenje biomaterijala pod dejstvom jonizujuceg zraCenja je retko direktan
proces udarom naelektrisanih Cestica ili fotona. Vecina oStecenja je najces¢e proizvod
interakcije radijacionog zracenja sa vodom, od sekundarnih elektrona koji interaguju direktno
ili indirektno preko vode sa biomolekulom ili od O® i OH*® slobodnih radikala [2]. Dakle,
ostecenje nastaje deponovanjem energije zra¢enja u biomolekulu ili molekulima vode u
neposrednom okruzenju biomolekula. Kod teskih jonizujucih Cestica, protona ili o Cestica,
skoro uvek dolazi do procesa indirektnog osStecenja, dok u slucaju fotona postoji velika
verovatno¢a pobudenja koja dovodi do elektronske ekscitacije i fragmentacije u radikale i
elektrone [2]. Za elektrone imamo sli¢an slucaj, sem S§to elektron moze biti zarobljen u

pobudenom stanju biomolekula, koji se posle raspada u radikale i elektrone.

Smatra se da je veliki deo direktnog ostecenja prouzrokovan delovanjem sekundarnih
niskoenergijskih elektrona koji nastaju pri prolasku visokoenergijske cestice kroz Zzivu
materiju [4,5]. Najveci deo energije, deponovane u bio-materijalu od strane primarne Cestice,
upravo je sadrZzan u ogromnom broju niskoenergijskih elektrona, nastalih nizom lan¢anih
jonizacionih procesa. Nakon formiranja, ovi elektroni se elasti¢no i neelasti¢no sudaraju sa
molekulima sredine i ovi procesi definiSu efekte nastale direktnim jonizuju¢im zracenjem.
Iako se generalno podrazumeva da najveci deo sekundarnih elektrona ima nisku energiju,
ispod 30 eV, krajevi u energijskoj distribuciji mogu imati bitan deo elektrona sa energijama
reda 102 eV [6]. Boudaiffa i koautori [4] su u ¢asopisu Science publikovali rezultate merenja
oste¢enja DNK deponovane na povrsini, pod dejstvom elektrona niskih energija (3-20 eV).
Nakon interakcije, analiziran je broj neoste¢enih DNK molekula kao i onih sa jednostrukim
prekidom lanca (Single Strand Break — SSB) i dvostrukim prekidom lanca (Double Strand
Break — DSB)

15
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Slika 1.4. Intezitet jednostruko (single strand break — SSB) i dvostruko (double strand break — DSB)
prekinutog DNK lanca u zavisnosti od upadne kineti¢ke energije elektrona [4]. Prinosi SSB i DSB,

zbog postojanja minimuma i maksimuma ukazuju na postojanje rezonantnog procesa.

Dobijeni rezultati su prvi put jasno pokazali da i elektroni vrlo niskih energija, ispod
praga za jonizaciju DNK (7,5-10 eV) mogu izazvati znacajna o$te¢enja DNK i da je znaajan
deo radijacionog oSteCenja posledica lokalne rezonantne interakcije niskoenergijskih
elektrona sa konstituentima DNK. Prema njihovim rezultatima, kidanje veza u DNK moze
biti proizvedeno i sa elektronim energija 3,5 eV. Grupa autora [7,8,9] inspirisana radom
Boudaiffa-e i koautora [4] je proucavala mehanizam kojim se elektroni sa kinetickim
energijama u rasponu od 0,1-2 eV, vezuju za molekule i raskidaju jake hemijske veze (sa
energijom disocijacije blizu 4 eV) u DNK molekulu. Oni su pretpostavili da je kidanje veza
koje dovodi do SSB inicirano upadnim elektronima koji se vezuju za n" orbitale DNK baza i
formiraju pobudena rezonantna stanja. Takode, rezultati Burrow-a i koautora [10] su pokazali
da se elektroni i sa nizim energijama od 3,5 eV (nadeni kao granica za kidanje veza u
experimentima [4]) mogu vezati za n” orbitale baza DNK i formirati rezonance oblika

("shape rezonance™).
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Rezultati Boudaiffa-e i koautora [4] su motivisali mnoga istrazivanja u ovoj oblasti.
Ovi autori su eksperimentalno pokazali da u jednostrukom (SSB) i dvostrukom (DSB)
raskidanju lanca DNK ucestvuju nisko energijski elektroni, koji igraju vaznu ulogu u
razumevanju razaranja zive materije pod dejstvom jonizujuceg zracenja. To je pokrenulo niz
proucavanja rasejanja niskoenergijskih elektrona na bioloski relevantnim molekulima. Mnoge
eksperimentalne i teorijske grupe su pokusale da steknu dublji uvid u mehanizam
radijacionog osteCenja biomaterijala, bilo u direktnim procesima kao $to su jonizacija,
elektronska 1 vibraciona ekscitacija, tako i kod slozenih procesa kao §to su disocijacija i

disocijativni elektronski zahvat .

Istrazivanja u ovoj oblasti se generalno mogu podeliti na ona koja koriste citave
biopolimere ili delove DNK kao mete [11, 12] i na ona koja koriste molekule analogne

delovima DNK, sa sli¢énim strukturnim i funkcionalnim osobinama [13 — 27].
1.4. Molekuli analogni delovima DNK i peptidnoj vezi

U cilju izu€avanja direktnog oStec¢enja bioloskog materijala usled dejstva jonizujuceg
zraCenja pokrenuti su brojni eksperimenti u kojima se istraZuje proces interakcije elektrona sa
molekulima koji su analogni gradivnim delovima DNK i proteina. Spektroskopski podaci i
apsolutni diferencijalni preseci za interakciju elektrona sa DNK su potrebni kao pocetni
parametri u modelovanju procesa osSteCenja i razumevanju reakcija. U ovoj disertaciji su
proucavani molekuli: furan [19] i 3-hidroksitetrahidrofuran (3-hydroxytetrahydrofuran,
3HTHF) [15] koji su analogni dezoksiribozi (Slika 1.5.) kao i pirimidin (pyrimidine, Py) [16]
koji je analogan pirimidinskim bazama u DNK (Slika 1.6.). Predhodno su proucavani
tetrahidrofuran (tetrahydrofuran, THF) i tetrahidrofurfuril alkohol (tetrahydrofurfuryl alcohol,
THFA) [13,14]. Takode su proucavani formamid (formamide) i N-metilformamid (N-
Methylformamide, NMF), koji su najmanji sistemi koji sadrze peptidnu vezu [17,18] (Slika
1.7.).
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HO
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THF 3HTHF THFA Dezoksiriboza

Slika 1.5. Sli¢nost molekula THF, 3HTHF i THFA sa molekulom dezoksiriboze [15].

0 N Q
~ N N SN N
| fL
(N\J \“\):\/I%o N/go N/go
Pirimidine Timin Citozin Uracil [16]

Slika 1.6 Tri nukleinske kiseline citozin, timin i uracil su derivati pirimidina.

Navedene mete su u te¢nom stanju i sa dovoljno visokim naponom pare da se u
vakumsku komoru uvedu preko gasnog sistema, $to je prednost nad koris¢enjem peci u
slucaju kristalnih uzoraka. Na ovaj nacin mogli smo ispitivati interakciju elektrona sa
izolovanim molekulima pod dobro definisanim uslovima. Molekuli koji su analogni delovima
DNK su takode prouc¢avani i od strane drugih autora: VUV apsorpcioni spektar i elektronske
spektre gubitka energije za Py [28], takode su proucavane elektron—indukovane vibracione i
elektronske ekscitacije Py kondezovanog na tanki film [29]. Dosta prorac¢una je uradeno pri
prouCavanju elastiCnog rasejanja elektrona na nukleinskim bazama [11], kako za
diferencijalne tako i za totalne preseke. Takode su objavljeni teorijski preseci za elasti¢no
rasejanje sporih elektrona na timinu i citozinu [30]. Eksperimentalno i teorijski je THF
proucavan od strane nekoliko grupa [13,20,21,31-33]. Vrlo skoro su objavljeni diferencijalni
preseci (DCS) za elasti¢no rasejanje elektrona na furanu od strane Khakoo-a i koautora [22]
na energijama od 1-50 eV. Szmytkowski i koautori [25] su objavili apsolutne totalne preseke
za energije od 0,6-400 eV, kao i jonizacione i integralne preseke do 4 keV. Integralni i

diferencijalni preseci su i ra¢unati od strane Bettega-e i Lima-e [27]. Hargreaves i koautori
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[34] su objavili merenje preseka za vibracione ekscitacije furana. Spektar gubitaka energije
furana je meren od strane Giulliani-a i koautora [35] sa visokom energijskom rezolucijom.
Disocijativni elektronski zahvat za furan i THF je proucavan od strane Sulzer-a i koatora
[36]. 3BHTHF molekul je proucavan od strane Viscaino-ove i koautora [23], gde su odredeni

preseci za rasejanje niskoenergijskih elektrona na ovom molekulu.

Istrazivanje interakcije elektrona sa malim biomolekulima koji predstavljaju gradivne
delove proteina [17,18] je takode deo ove disertacije, i od interesa za radijaciona oStecenja
zive materije. Formamid (CH3NO) i N-metilformamid — NMF (C2HsNO) su molekuli koji
privlace paznju kao prebiotska jedinjenja i najjednostavniji modeli peptidne veze NH-C=0.
Izucavani su i od strane drugih autora. Vrlo skore studije fotojonizacionog masenog spektra
formamida i NMF su uradene [37] najve¢im delom zbog njihovog astrofizickog konteksta
[38], jer su ovi molekuli primec¢eni u meduzvezdanoj sredini. Bettega [39] je objavio teorijske
integralne i preseke za prenos impulsa, za rasejanje nisko energijskih elektrona (1-12 eV) na
formamidu koriste¢i Schwinger-ov visekanalni metod. Takode, bitno je navesti da NMF,
pored radijacionog oStecenja i astrofizickog znacaja, predstavlja vazan molekul u medicini.

NMF molekul je znacajan i u antitumor aktivnostima [40, 41].

] 0 T
I |
: : NgTO e
/N /N
H NH, H ITI—CHQ H H H! H
H
Formamide N-metilformamid Peptidna veza

Slika 1.7. Uporedivanje molekula formamida i NMF, sa peptidnom vezom.
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2. Teorija

2.1. Uvod

U ovom poglavlju ¢emo razmotriti metode prorac¢una rasejanja elektrona srednjih
energija na molekulima. Uzimajué¢i u obzir da je broj “otvorenih kanala” u molekulskim
sistemima prilikom sudara sa elektronima ovih energija jako veliki, kompletan teorijski opis
je mogu¢ samo uz primenu brojnih aproksimacija. U prouc¢avanju metoda prvo krecemo od
procedure koja se primenjuje na atome, zatim na molekule, preko metoda nezavisnih atoma
(Independent Atom Model — IAM). Uvodenjem odredenih korekcija ekraniranja, 1AM

procedura moze biti generalizovana sa malih na velike molekule.
2.2. Proracuni totalnih i diferencijalnih preseka za elasti¢no rasejanje

Prouci¢emo metod koriSéen za proraCune na atomima. U ovom slucaju electron—

atomska interakcija je prikazana aproksimativnim opti¢kim potencijalom [42]:
Vo (M) =V () +V, (r) +V, (r) +iV,(r) (2.1)

Gde je:
Vs(r) — Elektrostati¢ki potencijal racunat koris¢enjem gustine naelektrisanja mete.
Ve(r) — Potencijal izmene ("exchange"), koji poti¢e od nerazliCitosti elektrona projektila i
mete.
Vp(r) — Polarizacioni potencijal mete, koji uraunava interakciju izmedu polarizovanog atoma
i upadnog elektrona.
Va(r) — Apsorpcioni potencijal, koji uraéunava neelasti¢ne procese.

Nakon izra¢unatog faznog pomeraja &, za gore navedeni potencijal [42 i reference u
radu], diferencijalni presek za elasti¢no rasejanje doel/dQ i totalni presek oot Slede iz poznatih

parcijalnih talasa 1 opticke teoreme [42]:

1 I max

f(0) = i Z(ZI +1)(e® —1)p, cos() (2.2)
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do 2
aﬁqum (2.3)
a(azﬂgimﬂmMa
° k? (5 (2.4)
_Ar 2.5)
o (E) = 7 |m(f9:0) .

Imax je izabrano da bi obezbedilo konvergenciju proracuna.

Staszewska 1 koautori [43] su dali neempirijski izraz imaginarnog dela optickog
potencijala za elektron-atomsko rasejanje Va(r). U ovom modelu neelasti¢na interakcija
upadnih elektrona sa metom (atomom ili molekulom) poti¢e od njegove disperzije na
elektronima mete [43]. Elektron-elektron elasti¢ni sudari su racunati kao da su elektroni mete
slobodni, a osobine mete ulaze u grani¢ne uslove: distribucija prostorne gustine i Paulijev
princip iskljuéenja za dozvoljena finalna stanja elektrona koji se sudaraju. Ovo se zove kvazi-

slobodan model rasejanja.
2.3. Model nezavisnih atoma

U ovom modelu se polazi od toga da elektron-molekulski preseci mogu biti izvedeni
iz onih za elektron atomske sudare. U ovom modelu sudari elektrona sa molekulima redukuju
se na problem sudara sa individualnim atomima, predpostavljajuci da je rasejanje na svakom
atomu nezavisno.

Na osnovu opticke teoreme rezultujudi totalni presek je dat izrazom:

oa= L ImE(0=0) =7 Y imf,(0-0)= Yo 26)
atoms atoms
Gde je disperzija na viSe centara data sa:
F@O)=Y f,(0)e 2.7)

atoms

Gde je predat impuls dat sa:
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—_—

a = Rout - Kin (28)

f, (6) su atomske disperzione funkcije.

Posle usrednjavanja |F(¢9)|2 preko svih orijentacija molekula dobijamo:

molekul
d" Z f,(0)f,"(0) S':rqr (2.9)
i]j ij

Gde je:

q = 2ksin g (2.10)

— je rastojanje izmedu atoma i, j.
= (2.11)

Uzimajuci u obzir da su sin (grij)/qrij faktori veoma mali sem u sluc¢aju i=j (kad su
jednaki 1), moZemo ih zameniti sa djj pri racunanju integralnih elasti¢nih preseka.

Sto rezultira u izraz:

lecul t
:::;;f:l:lesic Z O-lit(:gralelasic (212)
atoms
Ako se gore dobijeni rezultati uporede sa prethodnim proracunima i eksperimentalnim
vrednostima [42] dobija se dobro slaganje za energije ve¢e od 100 eV. Na niZim energijama

slaganje je loSije zbog potrebe za korekcijama ekranizacije. Ovo je rezultat toga Sto su preseci

na niskim energijama jako veliki (reda veli¢ine molekula), a IAM to ignorise.

U navedenim izrazima zanemaruje se interakcija elektrona sa vise od jednim atomom
u datom momentu, tako da uprkos dobrom ponaSanju na vis§im energijama, dobri rezultati na
malim energijama se ne o¢ekuju. Prvi razlog je $to su totalni preseci za interakciju atoma sa

niskoenergijskim elektronima jako veliki. Takode, i zato $to niskoenergijski elektroni imaju

22



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

talasne duzine reda veli¢ine interatomskih rastojanja A= 277[ >2.3 a.u. na energijama ispod 100

eV [42]. Ovaj neuspeh IAM na nizim energijama se moze interpretirati kao posledica
zanemarenog preklapanja susednih atomskih preseka i racunanja interakcije svakog elektrona

sa parom skoro preklapaju¢ih atoma 2 puta (kao dve nezavisne interakcije).
2.4. SCAR procedura

Radi otklanjanja gore navedenih nedostataka IAM procedure uvodi se SCAR (Screen
Corrected Aditivity Rule) tehnika. Prema SCAR proceduri molekulski totalni presek je dat
formulom [42, 44, 45].

o =>"S0, (2.13)

Si su koeficijenti ekraniranja koji uracunavaju geometrijska preklapanja atoma u molekulu, u

odnosu na upadne elektrone. Koeficijenti Sisu dati formulom [42, 44, 45]:

et &% &4 el
=1 4 + L
Si=1 21 " 3l " 41 e N! (2.14)

Koeficijenti " se dobijaju kao suma k ¢lanova, gde svaki poti¢e od preklapanja k atoma:
g i=1 (2.15)

£
Oj¢j

o Nokl s (k=2..N) (2.16)

o=
N-1 /& o

N — Predstavlja broj atoma u molekulu

rij — rastojanje izmedu centara i, j atoma

a; = max(47zrij2 ,01,0})

Od SCAR procedure se ne ocekuje da daje dobre rezultate na jako niskim energijama,

gde je talasna duzina upadnog elektrona veca od interatomskih rastojanja. Minimum energije
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za primenljivost moze biti izveden kao onaj za koji je elektronu pridruzena talasna duzina
reda veli¢ine srednjeg interatomskog rastojanja (>272/<rij>).

Dok se gore navedena procedura odnosi samo na totalne preseke (elasticni +
neelasti¢ni) istim nafinom razmiSljanja se moze do¢i i do totalnih elasticnih preseka.
Predpostavljajuci da je 1-Si deo svakog atoma u molekulu geometrijski sakriven od suseda
mozemo pisati [42, 44, 45].

elast _ elast
o = Z S0 (2.17)
Prora¢uni molekulskih elasti¢nih diferencijalnih preseka ukljucuju dve vrste kontribucija:
(i) Direktnih, koje poti¢u od jedne interakcije
(i) Onih koje poticu od daljih disperzija ve¢ dispergovane talasne amplitude

elast elast elast
O =0 direct +O redisp (218)

Ugaona distribucija redisperzovanih kontribucija nije laka za odredivanje [42]. MoZemo uzeti

da je:
doris _ XisodOrean L X amed oot | (2.19)
aQ dQ 150 do same

Prvi ¢lan podrazumeva izotropsku ugaonu distribuciju, a drugi podrazumeva istu ugaonu

elast last
distribuciju za dg's') i dge“ , dok je stvarna ugaona distribucija negde izmedu ova dva

grani¢na slucaja. Xiso predstavlja grupu svih elektrona koji trpe velike devijacije (90° i vise)
nakon redisperzije a Xsame SU preostali elektroni. Ako aproksimiramo deo elektrona u
iso/same grupi kao one koje trpe devijaciju 90°/2=45° ili viSe/manje posle jedne disperzije.

Na taj nacin dobijamo:

. dae!ast ]
45 direct sin aj@
X N J.O do (2.20)

~
same elast

J.t80° CIGdirect sin &
dQ
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Xiso =1- Xsame (221)

Numericki proracuni ukazuju na dobro ponaSanje u celom rasponu energija, od najmanjih pa

do najve¢ih gde efekti ekraniranja nestaju.
2.5. SCARN i SCARND proracuni

SCAR metod je unapredio IAM model putem uraunavanja preklapanja atomskih
preseka, ali 1 dalje je postojao nedostatak zbog visokih interferiraju¢ih doprinosa na malim
uglovima. Ovo dovodi do toga da integralni elasti¢ni preseci ne zadovoljavaju aditivno
pravilo, §to je generalni problem IAM procedure. Radi otklanjanja ovog nedostatka uvodi se
SCARN teorija u kojoj su interferiraju¢i termovi redukovani (normirani), da bi se obezbedilo
da integralni elasti¢ni preseci zadovoljavaju aditivno pravilo. Glavni efekat SCARN teorije je
znacajna redukcija elasti¢nih diferencijalnih preseka na malim uglovima, dok na veéim
uglovima imamo neznatnu razliku izmedu SCAR i SCARN rezultata. Medutim ova
procedura ne daje realan oblik preseka na jako malim uglovima [15].

SCAR i SCARN metode ignorisu rotacione i vibracione ekscitacije i uzimaju u obzir
samo one neelastine procese koji poticu od elektronskih ekscitacija [44, 45]. lako ovaj
efekat nije toliko bitan za energije koriS¢ene u nasem radu, u slu¢aju molekula sa velikim
dipolnim momentom, rotacione ekscitacije postaju znacajne [46]. Tehnika koja ove procese
uzima u obzir je SCARND. Metod se sastoji iz raCunanja preseka za rotacione ekscitacije za
slobodni dipol, pretpostavljaju¢i da je predata energija dovoljno mala u poredenju sa
upadnom, da bi mogla biti primenjena prva Bornova aproksimacija. Pod ovim uslovima se
raCuna srednji presek za rotacione ekscitacije J—J' na 300 K, otezinjenjem j-tog rotacionog
nivoa na datoj temperaturi i izvodenjem srednje energije ekscitacije iz odgovarajucih
rotacionih konstanti. Najvazniji efekat ove aproksimacije je porast apsolutnih diferencijalnih

preseka, §to je znacCajnije izrazeno na niZim energijama i malim uglovima rasejanja.
2.6. Unitarna prva Bornova aproksimacija (UFBA)

Unitarna prva Bornova aproksimacija (UFBA — Unitarized First Born Aproksimation)
je aproksimativna metoda koju smo koristili da bi procenili uticaj vibracionih neelasti¢nih

preseka. Klasi¢na prva Bornova aproksimacija (FBA — First Born Aproksimation) se opisuje
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amplitudom rasejanja f kao matri¢nim elementom interakcionog potencijala izmedu upadnog

1 odlaze¢eg ravnog talasa [47]:

F (Ko < Kyy) = =477 <Koy [Tlkyy >~ —47% <oV [k, > (2.22)
Medutim, problem FBA je Sto rusi unitarnost problema rasejanja, tj. ne odrzava elektronski
fluks. U UFBA metodi koristi se prva Bornova aproksimacija K-matrice umesto T-matrice
(koja se u FBA koristi) $to dovodi do toga da aproksimirana hermitska K-matrica vodi u

unitarnost S-matrice (konzervirajuci fluks, §to nije slucaj sa FBA).

< Q|K|E >x—7 < QMK_"; > (2.23)
AT, =—K(1—-iK)™ (2.24)

Amplituda rasejanja se onda dobija iz Ty-matrice, koja konzervira fluks.

f (K, « k. )=—47%< gﬁu |k_"; > (2.25)

Obe procedure, FBA i UFBA, su aproksimacije koje koriste celi staticko-izmenski
potencijal [47], pa ih ne treba mesati sa dipolnom Bornovom aproksimacijom, koja je mnogo
jednostavnija. U slucaju rasejanja elektrona na molekulima furana [19] UFBA model je
kori$¢en za odredivanje preseka za vibracione ekscitacije (videti odeljak 4.2). U tom slucaju
dva kanala, elasti¢ni i vibracioni neelasti¢ni su ukljuceni. Razmatran je osnovni vo i prvi
pobudeni vibracioni nivo vi. Dvo-kanalski FBA K-matricno opisan proces sa upadnim
vektorima Kin i odlaze¢im kout se moze pisati kao:

<v.r|K|vjE>z—ﬂ<vimN|vjE> (2.26)

1 tout

i,j=01
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Vibracione mode vo i v1 se smatraju harmonijskim. Potencijal interakcije V je suma stati¢kog
i izmenskog dela [47]. Unitarna prva Bornova T-matrica je dobijena pomoc¢u gore navedenog

izraza koji povezuje Ty i K matricu.
T, =—K@1-iK)™ (2.27)

Elasti¢na i neelasticna amplituda rasejanja su direktno proporcionalne delovima Ty:

o (Vo Koyt < Vokin) = =477 <VoKou[T, Vo ki > (2.28)
finela (Vlg; A VO k_lr;) = _472-2 < Vl k_mj;|Tu |VO E > (229)
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3.Eksperiment

3.1. Uvod

Eksperimentalni rezultati koji ¢e biti predstavljeni u ovoj disertaciji dobijeni su na
aparaturi UGRA (akronim od UGaone RAspodele), koja se nalazi u Laboratoriji za atomske
sudarne procese, Instituta za fiziku, Beograd. Eksperimenti elektronske spektroskopije su
dosta zastupljeni za proucavanje atomskih i molekulskih struktura i interakcija kao i za
testiranje teorijskih modela. U naSim eksperimentima koris¢ena je tehnika ukrStenih mlazeva,
gde se mlaz elektrona odredene energije sudara pod pravim uglom sa mlazom molekula
(atoma), nakon cega se rasejani elektroni mogu dalje analizirati po uglu 1 energiji. U
eksperimentima se prati broj rasejanih Cestica u funkciji ugla rasejanja, upadne energije,
gubitka energije itd. i dobijene zavisnosti su (uz uzimanje u obzir geometrijskog faktora i

transmisije sistema) direktno proporcionalne diferencijalnim presecima za ispitivani proces.
3.2. Opis aparature UGRA

Sematski prikaz eksperimentalne postavke, dat je na slici 3.1. [51-53].
Eksperimentalni sistem se sastoji iz: elektronskog topa, analizatora i detektora. Elektronski
top proizvodi dobro kolimisan elektronski mlaz koji se ukr$ta pod uglom od 90° sa
molekulskim mlazom, formiranim pomocu igle od nerdajuceg Celika koja je postavljena
normalno na ravan u kojoj se nalaze top i analizator. Rasejani elektroni se fokusiraju 4-
elektrodnim cilindricnim so€ivom u dvostruki cilindri€ni ogledalski analizator (double
cilylindrical mirror analyser — DCMA). Nakon §to su selektovani po energiji elektroni se
fokusiraju 3-elektrodnim socivom u detektor. Elektronski top se nalazi na pokretnom
postolju, tako da moze da rotira oko igle u ugaonom rasponu od -40° do +110° (u nasim
merenjima), u odnosu na ulaznu optiku DCMA. Svi elementi se nalaze u cilindricnoj komori
od nerdajuceg celika, u kojoj se postize vakuum od oko (4-5)x10" mbar, pomoéu turbo
molekularne pumpe, koja je na red vezana sa rotacionom pumpom Kkoja ostvaruje
predvakuum. Pritisak u komori se kontroliSe jonizacionim mera¢em ¢ija se merna glava
nalazi pri¢vr§¢ena za dno komore. Unutar komore se nalaze koncetriéne kruzne
aluminijumske ploce, veca pri¢vrséena za dno komore a manja mozZe po njoj da rotira (na
manjoj ploci se nalazi elektroski top). Obe imaju kruzne otvore u centru kroz koje se uvodi
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gasna igla pre¢nika 1,3 mm i duzine 63 mm. Dva koncetri¢na p-metalna oklopa se koriste za

redukovanje spoljasnjeg magnetnog polja.

double cylindrical detector

mitrror analyzer

=S {em)

Slika 3.1. Sematski prikaz eksperimentalne postavke na aparaturi UGRA [51-53].

Radni pritisak u komori je obi¢no oko 2x10® mbar. Osim kroz iglu, ispitivani gas se moze
uvesti u komoru i kroz alternativni otvor ("side leak™), koji se koristi za ispitivanje uticaja
pozadinskog signala. Energijska rezolucija sistema je oko 0,5 eV, limitirana poc¢etnom
termalnom raspodelom elektrona emitovanih sa katode. Ugaona rezolucija je oko £2° i
ocenjena je uporedivanjem sadasnjih rezultata za Ar sa prethodno dobijenim [48-50] na
upadnim energijama gde ugaona raspodela ima izrazen dubok minimum. Detaljan opis
procene ugaone rezolucije je dat ranije [51]. Kalibracija nultog ugla [51] je radena pre svakog
merenja, test merenjima na Ar i uporedivanjem sa publikovanim rezultatima [48-50] (Slika
3.2.). Postupak se sastoji u odredivanju diferencijalnih preseka za elasticno rasejanje na
energiji gde meta ima izrazen dubok minimum (npr. oko 50 eV za Ar ) i uporedivanjem sa

polozajem minimuma publikovanih preseka [48-50].
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Akvizicija podataka i kontrola eksperimentalnih parametara je izvedena kori$¢enjem

I/O kartice vodene C++ programom koji je razvijen u nasoj laboratoriji (videti sliku 3.3)

[51-53]. Tokom merenja, vecina vaznih eksperimentalnih parametara (pritisak, naponi na

elektrodama, ugaona pozicija elektronskog topa, upadna energija elektrona) se snimaju za
svaku eksperimentalnu tacku.

DCS (10% m’sr™)

0.

Slika 3.2. Ugaona zavisnost diferencijalnih preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na Ar na 50eV.

Mereni rezultati su uporedeni sa rezultatima Milosavljevi¢a i koautora [49] i Panajotoviceve i

koautora [50].
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Slika 3.3. Akvizicioni program AQUGRA (S. Madzunkov i A. Milosavljevi¢).

3.3. Elektronski top

Elektronski top moze da proizvede struju elektronskog mlaza do oko IpA u
energijskom rasponu od 40 eV do 300 eV. Primarni elektroni su dobijeni termoelektronskom
emisijom sa volframske katode tipa ukosnice kroz koju se propusta struja od 2,1-2,3 A i
ubrzavaju se i vode sistemom cilindri¢nih elektroda do interakcione zapremine. Volframska
nit je uvucena i ugao Welhnelt elektrode (W) je 67,5° (videti ubaceni deo na slici 3.1.) U
skladu sa pocetnom termalnom raspodelom elektrona, najveéa energijska rezolucija
spektrometra UGRA u modu gubitaka energije je ograni¢ena na oko 0,5 eV. Top ¢ini sistem
cilindri¢nih elektroda koji moZze biti podeljen u dva dela (videti sliku 3.1.):

(1) deo za ekstrakciju elektrona i kolimisanje mlaza elelekrode: W, Ay, C, Az

(2) deo za fokusiranje elektronskog mlaza u interakcionu zapreminu elektrode: A, S,
V, M.
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Za fino podeSavanje mlaza postoje Cetiri deflektorske elektrode unutar elektrode S
(slika3.1). Da bi se izbeglo prisustvo elektricnog polja elektroda topa u interakcionoj
zapremini, poslednja elektroda M je na masi. Energija elektrona je odredena negativnim
potencijalom katode u odnosu na poslednju elektrodu topa, M. Napon na ostalim elektrodama
se dovodi napajacima i definiSe se u odnosu na katodu (kazemo da elektrode ,,plivaju” na
katodi). Top je oklopljen bakarnim §titom koji je takode na masi. Pre pocetka merenja vrsi se

centriranje topa, analizatora i gasne igle.

Slika 3.4. Unutrasnjost aparature UGRA [52]. Na slici vidimo elektronski top (levo, oklopljen

bakarnim $titom), gasnu iglu (u sredini) i analizatorski sistem (desno).

Na pocetku svakog merenja, pre upustanja gasa mete (pritisak je reda 107'mbar)
odredena je struja primarnog elektronskog mlaza i izmeren odbroj, da bi imali predstavu o
intezitetu Suma. Nakon upustanja mete smo snimali spektar gubitaka energije elektrona i

uporedivali sa publikovanim vrednostima, radi provere stanja u komori.
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Struja primarnog mlaza je merena pomoc¢u Faradejevog kaveza koriste¢i digitalni
ampermetar (Keithly 196) i obi¢no je bila reda 200-300 nA pri energiji elektrona od 100 eV
(pri optimalno podesenim naponima na elektronskom topu). Postavljanje Faradejevog kaveza
predstavlja unapredenje aparature UGRA, jer je prethodno analizatorski sistem [51,52, 53]
koris¢en u tu svrhu. Na slici 3.5 je dat primer zavisnosti jacine struje elektrona (I) u kavezu
od upadnog ugla (8) elektronskog mlaza. Merenje je radeno za energiju upadnih elektrona od
100 eV. Naponi na elektrodama topa su bili: W=-13,1V, A=147,7V, C=-42,5V, V1=22V,
Dx=-4,6V, Dy=6,4V, a struja propustana kroz katodu 2,3 A. Ovakvo merenje takode
omogucuje proveru centriranja sistema, Kkalibraciju ugaone skale i procenu karakteristika
elektronskog mlaza (videti [52]).
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Slika 3.5. Zavisnost struje elektrona u Faradejevom kavezu od ugla elektronskog mlaza. U ovom

slucaju kavez je postavljen na uglu 47,5°.

3.4. Analizator i detektor

DCOA se sastoji u osnovi iz dva koncetri¢na cilindra. Ovakav analizator se koristi na
aparaturi UGRA i konstruisan je od strane Cubri¢a [54]. Detaljni opis se takodje moze naéi u
[51]. Kod DCOA elektrostati¢ko polje se formira izmedu dva cilindra (radijusa R1 i R2) na
potencijalima Vi i V2 Naelektrisane Cestice ulaze pod uglom 45° u odnosu na osu analizatora.
Energija elektrona koji mogu da produ kroz analizator (Ep), kao i energijska rezolucija 4E su

odredene razlikom potencijala izmedu ova dva cilindra (4Vpcoa). Energija prolaza (Ep)
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DCOA i razlika potencijala (4Vpcoa) na cilindrima analizatora su linearno povezane
formulom, Ex=k4Vbcoa, gde je konstanta k odredena konstrukcijskim osobinama analizatora
[51, 52, 54]. Eksperimentalno je odredena vrednost k=1, 33.

Za analizator koji se koristi na UGRI energijsko razlaganje je 3% — 4% od E,, Sto
znai da su za visoku rezoluciju potrebne male energije prolaza. Medutim, za merenje
diferencijalnih preseka, merenja od najveée vaznosti za ovu tezu, potreban je intenzivan
signal, tako da smo radili sa ve¢im energijama prolaza. Visoka energijska rezolucija je bitna
pri merenju spektara gubitaka energije elektrona (videti odeljak 3.5).

Za detekciju rasejanih elektrona kori$éen je detektor ("channeltron" — single channel
electron multiplier). Na jedan kraj channeltrona se dovodi visok napon a drugi kraj se
uzemljuje, u zavisnosti od tipa merenja. Ako se detektuju elektroni onda se ulaz (nos)
uzemljuje a visok pozitivan napon se dovodi na kraj detektora. Pri detektovanju pozitivnih
jona visok negativan napon se dovodi na ulaz u channeltron, da bi se ubrzali joni te
omogucila njihova efikasna detekcija, a zadnji kraj se uzemljuje. Sudarom sa zidom
channeltrona upadni elektron ili jon generiSe sekundarne elektrone, koji se ubrzavaju duz cevi
dok ponovo ne udare u zid i stvore nove sekundarne elektrone (duz channeltrona je uvek
napon pozitivan). Ovaj lavinski proces stvara veliki broj elektrona sa pojacanjem reda 108,
Stvoreni impuls se prenosi preko RC filtera, predpojacavaca, pojacavaca i dolazi do brzog
diskriminatora. Dalje se analogni signal pretvara u logic¢ki TTL signal koji se grana prema
viSekanalnom uredaju, brojacu 1 rejtmetru [52]. Jedan od osnovnih osobina channeltrona je
efekat saturacije izazvan ograni¢enom koli¢inom prostornog naelektrisanja, koje odbija
sekundarne elektrone koji udaraju u zidove detektora pre dobijanja dodatne energije
neophodne za umnoZavajuce sudare. Karakteristike channeltrona se tokom vremena menjaju,
usled promene osobina unutras$nje visokootporne povrSine. Degradacija "channeltrona" se
moze ubrzati interakcijom sa reaktivnim molekulima koji su koriS¢eni u nasem slucaju. Na
slikama 3.5. i 3.6. su prikazane karakteristike istog channeltrona, sa razlikom od 3 meseca
korisc¢enja, gde vidimo da je promenjen radni napon sa 2,5kV na 2,8k V.

Akvizicija podataka se vr$i pomocu viSekanalnog uredaja “Tracor Northern TN-
1705”- koji generiSe promenljiv napon koji linearno zavisi od rednog broja kanala (za svaki
kanal vrs$i se akvizicija signala tokom zadatog vremena) i "National Instruments”
multifunkcionalne I/O kartice koja je povezana sa personalnim racunarom, a koju kontrolise

C++ program AQUGRA.
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Slika3.5. Naponska karakteristika detektora 09.07. 2007. Radni napon 2,5kV.
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Slika 3.6. Naponska karakteristika detektora 03.10.2007. Radni napon 2,8kV.

3.5. Tipovi merenja

Ukratko ¢emo opisati tipove merenja na aparaturi UGRA od interesa za ovu disertaciju.

Relativni diferencijalni preseci

Relativni diferencijalni presek za elasticno rasejanje elektrona na molekulima mete

smo dobili merenjem odbroja rasejanih elektrona u maksimumu elasti€énog pika u funkciji

upadnog ugla ili energije elektrona. S obzirom na energijsko razlaganje od 0,5-1eV, ovi
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elasti¢ni preseci ukljucuju i rotaciono-vibracione pobude. U odeljku 4. je razmatran doprinos

ovih procesa u energijskom domenu koji je od interesa za ovu disertaciju.

Apsolutni diferencijalni preseci

Apsolutni diferencijalni preseci su odredeni metodom relativnog protoka ("relative
flow™) [55, 56, 57]. U ovoj metodi se uporeduju signal elektrona elasti¢no rasejanih na
molekulima mete i1 signal koji potice od elektrona elasticno rasejanih na molekulima
referentnog gasa, pri fiksnom uglu rasejanja i fiksnoj upadnoj energiji elektrona, pod istim
eksperimentalnim uslovima. Pri tome, obezbeduje se isti profil mlaza za metu i referentni gas,
postavljanjem odgovaraju¢eg odnosa pritisaka iza igle koji su u vezi sa gas kinetickim
dijametrima. Tacke dobijene metodom relativnog protoka sluze za normiranje relativnih

preseka na apsolutnu skalu.

Spektri energijske raspodele pozitivnih jona

Pri odredivanju ovih spektara upadna energija Eo, ugao € i energija prolaza Ep su
fiksirani i sakuplja se intezitet struje pozitivnih jona (I) u funkciji ubrzavaju¢eg napona
napona Vuc na poslednjoj elektrodi ulaznog elektronskog sociva (koji se stepenasto menja —
skenira, i jonima predaje energiju potrebnu za detekciju). Na ovaj nacin, dobijeni spektri daju
zavisnost intenziteta struje pozitivnih jona (I) od njihove kineticke energije nakon sudara

(manjoj kineti¢koj energiji odgovara veci ubrzavajuci napon Vuc).

Spektri gubitaka energije elektrona

Ova merenja daju zavisnost inteziteta rasejanih elektrona od energije izgubljene u
sudaru. Prilikom snimanja ovih spektara energija prolaza Ep, energija elektrona Eo i ugao
rasejanja 0 su konstantni. Kao i kod snimanja spektara raspodele kineticke energije pozitivnih
jona, prikupljamo odbroj u funkciji potencijala na poslednjoj elektrodi ulaznog
analizatorskog sociva Vuc (koji u ovom slucaju predstavlja zako¢ni potencijal). lako spektri
gubitaka energije nisu od primarnog znac¢aja za ovu disertaciju, oni su snimani pre pocetka
merenja efikasnih preseka za rasejanje, kako bi se definisala pozicija maksimuma elasticnog
pika, a takode i proverila Cistoéa uzorka koji se ispituje. Cistoa uzorka i provera
potencijalnog curenja gasnog sistema su vrSeni poredenjem spektara gubitaka energije

(snimljenih na relativno velikoj upadnoj energiji elektrona i malim uglovima rasjenja) sa
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apsorpcionim spektrima za isti molekul, dobijenim obi¢no merenjima na sinhrotronu (sa
mnogo vecom energijskom rezolucijom). Na slici 3.7. je prikazan primer jednog spektra

gubitaka energije elektrona za molekul pirimidina, kao i odgovaraju¢i VUV apsorpcioni
spektar.
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Slika 3.7. Fotoapsorpcioni spektar za molekul pirimidina (gore) i odgovarajuci spektar gubitaka

energije elektrona u opsegu 2 — 15 eV dobijen u nasoj laboratoriji (Silva et al., PCCP 12, 6717, 2010).

3.6. Merenje relativnih elasti¢nih diferencijalnih preseka

Eksperimenti ukr$tenih mlazeva predstavljaju mo¢no oruzje za razmatranje osobina
Cestica mete 1 za odredivanje diferencijalnih preseka. U ovim eksperimentima diferencijalni
presek (DCS) je proporcionalan merenom intezitetu I, ali faktor proporcionalnosti je sloZzena
funkcija koja zavisi od geometrije rasejanja i osobina instrumenata, koji su funkcija ugla
rasejanja 1 upadne energije mlaza [58]. U realnim slu¢ajevima imamo neuniformne mete i
upadne mlazeve, razlog zbog cfega se uvodi zavisnost od ugla rasejanja 6 u funkciju
proporcionalnosti. Takode, elektronska optika i detekciona efikasnost su najceS¢e funkcija
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energije Eo, koja se takode uvodi u faktor zavisnosti. Dakle, generalno funkcija
proporcionalnosti izmedu merenog inteziteta i DCS je oblika F(Eo, 8). U osnhovi poznavanje
ove funkcije bi omogucilo stavljanje preseka na apsolutnu skalu, ali zbog tezine njenog
odredivanja (gde je potrebno znati fluks upadnih elektrona, gustinu mete, efikasnost
detektora, itd) proces normiranja na apsolutnu skalu u praksi je drugaciji. Polazeci od toga da
elektronski mlaz potic¢e od tackastog izvora sa relativno malom divergencijom, mlaz mete sa
znatnom divergencijom, a da presek oba mlaza sa vidnim uglom detektora predstavlja
zapreminu rasejanja, dobija se formula kojom se povezuje mereni intezitet | i diferencijalni
presek DCS. Za proces elasti¢nog rasejanja elektrona na molekulima mete, mereni intenzitet |
na odredenoj energiji Eo i upadnom uglu @ je povezan sa diferencijalnim presekom (DCS)

formulom [58]:

1(Ey,0) = DCS(E,, O)17(Eo ey (o, 60) (3.1)
Gde su:

| (Eo, #) — mereni signal elasti¢no rasejanih elektrona upadne energije Eo na uglu 6.
n (Eo) — funkcija odziva detektora za elektrone energije Eo.

Veit (Eo, 8) — efektivna zapremina rasejanja, koja je data formulom

Ve = [ p(r) T (nAQ(r)G[o(r)Jdr (3.2)
Gde su:
p(r) — prostorna gustina raspodele molekula mete
f(r) — prostorna funkcija raspodele upadnih elektrona
AQ(r) — prostorni ugao detektora u tacki r.
G/[0(r)]dr — ugaona zavisnost diferencijalnog preseka u regionu od interesa.

Integracija se vr$i po zapremini rasejanja koja se dobija presekom upadnog
elektronskog mlaza sa molekulskim mlazom unutar prihvatnog ugla detektora [58]. Izvodenje
formule (3.1.) je uradeno pod predpostavkama: molekuli mete su nasumicno orjentisani,
funkcije energijske i prostorne raspodele primarnog mlaza su nezavisne, energijska i ugaona
funkcija odziva detektora su nezavisne, kao i da je ugaona funkcija odziva detektora jednaka

jedinici u zapremini rasejanja a da je vam toga nula.
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3.7. Odredivanje relativnih diferencijalnih preseka u funkciji ugla i upadne energije

elektrona
Iz formule (3.1) mozemo napisati za diferencijalni presek u funkciji ugla na odredenoj

upadnoj energiji Eo:

I, (0)
1(Eg)Vere, (0)

DCSe, (6) = (33)

Intenzitet g, (0) rasejanih elektrona za upadnu energiju Eo u funkciji ugla & merimo u
eksperimentu i da bi dobili DCSgo(#) (do na neodredenu konstantu 1/7(Eo) potrebno je znati
funkciju Ver(6) ( ili je uciniti konstantnom). Jedan od metoda dobijanja korekcije efektivne
zapremine, naj¢es$ce potrebne na malim uglovima, je uporedivanje diferencijalnih preseka za
poznatu metu (npr. Ar), dobijenim pod istim eksperimentalnim uslovima kao za metu, sa ve¢
postojeéim referentim presecima [48]. Takode, vaznost korekcionih faktora moze biti
umanjena povecanjem vidnog ugla detektora.

U nasem eksperimentalnom radu smo obezbedili da je zapremina rasejanja u ’vidnom
uglu” detektora §to rezultira prakti¢no konstantnom Vef(6) U najvecem delu ugaonog opsega.
Procedura je eksperimentalno proverena uporedivanjem sadaSnjih rezultata za Ar sa
prethodno merenim [48]. Odredene korekcije su radene po potrebi, samo za male uglove
(6<30°).

Zavisnost diferencijalnog preseka od upadne energije elektrona (Eo), pri fiksiranom

uglu () je data sa:

1, ()

DCs, (E,) = o)
17(EoVero (Eo)

(3.4)

Iz ove formule sledi da merenje 14(Eo) daje DCSs(Eo) ako su transmisiona funkcija i
prostorna raspodela primarnog elektronskog mlaza (samim tim Ve(6)) konstantne. Ovo se u
eksperimentu obezbeduje podeSavanjem fokusiraju¢ih napona na elektronskom topu 1
ulaznom analizatorskom socivu za svaku upadnu energiju elektrona [52]. Dodatne eventualne
korekcije izmerenog relativnog preseka se takode rade na osnovu dobijene energijske

zavisnosti za neku poznatu metu (Ar ili Kr) merene pod istim uslovima.
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3.8. Apsolutna merenja diferencijalnih preseka

Eksperimenti ukrStenih mlazeva pruzaju veliki broj informacija. U pocetku su se
merili relativni inteziteti rasejanja u funkciji upadne energije 1 ugla rasejanja Sto je bilo
dovoljno za vecinu slucajeva proucavanja rezonanci i relativnih verovatnoca rasejanja. Korak
dalje predstavlja merenje apsolutnih diferencijalnih preseka. Kako su relativna merenja
mnogo lakSa i dobro poznata, cilj je bio povezati ih sa odredivanjem apsolutnih
diferencijalnih preseka uz kori§¢enje poznatih referentih apsolutnih preseka [55, 56].

U naSem radu, relativni preseci su normirani na apsolutnu skalu na osnovu apsolutnih
tacaka dobijenih na nekoliko uglova rasejanja koristeé¢i tehniku relativnog protoka [55 — 57] i
Ar ili Kr kao referentni gas, €iji preseci su poznati [48, 59 — 61] i koji imaju sli¢an kineticki
dijametar kao molekuli meta koje smo koristili (rezultujuéi sliénim masenim protocima). Kod
ove tehnike uporeduju se signali rasejanih elektrona na meti i referentnom gasu na fiksnom
uglu rasejanja (0) i upadnoj energiji elektrona (Eo), pod istim eksperimentalnim uslovima. U
ovom sluc¢aju mozemo smatrati da su funkcije proporcionalnosti izmedu merenih inteziteta i
diferencijalnih preseka (effective path length corrections [58]) iste za metu i referenti gas
¢ime podrazumevamo: fluks upadnih elektrona, fluks molekula mete i ukupnu geometriju pri
rasejavanju (koja utice na efektivnu zapreminu Verr). Da bi obezbedili iste eksperimentalne
uslove pratili smo struju elektrona u regionu sudaranja, odrzavajuéi fokusiraju¢e osobine
elektronskog topa 1 detekcionog sistema nepromenjenim i obezbedujudi iste profile mlazeva
za metu 1 referentni gas. Ono $to je glavni zadatak kod merenja apsolutnih preseka metodom
relativnih protoka je da je ugaona distribucija fluksa ista za oba gasa [57]. Ista ugaona
distribucija fluksa za razliCite gasove se moze posti¢i pod odredenim uslovima. Olander i
Kruger [55-57 i referece u njima] su ra¢unanjem pokazali da za Ky >y (Kj. je Knudsenov broj
koji predstavlja odnos srednjeg slobodnog puta i duzine gasne igle, A/L, a y je odnos
dijametra i duzine gasne igle, d/L) funkcije ugaone distribucije za bilo koja dva gasa ¢e biti
iste, pod uslovom da su pritisci kod igle takvi da je srednji slobodni put za oba gasa isti.
Znaci, profil gasnog mlaza zavisi na prvom mestu od srednjeg slobodnog puta gasa na datom
pritisku iza gasne igle [55—57]. Na osnovu kineticke teorije gasova imamo vezu srednjeg
slobodnog puta, pritiska i kvadrata kineti¢kog dijametra molekula gasa:

RT

R — 3.5
AD2N P2 49
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Gde su: A — srednji slobodni put , R —gasna konstanta , T — temperatura, D?> — kvadrat gas-
kinetickog dijametar, Na —Avogardov broj i P— pritisak.

Srednji slobodni put A je obrnuto proporcionalan kvadratu kineti¢kog dijametra i
pritiska i da bi se obezbedili isti profili mlazeva (jednaki slobodni putevi) pritisci i kineticki
dijametri za ispitivanu metu i referentni gas trebaju biti u odnosu Px : Pre=D?ref : D% Ako su
ovi uslovi ispunjeni intenziteti rasejanih elektrona se konvertuju u apsolutne diferencijalne

preseke na osnovu formule [55-57]:

N X I:ref

ref

M

ref 7 x X

DCS (E,8)=DCS,, (E,0)

(3.6)

DCSx (Eo, 6) | DCSret (Eo, 0) su apsolutni diferencijalni preseci za elastico rasejanje elektrona
na molekulima mete i referentnog gasa, respektivno. Nx i Nret SU mereni intenziteti rasejanih
elektrona, Fx i Fret je maseni protok a Mx i Mret Su molekulske mase mete i referentnog gasa,
respektivno.

Osim merenja inteziteta rasejanih elektrona na molekulima mete i referentnog gasa,
veli¢ina koju eksperimentalno odredujemo je i maseni protok ova dva gasa, F. Kako se
pritisak gasa moze vrlo efikasno pratiti, neophodno je povezati ove dve veli¢ine. Postupak
pripreme sistema za kalibraciju je sledeci:

(a) Gasni sistem aparature UGRA je predstavljen na slici 3.8. Gasna linija uzorka se
preko ventila V1 i V2 ispumpava mehani¢kom pumpom do na predvakum (p=107?
mbar). Pri tome su ventili Vx, Va4 i Vs zatvoreni. Ventil Vs upusta gas u komoru kroz
iglu. Komora se ispumpava turbo molekularnom pumpom na visoki vakum (p=~5x10"
"), do ventila Vs. Pre upustanja uzorka u vakumsku komoru (finim podesavanjem
ventila V4), vrsi se nekoliko ciklusa zamrzavanja (na temperaturi te¢nog azota),
ispumpavanja i odgrevanja (freez-thaw-pump), preko ventila Vx, V1i V2. Ovo je vrlo
vazno kako bi se gasna linija do uzorka mete ocistila od primesa kao i da bi se ocistili
zidovi od adsorbovanih necisto¢a. Na isti nacin (ali bez zamrzavanja) se sve radi i za
referentni gas (Ar ili Kr), gasna linija se dovodi na predvakum, ventili Vs i Ve su
zatvoreni, V3 je otvoren i gasna linija do ventila Vs se ispumpava do predvakuma
(p=102 mbar)
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vakuumska komora

p— p—
e e

sporedni ulaz ulaz kroz kapilaru
[
Vg Vg razvodni ventil
V, ‘|‘ ‘|‘ Ve = regulacioni ventil
: v

V, ‘
baratron
V, Vi,

posuda sa uzorkom referentni gas (Ar,Kr)

Slika 3.8. Gasni sistem aparature UGRA.

(b) Nakon uspostavljanja predvakuma do ventila V4 i Vs (0ba su zatvorena, kao i Vs),
treba ispumpati mehanickim pumpama i deo gasne linije izmedu ventila V4 i Vs,
otvaranjem ventila V4, kao i vrlo laganim otvaranjem ventila Vs uspostaviti visoki
vakum u celoj grani gasnog sistema koja se odnosi na molekule mete. To isto radimo i
u delu gasnog sistema koji se odnosi na referenti gas. Na taj nain ostvarujemo visoki
vakum (p=5x107) u celom gasnom sistemu (do ventila Vx i Vi, ventil V2 je takode
zatvoren).

(c) Zatim se ventili V4 i Vs zatvaraju i upustaju se meta i referentni gas u komoru.
Laganim otvaranjem ventila V4, i odgovaraju¢im podeSavanjem ventila Vg, upuStamo

metu u vakumsku komoru kroz gasnu iglu do Zeljenog pritiska i uspostavljanja
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ravnoteznog stanja. Barotron ocCitava pritisak Px. Zatim se ventil Vg podesi tako da se
meta preusmerava kroz sporedni ulaz. Pritisak u vakumskoj komori se meri
jonizacionim meracem. Kad barotron pokaze skoro nulti pritisak kod igle, laganim
odvrtanjem Ve upustamo referenti gas kroz iglu u komoru (odgovaraju¢im
podesavanjem Vg) do Zeljenog pritiska koji se takode belezi barotronom. Odnos
pritisaka podeSavamo tako da srednji slobodni put oba gasa bude priblizno isti, a Sto
je na osnovu kineti¢ke teorije gasova dato sa Px:Prer=D?%er: D% (veé gore objainjeno).
(d) Kada ventile V1, Vs zatvorimo (ventil Vg usmeren ka barotronu) a ventil V4 otvorimo,
barotron belezi pritisak Pg koji raste. Pracenjem promene pritiska Pg sa vremenom
(pocevsi od vrednosti Ps=Px) odredujemo vrednost dPg/dt. Zatim otvorimo ventil Vsi
sa¢ekamo pritisak da padne na pocetnu vrednost Px. Na ovaj nacin se odreduje protok
gasa ("flow rate™), u ovom sluc¢aju opisan za metu. Isti postupak je i za referenti gas.
(e) Kako se zatvaranjem ventila V1, Vs molekuli gasa mete uvode u konstantu zapreminu
Vo, maseni protok gasa F=dn/dt se moze povezati sa promenom pritiska [57] dPg /dt

preko jednacine stanja idealnog gasa:

PV, = nkT, @7

Gde je To temperatura, k Bolcmanova konstanta, n broj molekula, P pritisak, Vo zapremina

(koja je konstantna u ovom slucaju). Diferenciranjem po vremenu dobijamo:

d_P:ﬂd_nch
dt v, dt

(3.8)

JednacCina 3.8. pokazuje da merenjem promene pritiska u vremenu mozemo odrediti
maseni protok gasa F=dn/dt (pri linearnoj zavisnosti promene pritiska od vremena). Na ovaj
nacin smo kalibrisali merenje protoka mete i referentnog gasa, mere¢i promenu pritiska.
Protok F dobijamo iz nagiba krive P=f(t), u oblasti linearne zavisnosti pritiska od vremena
(Slika 3.9), pod uslovom da su zapremine Vo koje meta i referenti gas zauzimaju i

temperature To iste i konstantne. (obratiti paznju da u centralnoj jednacini 3.6. figuriSe odnos
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protoka). Za merenje zavisnosti pritiska od vremena koristili smo LabView program razvijen

u naSoj Laboratoriji (slika 3.10.).

0.8 T T T T T T
0.7 1 i
F=0.0083
_ 0.6+ i
o
E
g 0.5 1 Isti odnos pritisaka 1.4. 4
§ Gorniji flow bez grejanja, donji sa grejanjem.
a
0.4 i
F=0.0053
0.3 1 i
T T T T T T T
30 40 50 60

Time (s)

Slika 3.9. Uporedivanje protoka (F) za NMF molekul, sa i bez grejanja, na istim pritiscima.
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Slika 3.10. Maska programa koris¢enog za merenje protoka gasa (A. Milosavljevi¢). Apsolutni

pritisak gasa se ocitava direktno sa barometra.
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Ukupan pritisak u komori (meta + referentni gas) se belezi jonizacionim merecem i
nije prelazio Pic =2x10°mbar. Kada se molekuli gasa mete (ili referenti gas) uvedu u komoru
kroz iglu (predhodno opisanim polozajem ventila) i kad kad se mlaz stabilizuje,
proveravanjem barotrona i jonizacionog meraca, merenje inteziteta elasticno rasejanih
elektrona se vrsi na odedenoj upadnoj energiji elekrona i uglu rasejanja. Jedno merenje na
odredenoj energiji 1 uglu se sastojalo iz slede¢ih koraka:

1. Merenje inteziteta rasejanih elektrona na molekulima mete (meta se preusmerava kroz
Vs, referenti gas kroz sporedni ulaz).

2. Merenje protoka za metu (postupak je gore objasnjen).

3. Merenje inteziteta rasejanih elektrona na meti i referentnom gasu, koji su zajedno
preusmereni kroz sporedni ulaz. Ovaj postupak predstavlja merenje Suma (oko 20%)
koji je oduziman od signala.

4. Merenje inteziteta rasejanih elektrona na referentnom gasu (referentni gas se
preusmerava kroz Vs, a meta kroz sporedni ulaz).

5. Merenje protoka za referentni gas.

Za svaku fiksiranu energiju (Eo) i ugao (6), obi¢no su radena 3 uzastopna merenja i ra¢unata
srednja vrednost.

Na slici 3.8. je prikazan gasni sistem aparature UGRA. Za gasne mete (npr. Ar ili Kr),
odredivanje protoka moze biti uradeno na osnovu varijacije pritiska u vremenu sa velikom
tacnos¢u. Za biomolekule, medutim, efekti kao §to su adsorpcija na povrSinama mogu bitno
da uticu na odredivanje veli¢ine F i samim tim, prema formuli (3.2) i na vrednost
diferencijalnog preseka. Ovi efekti su posebno primetni u reZimu porasta pritiska (method
pressure increase MPI kao S$to je definisano u [62]) na sobnoj temperaturi, posto je to stanje
daleko od ravnoteznog 1 efekti adsorpcije 1 desorpcije se ne kompenzuju [62]. Ovi efekti
mogu biti redukovani grejanjem celog sistema: uzorka, cevi, ventila i igle. Na slici 3.9.
dajemo poredenje protoka za NMF molekul na sobnoj temperaturi i kada je ceo sistem grejan
na 50°-60°, pri jednakim pritiscima. Rezultati pokazuju da je porast pritiska u vremenu za
NMF molekule brzi (znaci da je protok veci) kad se ceo sistem greje nego kad je na sobnoj
temperaturi, koji je daleko od ravnoteznog i gde neki delovi u protoku gasa ne doprinose
porastu pritiska zbog adsorpcionih efekata. Na ovaj nacin smo potvrdili rezultate dobijene od
strane Homema i saradnika [62]. Dakle, grejanjem se umanjuje efekat adsorpcije i ta¢nost

merenja veli¢ine F je veca, a samim tim na osnovu formule (3.2) i tanost odredivanja
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apsolutnih diferencijalnih preseka. Dodatno, snaga grejaca je podeSena tako da se postigne
mali pozitivan temperaturni gradijent od uzorka do igle, kako bi se izbegla kondenzacija i
poboljsao signal (povecavanjem napona pare uzorka).

Odnos pritisaka kod igle za metu i referentni gas je odredivan na osnovu Px @ Pret =
D2t : D% (gde su Px, Dy, Prer, Dret pritisak i kineti¢ki dijametar mete i referentnog gasa,
respektivno). Za neke biomolekule potesko¢u smo imali sa kineti¢kim dijametrom, s' obzirom
da je taj podatak za vec¢inu biomolekula nepoznat. Zbog ovih poteskoc¢a Khakoo i saradnici
[22, 63], kao i Silva i saradnici [64] su razvili modifikovanu verziju metode relativnog
protoka, koriste¢i otvor umesto igle kao izvor molekulskog mlaza. U ovom slucaju, sve dok
je srednji slobodni put gasa 4 ve¢i od debljine otvora, ugaona distribucija mlaza mete je
konstantna. Cilj je bio koristiti metod relativnih protoka bez restrikcije nametnute zahtevom
da pritisci iza igle budu u relaciji sa kvadratima gas-kinetickih dijametara. Uticaj varijacija
primenjenog odnosa pritisaka na merene apsolutne diferencijalne preseke zavisi od
karakteristika eksperimentalne postavke ali ne zna¢ajno. Dampc i koautori [32] su zakljucili
da varijacija odnosa pritisaka ne menja vrednosti apsolutnih preseka van merenih gresaka,
dok je Allan [21] izveo detaljnije merenje, koje je pokazalo da ¢ak i promena datog odnosa
pritisaka za faktor 2, u odnosu na optimalnu vrednost, menja meren DCS za manje od £15%
(koliko je iznosila greska u njihovim merenjima). U nasim merenjima relativnog protoka
uzimali smo u obzir samo slu¢ajeve u kojima je odnos pritisaka £20% od onog odredenog

odnosom kvadrata gas kinetickih dijametara.
3.9. Greske merenja

Greske relativnih diferencijalnih preseka u funkciji ugla rasejanja ukljucuju statisticke
greske (odreduju se na osnovu Poasonove raspodele) koje su u nasim merenjima bile u
opsegu od 0.1%- 5.5%; greSke usled nestabilnosti sistema, koje se odreduju na osnovu
rasturanja ponovljenih rezultata na istoj energiji i uglu rasejanja, i koje su u naS§im merenjima
bile u opsegu od 0,3%-18%. Ukupna greska relativnih merenja je uvecana na malim
uglovima, ispod 35°, za oko 10%-15%, zbog moguce promene efektivne zapremine rasejanja.

Greske relativnih diferencijalnih preseka u funkciji upadne energije elektrona
ukljucuju takode statisticke greske (odreduju se na osnovu Poasonove raspodele) koje su u
nasim merenjima bile u opsegu od 0.1%- 3%, greska usled nestabilnosti sistema, koje su u

naSim merenjima bile od 1%-18%. Takode, posto su relativni diferencijalni preseci u funkciji
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energije korigovani (ukoliko je za tim bilo potrebe) na osnovu uporedivanja merenih preseka
za Ar sa referentnim, ukupna greska u ovom slucaju je rasla usled neodredenosti referentnih
preseka za Ar.

Greske za apsolutne diferencijalne preseke merene metodom relativnog protoka
ukljucuju gresku za preseke za referentni gas [22] 1 greSke merenog intenziteta signala i
protoka. Usled stabilnih eksperimentalnih uslova i velikog odnosa signala prema Sumu,
neodredenost inenziteta signala i protoka su male, pa je celokupna greska dominantno
odredena greskom referentnih apsolutnih diferencijalnih preseka. U sadasnjem radu koristili
smo rezultate Williams i Willis [48] za Ar, sto je jedan nezavisno dobijen skup podataka koji
pokriva energijski raspon od interesa (50-300 eV) dozvoljavaju¢i nam da imamo konzistentan
skup referentnih preseka za sve upadne energije. Postoji nekoliko objavljenih nezavisnhih
merenih preseka za Ar [48, 60, 67], koji nisu u veoma dobrom slaganju (videti odeljak 4.2.
Slika 4.12.). Greske za referentne apsolutne diferencijalne preseke koris¢ene u ovom radu za
Ar [22] i Kr [61] iznose oko 20%, sto predstavlja minimalnu gresku. Celokupna greska za

apsolutne diferencijalne preseke u nasim merenjima bila je oko 25%.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. 3-hidroksitetrahidrofuran

Interesovanje za 3-hidroksitetrahidrofuran (3HTHF, CsHgO>, 3-furanol) molekul
prvenstveno potice od istrazivanja radijacionog oStecenja, a zbog sli¢nosti ovog molekula sa
dezoksiribozom (videti Sliku 1.5. i 4.1). Istrazivanje interakcije elektrona sa 3HTHF
zaokruzuje predhodni rad sa slicnim molekulima THF [13] i THFA [14] i omogucuje studiju
uticaja zamene vodonikovog atoma kod najprostijeg THF molekula sa OH grupom, S$to

predstavlja 3HTHF ili CH2.OH grupom $to predstavlja tetrahydrofurfuril alkohol THFA.

OH H

3-Hydroxytetrahydrofuran
(CI.HEOE)

Slika 4. 1. Sematski prikaz 3HTHF molekula [15].

4.1.1. Relativni diferencijalni preseci

Na slici 4.2 ekperimentalni i teorijski relativni diferencijalni preseci su predstavljeni
za nekoliko upadnih energija elektrona u intervalu od 50eV do 300eV. Rezultati za 3HTHF
su uporedeni sa rezultatima za predhodno merene molekule, THF i THFA [13, 14] pri cemu
su preseci normirani jedni na druge radi boljeg celokupnog fitovanja krivih. Oc¢igledno je da
diferencijalni preseci za sva tri molekula pokazuju veliku sli¢nost u relativnom obliku, za sve
predstavljene upadne energije elektrona. Mala razlika u odnosu na predhodne rezultate za dati
molekul 3HTHF [15] se prime¢uje u okolini minimuma diferencijalnog preseka, §to je
najverovatnije posledica eksperimentalih nesavrsenosti i ve¢im udelom suma u predhodnim

merenjima. Svi relativni preseci imaju mali plato izmedu 35°- 55° i Siroki minimum izmedu
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80°-100°, koji nestaje sa povecavanjem upadne energije elektrona. Isti oblik izmerenog
relativnog diferencijalnog preseka za sva 3 molekula dovodi do zakljucka da zamena H
atoma u THF molekulu sa OH ili CH2OH grupom ne utice na relativni oblik diferencijalnog
preseka. Ovo takode govori da preseci za najjednostavnije analogne molekule (THF) mogu

biti korisc¢eni za procenu preseka i za slozenije bioloski relavantne molekule.

Relativni DCS

20 40 60 80 100 120 140 O 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140 O 20 40 60 80 100 120 140

Ugao rasejanja (stepeni)

Slika 4.2 Poredenje relativnih eksperimentalnih diferencijalnih preseka za elasticno rasejanje
elektrona na 3HTHF molekulu (puni krugovi) [15], THF (otvoreni kvadrati) [13], THFA (otvoreni
trouglovi) [14]. Takode su dati relativni teorijski preseci za 3HTHF: SCAR [15] (puna linija) i
Mozejko i Sanche [12] (isprekidana linija). Relativni preseci su normirani jedni na druge radi Sto

boljeg celoukupnog fitovanja krivih.

Teorijski rezultati za 3HTHF molekul su dobijeni IAM i SCAR metodom, baziranim
na modelu nezavisnih atoma (IAM), videti odeljak 2. Oba proracuna vrlo dobro reprodukuju
eksperimentalne rezultate u datom energijskom rasponu upadnih elektrona. Medutim SCAR
teorija je ocigledno ve¢i favorit, posebno u okolini DCS minimuma gde klasican IAM metod
pokazuje devijacije u odnosu na experimentalne rezultate (posebno izrazene na 200 eV) i
ve¢im uglovima rasejanja. Takode, moze se primetiti da teorijski proraCuni mogu
reprodukovati najfinije detalje eksperimentalno izmerenih preseka, kao $to je mali maksimum
oko 100° na 300 eV takode dobijen i u eksperimentalnim merenjima uz posebno vodenje
racuna o smanjenju Suma u odnosu na signal. MoZe se primetiti da na energiji od 300 eV

vrednost DCS opadne za 3 reda veli¢ine od 10° do 100°.
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Iako SCAR teorija ocigledno unapreduje IAM metod, postoji problem na malim
uglovima gde su precenjene vrednosti diferencijalnih preseka. Pokusaj reSenja ovog problema
je uvodenje SCARN procedure kod koje se vr$i normiranje (redukovanje) interferirajuéih
termova (videti poglavlje 2.). SCAR (puna linija) i SCARN (isprekidano-tackasta linija)
diferencijalni preseci su dati na slici 4.3. i uporedeni sa eksperimentom (puni krugovi).
Merenje preseka na malim uglovima (ispod 20°) je veliki eksperimentalni izazov imajuéi u
vidu jak uticaj struje upadnih elektrona, velik Sum i promenu efektivne zapremine rasejanja,
Sto moze rezultovati manje pouzdanim rezultatima. Iz tog razloga su eksperimentalna
merenja na malim uglovima izvodena samo na energijama 200 eV i 300 eV, gde je mlaz
elektrona dobro fokusiran pa su gore navedeni problemi manje izrazeni. Korekcije zapremine
rasejanja su uradene na osnovu preseka za Kr, merenog pod istim eksperimentalnim uslovima
i uporedenog sa postojeé¢im literaturnim diferencijalnim presecima merenih od strane Danjo-a
[61]. Teorijske krive su normirane na 20° (za 200 eV) i 15° (za 300 eV) radi boljeg
uporedivanja u oblasti malih uglova. Na logaritamskoj skali nalazimo jako dobro slaganje u
ugaonom rasponu od 15°-30° ali malo niZe vrednosti teorijskih diferencijalnih preseka iznad
40° na 200eV i u ugaonom rasponu od 30°-50° za 300eV. Takode, za obe energije teorija
pokazuje izrazenije platoe na ve¢im uglovima. Na manjim uglovima, teorijske krive znac¢ajno
divergiraju (videti ubaceni deo na slici 4.3). Na osnovu sadasnjih merenja SCAR teorija
premasuje eksperimentalne vrednosti, pocev ve¢ od 10°. Korigovane, SCARN krive, su bliZze
eksperimentalnim tackama ali merenja (posebno na 300eV uzeta u malim koracima do 8°)
ukazuju da SCARN procedura odstupa od oblika eksperimentalno dobijenih preseka i da je
malo niza na vrlo malim uglovima. Dakle, iako je SCARN teorija u boljem slaganju sa
integralnim diferencijalnim presecima, za definitivan zakljucak o proceduri poboljSanja IAM
metoda na malim uglovima dalja merenja su potrebna za rasejanje unapred (0°) i unazad
(180°).

Na slici 4.3. su takode prikazani 1 relativni diferencijalni preseci dobijeni SCARND
procedurom (isprekidana linija). SCARND preseci su dobijeni uracunavajuéi dipolnu

korekciju na SCARN.
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Slika 4.3. Poredenje relativnih eksperimentalnih preseka za elasticno rasejanje elektrona na 3HTHF
molekulima (puni krugovi) sa teorijskim rezultatima dobijenim SCAR (puna linija), SCARN
(isprekidano-tackasta linija) i SCARND (isprekidana linija) metodama [15].

4.2.2. Apsolutni diferenciijalni preseci

Apsolutni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona na molekulima
3HTHF su predstavljeni na slici 4.4. (puni krugovi) i u tabeli 4.1. Apsolutni eksperimentalni
preseci dobijeni na osnovu merenja relativnog protoka, koja su bila kori$é¢ena za kalibraciju,
su prikazana otvorenim zvezdama. MoZe se primetiti jako dobro slaganje tacaka dobijenih
metodom relativnog protoka (otvorene zvezde) sa nezavisno eksperimentalno dobijenim
relativnim diferencijalnim presecima. Eksperimentalno dobijeni diferencijalni preseci na
svim energijama se prakti¢no poklapaju ili su malo ispod preseka za THF molekul [13]

(otvoreni kvadrati).

Ono §to bi se ocekivalo je da su preseci za 3HTHF nesto visi na apsolutnoj skali nego
preseci za THF, imaju¢i u vidu veli¢inu molekula. Tako neodredenost apsolutnih merenja ne

dozvoljava fino uporedivanje diferencijalnih preseka na apsolutnoj skali, generalno rezultati

51



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

za 3HTHF su malo nizi ili se poklapaju sa predhodno merenim za THF [13]. Ako ove
rezultate uporedimo sa skorim merenjima na malim uglovima [23], vidimo da su rezultati i u
ovom slu€aju nizi od onih za THF. Autori [23] su kao moguce objasnjenje predlozili
zagrejanost mete, oko 90°, sto dovodi do vibracionog pobudenja i prisustva izomera u
molekulima mete. Ovo ne moze biti iskljueno ni u sada$njim merenjima, mada o¢ekujemo
manji efekat zbog grejanja na nizim temperaturama. Takode, mogu¢ je 1 uticaj necisto¢a u
uzorku 1 gasnim linijama. S obzirom na mali napon pare 3HTHF molekula, Cist mlaz je

mnogo teze bilo dobiti nego u slucaju THF.
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Slika 4.4 Ugaona zavisnost diferencijalnog preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na molekulima
3HTHF na razli¢itim upadnim energijama. Finalni eksperimentalni rezultati (puni krugovi) su
predstavljeni zajedno sa vrednostima dobijenim metodom relativnog protoka (otvorene zvezde).
Teorijski proracuni su dobijeni SCAR (puna linija) i SCARND (isprekidana linija) metodom.
Tackasta linija linija predstavlja teorijske rezultate Mozejko-a i Sanche-a [12]. Rezultati

Milosavljevi¢a i koautora [13] za THF molekulu su predstavljeni otvorenim kvadratima.
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Dodatno, sistematsko pomeranje referentnih diferencijalnih preseka za Kr je moguce 1 moze

biti izbegnuto korisé¢enjem nekoliko nezavisnih referentih rezultata [15]. Kona¢no, ne sme se

iskljuciti moguénost da su postojec¢i apsolutni diferencijalni preseci za THF neSto visi na

apsolutnoj skali, posebno u regionima vrlo niskih vrednosti preseka zbog moguéeg veceg

uticaja Suma, o ¢emu je ve¢ govoreno. Treba istaéi da su varijacije diferencijalnog preseka

manje od apsolutnih gresaka.

Tabela 4.1. Eksperimentalno odredeni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona

molekulima 3HTHF u jedinicama 102° m2sr?, u funkciji ugla rasejanja i enerije upadnih elektrona.

Apsolutna greSka relativnih preseka zaokruzena na poslednje dve znacajne cifre je data u zagradama.

Greska apsolutnih preseka iznosi oko 25%.
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Eksperimentalni rezultati za 3HTHF su uporedeni na slici 4.4. sa predhodno ra¢unatim
presecima IAM [12] (tackasta linija) kao i sa novijim SCAR (puna linija) 1 SCARND
(isprekidana linija) proracunima [15]. SCARND pre svega donosi korekcije vrednosti
diferencijalnih preseka na malim uglovima, zbog uracunavanja rotacionih ekscitacija. SCAR
teorija se dobro slaze sa eksperimentalnim diferencijalnim presecima, u okviru apsolutnih
greSaka, na gotovo svim energijama. SCARND teorija pokazuje da za 3HTHF molekul
doprinosi rotacionih ekscitacija na 300 K nisu zanemarljivi, jer su preseci po ovom metodu za
oko 10% veci na svim upadnim energijama. Obe teorije, SCAR i SCARND, divergiraju na

malim uglovima ispod 10°, o ¢emu je raspravljeno u odeljku 2.
4.1.3. Diferencijalni preseci u funkciji energije

Zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasti¢no elektron-3HTHF rasejanje u
funkciji upadne energije elektrona, na fiksnim uglovima rasejanja 50° i 110° je prikazana na
slici 4.5. Direktna relativna merenja, uradena u funkciji upadne energije elektrona (prikazana
punim krugovima) su normirana na apsolutnu skalu na osnovu apsolutnih tacaka (otvoreni
dijamanti) ekstrahovanih iz apsolutnih ugaono-zavisnih diferencijalnih preseka, koji su
kalibrisani na osnovu metode relativnog protoka. Direktno mereni energijski zavisni preseci
se jako dobro slazu sa ekstrahovanim ugaono-zavisnim apsolutnim tackama. Na slici 4.5. su
takode prikazani i rezultati Viscaino-ove i koautora [23] koji su vrSili merenja na malim

energijama (ispod 20eV) i rezultati dobro slazu sa na§im merenim vrednostima.

Teorijski rezulati, SCAR (puna linija) i SCARND (isprekidana linija) su prikazani u
energijskom rasponu od 5 eV do 500 eV i uporedeni sa eksperimentalno dobijenim
rezultatima. Teorijski rezultati su generalno u dobrom slaganju sa eksperimentom i malo visi
na apsolutnoj skali, kao §to je bilo u sluaju ugaono zavisnih preseka. Kao $to je i ocekivano,
SCARND teorija koja urac¢unava i rotacione ekscitacije je malo visa na apsolutnoj skali, ali se
ne razlikuje puno od SCAR rezultata. Na uglu rasejanja od 110° ova razlika polako raste sa
opadanjem upadne energije elektrona. Na uglu rasejanja od 50° razlika je prakti¢no
beznacajna do 10 eV, kad SCARND preseci znacajno opadaju, $to je posledica SCARN
metoda, gde su korekcije primenjene da bi redukovale preseke na malim uglovima rasejanja.
Teorijski preseci na 50° se dobro slazu sa eksperimentom do 20 eV, ali su znacajno visi na
apsolutnoj skali u odnosu na eksperimentalne tacake Viscaino-a i koautora [23] na niskim

energijama. Na uglu rasejanja 110°, sada$nji SCAR rezultati se savrSeno slazu sa
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eksperimentom u

regionu niskih energija.

Interesantno je primetiti mali plato u

diferencijalnom preseku izmedu 100-150 eV na 50° i izmedu 80-100 eV na 110°, koji je

takode potvrden i teorijom.
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Slika 4. 5. Energijska zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasténo rasejanje elektrona na

3HTHF na 50° i 110°. Puni krugovi predstavljaju apsolutne eksperimentalne diferencijalne preseke,

puni dijamanti predstavljaju ekstrahovane apsolutne tacke dobijene za ugaono zavisne preseka, SCAR

proracuni su prikazani punom linijjom. Eksperimentalni preseci Viscaino-ove i koautora [23] su

prikazani punim kvadratima.
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4.1.4. Integralni preseci

Integralni i totalni preseci za rasejanje elektrona na 3HTHF molekulima u funkciji
energije su prikazani na slici 4.6. Racunati preseci u energijskom rasponu od 5 eV do 10 keV
su takode predstavljeni u tabeli 4.2. Oni ukljucuju integralne preseke za neelasti¢ne
elektronske procese (isprekidana linija), integralne preseke za neelast¢ne elektronske i
rotacione procese (tackasta linija), elasti¢ne integralne preseke (puna linija) i totalne preseke
dobijene SCARND procedurom koja takode ukljucuje rotacione ekcitacije (isprekidana-
tackasta linija). Sa slike se moze videti da uticaj rotacionih gubitaka, na osnovu modela
slobodnog elektricnog dipola (videti odeljak 2.), po¢inje na 100 eV i raste sa opadanjem

upadne energije elektrona, rezultujuéi porastom totalnog preseka za faktor 2 u regionu niskih

energija.
1 ' L] ' L] ' L] L]
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Slika 4.6. Teorijski integralni elasti¢ni preseci (puna linija), integralni neelasti¢ni preseci (isprekidana
linija), integralni neelasticni preseci sa rotacionim ekscitacijama (tackasta linija), totalni presek
(isprekidano-tackasta linija), totalni presek sa rotacionim ekscitacijama (kratko-isprekidana linija) za
rasejanje elektrona na molekulima 3HTHF. Nasi integralni eksperimentalni preseci na 200eV i 300eV
su predstavljeni punim krugovima. Rezultati Viscaino-ove i koautora [23] (puni kvadrati) na malim
uglovima su takode dati na slici.
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Tabela 4.2. Teorijski integralni elasi¢ni, integralni neelasti¢ni i totalni preseci. Racunati
totalni preseci za rasejanje elektrona na molekulima 3HTHF u jedinicama 102 m? sr * u funkciji
upadne energije elektrona (Eo) ra¢unati SCAR metodom. Integralni neelastiéni i totalni preseci su

prikazani sa rotacionim ekscitacijama u aproksimaciji slobodnog elektri¢nog dipola. [15]

Ey (eV) Elastic Inelastic Inelastic+Rot. Total Total+Re

5 54.88  0.000 30.24 54.88 85.12
7 50.40  0.000 22.34 50.40  72.80
10 46.20  0.07112  16.24 46.20 62.44
15 4032 3.052 14.25 43.40  54.60
20 33.88  8.036 16.66 42.00  50.68
30 25.82 14.11 20.05 40.04 45.92
40 21.81 15.96 20.52 37.80 42.28
50 19.26 16.44 20.16 35.56  39.20
70 15.99 16.27 19.01 32.20  35.00
100 13.16 15.23 17.19 28.28 30.24
150 10.56 13.41 14.76 23.97 25.31
200 8.988* 11.96 12.99 2092 21.95
300 7.084*  9.828 10.53 1691 17.61
400 5.908  8.372 8.904 1428 14.81
500 5.124  7.336 7.784 1246 1291
700 4.060  5.852 6.188 9.940 10.28
1000 3.136  4.564 4.788 7.700 7.924
2000 1.812  2.646 2.766 4.452 4.564
3000 1.288 1.882 1.966 3.164  3.248
5000 0.826 1.210 1.260 2.038  2.089
10000 0.448  0.6496 0.6776 1.098  1.126

Eksperimentalni preseci mereni od strane Viscaino-ove i koautora [23] su takode
predstavljeni na grafiku 4.6. (puni kvadrati). Ovi presci su ispod teorijskih proracuna u
oblasti niskih energija (za faktor 2), kao posledica nizih diferencijalnih preseka kod rasejanja
unapred. Presek na 20 eV, na najvisoj energiji objavljenoj od strane Viscaino-ove i koautora
[23], se savrseno slaze sa nasim prora¢unima [15]. Ranije je ve¢ diskutovano u radu za THF
molekul [13], da diferencijalni preseci na uglovima rasejanja ispod 50°, zbog velikog
prirasStaja preseka sa opadanjem ugla rasejanja, doprinose oko 55% integralnim
diferencijalnim  presecima.  Stoga, integralni  preseci  dobijeni  ekstrapolacijom

eksperimentalnih vrednosti, koje nisu merene do dovoljno malih uglova, jako zavise od
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oblika teorijske krive na osnovu koje je ekstrapolacija vrSena. U naSem slucaju postoje 2
modela za ekstrapolaciju eksperimentalnih tacaka: SCARN i SCAR, koji su komentarisani u
teorijskom odeljku i mogu biti koris¢eni da definiSu minimalnu i maksimalnu vrednost
integralnih preseka, respektivno. Za upadne energije elektrona od 200 eV i 300 eV, gde su
merenja vrSena od 10°, neodredenost srednje vrednosti integralnog preseka dobijenog na
osnovu SCAR i SCARN ekstrapolacije je do 28%. Mereni integralni preseci su na slici 4.6.
prikazani punim krugovima i nesto su nizi u odnosu na teorijske preseke, kao 1 diferencijalni
preseci komentarisani u predhodnom podpoglavlju. Ipak, imajué¢i u vidu neodredenost
apsolutnih merenja i integralnih preseka, ukupno slaganje eksperimenta i teorije je prili¢no

dobro.
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4.2. Furan

Furan molekul (C4H40) se moze smatrati kao najjednostavnijim molekulom koji je
analogan dezoksiribozi u DNK (videti sliku 1.6. i 4.7.). Furan je petoclani ugljovodoni¢ni
prsten koji sadrzi atom kiseonika i1 pripada Cav grupi simetrije [65]. Jako je sli¢an
tetrahidrofuranu (THF) koji je intezivno istrazivan prethodnih godina u kontekstu
radijacionog oStecenja. Za razliku od THF, furan molekul nije zasi¢en i postojanje w orbitala
ga hemijski razlikuje od THF. Tako na primer proces disocijativnog elektronskog zahvata,
koji se smatra vrlo bitnim u radijacionom ostec¢enju jer dovodi do kidanja veza u DNK [4,5],
je vrlo razlic¢it za ova dva molekula [36]. Sa druge strane iako hemijski vrlo razli¢iti, furan 1
THF imaju slicnu strukturu sa razlikom u samo 4 atoma vodonika pa samim tim bi trebali
imati 1 sli¢ne preseke za elasti¢no rasejanje elektrona u energijskom rasponu od interesa za
sadasnji rad, gde model nezavisnih atoma postaje validan. Medutim, iako su furan i THF vrlo
sli¢ni sa strukturne tacke gledista THF ima znacajno veéi dipolni momenat (1,76 D) u odnosu

na furan (0,71 D) [66].

HO
O O O

% o)

OH

W
HO
Furan THF Dezoksiriboza

4.7. Sematski prikaz furana, tetrahydrofurana (THF) i dezoksiriboze [19].

4.2.1. Apsolutni diferencijalni preseci

Eksperimentalno dobijeni apsolutni preseci za elasti¢no rasejanje elektrona na furanu
na upadnim energijama 50, 100, 150, 200, 250 i 300 eV su predstavljeni u tabeli 4.3. i na slici
4.8. (puni krugovi). Direktno merene tacke na odredenim upadnim energijama i uglovima
rasejanja (40°, 80°, ili 90°) dobijene metodom relativnih protoka koje su koriS¢ene za
normiranje relativnih preseka na apsolutnu skalu su takode prikazane (zvezde). Dobro

slaganje izmedu ovih nezavisno merenih rezultata (relativnih 1 apsolutnih) potvrduje
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pouzdanost eksperimentalnih metoda. Eksperimentalni apsolutni elasticni preseci su na slici
4.8. uporedeni sa teorijskim rezultatima. Puna linija reprezentuje SCARND proracune, koji
uratunavaju rotacione ekscitacije podrazumevaju¢i model slobodnog dipola kao i
normalizacionu proceduru da bi obezbedili konzistenciju datih integralnih preseka sa
optickom teoremom. SCARND rezultati se prakticno poklapaju sa SCAR proratunima za
ovaj molekul na svim upadnim energijama i u ¢itavom ugaonom rasponu (osim oko 0°),
pokazujuci da je doprinos rotacionih ekscitacija elasti¢nim diferencijalnim presecima za furan
molekul prakti¢no zanemarljiv u energijskom rasponu od interesa u naSem radu. Zato su
samo SCARND proracuni prikazani na slici 4.8. SCARND proracuni diferencijalnog preseka
za elasticno rasejanje na molekulu furana se jako dobro slazu sa eksperimentalnim
rezultatima kako po obliku tako i na apsolutnoj skali, $to je bilo utvrdeno i za druge molekule
[13 - 18]. Malo neslaganje izvan granica greSke se primecuje samo na malim uglovima na
nekoliko upadnih energija. Diskusija ponasanja diferencijalnih preseka na malim uglovima je

data u predhodnom poglavlju.

Tabela 4.3 Eksperimentalno odredeni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona na
molekulu furana u jedinicama 102° m? srl, u funkciji ugla rasejanja. Apsolutna greSka relativnih
preseka zaokruzena na poslednje dve znacajne cifre, je data u zagradama. Ukupna greska apsolutnih

preseka iznosi oko 25%.

Scanering angle (deg) Eleciron cocrgy (eV)
30 100 150 200 250 oo

20 36974 2 1.89(39) 23447 1.74(35)
s 223145} 1AS3) 1.3627) 093019
0 202041) 1.49( 30 1.39(28) 09419 O3YIT) 065114
35 1.37(28) 0.98(20) 082017 0.554428) 0.5267(73) 053x11)
40 OUN41) 057157 052820 0456094 0418159 03170469}
45 (.90 38) 0.4341(56) (0. 40KX82) 0.357C74) 0.2692(41) 0, 1768440,
50 043D 0.3503(4%) 0302062 0.22747) (0.1545(26) 0.1187129)
55 058124 0318540 020843 0. 1642(K8) DRRE I 0111527
o0 0342019 0,262 36) O 1750360 0132474 O 104519 01016425
65 037 16) 0.211%30) 0. 148030) 0.0092(56) 0.1023(19) 0.087422)
70 O3ux14) .1763(26) 0.1273461) 0.1063(59) 0013018) 00658 18)
75 030%13) (0. 149 23) 0.1146(56) 0105959 007780 16) (LO5STH L6)
80 020212 012340200 O 108(22) 0 1037(58) 00655(14) 0.0467¢14)
85 027512 L1077 18) O 1021 (LOR6S{49) 0.063013) 0.03950(12)
X 0264011) 0102x 17 010720 0.0829(47) 0.054(11) 0.0326011)
95 026511 011X 18) 0.10x25) 00864 18) 00476096) 0033911
100 0278012) L19Lc19) 0.1167457) 008X17) 00802(81) 0.0314¢10)
105 030413) 0128420 0.1203{58) 007 16) 0.0380399) 0031 1)
110 0324014) 0140322y 0.1225(59) 006N 1Y) 003951 0.0274W)
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Teorijski diferencijalni preseci racunati uz pomo¢ UFBA metode su takode prikazani
na slici 4.8. Pouzdanost prora¢una baziranih na prvoj Bornovoj aproksimaciji (UFBA) se
ocekuje da raste sa opadanjem odnosa interakcionog potencijala i upadne energije elektrona.
Zaista, slaganje UFBA elasti¢nih preseka sa eksperimentom i SCARND teorijom je dobro u
prezentovanom upadnom energijskom rasponu i na uglovima ispod 60°. UFBA preseci
znacajno divergiraju na velikim upadnim uglovima rasejanja gde su upadni parametri
generalno manji pa rasejani elektroni osecaju jaci interakcioni potencijal $to nije beznacajno
za procese elasti¢cnog rasejanja u ovom energijskom rasponu. UFBA proracuni reprodukuju
dobro sadasnje eksperimentalne preseke na malim uglovima i ovo slaganje raste sa porastom

upadne energije od 50 eV do 300 eV kao sto je i ocekivano.
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Slika 4.8. Ugaona zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elast¢no rasejanje elektrona na
furanu na razli¢itim energijama. Puni krugovi predstavljaju apsolutne eksperimentalne diferencijalne
preseke, pune zvezde predstavljaju apsolutne tatke dobijene metodom relativnog protoka. SCARND
[19] proracuni su prikazani punom linijom a rezultati UFBA metode isprekidanom linijom.
Eksperimentalne tacke Khakoo-a i koautora (puni dijamanti) [22] su takode predstavljeni i uporedeni

sa naSim.
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Sadasnji apsolutni preseci su uporedeni na 50 eV sa eksperimentalnim rezultatima
Khakoo-a i koautora [22]. lako se preseci slazu dobro u obliku, nasi rezultati su nesto visi na
apsolutnoj skali. Tesko je dati definitivno objasnjene za ovu razliku. Oba eksperimentalna
apsolutna preseka su dobijena koris¢enjem metode relativnih protoka. Kako je ve¢ pomenuto,
furan nije jako polaran molekul (mali dipolni momenat) i poseduje visok napon pare, tako da
apsolutna merenja mogu biti uradena sa visokom ta¢nos¢u. Takode, u oba slucaja su
korigéeni isti gas-kineti¢ki dijametari za furan 5,24A [22]. Medutim, u nasem slucaju je Ar
bio koris¢éen kao referentni gas, dok su Khakoo i koautori koristili He [22]. Kao §to je veé
pomenuto, u nasim eksperimentalnim merenjima je koris¢en Ar ili Kr zato sto imaju sli¢ni
kineticki dijametar kao i molekuli mete, §to omogucuje slicne eksperimentalne uslove i
tacnija merenja. Medutim, pored eksperimentalnih uticaja ta¢nost finalnih apsolutnih preseka
takode znacajno zavisi od korisc¢enih referentnih preseka. U sadasnjem radu, za Ar, koristili
smo rezultate Williams-a i Willis-a [48], sto je jedan nezavisno dobijen skup podataka koji
pokriva energijski raspon od interesa (50-300 eV) u ovom radu, dozvoljavaju¢i nam da
imamo konzistentan skup referentnih preseka za sve upadne energije. Na nizim energijama,
do 100 eV, postoji nekoliko objavljenih nezavisnih merenih preseka za Ar [48, 60, 67], koji
nazalost nisu u dobrom slaganju. Na slici 4.9. prikazan je grafik koji pokazuje odnos
apsolutnih preseka za elasti¢no rastojanje na Ar objavljen od razli¢itih autora u odnosu na one
koris¢ene u sadasnjem radu od Williams-a i Willis-a [48], u funkciji upadne energije

elektrona na dva ugla rasejanja, 40° i 90°.

Mozemo primetiti da izuzev rezultata koje su publikovali Cho i Park [67], razlika
izmedu diferencijalnih preseka razli¢itih autora opada sa porastom upadne energije elektrona.
Takode, treba pomenuti da prili¢cno veliko neslaganje apsolutnih preseka za male energije na
40° moze biti u vezi sa vrlo strmom ugaonom zavisnos¢u preseka za elasticno rasejanje
elektrona na Ar u ovom regionu uglova. Dakle, i za vrlo pazljiva merenja, malo ugaono
pomeranje moze rezultovati drasti¢no razlicitim vrednostima diferencijalnih preseka. Najzad,
malo neslaganje na apsolutnoj skali izmedu nasih i preseka [22] za elasti¢cno rastojanje
elektrona na 50 eV (Slika 4.8.) moze biti delimi¢no posledica koriséenih referentnih preseka,
posebno sto je samo jedna apsolutna tacka na 40° bila koris¢ena za kalibraciju u nasem radu.
Medutim, ne ocekujemo da su sadasnji preseci na 50 eV drasti¢no pomereni, sto je takode
podrzano i SCARND proracunima. Pri tome, treba napomenuti da se integralni elasticni

preseci racunati koris¢enjem SCARND slazu sa prethodno merenim rezultatima Khakoo-a i
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koautora [22]. Takode, treba istaci da se nasi eksperimentalni preseci za pirimidin [16],
dobijeni istom procedurom i sa istim referentnim presecima, prakti¢no preklapaju na 50 eV sa

skoro objavljenim eksperimentalnim rezultatima Palihawadana-e i koautora [24].
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Slika 4.9. Odnos apsolutnih preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na Ar publikovanih od strane

autora [60, 67] prema onima kori$¢enim za referentne preseke u nasem radu [48].

4.2.2. Vibracioni preseci

Nasa merenja elasti¢nih diferencijalnih preseka za furan su radena sa ukupnom
energijskom rezolucijom od ~ 1 eV (8irina na polovini visine elasti¢nog pika, "full width at
half maximum" — FWHM). Tako da rotacioni i vibracioni procesi doprinose sadasnjim
elasticnim diferencijalnim presecima, sto u principu uti¢e na njihovu apsolutnu vrednost i
oblik, posebno u oblasti oko minimuma gde elasti¢ni diferencijalni preseci zna¢ajno opadaju.

Poredenje izmedu SCAR i SCARND proracuna (poslednji ura¢unavaju rotacione ekscitacije)
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pokazuje neznatnu razliku, za energijski i ugaoni opseg koji smo Kkoristili u sadasnjem
eksperimentu. Ipak ni jedan od ovih proracuna ne uracunava vibracione neelasti¢ne procese.
U oblasti energija koris¢enih u ovom radu obi¢no se smatra da je uticaj vibracionih
ekscitacija mali. Ipak radi provere udela vibracionih ekscitacija, posebno tamo gde su
diferencijalni preseci mali, ostvarili smo saradnju sa dr R.Curikom koji je uradio proradune
apsolutnih diferencijalnih vibracionih preseka, $to je omogucilo da odredimo odnos
DCS.ib/DCSelast.. Furan pripada Cov grupi simetrije, ima 21 nedegerativnih vibracionih moda i

vecina od njih su infracrveno aktivne.

Vibracioni neelasti¢ni diferencijalni preseci za rasejanje elektrona na furanu, rac¢unati
UFBA metodom rotacioni sumirani 0-1 su prikazana na slici 4.10. Odnos izmedu sume
vibracionih neelasti¢nih i elasti¢nih teorijskih diferencijalnih preseka racunati SCARND

metodom su prikazani na slici 4.11.
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Slika 4.10. Rotaciono sumirani vibracioni neelasticni apsolutni preseci za furan , racunati pomocu

UFBA. Prikazano je svih 21 vibracionih moda [19].
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Slika 4.11. Odnos sume vibracionih neelasti¢nih preseka racunatih koris¢enjem UFBA i elasti¢nih

preseka racunatih koriste¢i SCARND [19].

Na malim uglovima (ispod 20°) doprinos vibracionih ekscitacija elasticnim presecima
je zanemarljiv, kao 1 §to se ocekuje, reda 1% ili manje. Medutim, na veéim uglovima
rasejanja, gde elasticni diferencijalni preseci imaju male vrednosti, doprinos vibracionih
neelasti¢nih preseka raste do oko 10%. Ukupni odnos ne zavisi jako od upadne energije
elektrona u energijskom rasponu koji je od interesa. U ovom radu mora se primetiti da na
ve¢im uglovima doprinos vibracionog preseka raste sa porastom upadne energije, u skladu sa
opadanjem elasti¢nog preseka za rasejanje unazad. Konacno, vazno je istaknuti da ¢ak i1 na
energijama i uglovima gde je doprinos vibracionih neelasti¢nih procesa najznacajniji to je i
dalje u okviru apsolutne greske za sadasnje eksperimentalne apsolutne elasti¢ne preseke, koje
su procenjene na oko 25%, tako da niskoenergijska rezolucija ne uti¢e znafajno na
pouzdanost dobijenih rezultata. Takode neodredenost od oko 10% za elasti¢ne diferencijalne

preseke ne uti¢e na njihovu primenljivost u Monte Carlo simulacijama.

Na kraju, sadasnja studija otkriva da iako doprinosi vibracionih neelasti¢nih procesa
jako opadaju sa porastom upadne energije elektrona na malim uglovima rasejanja, ovi
doprinosi mogu da porastu do ¢ak 10% na velikim uglovima gde elasti¢ni diferencijalni

preseci imaju malu vrednost. Dakle, treba imati u vidu da se doprinos vibracionih
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diferencijalnih preseka ne moze smatrati zanemarljivim u oblastima minimuma elasti¢nog
DCS.

4.2.3. Integralni preseci

Energijska zavisnost integralnih i totalnih preseka za rasejanje elektrona na furanu je
prikazana na slici 4.12. Totalni i integralni preseci koji su racunati uz pomo¢ SCARND
metode su takode prikazani u tabeli 4.4., u energijskom rasponu od 10-10 keV. Vazno je
primetiti dobro slaganje sadasnjih racunatih preseka [19] sa prethodno publikovanim
eksperimentalno dobijenim totalnim 1 integralnim elasticnim presecima, koji potvrduju

pouzdanost koriS¢enog teorijskog metoda.
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Slika 4.12. Totalni preseci za rasejanje elektrona na furanu (isprekidana linija) [19] ra¢unati SCARND
procedurom uporedeni sa presecima Szmytkowski-0g i koautora [25] (trouglovi). Takode su prikazani
rezultati za integralne teorijske elasticne preseke: SCARND [19] (puna linija), Szmytkowski-0g i
koautora (isprekidana-tacka linija) i eksperimentalni rezultati Khakoo-a i koautora (puni dijamanti)
[22].
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Tabela 4.4. Teorijski proracuni dobijeni SCARND metodom [19]. Integralne elasticni i totalni preseci

za rasejanje elektrona na molekulima furana.

Ep (eV) Elastic Total
10 36.68 37.80
15 31.64 35.28
20 26.54 33.88
30 20.38 31.92
40 17.33 29.96
50 15.32 28.28
70 12.77 25.56
75 12.29 24.98
100 10.56 22.48
150 8.484 19.01
200 7.252 16.60
250 6.384 14.87
300 5.712 13.44
400 4.788 11.40
500 4.144 9.940
700 3.304 7.952
1000 2.537 6.160
2000 1.462 3.584
3000 1.039 2.562
5000 0.6664 1.655
10 000 0.3612 0.8932

Sadasnji teorijski totalni preseci [19] se skoro savrSeno slazu sa eksperimentalnim
tackama objavljenim od strane Szmytkowski-og i koautora [25] na vi§im energijama do 150
eV, dok su malo nizi od eksperimenta na niZim energijama. SCAR proracuni koji ne
uracunavaju rotacione ekscitacije, daju totalni presek koji je malo niZi na apsolutnoj skali.
Elasti¢ni integralni preseci se slazu vrlo lepo sa eksperimentalnim tackama objavljenim od
strane Khakoo-a i koautora [22] u okviru eksperimentalnih gresaka, osim za poslednju tacku
na 50 eV koja je nesto niza na apsolutnoj skali. Apsolutni diferencijalni preseci Khakoo-a i
koautora na 50 eV takode su nesto nizi od sadasnjih eksperimentalnih preseka §to je vec
komentarisano u predhodnom poglavlju. Teorijski elasti¢ni integralni preseci Szmytkowski-
0g i koautora [25] su relativno blizu SCARND krivoj na vi§im energijama, iznad 500 eV, ali

generalno premasuju elasticne integralne preseke za furan posebno na nizim energijama.
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Elasti¢ni integralni i totalni preseci za interakciju elektrona sa furanom jako opadaju iznad 10
eV. Npr. od 10 eV (integralni presek = 36,68x102° m?) do 10 000eV integralni presek = 0,36

x102° m?, elasti¢ni integralni presek opada za 2 reda veli¢ine [19].
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4.3 Pirimidin

Pirimidin (Py, C4HN2) je heterocikli¢no aromati¢no jedinjenje koje sadrzi dva atoma
azota u Sestoc¢lanom prstenu (slika 1.6. 1 4.13.). Tri nukleinske baze, citozin (C4HsN3O), timin
(CsHeN202) 1 uracil (C4HsN202) su derivati pirimidina. Zbog njegove sli¢nosti sa
nukleotidskim prstenom Py je koriS¢en kao model za izuCavanje rasejanja elektrona na
delovima DNK.

N

N

4.13. Sematski prikaz molekula pirimidina [16].

4.3.1. Apsolutni preseci

Apsolutni diferencijalni preseci za elastino rasejanje elektrona na molekulima Py su
eksperimentalno dobijeni koriste¢i metod relativnih protoka i Ar kao referenti gas. Apsolutna
merenja su uradena na upadnim energijama od 50, 100, 150, 200, 250 i 300 eV na nekoliko
uglova rasejanja. Za upadne energije 70 eV i 120 eV apsolutni preseci su dobijeni na osnovu
normiranih relativnih diferencijalnih preseka nezavisno merenih u funkciji upadne energije na
fiksnim uglovima 50° 1 110°. Tac¢nost finalnih apsolutnih preseka zavisi od koriS¢enih
referentnih podataka za Ar. Referenti diferencijalni preseci za Ar i njihov medusobni odnos
su diskutovani detaljno u predhodnom poglavlju. U ovom radu su kao i ranije korisc¢eni
diferencijalni preseci Williams-a i Willis-a [48]. Treba pomenuti da ako apsolutne preseke za
Py na 50 eV 1 100 eV racunamo koriste¢i referente preseke za Ar objavljene od Srivastave i
koautora [60], razlikuju se samo za 0,5 % u odnosu na one dobijene na osnovu referentih
preseka Williams-a i Willis-a [48]. Apsolutni diferencijalni preseci za Py su predstavljeni u

tabeli 4.5 i na grafiku 4.14. (puni krugovi).
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Apsolutni preseci, dobijeni metodom relativnih protoka, koji su koris¢eni za
kalibraciju, su takode predstavljeni (otvorene zvezde slika 4.14.). Relativna merenja se jako
dobro slazu sa apsolutnim tackama, potvrdujuéi konzistentnost postoje¢ih merenja.
Interesantno je primetiti da je ugaona zavisnost diferencijalnih preseka za Py sli¢na presecima
za molekule tetrahidrofuran (THF) [13], 3HTHF [15] i tetrahidrofurfuril alkohol (THFA)
[14]. Karakteristi¢ni su mali plato izmedu 40°- 50° i Siroki minimum izmedu 80°- 90° koji je
najviSe izrazen na energiji 100 eV i nestaje sa viSim energijama. Takode, apsolutne vrednosti
za Py su jako bliske onima koji su dobijeni za molekule analogne dezoksiribozi (THF,
3HTHF, THFA). Tako da se moze re¢i da su na energijama iznad 50 eV elasti¢no rasejani

elektroni na pirimidinskim bazama i na Se¢ernim komponentama DNK sli¢no redistribuirani.

Tabela 4.5.Eksperimentalno odredeni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona
molekulima pirimidina u jedinicama 10%° m? sr!, u funkciji ugla rasejanja. Apsolutna greska
relativnih preseka zaokruzena na poslednje dve znacajne cifre je data u zagradama. Greska apsolutnih

preseka iznosi oko 25%.

Electron energy (eV)
Scattering angle

(deg) 50 70 100 120 150 200 250 300
20 1.86425)
25 0.87(11)
30 1.423(93) 1.45(13) 1.839(65) 1L45(13) 1.4K22) 1.05(21) 0457141) 0.682(84)
35 1.O13(66) 1L19(11) 1.247(44) 0.837(75) 0.625(28) 0.630(66) 0.402017) 0.637(76)
40 0.925(61) 0.915(83) 0.737(26) 0.467(42) 0.423(19) 0.526117) 0.322(32) 0.426(53)
45 0.838(55) (1.624156) 0.445(16) 0.376434) 0.421(19) 0.425(25) 0.217(22) (.243(30)
S0 0.704(46) 0.406(37) 0.358(13) 0.368(33) 0.384(18) 0.280(17) 0.132(13) 0.173(10)
55 0.510034) 0.287(26) 0.343(12) 0.336(30) 0.294(14) 0.139(15) 0.0817(76) (). 1453(88)
60 0.351(23) 0.256123) 031912) 0.266(24) 0.2060(96) 0.11H17) 0.0727(74) 0.1278(78)
65 0.261(18) 0.250(23) 0.2694(98) (. 195(18) 0. 1426(68) 0.1087(42) 0.0692(35) 0.1060(66)
70 0.239(16) 0.238(22) 0.2133(79) 0.147(13) 0.1098(53) (.0964(38) 0.0611(31) 0.0929(59)
75 0.238(16)  0.216120) 01660162} Q.116(11) 0.0965(47) (0.0941(38) 0.0568(29) 0.0813(52)
80 0.239(16) 0.201(18) 0,1379(52) 0,1010(93) 0.0961(47) (,0865(35) 0.0483(26) 0.0785(81)
83 0.244016) 0.190(17) 0.1297(49) 0.1017(93) 0.0941(46) 0,0789(33) 0.0445(24) 0.0566(44)
90 0.253(17) 017716 (0.1255(48) 0.0996(91) 0.0962(47) 0.0792(33) 0.0382(22) 0.0496(55)
95 0.263(18) 0A177116) 0.1259(48) 0. 1087(99) 0.0961(47) (L.0709(30) 0.0314(19) 0.0374(28)
100 0.269(18) 0.179(16) 0.1350(51) 0.119(11) (L0968(47) (.0683(30) 0.0272017) 0.0405(29)
105 0.295(25) 0.190017) 0.1547(58) OA31(12) 0.1037(50) (L.0592(27) 0.0257(16) 0.0401(29)
110 0.329(32) 0216(20) 0.1697(63) 0.147(13) 0. 1065(51) 0L0569(26) 0.0274(17) (LO305(29)

70



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

E,=50eV E,=100eV
100} \' { 100} { 100} |
@ Eksperiment
- .y Y Relat. flow
i e /Pyrimidine ‘ ) Teorija (SCAR)
10\ H 4 10} 100 V0 ----- Teorija (SCARND)
\ elastic Terija URACIL
1t 1t 1k

H’\

-

n
NE 0.1F 4 0.1} 4 0.1} E
2 0 20 40 60 80 100120140160180 0 20 40 60 80 100120140160180 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Z EO=15OeV EOZZOOeV E 0=300eV
) 100} {100k { 100} 4
O .

o

o} 1ok \
1k 1k
0.1 4 0.1t

0 20 40 60 80 100120140160180 O 20 40 60 80 100120 140160180 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Ugao rasejanja (stepeni)

Slika 4.14 Ugaona zavisnost diferencijalnog preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na molekulima
pirimidina (Py) na razli¢itim upadnim energijama elektrona. Finalni eksperimentalni rezultati (puni
krugovi) su predstavljeni zajedno sa vrednostima dobijenim metodom relativnih protoka (otvorene
zvezde). Teorijski proracuni su dobijeni SCAR (puna linija) i SCARND (isprekidana linija)

metodama [16]. Tackasta linija linija predstavlja teorijske rezultate za uracil [11].

Eksperimentalni rezultati za Py su uporedeni sa teorijskim proratunima SCAR (puna
linijja) 1 SCARND (isprekidana linija) [16], kao 1 sa predhodno racunatim rezultatima za
uracil [11] dobijenim IAM tehnikom (tackasta linija). SCAR proracuni pokazuju jako dobro
slaganje sa nasim merenjima, kako po obliku tako i na apsolutnoj skali (Slika 4.14).
Medutim, primetna razlika izmedu eksperimenta i teorije se vidi na nizim energijama i na
malim uglovima rasejanja. Objasnjenje za ovo moze biti sa jedne strane u eksperimentalnom
uticaju, jer se elektronski mlaz Siri sa opadanjem energije, samim tim raste uticaj
pozadinskog rasejanja i neodredenost korekcije efektivne interakcione zapremine. Sa druge

strane, preseci mereni za referentne gasove na ovim energijama pokazuju jako dobro slaganje
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sa predhodno objavljenim vrednostima [48]. Takode, iako su teorijski proracuni bazirani na
metodu nezavisnih atoma (IAM) manje pouzdani na nizim energijama, isti metod je pokazao
odli¢no slaganje sa eksperimentom ¢ak i na 40 eV za 3HTHF molekul (vidi poglavlje 4.1 i
referencu [15]. Ono §to treba pomenuti je da Py ima veci dipolni moment nego 3HTHF, §to
moze uticati na SCAR na nizim energijama i malim uglovima rasejanja [15]. Preseci racunati
SCARND teorijom (isprekidana linija), koja uracunava rotacione ekcitacije (videti poglavlje
2.) su nesto visi oko minimuma u poredenju sa SCAR rezultatima (do 13%), a na veéim
uglovima su jako blizu SCAR teorije. Razlike su izrazenije na manjim energijama. Znacajna
razlika izmedu SCAR i SCARND, ispod 20°, je pre svega posledica normalizacione
procedure SCARN, koja se primenjuje u SCARND teoriji da redukuje interferirajuce
doprinose vrednosti preseka na malim uglovima (videti poglavlje 2.). Nijedna od ove dve
procedure, SCAR ili SCARND, ne daje apsolutno ta¢ne diferencijalne preseke na malim

uglovima, ispod 20° (kao §to je ve¢ komentarisano).

Mozemo primetiti da plato oko 40°, kao i minimumi i maksimumi primeceni u
vrednostima diferencijalnih preseka, potic¢u od interferiraju¢ih delova u 1AM proceduri, s
obzirom da svi oni nestaju kad interferirajuci faktori nisu ukljuceni. Ovi interferirajuci faktori
su izgleda karakteristicni za molekule koji imaju strukturu heksagonalnog prstena, tako da su
vrlo sli¢ni u poziciji 1 veli€ini sa onima primecenim za benzen i1 njegove derivate [68]. Treba
napomenuti da su sliéne oscilacije takode prisutne u diferencijalnim presecima za
tetrahidrofuran i njegove derivate [13], koji imaju petoclani prsten, s tim §to su u tim

slucajevima pomenute strukture na drugim uglovima.

IAM teorijski rezultati za uracil [11] su publikovani za upadne energije od 50, 100,
and 200 eV. Oni generalno pokazuju ponasanje slicno nasim eksperimentalnim presecima 1
SCAR proracunima za Py, imajuc¢i u vidu oblik 1 ugaonu raspodelu, ali su visi na apsolutnoj
skali. Iako se o¢ekuje da rezultati za Py budu nesto visi na apsolutnoj skali, uzimajuci u obzir
veli¢inu molekula, glavni razlog ove razlike je uglavnom u vezi sa primenjenim teorijskim

metodom koji ignorise ekranirajuce efekte (videti poglavlje 2. i reference [15,44,45]).
4.3.2. Diferencijalni preseci u funkciji energije

Zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasticno rasejanje elektrona na

molekulima Py od upadne energije elektrona na fiksnim uglovima 50° i 100° je pokazana na
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slici 4.15. Teorijski energijski zavisni diferencijalni preseci dobijeni SCAR procedurom
(puna linija) i SCARND (isprekidana linija) [16] su uporedeni sa eksperimentalnim
rezultatima. SCAR kriva se skoro preklapa sa eksperimentalnim vrednostima u celom
energijskom rasponu na oba ugla, 50° i 100°. Jedina veca razlika se moze videti na 250 eV,
gde je eksperiment nizi od teorije. U ovom slucaju ne moze se potpuno iskljuciti sistematsko
pomeranje referentnih preseka za Ar. Teorijski i eksperimentalni rezultati pokazuju plitak
minimum oko 100 eV, za energijski zavisne diferencijalne preseke na uglu od 50°. SCARND
metod daje neSto vise rezultate na apsolutnoj skali na 100° (do 20%), ali generalno prati

apsolutne vrednosti i ponasanje energijski zavisnih diferencijalnih preseka.

10 | .
-\ 50 —e— Eksperiment

Teorija SCAR

———————— Teorija SCARND

< Eksperiment (ekstr.tacke) |

e/Pyrimidine elastic __

150 200 250 300

DCS(10’m’sr™)

0.01 — 1 T T T T T — 1
0 50 100 150 200 250 300

Energija elektrona (eV)

Slika 4.15. Energijska zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na
Py na uglovima rasejanja od 50° i 100°. Eksperimentalni preseci (puni krugovi) su normirani na
apsolutnu skalu na osnovu apsolutnih tacaka (otvoreni dijamanti) ekstrahovanih sa apsolutnih ugaono
zavisnih diferencijalnih preseka. SCAR proracuni su predstavljeni punom a SCARND isprekidanom
linijom.
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4.3.3 Ugaona raspodela pozitivnih jona

Spektri energijske raspodele pozitivnih jona nastalih elektron-molekulskim sudarom
eksperimentalno se dobijaju prikupljanjem odbroja jona u funkciji napona na poslednjoj
elektrodi Vuc.. Za merenje pozitvnih jona izmene se vr$e u eksperimentalnoj postavei. Menja
se polaritet detektora (chaneltrona), kraj detektora je uzemljen a visok negativan napon (~2,5
kV) se dovodi na nos chaneltrona, ¢ime se obezbeduje efikasna detekcija pozitivnih jona.
Takode, menja se polaritet analizatora, spoljasnji cilindar je na pozitivnom potencijalu.
Napon na ulaznoj elektrodi u analizator , Vuc, je negativan i odreduje vrednost energije jona,
polaze¢i od toga da pozitivni joni stvoreni u interakcionoj zapremini imaju skoro nultu
eneregiju, zbog velike razlike u masi u odnosu na elektrone koji su indukovali jonizaciju.
Napon Vuc daje jonima energiju potrebnu da produ kroz analizator i budu detektovani.
Nakon elektronski indukovane jonizacije 1 fragmentacije, vecu kineticku energiju (nekoliko
eV) mogu imati laks$i jonski fragmenti, na raCun unutras$nje energije molekula. Spektar
energijske raspodele pozitivnih jona je dobijen u rezimu konstantne energije prolaza (Ep ),
skaniraju¢i ubrzavaju¢i potencijal na Vuc elektrodi (videti sliku 3.1) , pri upadnoj energiji
elektrona (Eo) i uglu rasejanja (0). Distribuciju kineticke energije pozitivnih jona, formiranih
elektron-indukovanom jonizacijom Py molekula smo odredivali za razli¢ite upadne energije
elektrona pri fiksnom uglu 1 za razliCite uglove detekcije pri fiksnoj upadnoj energiji
elektrona. Takode, ispitivan je i uticaj Suma na ugaonu i energijsku zavisnost distribucije
kineticke energije jona. Signal i Sum su mereni upustanjem molekula Py kroz iglu 1 bo¢ni

otvor ("side leak™), respektivno, pod istim eksperimentalnim uslovima.

Prvo je uradeno test merenje za Ar na 90° i pri upadnoj energiji elektrona od 150 eV.
Ovo merenje je pokazalo da elektroni od 150 eV stvaraju pozitivne jone Ar (Ar") koji su
priblizno nulte energije. Ovo merenje omogucuje i pribliznu kalibraciju energijske skale:
priblizno nulta energija odgovara ubrzavaju¢em potencijalu od ~12,1 V, slika 4.16. Na
osnovu polusirine pika raspodele, moze se proceniti i energijska rezolucija, koja je bila oko
FWHM=0,15eV.

Merenja na Py su uradena sa istim fokusiraju¢im naponima na analizatoru 1 istim
opsegom skaniranja potencijala Vuc kao za Ar. Na slici 4.17. sem nultog vidimo i pikove koji
odgovaraju veé¢im energijama. To zna¢i da elektroni od 150 eV prilikom sudara sa

molekulima Py stvaraju i fragmente ve¢ih kinetickih energija.
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Slika 4.16. Spektar energijske raspodele pozitivnih jona Ar nastalih udarom elektrona pod uglom 90°

u odnosu na pravac detekcije za upadnu energiju elektrona 150 eV u funkciji ubrzavajuéeg potencijala

Vue. Nulti pik priblizno odgovara naponu: Vuc ~-12,1V. Energijska rezolucija je FWHM=0,15eV, pri

potencijalu izmedu cilindara DCOA analizatora: AVCUC=9V.
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Slika 4.17. Spektar energijske raspodele pozitivnih jona Py nastalih udarom elektrona pod uglom 90°

u odnosu na pravac detekcije jona, za energiju elekrona 150 eV u funkciji ubrzavajué¢eg potencijala

Vuc.
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U nasim merenjima distribucije kineticke energije pozitivnih jona postoji znatan udeo
pozadinskog signala. Spektar energije (signal i Sum) pozitivnih jona Py u funkciji
ubrzavajuéeg potencijala Vuc, dobijen na fiksnim upadnim uglovima 43° i 90° za upadnu
energiju elektrona 100eV, je prikazan na slici 4.18. Distribucija kineti¢ke energije pozitivnih
jona je data u funkciji ubrzavajuéeg potencijala Vuyc, posto ta¢na kalibracija nije uradena
(veza izmedu energije pozitivnih jona i Vuc je linearna). Kineticka energija jona od 0 eV
odgovara ubrzavaju¢em potencijalu od ~ -5,7 eV. Na slici 4.18. vidimo i pikove Koji
odgovaraju fragmentima koji nastaju u procesu disocijativne jonizacije i imaju energiju od
nekoliko eV. Takode, na svakom uglu pored signala predstavljen je i Sum, snimljen pod istim

eksperimentalnim uslovima.

1 1 1 1 |G LI 1 1 1 L
(a) (b).
6000 - Pyrimdine i Pyrimdine
E =100 eV 1200 - E=100eV -
9 = 43° 6 = 90°
(79}
4000+ 800 - i
19
3
®) signal signal
2000 ~ -
Sum 400 - -
Sum
0-—J o__..J
T r It T 1 T
6 5 -4 -3 -2 -1 6 5 4 3 -2 -1

Ubrzavajuci potencijal (V

uc)

Slika 4.18. Distribucija kineti¢ke energije pozitivnih jona formiranih pri jonizaciji molekula Py

upadnim elektronima energije 100eV, na upadnim uglovima od 43°(a) i 90°(b).

Na slici 4.18. vidimo da je intezitet termalnog pika (~0 eV) pozadinskog signala

(Suma) jako visok. Takode, vidimo da je signal termalnih jona nekoliko puta veci na 43° nego

na 90°. Razlog tome je povecana interakciona zapremina. Naime, na manjim uglovima
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elektroni jonizuju ne samo metu ve¢ i okolne molelekule, usled povecanog preklapanja
upadnog elektronskog mlaza i vidnog ugla detektora. 1z tog razloga na slici 4.19. ne
razmatramo termalni pik (ne mozemo ga smatrati relevantnim), ve¢ samo merene kineticke
distribucije fragmenata veée energije, za razliite uglove detekcije i upadne energije
elektrona. Vidimo da intenzitet pika jona energije ~1 eV opada sa pove¢anjem ugla rasejanja
(iz gore navedenog razloga). Na ove jone i1 dalje utiCe pozadinski signal (Sum) kao i
fokusiraju¢e osobine analizatorskog sistema. Na slici 4.19.(a) vidimo izotropnu ugaonu
raspodelu (slabu zavisnost od ugla detekcije) za jone veéih kinetickih energija (Vuc~-3,5V),
za koje je uticaj Suma manji i ¢ija transmisija ne zavisi drasticno od napona na

analizatorskom sistemu.

| ILELELELES B LR B B B 500 11—
1200 Pyrimdine (a)- | Pyrimdine (b)
E =100 eV 6 = 90°
400 - -
100 eV
a 4 300 -
o
0
©
@)

5 4 3 2 -1 0 5 -4 3 2 -1 0

Ubrzavajuci potencijal (V)

Slika 4.19. Kineticka energijska distribucija pozitivnih jona molekula pirimidina (Py) indukovana

elektronskom jonizacijom, u funkciji upadnog ugla (a) i energije upadnih elektrona (b).
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Na slici 4.19(b) je prikazana kineticka distribucija pozitivnih jona Py u funkciji
upadne energije elektrona. Najveéi prinos jona imamo na upadnoj energiji elektrona od 100
eV, sto se slaze sa nedavno objavljenim totalnim presecima za jonizaciju molekula Py [26].
Autori [26] su objavili totalne preseke za jonizaciju molekula Py, gde se vidi da presek
dostize maksimum na oko100 eV, a zatim opada na veéim energijama, §to naSa merenja i

potvrduju.

Sa trenutnom eksperimentalnom postavkom, nismo u moguénosti izvrSiti masenu
analizu nastalih jona (raspodelu prema odnosu mase i naelektrisanja), ve¢ samo analizu
kineticke energije svih pozitivnih cestica formiranih u vidnom uglu detektora. Medutim,
logi¢no je ocekivati da joni relativno velikih energija odgovaraju lakim fragmentima (pre
svega H"), koji s obzirom na svoju malu masu mogu posti¢i relativno veliku kineticku
energiju nakon disocijacije molekula izazvane udarom elektrona. KarakteristiCan maseni
spektar molekula pirimidina, dobijen udarom elektrona energije 70 eV je prikazan na slici
4.20. (iz NIST baze).
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Slika 4.20. Maseni spektar pirimidina [69].
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4.4. Formamid

Formamid molekul (H2NCHO) i njegovi derivati kao sto su N-metilformamid (NMF)
(CoHsNO), privlace veliku paznju poslednjih godina kao prebiotske komponente i
najjednostavniji modeli peptidne veze NH-C=0O (videti sliku 1.7. i 4.21). Studije
fotojonizacije formamida i NMF [37] pomo¢u masene spektrometrije radene su relativno
skoro [37] i pre svega su motivisane prisustvom ovih molekula u meduzvezdanoj masi [38].
Takode, peptidna veza izmedu aminokiselina je kovalentne prirode i formira primarnu
strukturu proteina, tako da se formamid i NMF smatraju modelom za istrazivanje rasejanja

elektrona na proteinima.

4.21 Sematski prikaz molekula formamida [17].

4.4.1. Apsolutni diferencijalni preseci

Apsolutni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona na molekulima
formamida su prikazani na slici 4.22. Eksperimentalni rezultati (puni krugovi) se dobro slazu
sa teorijskim presecima (puna linija), i po obliku i na apsolutnoj skali. Neslaganja koja izlaze
iz okvira greske se mogu primetiti na manjim uglovima, s tim S$to je tesko odrediti koji
rezultati su pouzdaniji u ovom regionu. SCAR teorija je manje tatna na malim uglovima (kao
Sto je ranije diskutovano), ali takode i1 eksperimentalni rezultati su u ovom regionu manje
pouzdani, zbog veceg udela primarnog mlaza i ve¢e neodredenosti efektivne zapremine.
Generalno, diferencijalni preseci u funkciji ugla za elasttno rasejanje elektrona na

molekulima formamida pokazuju velike vrednost za rasejanje unapred i nepostojanje oStrih
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struktura. Minimum na oko 90° is¢ezava sa povecanjem energije, kao $to je ve¢ uoceno i kod
ostalih biomolekula [13—15]. Relativni preseci su normirani na apsolutnu skalu na osnovu
apsolutnih tacaka (zvezde) dobijenih metodom relativnih protoka. Apsolutne tacke za 100 eV
i 150 eV su merene na 40° i 80°, a na upadnoj energiji elektrona od 300 eV na 40° i 90°
(Slika 4.22.). Apsolutni preseci su u dobrom slaganju sa oblikom relativnih preseka. Finalni

eksperimentalni apsolutni preseci su predstavljeni u tabeli 4.6

Tabela 4.6. Eksperimentalno odredeni diferencijalni preseci za elasti¢no rasejanje elektrona molekulu
formamida u jedinicama 10 m?2sr?, u funkciji ugla rasejanja (0) i upadne energije elektrona (Eo).
Apsolutna greska relativnih preseka  (statisticka, greSka na osnovu ponavljanja merenja i

neodredenost zapremine rasejanja) iznosi oko 15%. Greska apsolutnih preseka iznosi oko 25%.

0 (°) Eo (eV)
100 150 300

20 - 1.70 0971
25 - 1.33 0.616
30 - 0.933 0.464
35 0.841 0.501 0.283
40 0.602 0.327 0.220
45 0.431 0.245 0.144
50 0.319 0.185 0.107
55 0.221 0.128 0.0866
60 0.182 0.102 0.0705
65 0.135 0.0898 0.0584
70 0.120 0.0809 0.0525
75 0.106 0.0769 0.0453
80 0.105 0.0684 0.0381
85 0.102 0.0672 0.0333
90 0.0968 0.0690 0.0291
95 0.101 0.0661 0.0279
100 0.108 0.0685 0.0261
105 0.115 0.0670 0.0264
110 0.123 0.0685 0.0253
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Slika 4.22. Ugaona zavisnost apsolutnog diferencijalnog preseka za elasti¢no rasejanje elektrona na
molekulu formamida na 100, 150 i 300 eV. Finalni eksperimentalni preseci (puni krugovi) su
predstavljeni zajedno sa taGkama dobijenim metodom relativnog protoka (zvezde). Teorijski rezultati

(linija) su dobijeni SCAR metodom [17].
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4.4.2. Diferencijalni preseci u funkciji energije

Na slici 4.23. je prikazana energijska zavisnost diferencijalnih preseka na fiksnom
uglu od 60°. Opadanje vrednosti preseka sa povecanjem energije je ve¢ primeceno i kod
predhodno merenih molekula [15,16]. MoZemo uociti dobro slaganje teorijske krive sa
eksperimentalnim rezultatima uzetim iz tabele 4.6. Ne postoje drugi mereni preseci za
formamid u ovom energijskom rasponu, sa kojim bi se mogli uporediti nasi rezultati ali
izratunata vrednost za integralne preseke od 24,5 [102°m?] na 10 eV se jako dobro slaze sa

Schwinger-ovom visekanalnom metodom [39].

1 —T T T T T T T T T ] T
] e’/formamide elastic
60°

T @® Eksperiment
Ng —— Teorija SCAR
(\IIO
\a)
7)) 4 i
N 01 |
@)

T L L L L L
50 100 150 200 250 300
Energija elektrona (eV)

Slika 4.23. Energijska zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elastiéno rasejanje elektrona na
molekulima formamida na uglu rasejanja od 60°. Puni krugovi predstavljaju nase eksperimentalne rezultate

navedene u tabeli 4.6. koji su uporedeni sa teorijskom krivom (puna linija) [17].
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4.5. N-metilformamid (NMF)

NMF ima planarnu strukturu sa dva razli¢ita izomera koja zavise od pozicije CHs
grupe (trans-NMF je prezentovan na slici 4.24.) [70]. Pored njegovog znacaja u radijacionom

ostecenju NMF ima i medicinski zna¢aj u antitumor aktivnostima [40].

O

A
H 'N—CH,

H

N-metillformamid

Slika 4. 24. Sematski prikaz N-metilformamid molekula [18].

4.5.1. Apsolutni diferencijalni preseci

Apsolutni eksperimentalno dobijeni diferencijalni preseci za elasti¢no rasejanje
elektrona na N-metilformamidu (NMF) su prikazani u tabeli 4.7. Apsolutna merenja su
uradena na upadnim energijama 100, 150, 200, 250 1 300 eV na nekoliko uglova rasejanja
(40° 1 80° ili 90°). Ve¢ smo pomenuli kod predhodnih meta da pored eksperimentalnih
izazova povezanih sa metodom relativnog protoka (videti odeljak 3.) ta¢nost finalnih
apsolutnih diferencijalnih preseka takode zavisi od referentnih preseka. Kod merenog preseka

za NMF, kao i za predhodne mete, kori$¢eni su rezultati Williams-a i Willis-a [48].

Eksperimentalno dobijeni elasti¢ni apsolutni preseci za elektron-NMF rasejanje su
prikazani na slici 4.25. (puni krugovi). Tacke koje odgovaraju apsolutnim merenjima,
koris¢ene za kalibraciju su predstavljene punim zvezdama. Mereni preseci su uporedeni sa
teorijskim proracunima dobijenim SCAR procedurom (puna linija na slici 4.25.) [18]. Kako

je ve¢ potvdeno za prethodne molekule [13—17] teorijski i eksperimentalni rezultati su u
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dobrom slaganju, u obliku i1 na apsolutnoj skali. Kao i ranije malo neslaganje prime¢ujemo na
50 eV i 100 eV, na malim uglovima 20°-40°, sto je takode ve¢ diskutovano. Kod NMF se
takode moze primetiti da su diferencijalni preseci nesto visi na apsolutnoj skali u odnosu na

300eV, u ugaonom opsegu od 30° do 100°.
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Slika 4.25. Ugaona zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasténo rasejanje elektrona na
N-metilformamidu (NMF) na razli¢itim upadnim energijama elektrona. Puni krugovi predstavljaju
apsolutne eksperimentalne diferencijalne preseke, pune zvezde predstavljaju tatke dobijene metodom

relativnih protoka, SCAR proracuni su prikazani punom linijom.[18].
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Tabela 4.7. Eksperimentalno dobijeni diferencijalni preseci za elastcno rasejanje elektrona na NMF u
jedinicama 102 m?2 sr! u funkciji ugla rasejanja i upadne energije elektrona. Apsolutne greske
relativnih merenja do na dve znacajne cifre su date u zagradama. Greske za apsolutne preseke su oko

25%.

Electron energy (¢V)

Scattering angle (deg) 50 100 150 200 250 300)

20 — 4.68(35) 2.36017) - -— |.8514(14)
25 2.80§21) 1.43(10) 1.1499(91) 0.843(33) 1,0821(98)
M) 2 6%55) 1.72413) 0.889(62) 0.6755(69) 0.62(13) 0.75(15)
a5 1.7%3T7) 1.OAXN81) 0.564(40) 0.5422(61) 0.458(93) 0.53(11)
40 1.231(54) 0.735(54) 0.446(31) 0.356¢71) 0.303(62) 0.315(63)
45 0.922(42) 0.441(%4) 0.344(73) (1.24(x4%) 0.205(42) 0.221(44)
SO 0.722(34) 0.341(73) 0,253(54) 0, 16%(34) 0.148(30) 0.175(35)
33 0.580(28) 0.263(56) 0,178(38) 0.137(28) 0.1274(53) 0,139(28)
o0 0.475(24) 0.195(42) 0, 145(31) 0.107(22) 0.107045) 0,1 14925)
65 0.378(20) 0.152(32) 0.1251(88) 0.098(20) 0.0929(39) 0.093(19)
70 032317 0.13328) 0. 1053(75%) 0.0928(25) 0.0808(35) 008K 16)
75 0.26915) 0.130(28) 0,0982(70) 0.0939(24) 0.073x31) 0072 14)
80 0.246(14) 0.1244(93) 0.0941(67) 0.0822(22) 0.0689(30) 0.064(13)
85 0.24%14) 0.1 180(88) 0.0896(64) (LOSOK(23) 0.0581(26) 0.05(x 10)
90 0.233(14) 0.1119(84) 0.0887(63) 0.0743(22) 0.0506(23) 0.0444(90)
05 0.224013) 0.1207(%0) 0.0874(62) 0.0719(22) 0.0462(21) 0.030%81)
100 0.227(13) 0.1306(98) 0.0876(62) 0.0658(21) 0.0443(20) 0.0395(80)
105 0.25314) 0.148(11) 0.0912(65) 0.0655(21) 0417019 0.035572)
110 0269 15) 0.164(12) 0.0921(65) 0.0610(20) 0.0403(19) 003513

4.5.2. Diferencijalni preseci u funkciji energije

Zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasticno e/NMF rasejanje u funkciji
energije elektrona na fiksnom uglu rasejanja od 40° je prikazana na slici 4.26.
Eksperimentalno merenje (puni krugovi) je normirano na apsolutnu skalu na osnovu
vrednosti apsolutnih ugaono-zavisnih preseka datih u tabeli 4.7. Direktno mereni energijski
zavisni preseci na 40° se jako dobro slazu sa tackama uzetim iz tabele ugaono-zavisnih
preseka (najvece neslaganje je na 300eV oko 20%). Racunati preseci (puna linija) za NMF,
dobijeni SCAR procedurom, su prezentovani u energetskom rasponu od 40-300 eV [18].
SCAR metod daje nesto nize rezultate na apsolutnoj skali (osim na 50 eV) ali generalno
potvrduje apsolutne vrednosti i ponasanje energijski zavisnih diferencijalnih preseka.
Rezultati za formamid molekul (poglavlje 4.4) su takode prikazani na slici 4.26. pokazujuci
vrlo sli¢no ponasanje preseka. Apsolutni preseci za formamid (otvoreni dijamanti) su uzeti iz
tabele koja daje ugaono zavisne diferencijalne preseke na 100, 150 i 300 eV (poglavlje 4.4).

Eksperimentalne tacke za formamid su takode veci na apsolutnoj skali u odnosu na teorijske
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ali u okviru apsolutne greske (25%). Kao $to smo oc¢ekivali imajuci u vidu veli¢inu molekula,
apsolutni preseci za NMF su ve¢i od onih za formamid. Takode, moze biti prime¢eno da
razlika izmedu teorijskih krivih (SCAR) na 40° polako raste sa upadnom energijom elektrona
(ukupno oko 10% od 50eV-300eV).

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
* Ekstrahovane tacke NMF
® Merene tacke NMF
SCAR NMF
1. SCAR Formamide |
; O Ekstrahovane tacke Formamide -
Nz
E
g
)
2 40°
01 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Energija elektrona (eV)

Slika 4.26. Energijska zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elasténo rasejanje elektrona na
N-Metilformamidu (NMF) na 40°. Puni krugovi predstavljaju apsolutne eksperimentalne
diferencijalne preseke, pune zvezde predstavljaju apsolutne tacke dobijene relativ flow metodom,
SCAR proracuni su prikazani punom linijom za NMF. Eksperimentalni preseci (otvoreni dijamanti) i

teorijski (isprekidana linija) za formamide [17] su takode prikazani.

4.5.3. Integralni preseci

Racunati integralni preseci [18] za rasejanje elektrona na NMF i formamidu su dati na
slici 4.27. i prikazani u tabeli 4.8. Integralni preseci za elasticno rastojanje na NMF i
formamidu imaju vrlo slicno ponasanje i opadaju monotono u datom energijskom opsegu. Od

10 do 1000 eV upadne energije elektrona opadnu za red velicine. Integralni preseci za
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formamid su za oko 25% nizi na apsolutnoj skali u poredenju sa presecima za NMF. Koliko
je nama poznato, nema objavljenih integralnih preseka za NMF. Bettega [39] je objavio
integralne i moment transfer preseke za elasticno rasejanje niskoenergijskih elektrona (1-12
eV) na molekulu formamida, koji su ra¢unati pomocu Schwinger visekanalnog metoda sa
pseudopotencijalom u statickom izmenskom i staticko-izmensko polarizacionim
aproksimacijama. Integralni preseci racunati u staticko-izmensko polarizacionoj

aproksimaciji su uporedeni sa nasim rezultatima na slici 4.27. (kratko isprekidana linija).

=
o
M|

ICS (10%°m?)

- = Totalni presek(NMF)
1 - Neelasticni (NMF)
] — Elasticni (NMF)
- - - Elasticni (formamide)
----- Elasticni (formamide, Bettega, 2010)

10 100 1000
Energija elektrona (eV)

Slika 4.27. Racunati totalni preseci (isprekidano-tackasta linija), integralnog neelasti¢nog
elektronskog preseka (isprekidano-tac¢ka-tacka) i integralni elasti¢ni presek (puna linija) za rasejanje
elektrona na molekulima NMF. Integralni elasti¢ni preseci za formamide [39] su takode predstavljeni

(kratke-crte).

Rezultati Bettege [39] se generalno lepo slazu sa SCAR proratunima [18] u
energijskom opsegu od 1-9 eV. Razliku primecujemo u oblasti izmedju 9 i 12 eV gde raniji

preseci Bettege ostaju prakti¢no konstatntni, dok noviji SCAR presek opada [18].
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Tabela 4.8. Racunati totalni preseci, integralnog neelasticnog elektronskog preseka i integralni

elasti¢ni presek za rasejanje elektrona na molekulima NMF u funkciji upadne energije [18].

Ey (V) Elastic Inelastic Total
10 33.88 0.0574 33.88
15 29.68 2.111 31.64
20 24.95 5.600 30.52
30 18.87 9.968 28.84
40 15.82 11.20 27.02
50 13.86 11.51 25.37
70 11.37 11.31 22.68
100 9.240 10.50 19.74
150 7.308 9.156 16.49
200 6.188 8.120 14.31
300 4.844 6.636 11.48
400 4.032 5.628 9.660
500 3.472 4.900 8.372
700 2.744 3.920 6.664
1000 2.111 3.052 5.152
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4.6. Uporedivanje apsolutnih efikasnih preseka za rasejanje elektrona

Na slici 4.28. apsolutni diferencijalni preseci za furan su uporedeni sa rezultatima za
THF [13] na odredenim upadnim energijama elektrona 50 eV,100 eV i 300 eV. Furan i THF
se razlikuju u Cetiri H atoma, tako da u okvirima modela nezavisnih atoma (IAM), na visokim
upadnim energijama elektrona, elasti¢ni diferencijalni preseci za ova dva molekula bi trebali
biti vrlo sli¢ni. Zaista, eksperiment i teorija potvrduju vrlo slican oblik diferencijalnih
preseka. Za oba molekula (furan i THF) ugaona zavisnost diferencijalnih preseka pokazuje
minimum na oko 90° na nizim energijama, 50 eV i 100 eV, koji nestaje na visokim

energijama. Preseci su takode vrlo bliski na apsolutnoj skali.
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50eV 100eV 300eV
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Ugao rasejanja (stepeni)

Slika 4.28. Poredenje diferencijalnih preseka za furan (puni krugovi) i THF (puni kvadrati). SCAR

teorija za furan je data punom linijom [19].

Medutim, interesantno je primetiti da dok se dva skupa eksperimentalnih rezultata za
razli¢ite molekule prakti¢no preklapaju na ve¢im upadnim energijama (300 eV), na nizim
energijama postoji mala razlika. Na 100 eV preseci za THF su malo (u okviru
eksperimentalne greSke) pomereni naviSe na apsolutnoj skali, a ta razlika je joS izraZenija na
energiji od 50 eV i na malim uglovima. Trivijalno objaSnjenje za ovu razliku moze biti
eksperimentalni uticaj, poSto su apsolutni preseci za THF dobijeni na osnovu metode
relativnog protoka na nizim energijama [13], a zatim ektrapolacijom koristec¢i
eksperimentalno odredenu energijsku zavisnost. Sa druge strane, ovaj efekat takode moze biti
delom posledica veoma razli¢itog dipolnog momenta furana i THF molekula (0,71 D i 1,75

D, respektivno). Dakle, iako su elasti¢ni diferencijalni preseci prakti¢no identi¢ni na visokim
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energijama, veliki permanentni dipolni momenat THF molekula moZe uticati na proces
rasejanja elektrona na nizim upadnim energijama i malim uglovima rasejanja [44,45].
Znacajno ve¢i dipolni momenat trebao bi rezultovati znacajno intenzivnijim rotacionim
neelasti¢énim procesima, koji ne mogu biti razlu¢eni eksperimentom, tako da ovi neelasti¢ni

doprinosi mogu pomeriti diferencijalne preseke za THF navise na apsolutnoj skali.

1000
100eV —e— Eksperiment furan
I — — Eksperiment THF
1004 —A— Eksperiment 3HTHF
] ‘\‘ — Furan SCAR
‘R L 3HTHF SCAR
\IU)
£ 104
o :
A
0
@)
a1
0.1 -
I I ' I I I ' I

. . . — —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Ugao rasejanja (stepeni)

Slika 4.29. Poredenje diferencijalnih preseka za furan (puni krugovi), THF (puni kvadrati) i 3HTHF

(puni trouglovi) na upadnoj energiji elektrona od 100 eV. SCAR teorija za furan [19] je data punom,
a za 3HTHF isprekidanom linijom [15] .

Na slici 4.29. prikazano je poredenje eksperimentalnih i teorijskih apsolutnih
diferencijalnih preseka na 100 eV za elasti¢no rasejanje elektrona na molekulima furana
(C4H40), THF (C4HgO) i 3HTHF (C4HsOz), koji su analogni dezoksiribozi u DNK. Kao $to
vidimo sa slike, apsolutni preseci za furan, THF i 3HTHF su jako blizu na apsolutnoj skali na
100 eV. Ono S§to je interesantno je da je apsolutna kalibracija za sva 3 molekula bila
drugacija. Preseci za furan su normirani na apsolutnu skalu na osnovu merenja metodom
relativnih protoka, koriste¢i Ar kao referentni gas [19]; preseci za THF su normirani na

osnovu apsolutnih merenja izvedenih na nizim energijama upadnih elektrona koriste¢i N2 kao

90



Jelena Maljkovié¢ Doktorska disertacija

referentni gas i na osnovu merenja DCSs u funkciji energije [13]; najzad, apsolutni preseci za
3HTHF su dobijeni takode na osnovu metode relativnog protoka, i koriste¢i Kr kao referentni
gas [15]. Ono §to bi se ocekivalo je da su apsolutni preseci za 3HTHF molekul najvedi,
imajuci u vidu veli¢inu molekula. Medutim razlika je relativno mala i teSko se moze dobiti u
merenjima ovakve tac¢nosti. Ugaone zavisnosti merenih apsolutnih diferencijalnih preseka su
potvrdene teorijskim proracunima, SCAR teorijom. Preseci za sva 3 molekula su vrlo sli¢ni u
obliku 1 na apsolutnoj skali na datoj energiji upadnih elektrona od 100 eV. Najzad vazan
zakljuCak ovog poredenja je da eksperimentalni i teorijski rezultati sugeriSu da se elasti¢ni
diferencijalni preseci ne menjaju znac¢ajno idu¢i od furana (CsH4O) preko THF (CsHgO) do
3HTHF (CsHs0>).

Na slici 4.30. eksperiment i teorija potvrduju vrlo slicne oblike preseka i za NMF i
formamid (poglavlja 4.4 i 4.5). Ugaona zavisnost preseka za elektron-NMF rasejanje kao i
onih za formamid pokazuju minimum na 90° na nizim energijama (50 eV i 100 eV), koji
nestaje kako upadna energija elektrona raste. Interesantno je da je takvo ponasanje primeceno
i kod drugih izu¢avanih biomolekula koji su analogni dezoksiribozi (videti sliku 4.29.) i
pirimidinskim bazama (videti odeljak 4.3.) Sto ukazuje na slicnu distribuciju elasti¢no

rasejanih elektrona na delovima DNK i peptidnim gradivnim jedinicama.

Pored vrlo sli¢éne ugaone zavisnosti preseka za NMF i formamid, mala ali ocekivana
razlika je primecena na apsolutnoj skali, s obzirom na samu veli¢inu molekula (NMF
C2HsNO, formamid CHsNO). Posto je razlika u molekulima jednaka CH», razlika u
odgovarajuc¢im apsolutnim presecima bi trebala biti sli¢na presecima za molekul metan (CHa)
na datoj energiji, ako je metod gradivnih jedinica validan u ovom energijskom rasponu.
Zaista, razlika u eksperimentalnim diferencijalnim presecima (DCS (NMF)-DCS (formamid))
prikazana je u funkciji ugla rasejanja se jako dobro slaze u obliku i na apsolutnoj skali

nedavno objavljenim presecima za metan [36].

lako postoje devijacije na energiji od 100 eV i uglovima 45° i 50°, 2 skupa podataka
su vrlo bliska imaju¢i u vidu eksperimentalne greske i malu razliku izmedu apsolutnih
preseka za formamid i NMF. Na upadnoj energiji elektrona od 300 eV , rezultati se savrseno
slazu. Ovo pokazuje da je nas eksperimentalni metod pogodan za merenje apsolutnih preseka
visokom osetljivoséu, s tim sto neodredenost apsolutnih tacaka i dalje zavisi od referentnih

preseka. Takode, studija prezentovana u isecku na slici 4.30. sugerise da princip gradivnih
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blokova moze biti primenjen u ovom energijskom opsegu za pouzdanu procenu preseka za
rasejanje elektrona na makromolekulima, polaze¢i od efikasnih preseka njihovih gradivnih

jedinica koji se mogu meriti sa velikom tacnoscu.
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Slika 4.30. Ugaona zavisnost apsolutnih diferencijalnih preseka za elast¢no rasejanje elektrona na
molekulimaNMF i formamida na energijama od 100 eV i 300 eV. Puni krugovi predstavljaju
apsolutne eksperimentalne diferencijalne preseke za NMF, puni dijamanti predstavljaju apsolutne
preseke za formamid [9]. SCAR proracuni za NMF [18] su prikazani punom linijom a za formamide
isprekidanom [17]. Ubaceni isec¢ak predstavlja poredenje razlike apsolutnih preseka za NMF i
formamide sa skorasnjim presecima za CHa (trouglovi) objavljenih: od Cho-a i koautora [72] za
100eV i Iga-e i koautora [73] za 300 eV.
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5. Zakljuéak

U ovoj disertaciji prezentovani su rezultati eksperimentalnog istrazivanja interakcije
elektrona energija 40 eV — 300 eV na molekulima analognim delovima DNK i proteina.
Opisana je eksperimentalna procedura za merenje relativnih i apsolutnih efikasnih preseka
(metod relativnih protoka) za rasejanje elektrona na biomolekulima, kao i merenje raspodele
kineticke energije pozitivnih jona (na molekulu Py). U disertaciji su takode opisani relevantni
teorijski proracuni (IAM, SCAR, SCARN, SCARND, UFBA) sa kojima su eksperimentalni
rezultati bili uporedeni. Dobijeno je veoma dobro slaganje eksperimentalnih i teorijskih
efikasnih preseka, a mala neslaganja su videna samo na malim uglovima i niZim upadnim
energijama elektrona. Dobro slaganje eksperimenta i teorije osim $to povecava tacnost jednih
I drugih podataka, sugeriSe da SCAR prorac¢uni mogu da budu koris¢eni za pouzdan nacéin
nalazenja diferencijalnih preseka za rasejanje elektrona na relativno velikim molekulima

analognim delovima biopolimera u datim energijskim i ugaonim rasponima.

Apsolutni diferencijalni preseci za elasticno rasejanje elektrona na molekulima
analognim delovima DNK i peptidne veze su dati tabelarno i predstavljeni graficki u funkciji
ugla rasejanja i upadne energije elektrona. Za mete su korisc¢eni: furan, 3HTHF, pirimidin
koji su analogni dezoksiribozi i pirimidinskim bazama u DNK, respektivno kao i formamid i
NMF koji su analogni peptidnoj vezi u aminokiselinama. Generalno, apsolutni efikasni
preseci za sve pomenute molekule su sli¢ni po obliku. Medusobno su uporedeni rezultati za
furan, THF i 3HTHF, na 100eV, koji su vrlo bliski na apsolutnoj skali, pokazujuci sli¢nu
redistribuciju rasejanih elektrona nakon rasejanja na sve 3 mete, te da se elasticni preseci ne
menjaju znacajno ako furanu dodamo 4H atoma (THF) ili dalje zamenimo 1H atom kod THF
sa OH grupom (3HTHF). Dalje, uporedili smo efikasne diferencijalne preseke za formamid i
NMF, kao i ugaonu zavisnost razlike ovih efikasnih preseka sa publikovanim diferencijalnim
presecima za CHas i nasli dobro slaganje na apsolutnoj skali. Ova studija je pokazala da
princip gradivnih blokova moze biti primenjen, u ovom energijskom opsegu (40-300 eV) za
pouzdanu procenu efikasnih preseka za rasejanje elektrona na makromolekulima, polazeéi od
efikasnih preseka njihovih gradivnih jedinica, koji mogu biti odredeni sa velikom ta¢noscu.

Dobijanje diferencijalnih efikasnih preseka za rasejanje elektrona na biomolekulima
je vazno za testiranje teorijskih modela koji se primenjuju za proracun sudarnih procesa.

Takode pouzdano izmereni diferencijalni preseci predstavljaju vazne ulazne parametre za
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Monte Carlo simulacije depozicije energije u Zivoj materiji usled dejstva jonizujuceg
zraCenja. Treba ista¢i da je pouzdan proracun radijacionog oSteCenja proizvedenog

visokoenergijskim ¢esticama bitan deo istrazivanja povezanih sa kancer terapijom [74].

Svi molekuli obradeni u ovoj tezi su takode vazni zbog fundamentalnog shvatanja
interakcije elektrona sa relativno velikim molekulima i predstavljeni rezultati doprinose

fudamentalnom shvatanju osobina biohemijsih jedinjenja i procesa atomskih sudara.
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