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ВВЕДЕНИЕ
При бомбардировке молекул электронами с

энергией Ee, превосходящей энергию ионизации
(ЭИ), образуются положительные ионы. Электро-
ны с меньшими Ee от 10–15 эВ вплоть до ∼0 эВ за-
хватываются молекулами, и образуют временно-
живущие отрицательные ионы (ОИ) – резонансы.
Резонансный захват электронов (РЗЭ) происходит
строго при определенных энергиях, отвечающих
характерным для каждого соединения дискретным
энергетическим уровням (орбиталям) или перехо-
дам между ними.

Общеизвестными механизмами торможения и
присоединения электронов являются [1, 2]:
(1) колебательно-возбужденный резонанс Феш-
баха (КВФР), который объясняет захват самых
медленных, тепловых электронов (Ee ∼ 0 эВ) моле-
кулами с положительным электронным сродством
(EA); (2) резонанс формы, характерный для более
быстрых налетающих электронов (0 < Ee < ∼4 эВ),
возникающий из-за удерживающего электрон по-
тенциального барьера, и (3) электронно-возбужден-
ный фешбаховский резонанс (ЭВФР), при котором
налетающий электрон теряет свою энергию на элек-
тронное возбуждение молекулы и оказывается свя-
занным в составе молекулярного ОИ, энергетически
более стабильного, нежели (родительская) элек-
тронно-возбужденная нейтральная молекула.

Электронная конфигурация ЭВФР такова, что
захваченный электрон размещается с антипарал-

лельным спином на той же вакантной молекуляр-
ной орбитали (МО), на которую возбудился соб-
ственный электрон молекулы. С формальной точ-
ки зрения нет разницы, каким из двух способов
получена такая конфигурация: присоединением
электрона со свободно ориентирующимся спином
к синглетно-возбужденному молекулярному пред-
шественнику, или же к триплетно-возбужденному
(т.е. к молекуле с сонаправленными спинами элек-
тронов на частично занятых МО). Для возникнове-
ния ЭВФР предпочтительны энергетически более
низколежащие триплетно-возбужденные роди-
тельские состояния, с энергиями которых и долж-
ны были бы коррелировать эти резонансы. Однако
эти ожидания не оправдывались (см., напр., [3], а
также анализ в [4]), а теоретические расчеты дава-
ли повод для сомнений, могут ли вообще валент-
ные возбужденные состояния образовывать свя-
занные состояния с дополнительным электроном
[5]. Впоследствии на примере многих классов со-
единений [3, 4, 6–10] была обнаружена строгая
корреляция энергии резонансных пиков ОИ с
энергией первых, низших по энергии полос опти-
ческих УФ-спектров поглощения, которые, как
известно, имеют синглетно-возбужденное проис-
хождение. Эта корреляция была приписана су-
ществованию еще одного, четвертого вида резо-
нансов – межоболочечных (inter-shell) [11]. В
электронной конфигурации этих электронно-
возбужденных резонансов размещение добавочно-
го электрона происходит не на той же (валентной),
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а на другой вакантной орбитали – квазиридбергов-
ской [11]. Следует заметить, что конфигурация с
возбуждаемым и захватываемым электронами на
разных вакантных уровнях была известна и ранее
для электронно-возбужденных резонансов формы
II типа [2]. Отличие межоболочечных резонансов
состоит в том, что они 1) образуются в поле син-
глетно-возбужденных состояний, которые часто
обладают положительным электронным срод-
ством [5] и 2) возникают только для молекуляр-
ных объектов, обладающих дипольным момен-
том μ, превышающим критическое значение
μmin = 1.625 Дебай, предсказанным еще в середи-
не прошлого века Э. Ферми [12] (по уточненным
данным μmin = 2.4 Дебай [13]). Как впоследствии
оказалось, РЗЭ при поддержке дипольно-связан-
ных состояний характерен не только для элек-
тронно-возбужденных молекул, но и для молекул
в основном состоянии, что в последнее время ста-
ло привлекать к себе активное внимание исследо-
вателей (см., например, [14–16]).

В настоящей работе сообщается о наблюдении
ОИ, образующихся резонансным захватом элек-
тронов при Ee, близко совпадающей с энергией
ионизации молекул, т.е. гораздо выше минималь-
ных энергий оптического возбуждения. Такая
картина обнаружена на примере полицикличе-
ских ароматических углеводородов (ПАУ). Ряд
исследованных ПАУ охватывал ката-конденси-
рованные ПАУ, содержащие в своей структуре от
трех до пяти конденсированных бензольных ко-
лец: антрацен и его изомер фенантрен, тетрацен и
его изомеры тетрафен, хризен и трифенилен,
пентацен и его изомер дибензо[a,c]антрацен.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным экспериментальных работ

[17–21], выполненных методом масс-спектромет-
рии отрицательных ионов резонансного захвата
электронов (МС ОИ РЗЭ), резонансный захват
электронов молекулами ПАУ происходит в широ-
ком диапазоне энергий электронов Ee = 0–12 эВ.
Фенантрен и трифенилен, как и прекурсоры ПАУ –
бензол и нафталин, долгоживущие молекулярные
ОИ не образуют. Это служит подтверждением дан-
ных об отрицательном или слишком малом поло-
жительном адиабатическом сродстве этих молекул
к электрону [21, 22]. Остальные ПАУ, будь то ката-
или пери-конденсированные молекулы, при теп-
ловой энергии электронов (Ee ~ 0 эВ) образуют
долгоживущие (фиксируемые масс-спектромет-
рическим методом) молекулярные ОИ (M–) по
механизму КВФР [21].

Для соединений с большим адиабатическим
электронным сродством ЕАа > 0.7 эВ (тетрацен,

пентацен, фенилантрацен, перилен) М– наблю-
даются и при более высоких, надтепловых Ee
вплоть до ≈4 эВ. На примере тетрацена было по-
казано [21], что энергия максимумов в серии ре-
зонансных пиков М– в диапазоне 0 < Ee < 4 эВ
близко совпадает с энергией π*-резонансов фор-
мы, выявленных с помощью электронно-транс-
миссионной спектроскопии [23]. РФ считаются
короткоживущими относительно автоотщепления
электрона с типичным временем жизни τа = 10–15 –
10–10 c [2]). Однако здесь они становятся долгоживу-
щими (τа > 10–6 с) предположительно вследствие
безызлучательного перехода (внутренней конвер-
сии) в основное электронное состояние М–, сопро-
вождающегося преобразованием избыточной элек-
тронной энергии в колебательную [24]. Это можно
расценить как преобразование РФ в КВФР.

Резонансный захват электронов более высо-
ких Ee > 4 эВ приводит ПАУ к диссоциативному
распаду. Резонансные пики в этом случае наблю-
даются на кривых эффективного выхода (КЭВ)
фрагментных ионов [25, 26]. Для всего исследо-
ванного ряда ПАУ единственным каналом фраг-
ментации М– является отщепление атома водоро-
да с интенсивным выходом депротонированных
продуктов [M–H]– в высокоэнергетическом диа-
пазоне Ee = 5–12 эВ [17, 18, 20]. На рис. 1 для не-
которых ПАУ в качестве примера показаны КЭВ
ионов [M–H]– в функции от Ee. Для других соеди-
нений исследованного ряда КЭВ ионов [M–H]– в
целом похожи, хотя положение пиков на шкале Ее
несколько отличается. В среднем энергия макси-
мума выхода этих ионов из соединений всего ис-
следованного ряда приходится на Ee ≈ 7.5 эВ. Судя
по широкому, асимметричному сложному про-
филю, под огибающей КЭВ скрывается как ми-
нимум два резонансных пика, что становится
очевидным при их разложении на гауссовские
функции (см. рис. 1). Механизм электронного за-
хвата для этих резонансов в ПАУ до сих пор оста-
вался не установленным, поэтому был проведен
всесторонний анализ с привлечением данных ком-
плементарных методов исследования.

Энергетическое положение выделенных вы-
шеописанным образом пар резонансных пиков от
соединения к соединению варьируется в широ-
ких пределах. Это видно по энергетической диа-
грамме на рис. 2, на которой представлено поло-
жение их максимумов. На этой же диаграмме по-
казано и положение низших по энергии двух или
трех полос фотоэлектронных спектров (ФЭ-спек-
тров) соответствующих соединений (см. также
пример участков ФЭ-спектров, представленных на
рис. 1 вместе с КЭВ ОИ [M–H]–) [27–30]. Как вид-
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но по диаграмме, энергии максимумов первых
резонансных пиков коррелируют с первыми
(низшими) энергиями ионизации молекул, от-
стоя от последних ниже на 0.1–0.4 эВ1. Более то-
го, по рис. 2 можно заметить, что аналогичная
корреляция наблюдается и для вторых резонанс-
ных пиков гауссовского разложения, которые
располагаются выше первых полос ФЭ-спектров
на 0.5–1.3 эВ. Корреляция со вторыми и третьими
полосами ФЭ-спектров при этом не очевидна
(см. рис. 2).

Согласно данным оптической УФ-спектро-
скопии поглощения [32–36], для молекул ПАУ
электронное (триплетное) возбуждение может
возникать уже при энергиях 1.5–2 эВ. Не вызыва-
ет никакого сомнения, что обсуждаемые резонан-
сы в высокоэнергетическом диапазоне энергии
5–12 эВ для ПАУ должны быть отнесены к элек-

1 Аналогичная корреляция с ФЭ-спектрами была обнаруже-
на недавно для серии высокоэнергетических резонансов в
спектре РЗЭ бензойной кислоты [31]. Однако для ее на-
блюдения ФЭ-спектры были сдвинуты по шкале Ее в низ-
коэнергетическую область на гораздо большую величину
3.9 эВ.

тронно-возбужденным резонансам [2]. Такие ре-
зонансы образуются при возбуждении электрона
с одной из занятых МО на какую-либо вакантную
с одновременным захватом налетающего элек-
трона на ту же или другую вакантную МО. Как
показано выше (рис. 1 и 2), для молекул ПАУ на-
блюдается близкое совпадение энергии обсуждае-
мых резонансов с пороговой энергией ионизации
молекул. Отсюда можно прийти к выводу, что эти
резонансы обусловлены захватом электрона высо-
ковозбужденной молекулой, для которой энергия
налетающего электрона оказалась недостаточной
для осуществления ионизации. Поскольку корре-
лирующая первая (низшая по энергии) полоса на
ФЭ-спектрах ассоциируется с отрывом собствен-
ного электрона молекулы из верхней занятой мо-
лекулярной орбитали (ВЗМО), то возбуждение
собственного электрона молекулы ПАУ, вероят-
но, происходит с ВЗМО (π-типа) на высоколежа-
щую вакантную квазиридберговскую орбиталь
(2s или 3s), вплотную прилегающую к ионизаци-
онному континууму. Захват налетающего экстра-
электрона при этом, скорее всего, происходит на
ту же квазиридберговскую орбиталь, которая в та-

Рис. 1. Резонансные кривые эффективного выхода отрицательных ионов [M–H]– из некоторых молекул ПАУ в зави-
симости от энергии электронов Ee (по данным работы [20]) и фотоэлектронные спектры этих же соединений, полу-
ченные методом ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии (ФЭС) (оцифровано из работ [27, 29, 30]; шкала
энергии ионизации совмещена со шкалой Ee).
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ком случае окажется дважды занятой. Подобные
электронные конфигурации ОИ вполне жизне-
способны, так как родительские квазиридбергов-
ские электронно-возбужденные состояния могут
удерживать добавочный электрон в связанном
состоянии [5]. Действительно, по корреляцион-
ной диаграмме (рис. 2) видно, что обсуждаемые
резонансы в большинстве своем располагаются
на 0.1–0.4 эВ ниже соответствующих ФЭ-полос,
т.е. ниже “недоионизированных” высоковозбуж-
денных состояний молекул, что может свидетель-
ствовать о положительном электронном сродстве
ЕА последних.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На примере ПАУ обнаружена корреляция
между характерными энергетическими парамет-
рами образования положительных ионов и резо-
нансного образования отрицательных ионов.
Причастность энергии ионизации молекул к
энергетическому положению резонансов явно
свидетельствует о связи между (прародительски-
ми) положительными ионами, (родительскими)
электронно-возбужденными молекулами и (до-
черними) электронно-возбужденными резонан-
сами [37]. На основе обнаруженной корреляции
для молекул ПАУ установлена наиболее вероятная
электронная конфигурация резонансов (времен-
ноживущих ОИ), образующихся в высокоэнерге-
тической области Ee = 5–12 эВ, и, соответственно,

механизм резонансного захвата электронов – элек-
тронно-возбужденный резонанс Фешбаха.

ПАУ привлекают практический интерес, в
частности, для органической электроники [38],
но, с другой стороны, представляют и угрозу для
здоровья человека, в связи с чем являются пред-
метом мониторинга в объектах окружающей сре-
ды различными аналитическими методами. На
примере многих классов соединений было пока-
зано, что метод МС ОИ РЗЭ предоставляет мощ-
ный инструмент для структурно-аналитических
исследований [25, 26, 39–43]. Для реализации ме-
тода в составе наиболее часто применяемого для
химического анализа комплекса ГХ/МС (газовая
хроматография в сочетании с масс-спектромет-
рией) [44–48] критически важным условием ста-
новится выбор оптимальной энергии ионизирую-
щих электронов для достижения максимального
ионного сигнала и получения характеристичных
масс-спектров ОИ. Поскольку, не все молекулы
ряда ПАУ образуют долгоживущие молекулярные
ОИ, то масс-спектрометрическая идентификация
этих соединений может быть построена на реги-
страции депротонированных молекул [M–H]–.
Анализ энергетического положения резонансных
пиков [M–H]–, проведенный в настоящей работе,
позволяет выбрать для записи двумерных масс-
спектров ОИ РЗЭ всего ряда ПАУ оптимальную
энергию ионизирующих электронов величиной в
7.5 эВ.

Рис. 2. Диаграмма корреляции энергий высокоэнергетических резонансных состояний отрицательных ионов ПАУ (по
данным МС ОИ РЗЭ [20]) с низшими энергиями ионизации (по данным ФЭС [27–30]).
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On the resonant electron capture by the molecules near the ionization threshold
R. V. Khatymova, b, *, L. Z. Khatymovaa, M. V. Muftakhova

aInstitute of Molecule and Crystal Physics, Ufa Federal Research Centre of the Russian Academy of Sciences, Ufa, 450075 Russia
bMendeleev University of Chemical Technology, Moscow, 125047 Russia

*e-mail: rustem@anrb.ru

A relationship between the physical processes leading to the formation of positive and negative ions is found.
Its existence is evidenced by the correlation of the ionization energy of molecules with the energy of the for-
mation of resonances recorded for a series of polycyclic aromatic hydrocarbons by means of resonant electron
capture negative ion mass spectrometry.
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