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Записан масс-спектр отрицательных ионов резонансного захвата электронов молекулами TCNQ –
известного акцептора электронов с целью выявления процессов диссоциации отрицательных моле-
кулярных ионов TCNQ на поверхности камеры ионизации при тепловых энергиях электронов,
присоединяемых к молекулам. Получено, что отрицательные молекулярные ионы TCNQ, образую-
щиеся предварительно в газовой фазе в нескольких резонансных максимумах, достигают стенок ка-
меры ионизации благодаря большому времени жизни относительно автоотщепления добавочного
электрона: от 25000 микросекунд в первом резонансе при нулевой энергии электронов до 200 мик-
росекунд в резонансе при 3.3 эВ и диссоциируют там, что происходит в результате воздействия по-
верхности на энергетический баланс процесса диссоциации. Учитывался тот факт, что без влияния
поверхности на энергетический баланс данная диссоциация была бы невозможна ввиду недоста-
точности энергии захваченного молекулой электрона. На основе расчетов B3LYP/6-311G определе-
ны наиболее вероятные каналы диссоциации для тех отрицательных фрагментарных ионов, для ко-
торых возможны разные брутто-формулы. Полученные данные могут быть использованы при ре-
шении проблем, связанных со свойствами молекулы TCNQ при взаимодействии с проводящей
поверхностью металлической подложки в электронных устройствах.
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ВВЕДЕНИЕ
Тетрацианохинодиметан (tetracyanoquinodi-

methane, TCNQ) – известный органический по-
лупроводник, который интенсивно исследуется с
середины прошлого века и по настоящее время
[1, 2]. TCNQ используется в разнообразных
устройствах молекулярной электроники, таких,
как светодиоды [3], полевые транзисторы [4], фо-
тоэлектрические ячейки [5], магниты на базе орга-
нических соединений [6] и в других [7, 8]. Главным
свойством этого соединения является большое
сродство к электрону молекулы, составляющее
2.8 эВ [9], что обеспечивает способность TCNQ об-
разовывать комплексы с переносом заряда при
взаимодействии с различными органическими до-
норами электронов, такими, например, как тет-
ратиафульвен. Подобные комплексы составляют

основу органических полупроводников с высокой
проводимостью, сравнимой с проводимостью ме-
таллов [10]. В то же время, свойство TCNQ эффек-
тивно присоединять добавочный электрон созда-
ет проблему, связанную со стабильностью TCNQ
в электронном устройстве. Материал на основе
TCNQ и его производных может подвергаться
разрушению за счет диссоциации отрицательных
молекулярных ионов (М–) TCNQ, образующихся
в результате присоединения медленных электро-
нов к молекулам TCNQ, т.е. в процессах диссоци-
ативного захвата электронов (ДЗЭ) молекулами.
Соображения о возможности разрушения материа-
ла на основе TCNQ через диссоциацию М– были
сформулированы, в частности, в работе [11], где бы-
ло подчеркнуто, что разложение TCNQ-субстрата в
устройстве может происходить на поверхности
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металлической подложки по той причине, что ме-
талл по отношению к TCNQ способен служит до-
нором электронов. Соответственно в работе [11]
была высказана мысль, что для понимания про-
цессов разложения TCNQ на поверхности необ-
ходимы исследования процессов ДЗЭ молекула-
ми TCNQ в газовой фазе, в связи с чем авторами
было проведено исследование TCNQ методом
масс-спектрометрии отрицательных ионов резо-
нансного захвата электронов (МСОИРЗЭ) и по-
лучено, что диссоциация М– TCNQ осуществля-
ется по разным каналам преимущественно с за-
хватом электронов, обладающих энергиями (Еэл),
близкими к 4 эВ. При этом один канал диссоциа-
ции с образованием фрагментарных отрицатель-
ных ионов (ФОИ) массового числа m/z 179 был
зарегистрирован при Еэл ≈ 0 эВ, который по рас-
четам энергетического баланса, проведенного в
работе [11], не должен был бы реализоваться при
такой малой энергии захваченного электрона.
Авторами работы, о появлении ФОИ m/z 179 при
Еэл ≈ 0 эВ, было высказано несколько предполо-
жений: а) примесь; б) термическое разложение
вещества на горячей поверхности (катод или
стенки камеры ионизации (КИ)); в) разложение
на поверхности камеры ионизации отрицатель-
ного молекулярного иона М– TCNQ. Чтобы вы-
яснить, какой именно из перечисленных процес-
сов обеспечивает появление нулевых ФОИ в
масс-спектре ОИРЗЭ TCNQ, нами было проведе-
но исследование TCNQ с помощью аналогичной
приборной техники, но с применением специаль-
ной настройки источника ионов, позволяющей
увеличивать относительную интенсивность нуле-
вых ФОИ. В результате, помимо уже известных из
работы [11] нулевых ФОИ m/z 179, зарегистриро-
ваны не наблюдавшиеся ранее нулевые максиму-
мы еще нескольких типов ФОИ и сделан вывод о
предпочтительности последнего предположения,
касающегося диссоциации на поверхности моле-
кулярных ионов, предварительно сформировав-
шихся в газовой фазе по резонансному механиз-
му. С помощью расчетов B3LYP/6-311G были
проведены оценки энергетически наиболее вы-
годных каналов диссоциации, обеспечивающих
образование нулевых ФОИ, в тех случаях, когда
таких каналов для данного массового числа мо-
жет быть больше одного.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Масс-спектры ДЗЭ TCNQ были записаны на

масс-спектрометре МИ-1201В, реконструиро-
ванном для регистрации отрицательных ионов в
режиме РЗЭ молекулами [12]. Прибор этого типа
был создан ранее уфимской группой под руко-
водством профессора В.И. Хвостенко [13], основ-
ные принципы работы и главные характеристики
которого описаны в обзоре [14]. Образец молеку-

лы TCNQ чистотой 98% был получен от компа-
нии “Aldrich”.

В настоящей работе настройка источника бы-
ла откорректирована за счет увеличения напря-
жения на вытягивающей линзе до 70 В. Это обес-
печило увеличение интенсивности ФОИ, обра-
зующихся при Еэл ≈ 0 эВ, по сравнению с
интенсивностью таких ионов, регистрируемой
при стандартной настройке источника с напря-
жением на вытягивающем электроде в 30–40 В.
Хотя в этом случае имеет место некоторая дис-
криминация в отношении высокоэнергетичных
максимумов, в частности, в отношении макси-
мумов при Еэл ≈ 4 эВ, доминирующих в масс-
спектре ОИ TCNQ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе с использованием прибора,

описанного в разделе “Экспериментальная часть”,
записан масс-спектр ОИРЗЭ TCNQ. Кривые эф-
фективного выхода отрицательных ионов, соста-
вивших полученный масс-спектр, а именно, – мо-
лекулярных М– (m/z 204) и фрагментарных (m/z
203, 180, 179, 178, 177, 176, 164, 154, 153, 140, 139,
115, 114 и 26) представлены на рис. 1. Долгоживу-
щие молекулярные ионы М– (m/z 204) TCNQ, об-
разуются в области Еэл = 0–3.3 эВ в нескольких ре-
зонансных состояниях: при Еэл = 0, 0.5, 1.4 и 3.3 эВ,
с временами жизни относительно автоотщепле-
ния добавочного электрона (τa) от ~25000 мкс при
Еэл = 0 эВ до ~200 мкс при Еэл = 3.3 эВ. Это в це-
лом согласуется с результатами работы [11], так
же, как и с данными, полученными впервые для
TCNQ Комптоном в 1977 г. [15]. Ионы М– в дан-
ном случае являются долгоживущими, благодаря
чему регистрируются непосредственно. Однако,
несмотря на довольно большие значения τa, вре-
мя жизни указанных ионов все же ограничено,
что проявляется в наличии нейтральной компо-
ненты (204 N), которая возникает в результате ав-
тоотщепления добавочного электрона от ионов
М–. Та часть нейтральной компоненты, которая
появилась в результате автоотщепления электро-
нов от М– во второй бесполевой области, распо-
ложенной после магнита-анализатора, достигает
умножителя и регистрируется при удалении из
потока частиц ионной компоненты за счет вклю-
чения напряжения на отклоняющих пластинах.
Соответственно, записывается КЭВ нейтральной
компоненты. В данном случае КЭВ 204 N также
была записана и показана на рис. 1.

Провести сравнение масс-спектров ОИРЗЭ
TCNQ, полученных в настоящей работе и в рабо-
тах [11] и [15], позволяет табл. 1. В ней приведены
относительные интенсивности максимальных по
интенсивности ионных пиков, вычисленные в
процентном отношении к максимуму КЭВ ионов
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М– при Еэл = 0.5 эВ, который был принят за 100%.
Из табл. 1 видно, что ионный состав масс-спек-
тров ОИРЗЭ TCNQ, полученных в настоящей ра-
боте и в работе [11] в общих чертах совпадает. Од-
нако, имеются отличия. Нами не зарегистрирова-
ны ФОИ m/z 189 при Еэл ≈ 4 эВ, представленные в

работе [11], по причине их малой интенсивности и
нашей настройки ИИ в пользу нулевых. В то же
время в настоящей работе записаны ФОИ m/z 180,
176 и 154, которые не были отмечены в работе [11].

Еще одно отличие состоит в том, что нами за-
писаны максимумы КЭВ ряда ионов в области

Рис. 1. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов из масс-спектра ОИРЗЭ TCNQ.
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Еэл ≈ 0 эВ, не зарегистрированные в предыдущих
исследованиях. К таковым относятся интенсив-
ный максимум при Еэл ≈ 0 эВ на КЭВ ионов
m/z 180, а также слабоинтенсивные максимумы в
этой же области на КЭВ ионов m/z 203, 178, 176,
164, 154, 153 и 140. Описанные различия указыва-
ют на то, что в области Еэл ≈ 0 эВ наблюдаются яв-
ления, которые не укладываются в стандартную
картину процесса ДЗЭ.

Природу этих нестандартных явлений позво-
ляют раскрыть результаты, полученные ранее в
работах [16–19], где было показано, что, если мо-
лекулы исследуемого соединения образуют дол-
гоживущие ионы М– (как это имеет место в слу-
чае TCNQ), то некоторая часть из их числа, в силу
своего достаточно большого времени жизни, до-
стигает поверхности КИ, где адсорбируется. При
этом существует лишь вероятность нейтрализа-

Таблица 1. Масс-спектр отрицательных ионов резонансного захвата электронов молекулами TCNQ. Еэл – энер-
гия электронов; I, % – относительная интенсивность отрицательных ионов, представленная относительно мак-
симального значения пика m/z 204 при Еэл = 0.5 эВ; звездочкой отмечено “плечо” на кривой эффективного вы-
хода

m/z Структура фрагментарного иона

Настоящая
работа

Литературные данные

 [11]  [15]

Еэл, эВ I, % Еэл, эВ I, % Еэл, эВ I, %

204 М–

0* – 0 * – 0 –
0.5 100 0.3 100 0.7* –
1.4* – 1.3* – 1.3* –
3.3* – 3.0* – 3.2* –

203 [М−H]– 4.6 0.2 3.8 0.1 – –

189 [М–СH3]– – – 4.1 <0.1 – –

180 [М−C2]– 0.0
6.0

0.4
0.1

–
–

–
–

–
–

–
–

179 [М−C2H]– 0.1 2.7 0 1.7 – –

178 [М−C2H2]– или [М−CN]– 4.48 0.4 4.0 0.1 – –

177 [М−HCN]– или [М−C2H3]– 4.27 2.3 4.0 1.4 3.2 –

176 [М−C2H4]– 5.04 0.1 – – – –

164 [М−CN2]– 4.8 0.1 4.4 0.1 – –

154 [М−C4H2]– или [М−C3N]– 0.16
4.0

0.01
0.1

–
–

–
–

–
–

–
–

153.6 Метастабильный ион 204 → 177 – – 3.3 0.1 – –

153 [M−C3NH]– или [М−C4H3]– 0.13
4.4

0.03
0.3

–
4.0

–
0.2

–
–

–
–

140 [M−C(CN)2]– 4.6 0.04 4.6 <0.1 – –

139 [M−CH(CN)2]– 5.4 0.1 4.7 <0.1 – –

115 [M−C2H–C(CN)2]– 4.8 0.1 4.2 <0.1 – –

114 [M−C2H–CH(CN)2]– 4.7 0.02 4.2 <0.1 – –

26 CN–

– – – – 0 –
– – – – 1.4 –

5.0 3.2 4.5 2.0 4.5 –
6.3* 2.0* 6.3* – – –
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ции этих ионов на поверхности. Поэтому только
часть из них нейтрализуется. Другая часть выжи-
вает и стабилизуется там до “вечноживущих” (от-
носительно автоотщепления электрона). Даль-
нейшая судьба выживших ионов тоже неодина-
кова: часть из них десорбируется обратно в
вакуум, вливаясь в общий поток регистрируемых
ионов и, как это было показано в работах [16–19],
представленная стабильными ионами, искажает
тем самым измеряемое время жизни τa ионов М–.

Развивая эту концепцию далее, на основе дан-
ных настоящей работы можно предположить, что
другая часть выживших и находящихся на поверх-
ности молекулярных ионов М–, способна диссоци-
ировать под влиянием поверхности, причем, оче-
видно, что КЭВ образующихся таким образом
ФОИ должны в определенной степени повторять
КЭВ долгоживущих молекулярных ионов М–.

Из рис. 1 видно, что КЭВ ФОИ в области Еэл =
= 0–3.3 эВ действительно очень близко повторя-
ют КЭВ ионов М–. В газовой фазе эти ФОИ не
могут образовываться при таких малых энергиях,
привносимых в молекулу захваченным электро-
ном, как это было точно оценено для ФОИ m/z
179 в работе [11]. Очевидно, поверхность оказыва-
ет влияние на энергетический баланс диссоциа-
ции, сдвигая его в пользу образования соответ-
ствующего ФОИ. Механизм этого влияния по-
верхности будет рассмотрен нами в дальнейшем.

Среди массовых чисел ФОИ, зарегистриро-
ванных в настоящей работе, имеется по меньшей
мере четыре, которым соответствует по меньшей
мере два возможных канала диссоциации. Это –

m/z 178, 177, 154 и 153. Схемы возможных путей
диссоциации для этих пяти типов ФОИ представле-
ны на рис. 2–5. Для того чтобы определить,
какой из каналов в каждом случае является
более вероятным, были проведены расчеты
B3LYP/6-311+G(d, p) полных энергий ФОИ одной
из выбранных структур и соответствующего ней-
трального осколка (НО). Результаты представлены
в табл. 2.

Согласно брутто формуле, для ФОИ m/z 178 воз-
можны два разных канала: [М−C2H2]– и [М−CN]–.
Для оценки энергетического преимущества одного
из них, были сделаны расчеты энергий образован-
ного ФОИ и нейтрального фрагмента в обоих слу-
чаях. В результате образование ФОИ [М−C2H2]–,
который является псевдо-молекулярным ионом с
открытой оболочкой (имеет один неспаренный
электрон), оказалось более выгодным, чем образо-
вание “обычного” ФОИ с закрытой оболочкой
[М−CN]–. Основанием для этого вывода служит
тот факт, что в первом случае Е(Σ) – суммарная
расчетная полная энергия двух продуктов диссо-
циации (ФОИ и НО) на ~1 эВ меньше, чем во вто-
ром. А само преимущество первого варианта дис-
социации обусловлено тем, что при реализации
первого варианта диссоциации нейтральный фраг-
мент выбрасывается в виде молекулы (ацетилена,
рис. 2а), в то время как при реализации второго
нейтральный фрагмент уходит в виде радикала СN
(рис. 2б).

Известно, что образование нейтрального фраг-
мента в виде молекулы дает зачастую большой
энергетический выигрыш всему процессу, как это

Рис. 2. Схемы двух возможных путей образования фрагментарного отрицательного иона m/z 178,(а) [М−C2H2]–,
(б) [М−CN]–.
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Рис. 3. Схемы возможных путей образования фрагментарного отрицательного иона m/z 177, (а) [М−HCN]–,
(б) [М−C2H3]–.
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Рис. 4. Схемы возможных путей образования фрагментарного отрицательного иона m/z 154, (а) [М−C4H2]–,
(б) [М−C3N]–.
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было показано при анализе процессов диссоциа-
ции отрицательного молекулярного иона пара-
бензохинона [20]. В табл. 2 каналы распада, отме-
ченные как более вероятные по величине Е(Σ),
выделены жирным шрифтом.

В случае m/z 177 также возможны два разных ка-
нала диссоциации: [М−HCN]– и [М−C2H3]–, при-
чем здесь образование фрагментов в виде иона-ра-
дикала с неспаренным электроном [М−HCN]– и
нейтрального осколка в виде молекулы HCN
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Рис. 5. Схемы возможных путей образования фрагментарного отрицательного иона m/z 153, (а), (б) [M−С3NH]– и
(в) [М−C4H3]–.
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(рис. 3а) также более выгодно, как по количеству
разрывов связей М–, так и по величине Е(Σ). По-
следняя здесь на ~2 эВ меньше (табл. 2), чем она
же в случае образования “обычного” ФОИ с за-
крытой оболочкой [М−C2H3]– и нейтрального
фрагмента, независимо от формы последнего –
радикала C2H3, что по результатам расчетов более
выгодно, или молекулы ацетилена и радикала Н
(C2H2–Н) (рис. 3б).

Для фрагментарных ионов m/z 154 возможны
каналы диссоциации [М−C4H2]– и [М−C3N]–.
Распад на ФОИ [М−C3N]– и нейтральный ради-
кал СзN менее вероятен, чем диссоциация по пер-
вому каналу, хотя для этого требуется меньшее
число разрывов связей М– (рис. 4б). Причина
преимущества первого канала в том, что в случае
его реализации помимо псевдо-молекулярного
ФОИ с открытой оболочкой [М−C4H2]–, образу-
ется нейтральный фрагмент в виде молекулы ди-
ацетилена C4H2 (рис. 4а), который обеспечивает
значительный выигрыш по энергии. В итоге пер-
вый канал имеет преимущество по сравнению со

вторым в величине Е(Σ) на ~4 эВ (табл. 2). Следу-
ет отметить также, что для реализации первого
канала необходим перегруппировочный процесс
с образованием новой химической связи между
двумя противолежащими атомами углерода шести-
членного цикла, что, вообще говоря, маловероятно
в МСОИРЗЭ ввиду ограниченного времени жизни
молекулярного иона М–. Но если учесть, что дан-
ный ФОИ образуется, очевидно, на поверхности
камеры ионизации, где адсорбированный отрица-
тельный молекулярный ион стабилизуется до “веч-
ноживущего”, как это было показано в работах
[16–19], ограничения по времени на перегруппи-
ровки снимаются, и необходимые перестройки
остова в процессе диссоциации становятся воз-
можными.

Возможны два варианта ФОИ m/z 153:
[M−С3NH]– и [М−C4H3]–. При изучении канала
[М−C3NН]– выяснилось, что возможны два пути
образования такого ФОИ (рис. 5 а, б). В первом
случае, ФОИ m/z 153 образуется в виде пятичлен-
ного цикла (рис. 5а), а во втором должен произойти
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разрыв шестичленного цикла (рис. 5б). По расчету
Е(Σ) первый вариант энергетически более выгоден,
чем второй как минимум на ~3 эВ (табл. 2). И еще
менее выгоден вариант [М−C4H3]– (рис. 5в), здесь
уже на ~5 эВ, даже в случае объединения ней-
трального фрагмента в единую структуру радика-
ла С4Н3 (табл. 2). Таким образом, по данным рас-
чета суммарной энергии Е(Σ) фрагментарный
ион m/z 153 вероятнее всего образуется по схеме,
представленной на рис. 5а как псевдо-молекуляр-
ный ФОИ с открытой оболочкой, с пятичленным
циклом в своей структуре и с молекулой НС3N в
качестве нейтрального фрагмента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Записан масс-спектр ОИРЗЭ известного элек-
тронного акцептора TCNQ. Выдвинута концеп-
ция диссоциации отрицательных молекулярных
ионов М– TCNQ на поверхности камеры иониза-
ции, образующихся первоначально по резонансно-
му механизму при тепловых энергиях электронов,
захваченных молекулами. Предполагается, что на
поверхности диссоциируют ионы М– TCNQ, кото-
рые после своего образования в газовой фазе до-
стигают стенок камеры ионизации благодаря до-
статочно большому времени жизни относительно
автоотщепления добавочного электрона и адсор-
бируются там. Диссоциация на поверхности про-

исходит при малой энергии захваченных электро-
нов, которой было бы недостаточно для диссоци-
ации в газовой фазе. На поверхности распад
ионов М– TCNQ происходит за счет воздействия
поверхности на молекулярный ион, которое вы-
ражается в сдвиге энергетического баланса дис-
социации до необходимого предела. Для отрица-
тельных фрагментарных ионов с массовыми числа-
ми 178, 177, 154 и 153, для которых возможны разные
брутто-формулы, на основе расчетов B3LYP/6-311G
определены наиболее вероятные каналы диссо-
циации. Полученные данные необходимы при
решении проблем, связанных со стабильностью
материалов на основе TCNQ при их взаимодей-
ствии с поверхностью подложки в различных
устройствах молекулярной электроники.

Исследование выполнено при частичной фи-
нансовой поддержке РФФИ и Республики Баш-
кортостан в рамках научного проекта № 17-42-
020643.
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