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Методом спектроскопии диссоциативного захвата электронов исследован ряд замещенных производ-
ных 9,10-антрахинона. Наиболее интенсивным каналом, наблюдаемым в масс-спектре отрицательных ио-
нов, является канал образования долгоживущих молекулярных ионов, средние времена жизни относи-
тельно автоотщепления электрона которых были измерены. Интерпретация эксперимента проведена с по-
мощью квантово-химических расчетов и методов статистической физики. Найдена линейная корреляция 
между величинами сродства к электрону, оцененными из данных о временах жизни молекулярных ионов, 
и расчетов методом теории функционала плотности (ТФП).  

Ключевые слова: диссоциативный захват электронов, долгоживущий молекулярный ион, диссоциа-
ция, автоотщепление электрона, время жизни, теория функционала плотности. 

 

Введение. Антрахинон (AQ) и его производ-
ные – важный класс ароматических молекул, ис-
пользуемых в производстве красителей, биологии, 
фармакологии и других областях [1–4]. Электрон-
ная структура незамещенного 9,10-анирахинона 
хорошо изучена. В работе [5] получены фотоэлек-
тронные спектры AQ и ряда его замещенных про-
изводных. Отмечено, что введение амино-групп в 
первое положение колец AQ дестабилизирует 
высшие заняты молекулярные орбитали (ВЗМО) 
на 1.4 эВ. Адиабатическое сродство к электрону 

(EAa) AQ, измеренное в работе [6] методом реак-
ции переноса электрона (ETR), равно 1.59 эВ. Ве-
личины вертикальных энергий захвата электрона 
(VAEs) AQ были измерены методом спектроско-
пии проходящих электронов (СПЭ) в работе [7], а 
спектр диссоциативного захвата электронов (ДЗЭ) 
AQ измерен в работе [8]. Данная работа продол-
жает исследования [8] на примере молекул  
1-(метиламино)-9,10-антрахинона (I), 1-(3-мето-
ксифенокси)-9,10-антрахинона (II) и 1,8-
бис(бенздиамидо)-9,10-антрахинона (III) (схема).  
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Ранее в нашей лаборатории исследована 
близкая по структуре молекула 5,6-метилен-
диметокси-1-инданона, которая, однако, долго-
живущих ионов не образовывала [9]. 

 
Эксперимент и расчеты. Описание техни-

ки и методики получения спектров ДЗЭ можно 
найти в обзоре [10]. Вкратце ее можно описать 
так. Коллимированный магнитным полем пучок 
электронов проходит сквозь камеру ионизации 
масс-спектрометра МИ-1201, переоборудован-
ного для регистрации отрицательных ионов. 
Давление в ионизационной камере поддержива-
ется на уровне 10–4 Ра, исключающим двукрат-
ные столкновения образованных отрицательных 
ионов (ОИ). Действительно, при таких условиях 
длина свободного пробега ОИ составляет поряд-
ка 1 м, что на два порядка величины превышает 
размеры ионизационной камеры. Энергетиче-
ская шкала электронов калибруется по макси-
муму выхода ионов SF6¯/SF6, образующихся при 
тепловой энергии [11]. Типичная ширина пика 
SF6¯/SF6 на полувысоте ~0.45 эВ при токе элек-
тронов 1 мкА. Точность определения энергии 
пиков ОИ ±0.1 эВ. 

Спектры ДЗЭ исследуемых веществ полу-
чали, напуская их в камеру ионизации через 
прогреваемую систему прямого ввода, темпера-
тура которой была на ~20° ниже температуры 
стенок камеры. Это препятствовало конденсации 
исследуемых веществ в источнике.  

Время жизни молекулярных ОИ измерялось 
с помощью методики, разработанной Эдельсо-
ном [12], разработанной для времяпролетных 
приборов и адаптированной Хвостенко [13] для 
масс-спектрометров с магнитным масс-анализа-
тором. На первом этапе накапливают сигнал ОИ 
M¯ (I) и нейтралей M0 (In), образованных на бес-
полевом участке траектории ионов перед вто-
ричным электронным умножителем M¯→M0+e¯. 
Затем заряженную компоненту пучка отсекают 
отклоняющим электродом, расположенным пе-
ред входом в умножитель. При типичной темпе-
ратуре камеры ионизации 70°С, время жизни 
SF6¯ (m/z=146) равно 150 мкс [14]. При этом 
время пролета ионов SF6¯ во второй бесполевой 
области t0=5.6 мкс, при ускоряющем напряже-
нии 3.2 кВ. В предположении экспоненциально-
го закона распада ОИ среднее время автоотщеп-
ления можно описать уравнением [13]: τ௔ = ି௧బ௟௡ሺଵିூ೙ ூ⁄ ሻ.                         (1) 

Принято считать, что ошибка измерения a 
не превышает ±10–20%.  

Расчеты электронной структуры молекул  
и ионов проводились программой Gsussian09 
[15]. Адиабатическое сродство к электрону EAa 
рассчитывалось как разность потенциальных 
энергий оптимизированных геометрий нейтрали 
и аниона, а также с учетом их энергий нулевых 
колебаний, в приближении ТФП и стандартном 
базисе CAM-B3LYP/6-311+G(d,p). Такое при-
ближение было успешным в случае интерпрета-
ции спектров ДЗЭ различных классов молекул 
[16–19]. Энергии вертикального захвата элек-
тронов (VAE) молекулой на вакантные  
*-орбитали оценивались при помощи эмпири-
ческой формулы [20]: ܸܱܵܧሺߨ∗ሻ = 0,8065 × ܧܱܸ + 0,9194ܸ݁,     (2) 
где SVOE – масштабированные величины энер-
гий вакантных *-орбиталей, VAE, а VOE – рас-
четные значения энергий вакантных МО из мето-
да ТФП B3LYP/6-31G(d). Весьма близкие резуль-
таты формулы могут быть получены из эмпири-
ческой работы Моделли [21]. Линейные коэффи-
циенты в формуле (2) позволяют получить наи-
лучшее согласие расчетных величин SVOE и экс-
периментальными VAE, измеренными методом 
спектроскопии проходящих электронов [20]. 

 
Результаты и обсуждение. На рис. 1 пред-

ставлены кривые эффективного выхода ОИ при 
ДЗЭ молекулами I, полученными при температу-
ре камеры ионизации 379 К. Помимо долгожи-
вущих молекулярных ОИ, m/z=237 а.е.м., наблю-
даемых в трех резонансах при 0, 0.7 и 2 эВ, в об-
ласти высоких энергий регистрируются осколо-
чные ионы с малой интенсивностью [M-H]¯ 
m/z=236 а.е.м. и [M-CH3]¯ m/z=222 а.е.м. Их тер-
модинамические пороги появления, оцененные 
как разность полной энергии нейтральной моле-
кулы и кинетической энергии захваченного элек-
трона за вычетом суммы полных энергий продук-
тов диссоциации, равны 2.23 и 0.92 эВ соответст-
венно. Расчетная энергия сродства к электрону 
(метод CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)) равна 1.61 эВ.  

В верхних частях рис. 1, а – 3, а показаны 
вакантные орбитали, энергии которых масшта-
бированы согласно выражению (2), что в хоро-
шем приближении соответствует энергиям вер-
тикального захвата электронов VAE по меха-
низму резонанса формы.  

КЭВ ОИ и зависимость a от энергии элек-
тронов молекулы II приведены на рис. 2, а соеди-
нения III – на рис. 3. Во всех случаях интенсив-
ности осколочных ОИ на два порядка величины 
ниже, чем интенсивности молекулярных ионов.  
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а       б 
 
Рис. 1. Кривые эффективного выхода ОИ при ДЗЭ молекулами 1-(метиламино)-9,10-антрахинона, получен-
ными при температуре камеры ионизации 379 К (а). Вертикальные линии обозначают SVOE, полученные 
по уравнению (2). КЭВ молекулярных ОИ M¯ и SF6¯ (левая ордината) (б). Правая ордината: пустые кружки 
и треугольники обозначают экспериментальные и расчетные времена жизни a M¯, см. текст 
 
 
 

    
 

а       б 
 
Рис. 2. Кривые эффективного выхода ОИ при ДЗЭ молекулами 1-(3-метоксифенокси)-9,10-антрахинона, 
полученными при температуре камеры ионизации 412 К (а). Вертикальные линии обозначают SVOE, полу-
ченные по уравнению (2). КЭВ молекулярных ОИ M¯ и SF6¯ (левая ордината) (б). Правая ордината: пустые 
кружки и треугольники обозначают экспериментальные и расчетные времена жизни a M¯, см. текст 
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а       б 
 
Рис. 3. Кривые эффективного выхода ОИ при ДЗЭ молекулами 1,8-бис(бенздиамидо)-9,10-антрахинона, по-
лученными при температуре камеры ионизации 473 К (а). Вертикальные линии обозначают SVOE, полу-
ченные по уравнению (2). КЭВ молекулярных ОИ M¯ и SF6¯ (левая ордината) (б). Правая ордината: пустые 
кружки и треугольники обозначают экспериментальные и расчетные времена жизни a M¯, см. текст 
 

Т а б л и ц а  
 

Сравнение величин EAa, полученных из расчетов ТФП и из данных о временах жизни молекулярных ОИ 
 

Соединение EAa, эВ ТФП EAa, эВ формула (3) 
1-(метиламино)-9,10-антрахинон 1.61 1.4 
1-(3-метоксифенокси)-9,10-антрахинон 1.77 1.5 
1,8-бис(бенздиамидо)-9,10-антрахинон 2.39 1.88 
 

Обратимся к рис. 1, б, на котором показана 
зависимость a от энергии электронов для моле-
кулы I. В рамках простого приближения Арре-
ниуса [24] a может быть оценено как: τ௔ = τ଴ ୒∙୉୅ೌ୒௞ಳ்ା୉୅ೌାக,                    (3) 

где N=81 число внутренних степеней свободы 
иона, EAa = 1.4 эВ, 0 = 100 фс варьируемые па-
раметры [10, 22], kB – постоянная Больцмана, 
T=379 К температура камеры ионизации,  – 
энергия захваченного электрона. Результаты та-
кой оценки приведены на рис. 1, б в виде тре-
угольных значков. Как нетрудно убедиться, при 
данных значениях варьируемых параметров рас-
чет хорошо воспроизводит результаты экспери-
мента (пустые кружки). Аналогичные оценки 
времени жизни для ионов молекулы II (N=111, 
EAa=1.5 эВ, 0=100 фс, T=412 К) и III (N=150, 
EAa=1.88 эВ, 0=100 фс, T=473 К) приведены на 
рис. 2, б и рис. 3, б. Налицо количественное со-

гласие между расчетами a и экспериментом. 
Заметим, что по причине различной летучести 
соединений, температура снятия спектров за-
метно отличалась, однако формула (3) учитыва-
ет этот факт. Сравнение полученных методом 
CAM-B3LYP/6-311+G(d,p) величин сродства к 
электрону EAa

DFT с оценками из времен жизни 
молекулярных ОИ EAa

LT приведено в таблице. 
На первый взгляд, оно не вполне удовлетвори-
тельно, но масштабирование вида:  

EAa
LT=0.61468×EAa

DFT+0.411            (4) 
приводит к их корреляции с коэффициентом 
R2=0.9999, что иллюстрирует рис. 4. По-
видимому, можно считать, что применение про-
стого приближения Аррениуса для определения 
величины сродства к электрону вполне оправда-
но и может служить количественной оценкой 
снизу. Для более точного метода таких оценок 
следует использовать многоэкспоненциальное 
описание процесса автоотщепления, учитыва-
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ющее как больцмановское распределение коле-
бательной энергии молекулы-мишени, так и не-
монохроматичность распределения кинетиче-
ских энергий электронов пучка бомбардирую-
щих электронов [23–25].  

 

Рис. 4. Корреляция между расчетными величинами 
EAa

DFT и оценками из времени жизни молекуляр-
ных ОИ EAa

LT по формуле (3) 
 
Выводы. Получены масс-спектры отрица-

тельных ионов трех замещенных производных 
антрахинона. Установлено, что наиболее интен-
сивными ионами, наблюдаемыми в масс-спектре, 
являются долгоживущие молекулярные ионы при 
энергиях вплоть до 4 эВ. Энергии сродства к 
электрону исследуемых молекул оценены из дан-
ных о временах жизни молекулярных ОИ и при 
помощи расчетов в приближении ТФП. Установ-
лено, что между расчетными и оцененными из 
эксперимента величинами EAa существует ли-
нейная корреляция, что иллюстрирует рис. 4. 
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A number of substituted derivatives of 9,10-anthraquinone were studied using dissociative electron cap-

ture spectroscopy. The most intense channel observed in the mass spectrum of negative ions are long-lived 
molecular ions, the average lifetimes of which relative to electron autoabsorption have been measured. The 
interpretation of the experiment was carried out using quantum chemical calculations and statistical physics 
methods. A linear correlation was found between the electron affinities estimated from data on the lifetimes 
of molecular ions and DFT calculations. 
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