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Для репрезентативного ряда ароматических соединений, представляющих интерес для органической

электроники и фотоники, исследована стойкость молекул к разрушению под воздействием низкоэнерге-

тических электронов (0–15 eV). Методом масс-спектрометрии отрицательных ионов резонансного захва-

та электронов установлены энергетические области наиболее эффективного взаимодействия свободных

электронов с изолированными молекулами, приводящего к диссоциативному распаду молекул вследствие

возникновения временноживущих молекулярных отрицательных ионов, нестабильных по отношению к

фрагментации. Для отдельных групп соединений выявлены характеристичные каналы фрагментации

молекулярных ионов, оценены пороговые энергии наиболее значимых фрагментационных процессов.

Полициклические ароматические углеводороды и олигофенилы устойчивы к воздействию электронов в

диапазоне энергии электронов ∼ 0−3 eV, выше которого они распадаются по единственному каналу

отщепления атома водорода. Для соединений, содержащих в своей структуре гетероциклы (производные
оксадиазола и малеимида), диапазон устойчивости сужается до ∼ 0−1 eV. Превышение этого диапазона

энергии электронов инициирует распад молекул (анионов) по разнообразным каналам, среди которых

наиболее интенсивным и разрушительным является отрыв от гетероциклического ядра цианат-аниона

NCO(−).

DOI: 10.21883/JTF.2018.12.46795.2588

Введение

Перспективным направлением развития электронных

и лазерных технологий является переход на компо-

нентную базу из органических материалов. В связи

с этим актуальной становится задача создания новых

функциональных материалов с заданными регулируемы-

ми физико-химическими свойствами. Среди основных

требований, предъявляемых к таким материалам, —

их устойчивость к внешним воздействиям: агрессив-

ной среде (вода, кислород, кислоты и пр.), электро-

магнитному облучению, перепадам температуры, ме-

ханическим нагрузкам, давлению и пр. [1,2]. Одним

из малоизученных, но важных аспектов стабильности

материалов, является их устойчивость к воздействию

низкоэнергетических электронов, возникающих в мо-

лекулярной системе в объеме или на поверхности

материала, например, при фотоэффекте, протекании

электрического тока, переносе или инжекции носите-

лей зарядов. Молекулы в органических материалах,

будучи связанными лишь слабыми ван-дер-ваальсовыми

силами и / или водородными связями, в определенной

степени обособлены от окружения [3]. Известно, что

взаимодействие изолированных органических молекул с

низкоэнергетическими свободными электронами сопро-

вождается резонансным присоединением электронов к

молекулам, при котором возникают временноживущие

молекулярные отрицательные ионы (ОИ) [4]. Дальней-
шая эволюция этих метастабильных образований при-

водит к спонтанному выбросу добавочного электрона

с сохранением целостности молекул [5], или же к их

диссоциативному распаду (простым разрывом межатом-

ных связей или посредством перегруппировок [6,7]).

В отличие от декомпозиции молекул непосредственно

в нейтральной форме (фотолиз, термодеструкция) или

посредством ионизации (с образованием положительных

ионов) деструкция молекул через образование отрица-

тельных ионов возможна при гораздо меньших энер-

гетических затратах [8]; имеются экспериментальные

свидетельства того, что для разрушения некоторых ви-

дов молекул достаточно прилипания к ним электронов

практически с нулевой кинетической энергией (см.,

например, [9–12]).

В настоящей работе методом масс-спектрометрии

отрицательных ионов резонансного диссоциативного

захвата электронов [13] исследован представитель-

ный ряд полициклических ароматических углеводоро-

дов (ПАУ), ряд фенилпроизводных бензола и три-

азина, некоторые производные оксадиазола и малеи-

мида. Выбранные для исследования объекты относят-

ся к классам соединений с развитой π-электронной

структурой, перспективных для создания мономолеку-

лярных переходов, зарядотранспортных слоев и ак-

тивных сред в устройствах органической электрони-

ки, фотоники, молекулярной электроники и плазмо-

ники различного назначения (в диодах, светодиодах,

солнечных панелях, лазерах, переключателях, сенсорах

и др.) [14–18].
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Рис. 1. Кривые эффективного выхода ионов [M–H]− из полициклических ароматических углеводородов I–XVI в функции от

энергии электронов.

Метод и объекты исследования

Эксперимент выполнен на магнитном масс-

спектрометре МИ–1201В (Украина, г. Сумы), моди-

фицированном для работы с ОИ (см. блок-схему в [19]).
Вкратце, электроны, эмитируемые вольфрамовым про-

волочным катодом, с заданной кинетической энергией

попадают в камеру ионизации, где взаимодействуют с па-

рами исследуемого образца, что приводит к образованию

ОИ. Последние извлекаются из камеры, формируются

в пучок, ускоряются, анализируются по массам и

регистрируются вторично-электронным умножителем.

Управление энергией электронного пучка осуществ-

ляется компьютером, в который синхронно заносится

регистрируемый ионный сигнал. Для калибровки шкалы

электронной энергии и контроля ее линейности мы

использовали максимумы кривых эффективного выхода

молекулярных ионов SF−6 из гексафторида серы (∼ 0 eV)
и фрагментных ионов CH3COO

− из уксусной кислоты

(∼ 1.55 eV [20]). Погрешность определения энергии

максимумов пиков отрицательных ионов при этом

составляет не более ±0.05 eV. Энергия появления

ионов определялась относительно энергии появления

SF−6 /SF6 (∼ 0 eV) с точностью ±0.15 eV по методике,

изложенной в [21]. Разрешение по энергии электронов

составляло 1E1/2 = 0.5−0.6 eV.

В круг исследуемых объектов вошли молекулы ПАУ и

некоторые их производные: фенантрен (I), антрацен (II),
2-метилантрацен (III), 9-метилантрацен (IV), 9-фенил-

антрацен (V), тетрацен (VI), бензо[а]антрацен (VII),
трифенилен (VIII), пирен (IX), хризен (X), бензо[е]пи-
рен (XI), пентацен (XII), дибензо[а,с]антрацен (XIII),

перилен (XIV), 7-мeтилбензо[a]пирен (XV), коро-

нен (XVI); ряд олигофенилов: пара-кватерфенил (XVII),
1,3,5-трифенилбензол (XVIII), 2,4,6-трифенил-1,3,5-

триазин (XIX); производные оксадиазола: 2,5-

дифенил-1,3,4-оксадиазол (XX), 2-(4-бифенил)-5-(терт-
бутилфенил)-1, 3,4-оксадиазол (XXI), 2,5-бис(1-нафтил)-
1,3,4-оксадиазол (XXII); производные малеимида: фтали-
мид (XXIII), 2,3-нафталиндикарбоксимид (XXIV), 1,8-

нафталимид (XXV) и индиго (XXVI). Структурные фор-
мулы исследованных соединений показаны на рис. 1–4.
Образцы соединений I–XXVI чистотой не ниже 97%

были приобретены в Sigma/Aldrich Chemical Co. и ис-

следовались без дополнительной очистки. Для напуска

в камеру ионизации применялся шток прямого ввода,

подогреваемый до температуры оптимальной сублима-

ции вещества (в пределах 90−150◦C), при этом темпера-

тура камеры поддерживалась на 10−30◦C выше. После

экспериментов проверяли цвет образцов, неизменность

которого служила косвенной гарантией отсутствия про-

цессов термодеструкции во время эксперимента.

Результаты и обсуждение

ПАУ и их замещенные. Ранние масс-спектро-

метрические исследования ОИ из молекул ПАУ (M)
показали их чрезвычайную устойчивость по отношению

к диссоциативному распаду [22–24]. Было установлено,

что единственным каналом фрагментации короткоживу-

щих молекулярных ОИ ПАУ является выброс атома

водорода, что подтверждается и нашими данными, полу-

ченными для более широкого круга объектов I–XVI. При

регистрации масс-спектров метил- и фенил-замещенных
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Рис. 2. Кривые эффективного выхода ионов [M–H]− из олиго-

фенилов XVII–XIX в зависимости от электронной энергии.

ПАУ мы ожидали обнаружить пики ионов, отвечающих

отрыву заряженных или нейтральных заместителей. Од-

нако для объектов III, IV, XV ионы [M–СН3]
− или СН−

3

обнаружены не были. Лишь в масс-спектрах объекта V

был обнаружен выход фенид-ионов С6Н
−

5 в области вы-

соких энергий с интенсивностью на уровне приборного

фона. Однако, скорее всего, происхождение этих ионов

связано с примесями в образце, поскольку в некоторых

незамещенных ПАУ они так же обнаруживались практи-

чески в той же области энергии.

Образование ионов [M–H]− ранее фиксировалось

для ПАУ исключительно при энергиях электронов вы-

ше 5.5 eV [22–25]. Тщательные эксперименты позволи-

ли нам обнаружить наличие дополнительного процесса

образования ионов[M–H]− при более низкой энергии, в

области 3−5 eV (рис. 1). Его интенсивность оказалась

в 300−500 раз ниже, чем для основного процесса в

области 7−8 eV, а для некоторых соединений он не

регистрировался вовсе, что требует своего объяснения.

Малый эффективный выход осколочных ионов в об-

ласти низких энергий может быть следствием порого-

вого характера процесса, в котором они образуются.

Фрагментация, происходящая вблизи термохимического

порога, как правило, характеризуется невысокой кон-

стантой скорости распада ввиду относительно малой

внутренней энергии распадающихся ионов и наличия

активационного барьера. Как известно, неотъемлемым

свойством молекулярных отрицательных ионов являет-

ся автоотщепление электрона, и этот процесс вблизи

порога может выступить серьезным конкурирующим

фактором для процесса образования ионов [M–H]−.
Действительно, состоятельность предположения о по-

роговом характере образования ионов [M–H]− подтвер-

ждается оценочными расчетами. Анализ литературы

показал, что энергия гомолитического разрыва связи

D(C–H) практически для всего ряда незамещенных ПАУ

близка к 4.7 eV [26–28]. Электронное сродство (electron
affinity) EA([M–H]

•

) (остаточных) арильных радикалов

было оценено с помощью теоретических расчетов [29]:
оно варьирует вместе со сродством исходных моле-

кул ЕА(M), превосходя последнее в среднем на 1 eV.

Зная величину EA(M) (см., например, в [30,31]), для

ионов [M–H]− из ПАУ можно ожидать вариацию вели-

чины энергетического порога появления АЕ (appearance
energy, [8]) AEcalc([M–H]

−

) = D(C–H)−EA([M–H]•) в

пределах от 4.7− 2.4 ≈ 2.3 eV (для пентацена XII с

максимальным в ряду исследованных ПАУ сродством

ЕА(M) ≈ 1.4 eV) до 4.70 − 1.12 ≈ 3.6 eV (для фенан-

трена I, обладающего в ряду минимальным значени-

ем ЕА(M) = 0.12 eV). Экспериментальные же величины

АEexper([M–H−]), измеренные для ПАУ по кривым на

рис. 1, составляют от 2.8 до 3.2 eV и укладываются

в расчетный диапазон, что и служит доказательством

порогового характера образования обсуждаемых ОИ.

Еще одной альтернативной или дополнительной

причиной исчезающе низкой интенсивности выхода

ионов [M–H]− в области ниже 5.5 eV может быть изна-

чально низкое сечение захвата электронов молекулами,

что, возможно, обусловлено особенностями формиро-

вания электронно-возбужденных резонансов при этих

электронных энергиях.

Олигофенилы. При исследовании n-кватерфенила
(XVII) и 1,3,5-трифенилбензола (XVIII) мы не обна-

ружили каких-либо существенных отличий в характере

масс-спектров по сравнению с таковыми для ПАУ —

регистрировался интенсивный пик ионов [M–Н]− в об-

ласти энергии электронов свыше 6 eV (рис. 2). Как и для

ПАУ, в области энергии ниже 6 eV процесс образования

этих ионов происходит с меньшей интенсивностью —

в ∼ 90 и почти в 600 раз соответственно. В масс-спектре

2,4,6-трифенил-1,3,5-триазина (XIX) пик обсуждаемых

ионов в области низких энергий не был обнаружен, но

дополнительно к ионам [M–Н]− был зарегистрирован

пик ионов CN− с максимумом выхода в районе 1.7 eV. На

рис. 2 кривая выхода этих ионов не показана, посколь-

ку они имеют примесное происхождение. Этот вывод

основан на результатах многочисленных предыдущих

экспериментов с азотсодержащими соединениями из раз-

ных классов: во всех случаях регистрировались цианид-

анионы CN− с максимумом выхода при 1.7−1.9 eV

и с энергией появления ниже расчетного порогового
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Рис. 4. Кривые эффективного выхода ионов [M–H]− из производных малеимида XXIII–XXVI в функции от электронной энергии.

значения для исследуемого соединения. В этой области

энергии ионы CN− могут образовываться довольно

интенсивно даже при следовых количествах примесей

нитрилов ввиду исключительно высокого электронного

сродства циана, ЕА(CN•) = 3.86 eV [31].
Производные оксадиазола. Отличительной чертой со-

единений XX–XXII по сравнению с предыдущими груп-

пами соединений является присутствие в структуре мо-

лекул пятичленного гетероцикла. Наличие в нем атома

кислорода может привести к образованию интенсивных

оксид-ионов в области низких энергий, что наблюда-

лось ранее для фурана [32], дибензо-n-диоксина и его

хлорпроизводных [25,33,34], фенолов [7,35] и др. [13].
В масс-спектрах XX−XXII основной пик соответствует

цианат-анионам OCN− с максимумом выхода в районе

энергии 4.5 eV (рис. 3).
Образование этих ионов в XX может реализоваться

посредством выброса молекулы бензонитрила и фенил-

радикала:

NN

O

_.

CN ._

++ NCO

Среди прочих проанализированных возможных фраг-

ментационных маршрутов данная схема оказалась энер-

гетически наиболее выгодной: расчетная пороговая энер-

гия появления NCO− по разным термохимическим

оценкам составила всего ∼ 0.6 или 1.1 eV. Вполне

вероятно, разрушение отщеплением ионов OCN− может

происходить по такой же схеме и в любых других

производных оксадиазола, причем со сравнимой поро-

говой энергией. Однако в XX и XXI эти ионы интен-

сивно образуются в области энергии выше 3 eV, а в

диапазоне энергии 2−3 eV наблюдается слабый подъем

на кривой эффективного выхода (рис. 3). В XXII этот

подъем превращается в отчетливое плечо и тем не

менее в области ожидаемой пороговой энергии ионы

OCN− не регистрируются. Возможно, это связано с

возникновением высокого активационного барьера при

одновременной диссоциации трех межатомных связей в

молекулярном ионе.

Реакции выделения ионов [M–Н]− не отличаются

разнообразием как среди объектов обсуждаемой группы

оксадиазолов, так и в сравнении с предыдущими группа-

ми, а относительная интенсивность пиков ионов в масс-

спектрах (в области энергии свыше 6 eV) составляет
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6−11% от основного пика OCN− (рис. 3). Кроме ионов

OCN−, [M–Н]− в области энергии выше 2 eV регистри-

ровались и ионы, образовавшиеся распадом гетероцикла.

Относительная интенсивность пиков этих ионов в масс-

спектрах не превышает 1%, и их кривые эффективного

выхода на рис. 3 не представлены.

Производные малеимида. Молекулы ароматических

производных малеимида (XXIII–XXV) включают гете-

роцикл с атомом азота. В масс-спектрах ионы [M–Н]−

регистрировались, начиная с энергии ∼ 1 eV (рис. 4).
Первый резонансный пик с максимумом выхода ионов

при 1.5−1.8 eV обусловлен выбросом атома водорода в

результате разрыва связи N–H. Этот вывод был сделан

для фталимида при исследовании его N-замещенных

производных [36]. Заметим, что аналогичным образом

возникают ионы [M–Н]− в области низких электронных

энергий в индоле [37,38], карбазоле [25], пирроле и лак-

тамах [39]. Эксперимент с индиго XXVI, проведенный

дополнительно к производным малеимида, также выявил

процесс фрагментации молекулярных ОИ выбросом ато-

ма водорода, начиная с энергии ∼ 1 eV (рис. 4). В масс-

спектрах XXIII–XXVI кроме пиков ионов [M–Н]
−

ре-

гистрировались низкоинтенсивные пики других ионов

(например, OCN−) в области энергии выше 2 eV. Ве-

роятно, ионы OCN− для индиго имеют примесное

происхождение, поскольку
”
готовая“ структура OCN в

молекуле отсутствует, а их перегруппировочное образо-

вание наверняка сопряжено с преодолением стерических

препятствий.

Заключение

В наших предыдущих исследованиях [30,40] бы-

ло установлено, что при столкновении с электрона-

ми тепловых энергий (∼ 0 eV) большинство молекул

ПАУ эффективно присоединяют электроны и образуют

долгоживущие, т. е.
”
доживающие“ до момента масс-

спектрометрической регистрации, молекулярные ОИ

(за исключением фенантрена и трифенилена). Для неко-

торых соединений (тетрацен, пентацен, фенилантрацен)
долгоживущие молекулярные ОИ обнаруживались в диа-

пазоне энергий электронов от 0 eV вплоть до 2−3 eV,

что представляет достаточно непростой и редкий фе-

номен. Была выявлена корреляция между измеренным

средним временем жизни отрицательных ионов, которое

может быть принято за меру их кинетической ста-

бильности, и адиабатическим электронным сродством

молекул — параметром, отражающим термодинамиче-

скую стабильность анионов. Надо полагать, после та-

кого временного присоединения электрона целостность

молекул не нарушается. Действительно, как показано в

настоящей работе, молекулы ПАУ устойчивы также и

относительно диссоциативного распада (фрагментации,
электродеструкции) как минимум вплоть до энергий

электронов ∼ 3 eV. Эти экспериментальные факты поз-

воляют принять ПАУ в качестве модельных соединений,

представляющих образец устойчивости к воздействию

низкоэнергетических электронов. Отметим, что такой

же, если не более ярко выраженной, устойчивостью

к воздействию низкоэнергетических электронов облада-

ют, пожалуй, только фуллерены [41–43], молекулярная
структура которых может быть формально представле-

на, как пространственная сборка таких же полицикличе-

ских составных элементов, как и молекулы ПАУ.

Как и для ПАУ, для соединений XIX–XXVI, содержа-
щих гетероциклы, долгоживущие молекулярные ОИ то-

же были обнаружены, но их обсуждение выходит за рам-

ки настоящей работы. В отличие от ПАУ производные

оксадиазола начинают распадаться при энергиях элек-

тронов ∼ 2 eV, а производные малеимида — даже при

меньших, начиная с ∼ 1 eV. В первую очередь, это свя-

зано с повышенным значением электронного сродства

окси- и имид-радикалов по сравнению с арильными и

фенильными радикалами [31], отрицательно заряженные

формы которых и становятся продуктами распада моле-

кулярных ионов. Соотношение энергий диссоциации раз-

личных связей в молекулах [26] так же оказывает влия-

ние на пороговую энергию фрагментации, но в меньшей

степени. Для производных малеимида низкоэнергетиче-

ский канал фрагментации обусловлен диссоциацией свя-

зи N–H. Как и для всех представленных здесь соедине-

ний, в этом процессе в паре с ионом [M–Н]
−

выделяется

атомарный водород, представляющий собой чрезвычай-

но реакционную частицу, которая может быть вовлечена

в процессы структурной перестройки или фрагментации

других окружающих молекул. Одним из способов блоки-

ровки этого первичного энергетически малозатратного,

довольно интенсивного процесса и связанных с ним вто-

ричных нежелательных деструктивных явлений может

стать введение заместителя к атому азота. Например,

известно, что N-метилирование пиррола и индола за-

крывает канал фрагментации молекулярных ионов с об-

разованием имид-ионов при энергии 1.5−2.3 eV [37,39].
Аналогичный эффект обнаружен и для N-замещенных

производных фталимида [36]. Этот простой и легко осу-

ществимый способ оправдывает себя, если N-замещение

не влияет кардинально на функциональные свойства мо-

лекул, используемых в электронных и оптоэлектронных

устройствах. Например, на зарядотранспортные свой-

ства органических материалов свое влияние оказыва-

ют в том числе и слабые межмолекулярные взаимо-

действия. Поэтому в случае производных малеимида

необходимо учитывать, что упомянутое N-замещение

имидного атома водорода может ослабить/аннулировать

межмолекулярные водородные связи с атомом азота из-

за возникновения стерического эффекта.

Альтернативным способом повышения устойчивости

молекул с гетероциклическими фрагментами к воздей-

ствию низкоэнергетических электронов может быть за-

мена NH-группы на атом кислорода. Так, при переходе

от фталимида к его аналогу фталиевому ангидриду

порог фрагментации молекулярных ионов
”
сдвигается“

в область энергий, превышающих 2 eV [44].
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