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Методом масс-спектрометрии резонансного захвата электронов для ряда производных s-тетразина ис-

следованы процессы образования и распада отрицательных ионов. С помощью квантово-химических

расчетов и статистической модели мономолекулярного распада отрицательных ионов на основе теории

Райса –Рамспергера –Касселя –Маркуса показано, что конформационная нежесткость молекулярных от-

рицательных ионов влияет на их время жизни относительно автоотщепления электрона. С учетом воз-

никающего приращения активационного барьера на пути выброса электрона оценки адиабатического

электронного сродства для молекул 3,6-дифенил-, 3,6-ди(пиридин-2-ил)- и 3,6-ди(пиридин-3-ил)-1,2,4,5-

тетразина составили 1.68, 1.62 и 1.91 эВ соответственно. Решена проблема определения времени дости-

жения анионом пространственной конфигурации, благоприятной для выброса электрона.

DOI: 10.7868/S3034641X25100028

1. ВВЕДЕНИЕ

Сродство к электрону — такая же важная энер-
гетическая характеристика молекул, как и энергия
ионизации или энтальпия образования. Адиабати-
ческое электронное сродство (EAa), представляю-
щее собой энергетическую разницу между основны-
ми ровибронными состояниями нейтральной моле-
кулы и молекулярного отрицательного иона (МОИ,
M−), характеризует способность молекул присоеди-
нять и удерживать добавочный электрон. Особый
интерес для науки и техники представляют (элек-
тронофильные) молекулы с большим EAa > 1 эВ,
находящие применение в органической электрони-
ке в составе полупроводников n-типа, необходимых
для создания органических светодиодов, транзисто-
ров, солнечных батарей, устройств хранения элек-
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троэнергии и др. [1,2]. Большинство молекул азоти-
стых энергонасыщенных (взрывчатых) веществ, су-
дя по характерному обилию в их составе электроно-
акцепторных нитро- и/или иминных групп, тоже об-
ладают большой величинойEAa, что подтверждает-
ся теоретическими квантово-химическими оценками
[3–5]. Экспериментальные же данные о EAa в лите-
ратуре редки и противоречивы, вероятно, из-за ха-
рактерного для подобных соединений быстрого дис-
социативного распада МОИ [5,6].

Среди методов измерения EAa [7] в последние
годы наметился прогресс в связи с развитием спо-
соба, основанного на масс-спектрометрическом из-
мерении времени жизни τa изолированных МОИ
[8], образующихся при резонансном захвате элек-
тронов (РЗЭ) [9–11]. Многоатомные молекулы при
столкновениях с низкоэнергетическими свободными
электронами образуют временноживущие МОИ, ме-
тастабильные относительно самопроизвольного вы-
броса избыточного электрона (автоотщепления, или
автонейтрализации) [12]. Автоотщепление электро-
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на M− τa−→ M0 + ē во многом подобно статистиче-
ским явлениям метастабильной фрагментации, за-
держанной ионизации и автоионизации возбужден-
ных молекул, термоэлектронной эмиссии из горячих
твердых тел и др. [13,14]. Электронное сродство при
этом по своему физическому смыслу выступает та-
ким же потенциальным барьером на пути высвобож-
дающегося электрона, как работа выхода из металла
или энергия ионизации молекулы.

Для установления связи между EAa и τa разра-
ботаны теоретические модели автоотщепления элек-
трона, которые основываются на статистических
квазиравновесной теории [15,16], теории [17] Райса –
Рамспергера – Касселя – Маркуса (РРКМ) [18, 19],
законе Аррениуса [20, 21]. Они исходят из предпо-
ложения, что избыточная энергия, привнесенная в
молекулу захваченным электроном (равная его ки-
нетической энергии и энергии EAa, неизбежно воз-
никающей в момент формирования аниона), быст-
ро трансформируется в энергию движения атом-
ных ядер, статистически перераспределяясь по всем
колебательным степеням свободы МОИ. При этом
независимо от механизма первоначального захвата
электрона, в результате безызлучательных процес-
сов внутренней конверсии, анион за короткое время
(10−12–10−14 с) оказывается в основном электрон-
ном состоянии, колебательно чрезвычайно возбуж-
денном, из которого и происходит в дальнейшем вы-
брос «лишнего» электрона. Таким образом, величи-
на τa не связана непосредственно с атомным соста-
вом молекул, их принадлежностью к тому или ино-
му классу соединений, а зависит лишь от числа ато-
мов в молекуле (анионе) и ее симметрии, темпера-
туры (внутренней энергии) и величины EAa [22,23].
Это служит основанием для оценок EAa через из-
мерение времени жизни МОИ.

Важным моментом в статистическом подходе яв-
ляется то, что отрыв электрона от МОИ отождеств-
ляется с разрывом межатомной связи, как при мо-
номолекулярном диссоциативном распаде. Следуя
этому подобию, отрыв электрона можно ассоцииро-
вать с преодолением некоего активационного барье-
ра εa (см. рис. 1). В случае диссоциативного распада
задержку (быстроту, константу скорости) процессу
задает статистическая вероятность накопления до-
статочной порции энергии εa на отдельной, актив-
ной колебательной моде, отвечающей растяжению
данной разрываемой связи [17]. В отличие от это-
го, вопрос, как зафиксировать наступление благо-
приятного момента для выброса избыточного элек-
трона, до сих пор остается нерешенным, хотя яс-
но, что этот момент определяется несколько иным

Рис. 1. Схематическая диаграмма координаты реак-

ции статистического автоотщепления электрона. Показаны

расчетные геометрические структуры (общий вид и вид с

торца) аниона, переходного состояния и нейтральной мо-

лекулы для (o-Py)2Tz (см. текст)

условием: вероятностью достижения колеблющими-
ся атомами МОИ такой пространственной конфигу-
рации (переходного состояния, см. рис. 1), которую
может принимать также и нейтральная молекула.
Чем более многоатомна молекула (анион), т. е. чем
по большему числу колебательных степеней свобо-
ды распределена избыточная энергия, тем длитель-
нее время τa достижения этой конфигурации. Чем
больше суммарной энергии εa требуется накопить в
моменте на определенных межатомных колебаниях
для деформации МОИ в эту переходную конфигура-
цию, тем дольше время τa ожидания этого момента.
Если среднее время жизни МОИ τa превосходит ха-
рактерное время пролета ионов в масс-спектрометре
до системы детектирования ∼ 10−5 c, то оно мо-
жет быть измерено, а сами ионы принято называть
долгоживущими.

На рис. 1 схематически показана энергетиче-
ская диаграмма процесса автоотщепления электро-
на из основного состояния. При примитивном под-
ходе предполагается, что высота активационного ба-
рьера на пути отщепления электрона равна элек-
тронному сродству молекулы, т. е. εa ≡ EAa. Дан-
ное упрощение, действительно, оправдывает себя
для соединений с развитой π-системой сопряжен-
ных связей, таких как полициклические аромати-
ческие углеводороды (ПАУ) и их аза-производные
[19, 24], тетрапиррольные соединения [25], фуллере-
ны [18, 26], для которых геометрические структу-
ры нейтральной молекулы и аниона различаются
незначительно. Между тем в некоторых случаях да-
же незначительное превышение высоты барьера εa
над EAa (на величину ε′a, формально соответству-
ющую активационному барьеру обратной реакции,
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см. рис. 1) может существенно повлиять на время
жизни МОИ, и упомянутая тождественность может
оказаться слишком грубым допущением, приводя к
чрезмерно завышенным оценкам величины EAa.

Подобные системы, для которых εa не рав-
на EAa, рассмотрены в настоящей работе. Речь
идет о производных s-тетразина (3,6-дизамещенных
1,2,4,5-тетразина), аза-насыщенного аналога бензо-
ла. Он является родоначальником семейства разно-
образных соединений, перспективных для органиче-
ской электроники и фотоники [27], фармакологии
и агрохимии [28], а также в качестве высокоэнер-
гетических материалов [29]. Изучаемые соединения
можно считать структурно-нежесткими по отноше-
нию к резонансному захвату электрона, поскольку
в отрицательно заряженном состоянии их равновес-
ная геометрическая структура претерпевает суще-
ственные искажения. Эта особенность, как будет по-
казано в работе, оказывает существенное влияние на
эффективность автоотщепления электрона и долж-
на быть учтена при оценках молекулярного срод-
ства к электрону.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы 3,6-дифенил-1,2,4,5-тетразина Ph2Tz,
3,6-ди(пиридин-2-ил)-1,2,4,5-тетразина (o-Py)2Tz и
3,6-ди(пиридин-3-ил)-1,2,4,5-тетразина (m-Py)2Tz
(структурные формулы см. на рис. 2) были син-
тезированы по известным методикам [28, 30].
Контроль чистоты образцов осуществлялся по тем-
пературам плавления и с помощью хроматомасс-
спектрометрического комплекса (ГХ-МС) с квадру-
польным масс-спектрометром («Кристалл 5000.2»,
ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия, 2021 г.). Отсутствие
значимого количества посторонних примесей было
подтверждено при ГХ-МС-анализе как в штатном
режиме электронной ионизации (при энергии иони-
зирующих электронов Ee = 70 эВ), так и в режиме
ионизации РЗЭ при низких энергиях Ee = 0–10 эВ
с регистрацией отрицательных ионов (ОИ) [31].
Целесообразность внедрения и применения послед-
него для структурно-аналитических исследований
органических соединений была показана ранее
[4, 5, 11, 32–35]. Для исследуемых соединений, в
частности, масс-спектры ОИ представлены един-
ственными пиками ионов M− и дегидрированных
ионов [M–H]−, что совпадает с типичной карти-
ной для электронофильных полифенилов и ПАУ
[19,24, 36].

Эти исходные данные были приняты для
дальнейших подробных исследований с помощью

магнитного секторного масс-спектрометра МИ-1201
(СССР, 1987 г.), адаптированного для изучения
процессов ассоциативного и диссоциативного РЗЭ
и автонейтрализации ОИ [10, 19, 37]. Вкратце,
электроны, термоэмитированные вольфрамовым
катодом, проходят с заданной (в диапазоне 0–15 эВ)
кинетической энергией Ee сквозь камеру ионизации
и взаимодействуют с напущенными туда парами
исследуемого вещества, образуя ОИ. ОИ вытяги-
ваются из камеры ионизации, разгоняются ускоря-
ющим электростатическим полем (Uacc = 3.2 кВ),
пролетают через область магнитного поля ана-
лизатора, приобретая отклоненную траекторию в
соответствии с отношением массы к заряду m/z,
и регистрируются вторично-электронным умножи-
телем. Интенсивность сигнала ОИ и нейтральных
продуктов автоотщепления электрона записывается
при фиксированном магнитном поле анализатора,
отвечающем выбранному значению m/z, в виде
кривых эффективного выхода (КЭВ) в зависимости
от Ee.

Калибровка шкалы Ee осуществлялась по мак-
симуму резонансного пика МОИ из элегаза SF6

(Emax ∼ 0 эВ). По ширине (полной ширине на полу-
высоте, FWHM) пика SF−

6 /SF6 оценивалась также
и ширина энергетического распределения электро-
нов, которая на полувысоте составляла 0.47–0.51 эВ.
Кроме того, КЭВ этих ионов была принята в ка-
честве аппаратной функции g(Ee) в теоретических
расчетах (см. ниже).

Напуск образцов в камеру ионизации масс-
спектрометра осуществлялся трубкой прямого
ввода. Достаточная для проведения измерений
плотность паров достигалась сублимацией образ-
цов нагревом трубки до температуры 52 ◦C для
Ph2Tz, 110 ◦C для (o-Py)2Tz и 71 ◦C для (m-Py)2Tz.
При этом камера ионизации поддерживалась при
температуре T = 100, 117 и 110 ◦C соответственно.

В предположении экспоненциального характера
убывания числа ионов время жизни M− относитель-
но автоотщепления электрона τa измерялось с помо-
щью времяпролетного метода Эдельсона – Хвостен-
ко [9, 38] по соотношению концентрации (интенсив-
ностей сигнала) ионов [M−] и продуктов их автоней-
трализации [M0]:

τa = − ∆t

ln (1− [M0]/[M−])
, (1)

где ∆t = t5 − t4 ≈ 7.79 мкс — расчетное время
пролета ионами с m/z = 234–236 бесполевой зоны
перед ионным детектором (см. блок-схему в [19]).
Для этого дополнительно записывались КЭВ M0 пу-
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тем удаления из ионного пучка заряженной компо-
ненты подачей напряжения на отклоняющие пла-
стины, установленные непосредственно перед детек-
тором ионов, с корректировкой вклада «ложных»
нейтралей [39].

3. РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Для теоретических расчетов времени жизни τa
мы применили адаптированную для случая автоот-
щепления электрона [19] статистическую модель мо-
номолекулярного распада ОИ [26, 40], построенную
на теории РРКМ [17, 41, 42]. В этой модели наибо-
лее влиятельным параметром для микроканониче-
ской константы скорости распада k является акти-
вационная энергия εa:

k(ε−vib, εa) =
σW ‡(ε−vib − εa)

h ρ(ε−vib)
, (2)

где h — постоянная Планка. Сумма состояний
W ‡(ε−vib − εa) в активированном комплексе, заклю-
ченных в интервале энергий от 0 до (ε−vib − εa) в
степенях свободы, ортогональных координате реак-
ции (за вычетом активного колебания), и плотность
состояний ρ(ε−vib) вычислялись по алгоритму Бейе-
ра – Свинегарта [43].

Молекулярные ОИ, образующиеся при резонанс-
ном захвате изолированными молекулами свобод-
ных электронов со строго заданной энергией Ee, об-
ладают вполне предсказуемой внутренней энергией.
Она а) наследует термическую энергию ε0vib, содер-
жавшуюся в родительских молекулах, б) возраста-
ет в момент захвата электрона на величину энергии
электрона Ee и в) возрастает на величину EAa моле-
кулы, распределяясь в итоге по всем колебательным
степеням свободы распадающихся МОИ:

ε−vib = ε0vib + Ee + EAa. (3)

Возможной убылью внутренней энергии ани-
онов из-за радиационного охлаждения можно
пренебречь [44].

С учетом искажения (уширения) больцмановско-
го распределения внутренней колебательной энер-
гии родительских молекул [45] вследствие захвата
электронов с собственным тепловым распределени-
ем, функция распределения анионов принята в виде
свертки с аппаратной функцией g(Ee):

f(ε0vib)=

∫
ρ(ε0vib) exp

(
−ε

0
vib

kT

)
g(ε0vib − Ee) dEe, (4)

где k — постоянная Больцмана.

Вычисление отношения интенсивности [M0] к
[M−] проводилось с помощью уравнения

[M0]

[M−]
= 1−

∫
f(ε) e−k(ε)t5 dε∫
f(ε) e−k(ε)t4 dε

. (5)

В рамках изложенной модели РРКМ оценивае-
мая величина EAa отвечает наилучшему совпаде-
нию теоретической кривой τRRKMa с эксперимен-
тальной τexpa на протяжении как можно более широ-
кого диапазона Ee. Это достигается подгонкой рас-
четного отношения [M0]/[M−] из (5) при подстанов-
ке в (1) путем вариации параметров εa и EAa.

Квантово-химические расчеты выполнялись
в программном пакете Gaussian 09 [46] в рам-
ках теории функционала плотности (density
functional theory, DFT) в приближении CAM-
B3LYP/6-311+G(d, p), целесообразность которого
применительно к ОИ была показана ранее [47–49].

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И
ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

КЭВ долгоживущих M− и фрагментных [M–H]−

ионов в зависимости от Ee представлены на рис. 2
и 3 соответственно. Выход ионов наблюдается в
нескольких резонансных областях. По аналогии с
ранее исследованными ПАУ [19,24,50] разумно пред-
положить, что при тепловой энергии (Ee ∼ 0 эВ)
образование долгоживущих M− происходит по меха-
низму колебательно-возбужденного резонанса Феш-
баха (КВФР) с захватом электрона на низшую ва-
кантную молекулярную орбиталь (НВМО) (анти-
симметричного π∗-типа [30]).

Для всех трех объектов настоящего исследова-
ния образование долгоживущих M− наблюдается
и в надтепловой области вплоть до Ee ≈ 2–3 эВ
(рис. 2, верхние панели). К настоящему времени на-
копилось множество примеров наблюдения M− при
нетепловых энергиях Ee > 0 эВ [19,24, 25, 37, 39, 50–
53], и это явление, присущее многоатомным соеди-
нениям из самых разных классов, уже нельзя на-
звать экзотикой или аномалией. Анализ литератур-
ных данных показал [11], что оно является призна-
ком большого электронного сродства молекул (оце-
ночно, EAa > 0.7 эВ для данного эксперименталь-
ного оборудования [50]). В обозначенной области Ee
под плавными огибающими КЭВ M− (рис. 2, верх-
ние панели) угадывается наличие множества скры-
тых пиков, постепенно переходящих в пики продук-
тов их диссоциативного распада [M–H]− (рис. 3).
Происхождение данных резонансов можно объяс-
нить присоединением электронов к серии лежащих

2 ЖЭТФ, вып. 3 (9)
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выше НВМО орбиталей π∗-типа по механизму резо-
нанса формы [24,50].

Отдельного внимания заслуживают выделяющи-
еся высокоэнергетические резонансные пики [M–H]−

с максимумами соответственно при 6.94, 7.50 и
7.32 эВ (рис. 3). Их можно отнести к «предыони-
зационным» электронно-возбужденным резонансам
Фешбаха [54], основанием чему служат наши теоре-
тические оценки (по процедуре ∆SCF в приближе-
нии CAM-B3LYP/6-311+G(d, p)) величин пороговой
энергии ионизации молекул. Для Ph2Tz, (o-Py)2Tz
и (m-Py)2Tz они составили соответственно 8.06, 8.05
и 8.43 эВ, близко примыкая к данным резонансным
пикам [M–H]−.

Нейтральные продукты автонейтрализации M0,
КЭВ которых приведены на рис. 2 (верхние пане-
ли), демонстрируют максимальный выход ближе к
высокоэнергетическому уменьшению интенсивности
родительских M−. Полученные с помощью (1) экс-
периментальные графики τa(Ee) на рис. 2 (см. ниж-
ние панели, точечные кривые τexpa ) достигают мак-
симальных значений τexpa = 0.01–0.1 c приEe ≈ 0 эВ,
где наблюдаются упомянутые выше КВФР. По по-
рядку величины τexpa для всех трех соединений срав-
нимы с измеренным в аналогичных условиях време-
нем жизни МОИ почти соразмерного (чуть меньше-
го по числу атомов) феназина [24]. Оцененная раз-
ными методами величина EAa для этого соединения
составила не менее 1.27 эВ [24, 55]. Ориентируясь
на это, для более аза-насыщенных объектов настоя-
щего исследования можно ожидать и еще большего
сродства.

С повышением Ee от 0 эВ вплоть до минимума
выхода M− графики τa(Ee) для всех трех соедине-
ний представляют на логарифмической шкале мо-
нотонно убывающие, практически линейные зависи-
мости. Как было установлено в [24], характерный
«крюк» на высокоэнергетическом конце линейно-
го участка обусловлен асимметричной (негауссовой)
формой энергетического распределения захватывае-
мых электронов g(Ee). За пределами обозначенного
интервала кривые τa(Ee) становятся зашумленными
из-за низкой интенсивности сигналов M0 и M−. На-
блюдаемое убывание τa с увеличением Ee связано с
повышением скорости автоотщепления электронов
по мере приращения внутренней энергии МОИ за
счет энергии захваченного электронаEe. Плавность,
отсутствие каких-либо резонансных особенностей на
кривых τa(Ee) можно объяснить выбросом электро-
на из (лимитирующего) распадного состояния, еди-
ного для всех МОИ в этом интервале Ee. Иными
словами, вне зависимости от образования в разных

Рис. 2. Структурные формулы исследованных соединений,

КЭВ молекулярных ионов M− и продуктов их автонейтра-

лизации M0 (верхние панели), экспериментальные кривые

τ expa зависимости времени жизни ионов M− от Ee и резуль-

тат их аппроксимации τRRKM
a с помощью статистической

модели РРКМ (нижние панели) в предположении наличия

(сплошные кривые) и отсутствия (штриховые кривые) до-

бавочного активационного барьера ε′a (см. рис. 1)
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Рис. 3. Кривые эффективного выхода фрагментных

ионов [M–H]− из дифенил- и дипиридил-производных

s-тетразина в зависимости от энергии электронов

первоначальных резонансах, приходящихся на этот
надтепловой интервал Ee (в частности, в резонан-
сах формы, которые, как известно, обладают малым
собственным временем жизни 10−15–10−10 c [12]),
все МОИ преобразуются в упомянутые выше дол-
гоживущие КВФР основного электронного состоя-
ния, которые и могут быть масс-спектрометрически
зарегистрированы. При этом интенсивность обра-
зования единственных обнаруженных фрагментных
ионов [M–H]− (рис. 3) в данном интервале Ee несо-
поставимо слабее выхода родительских M− (ср.
рис. 2, верхние панели), и конкуренцией фрагмен-
тации с автоотщеплением можно пренебречь.

5. РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ
РАСЧЕТОВ

Судя по своему строению, исследуемые олиго-
мерные молекулы имеют возможность изгибаться

вдоль оси симметрии, а боковые кольца — поворачи-
ваться вокруг одинарной связи, соединяющей их с
тетразиновым циклом. При поиске теоретическими
методами квантовой химии оптимальных геометри-
ческих структур обнаружилось, что форма молеку-
лярных ионов M− данных соединений заметно от-
личается от формы нейтральных молекул M. Так,
на рис. 1 для сравнения показан в профиль и ан-
фас общий вид аниона и молекулы (o-Py)2Tz, ко-
торые, как видно, различаются поворотом боковых
пиридиновых колец относительно плоскости цен-
трального тетразинового кольца. Данная картина
напоминает различия между молекулой бифенила
и его заряженными формами, взаимный поворот
фенильных колец в которых был объяснен нали-
чием торсионного барьера [56]. Было решено про-
вести поиск переходных состояний (активирован-
ных комплексов) между заряженной и нейтральной
формами с помощью процедуры QST-2 (quadratic
synchronous transit method), который позволил лока-
лизовать структуры с некомпланарными кольцами,
отвечающие промежуточной геометрии между M− и
M (transition state, см. рис. 1). Найденные переход-
ные состояния по своей энергии εa достаточно зна-
чимо, на величину ε′a = 0.26 эВ для Ph2Tz, 0.14 эВ
для (o-Py)2Tz и 0.25 эВ для (m-Py)2Tz, превосходят
расчетные энергии электронного сродства молекул
EAcalca = 1.69, 1.61 и 2.03 эВ соответственно (рас-
чет проводился методом CAM-B3LYP/6-311+G(d, p)
по процедуре ∆SCF с учетом энергии нулевых коле-
баний). Заметим, что ранее [49] аналогичные тео-
ретические оценки EAcalca методом CAM-B3LYP/6-
31+G(d) для Ph2Tz показали сравнимую величину
1.55 эВ.

Единственные мнимые колебательные частоты
νa для найденных переходных состояний отвеча-
ют за торсионные колебания боковых колец и со-
ставляют −65.72, −55.46 и −67.61 см−1 для Ph2Tz,
(o-Py)2Tz и (m-Py)2Tz соответственно. В теоре-
тических расчетах τa, базирующихся на простой
аррениусовской модели автоотщепления электрона
[21,48], предэкспоненциальный временной (обратно-
частотный) фактор τ0, наряду с альтернативными
предположениями, интерпретируется как характер-
ное время движения ядер от равновесной геометрии
аниона к геометрии, из которой становится возмож-
ным автоотщепление электрона. В результате эмпи-
рической оптимизации параметров данной модели
для разных классов соединений были предложены
значения τ0, лежащие в диапазоне от 100 до 1000 фс
[8]. Масштабы данного параметра τ0 вполне сопоста-
вимы с упомянутыми выше расчетными активными
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частотами (волновыми числами) νa, которые в пере-
счете отвечают периодам колебаний 507, 601, 493 фс
соответственно.

Рассмотренные выше результаты квантово-
химических расчетов εa, EAcalca и νa были приня-
ты в модели РРКМ (см. разд. 3) в качестве пара-
метров начального приближения. Полученные при
подстановке этих параметров в уравнения (1)–(5)
кривые энергетической зависимости τRRKMa от Ee
показали хорошее согласие с экспериментом. При
минимальной дополнительной подгонке наилучшая
сходимость теоретических графиков τRRKMa с моно-
тонным участком экспериментальных кривых τexpa

(см. рис. 2, нижние панели) была достигнута при
значениях EAa = 1.68 эВ для Ph2Tz, 1.62 эВ для
(o-Py)2Tz и 1.91 эВ для (m-Py)2Tz. Эти значения
можно расценивать как экспериментальные.

Следует подчеркнуть, что величина активацион-
ной энергии εa в примененной модели РРКМ явля-
ется наиболее критическим параметром. Так, здесь
же на рис. 2 (нижние панели) штриховыми линия-
ми показаны кривые τRRKMa , полученные в прими-
тивном предположении отсутствия добавочного ак-
тивационного барьера ε′a. Как видно, в этом случае
теоретические кривые оказываются далеки от экспе-
риментальных, располагаясь ниже примерно на по-
рядок величины, и попытки компенсировать это от-
клонение за счет вариации двух других параметров
EAa и/или νa не приводят к удовлетворительной ап-
проксимации экспериментальной кривой τexpa .

6. ВЫВОДЫ

Таким образом, в работе показано, что актива-
ционный барьер на пути выброса электрона, обу-
словленный искажением пространственной структу-
ры анионов при резонансном захвате электронов мо-
лекулами, может оказать существенное влияние на
скорость процесса автоотщепления электрона и вре-
мя жизни молекулярных отрицательных ионов. Это
должно учитываться при экспериментальных оцен-
ках молекулярного адиабатического электронного
сродства, опирающихся на теоретические статисти-
ческие модели. При оценке параметров активацион-
ного барьера в настоящей работе попутно решена
давняя проблема выбора активной частоты колеба-
ний, ответственных за автоотщепление электрона,
которая до этого определялась исходя из общих фи-
зических соображений лишь приблизительно, с по-
мощью процедур подгонки [8,19]. Подтвержден фи-
зический смысл предэкспоненциального временного

фактора в простой аррениусовской модели автоот-
щепления электрона как характерного времени дви-
жения атомных ядер от равновесной геометрии ани-
она к геометрии нейтральной молекулы.

Финансирование. Работа выполнена в рамках
государственного задания Министерства науки и
высшего образования РФ № 125020601570-5.
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