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ФИЗИКА И АСТРОНОМИЯ

Аннотация. Методом масс-спектрометрии отрицательных ионов резо-
нансного захвата медленных (0–15 eV) электронов исследованы молекулы
4,7 и 6,7-дигидроксикумарина. Данные соединения являются биологически
активными веществами растительного происхождения и обладают антиокси-
дантными и бактерицидными свойствами. Анализ каналов распада молекуляр-
ных отрицательных ионов (ОИ) на стабильные фрагменты с использованием
результатов квантово-химических расчетов в приближении теории функци-
онала плотности позволил определить наиболее вероятные структуры оско-
лочных ионов ([M−H]−, [M−2H]−, [M−CO]−, [M−COH]−, [M−COOH]−

и т. д.). Экспериментально измерено среднее время жизни молекулярных
ОИ 4,7-дигидроксикумарина относительно автоотщепления электрона. В рам-
ках приближения Аррениуса была оценена величина адиабатического срод-
ства к электрону (𝐸𝐴𝑎). Установлено, что теоретические значения 𝐸𝐴𝑎, вы-
численные методом B3LYP/6-31+G(d) с минимальным добавлением диффуз-
ных функций как разности полных энергий нейтральной молекулы и анион-
радикала, коррелируют с величинами 𝐸𝐴𝑎, полученными из эксперимента.

Ключевые слова: масс-спектрометрия отрицательных ионов, резонанс-
ный захват электрона, квантово-химические расчеты, кумарины, органическая
электроника.

Введение

Адиабатическое сродство к электрону 𝐸𝐴𝑎 (Adiabatic Electron Affinity) — одна
из важнейших энергетических характеристик молекул. Сродство к электрону, в ком-
бинации с энергией ионизации, характеризует донорно-акцепторные и окислительно-
восстановительные свойства молекул и определяет ширину расщепления между высшей
занятой (ВЗМО) и низшей вакантной (НВМО) молекулярной орбиталью (МО). Вели-
чина этого расщепления используется для поиска корреляций электронной структуры
и активности молекул [7]. Сродство к электрону определяет набор возможных каналов
диссоциации отрицательных ионов (ОИ) и стабильность относительно выброса избыточ-
ного электрона (среднее время автоотщепления τ𝑎) [3; 17]. Ранее нами была разработана
методика количественной оценки величины 𝐸𝐴𝑎 по данным о средних временах жизни
молекулярных ОИ [10; 12; 13].

Для теоретической оценки сродства к электрону по результатам квантово-химичес-
ких расчетов можно использовать классическое определение понятия сродства к элек-
трону: сродство к электрону равно разности полных энергий нейтральной молекулы и
анион-радикала. Причем различают вертикальное и адиабатическое сродство к элек-
трону. Разница в расчете заключается в том, что в случае адиабатического сродства
анион-радикал оптимизируется, а в случае вертикального сродства — геометрическая
структура анион-радикала не оптимизируется (сохраняется геометрическая структура
нейтральной молекулы). Несмотря на очевидные успехи [6], даже при использовании
достаточно больших базисов, включающих диффузные функции, далеко не всегда уда-
ется получить удовлетворительное согласие экспериментальных и рассчитанных значе-
ний. Однако можно предположить, что применение процедуры масштабирования энергий
виртуальных МО позволит достичь удовлетворительной корреляции между расчетом и
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экспериментом [23]. Как показывает опыт расчетов, расширение базиса за счет вклю-
чения диффузных функций приводит к понижению полной энергии аниона, но мало
сказывается на энергии нейтральных молекул. Как следствие, расчетная абсолютная ве-
личина 𝐸𝐴𝑎 растет. Именно поэтому в работах [5; 18] рекомендуется использовать для
оценки энергии сродства к электрону базис 6-31+G(d).

Распад долгоживущих молекулярных ОИ по каналу спонтанного выброса элек-
трона количественно описывается в рамках статистических моделей [1; 7]. Наиболее
простым и доступным является приближение Аррениуса [10; 12; 13]. Суть его состоит в
следующем. Пусть электрон с энергией ε захватывается молекулой, обладающей срод-
ством к электрону 𝐸𝐴𝑎 и находящейся в ионном источнике с температурой 𝑇 . После
релаксации аниона в основное электронное состояние и перехода избыточной энергии в
колебательную подсистему, запас его колебательной энергии будет равным

𝐸−
𝑣𝑖𝑏 = 𝐸𝐴𝑎 + 𝐸0

𝑣𝑖𝑏 + ε, (1)

где 𝐸0
𝑣𝑖𝑏 — запас колебательной энергии молекулы мишени, в классическом приближе-

нии равный 𝑁𝑘𝑇 ; 𝑁 = 3𝑛 − 6 — число колебательных степеней свободы нелинейной
молекулы-мишени с числом атомов 𝑛; 𝑘 — постоянная Больцмана. На каждую внутрен-

нюю степень свободы иона в среднем приходится энергия 𝐸𝑖 ∼
𝐸−

𝑣𝑖𝑏

𝑁
= (𝐸𝐴𝑎+𝐸0

𝑣𝑖𝑏+ε)/𝑁 .
Тогда, в приближении Аррениуса, ион способен достигнуть исходной (молекулярной)
геометрии за время

τ𝑎 = τ0 exp

[︂
𝑁𝐸𝐴𝑎

𝐸𝐴𝑎 +𝑁𝑘𝑇 + ε

]︂
, (2)

где τ0 — характерное время движения иона по координате реакции, параметр теории,
величина которого варьируется в зависимости от класса соединения. Было показано,
что решение обратной задачи — оценки величины 𝐸𝐴𝑎 по данным о средних временах
жизни молекулярных ОИ — приводит к разумным результатам с точностью ±0, 1 эВ,
что близко к экспериментальной погрешности [10; 12].

Целью данной работы является исследование методом масс-спектрометрии отрица-
тельных ионов резонансного захвата электронов молекул 4,7 и 6,7-дигидроксикумарина,
определение электронных свойств данных соединений для дальнейшего поиска корреля-
ций с биологической активностью, и проведение теоретической оценки таких парамет-
ров, как энергия сродства к электрону и среднего времени жизни для их молекулярных
ионов. Таким образом, задачи данной работы можно сформулировать следующим обра-
зом:

1) Экспериментально определить среднее время жизни относительно выброса избы-
точного электрона для отрицательных молекулярных ионов (ОМИ) исследуемых
веществ. Оценить величину 𝐸𝐴𝑎 в рамках приближения Аррениуса.

2) С помощью стандартного метода теории функционала плотности (ТФП) B3LYP/6-
31G(d) вычислить энергии вакантных МО нейтральной молекулы и применить
масштабирующий коэффициент для определения энергий вертикального захвата
электрона по механизму резонанса формы.

3) Количественно оценить величины 𝐸𝐴𝑎 для молекул с использованием разно-
сти полных энергий нейтральной молекулы и анион-радикала, полученных мето-
дом B3LYP/6-31+G(d), то есть в базисе с минимальным добавлением диффузных
функций. Определить наиболее вероятные структуры осколочных ионов.
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4) Сравнить величины сродства, полученные методом ТФП и определенные на основе
экспериментально измеренных средних времен жизни ОМИ относительно выброса
электрона в рамках приближения Аррениуса.

1. Методика эксперимента и расчетов

Измерения проводились на статическом масс-спектрометре МИ-1201, переоборудо-
ванном для регистрации ОИ в режиме резонансного захвата электронов (РЗЭ). Схема
экспериментальной установки и ее подробное описание приведены в работе [2]. Описа-
ние аналогичных экспериментов, известных как спектроскопия диссоциативного захвата
электронов (Dissociative Electron Attachment Spectroscopy), можно найти в обзоре [4].
Вкратце, сфокусированный пучок квазимонохроматических электронов пропускался че-
рез ячейку столкновений, заполненную газом исследуемого вещества при давлениях, от-
вечающих парным столкновениям. Токи образующихся отрицательных ионов регистри-
ровались масс-спектрометрически (секторное магнитное поле) в зависимости от энер-
гии налетающих электронов в диапазоне энергий 0–15 eV. Полуширина распределения
электронов по энергии составляла 0,4–0,5 eV на полувысоте, ток электронов ∼1 µА,
ускоряющее напряжение — 4 kV. Калибровку шкалы энергии электронов проводили по
максимумам кривых эффективного выхода (КЭВ — зависимость тока ОИ от энергии
налетающих электронов) ионов 𝑆𝐹−

6 , образованных захватом тепловых электронов мо-
лекулами 𝑆𝐹6. Исследованные образцы были приобретены в компании Сигма-Алдрич,
продукты с номерами 740 136 (4,7-дигидроксикумарин, степень чистоты 97 %) и 246 573
(6,7-дигидроксикумарин, степень чистоты 98 %). Вещества были использованы без до-
полнительной очистки и испарялись в ячейку столкновений при температурах 180 и
150∘ С соответственно. Молекулы исследуемых веществ достигали теплового равнове-
сия путем многократных столкновений со стенками ячейки.

Интерпретация положений резонансных пиков проводилась с помощью расчетов
методом ТФП с помощью пакета Gaussian 09 [16]. Энергии вакантных молекулярных
орбиталей нейтральной молекулы определялись методом B3LYP/6-31G(d) и линейно
масштабировались [21], для определения энергий вертикального захвата электрона [3].
Такой метод позволяет адекватно предсказывать положения резонансов формы [3; 17]
в газовой фазе, а также максимумы плотности незаполненных электронных состояний
при адсорбции на поверхностях [14; 20; 22]. Для оценок сродства молекул к электрону
по разности полных энергий молекулы и аниона, а также оценки термодинамических
порогов образования фрагментов при ДЗЭ, использовался базисный набор 6-31+G(d) с
минимальным добавлением диффузных функций.

Для измерения среднего времени жизни ОМИ относительно выброса электрона
масс-спектрометр настраивают и фиксируют ток анализирующего магнита для реги-
страции анионов 𝑀− исследуемого вещества (𝑀 = нейтральная молекула). На первом
этапе эксперимента записывают кривую эффективного выхода 𝑀− как функцию энер-
гии электронов ε. Затем на систему отклонения перед входом в умножитель подают
отклоняющий потенциал для отклонения заряженной компоненты пучка исследуемых
частиц и записывают сигнал нейтральных частиц, образовавшихся путем автоотщепле-
ния электронов от ОМИ за время их дрейфа во второй бесполевой области, то есть после
масс-анализирующего магнита, но до системы регистрации. Для ионов SF6 (𝑚/𝑧 = 146)
это время оценивается величиной 5,5 µ𝑠. В предположении экспоненциального зако-
на распад ОМИ путем автоотщепления, среднее время жизни определяется выражени-
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ем [3]:

τ𝑎 = − 𝑡0

ln(1− 𝐼𝑛
𝐼
)
, (3)

где 𝑡0 — время дрейфа ионов во второй бесполевой области; 𝐼𝑛 — число нейтральных ча-
стиц (второй этап эксперимента); 𝐼 — число ионов и нейтральных частиц (первый этап
измерений). Такой метод измерения τ𝑎 был предложен Эдельсоном [9] и адаптирован
Хвостенко для приборов со статическими масс-анализаторами [3]. Поскольку типичное
время дрейфа ионов во второй бесполевой области составляет единицы-десятки микро-
секунд, верхним пределом измерений можно считать величину τ𝑎 ∼ 1000µ𝑠.

2. Результаты и обсуждение

Токи масс-сепарированных ОИ, образованных при взаимодействии электронов с
молекулами 4,7-дигидроксикумарина (I) и 6,7-дигидроксикумарина (II, структуры пока-
заны на рисунке 1), приведены в зависимости от энергии электронов на рисунке 2 (в
порядке убывания интенсивности). Энергии максимумов, относительные интенсивности
образования анионов, а также наиболее вероятные структуры отрицательно заряженных
фрагментов указаны в таблице 1 (в порядке убывания массового числа). Результаты рас-
четов методом B3LYP/6-31+G(d) термодинамических порогов появления для наиболее
интенсивных распадов, ассоциируемых с отрывом одного и двух атомов водорода (для
различных положений в молекуле), представлены в таблице 1.

Ток отрицательных ионов [M−H]−, образующихся при энергиях 0,25 и 3,7 эВ,
является наиболее интенсивным в спектре ДЗЭ 6,7-дигидроксикумарина. В спектре
4,7-дигидроксикумарина при энергиях 0,56 и 4 эВ этот канал распада является вторым
по интенсивности. Согласно расчетам, образование анионов [M−H]− возможно уже при
энергии электронов 0,17 и 0,37 эВ в 4,7-дигидроксикумарине и при 0,01 и 0,32 эВ в
6,7-дигидроксикумарине, при условии, что отрыв атома H происходит от гидроксильных
групп. Наиболее вероятно, что этими разрывами O−H связей и обусловлены наблю-
даемые токи [M−H]− с максимумами при 0,56 эВ (4,7-дигидроксикумарин) и 0,25 эВ
(6,7-дигидроксикумарин). Из-за большей прочности C−H связей отрывы атома H от
ароматического кольца требуют энергии более 2,3 эВ, и могут соответствовать пикам,
наблюдаемым при 3,7–4 эВ на токах анионов [M−H]−.

Структуры фрагментов показаны на рисунке 1.
Как ранее было показано на примере нескольких классов природных полифеноль-

ных соединений [8; 19], захват тепловых электронов молекулами, содержащими несколь-
ко гидроксильных групп, часто приводит к образованию анионов [M−H]−. Данный эф-
фект, наблюдаемый при нулевых энергиях налетающих электронов, можно объяснить
отрывом атомов водорода от OH-групп с одновременным образованием молекулы H2 в
качестве нейтрального осколка. В данном случае, с кинетической точки зрения, такой
процесс наиболее вероятен в молекуле 6,7-дигидроксикумарина из-за соседнего распо-
ложения OH-групп. Однако, согласно расчетам, в обоих исследованных соединениях
продукты этого распада намного стабильнее, на 1,33 и 1,37 эВ (с поправкой на нулевые
колебания), чем нейтральные молекулы I и II соответственно. При этом для образова-
ния молекулярного водорода в качестве нейтрального осколка в II требуется миграция
атомов водорода, что, однако, не удивительно в свете наблюдений высокой подвижности
некоторых атомов в ОМИ [11].
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Рис. 1. Структура молекул 4,7-дигидроксикумарина I (а) и 6,7-дигидроксикумарина II (a)
(оба C9H6O4). Вероятные структуры наблюдаемых фрагментов,

образующихся при ДЗЭ, обозначены как I (b-k) и II (b-s)
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Таблица 1
Структуры анионов, наблюдаемых в масс-спектрах 4,7 и 6,7-дигидроксикумарина.

Энергии максимумов (eV) и относительные интенсивности

𝑚/𝑧 Структура Относи- Энергия Структура B3LYP/6-31+G(d),
аниона тельная максимума, eV eV

интенсив- (время жизни
ность аниона, µ𝑠)

4,7-дигидроксикумарин (I)
178 I− 17 0,0 (35) см. рис. 4 -0,55

-1,03
-1,53

178 [I−H]− 25 4 b 2,77
0,56 c 2,67

d 2,40
e 2,35
f 0,37
g 0,17

176 [I− 2H]− 0,125 6 h 3,12
150 [I− CO]− 100 0,45 i 0,45
133 [I− COOH]− 5 5,6 j 5,52

5,2
3,9

121 [I− CO2 − CH]− 2 6,9 k 6,82
6,2

6,7-дигидроксикумарин (II)
177 [II−H]− 100 3,70 b 2,61

0,25 c 2,40
d 2,36
e 1,89
f 0,32
g 0,01

176 [II− 2H]− 0,37 8,4 H 2,28
5,3 i 2,18
4,0 j 0,93
0,5 k 0,91

161 [II−OH]− 0,15 0,35 l 0,34
3,20

149 [II− COH]− 0,18 7,3 m 3,65
4,8 n 1,13
0,4 o 0,88

148 [II− CHOH]− 0,09 8,5 p 6,67
4,2

133 [II− COOH]− 2,5 4,3 q 2,82
r 6,63

132 [II− CO2 −H2]− 0,15 3,8 s 0,19
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Рис. 2. Спектр ДЗЭ для 4,7- и 6,7-дигидроксикумарина

Для объяснения формы КЭВ анионов [M−OH]− в 6,7-дигидроксикумарине нет
необходимости в образовании раскрытой конформации данного фрагмента. Пик при
∼4 эВ, согласно расчетам, может быть обусловлен образованием фрагмента с замкну-
тым 5-членным циклом. На КЭВ [M−OH]− этой молекулы единственный интенсивный
пик находится при ∼4,5 эВ, поэтому замыкание кольца (порог образования 6,63 эВ)
в данном случае крайне маловероятно. Таким образом, результаты расчетов полных
энергий образования осколочных ионов методом B3LYP/6-31+G(d) с минимальным до-
бавлением диффузных функций хорошо согласуются с наиболее интенсивными распа-
дами, наблюдаемыми экспериментально в обеих молекулах. В 4,7-дигидроксикумарине
энергия образования для раскрытой конформации фрагмента [M−CO]− и энергия вы-
броса нейтрального CO из ОМИ в эксперименте полностью совпали и составляют
0,45 эВ. Так же расчет правильно предсказывает энергию первого пика на КЭВ [M−H]−

6,7-дигидроксикумарина.
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Рис. 3. Кривая эффективного выхода M– для 4,7-дигидроксикумарина,
сигнал нейтральной компоненты и зависимость среднего времени жизни от энергии электронов

В спектре ДЗЭ 4,7-дигидроксикумарина наблюдаются долгоживущие (τ𝑎 = 35µ𝑠)
ОМИ с максимумом при энергии 0,03 eV (см. рис. 4). Подставив в формулу (2) экспе-
риментальные значения и коэффициенты (τ𝑎 = 35µ𝑠, τ0 = 100µ𝑠, 𝑁 = 51, 𝑇 = 190 ∘ C),
получим, что 𝐸𝐴𝑎 = 1, 28 eV. В то же время рассчитанная методом B3LYP/6-31G+(d)
величина 𝐸𝐴𝑎 для разорванной конформации составляет 1,53 eV, что достаточно близко
к значению, оцененному по экспериментальным данным, и свидетельствует о том, что
квантово-химические расчеты могут завышать величину 𝐸𝐴𝑎. Особенно в областях,
где экспериментальное 𝐸𝐴𝑎 > 1 eV, как это было показано в работе [15]. Учитывая
тот факт, что, несмотря на сходное строение обеих молекул, практически равное срод-
ство к электрону и аналогичные пути распада на фрагменты, в 6,7-дигидроксикумарине
ОМИ не наблюдаются, было выдвинуто предположение, что в 4,7-дигидроксикумарине
происходят структурные превращения, приводящие к образованию стабильных ОМИ.
Результаты расчетов, приведенные на рисунке 4, показывают, что это может быть свя-
зано с миграцией атома водорода с последующим раскрытием 6-членного цикла в мо-
лекуле, которые приводят к колебательно-возбужденному состоянию аниона с открытой
структурой.

Сопоставление энергий максимумов осколочных ионов позволяет сделать вывод о
том, что молекулы 4,7-дигидроксикумарина захватывают электроны в трех основных
резонансах при энергиях ∼0,5, ∼4,5 eV и широкой области энергий ∼6 eV и выше.
Молекулы же 6,7-дигидроксикумарина — при энергиях ∼0,5 и 4 eV и широкой области
энергий ∼8 eV (см. рис. 2). Как правило, резонансные состояния отрицательных ионов,
определяющие положения максимумов спектра ДЗЭ при энергиях меньше 3–4 eV, обра-
зуются по механизму резонанса формы [3; 17], то есть путем захвата электрона на одну
из вакантных МО π-типа, поскольку такие состояния являются более долгоживущими,
нежели σ-состояния, следовательно, дают более заметный вклад в измеряемые спектры
ДЗЭ. Согласно расчетам, молекулы исследованных соединений имеют по пять вакант-
ных МО π-типа, причем первые четыре из них находятся в диапазоне энергий до 4 eV.
Схематическое представление этих МО, а также их расчетные энергии с учетом мас-
штабирования представлены на рисунке 5. НВМО в обеих молекулах находятся в свя-
занной области энергий и отвечают образованию стабильных состояний ОМИ. Однако
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для соединения II долгоживущие ОМИ не наблюдаются, видимо, из-за невозможности
структурных перегруппировок, показанных для I на рисунке 4, и, как следствие, быст-
рому автоотщеплению захваченного электрона. Предсказанные положения резонансов
формы с захватом электронов на π2* МО хорошо согласуются с экспериментальными
пиками, наблюдаемыми около 0,5 eV. Орбитали π3* и π4* практически не дают вклада
в спектры ДЗЭ, вероятно, из-за малого времени жизни соответствующих резонансов
формы, тогда как резонансы с захватом 𝑒− на орбитали π5*, скорее всего, смешанные с
электронно-возбужденными состояниями ОИ, могут объяснить максимумы эксперимен-
тальных токов, наблюдаемых около 4–4,5 eV и выше.

Рис. 4. Механизм образования отрицательного
молекулярного иона 4,7-дигидроксикумарина

путем миграции атома водорода и
последующего раскрытия 6-членного цикла

Рис. 5. Схематическое изображение и энергии
первых пяти вакантных МО π-типа
для 4,7- и 6,7-дигидроксикумарина

по данным расчета методом B3LYP/6-31G(d) и
масштабирования

Заключение

В работе исследован резонансный захват медленных (0–15 eV) электронов молеку-
лами 4,7- и 6,7-дигидроксикумарина в газовой фазе. Образованные фрагментные отри-
цательные ионы были проанализированы масс-спектрометрически. Механизмы захвата
электронов в области низких энергий электронов интерпретированы с помощью ТФП-
расчетов. Было показано, что образование долгоживущих ОМИ 4,7-дигидроксикумарина
в газовой фазе при энергии электронов около 0,03 eV происходит путем миграции
атома водорода и разрыва связи − 6-членного цикла, что приводит к колебательно-
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возбужденному состоянию аниона с открытой структурой. Ранее аналогичный эффект
наблюдался только для соединений, содержащих структурный элемент фталида [13].
Сравнение величины 𝐸𝐴𝑎, вычисленной в приближении Аррениуса по данным о τ𝑎 и
рассчитанной методом B3LYP/6-31G+(d), показывает, что расчет несколько завышает
величину 𝐸𝐴𝑎.
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Abstract. Resonance attachment of low-energy (0–15 eV) electrons to
molecules of 4.7- and 6.7-dihydroxycoumarin has been investigated by means
of negative ion mass spectrometry. These natural compounds possess biological
activity associated with antioxidant and bactericidal properties. The most probable
structures of fragment negative ions ([M−H]−, [M−2H]−, [M−CO]−,
[M−COH]−, [M−COOH]−, etc.) have been predicted by means of analysis
of decay channels for molecular negative ions using the results of the density
functional theory calculations. Mean lifetime for molecular negative ions of
4.7-dihydroxycoumarin relative to electron autodetachment has been measured.
The adiabatic electron affinity (𝐸𝐴𝑎) has been estimated in the framework of
the Arrhenius approximation. It has been found that 𝐸𝐴𝑎 values calculated at
B3LYP/6-31+G(d) level with minimal addition of diffuse functions as a difference
between the total energies of a neutral molecule and its radical anion correlate
with experimental 𝐸𝐴𝑎 values.

Key words: negative ion mass spectrometry, resonance electron attachment,
quantum chemical calculations, coumarins, organic electronics.
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