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МАС-СПЕКТРОМЕТРIЯ МОЛЕКУЛИ PTCDA
ЕЛЕКТРОННИМ УДАРОМ В ГАЗОВIЙ ФАЗIУДК 539.186.2

Методом спектрометрiї електронного удару в дiапазонi енергiї бомбардуючих електро-
нiв 5–90 еВ дослiджено повну та дисоцiативну iонiзацiю молекули 3,4,9,10-дiангiдриду
тетракарбоксильної кислоти перилена С24Н8О6 (PTCDA) у газовiй фазi. Встановлено,
що пiд дiєю електронiв молекула розпадається на такi фрагментарнi iони: перилено-
ве ядро С20Н8

+, його половина С10Н4
+, а також iони CO+, CO2

+ та O+. Дослiджено
функцiї повної (iнтегральної) iонiзацiї молекули PTCDA та деяких фрагментарних iо-
нiв, а методом найменших квадратiв за пороговою дiлянкою кривих вiдносного перерiзу
iонiзацiї визначенi енергiї iонiзацiї молекули PTCDA та енергiї появи iонiв фрагментiв.
Вивченi температурнi залежностi формування найбiльш iнтенсивних iонiв фрагмен-
тiв в iнтервалi температур 320–500 К при енергiї електронiв 80 еВ.
Ключ о в i с л о в а: iонiзацiя, електронний удар, фрагментарнi iони, енергiя появи.

1. Вступ
У сучасних наукоємних технологiях широко засто-
совуються органiчнi речовини (електроактивнi мо-
лекули), в тому числi в приладах з використанням
молекулярної електронiки [1]. Робота молекуляр-
них електронних пристроїв базується на перене-
сеннi електронiв через молекули, при цьому вiдбу-
ваються елементарнi процеси взаємодiї молекул з
електронами рiзної енергiї [2]. Особливостi взаємо-
дiї визначаються як величиною енергiї електронiв,
так i структурою самої молекули. Незважаючи на
широке застосування органiчних молекул у моле-
кулярнiй електронiцi, в радiацiйнiй хiмiї, бiологiї
та медицинi, не iснує достатньої iнформацiї, яка
стосується їх взаємодiї з електронами. Це стиму-
лює експериментальне та теоретичне дослiдження
процесiв пружної i непружної взаємодiї електро-
нiв iз складними молекулами, зокрема утворення
позитивних i вiд’ємних iонiв та фрагментацiї моле-
кул пiд дiєю електронiв. При фрагментацiї моле-
кул внаслiдок взаємодiї з електронами утворюю-
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ться радикал-iони. Останнi можуть призводити до
гасiння процесу люмiнесценцiї, що викликає дегра-
дацiю пристроїв молекулярної електронiки. Син-
тез нових сполук, в основi яких використовують
електроактивнi органiчнi молекули, дозволяє ство-
рювати люмiнесцентнi кристали [3]. Ще однiєю цi-
кавою галуззю використання цих молекул є синтез
олегонуклеiтидiв, якi ефективно випромiнюють в
областi довжин хвиль 401 та 485 нм. Це дає мо-
жливiсть створювати новiтнi методи дiагностики
захворювань на клiтинному рiвнi, шляхом пiдклю-
чення їх до спiралi ДНК [4, 5]. Крiм того, завдя-
ки своїм унiкальним властивостям електроактивнi
органiчнi молекули використовують у штучному
фотосинтезi шляхом утворення молекулярних кон-
струкцiй, якi повторюють ключовi функцiї приро-
дних фотосинтезуючих мембран. Iншими словами,
вони вiдiграють роль «антени», забезпечуючи по-
глинання квантiв свiтла в блакитно-зеленiй обла-
стi спектра [6, 7]. У зв’язку з вище сказаним можна
заключити, що вивчення як мас-спектрiв електро-
активних органiчних молекул при рiзних енергi-
ях iонiзуючих електронiв, так i визначення ефе-
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Рис. 1. Структура молекули PTCDA

ктивних перерiзiв прямої та дисоцiативної iонiза-
цiї є актуальним. Вiдомостi про процеси фрагмен-
тацiї, енергiї iонiзацiї та про термодинамiчнi ха-
рактеристики для бiльшостi електроактивних мо-
лекул вiдсутнi або обмеженi. Наприклад, у вiдо-
мiй базi даних NIST [8] приведено спектр молеку-
ли PTCDA у дiапазонi масових чисел 26–400 Da.
Зазначене пов’язано з певними експериментальни-
ми труднощами при дослiдженнi iонiзацiї електро-
активних молекул, що пiдтверджується обмеже-
ним числом публiкацiй, незважаючи на значний
iнтерес до них з боку розробникiв приладiв моле-
кулярної електронiки.

У нашiй лабораторiї ранiше були проведенi до-
слiдження процесiв iонiзацiї, в т. ч. однократної
i дисоцiативної, молекули 1,4-бi (2,5-фенiлоксазо-
лiл) бензолу (РОРОР) та молекули 9,10-бi (фенi-
летинил) антрацену (ВРЕА) електронним ударом
у газовiй фазi [9, 10]. У данiй роботi вперше пред-
ставленi мас-спектрометричнi дослiдження моле-
кули 3,4,9,10-дiангiдриду перилен-тетракарбонової
кислоти C24H8O6 в iнтервалi мас 0–400 Da та вимi-
рянi енергетичнi залежностi ефективного перерiзу
однократної iонiзацiї у широкому iнтервалi енер-
гiй бомбардуючих електронiв та температур випа-
ровування молекул. Дослiджувався стандартний
зразок фiрми Sigma-Aldrich (продукт №77350).

2. Експеримент

Як вже наголошено вище, дослiдження складних
органiчних молекул є дуже цiкавими, актуаль-
ними i перспективними об’єктами для органiчної
електронiки, оскiльки вони мають унiкальнi ба-
гатообiцяючi оптичнi та електроннi властивостi.
Завдяки здатностi цих молекул формувати тонкi

шари кристалiчної структури на рiзних поверх-
нях їх найчастiше використовують в ролi орга-
нiчних плiвок у фотогальванiчних перетворюва-
чах енергiї та свiтловипромiнювальних пристро-
ях. Слiд зауважити, що експерименти в бiль-
шостi опублiкованих робiт, присвячених молеку-
лi PTCDA, виконанi методами фотоелектронної,
електронної [11–13] i рентгенiвської спектроскопiї
[14]. Були також проведенi ретельнi дослiджен-
ня електронних станiв вiд’ємних iонiв, якi утво-
рюються при взаємодiї електронiв з молекулами
PTCDA [15]. Дослiдження iонiзацiї електронами
з виходом позитивних iонiв значно розширює на-
шi знання про електронну структуру молекули
PTCDA, про закономiрностi i особливостi взаємо-
дiї електронiв малих енергiй з цiєю молекулою.
Структура молекули PTCDA, яка дуже складна,
показана на рис. 1. Вона складається з перелi-
нового ядра (п’ять бензольних кiлець), до яко-
го з кожної сторони прикрiпленi двi ангiдриднi
групи, що мiстять по три атома кисню. Молеку-
ли PTCDA мають помiрну хiмiчну реактивнiсть
i утворюють на самих рiзних пiдкладках добре
впорядкованi плiвки, що мають вигляд “цегляної
кладки” [12].

Експерименти виконувалися на установцi з мо-
нопольним мас-спектрометром МХ 7304А [10, 16]
з роздiленням по масi Δ𝑀 = 1 Dа. Молекуляр-
ний пучок PTCDA, який надходив в iонiзацiйну
камеру мас-спектрометра формувався за допомо-
гою джерела ефузiйного типу, концентрацiя моле-
кул в областi взаємодiї з електронами була близько
1010–1011 см−3. Молекули iонiзувались електрона-
ми, емiтованими вольфрамовим катодом у режимi
стабiлiзацiї струму в межах 0,05–0,5 мА i енергi-
єю вiд 5 до 90 eВ. При цьому розкид електронiв
по енергiї становив не гiрше Δ𝐸 = 250 мeВ. Калi-
брування шкали мас проводилось по iзотопах ато-
мiв Ar, Kr i Xe, а шкали енергiй електронiв – по
початковiй дiлянцi функцiї iонiзацiї молекули N2.
Експеримент проводився у два етапи: на першому
вимiрювався мас-спектр у дiапазонi мас 0–400 Da,
на другому – енергетичнi залежностi перерiзiв ди-
соцiативної iонiзацiї фрагментарних iонiв. Особли-
ва увага при цьому придiлялась вивченню порого-
вих залежностей iонiзацiї. Мас-спектри молекули
PTCDA вимiрювалися при таких фiксованих енер-
гiях iонiзуючих електронiв: 𝐸𝑖 = 10, 20, 30, 40, 50,
70, 80, 90 еВ.
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3. Результати та їх обговорення

У бiльшостi робiт експериментальнi i теоретичнi
дослiдження молекули PTCDA проведено з плiв-
ками цiєї молекули, адсорбованих на рiзних по-
верхнях. Зауважимо, що в мас-спектрах, одержа-
них пiд дiєю фотонiв [11], основний пiк з 𝑚/𝑧 =
392, що вiдповiдає повнiй масi молекули PTCDA,
не знайдено, що свiдчить про переважну роль не-
термiчного механiзму фотофрагментацiї. При еле-
ктроннiй iонiзацiї молекули PTCDA [13] в мас-
спектрi, крiм основного пiка 𝑚/𝑧 = 392, знайде-
нi iнтенсивнi пiки, якi вiдповiдають молекуляр-
ним катiонам з масами 𝑚/𝑧 = 248, 276, 320, 348,
що утворюються внаслiдок фрагментацiї молеку-
ли PTCDA i iнтенсивнiсть iона дослiджуваної мо-
лекули є максимальною. У мас-спектрi вiд’ємних
iонiв [15] також спостерiгався молекулярний iон
[PTCDA]− (𝑚/𝑧 = 392) та фрагментарнi анiони
з масовими числами 𝑚/𝑧 = 348, 336 i 320. Вини-
кнення цих iонiв є наслiдком вiдриву вiд молеку-
лярного катiона карбонiльних груп та дiоксиду ву-
глецю, що призводить до виникнення фрагментiв:
[PTCDA–СО2]−, [PTCDA–2(СО)]− i [PTCDA–СО–
СО2]− вiдповiдно. Тобто, молекула PTCDA ефе-
ктивно приєднує до себе повiльний електрон (0–10
еВ), утворюючи вiд’ємний iон. Вiдрив електрона
вiд вихiдної молекули i перетворення в позитивний
iон вiдбувається при бiльших енергiях електронiв
(𝐸 > 10 еВ). При зiткненнi електронiв з молекула-
ми PTCDA можливi кiлька альтернативних шля-
хiв процесу виникнення позитивно заряджених iо-
нiв. На рис. 2 наведена ймовiрна схема фрагмен-
тацiї молекули PTCDA при взаємодiї з електрона-
ми. Як бачимо, найбiльш iмовiрно, що фрагмента-
цiя вiдбувається шляхом вiдриву побiчних моле-
кул СО, СО2, атома кисню i бензольного кiльця.
Подiбна картина спостерiгається також у випадку
фотоiонiзацiї молекули PTCDA [11].

3.1. Мас-спектри

На рис. 3 показано один iз одержаних нами мас-
спектрiв молекули PTCDA в дiапазонi мас 0–
400 Da, при температурi джерела молекул 490 К
i енергiї iонiзуючих електронiв 𝐸 = 80 еВ. Як ба-
чимо, в областi 𝑚/𝑧 = 1–20 Da спостерiгаються
мас-пiки, що вiдповiдають позитивним iонам во-
дню, кисню i води. Виникнення молекул води мо-
жна пояснити тим фактом, що цi молекули знахо-

Рис. 2. Схема фрагментацiї молекули PTCDA при взаємо-
дiї з електронами

Рис. 3. Мас-спектр молекули PTCDA (𝑈𝑖 = 80 еВ, 𝑇 =

= 490 К). Помiчено жирним пiк, що вiдповiдає двозарядно-
му iону С24H8O2+

6 (𝑚/𝑧 = 196)

дяться в полiкристалiчнiй матрицi PTCDA i вода
вивiльнюються в процесi випаровування молекул.
При цьому сигнал, що вiдповiдає масi води, рiзко
збiльшується зi збiльшенням температури джере-
ла молекул. Виявлення в мас-спектрi iонiв СО+

i СО+
2 можна вважати результатом фрагментацiї

молекул нестабiльної дiкарбосiльної групи С2О2

при взаємодiї з електронами [5,11]. Пiдтверджен-
ням такого ствердження може бути схожий енер-
гетичний розподiл цих частинок по трансляцiйних
ступенях свободи, який спостерiгається в [11].
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Аналiзуючи отриманий мас-спектр (рис. 3), мо-
жна також вiдзначити, що найбiльш iнтенсивнi пi-
ки вiдповiдають iонам води (Н2О+), атомарного
кисню (O+), окису (CO+) та двоокису вуглецю
(CO+

2 ). Дещо нижча iнтенсивнiсть пiкiв СО+
2 в по-

рiвняннi з СО+ зумовлена дисоцiацiєю фрагмента
СО2 з утворенням атомарного кисню. Аналогiчно
можна пояснити утворення в мас-спектрi пiкiв мо-
лекул Н+

2 та атомарного кисню О+ внаслiдок дисо-
цiацiї молекул води i двоокису вуглецю CO2. Пiд-
твердженням цього є те, що подiбна картина спо-
стерiгається також у мас-спектрi вiд’ємних iонiв
[15]. Iнтенсивнiсть сигналу, який вiдповiдає iону
CO+, що перевищує сигнал CO+

2 , ще можна по-
яснити частковим розпадом молекул CO2 на СО i
кисень у процесi декомпозицiї карбонiльних тер-
мiналiв. Це також додатково вказує на те, що
взаємодiя електронiв з молекулами PTCDA при-
зводить до вiдриву i розкладанню карбонiльних
груп. Таким чином, поява атомарного iона кисню
(𝑚/𝑧 = 16), на наш погляд, зумовлена сумарним
процесом дисоцiацiї молекул СО2 (СО2 = CO+O)
та локалiзацiї заряду на атомi кисню (див. рис. 2)
при 𝛽-розривi молекулярного iона [17, 18]. В обла-
стi великих мас видiляються декiлька iнтенсивних
молекулярних iонiв-фрагментiв, виникнення яких
можна пояснити реакцiями 1

e− +C24H8O6 →
→ C23H8O

+
4 (𝑚/𝑧 = 348) + CO2 →

→ C22H8O
+
3 (𝑚/𝑧 = 320) + 2CO+O →

→ C22H8O
+
2 (𝑚/𝑧 = 304) + 2CO+ 2O →

→ C21H8O
+(𝑚/𝑧 = 276) + CO2 + 2CO+O →

→ C20H
+
8 (𝑚/𝑧 = 248) + CO2 + 3CO+O →

→ C19H
+
7 (𝑚/𝑧 = 235) + CO2 + 3CO+O+CH →

→ C18H
+
6 (𝑚/𝑧 = 222) + CO2 + 3CO+O+C2H2.

(1)

Поява в мас-спектрi iона С20Н+
8 (𝑚/𝑧 = 248)

вiдповiдає периленовому ядру молекули С20Н8, а
його половина – iону С10Н+

4 (𝑚/𝑧 = 124), який
виникає внаслiдок дисоцiацiї С20Н+

8 на двi рiв-
нi частини. Наявнiсть в мас-спектрi (рис. 3) пi-
кiв, що вiдповiдають iонам С18Н+

6 (𝑚/𝑧 = 222)

1 Це один iз можливих варiантiв з множини процесiв вини-
кнення iонiв-фрагментiв.

i С19Н+
7 (𝑚/𝑧 = 235), можна пояснити взаємодi-

єю електронiв з периленовим ядром. Появу цих iо-
нiв слiд вiднести до фрагментiв молекули PTCDA,
оскiльки їх iнтенсивнiсть залежить вiд темпера-
тури випаровування. Такий висновок пiдтверджу-
ється даними роботи [13], в якiй також в мас-
спектрi спостерiгалися цi iони. Пояснити цей факт
можна тим, що енергiя релаксацiї призводить до
руйнування внутрiшньомолекулярних зв’язкiв як
у периленовому ядрi, так i мiж ним i термiналь-
ними карбоксильними групами. В отриманому на-
ми мас-спектрi спостерiгається пiк, що вiдповiдає
двозарядному iону С24Н8O2+

6 (𝑚/𝑧 = 196), який
виникає внаслiдок реакцiї:

e− +C24H8O6 → C24H8O
2+
6 + 3e−, (2)

природно, що iнтенсивнiсть цього iона невелика.
Взагалi у випадку зiткнення електронiв i фото-
нiв з електроактивними молекулами ймовiрнiсть
виникнення багатозарядних iонiв мала (за виклю-
ченням метода електро-спрей iонiзацiї). Однак,
утворення двозарядних iонiв є явищем, що при-
таманне молекулам ароматичних сполук [17]. Тоб-
то, поява в отриманому нами мас-спектрi двоза-
рядного iона молекули PTCDA є пiдтвердженням
цього явища. Таким чином, запропонована вище
одна iз можливих схем фрагментацiї (1) молеку-
ли PTCDA на позитивнi iони вказує на сильну
її декомпозицiю при взаємодiї з електронами. Це
також пiдтверджується достатньо високою ступе-
ню фрагментацiї. Додатково, для аналiзу проце-
су фрагментацiї можна звернути увагу на теоре-
тичнi розрахунки енергiй зв’язку [19, 20]. Наймен-
ша енергiя зв’язку в молекулi PTCDA (3,6 еВ) вiд-
повiдає одинарному С–С-зв’язку мiж периленовим
ядром i карбоксильною групою. Енергiя одинар-
ного С–О-зв’язку має приблизно таке саме значе-
ння, а енергiя С–С-зв’язку в ароматичному кiль-
цi (див. рис. 2) становить 5,3 еВ, подвiйний зв’я-
зок C=O має енергiю 7,8 еВ [19]. Два нафталi-
нових фрагменти, пов’язанi двома С–С-зв’язками
з енергiєю 4,2 еВ, що в порiвняннi з вiдповiд-
ною величиною менше, нiж в ароматичному кiль-
цi. Зiставлення зазначених енергiй внутрiшнього
молекулярного зв’язку в молекулi PTCDA свiд-
чить про переважну роль нетермiчного механi-
зму фрагментацiї для температур випаровування
нижче 500 К.
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3.2. Енергетичнi залежностi
Налаштування мас-спектрометра на видiлення
певної маси, дозволило вимiрювати вiдноснi пере-
рiзи формування найбiльш iнтенсивних фрагмен-
тарних iонiв, що виникають в процесi дисоцiатив-
ної iонiзацiї молекули PTCDA вiд порога процесу
до 90 eВ. Повний вiдносний перерiз iонiзацiї бу-
ло отримано шляхом вимiрювання повного струму
утворюваних iонiв на колектор [22].

На рис. 4 наведено одержану нами енергетичну
залежнiсть повного вiдносного перерiзу iонiзацiї
(функцiю iонiзацiї) молекули PTCDA. За порого-
вою дiлянкою цiєї кривої (вставка на рис. 4) визна-
чено енергiю iонiзацiї молекули. Аналiзуючи фун-
кцiю iонiзацiї молекули PTCDA видно, що на по-
чатковiй дiлянцi вiд порога до 40 еВ крива повiль-
но наростає, потiм вiдбувається рiзке зростання до
енергiї 70 еВ та наступний плавний спад. На по-
роговiй дiлянцi спостерiгається декiлька особливо-
стей у виглядi невеликих максимумiв, енергетичне
положення яких збiгається з енергiями появи iонiв-
фрагментiв O+, CO+ та CO+

2 [22].
На рис. 5 проiлюстровано пороговi дiлянки енер-

гетичних залежностей утворення фрагментiв iо-
нiв атома кисню O+ та молекулярних CO+, CO+

2 ,
i Н2О+. Як видно, загальною характеристикою
представлених кривих є повiльне наростання вiд
порога процесу, а потiм достатньо стрiмкий рiст.
При певних енергiях бомбардуючих електронiв на
пороговiй дiлянцi функцiй iонiзацiї з’являються
особливостi у виглядi зломiв. Особливостi на енер-
гетичних залежностях утворення фрагментарних
iонiв можна пояснити включенням нових кана-
лiв реакцiй при збiльшеннi енергiї електронiв. На-
приклад, в [15] показано, що при взаємодiї з по-
вiльними електронами молекули PTCDA в газо-
вiй фазi вiд’ємнi молекулярнi i фрагментарнi iо-
ни виникають у вiдповiдностi з резонансним ме-
ханiзмом. Крiм того, не можна виключити зв’я-
зок особливостей, на цих енергетичних залежно-
стях, з типом та енергiями молекулярних орбiта-
лей. Так, при енергiях налiтаючих електронiв 8,1,
10,6 i 14,4 еВ, можливе виникнення групи широ-
ких максимумiв, якi спiввiдносяться з вакантними
𝜎-орбiталями. Звичайно, щоб бiльш досконало об-
ґрунтувати природу появи цих особливостей, по-
трiбно провести детальний теоретичний розгляд з
урахуванням енергiй зв’язку в молекулi PTCDA.
При цьому треба враховувати, що найменша енер-

Рис. 4. Повний вiдносний перерiз iонiзацiї молекули
PTCDA. Вставка порогова дiлянка функцiї iонiзацiї

a b
Рис. 5. Пороговi дiлянки енергетичних залежностей утво-
рення iонiв фрагментiв окису та двоокису вуглецю (a) i ки-
сню та води (b)

гiя 3,6 еВ, вiдповiдає одинарному С–С-зв’язку мiж
периленовим ядром i термiнальною карбоксиль-
ною групою. Найбiльш перспективними в цьому
планi, на наш погляд, є розрахунки електронної
структури молекули PTCDA. Зважаючи на скла-
днiсть цiєї структури для розрахункiв використо-
вують рiзнi теоретичнi пiдходи на основi теорiї
функцiонала густини (DFT) з кореляцiйними фун-
кцiоналами LDA, GGA та B3LYP, а також метод
Гаусса (GW) для розрахунку валентної електрон-
ної структури PTCDA. Результати розрахункiв по-
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Енергiї iонiзацiї 𝐸ip та енергiї появи 𝐸ap iонiв фрагментiв молекули PTCDA

Iон 𝑚/𝑧

𝐸ip, еВ 𝐸ap, еВ

Експеримент Розрахунок
Експеримент
(нашi данi)

Нашi данi [21] [19] [20] [18]

C24O6H+
8 392 8,11± 0,25 8,2 8,00 8,14 7,68 –

O+ 16 – – – – – 10,61± 0,25
Н2O+ 18 – – – – – 12,72± 0,25
CO+ 28 – – - – – 11,54± 0,25
CO+

2 44 – – – – – 12,11± 0,25
С20Н+

8 248 – – – – – 17,40± 0,25
С10Н+

4 124 – – – – – 21,50± 0,25

Рис. 6. Температурнi залежностi утворення фрагментар-
них iонiв O+, CO+, С10Н+

4 молекули PTCDA (𝑈𝑖 = 80 еВ)

рiвнюють з експериментальними даними [20]. Так,
в роботi [20] показано, що рiзниця енергiй LUMO–
HOMO станiв для молекули PTCDA, яку розрахо-
вано за рiзницею енергiй електронного спорiднен-
ня та iонiзацiї, добре збiгається з експерименталь-
ними даними [23].

Як наголошено вище, на основi експерименталь-
них даних у порогових дiлянках енергетичних за-
лежностей утворення iонiв фрагментiв i повного
вiдносного перерiзу iонiзацiї молекули PTCDA ме-
тодом найменших квадратiв [9, 10] визначенi енер-
гiї появи iонiв фрагментiв i енергiя iонiзацiї мо-
лекули PTCDA. Результати для деяких iнтенсив-
них iонiв-фрагментiв (рис. 3) наведенi в таблицi.
В лiтературi [8, 21] вiдсутнi експериментальнi i те-
оретичнi [18–20] результати про енергiї появи 𝐸ap

iонiв фрагментiв молекули PTCDA. Порiвняння в
таблицi для енергiї iонiзацiї 𝐸ip, свiдчить про за-
довiльне збiгання наших результатiв з експеримен-
том [21] i теоретичними розрахунками [18–20].

3.3. Температурнi залежностi

Вiдомо [11, 14], що для електроактивних молекул,
до яких вiдносяться молекули PTCDA, температу-
ра переходу речовини в газову фазу суттєво визна-
чає динамiку процесу випаровування i змiну стру-
ктури молекули [24]. Це призводить до зменшення
енергiй зв’язку та, вiдповiдно, до змiни ефективно-
стi її розвалу. Таким чином, спiввiдношення iнтен-
сивностей виходу (або утворення) фрагментiв при
взаємодiї молекули з електронами малих енергiй
може змiнюватись з температурою.

Для з’ясування впливу температури на проце-
си дисоцiацiї молекули PTCDA нами були вимiря-
нi температурнi залежностi формування найбiльш
iнтенсивних фрагментарних iонiв O+, CO+, С10Н+

4

в iнтервалi температур 320–500 К при енергiї еле-
ктронiв 80 еВ. Цi залежностi показанi на рис. 6.
Як видно з рисунка, в цьому температурному дi-
апазонi залежностi утворення iонiв фрагментiв у
цiлому мають подiбну поведiнку. Виходи вiдрiзня-
ються тiльки рiзною швидкiстю зростання для лег-
ких О+ i СО+ та важкого С10Н+

4 iонiв зi збiль-
шенням температури. Так, вихiд iонiв О+ i СО+

з ростом температури, починаючи з 460 К, рiз-
ко зростає, а для iона С10Н+

4 зростання, пiсля
𝑇 = 440 К, значно повiльне. Оскiльки сублiмацiя
молекул PTCDA починається при температурi ви-
ще, нiж 630 К [11], то термiчне руйнування вну-
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трiшньомолекулярних зв’язкiв у наших умовах є
помiтним, тому температура зразка впливає на iн-
тенсивнiсть утворення окремих компонент [14].

4. Висновки

У ходi виконання даної роботи показано, що ме-
тод мас-спектрометрiї електронного удару стиму-
лює експериментальне та теоретичне дослiджен-
ня процесiв пружної i непружної взаємодiї еле-
ктронiв iз складними молекулами. Вiн дає мо-
жливiсть отримати вiдомостi про процеси фра-
гментацiї, дисоцiацiї, iонiзацiї та знайти енерге-
тичнi i термодинамiчнi характеристики цих мо-
лекул. Експериментально дослiджено мас-спектри
та енергетичнi залежностi утворення позитивних
iонiв молекули 3,4,9,10-дiангiдриду тетракарбо-
ксильної кислоти перилена С24Н8О6 у газовiй фа-
зi повiльними електронами. На пiдставi аналiзу
отриманих мас-спектрiв встановлено, що основ-
ними каналами розпаду молекули PTCDA еле-
ктронним ударом є процеси утворення фрагмен-
тарних iонiв: легких CO+, CO2

+ та O+ та важ-
ких С10Н+

4 , С24Н8
+, С18Н+

7 , С20Н+
8 , С22Н8O+

2 ,
С22Н8O+

3 , С23Н8O+
4 однозарядних iонiв та двоза-

рядного iона С24Н8O2+
6 . Проведено дослiдження

повної (iнтегральної) iонiзацiї молекули PTCDA та
найбiльш iнтенсивних фрагментарних iонiв в iн-
тервалi енергiй 6–90 еВ. Методом найменших ква-
дратiв за пороговою дiлянкою кривої повного вiд-
носного перерiзу iонiзацiї визначена енергiя iонiза-
цiї молекули PTCDA, яка добре збiгається з теоре-
тичними розрахунками. Вперше для iнтенсивних
iонiв-фрагментiв визначенi їх енергiї появи. Про-
ведено вимiри температурних залежностей форму-
вання найбiльш iнтенсивних iонiв фрагментiв в iн-
тервалi температур 320–500 К при енергiї електро-
нiв 80 еВ. Встановлено, що для iонiв легких мас
(О+ i СО+) рiзке збiльшення iнтенсивностi утво-
рення iонiв починається пiсля 460 К, а для важких
iонiв С10Н+

4 спостерiгається дуже повiльний рiст
тiльки пiсля 𝑇 = 440 К.

Автори висловлюють подяку Є.Ю. Реметi та
Р.С. Гедеону за допомогу i цiннi зауваження при
написаннi цiєї роботи.

1. M. Di Ventra, S. Evoy, R. Heflin. Introduction to Nanoscale
Science and Technology (Kluwer Academic Publishers,
2004).

2. А.В. Кухто. Электролюминесценция тонких пленок ор-
ганических соединений (Обзор). ЖПС 70, 151 (2003).

3. R. Gimenez, M. Pinol, J.L. Serrano. Luminescent liquid
crystals derived from 9,10-bis(phenylethynyl)anthracene.
Chem. Mater. 16, 1377 (2004).

4. N.N. Dioubankova, A.D. Malakhov, Z.O. Shenkarev,
V.A. Korshun. Oligonucleotides containing new fluorescent
1-phenylethynylpyrene and 9,10-bis(phenylethynyl)anthra-
cene uridine-2′-carbamates: Synthesis and properties. Te-
trahedron 60, 4617 (2004).

5. A.D. Malakhov, M.V. Skorobogatyi, I.A. Prokhorenko,
S.V. Gontarev, D.T. Kozhich, D.A. Stetsenko, I.A. Stepa-
nova, Z.O. Shenkarev, Y.A. Berlin, V.A. Korshun. 1-(phe-
nylethynyl)pyrene and 9,10 bis(phenylethynyl)anthracene,
useful fluorescent dyes for DNA labeling: Excimer formati-
on and energy transfer. Eur. J. Org. Chem. 6, 1298 (2004).

6. A.L. Moore, D. Gust, T.A. Moore. Bio-inspired constructs
for sustainable energy production and use. Actual. Chimi-
que No. 308039, 50 (2007).

7. K. Kils̊a, A.N. Macpherson, T. Gillbro, J. Mårtensson, Bo
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ELECTRON-IMPACT MASS
SPECTROMETRY OF PTCDA
MOLECULES IN THE GAS PHASE

S u m m a r y

The complete and dissociative ionizations of a 3,4,9,10-pe-

rylene-tetracarboxylic-dianhydride (C24H8O6, PTCDA) mole-

cule in the gas phase have been studied, by using electron-im-

pact mass spectrometry in an energy interval of 5–90 eV. The

molecule is found to decay into the following fragment ions:

the perylene core C20H
+
8 and its half C10H

+
4 , as well as CO+,

CO+
2 , and O+ ions. The energy dependences of the cross-sec-

tions of the complete ionization of a PTCDA molecule and its

fragment ions are analyzed. The energy of the complete ioniza-

tion of a PTCDA molecule and the energies, at which its frag-

ments appear, are determined. The temperature dependences

of the formation of the most intensive fragment ions are mea-

sured, by using 80-eV electrons in a temperature interval of

320–500 K.
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