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НЕПРУЖНI ПРОЦЕСИ ВЗАЄМОДIЇ
ЕЛЕКТРОНIВ З ХАЛЬКОГЕНАМИ В ГАЗОВIЙ ФАЗIУДК 539

Проведено комплекснi дослiдження елементарних процесiв парних зiткнень у випадку
проходження електронiв низьких (0–70 еВ) енергiй через пару халькогенiв (S, Se, Te).
У дiапазонi температур випаровування (𝑇 = 320–700 К для сiрки, 𝑇 = 420–490 К –
селену i 𝑇 = 400–600 К – телуру) в рамках мас-спектроскопiчного методу дослiджено
склад пари цих елементiв, за допомоги методу оптичної спектроскопiї вивчено спе-
ктри випромiнювання в дiапазонi довжин хвиль вiд 200 до 600 нм i, використовуючи
електроннi струменi високої енергетичної однорiдностi, вимiряно повнi (iнтеґральнi)
перерiзи утворення позитивних i негативних йонiв S, Se i Te. Знайдено, що в умо-
вах проведених дослiджень у парi халькогенiв основними компонентами є молекули з
кiлькiстю атомiв 𝑛 вiд 2 до 8. У спектрах випромiнювання за енергiй бомбардувальних
електронiв нижче 10 еВ спостерiгаються в основному смуги двоатомних молекул, а
за вищих енергiй (𝐸 > 15 еВ) з’являються окремi атомнi та йоннi лiнiї, до того ж за
𝐸 = 50 еВ найiнтенсивнiшими серед них є лiнiї однозарядних йонiв. Показано, що най-
ефективнiшим каналом реакцiї є взаємодiя електронiв з двоатомними молекулами цих
елементiв, а iншi процеси в основному пов’язанi з розпадом багатоатомних молекул. З
аналiзу енергетичних залежностей характеристик процесiв знайдено пороги збудже-
ння i йонiзацiї продуктiв взаємодiї. Виявлено особливостi на енергетичних залежно-
стях функцiй збудження i йонiзацiї. Вперше в цих дослiдженнях виявлено двозаряднi
йони двоатомних молекул сiрки та атомiв селену i телуру, а також зареєстровано
появу тризарядних йонiв двоатомних молекул сiрки. Доведено, що основний внесок в
повний (iнтеґральний) ефективний перерiз йонiзацiї як позитивних, так i негатив-
них йонiв вносять процеси взаємодiї електронiв з двоатомними молекулами S2, Se2 i
Te2. Окрiм експериментальних дослiджень проведено детальнi теоретичнi дослiджен-
ня. Виконано розрахунки та зроблено теоретичний аналiз характеристик структури
гомоатомних молекул сiрки S𝑛, селену Se𝑛, телуру Te𝑛 (𝑛 = 2–8) – мiжатомних вiд-
станей, потенцiалiв йонiзацiї, енергiй спорiдненостi до електрона, енергiй дисоцiацiї.
Енергетичнi характеристики використано для розрахунку енергiй появи однозарядних
та двозарядних йонних фраґментiв вказаних молекул в процесi дисоцiативної йонiзацiї.
Проведено ретельне порiвняння отриманих даних з наявними експериментальними та
теоретичними даними.
Ключ о в i с л о в а: халькогени, метод мас-спектрометрiї, йоннi фраґменти, дисоцiативна
йонiзацiя, метод оптичної спектроскопiї.
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1. Вступ

Елементарнi процеси парних зiткнень (пружне
розсiювання, збуджування та йонiзацiя) електро-
нiв низьких енергiй з атомами та молекулами iн-
тенсивно дослiджують протягом останнiх десяти-
лiть [1]. Ми провели систематичнi дослiдження
вказаних процесiв взаємодiї електронiв з атомами
лужних i лужноземельних елементiв, деяких ато-
мiв третьої та четвертої груп таблицi Д.I. Мендєлє-
єва, вугiльних газiв та молекул атмосферних газiв:
Н2, N2, O2, CO2 [2–4]. На основi цих дослiджень
визначено ефективнi перерiзи збудження i йонiза-
цiї, їхнi енергетичнi залежностi, а також виявлено
механiзми взаємодiї частинок – резонанси, авто-
йонiзацiя, ефекти взаємодiї пiсля зiткнення, роль
каскадних переходiв при збуджуваннi атомiв i мо-
лекул тощо. Однак, як не парадоксально, iнформа-
цiя про взаємодiю електронiв контрольованої енер-
гiї з атомами, молекулами та кластерами халько-
генiв – сiрка, селен, телур – практично вiдсутня.

Тим не менше вивчення елементарних процесiв,
що вiдбуваються пiд час непружної взаємодiї еле-
ктронiв з елементами групи халькогенiв, безсум-
нiвно актуальне i має практичну цiннiсть завдя-
ки їхнiм унiкальним властивостям i широкому за-
стосуванню в рiзних областях науки i технiки. До
цiєї групи, крiм кисню i полонiю, належать сiр-
ка, селен i телур, кожен з яких має багатогран-
нi властивостi, а загальним для них є наявнiсть
алотропiчних модифiкацiй. Електронна оболонка
атомiв халькогенiв має конфiгурацiю 𝑛𝑠2𝑛𝑝4 i, з
бiльшанням атомного номера, зростають ковален-
тнi та йоннi радiуси атомiв, меншає енергiя йонiза-
цiї атома i енергiя дисоцiацiї молекул. Молекули,
що мають бiльше трьох атомiв, можна вiднести до
кластерних з’єднань, якi в багатьох аспектах є не-
достатньо вивченим станом матерiї – щось середнє
мiж атомами i молекулами, з одного боку, i твер-
дим тiлом з iншого. Атоми халькогенiв легко утво-
рюють кластери, якi можуть перебувати в газовiй,
рiдиннiй, аморфнiй та у твердiй фазах.

Сiрка за звичайних умов – це восьмиатомнi кiль-
цевi молекули, у яких з пiдвищенням температури
зв’язки кiлець починають розриватися i вони пе-
реходять у вiдкритi ланцюги. Тобто, будова моле-
кул сiрки залежить вiд температури, що й обумов-
лює iснування алотропiчних модифiкацiй. Моле-
кули (кластери) сiрки є рiзноманiтними за стру-

ктурними властивостями. Вони мають найбiльшу
серед халькогенiв кiлькiсть алотропних модифiка-
цiй, спостережуваних у всiх фазових станах. Варто
наголосити на тому, що сiрка є одним iз найбiльш
домiнантних елементiв групи халькогенiв, радiоча-
стоти яких реєструють в мiжзоряному середовищi,
в рiзних зоряних джерелах i кометах [5]. У газо-
вiй фазi атомарний склад всiх халькогенiв сильно
залежить вiд температури пари. Наприклад, на-
сичена пара сiрки при 384 К мiстить молекули S𝑛
(𝑛 = 2–8), кiлькiсть яких у процентному вiдношен-
нi рiзна i суттєво змiнюється iз бiльшанням тем-
ператури [6]. Зауважимо, що експериментальному
визначенню енергiї появи iонiв S+𝑛 (𝑛 = 2–8) пiд час
взаємодiї сiрки з електронами присвячено роботи
[7–9], однак повний аналiз каналiв дисоцiативної
йонiзацiї у вказаних роботах вiдсутнiй, що в пер-
шу чергу пов’язано з невiдомим складом i станом
нейтральних продуктiв реакцiї.

Що стосується вивчення процесiв пружного роз-
сiювання електронiв сiркою, то вони дослiдженi
тiльки теоретичними методами атомарної мiше-
нi. Натомiсть в роботi [14] проведено розрахунок
диференцiальних перерiзiв розсiювання електро-
на молекулою S3 з використанням 𝑅-матричного
метода.

Завдяки своїм багатогранним властивостям сiр-
ка входить до складу деяких амiнокислот (цисте-
їн, метiонiн), вiтамiнiв (бiотин, тiамiн) i ферментiв
[15], а окислювально-вiдновнi реакцiї сiрки є дже-
релом енергiї в хемосинтезi. Важливо пiдкреслити,
що сiрка мiститься у складi атмосфери деяких ко-
смiчних об’єктiв i є дуже поширеним елементом
у Всесвiтi i в мiжзоряному середовищi [5]. При-
родна сiрка має понад 20 iзотопiв з часом жит-
тя вiд 10 нс до 200 хв., серед них чотири стабiль-
нi iзотопи: 32S (95,084%), 33S (0,74%), 34S (4,16%)
та 36S (0,016%), що їх добре вiдокремлює мас-
спектрометр. В основному станi атоми сiрки ма-
ють електронну конфiгурацiю типу [Ne]3s23p4, де
два 𝑝-електрони залишаються неспареними, про-
те молекулярнi орбiталi в з’єднаннях сiрки не пов-
нiстю повторюють електроннi оболонки iнертних
газiв, а лише подiбнi до них.

Селен, як i сiрка, також змiнює свої властивостi
в залежностi вiд зовнiшнiх умов отримання. Вi-
домо кiлька алотропних модифiкацiй: сiрий селен
(𝛾-Se “металевий селен”) – найстiйкiша модифiка-
цiя з гексагональною кристалiчною ґраткою, чер-
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воний кристалiчний селен з трьома моноклiнними
модифiкацiями – оранжево-червоний 𝛼-Se, темно-
червоний 𝛽-Se, червоний 𝛾-Se – червоний амор-
фний селен, чорний склоподiбний селен [16]. Селен
входить до складу активних центрiв деяких бiлкiв
у формi амiнокислоти селеноцистеїну [17]. Як уже
згадувалось, атоми халькогенiв легко утворюють
кластери. Наприклад, кластери селену характери-
зуються наявнiстю ланцюжкiв i кiлець Se𝑛 рiзних
розмiрiв (𝑛 = 1–25). Вiдомо [18], що природний се-
лен має шiсть стабiльних iзотопiв: 74Se (0,87% за
масою), 76Se (9,02%), 77Se (7,58%), 78Se (23,52%),
80Se (49,82%) i 82Se (9,19%).

Телур, на вiдмiну вiд сiрки та селену, є менш хе-
мiчно активний i має рiзко вираженi металевi вла-
стивостi, кристалiчна ґратка гексагональна, стру-
ктура складається з паралельно розташованих спi-
ральних ланцюгiв. Зовнiшня електронна оболонка
атому телуру має конфiгурацiю 5𝑠25𝑝4. Пiд час хе-
мiчної взаємодiї атом телуру вiддає валентнi еле-
ктрони i стає позитивним йоном, або приймаючи
електрон вiд iншого атому перетворюється у не-
гативний йон. У природi зустрiчаються вiсiм iзо-
топiв телуру, п’ять з них стабiльнi, iншi – радiо-
активнi. Стабiльнi iзотопи складають лише 33,3%
вiд загальної кiлькостi телуру, якi зустрiчаються
в природi. Це пов’язано з надзвичайно довгими
перiодами напiврозпаду природних радiоактивних
iзотопiв, час життя яких складає вiд 6 · 1014 до
2,2 · 1024 рокiв, а iзотоп 128Te має найдовший перi-
од напiврозпаду з усiх вiдомих радiонуклiдiв [19].
Сполуки телуру проявляють iншi хемiчнi власти-
востi у порiвняннi iз сiркою i селеном, що поясню-
ється особливiстю його структури та слабкою еле-
ктровiд’ємнiстю. З iншого боку, телур може замi-
нити сiрку або селен у сполуках неспецифiчними
метаболiчними шляхами i виникати в бiомолеку-
лах пiд час детоксикацiї [20]. Зауважимо, що на
вiдмiну вiд сiрки i селену циклiчна структура мо-
лекул телуру дає можливiсть утворювати дуже ве-
ликi кластери Te𝑛 (𝑛max = 56).

Що стосується теоретичних дослiджень елемен-
тарних процесiв за участю халькогенiв, то, хоча у
цiй галузi на теперiшнiй час розроблено складнi
i точнi теоретичнi методи, повний опис цих про-
цесiв часто вiдсутнiй внаслiдок їхньої надвисокої
складностi [21, 22]. Особливо складними є дослi-
дження взаємодiї низькоенергетичних електронiв
з енергiєю до декiлькох сотих електронвольта (еВ)

iз молекулярними мiшенями. У цих процесах на-
лiтний електрон пiд час зiткнень зумовлює низку
змiн у молекулi – поступово збуджує її оберталь-
нi, коливнi та електроннi стани, а вище порогу iо-
нiзацiї може призводити до iонiзацiї, зокрема до
дисоцiативної iонiзацiї [23]. Такi процеси є дуже
складнi i водночас часто взаємозв’язанi. Тому зро-
зумiло, що хороший кiлькiсний та якiсний теоре-
тичний опис є нетривiальною задачею навiть на те-
перiшньому етапi розвитку комп’ютерної та обчи-
слювальної технiки. Важливо, що теоретично ви-
вчаючи окремi канали фраґментацiї можна визна-
чити повний енергетичний баланс мiж вихiдною
молекулою та кiнцевими фраґментами – проду-
ктами процесу дисоцiативної йонiзацiї. Це часто
єдино можливий спосiб, за яким можна дати най-
повнiшу картину перебiгу фраґментацiї, разом iз
характеристиками станiв утворених нейтральних
та йонних продуктiв. Теоретичний аналiз порого-
вих енергiй появи конкретного йонного фраґмен-
та за рiзними каналами є дуже корисним для iн-
терпретацiї експериментiв, в яких неможливо ви-
мiряти характеристики нейтральних продуктiв ре-
акцiї. Водночас, iмовiрнiсний опис протiкання тих
чи iнших каналiв дисоцiативної йонiзацiї є занад-
то складною задачею, яку практично неможливо
розв’язати, використовуючи теоретичнi пiдходи з
перших принципiв [24]. Отже, з погляду фунда-
ментальних знань не викликає сумнiвiв актуаль-
нiсть i важливiсть вивчення елементарних проце-
сiв взаємодiї повiльних електронiв з халькогенами,
якi перебувають у газовiй фазi [25–27].

Слiд зауважити, що отриманi в роботi данi
мають широкi областi практичного застосуван-
ня та можуть бути використанi як в матерiа-
лознавствi, так i для аналiзу фiзичних й хiмi-
чних процесiв у складних напiвпровiдниках iз
вмiстом атомiв-халькогенiв та у халькогенiдному
склi (некристалiчних твердих тiлах). Наприклад,
активними елементами пристроїв функцiйної еле-
ктронiки є складнi напiвпровiдниковi халькогенi-
ди, а саме: 3D-кристали Pb𝑦Sn1−𝑦)2P2(Se𝑥S1−𝑥)6
(сегнетоелектричнi твердi розчини), Sn2P2S6,
Sn2P2Se6, Pb2P2S6 та шаруватi 2D кристали
CuInP2(Se𝑥S1−𝑥)6, CuCrP2S6, Cd2P2Se6. У якостi
основних компонентiв електронних пристроїв ви-
користовують об’ємнi кристали типу Sn2P2S6 та
шаруватi кристали CuInP2S6. На основi цих кри-
сталiв розробляють новi пристрої пам’ятi, ство-
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Рис. 1. Схема експерименту з мас-спектрометром. 1 – блок
управлiння мас-спектрометром, 2 – блок живлення, 3 – си-
стема реєстрацiї, 4 , 5 – iнтерфейси i цифро-аналоговi пе-
ретворювачi, 6 – система напуску калiбрувальних газiв Ar,
Kr, Xe та N2, 7 , 8 – КEУ i колектор йонiв (цилiндр Фара-
дея), 9 – електроди мас-аналiзатора, 10 – джерело йонiв,
11 – ефузiйне джерело дослiджуваної речовини

рюють дiоди, транзистори, мiкросхеми з високою
швидкодiєю та тривалим збереженням iнформацiї.
Кристали Li2FeP2S6, Li2NiP2S6 за своїми власти-
востями мають велику перспективу використан-
ня при розроблюваннi i створюваннi твердотiль-
них акумуляторiв високої ємностi. На основi супе-
рiонних сполук типу Cu6PS5I, Cu6PSe5I, Cu7GeS5I
створено тонкi кристалiчнi плiвки з високою еле-
ктропровiднiстю, якi можуть успiшно застосова-
нi при розроблюваннi i створюваннi твердотiльних
електролiтичних джерел енергiї.

Кристали халькогенiдiв ртутi – Hg3𝑋2𝑌2 (𝑋 = S,
Se, Te; 𝑌 = F, Cl, Br, I) – мають привабливi
фiзико-хiмiчнi властивостi та є цiкавими речови-
нами для дослiджень у фiзицi та хiмiї твердого тi-
ла. Цi кристали мають значну оптичну активнiсть,
високi показники заломлення, широкий дiапазон
прозоростi у видимiй та iнфрачервонiй областях
спектру, хорошу фотопровiднiсть. Це обумовлює
перспективнiсть їхнього практичного застосуван-
ня в оптоелектронних, оптоакустичних пристроях
та наноматерiалах.

Широкозонне халькогенiдне скло системи Ge–
As–S (c-As2S3, c-Ge2S3, As–S, As2S3-GeS2, Ge–S)

з високою теплопровiднiстю широко використову-
ють у променевiй оптицi, для фотонiки, у форму-
ваннi оптичних покриттiв.

Метою даного огляду є представлення резуль-
татiв комплексного експериментального дослiдже-
ння процесiв непружних зiткнень кластерiв сiр-
ки, селену та телуру в газовiй фазi з електрона-
ми низьких енергiй, а також теоретичного аналi-
зу енергiй появи йонних фраґментiв з кластерiв
халькогенiв.

2. Експеримент

У нашiй роботi для комплексних дослiджень еле-
ментарних процесiв взаємодiї повiльних електро-
нiв з халькогенами в газовiй фазi використано екс-
периментальнi установки – з монопольним мас-
спектрометром [28, 29], з гiпоциклоїдальним еле-
ктронним спектрометром [30] та установку для
оптичних дослiджень в областi спектра 200–590 нм
[31]. В якостi робочої речовини використовували
сiрку, селен й телур 99,00% чистоти, якi перед екс-
периментом додатково були очищенi шляхом ви-
згону в спецiальнiй вакуумнiй камерi.

2.1. Установка з монопольним
мас-спектрометром (УММС)

Установка складається з вакуумної камери, яка
з’єднана з турбомолекулярною помпою зi швидкi-
стю випомповування залишкового газу 500 л/с, та
системи регулювання i нагнiтання газiв, яку бу-
ло використано для калiбрування шкал мас йонiв
i енергiї електронiв. У вакуумнiй камерi розташо-
вано монопольний мас-спектрометр i манометри-
чну лампу, а пiд кутом 90∘ до напряму руху еле-
ктронiв – ефузiйне джерело пучка дослiджуваної
речовини. Тиск залишкових газiв пiсля прогрiван-
ня вакуумної камери протягом 2–4 годин становив
2 · 10−5 Па, а в робочому режимi – 8 · 10−5 Па [25].
Вибiр монопольного мас-спектрометра МХ 7304А
в якостi аналiтичного приладу з модернiзованим
джерелом йонiв [32] зумовлений його компактнi-
стю i можливiстю використання для дослiдження
не лише газових об’єктiв, а й речовин, що перебу-
вають у конденсованому станi.

Схема експерименту показана на рис. 1. Пу-
чок дослiджуваних молекул формувався за допо-
могою багатоканального джерела 11 ефузiйонного
типу (концентрацiя молекул в пучку порядку 1010–
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1011 см−3) i прямував у джерело йонiв з електрон-
ною йонiзацiєю 10 , яке працює в режимi стабiлi-
зацiї електронного струму i дає змогу отримува-
ти струменi електронiв фiксованої енергiї вiд 3 до
70 eB при струмах 0,05–0,5 мА, при цьому розкид
електронiв за енергiями складав Δ𝐸1/2 = 250 еВ,
де Δ𝐸1/2 – повна ширина на половинi висоти ма-
ксимуму розподiлу електронiв за енергiями. Для
калiбрування шкали мас i шкали енергiй викори-
стовували спецiальну систему 6 нагнiтання газiв.
Це давало можливiсть встановлювати шкалу мас
за iзотопами атомiв Ar, Kr i Xe, а шкалу енергiй
визначати за початковою дiлянкою енергетичної
залежностi ефективного перерiзу йонiзацiї атома
Кr i молекули N2.

Експеримент проводили в два етапи: на першо-
му етапi дослiджували мас-спектри сiрки, селену
i телуру за рiзних температур, а на другому ви-
мiрювали енергетичнi залежностi вiдносних пере-
рiзiв повної i дисоцiативної йонiзацiї в дiапазонi
енергiй електронiв вiд 5 до 70 eВ. Це дало змогу
отримувати в iдентичних експериментальних умо-
вах мас-спектри дослiджуваної речовини та фун-
кцiї йонiзацiї атомiв i молекул, а також функцiї
дисоцiативної йонiзацiї молекулярних фраґментiв.
Реєстрацiю та оброблення результатiв експеримен-
ту проводили в автоматичному режимi спецiаль-
ними комп’ютерними програмами, що описанi в
наших публiкацiях [25–29].

2.2. Установка з гiпоциклоїдальним
електронним спектрометром (УГEС)

Схему гiпоциклоїдального електронного спектро-
метра (ГEС) показано на рис. 2, а докладний опис
конструкцiї i принципу його роботи наведено в ро-
ботi [16].

Струм електронiв у струменi становив 25 i
40 нА при вимiрюваннi позитивних i негативних
йонiв вiдповiдно, а моноенергетичнiсть електрон-
ного струменя становила Δ𝐸1/2 = 0,11 eB. Вели-
чину Δ𝐸1/2 визначали за допомоги диференцiю-
вання початкової дiлянки вольтамперної характе-
ристики електронного струменя на колектор F1
(див. рис. 2). Повний збiр iонiв забезпечувано по-
даванням на детектор йонiв потенцiалу −1,5 В або
+1,5 В вiдносно камери зiткнень для позитивних
i негативних йонiв вiдповiдно. Енергiю електронiв
задавали рiзницею потенцiалiв мiж катодом i ка-

Рис. 2. Гiпоциклоїдальний електронний спектрометр: А1–
А7 – електроди формування електронного струменя, В1–
В4 – електроди цилiндричних конденсаторiв, F1, F2 –
колектори електронiв первинного струменя i розсiяних
електронiв

мерою зiткнень. Крок сканування за енергiєю еле-
ктронiв покладали рiвним 50 меВ для позитив-
них йонiв i 20 меВ у разi детектування негатив-
них йонiв. Вакуум в робочiй камерi був не гiр-
ше 2 · 10−4 Пa. ГEС перебував в однорiдному ма-
гнетному полi, створюваному парою кiлець Гельм-
гольца дiаметром 210 мм. Реєстрацiю сигналiв i
керування процесом вимiрювань здiйснювано в ав-
томатичному режимi за допомогою програми, що
її ми розробили для персонального комп’ютера,
що допомагало вiдстежувати процес вимiрювання
енергетичних залежностей в режимi реального ча-
су. Зауважимо, що в цьому експериментi аналiза-
тор електронiв використано для визначення роз-
подiлу електронiв за енергiями (Δ𝐸1/2).

2.3. Установка для оптичних дослiджень

Автоматизовану установку для дослiдження не-
пружних процесiв збудження оптичним методом
складено зi свiтлосильного дифракцiйного моно-
хроматора, вакуумної камери, в якiй розташована
чотириелектродна електронна гармата для фор-
мування струменя електронiв дiаметром ∼1,5 мм,
що проходив через паронаповнену комiрку з речо-
виною. Стабiльнiсть струму електронiв пiсля про-
ходження комiрки зiткнень в дiапазонi енергiй 3–
50 еВ була не гiршою за 3%. Моноенергетичнiсть
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електронiв у струменi становила Δ𝐸1/2 = 0,2 та
0,6 еВ при струмах 10 i 20 мкА, вiдповiдно. Па-
ри дослiджуваної речовини надходили до комiр-
ки з окремого резервуара з резистивним нагрiван-
ням через тонкостiнну трубку, що дало змогу пiд-
тримувати температуру комiрки зiткнень та вузла
електронно-оптичної системи на 20–30 градусiв ви-
ще за температуру нагрiву резервуара. Така кон-
струкцiя давала змогу уникнути конденсацiї до-
слiджуваної речовини на електродах електронно-
оптичної системи протягом довготривалих експе-
риментiв. Вакуумну камеру випомповували паро-
оливовою помпою зi швидкiстю 500 л/с. Тиск за-
лишкових газiв у вакуумнiй камерi при вимiрах
не перевищував 10−4 Па. Промiння, що виника-
ло в результатi зiткнень електронiв з парами до-
слiджуваних елементiв, виводили через кварцовi
вiкна комiрки зiткнень i вакуумної камери, фо-
кусували дволiнзовим конденсором на вхiдну щi-
лину монохроматора МДР-2 (ґратка 1200 штр.,
обернена дисперсiя 2 нм/мм) i детектували фото-
електронним помножувачем ФEУ-106. Однофото-
електроннi iмпульси з нього попередньо пiдсилю-
вали, формували широкосмуговим пiдсилювачем-
дискримiнатором, пiсля чого вони i надходили на
лiчильник iмпульсiв та накопичувалися в пам’ятi
ПК. В залежностi вiд iнтенсивностi промiння, на-
копичування сигналу в кожнiй точцi вимiрiв здiй-
снювали з експозицiєю вiд 10 до 60 с, що забезпе-
чувало точнiсть вимiрiв на рiвнi 5–10%. Розробленi
нами оригiнальнi програми для керування експе-
риментом, давали змогу в автоматичному режи-
мi записувати випромiнювання спектральних лiнiй
чи смуг дослiджуваних елементiв за фiксованих
енергiй бомбувальних електронiв i заданого кро-
ку повороту барабана дифракцiйної ґратки моно-
хроматора, а також вимiрювати енергетичнi зале-
жностi iнтенсивностi окремих спектральних лiнiй,
смуг або певних дiлянок спектра, тобто оптичнi
функцiї збудження (ОФЗ). У перебiгу вимiрюван-
ня ОФЗ крок змiни енергiї бомбувальних електро-
нiв був встановлений в межах вiд 2,5 меВ до 2 еВ.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Мас-спектри

Мас-спектри сiрки, селену та телуру були вимi-
рянi за рiзних енергiй йонiзувальних електронiв,
в широкому дiапазонi температур випаровуван-

ня, а також в максимальному дiапазонi масових
чисел, що його обмежували технiчнi параметри
мас-спектрометра [32]. Процедура вимiрiв поляга-
ла в багатократному накопиченнi корисного сигна-
лу таким чином, щоб вiдносна помилка не переви-
щувала 0,5–1,5%. Методом мас-спектрометрiї ви-
вчено склад парiв у газовiй фазi, дiапазон темпе-
ратур: 320–600 К – для сiрки, 420–480 К – для се-
лену та 400–600 К – для телуру.

На рис. 3 представлено мас-спектри дослiджу-
ваних речовин, отриманих при температурах:
510 К – для сiрки, 470 К – для селену та 600 К – для
телуру. Як видно, загальною характеристикою цих
мас-спектрiв є наявнiсть групи пiкiв, одна з яких
має високу iнтенсивнiсть, а iншi – сателiтнi – на-
лежать iзотопам дослiджуваних елементiв, до того
ж, якщо у випадку сiрки є чотири стабiльних iзо-
топи, то в разi селену i телуру їх вже шiсть i вiсiм
вiдповiдно. Саме тому кiлькiсть сателiтних мас-
пiкiв бiльшає в мас-спектрах вiд сiрки до телуру.

З рис. 3 випливає, що всi дослiджуванi речовини
у газовiй фазi представленi як у атомарному, так
i у молекулярному видi. Утворення монокатiонiв
халькогенiв М𝑛, де 𝑛 = 2–8 пiд дiєю електронного
удару може вiдбуватися за наступними схемами:
прямої йонiзацiї молекули
M𝑛 + e− → M+

𝑛 + 2e− (1)

або дисоцiативної йонiзацiї
M𝑛 + e− → M+ +M𝑛−1 + 2e−. (2)

Аналогiчно, утворення двозарядного йона M2+

вiдбувається в процесах прямої йонiзацiї атома:
M+ e− → M2+ + 3e−, (3)

або дисоцiативної йонiзацiї двоатомної молекули:
M2 + e− → M2+ +M+ 3e−. (4)

Iнтенсивнiсть пiкiв в групах M2+, M+ та M+
𝑛 ,

вiдповiдно до схем (1)–(4), має бути рiзною (див.
рис. 3) i може залежати як вiд ефективного пере-
рiзу елементарного процесу, так i вiд температури
випаровування зразка.

3.1.1. Сiрка

Мас-спектри сiрки були вимiрянi при рiзних енер-
гiях електронiв та в дiапазонi масових чисел 10–
280 а.о.м. На рис. 3, а наведено характерний мас-
спектр сiрки, який складається з дев’яти груп мас-
лiнiй. В кожнiй групi є основний пiк – найбiльший
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серед iнших i сателiтнi – меншої iнтенсивностi, що
вiдповiдають iзотопам сiрки рiзної маси. При тем-
пературi 510 К у мас-спектрi максимальними за iн-
тенсивнiстю в групi є пiки, що вiдповiдають йонам
32S+, 64S+2 , та 256S+8 , iнтенсивнiсть пiку атомарно-
го йона становить 33,7%, а молекулярного S+8 –
59,3%, тодi як величини пiкiв iнших йонiв (S+3 , S+4 ,
S+5 , S+6 , S+7 ) меншi вiд величини молекулярного пi-
ка S+2 . Скорiше за все, йони S2+ i S+ утворюються
переважно за рахунок дисоцiативної йонiзацiї мо-
лекули S8, оскiльки за результатами роботи [6] ця
молекула має найбiльшу концентрацiю при темпе-
ратурi 480–540 К.

В табл. 1 представлено результати порiвняння
вiдносних iнтенсивностей йонних пiкiв, якi пронор-
мованi на пiк молекулярного йона S+2 . Отриманi
нами данi задовiльно узгоджуються з результата-
ми з бази NIST [18]. Що стосується даних iнших
авторiв [33, 34], то для деяких мас-пiкiв спостерi-
гаються значнi розбiжностi в ефективностi утво-
рення тих чи iнших йонiв. Причина таких розбi-
жностей, очевидно, пов’язана з рiзними темпера-
турними режимами випаровування сiрки та спосо-
бами утворення йонiв сiрки. Як бачимо з рис. 3, а,
у мас-спектрi чiтко видiляються пiки, що вiдповiд-
ають iзотопам атома та молекул сiрки. Звертає на
себе увагу спiввiдношення iнтенсивностi основно-
го i iзотопного пiкiв (див. табл. 1). Так, величина
iзотопного пiка 34S+ становить 5,1% вiд основного
32S+, тодi як для iнших це значення збiльшується
з ростом числа атомiв сiрки в молекулi, напри-
клад, iнтенсивнiсть iзотопного пiка 66S+2 становить
10,2% вiд 64S+2 , що в два рази бiльше, нiж у по-
передньому випадку. Iз зростанням масових чисел
спiввiдношення iнтенсивностi мiж основним i са-
телiтними молекулярними йонами змiнюється вiд
12 до 37%.

З метою порiвняння ефективностi утворюван-
ня i фраґментацiї сiрки в процесi фотойонiзацiї
в табл. 1 наведено данi утворювання позитивних
i вiд’ємних йонiв фотонами з роботи [40]. Процес
утворення позитивних i вiд’ємних йонiв при взає-
модiї з фотонами вiдбувається за таким процесом:

A𝑛 + ℎ𝜈 → A+ +A− +A𝑛−2.

Аналiз даних, наведених в табл. 1, показує, що
ефективнiсть фотойонiзацiї рiзко вiдрiзняється вiд
ефективностi йонiзацiї електронним ударом: в мас-
спектрi позитивних йонiв вiдсутнiй пiк, що вiдпо-

a

б

в
Рис. 3. Мас-спектри сiрки (a), селену (б) та телуру (в),
енергiя йонiзiвних електронiв 𝐸 = 70 еВ
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Таблиця 1. Вiдноснi iнтенсивностi утворення атомарних та молекулярних
йонiв сiрки при енергiї електронiв 70 eВ та їх порiвняння з результатами iнших робiт

Iон 𝑚/𝑧,
а.о.м.

Вiдносна iнтенсивнiсть утворення йонiв, %

Утворення електронами Утворення Негативнi йони,
фотонами утворенi фотонами

Нашi данi [18] [33] [34] Вiдношення iнтенсивностi, % [40] Iон [40]

S+ 32 33,3 33,1 10,2 13,5 32S+/34S+ = 5,1 – S− 100
34 1,7 1,2 – –

S+
2 64 100 100 100 100 64S+

2 /66S+
2 = 10,3 100 S−

2 97
66 10,3 10,8 79 –

S+
3 96 23,4 21,1 23,1 4,7 96S+

3 /98S+
3 = 11,96 8 S−

3 88
98 2,8 3,1 4,8 –

S+
4 128 45,6 52,0 48,2 8,0 128S+

4 /130S+
4 = 16,5 6 S−

4 8
130 7,5 10,2 5,4 –

S+
5 160 47,7 53,1 23,2 5,2 160S+

5 /162S+
5 = 10,2 11 S−

5 2
162 4,9 10,2 6,5 –

S+
6 192 34,9 41,0 12,1 3,2 192S+

6 /194S+
6 = 15,7 2

194 5,4 10,5 4 –

S+
7 224 17,5 18,0 2,1 0,3 224S+

7 /226S+
7 = 27,4 3

226 4,8 5,4 1,1 –

S+
8 256 59,3 70,0 59,2 5,4 256S+

8 /258S+
8 = 37,2 4

258 22,2 25,2 18,3 –

S2+ 16 1,6 – – – –

S+
2 /S+ – 3,00 3,02 9,82 7,42 – – S−

2 /S− 0,97

вiдає атомарному йону – S+, а максимальний за
iнтенсивнiстю пiк, як i в мас-спектрi з електрон-
ним ударом, належить молекулярному йону S+2 .

В мас-спектрi вiд’ємних йонiв iнтенсивнiсть пi-
кiв, що вiдповiдають утворенню йонiв S− i S−2 , ма-
ксимальна i майже однакова (табл. 1). Таким чи-
ном, рiзна ефективнiсть утворення йонiв фраґмен-
тiв сiрки при взаємодiї з електронами i фотонами
пiдтверджує той факт, що процеси прямої i дисоцi-
ативної йонiзацiї вiдбуваються рiзними шляхами.

Зауважимо, що аналiз вiдношення S+2 /S
+ iнтен-

сивностi (див. табл. 1) дає змогу припустити, що
утворення йона S+2 вiдбувається за схемою

S6 + e− → S+2 + S4 + 2e−, (5)

а монокатiона S+ – складнiшими шляхами йонi-
зацiї, тобто,

∙ прямою йонiзацiєю атома сiрки

S + e− → S+ + 2e−

∙ або дисоцiативною йонiзацiєю молекули

S𝑛 + e− → S+ + S𝑛−1 + 2e−. (6)

Таке припущення пояснює суттєву рiзницю ви-
никнення позитивних i негативних атомарних йо-
нiв сiрки пiд дiєю електронного i фотонного удару:
у першому випадку основним каналом утворення є
дисоцiацiя (6), а в другому – пряма йонiзацiя ато-
ма сiрки, про що свiдчить вiдношення S−2 /S

−, яке
дорiвнює одиницi. Привертає увагу вiдмiннiсть ве-
личин вiдношення S+2 /S

+ мiж нашими даними й
[18] з роботами [33, 34]. Таку вiдмiннiсть можна
пояснити рiзними експериментальними умовами.

Зазначимо, що в нашому мас-спектрi (рис. 3, а)
спостерiгається також пiк двозарядного йона сiрки
S++ (𝑚/𝑧 = 16). Температурнi залежностi утво-
рення в газовiй фазi рiзних молекулярних i ато-
марних йонiв сiрки, якi ми отримали, показали,
що вiдносна iнтенсивнiсть вiдповiдних йонних пi-
кiв сильно залежить вiд температури джерела.
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3.1.2. Селен

Мас-спектри селену вимiрювали в дiапазонi масо-
вих чисел 10–340 а.о.м. Як i у випадку сiрки, в мас-
спектрi селену спостерiгаються молекулярнi йони
Se+𝑛 , де число атомiв 𝑛 = 2–8. У роботi [35] вивче-
но температурну залежнiсть молярної частки па-
рiв селену в процесi випаровування, i виявлено, що
нижче температури 800 К у парах селену домiну-
ють молекули Se6, а при вищих температурах най-
бiльшу концентрацiю має двоатомна молекула Se2,
тобто вiдбувається процес термiчної дисоцiацiї.

Мас-спектр селену при 𝑇 = 470 К наведено на
рис. 3, b. Як видно, у мас-спектрi селену наявнi
двозарядний Se++ та атомарний йон Se+ i моле-
кулярнi йони Se+2 , Se+3 та Se+4 , серед яких пiк йо-
на Se+2 має найбiльшу iнтенсивнiсть, що є хара-
ктерним для мас-спектрiв селену, вимiряних мето-
дом електронного удару [36]. Слiд зауважити, що
при утвореннi позитивних йонiв селену фотонним
ударом максимальна iнтенсивнiсть у мас-спектрi
належить йону Se+6 [37]. Ця вiдмiннiсть у розпо-
дiлi iнтенсивностi пiкiв йонiв селену порiвняно з
результатами, отриманими електронним ударом,
пояснюється тим, що при фотойонiзацiї викори-
стовувалися фотони з меншою енергiєю (10 еВ),
i тому молекули Se6 пiд дiєю фотонiв фраґменту-
ються менш iнтенсивно, нiж у випадку йонiзацiї
електронним ударом. Це дає змогу стверджувати,
що велика iнтенсивнiсть пiку йонiв Se+2 у нашо-
му мас-спектрi є наслiдком фраґментацiї молекули
Se6, молекулярний йон якої через технiчнi обмеже-
ння мас-спектрометра ми не спостерiгали.

У табл. 2 наведено вiдноснi iнтенсивностi утво-
рення атомарного та молекулярних йонiв селену i
дано результати порiвняння їх з результатами iн-
ших робiт. З наведених даних видно, що, як i у
випадку сiрки, утворення йона Se+2 є найефектив-
нiшим. Що стосується iнтенсивностi утворення ре-
шти йонiв, то можна побачити певнi розбiжностi
мiж результатами рiзних авторiв. Група пiкiв не-
великої iнтенсивностi близько 40 а.о.м. вiдповiдає
двозарядному йону селену Se++ та його iзотопам.
Низька iнтенсивнiсть пiку цього йона свiдчить про
те, що енергiя електронiв 70 еВ, скорiше за все, не-
достатня для ефективного утворення цього йона.

Шiсть стабiльних iзотопiв атома i молекул се-
лену також спостерiгаємо у мас-спектрi, i їхнi пi-
ки можливо добре вiдокремити вiд пiкiв основного

йона. У табл. 2 наведено вiдношення iнтенсивностi
основного пiка до найближчого iзотопного. Так,
величина атомарного iзотопного пiка 78Se+ стано-
вить 39,7% вiд основного 80Se+, далi iнтенсивнiсть
молекулярного iзотопного пiка 158Se+2 становить
85,6% вiд 160Se+2 , що у 2 рази бiльше, нiж у попере-
дньому випадку. Цiкаво зауважити, що для моле-
кулярних йонiв з 𝑛 > 2 спостерiгається перерозпо-
дiл iнтенсивностi пiкiв мiж основним i сателiтни-
ми. Так, iнтенсивнiсть молекулярного йона 238Se+3
стає бiльшою, i основний 240Se+3 складає 82,6% вiд
нього, така сама ситуацiя для молекулярних йо-
нiв 𝑛 = 5,8 [18], причому процентний вмiст iнтен-
сивностi найближчого сателiтного йона меншає по
вiдношенню до основного з ростом числа атомiв, а
їхня кiлькiсть – бiльшає. Варто зазначити, що таке
явище не спостерiгається у випадку сiрки.

З наведених в табл. 2 даних з роботи [40], у
мас-спектрах позитивних i негативних йонiв селе-
ну, утворених при взаємодiї частинок з фотонами,
спостерiгаються суттєвi вiдмiнностi. Tак, в мас-
спектрi позитивних йонiв спостерiгається атомар-
ний Se+ i молекулярнi Se+𝑛 йони, до того ж iнтен-
сивностi йонiв Se+, Se+3 , Se+4 , Se+5 – одного порядка,
а iнтенсивнiсть Se+2 , як i при електронному уда-
рi, максимальна. Що стосується мас-спектра не-
гативних йонiв, то максимальну iнтенсивнiсть має
йон Se−2 , а атомарний йон Se− – всього в 1,5 ра-
зи меншу. Це є додатковим пiдтвердженням рiзно-
го механiзму утворення атомарних i молекуляр-
них йонiв селену при взаємодiї з електронами i
фотонами.

Аналiз приведених у табл. 2 вiдношень iнтенсив-
ностей позитивних i негативних двоатомних моле-
кулярних йонiв селену до атомарного селену по-
казує суттєву вiдмiннiсть з аналогiчними даними
для сiрки. По-перше, для позитивних йонiв, утво-
рених електронним ударом, зменшилась величина
цього вiдношення, а пiд дiєю фотонiв вона значно
збiльшилась. По-друге, у випадку негативних йо-
нiв, якi утворюються пiд дiєю фотонiв, це вiдноше-
ння близьке до вiдношення Se+2 /Se

+ пiд дiєю еле-
ктронного удару (див. табл. 2).

3.1.3. Tелур

На вiдмiну вiд сiрки та селену, мас-спектр телу-
ру характеризується головним чином вiдносно ви-
сокою iнтенсивнiстю природних iзотопiв, причому
iнтенсивнiсть пiкiв в спектрi є сумою ймовiрностей
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Таблиця 2. Вiдноснi iнтенсивностi утворення атомарних та молекулярних
йонiв селену за енергiї електронiв 70 eВ та їх порiвняння з результатами iнших робiт

Iон 𝑚/𝑧,
а.о.м.

Вiдносна iнтенсивнiсть утворення йонiв, %

Утворення електронами Утворення Негативнi йони,
фотонами утворенi фотонами

Нашi данi [18] [38] [39] Вiдношення iнтенсивностi, % [40] Iон [40]

Se+ 80 70,1 69,5 34,9 19,5 80Se+/78Se+ = 41,2 6 Se− 61
78 28,9 33,5 –

Se+2 160 100 100 100 100 160Se+2 /158Se+2 = 78,5 100 Se−2 100
158 78,5 87,5 – –

Se+3 240 15,9 15,7 31,2 23,2 238Se+3 /240Se+3 = 83,6 4 Se−3 19
238 19 18,6 – –

Se+4 320 5,5 5,4 16,2 14,4 318Se+4 /320Se+4 = 75,3 2 Se−4 4
318 7,3 7,3 – –

Se+5 400 – 11,1 16,2 14,4 398Se+4 /400Se+4 = 70,7 4 Se−5 –
398 – 15,7 – –

Se+6 480 – 5,7 16,2 14,4 478Se+4 /480Se+4 = 62,6 –
478 – 9,1 – –

Se++ 40 0,71 0,21 – – –

Sе+2 /Sе+ – 1,42 1,43 2,86 5,12 – 16,66 Sе−2 /Sе− 1,63

всiх комбiнацiй рiзних iзотопiв, що мають однако-
ве значення 𝑚/𝑧 [41, 42]. Крiм того, атом телуру
має велику масу в порiвняннi з сiркою i селеном
а, як зазначалося вище, технiчнi параметри мас-
спектрометра МХ7304А обмежують дiапазон до-
слiджуваних мас до 500 а.о.м. Tому в наших екс-
периментах було доцiльно обмежити температуру
випаровування телуру до значень, за яких моле-
кули Te𝑛 з 𝑛 > 3 практично вiдсутнi [42].

На рис. 3, с представлено мас-спектр телуру,
однiєю з особливостей якого є наявнiсть пiку дво-
зарядного йона Te2+, що його вперше ми зареє-
стрували. Мас-спектр складається з чотирьох груп
пiкiв, якi вiдповiдають атомарним Te+, молеку-
лярним Te+2 , Te+3 та двозарядному Te2+ йонам те-
луру. У кожнiй групi чiтко видiляються сателiтнi
пiки, що вiдповiдають iзотопам телуру, а макси-
мальнi за iнтенсивнiстю належать йонам 65Te2+,
128Te+, 130Te+, 256Te+2 , 260Te+2 , 380Te+3 . Разом з
тим, кiлькiсть сателiтних пiкiв в групах рiзна: гру-
па Te+ має 8 пiкiв, а групи Te+2 i Te+3 складаються з
16 пiкiв, що спiвпадає з теоретичними розрахунка-
ми [42]. Зауважимо, що спiввiдношення iнтенсив-

ностi iзотопних пiкiв до основного зберiгається як
для атомарних, так i для молекулярних йонiв.

Iнтенсивнiсть пiкiв йонiв телуру в групах є рi-
зною, оскiльки вона залежить i вiд ефективно-
го перерiзу процесу [43], i вiд температури ви-
паровування зразка (рис. 3, с). Найвищий пiк у
мас-спектрi належить молекулярному йону Te+2 ,
оскiльки стан молекули Te2 є найстабiльнiшим для
телуру в газовiй фазi в широкому дiапазонi темпе-
ратур випаровування. Саме в цьому станi в складi
парiв спостерiгається максимальна кiлькiсть дво-
атомних молекул телуру [44]. До речi, у проце-
сi фотодисоцiативної йонiзацiї кластерiв телуру у
мас-спектрi (див. табл. 3) спостерiгаємо подiбну
ситуацiю [45]. Зазначимо також, що в мас-спектрi
негативних йонiв iнтенсивнiсть молекулярних йо-
нiв Te−2 вища за iнтенсивнiсть атомарних негатив-
них йонiв телуру [40, 44]. Як наголошено вище,
подiбна поведiнка властива також для негативних
йонiв селену, в мас-спектрах якого максимальний
пiк також належить молекулярному йону Se−2 . У
випадку сiрки, навпаки, iнтенсивнiсть йонiв S− i
S−2 практично однакова.
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Таблиця 3. Порiвняння вiдносної iнтенсивностi
молекулярних та атомарних йонiв телуру при 𝑇 = 600 К

Вiдноснi iнтенсивностi пiкiв, %

Позитивнi
йони

Утворення
електронами

Утворення
фотонами Негативнi

йони

Утворення
фононами

Нашi данi [18] [42] [40] [45] [44] [40] [46]

130Te+ 77 78 88 – 130Te− 73 3 14 77
260Te+2 100 100 100 100 260Te−2 100 100 100 100
380Te+3 23 21 26 24 380Te−3 38 60 43 23
380Te+4 – – 16 10 380Te−4 8 67 10 23
65Te++ 4,4 – – – – – – – –

Te+2 /Te+ 1,28 1,28 1,13 – Te−2 /Te− 1,37 33 7,14 1,43

В табл. 3 надано результати порiвняння вiдно-
сної iнтенсивностi молекулярних та атомарних йо-
нiв телуру в мас-спектрах, що їх отримано мето-
дами електронної i фотонної йонiзацiї. Аналiз на-
ведених в таблицi даних свiдчить про те, що поява
в мас-спектрi йонiв Te+ вiдбувається переважно
внаслiдок процесу дисоцiативної йонiзацiї, що має
перевагу над процесом прямої йонiзацiї.

Що стосується наведених в табл. 3 значень вiд-
ношень iнтенсивностей для позитивних (Te+2 /Te

+)
i негативних (Te−2 /Te

−) двоатомного молекуляр-
ного йона телуру до атомарного, то величини вiд-
ношень електронним ударом для позитивних йонiв
поменшали у порiвняннi з сiркою i селеном, а для
негативних йонiв – фотонним ударом показує рiзнi
значення, отриманi в [40, 44–46].

3.2. Температурнi залежностi
утворення позитивних йонiв сiрки,
селену та телуру

Зупинимося на аналiзi температурних залежно-
стей утворення молекулярних йонiв, отриманих
шляхом вимiрювання мас-спектрiв в певному iн-
тервалi температур. Характерною особливiстю
сiрки, селену та телуру є чутливiсть до змiни
температури в газовiй фазi, тому вивченню їхнiх
термодинамiчних властивостей придiляють зна-
чну увагу [42, 45]. Вiдомо, що в процесi випаро-
вування халькогенiв утворюються не лише атоми,
але й молекули з рiзною кiлькiстю атомiв.

Температурнi залежностi утворення йонiв сiрки,
селену та телуру показано на рис. 4. Як бачимо,

iнтенсивнiсть окремих йонних пiкiв значно зростає
з температурою, а вiдношення їхньої iнтенсивностi
за рiзних температур змiнюється.

3.2.1. Сiрка

Найскладнiшу структуру серед халькогенiв має
сiрка, тому молекулярний склад її пари суттєво
змiнюється вiд температури. На рис. 4, а показа-
нo температурнi залежностi утворення позитивних
йонiв сiрки S+𝑛 (𝑛 = 1–6). Розрив мiжмолекуляр-
них зв’язкiв у кристалах сiрки вiдбувається при
𝑇 = 372,5 K, що призводить до утворення циклi-
чних молекул S8. При пiдвищеннi температури до
468 K починається двоступенева полiмеризацiя з
утворенням гомоланцюгiв S5−S2−S4 з молекул, а
при пiдвищеннi температури до 650 К значний вне-
сок в молекулярний склад додають молекули S3.
Таким чином, внесок в iнтенсивнiсть йонних пiкiв
S+, S+2 , S+4 i S+5 за рахунок термодеструкцiї має бу-
ти мiнiмальним. З цього випливає, що додатковий
внесок в iнтенсивнiсть пiкiв йонiв S+𝑛 (𝑛 = 1–5) за
температур нижче 400 К в основному дають про-
цеси фраґментацiї (дисоцiацiї) молекули S8 внаслi-
док взаємодiї з електронами.

Зауважимо, що на всiх залежностях спостерiга-
ється максимум за температури бiля 450 К, який
найiмовiрнiше зв’язаний з термiчним руйнуванням
кристалiчної ґратки сiрки та розривом кiльця мо-
лекули S8 з утворенням вiдкритих ланцюжкiв ато-
мiв [6]. Якщо припустити, що молекули S8 утво-
рюються зi структурою вiдкритого ланцюжкa, то
цим можна пояснити значне зростання iнтенсив-
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Рис. 4. Tемпературнi залежностi утворення йонiв сiрки,
селену, телуру за енергiї електронiв 70 еВ

ностi молекулярного S+2 та атомарного S+ йонiв
(див. рис. 4, а), оскiльки зв’язки мiж атомами в та-
ких молекулах є слабкiшими. Що стосується фун-
кцiйних залежностей утворення молекулярних йо-
нiв S+3 , S+4 , S+5 i S+6 , то вони поводяться подiбно
один до одного до значення температури 570 К,
вище якого iнтенсивнiсть молекулярного йона S+6
зростає повiльнiше. Це пояснюється тим, що з бiль-
шанням температури включаються новi фраґмен-
тацiйнi канали молекул S6 i S8 через змiну скла-
ду парiв та структури молекул, якi призводять до
утворення йонiв фраґментiв молекул S+3 , S+4 , S+5 .

3.2.2. Селен
На вiдмiну вiд сiрки, в структурi селену iснує кубi-
чна та моноклiнна модифiкацiї, якi за температур
𝑇 = 373, 15–423, 15 К переходять у гексагональний
вид. На рис. 4, b показанo температурнi залежно-
стi утворення йонiв Se+𝑛 (𝑛 = 1–4) у дiапазонi вiд
420 К до 500 К. Як видно, на всiх залежностях
спостерiгаємо сильне зростання iнтенсивностi бiля
температури 440 К, що свiдчить про увiмкнення
процесiв, якi ведуть до зростання кiлькостi утво-
рених йонiв. Оскiльки за температури 440 К мо-
лекула Se6 має найбiльшу концентрацiю в парах
селену, то можна вважати, що це явище пов’яза-
не з розпадом саме цiєї молекули. Теоретичнi роз-
рахунки показали, що кiльцева форма молекули
Se6 є найстабiльнiшою, тому можна припустити,
що за температури 440 К вiдбувається трансфор-
мацiя кiльцевої структури молекули [35], i, як на-
слiдок, ефективнiше вiдбувається її фраґментацiя
при взаємодiї з електронами.

3.2.3. Телур
Термодинамiчнi властивостi телуру, що має ге-
ксагональну структуру, суттєво вiдрiзняються вiд
властивостей сiрки i селену. Аналiз структури,
складу й порiвняння кластерiв Se𝑛 i Te𝑛 зроблено в
[38, 39, 66], де показано, що їхнi мас-спектри суттє-
во вiдрiзняються: для селену спостерiгається пев-
на перiодичнiсть, а для телуру така перiодичнiсть
вiдсутня. Тому циклiчна структура молекул селе-
ну не дає змоги утворювати великi кластери Se𝑛
(𝑛max = 8), а у разi телуру великi кластери Te𝑛
(𝑛max = 56) легко утворюються.

Ми провели вимiри мас-спектрiв у рiзних темпе-
ратурних режимах, що уможливило отримати за-
лежностi утворення йонiв телуру в дiапазонi тем-
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ператур вiд 450 K до 610 K (рис. 4, с). Виявилось,
що вiдноснi iнтенсивностi йонних пiкiв телуру в
дослiджуваному iнтервалi температур носять пра-
ктично лiнiйний характер на вiдмiну вiд аналогi-
чних залежностей у разi селену i сiрки [25,63], для
яких спостерiгаємо вiдхилення температурних ко-
ефiцiєнтiв вiд лiнiйностi для всiх дослiджуваних
йонiв. Стан молекули Te2, як i у разi сiрки i селену,
є найстабiльнiшим у газовiй фазi в широкому дiа-
пазонi температур випаровування, i саме в цьому
станi в складi парiв спостерiгається максимальна
кiлькiсть двоатомних молекул телуру [20]. Цiкаво
зауважити, що дослiдження розподiлу iнтенсивно-
стi кластерних йонiв Te+𝑛 та Te−𝑛 (𝑛 = 2–56) телуру
методом мас-спектрометрiї вторинних йонiв пока-
зали, що за певних 𝑛 iснує рiзна змiна iнтенсив-
ностi для позитивних та негативних йонiв. Це по-
яснюється нефункцiйними каналами фраґмента-
цiї, а теоретичнi розрахунки мас-спектрiв та стру-
ктури телуру методами теорiї функцiоналу густи-
ни довели, що замкнута кiльцева структура телу-
ру є найстабiльнiшою – її змiни залежать вiд кута
зв’язку мiж атомами та їхнього координацiйного
числа в кластерi Te𝑛 [42].
3.3. Eнергетичнi залежностi
утворення позитивних йонiв
Докладнiшу iнформацiю про механiзми утворен-
ня йонiв при проходженнi електронiв через пари
халькогенiдiв можна отримати, вивчаючи енерге-
тичнi залежностi виходу йонiв рiзних мас. Осо-
бливо цiкавим тут є область бiляпорогових енер-
гiй зiткнень. Ми дослiдили залежностi утворення
окремих компонент мас-спектрiв, тобто йонiв пев-
ної маси для сiрки, селену i телуру в областi енер-
гiй йонiзiвних електронiв вiд порогу утворення йо-
нiв до 35–60 еВ.

На рисунках 5–8 наведено кривi виходу най-
бiльш iнтенсивних фраґментiв йонiв сiрки, селену
та телуру. Бiльшiсть кривих показують монотонне
зростання вiдносних перерiзiв iз бiльшанням енер-
гiї бомбувальних електронiв. На цих залежностях
в тiй чи iншiй формi проявляються деякi особли-
востi у виглядi перегинiв, зламiв, незначних ма-
ксимумiв. Зупинимося на докладнiшому аналiзовi
отриманих нами результатiв.

3.3.1. Сiрка
На рис. 5 показанo енергетичнi залежностi вiдно-
сних перерiзiв утворення йонiв сiрки S+𝑛 (𝑛 = 1–6)

у широкому дiапазонi енергiй бомбувальних еле-
ктронiв. Загальний аналiз отриманих кривих пока-
зує, що для енергетичних залежностей утворення
йонiв S+, S+2 , S+3 спостерiгається повiльне зроста-
ння вiд порогу процесу до ∼15 еВ i далi досить
стрiмке зростання, пiсля чого крива виходить на
плато. Що стосується кривих для йонiв S+4 , S+5 ,
S+6 , то для них стрiмке зростання починається за
менших енергiй електронiв.

В табл. 4 представлено енергiї появи атомарн-
них та молекулярних йонiв сiрки у процесi прямої
йонiзацiї вiдповiдної системи, що ми їх визначили
методом найменших квадратiв. Tобто, це – енергiї
йонiзацiї атома та вiдповiдних молекул, якi є мiнi-
мальними величинами, що характеризують утво-
рення вiдповiдного йона. Цiкаво, що енергiї появи
йонiв сiрки, представленi в табл. 4, суттєво рiзня-
ться в залежностi вiд процесу, внаслiдок якого во-
ни виникають. Tак, серед всiх йонiв сiрки йон S+5
має найменшу енергiю появи, що свiдчить про те,
що цей йон утворюється внаслiдок прямої йонiзацiї
молекули S5.

Для визначення особливостей процесу йонiзацiї
проведено експерименти на установцi з гiпоциклої-
дальним електронним спектрометром (див. рис. 2),
в яких вимiрювали повний вихiд йонiв, утво-
рюваних при проходженнi електронiв крiзь пари
цих елементiв. Моноенергетичнiсть електронного
струменя в цих дослiдах була досить високою та
становила Δ𝐸1/2 = 0,11 еВ, а крок сканування

Таблиця 4. Енергiї появи (в еВ) йонiв
сiрки S+

𝑛 (𝑛 = 1–6), S2+
2 i S3+

2 та їх порiвняння
з результатами iнших робiт

Iон
Нашi результати

[47] [6] [38] [65]

УММС УГЕС

S+ 10,3± 0,2 10,36± 0,1 10,4± 0,3 – - –

S+
2 9,6± 0,2 – 9,6 9,9 9,36 –

S+
3 10,2± 0,2 – 10,2 10,5 9,68 –

S+
4 10,1± 0,2 – 10,1 10,4 – –

S+
5 8,7± 0,2 – 8,8 9,6 8,6 –

S+
6 9,5± 0,2 – 9,7 9,0 9,0 –

S2+
2 – 17,37± 0,1 – - – 16,84

S3+
2 – 29,40± 0,1 – – – 29,28

S2+ 21,9± 0,2 –
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Рис. 5. Eнергетичнi залежностi вiдносних перерiзiв утворення позитивних йонiв сiрки, стрiлки показують
енергiї появи йонiв

енергiї електронiв складав 0,05 еВ. Як бачимо, зав-
дяки хорошiй статистицi вимiрiв нам вдалося на
кривiй виявити цiлий ряд особливостей, що їх по-
значено стрiлками на рис. 6, а.

На енергетичних залежностях повного ефектив-
ного перерiзу утворення позитивних атомарних
йонiв сiрки (рис. 6, а) бачимо злами за енергiй

11,5 ± 0,2, 13,8 ± 0, 2 i 16,7 ± 0,2 eВ, а зростання
або спадання нахилу кривих у точках зламу свiд-
чить про ввiмкнення як процесiв дисоцiативної йо-
нiзацiї, так i збудження енергетичних рiвнiв йонiв.
Особливостi за енергiй 11,5 i 13,8 еВ на енергети-
чнiй залежностi йона S+ свiдчать про вiдкриття
нових каналiв утворення йона сiрки. Це пiдтвер-
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a б
Рис. 6. Початковi дiлянки енергетичних залежностей повного ефективного перерiзу утворення позитивних йонiв сiрки
(а) та селену (б ). Вставки – демонстрацiя процедури лiнiйної апроксимацiї в бiляпороговiй областi енергiй електронiв

джується теоретичними розрахунками [49], якi по-
казали, що за енергiй 11,07 i 13,8 eВ йони S+ мо-
жуть утворюватися в процесах дисоцiацiї молекул
S8 i S2, вiдповiдно, тобто внаслiдок таких реакцiй:

S8 + e → S+ + S4 + S3 + 2e, (7)

S2 + e → S+ + S + 2e. (8)

Таким чином можна стверджувати, що особливо-
стi на кривiй S+𝑛 за енергiй 11,5 i 13,8 еВ явля-
ються результатом дисоцiативної йонiзацiї моле-
кул сiрки S𝑛 з 𝑛 = 8 i 2. Увiмкнення додаткових
каналiв фраґментацiї утворювання родоначальних
йонiв S+ спричиняє появу максимуму на енерге-
тичнiй залежностi для йона S+ за енергiї 16,7 еВ
(див. рис. 6, а).

Що стосується енергетичної залежностi ефе-
ктивного перерiзу утворення молекулярних йонiв
S+2 , то тут за енергiї 13, 8± 0,2 еВ спостерiгається
злам i два максимуми за енергiй 12,8 i 16,5±0,2 eВ,
перший з них вiдповiдає енергiї появи S+2 внаслi-
док дисоцiативної йонiзацiї молекули S6 за реак-
цiєю

S6 + e → S+2 + S3 + S + 2e. (9)

Нахил кривої на рис. 6, а змiнюється за енергiї
13,8 еВ, тобто вiдбувається вмикання нового кана-
лу утворення молекулярних йонiв S+2 . Своєю чер-
гою максимуми за енергiй 12,8 i 16,5 eВ, вiдповiд-
но, виникають внаслiдок збудження енергетичних
рiвнiв молекулярного йона S+2 . А саме, особливiсть

за енергiї 12,8 еВ вiдповiдає енергiї збудження 2Π𝑢-
cтану йона S+2 [60, 61], а поява другого максимуму
за енергiї 16,5 еВ, найiмовiрнiше, зобов’язана збу-
дженню вищерозташованих станiв молекулярного
йона.

3.3.2. Селен

Аналогiчно, як i для сiрки, на рис. 7 представлено
вимiрянi енергетичнi залежностi повного ефектив-
ного перерiзу утворення йонiв селену Se+𝑛 (𝑛 = 1–
4) в iнтервалi енергiй вiд порогу процесу до 60 еВ.
Загальний аналiз отриманих кривих показує, що
вони подiбнi до енергетичних залежностей вiдно-
сних перерiзiв йонiзацiї сiрки (рис. 5), тобто спо-
стерiгається повiльне зростання вiд порогу проце-
су, далi досить стрiмке зростання, а потiм крива
виходить на плато. В iнтервалi енергiй вiд порога
до 30 еВ на енергетичних залежностях вiдносних
перерiзiв утворення позитивних йонiв селену вияв-
лено ряд особливостей у виглядi зламiв i максиму-
мiв. Початковi дiлянки кривих, так само як у разi
сiрки, були використанi для визначення енергiй по-
яви йонiв Se+𝑛 (𝑛 = 1–4) методом найменших ква-
дратiв, i їх наведено в табл. 5 разом з результатами
iнших робiт для порiвняння. Як бачимо, знайденi
енергiї появи йонiв селену задовiльно узгоджую-
ться з результатами iнших робiт, що були отрима-
нi рiзними методами йонiзацiї [37–39]. Однак для
деяких йонiв, наприклад Se+3 , спостерiгається зна-
чна розбiжнiсть мiж величинами енергiй появи. Це
можна пояснити тим, що йони з бiльшими енергi-
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Рис. 7. Eнергетичнi залежностi вiдносних перерiзiв утворення позитивних йонiв селену, стрiлками показано
енергiї появи йонiв

ями появи ймовiрно утворюються в результатi не
прямої, а дисоцiативної йонiзацiї.

На установцi з гiпоциклоїдальним монохромато-
ром електронiв отримано енергетичну залежнiсть
повного перерiзу йонiзацiї парiв селену в дiапазонi
енергiї електронiв вiд 7,5 до 16 еВ (рис. 6, б ). Пiд
час вимiрювань моноенергетичнiсть електронiв у
пучку була 0,1–0,15 еВ, а крок сканування енергiї
електронiв становив 0,03 еВ. Як бачимо з рисун-
ку, на вiдмiну вiд сiрки (рис. 6, а) перерiз йонiза-
цiї селену пiсля порогу стрiмко зростає до енергiї
12 еВ, а потiм спостерiгаємо меншання швидкостi
зростання iнтенсивностi вимiряного сигналу. Зна-
чення порогу процесу, визначене методом лiнiйної
апроксимацiї, дорiвнювало 𝐸IP = 8,05± 0,1 еВ, що
добре узгоджується з енергiєю появи йона моле-
кули Se+8 [50]. Завдяки високiй моноенергетично-
стi електронного струменя i малому кроку скану-
вання енергiї йонiзiвних електронiв нам вдалося
знайти у бiляпороговiй областi ще чотири особли-

востi у виглядi зламiв за енергiй 8,5, 8,87, 9,3 i
9,75 ± 0,1 еВ. Енергiї цих зламiв були iдентифi-
кованi як енергiї появи молекулярних йонiв Se+6 ,
Se+2 , Se+4 /Se

+
3 та атомарного йона Se+ вiдповiд-

но. Енергiї появи йонiв атома Se+ та молекули
Se+2 добре збiгаються з тими, що були отрима-
нi пiд час мас-спектрометричного дослiджування
(табл. 5). Однак, тут бачимо розбiжнiсть на один
електрон-вольт у випадку йонiв молекул Se+4 i Se+3 .
Це можна пояснити тим, що найiмовiрнiше у мас-
спектрометричному дослiдженнi цi йони утворюю-
ться в результатi не прямої, а дисоцiативної йонiза-
цiї молекул селену з великим числом атомiв. Вище
бiляпорогової областi енергiї електронiв знайдено
п’ять зламiв за енергiй 10, 5±0, 1 еВ, 10, 94±0, 1 еВ,
12, 24± 0, 1 еВ, 12, 95± 0, 1 еВ i 14, 1± 0, 1 еВ. Для
зламiв 10,5 еВ i 10,95 еВ спостерiгаємо зростання
нахилу кривої, що свiдчить про ввiмкнення нових
каналiв йонiзацiї, в результатi яких бiльшає кiль-
кiсть утворених йонiв. Очевидно, вiдбувається ди-
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Таблиця 5. Енергiї появи (в еВ) йонiв селену
Se

+
𝑛 (𝑛 = 1–8) i Se2+ та їх порiвняння з результатами iнших робiт

Iон
Нашi результати Електронами Фотонами

УММС УГЕС [38] [20] [36] [37]

Se+ 9,8± 0,2 9,75± 0,1 – – – 9,75± 0,05
Se+2 9,0± 0,2 8,87± 0,1 9,2± 0,2 9,4 – 8,84± 0,05

Se+3 10,4± 0,2 9,3± 0,1 10,4± 0,2 10,2 – 9,58± 0,05

Se+4 10,3± 0,2 9,3± 0,1 10,1± 0,2 10,8 – 9,14± 0,05

Se+5 – 9,1± 0,1 8,6± 0,2 9,6 9,2± 0,2 7,93± 0,05

Se+6 – 8,5± 0,1 8,9± 0,2 9,7 9,08± 0,05 8,24± 0,05

Se+7 8,8± 0,1 8,4± 0,2 8,9 8,87± 0,05 7,94± 0,05

Sе+8 – 8,05± 0,1 8,6± 0,2 9,0 8,97± 0,05 8,11± 0,05

Se2+ 21,2± 0,2 – – – – –

соцiативна йонiзацiя молекул селену Se𝑛 (𝑛 = 3–
8) з утворенням йонiв Se+ i Se+2 . У випадку ре-
шти зламiв спостерiгається спадання нахилу кри-
вої, тобто зменшується кiлькiсть утворених йонiв.
Припускаємо, що це є результатом фраґментацiї
йонiв Se+2 , Se+4 , Se+3 i Se+6 , якi дають найбiльший
внесок у повний перерiз йонiзацiї.

Зломи при енергiях 12,1 ± 0, 2 i 14,1 ± 0,2 eВ є
доказом того, що вiдкриваються новi канали фор-
мування йона Se+. У роботi [37] на основi теорети-
чних розрахункiв запропоновано реакцiї фотоди-
соцiацiї молекул селену Se𝑛 (𝑛 = 3–7), в результатi
яких утворюються йони Se+. Eнергiя виявленого
зламу за 12,1 еВ збiгається з енергiєю фотодисоцi-
ацiї молекули Se5, що становить 12,18 еВ за реа-
кцiєю (4)

Se5 + ℎ𝑣 → Se+ + Se4 + e. (10)

Eнергетичне положення другого зламу (14,1 еВ)
добре узгоджується з енергiями фотодисоцiацiї мо-
лекул Se5 та Se6, якi становлять 14,28 i 13,85 еВ
[37], i вiдповiдає реакцiям

Se5 + ℎ𝑣 → Se+ + Se + Se3 + e, (11)

Se6 + ℎ𝑣 → Se+ + Se2 + Se3 + e. (12)

Аналогiчна реакцiя можлива у випадку молекули
Se8

Se8 + ℎ𝑣 → Se+ + Se3 + Se4 + e. (13)

Враховуючи, що молекули Se5 i Se6 є домiнiв-
ними в парах селену за низьких температур [38],
можна припустити, що в нашому експериментi вiд-
буваються аналогiчнi процеси дисоцiативної йонi-
зацiї за участi електронiв. Цiкавим результатом є
те, що енергiя першого зламу (9,8 еВ) збiгається
з енергiєю появи Se+ (див. рис. 6, б ). На пiдставi
цього можна припустити, що йон Se+ утворюється
в результатi фраґментацiї йона Se+2 . Це також пiд-
тверджується спаданням нахилу кривої, що вказує
на фраґментацiю цього йона за такої енергiї. Що
стосується зламiв за енергiй 11,8 i 15,4 eВ, то во-
ни найiмовiрнiше формуються завдяки фраґмен-
тацiї родоначальних йонiв Se+2 , оскiльки спостерi-
гається зменшення вiдносної iнтенсивностi утворе-
ння цього йона.

3.3.3. Tелур

Ми вимiряли також енергетичнi залежностi пов-
ного ефективного перерiзу утворення йонiв телу-
ру, якi вiдповiдають найiнтенсивнiшим лiнiям мас-
спектру. Характерним для всiх кривих є те, що вiд
порогу процесу ефективнi перерiзи йонiзацiї рiзко
зростають до 20–30 еВ, а в областi бiльш високих
енергiй величина перерiзу практично не змiнює-
ться, що є притаманним для ефективних перерiзiв
йонiзацiї атомiв електронним ударом у газовiй фа-
зi [50].

Енергетична залежнiсть утворення атомарних
йонiв телуру (рис. 8) в дiапазонi енергiй 9–18 еВ
показує рiзке зростання перерiзу з декiлькома осо-
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a б
Рис. 8. Енергетичнi залежностi вiдносних перерiзiв утворення йонiв телуру

бливостями бiля порогу, далi пологу дiлянку аж до
𝐸 = 70 еВ. Якщо на пороговiй дiлянцi кривої про-
вести лiнiйну екстраполяцiю, то можна отримати
двi точки перетину кривої з вiссю енергiй: 8,8 еВ
та 10,9 еВ, якi по сутi вiдображають енергiю йонi-
зацiї 𝐸IP атома телуру i енергiю появи 𝐸AP йона
Te+. З iнщого боку, рiзниця мiж енергiями дорiв-
нює 2,1 еВ, що вiдповiдає енергiї дисоцiацiї моле-
кули Te2. Тому можна вважати, що процес йонiза-
цiї вiдбувається переважно за схемою

Te2 + e− → Te+ +Te + 2e−. (14)

Що стосується молекулярних йонiв телуру, то
вони утворюються за схемою

Te𝑛 + e− → Te+𝑛−𝑘 +Te𝑘 + 2e−. (15)

Вiдповiдно до рiвнянь (14), (15), початковi дiлянки
кривих енергетичних залежностей суттєво рiзня-
ться за шкалою енергiй. Також вiдрiзняється за-
гальний вигляд кривих в дослiдженiй областi енер-
гiй: функцiя йонiзацiї Te+2 вiд порогу до 14 еВ зро-
стає швидко, далi перерiз практично не змiнюється
з енергiєю аж до 70 еВ. Що стосується функцiї
йонiзацiї пiд час утворювання двократного йона
Te2+, то вона, навпаки, зростає дуже повiльно вiд
порогу до 50 еВ. Вiдношення абсолютних величин
ефективних перерiзiв утворення йонiв Te+2 та Te2+

складає Te+2 /Te
2+ = 10, за даними [50] за енергiї

електронiв 𝐸 = 70 еВ. Зауважимо, такого само-
го порядку i вiдношення iнтенсивностi вiдповiдних
пiкiв йонiв Te+2 до Te2+ у мас-спектрi (рис. 3, с).

У табл. 6 представлено нашi данi щодо енергiї
появи йонiв телуру Te+, Te+2 , Te+3 та Te2+, визначе-
нi методом найменших квадратiв [29] за порогови-
ми дiлянками їхнього вiдносного перерiзу йонiзацiї
(див. рис. 8). Їх ми порiвнюємо з даними iнших ро-
бiт. Слiд наголосити, що представленi данi за енер-
гiями появи та потенцiалу йонiзацiї належать до
минулого сторiччя, окрiм даних з роботи [20].

Порiвнюючи нашi данi з результатами iнших ав-
торiв, наголосимо на доброму збiгу значень енер-
гiй появи i йонiзацiї утворювання молекулярних
та атомарних йонiв телуру з базою даних NIST
[18]. Що стосується iнших робiт, то вони суттєво
вiдрiзняються, особливо для Te2+. Можливо, що в
нашiй роботi i в [46] на визначення енергiї утворен-
ня двократного йона атома телуру впливав процес
дисоцiативної йонiзацiї якоїсь молекули телуру, що
призводить до завищених значень енергiї йонiзацiї.
Таким чином, аналiзуючи результати, представле-
нi в табл. 6, можна зробити висновок, що найпов-
нiшу iнформацiю про йони телуру подано саме в
нашiй роботi.

3.4. Eнергетичнi залежностi
утворення двозарядних йонiв

Ми вперше в парах халькогенiв виявили появу дво-
зарядних йонiв S2+2 ,S2+, Se2+ i Te2+ та вимiряли
енергетичнi залежностi їх утворення електронним
ударом в iнтервалi енергiй 10–70 еВ. На рис. 9 по-
казанo пороговi дiлянки цих залежностей, за яки-
ми методом найменших квадратiв [29] визначено

570 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 7



Непружнi процеси взаємодiї електронiв з халькогенами в газовiй фазi

a б в
Рис. 9. Eнергетичнi залежностi утворення двозарядних йонiв сiрки, селену i телуру (EП – енергiї появи)

Таблиця 6. Порiвняння енергiй появи i йонiзацiї деяких атомарних та молекулярних йонiв телуру

Iон
Енергiя появи (𝐸AP), еВ Енергiя йонiзацiї (𝐸IP), еВ

Нашi данi [46] [20] [18] [51] Нашi данi [52] [18] [46] [56] [38]

Te+ 10,9± 0,25 – 12,20 10,8± 0,5 8,8± 0,2 8,8 ± 0,25 9,5± 1,0 8,9 8,96 9,009 –
Te+2 9,2± 0,25 8,26 9,00 – 9,0± 0,2 8,3± 0,25 8,4±0,6 8,3± 0,2 – – 11,71± 0,01

Te+3 – 8,1± 0,25 8,2± 0,6 9,3 – – –

Te2+ – – – – – 20,6± 0,25 – – 27,3 18,6 –

енергiї появи йонiв S2+, Se2+ i Te2, що були пред-
ставленi в таблицях 4–6.

На прикладi двозарядного йона Te2+ наведемо
найбiльш ймовiрнi схеми утворення двозарядних
йонiв. Їх виникнення може вiдбуватися за такими
процесами прямої та дисоцiативної двоелектронної
йонiзацiї

Te + e− → Te2+ + 3e−, (16)

Te2 + e− → Te2+ +Te + 3e−. (17)

Роль реакцiї (17) може бути найбiльша, оскiльки,
як показано вище, двоатомнi молекули мають ма-
ксимальний вмiст в газовiй фазi за наших експе-
риментальних умов (див. рис. 3).

Загальною характерною особливiстю кривих,
представлених на рис. 9, є поволi стрiмке зро-
стання ефективного перерiзу для сiрки i селену
вiд порогу до 28 еВ i повiльнiше – для телуру.
Разом с тим на енергетичних залежностях спо-
стерiгається декiлька особливостей у виглядi зла-

мiв, якi найбiльш чiтко проявляються у випад-
ку селену i телуру. Можливим поясненням по-
яви цих особливостей поблизу енергiй 22, 25 i
27 еВ є включення нових процесiв прямої i ди-
соцiативної йонiзацiї, в результатi яких збiльшу-
ється кiлькiсть утворених йонiв, а також внаслi-
док збудження певних енергетичних рiвнiв йонiв.
Наприклад, для двозарядного йона селену злами
можна з певнiстю iдентифiкувати завдяки враху-
ванню збудження атомарних i йонних енергети-
чних рiвнiв, якi розташованi в цiй областi енер-
гiй [44].

Tаким чином, аналiзуючи результати з дослi-
дження енергетичних залежностей та наведених
в таблицях 4–6 даних з енергiй йонiзацiї i появи
позитивних йонiв халькогенiв при їхнiй взаємодiї
з електронами бачимо, що найбiльш повну iнфор-
мацiю про процеси утворення атомарних i моле-
кулярних йонiв представлено в наших дослiджен-
нях. Особливу увагу слiд звернути на виявленi на-
ми в парах халькогенiв двозаряднi йони S2+, Se2+
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i Te2+, для яких вперше електронним ударом ви-
мiряно енергетичнi залежностi їхнього утворення
i визначено потенцiали йонiзацiї.

3.5. Eнергетичнi залежностi
утворення негативних йонiв

Вiдомо [54], що утворення негативних йонiв вiд-
бувається шляхом захоплення електрона атомом
або молекулою. Характерною рисою цього проце-
су, який вiдбувається в областi низьких енергiй
бомбувальних електронiв (0–10 еВ), є захоплення
електрона в потенцiйну яму певного стану атома
або молекули. При цьому основними механiзмами
утворення негативного йону є:

∙ радiацiйне захоплення вiльного електрона ней-
тральним атомом

A+ e− → A− + ℎ𝑣, (18)

∙ захоплення електрона iз збудженням молеку-
лярного йона

AB+ e− → AB−*, (19)

∙ дисоцiативне захоплення вiльного електрона

AB+ e− → A+B− або AB+ e− → A− +B, (20)

∙ бiполярна йонiзацiя

AB+ e− → A− +B+ + e−. (21)

Утворення негативного йона є резонансним проце-
сом, що вiдбувається в результатi утворення квазi-
стацiонарного стану з часом життя бiльшим, нiж
час, за який бомбувальний електрон пройде вiд-
стань порядку атомних чи молекулярних розмiрiв.
Роздiляють два типи резонансiв: резонанси, що ле-
жать нижче родоначального стану атома або мо-
лекули (резонанси Фешбаха) [55]; резонанси, що
розташованi вище родоначального стану атома або
молекули (резонанси форми) [56]. Для резонансiв
першого типу розпад у родоначальний стан є енер-
гетично забороненим, а розпад у iншi стани пов’я-
заний зi змiною конфiгурацiї атома чи молекули.
Резонанси Фешбаха мають вiдносно великий час
життя, ∼10−10 c, внаслiдок достатньо сильної вза-
ємодiї мiж бомбувальним електроном i збудженим
станом атома чи молекули.

Резонанси форми лежать вище родоначального
стану атома чи молекули, тому для захоплення

електрона потенцiал його взаємодiї з атомом чи
молекулою повинен мати певну форму. У цьому
випадку бомбувальний електрон захоплюється по-
тенцiйною ямою, обмеженою бар’єром, який фор-
мується вiдцентровим вiдштовхувальним потенцi-
алом. Резонанси форми характеризуються коро-
тким часом життя, 10−15 с, за рахунок слабкої вза-
ємодiї мiж електроном i атомом чи молекулою.

Треба зауважити, що iснує мало робiт з вивче-
ння утворювання негативних йонiв атомiв та мо-
лекул сiрки i селену шляхом захоплення електро-
нiв. Так, в [57] експериментально показано, що пiд
час взаємодiї електронiв з парами сiрки в дiапазо-
нi енергiї 0–11 еВ та за температури 388 К з най-
бiльшою iмовiрнiстю утворюються йони S−2 , S−3 ,
S−4 i S−5 . Щодо селену не знайдено жодної роботи
iз вивчення утворювання негативних йонiв в його
парах електронним ударом, однак є мас-спектри,
отриманi для негативних йонiв молекул селену,
утворених фотонами та лазерною абляцiєю (laser
ablation) [58, 59].

В нашiй роботi дослiдження цих процесiв утво-
рювання негативних йонiв виконано на установцi
(рис. 2) з використанням гiпоциклоїдального еле-
ктронного спектрометра, який здатний формува-
ти струмiнь електронiв з високою моноенергети-
чнiстю, що є важливою вимогою для прецизiйного
вивчення процесiв формування негативних йонiв.
Суттєвою перевагою цього спектрометра є те, що
вiн дає змогу вимiрювати як позитивнi, так i не-
гативнi йони в одному експериментi за однакових
експериментальних умов. У випадку реєстрування
позитивних йонiв на детектор йонiв подається вiд’-
ємний потенцiал (див. рис. 2), а для негативних йо-
нiв – позитивний. Для перешкоди попадання роз-
сiяних електронiв та запобiгання проникнення по-
тенцiалу в область взаємодiї електронiв з атомами
(молекулами) перед детектором йонiв розташова-
на сiтка, на яку подається невеликий позитивний
потенцiал.

3.5.1. Сiрка

На рис. 10, а представлено енергетичну залежнiсть
повного перерiзу утворення негативних йонiв в
парах сiрки в дiапазонi енергiї електронiв вiд 0
до 10 еВ i за температури випаровування сiрки
400 К. Крок сканування енергiї електронiв ста-
новив 0,05 еВ, струм електронного струменя –
200 нА, а моноенергетичнiсть електронiв склада-

572 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 7



Непружнi процеси взаємодiї електронiв з халькогенами в газовiй фазi

a б
Рис. 10. Eнергетичнi залежностi утворення негативних йонiв сiрки (а) та селену (б )

ла 0,15–0,2 еВ. Як видно з рис. 10, а, на енер-
гетичнiй залежностi спостерiгаються три макси-
муми за енергiй 0,1, ∼3,5 i 7,1 еВ. Перший го-
стрий максимум (резонанс) в областi майже ну-
льових енергiй має iнтенсивнiсть на два порядки
бiльшу за iншi, а його енергетична ширина стано-
вить ∼0,15 еВ i практично спiвпадає з монокiне-
тичнiстю електронiв. Форма та ширина першого
максимуму є доказом резонансного захоплення по-
вiльних електронiв атомами та молекулами сiрки
S𝑛 (𝑛 = 1–8), серед яких молекула S2 має найбiль-
шу концентрацiю в парах сiрки за умови заданої
температури. Пiдтвердженням цього є результати
роботи [57], в якiй вивчено утворення негативного
йона атома сiрки в процесi дисоцiативного захо-
плення електрона молекулою S2 i показано, що не-
гативнi йони атома сiрки ефективно утворюються
у перебiгу дисоцiацiї молекули S2 за енергiй 2,4 еВ
i 4,55 еВ внаслiдок захоплення електронiв.

Аби виявити причини виникнення резонансiв на
енергетичних залежностях утворення негативних
йонiв сiрки, дослiджено кутовий розподiл вiд’єм-
них йонiв S−. З’ясувалось, що йони, якi з’являю-
ться за енергiї 2,4 еВ, утворюються в результатi
резонансу форми стану 4Σ−

𝑢 молекули S−2 , а йони
за енергiї 4,55 еВ – резонансу Фешбаха стану 2Π𝑢.

Треба сказати, що наведенi в роботi [57] енер-
гетичнi залежностi утворення йонiв S− i S−3 за
формою та енергетичними положеннями особли-
востей спiвпадають з нашими результатами (див.
рис. 10, а). З iншого боку, виявилося, що найбiль-
ший внесок у повний перерiз дають йони молекул,

оскiльки складають S−2 – 13,2%, S−3 – 49,8%, S−4 –
24,3% i S−5 – 7,8%, а сумарний внесок всiх iнших
йонiв – ∼5%.

3.5.1. Селен

На рис. 10, б представлено енергетичну зале-
жнiсть утворення негативних йонiв в парах
селену в дiапазонi енергiї електронiв вiд 0 до 8 еВ
i за температури випаровування селена 430 К.
Крок сканування енергiї електронiв становив
0,05 еВ. Моноенергетичнiсть електронiв складала
0,15–0,2 еВ, коли величина струму електронiв –
200 нА. Як видно, на вiдмiну вiд сiрки, на одер-
жанiй кривiй проявляються чотири особливостi у
формi максимумiв за енергiй 0 еВ, 2,1 еВ, 3,5 еВ
i 4,3 eВ. Перший максимум, як i у випадку сiрки,
можна пов’язати з утворенням йонiв внаслiдок ре-
зонансного захоплення електронiв низької енергiї.
На вiдмiну вiд сiрки наступнi максимуми мають
такий самий порядок iнтенсивностi, як перший
максимум. Це свiдчить про велику ймовiрнiсть
утворення негативних йонiв за вiдносно високих
енергiй. Роботи, в яких вивчалося утворення не-
гативних йонiв селену в його парах електронним
ударом, вiдсутнi. Правда, в [40, 59] дослiджено
мас-спектри негативних йонiв парiв селену з
використанням лазера – методом лазерної абляцiї.
У цих мас-спектрах спостерiгаються негативнi
йони атома i молекул селену Se−𝑛 (𝑛 = 2–8).

Tаким чином, можна припустити, що, як i у ви-
падку сiрки, в основному йони Se−𝑛 (𝑛 = 2–8) мо-
лекул селену утворюються за енергiй 0 еВ, 3,5 еВ i
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Рис. 11. Спектри випромiнювання сiрки (a), селену (б ) та
телуру (в) за рiзних енергiй електронiв

4,3 eВ. А за енергiї 2,1 еВ найбiльш ймовiрно утво-
рюються негативнi йони атома селену в результатi
дисоцiативного захоплення електронiв молекула-
ми Se2.

3.6. Процеси збудження,
оптичнi функцiї збудження
Вiдомо, що процеси збудження атомiв i молекул
є найефективнiшими в областi малих енергiй бом-
бувальних електронiв. У процесi взаємодiї можуть
збуджуватися i молекулярнi стани дослiджуваної
речовини, i нейтральнi атоми в результатi прямого
або дисоцiативного збудження та утворення збу-
джених йонiв. Як ми показали, в парах халькоге-
нiв у досить широкому температурному дiапазонi
в достатньо великiй кiлькостi присутнi як атоми
вiдповiдних елементiв, так i дво- та багатоатом-
нi молекули, тому було цiкаво вивчити спектри їх
випромiнювання i простежити динамiку утворен-
ня складникiв таких молекул.

3.6.1. Спектри випромiнювання
Найефективнiшим способом вивчення цих проце-
сiв є спектроскопiчний метод, за допомоги якого,
завдяки високiй енергетичнiй роздiльнiй здатно-
стi, з’явилась можливiсть виявляти як збудженi
стани молекул, так i збудженi стани атомiв i йо-
нiв, що утворюються в результатi дисоцiацiї дво- i
багатоатомних молекул [60].

Ми дослiдили спектри випромiнювання парiв
сiрки, селену i телуру в дiапазонi 200–600 нм в
процесi їхнього збудження електронами фiксова-
ної енергiї (8, 20, 30, 50 еВ). Умови експеримен-
тiв практично спiвпадали з умовами, за яких ви-
вчалися мас-спектри, температура випаровування
парiв пiдтримувалась сталою (з точнiстю ±3 К)
бiля 330 К, 450 К i 570 К для сiрки, селену та те-
луру вiдповiдно. Струм збуджувальних електронiв
складав 15–30 мкА, водночас монокiнетичнiсть бу-
ла не менша як Δ𝐸1/2 = 0,3 еВ, а роздiльна зда-
тнiсть спектрометра складала Δ𝜆 = ±2 нм.

На рис. 11 наведено нашi оптичнi спектри ви-
промiнювання сiрки, селену та телуру електрон-
ним ударом. Як бачимо, вони досить складнi – за
низьких енергiй електронiв переважно спостерiга-
ємо широкi смуги, що з бiльшанням енергiї збу-
джувальних електронiв ускладнюються, та на них
з’являється ряд дискретних лiнiй. Розглянемо де-
тальнiше цi спектри. Наприклад, за енергiї еле-
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ктронiв 8 еВ в спектрi сiрки немає жодної лiнiї,
яку можна було б вiднести до збудження енерге-
тичних рiвнiв атома сiрки, тому можна констату-
вати, що цей спектр пов’язаний зi збудженням мо-
лекул сiрки.

Як показано в попередньому роздiлi, мас-спектр
сiрки за умови заданих температур в основному
складається з молекул S2, тому можна припусти-
ти з великою ймовiрнiстю, що даний спектр зу-
мовлений збудженням двоатомних молекул сiрки.
Крiм того, ймовiрнiсть збудження молекул S2 зна-
чно вища за ймовiрнiсть збуджень iнших складни-
кiв пари (𝑆3...8). Зазначимо також, що отриманий
нами спектр має структуру i форму, дуже схожу на
спектр S2, отриманий в роботi [64]. Виявленi авто-
рами цiєї роботи молекулярнi смуги були iденти-
фiкованi як збудження електронно-коливних рiв-
нiв стану B3

∑︀−
𝑛 молекул S2 з дальшим переходом

до коливних рiвнiв стану X3
∑︀

Σ. Довжини хвиль
виявлених нами лiнiй спiвпадають з даними [52].
Тому можна вважати, що спектр сiрки за 𝐸 = 8 еВ
переважно пов’язаний iз збудженням B3

∑︀−
𝑛 – ста-

ну молекули S2.
Далi бачимо, що спектри випромiнювання сiр-

ки за енергiй 20 еВ i 50 еВ (рис. 11, a) суттєво
ускладнюються: на них з’являються чiткiшi лiнiї
i бiльшає коливна структура. Проведений аналiз
цих лiнiй показав, що бiльшiсть лiнiй однозначно
можна ототожнити зi збудженням лiнiй йона сiрки
S+*. Тому ми можемо констатувати, що в процесi
взаємодiї електронiв з парами сiрки мають мiсце
такi елементарнi процеси:

∙ Утворювання збуджених молекул S*2 з даль-
шими випромiнювальними переходами в основнi
стани:

S2 + e− → S*2 + e− → S2 + e− + ℎ𝑣. (22)

∙ Утворювання збуджених молекулярних йонiв S*2
в результатi розпаду багатоатомних складових:

S𝑛 + e− → S𝑛−2 + S*2 + e−. (23)

Дисоцiативне збудження атомiв сiрки:

S2 + e− → S* + S + e− (24a)

або

S𝑛 + e− → S* + S𝑛−1 + e−. (24b)

Дисоцiативне збудження йонiв сiрки:

S2 + e− → S+* + S + 2e− (25a)

або

S𝑛 + e− → S+* + S𝑛−1 + e−. (25b)

Виходячи з аналiзу запропонованих елементар-
них процесiв (22)–(25), ми з отриманих оптичних
спектрiв (рис. 11) iдентифiкували 26 лiнiй йона
сiрки, що їх наведено в табл. 7. Варто зауважити,
що наведенi данi показують практичну вiдсутнiсть
лiнiй атома сiрки. Скорiше за все, це пов’язано з

Таблиця 7. Спектроскопiчна iдентифiкацiя
лiнiй йона сiрки, що спостерiгаються в спектрi
випромiнювання її парiв за енергiї
електронiв 50 еВ

Нашi
данi
𝜆, нм

Данi
[48]
𝜆, нм

Енергiя
верхнього
рiвня [28],

еВ

Переходи

290,4 288,6 19,36 3s23p2(1D)4s-3s23p2(1S)4p
315,6 314,7 21,3 3s23p2(1D)3d-3s23p2(1D2)4f
322,4 321,4 20,05 3s23p2(3P)4p-3s23p2(1D)5s
327,4 328,6 19,99 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P2)4f
339,2 339,7 19,87 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P1)4f
345,8 346,6 19,78 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)4d
351,7 352,7 21,37 3s23p2(1D)3d-3s23p2(1D2)4f
359,3 358,4 19,99 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P2)4f
362,7 362,6 20 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P2)4f
370 370,8 19,54 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P)5p
377,8 378,1 19,87 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P1)4f
392 393,4 19,42 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)4d
400,5 400,5 18,99 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)4d
407,2 406,6 16,2 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P)4p
416,4 415,3 18,88 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)4d
424,8 425,1 20,36 3s23p2(1D)4p-3s23p2(1D)4d
434,9 434,4 18,72 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)5s
448,3 446,5 18,72 3s23p2(1D)3d-3s23p2(3P2)4f
457,6 456,3 19,89 3s23p2(1D)3d-3s23p2(3P1)4f
470,2 470,2 18,83 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)5s
481 480,5 16,2 3s23p2(3P)4s-3s23p2(3P)4p
488,6 488,5 16,54 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)5s
502,1 502,8 15,56 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P)4p
515,5 514,4 15,56 3s23p2(3P)3d-3s23p2(3P)4p
540,7 540,2 18,83 3s23p2(3P)4p-3s23p2(3P)5s
545,7 545,5 15,94 3s23p2(3P)4s-3s23p2(3P)4p
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Таблиця 8. Спектроскопiчна iдентифiкацiя лiнiй йона селену,
що спостерiгаються в спектрi випромiнювання його парiв за енергiї електронiв 50 еВ

Нашi данi Данi [52] Енергiя верхнього Переходи
𝜆, нм 𝜆, нм рiвня [54], еВ

288,9 288,8 15 ?
297,9 296,3 14,8 4P11/2–4S11/2

314,4 314,1 14,6 4s4p4 4P11/2–4s24p2(3P)5p2S1/2

360,6 361,1 15,9 ?
402 401,9 17,5 4s24p2(3P)5p4D21/2–6s2P11/2

416,5 416,6 14,2 ?
455,7 455,3 17,8 ?
562 562,3 14 4s24p2(3P)5s4P1/2–4s24p2(3P)5p 4P1/2

574 574,7 14,4 4s24p2(3P)5s4P21/2–4D21/2

Таблиця 9. Спектроскопiчна iдентифiкацiя
лiнiй атома телуру, що спостерiгаються в спектрi
випромiнювання за енергiї електронiв 50 еВ

𝜆, нм
Енергiя верхнього

рiвня, еВ
Переходи

214,2 5,72 5s25p43p2–5s25p36s3S0
1

225,9 5,49 5s25p43p2–5s25p36s5S1

238,6 5,78 5s25p43p1–5s25p3S0
1

253,0 5,49 5s25p43p1–5s25p36s5S2

289,5 15,22 –
305,3 12,08 –
335,2 15,20 –

тим, що найiнтенсивнiшi атомарнi лiнiї сiрки роз-
ташованi у ВУФ спектральнiй областi, тобто ниж-
че 200 нм.

На вiдмiну вiд сiрки, на спектрах селену
(рис. 11, б ) спостерiгається суцiльна смуга в обла-
стi 300–550 нм, яку можна роздiлити на двi сму-
ги з максимумами в 310–320 нм i 400–420 нм.
Як показано вище, за умовами наших дослiджень
(𝑇 = 440 ± 5 К), в парах селену в найбiльшiй
кiлькостi наявнi молекули Se2. Тому також мо-
жна вважати, що суцiльнi молекулярнi смуги в
основному утворюються в результатi збудження
електронно-коливних станiв молекули Se2. Най-
iмовiрнiше збуджуються електронно-коливнi рiвнi
B3Σ−

4 – стану Se2, якi, подiбно до сiрки, збуджу-
ються дуже ефективно серед усих низькорозташо-
ваних станiв.

Несхожiсть спектрiв селену i сiрки, де чiтко роз-
дiляються коливнi стани, пов’язана з накладанням
смуг вiд збудження рiзних станiв молекули Se2, а
також збудженням молекул Se𝑛 з числом атомiв
селену 𝑛 > 2 та значно меншою вiдстанню мiж ко-
ливними рiвнями. Недостатня роздiльна здатнiсть
нашого спектрального приладу також може бути
причиною вiдмiнностi спектрiв. У спектрi селену
присутнi атомарнi та йоннi лiнiї, з яких ми iденти-
фiкували 4 лiнiї атома Se i декiлька йонних лiнiй
(див. табл. 8).

Що стосується спектра телуру, то, як бачимо з
рис. 11, в, картина подiбна до спектрiв S i Se, але
в цьому випадку за 𝐸 = 15 еВ в УФ областi чiтко
видiляються атомарнi лiнiї телуру, а за 𝐸 = 50 еВ
з’являються лiнiї йона Te+* (також див. табл. 9).

Таким чином можна констатувати, що пiд час
проходження електронiв через пари сiрки, селену
i телуру вiдбуваються процеси збуджування мо-
лекул, дисоцiативне збуджування i йонiзацiя мо-
лекул i атомiв. Тут варто зауважити, що ймовiр-
нiсть утворення збуджених атомних станiв значно
нижча за ймовiрнiсть утворення йонних атомар-
них станiв. Саме за енергiй електронiв 30–50 еВ
у спектрах виявлено найбiльшу кiлькiсть йонних
лiнiй сiрки, селену та телуру (див. табл. 9).

3.6.1. Оптичнi функцiї збудження (ОФЗ)

Перейдемо до розгляду енергетичних залежно-
стей збудження молекулярних смуг i спектраль-
них лiнiй. Як бачимо, iз представлених на рис. 12
оптичних функцiй збудження (ОФЗ) молекуляр-
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a б в
Рис. 12. Оптичнi функцiї збудження молекулярних емiсiй молекул сiрки (a): 1 – 282.9 нм, 2 – 290 нм, 3 – 293 нм, 4 –
336.9 нм; селену (б ): 1 – 473.1/473.9/474.2 нм, 2 – 536.5/537.0/536.4 нм та телуру (в): 1 – 435 нм, 2 – 514 нм

a б в
Рис. 13. Оптичнi функцiї збудження спектральних лiнiй атомiв сiрки (a), селену (б ) та телуру (в)

них емiсiй сiрки, селену i телуру, вiдповiдно, ма-
ють чiткий порiг збудження за енергiй 2,5–4 еВ,
стрiмке зростання перерiзiв збудження до енергiї
5–6 еВ, де спостерiгаються особливостi у виглядi
зламiв або слабо виражених максимумiв i подаль-
ше зростання до 7–10 еВ, далi невеликий спад iз
подальшим незначним зростанням та широким ма-
ксимумом за 15–20 еВ. Зауважимо, що в межах
однiєї широкої смуги випромiнювання, пороги збу-
джування окремих лiнiй змiщуються у бiк бiль-
ших енергiй пiд час переходу до короткохвильової
областi спектру (див рис. 12, а). Це свiдчить про
те, що тодi вiдбуваються переходи з бiльш високо-
го коливного рiвня вiдповiдної молекули. З iншого
боку, вузькi бiляпороговi особливостi на ОФЗ (зла-
ми, максимуми) на рис. 12, а i рис. 12, б свiдчать
про те, що збудження вихiдних молекулярних рiв-
нiв вiдбувається через резонансне утворення i роз-

пад короткодiйних станiв негативних молекуляр-
них йонiв.

Розглянемо ОФЗ атомарних лiнiй дослiджува-
них елементiв. На рис. 13 наведено ОФЗ атомних
спектральних лiнiй: сiрки, селену та телуру. Ми
визначили енергетичнi пороги збудження цих лi-
нiй, якi дорiвнюють: 8,2 еВ, 9,2 еВ i 13,5 еВ вiдпо-
вiдно для Te, Se i S. Як видно, ОФЗ цих спектраль-
них лiнiй мають схожий характер: чiткi пороги
збудження, значне зростання перерiзу збудження
бiля порогу з максимумами в околi 13–15 еВ вiд-
повiдно для селену i телуру.

Зазначимо, що знайденi нами пороги збуджен-
ня атомарних лiнiй змiщенi вiд спектроскопiчних
енергiй збудження молекулярних лiнiй на 4,4 еВ
для сiрки, 4,2 еВ для селену та 2,7 еВ для телуру,
вiдповiдно. Таке змiщення є пiдтвердженням того,
що збуджування цих атомiв електронами вiдбува-
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ється не прямими зiткненнями з дослiджуваними
елементами, а з вiдповiдними молекулами S2, Se2
та Te2. Змiщення порогiв збудження цих лiнiй як
раз дорiвнює енергiї дисоцiацiї молекул, тобто збу-
дження вiдбувається за схемою

A2 + e− → A* +A+ e−. (26)

Зазначимо також, що вимiрянi нами пороги збу-
дження iнших атомарних лiнiй халькогенiв також
змiщенi на величину енергiї дисоцiацiї вiдповiдних
молекул.

Iз вищенаведених даних виникає суперечнiсть у
тому, що в мас-спектрах спостерiгаються атомар-
нi йони, i порiг їх появи спiвпадає iз спектроско-
пiчними даними [53], а в оптичних спектрах не
спостерiгаються спектральнi лiнiї збуджених йо-
нiв M+*. Очевидно це пов’язано з тим, що мас-
спектроскопiчний метод набагато чутливiший, нiж
оптичний метод. З iншого боку, можливо енергiя
зв’язку атомiв в молекулах S𝑛, Se𝑛 i Te𝑛 за умо-
ви 𝑛 ≥ 2 дуже мала, i зареєструвати змiну порогу
реакцiй дуже важко, тобто реакцiя йонiзацiї вiд-
бувається за такою схемою:

A𝑛 + e− → A+ +A𝑛−1 + 2e− (27a)

або

A+ e− → A+ + 2e−. (27b)

Таким чином, вищевисловлене твердження пiд-
тверджує те, що у газовiй фазi сiрки, селену та
телуру в значнiй кiлькостi мiстяться двоатомнi мо-
лекули. Збудження атомiв цих елементiв вiдбува-
ється за вищенаведеною схемою (27a), а наявнiсть
ряду особливостей у виглядi максимумiв та пере-
ломiв на ОФЗ спектральних лiнiй атомiв сiрки,
селену та телуру свiдчить про наявнiсть додатко-
вих механiзмiв збудження, якими можуть бути ре-
зонанснi явища, каскаднi переходи з розташова-
них вище рiвнiв, а також утворення i розпад висо-
козбуджених молекулярних йонних станiв. Низь-
кi пороги збудження молекулярних емiсiй селену
𝜆 = 383 нм i телуру 𝜆 = 430 нм, що дорiвнюють 3,2
i 2,9 еВ, вiдповiдно, свiдчать про збудження пере-
ходiв мiж нульовим електронно-коливним рiвнем
основного стану молекул Se2, Te2 i першим збудже-
ним електронно-коливним рiвнем основного стану
цих молекул.

4. Tеоретичнi дослiдження
характеристик структури молекул
халькогенiв та енергiй появи
йонних фраґментiв

4.1. Загальнi положення

Eнергiя появи (далi 𝐸AP) атомарного або моле-
кулярного йона в процесi дисоцiативної йонiзацiї
молекули дорiвнює енергiї, яка необхiдна для йо-
го виходу з нейтральної молекули (див. [67–75]).
Мiнiмальною буде та енергiя 𝐸AP, за якої кiнце-
вi продукти – атоми, молекулярнi фраґменти, а
також їхнi iони – перебувають в основному ста-
нi i мають нульовi кiнетичнi енергiї. Реакцiя ди-
соцiативної йонiзацiї вiдбувається на порозi двох
складних процесiв – автойонiзацiї та дисоцiацiї.
Одночасний ефективний перебiг цих процесiв мо-
жливий за умови сильної взаємодiї електронно-
го та атомного, в основному коливного, типiв ру-
ху в збудженiй молекулi. Така взаємодiя є осо-
бливо важливою у тих випадках, коли в резуль-
татi реакцiї вiдривається велике число атомарних
продуктiв.

Перебiг хiмiчних реакцiй характеризується та-
ким важливим енергетичним поняттям як внутрi-
шня енергiя, тобто повна енергiя мiжчастинкової
взаємодiї у тих квантових системах, якi беруть
участь в реакцiях, процесах. В атомах та моле-
кулах в рiзних квантових станах основу внутрi-
шньої енергiї складає взаємодiя мiж електронами
та мiж атомами, з яких складаються такi системи.
Також у молекулах наявнi складнi типи руху ато-
мiв i молекули в цiлому – коливний та оберталь-
ний – призводять до певного внеску в їхню пов-
ну енергiю. З поняттям внутрiшньої енергiї тiсно
пов’язана така величина як ентальпiя. Eнтальпiя
молекулярної системи визначається як сума вну-
трiшньої енергiї (повна енергiя системи за темпе-
ратури 0 К) та термiчної енергiї, яка визначається
в основному коливною та обертальною енергiями
молекули за заданої температури. Рiзниця енталь-
пiй початкових та кiнцевих продуктiв хiмiчних ре-
акцiй називається стандартною ентальпiєю реакцiї
[76]. Ця величина може бути вiд’ємною або дода-
тною i характеризує всю видiлену або поглинену
енергiю (теплову) у перебiгу певної реакцiї. Поня-
ття “ентальпiя” використовується також для хара-
ктеристики процесiв дисоцiативної йонiзацiї моле-
кул електронним ударом.
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При вимiрюваннi 𝐸AP бажано визначати стан
всiх продуктiв реакцiї. Реєстрацiя лише власне йо-
на молекулярного фраґмента уможливлює знайти
енергiю появи, яка, в цiлому, може визначатися
станами кiнцевих продуктiв, утворених у найбiльш
ймовiрних процесах. Зазначимо, що кiнцевi ато-
марнi i молекулярнi продукти у процесi дисоцiа-
тивної йонiзацiї можуть перебувати в збуджених
станах, утворювати зв’язанi стани з частинками,
наприклад, стани негативних йонiв. Утворення не-
гативних йонiв є суто пороговим процесом i може
бути ефективним, коли атоми або молекули мають
велику величину енергiї спорiдненостi до електро-
на. Eлектронне збудження продуктiв реакцiї при-
зводить до збiльшення 𝐸AP, а зв’язування (асоцi-
ацiя) атомiв i молекул та захоплення електрона в
кiнцевих станах – до зменшення її величини.

Цiкавим процесом у перебiгу дисоцiативної йо-
нiзацiї є утворювання двозарядних атомарних та
молекулярних йонiв. Якщо атомарнi йони будь-
якого ступеня кратностi є стабiльними, то двоза-
ряднi та багатозаряднi молекулярнi йони можуть
бути нестабiльними, нестiйкими. Tакi молекуляр-
нi йони зазнають кулонiвського розвалу завдяки
так званому “кулонiвському вибуху”. Спостереже-
ння двозарядних йонних фраґментiв дає певний
виклик експериментальним методикам та теоре-
тичним розрахункам. Урахування кiнцевих станiв
продуктiв процесу дисоцiативної йонiзацiї та їхнiх
кiнетичних енергiй є важливою загальною зада-
чею теоретичного i експериментального визначен-
ня енергiй появи. Наприклад, в задачi непружного
зiткнення швидких йонiв з молекулами, яке при-
зводить до утворення багатозарядних молекуляр-
них йонiв з їхнiм дальшим кулонiвським розвалом,
а також в процесах взаємодiї йонiв H+, He+, N+

(з енергiями 1 i 2 МеВ) з молекулами води, ета-
ну C2H6 [77–79]. Знаходження сумарної видiленої
кiнетичної енергiї фраґментiв у цiй задачi є важли-
вою складовою мiкроскопiчного аналiзу динамiки
проходження рiзноманiтних реакцiй процесу дисо-
цiативної йонiзацiї.

Зупинимося на аналiзовi перебiгу процесiв дисо-
цiативної йонiзацiї електронним ударом з такими
гомоатомними молекулярними мiшенями як сiрка
(S𝑛, 𝑛 = 2–8), селен (Se𝑛, 𝑛 = 2–8), телур (Te𝑛,
𝑛 = 2–8). Застосовуючи теоретичнi ab initio мето-
ди дослiдження структури молекул, розраховува-
тимо енергiї появи йонних фраґментiв.

Енергiю появи 𝐸AP йонного фраґмента M+
𝑘 з го-

моатомної молекули M𝑛, що мiстить 𝑛 атомiв, в
реакцiї

e− +M𝑛 → M+
𝑘 +𝑚M+ 2e−, 𝑚 = 𝑛− 𝑘 (28)

можна представити та розрахувати за формулами
[72, 73, 75]

𝐸AP

[︂
M+

𝑘 −𝑚M

M𝑛

]︂
= 𝐸𝑡(M

+
𝑘 ) +𝑚𝐸𝑡(M)− 𝐸𝑡(M𝑛)

(29)або

𝐸AP

[︂
M+

𝑘 −𝑚M

M𝑛

]︂
= 𝐷

[︂
M𝑘 −𝑚M

M𝑛

]︂
+ 𝐼(M𝑘). (30)

Тут величини 𝐸𝑡, 𝐷 та 𝐼 – повнi енергiї основних
станiв вiдповiдної молекули та атома, енергiї дисо-
цiацiї та йонiзацiї молекули, вiдповiдно, а 𝑛 i 𝑘 –
кiлькiсть атомiв в молекулi. Звiдси видно, що у ви-
падку йонiзацiї самої молекули M𝑛 (𝑘 = 𝑛), коли
атоми не вiдриваються 𝑚 = 0, енергiя, яку отри-
мала молекула, є мiнiмальною. Поява, наприклад,
однократного атомарного йона M+ (𝑘 = 1) може
супроводжуватися або вiдривом (𝑛− 1) атомiв M,
або утворенням з цих атомiв рiзних молекулярних
фраґментiв. Перший випадок вимагає найбiльшої
енергiї вiд налiтного електрона, а другий – меншої.
При цьому утворенню молекули M𝑛−1 вiдповiдати-
ме найменша енергiя появи йона M+.

Наявнiсть молекул в газовiй фазi за даної темпе-
ратури означає, що вони можуть перебувати в рi-
зних збуджених (*) станах (електронне 𝐸el, колив-
не 𝐸vib, обертове 𝐸rot збудження – 𝐸el ≫ 𝐸vib ≫
≫ 𝐸rot) та навiть в йонiзованому (+) станi. До того
ж, як зазначено вище, кiнцевi продукти – атоми,
молекулярнi фраґменти та їхнi йони мають пере-
бувати в основних станах. Eнергiя появи 𝐸AP фра-
ґмента M+

𝑘 у випадку реакцiї

e− +M*
𝑛 → M+

𝑘 +M𝑚 + 2e−, (31)

𝐸AP

[︂
M+

𝑘 −M𝑚

M*
𝑛

]︂
= 𝐷

[︂
M𝑘 −M𝑚

M𝑛

]︂
+ 𝐼(M𝑘)−

−𝐸(M*
𝑛) = 𝐷

[︂
M+

𝑘 −M𝑚

M+
𝑛

]︂
+ 𝐼(M*

𝑛). (32)

Тут 𝐸(M*
𝑛) – енергiя збудження початкової мо-

лекули M𝑛, а 𝐼(M*
𝑛) = 𝐼(M𝑛) − 𝐸(M*

𝑛) – енергiя
йонiзацiї збудженої молекули M*

𝑛. Таким чином,
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реакцiї (31) вiдповiдає набiр значень енергiй по-
яви фраґмента M+

𝑘 , якi пов’язанi з певними збу-
дженнями початкової молекули. Якщо енергiя збу-
дження 𝐸(M*

𝑛) дорiвнює енергiї йонiзацiї 𝐼(M𝑛)
молекули M𝑛, 𝐸(M*

𝑛) = 𝐼(M𝑛), тодi енергiя по-
яви фраґмента M+

𝑘 вiдповiдає енергiї дисоцiацiї
𝐷[(M+

𝑘 −M𝑚)/M+
𝑛 ] молекулярного йона M+

𝑛 за та-
кою реакцiєю

e− +M+
𝑛 → M+

𝑘 +M𝑚 + e−.

Процесу прямої йонiзацiї вiдповiдає реакцiя e− +
+M*

𝑛→ M+
𝑛+2e− з енергiєю появи 𝐸AP(M

+
𝑛 /M

*
𝑛) =

= 𝐼(M*
𝑛) = 𝐼(M𝑛) − 𝐸(M*

𝑛). Тобто, набiр значень
енергiй появи 𝐸AP[(M

+
𝑘 − M𝑚)/M*

𝑛] починається
з мiнiмального значення 𝐷[(M+

𝑘 − M𝑚)/M+
𝑛 ] (ко-

ли 𝐸(M*
𝑛) = 𝐼(M𝑛)) та досягає максимального

𝐷[(M+
𝑘 −M𝑚)/M+

𝑘 ]+ 𝐼(M𝑛) = 𝐷[(M𝑘 −M𝑚)/M𝑛] +
+ 𝐼(M𝑘) (коли 𝐸(M*

𝑛) = 0). Зауважимо, що кожно-
му значенню енергiї появи 𝐸AP[(M

+
𝑘 − M𝑚)/M*

𝑛]
йонного фраґмента M+

𝑘 також вiдповiдає, як за-
значено вище, свiй набiр енергiй, пов’язаний з
утворенням рiзних нейтральних атомарних або мо-
лекулярних фраґментiв з атомiв молекули M𝑚.
Утворення цих фраґментiв характеризується пев-
ними величинами енергiй дисоцiацiї – найменшої у
випадку присутностi молекули M𝑚 та найбiльшої
у випадку дисоцiацiї її на 𝑚 атомiв 𝑀 .

Утворення двократного йонного фраґмента M2+
𝑘

може вiдбутися у випадку таких реакцiй: дисо-
цiативної двократної йонiзацiї збудженої молеку-
ли M*

𝑛

e− +M*
𝑛 → M2+

𝑘 +M𝑚 + 3e−, (33)

реакцiї дисоцiативної йонiзацiї молекулярного
йона

e− +M+
𝑛 → M2+

𝑘 +M𝑚 + 2e− (34)

та реакцiї прямої йонiзацiї збудженої молекули M*
𝑘

e− +M*
𝑘 → M2+

𝑘 + 3e−. (35)

Вiдповiднi енергiї появи йона за рiзними способа-
ми будуть для реакцiї (33) такими:

𝐸AP

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M*
𝑛

]︂
= 𝐷

[︂
M𝑘 −M𝑚

M𝑛

]︂
+

+ 𝐼(M𝑘) + 𝐼(M+
𝑘 )− 𝐸(M*

𝑛) =

= 𝐷

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M2+
𝑛

]︂
+ 𝐼(M𝑛) + 𝐼(M+

𝑛 )− 𝐸(M*
𝑛) =

= 𝐷

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M+
𝑛

]︂
+ 𝐼(M𝑛)− 𝐸(M*

𝑛), (36)

для реакцiї (34)

𝐸AP

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M+
𝑛

]︂
= 𝐷

[︂
M+

𝑘 −M𝑚

M+
𝑛

]︂
+ 𝐼(M+

𝑘 ) =

= 𝐷

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M2+
𝑛

]︂
+ 𝐼(M+

𝑛 ) = 𝐷

[︂
M2+

𝑘 −M𝑚

M+
𝑛

]︂
(37)

та для реакцiї (35) 𝐸AP(M
2+
𝑘 /M*

𝑘) = 𝐼(M𝑘)+
+ 𝐼(M+

𝑘 )−𝐸(M*
𝑘). Реакцiї (34) вiдповiдатиме набiр

значень енергiй появи фраґмента M2+
𝑘 , що пов’я-

занi з певними збудженнями початкової молекули.
Якщо 𝐸(M*

𝑛) = 𝐼(M𝑛), тодi енергiю появи фра-
ґмента M2+

𝑘 знаходимо з (37).
Тобто, як i у випадку появи однократного йона

M+
𝑘 , набiр значень енергiй появи 𝐸AP[(M

2+
𝑘 −

−M𝑚)/M*
𝑛] двократного йона M2+

𝑘 починається з
мiнiмального значення 𝐷[(M2+

𝑘 − M𝑚)/M+
𝑛 ] (ко-

ли 𝐸(M*
𝑛) = 𝐼(M𝑛)) та досягає максимального

𝐷[(M2+
𝑘 −M𝑚)/M+

𝑛 ]+𝐼(M𝑛) = 𝐷[(M𝑘−M𝑚)/M𝑛]+
+ 𝐼(M𝑘) + 𝐼(M+

𝑘 ) (коли 𝐸(M*
𝑛) = 0). Важливо

зауважити, що кожному значенню енергiї появи
𝐸AP[(M

2+
𝑘 −M𝑚)/M*

𝑛] йонного фраґмента M2+
𝑘 вiд-

повiдає, як зазначено вище, свiй набiр енергiй, по-
в’язаний з утворенням рiзних нейтральних ато-
марних або молекулярних фраґментiв типу M𝑚.

Окрiм цього, важливим є кулонiвський розвал
багатозарядних та навiть двозарядних молекуляр-
них йонiв. Такий розвал може вiдбуватися за рi-
зними реакцiями (каналами). Деякi з цих процесiв
потребують енергiї для розриву вiдповiдного зв’яз-
ку та появи фраґментiв. Деякi з цих процесiв про-
ходять з видiленням енергiї, яка йде на кiнетичну
енергiю розльоту фраґментiв. Так, якщо двозаря-
дний молекулярний йон M2+ може розпастися за
такими каналами утворювання пар фраґментiв 𝑀1

та 𝑀2 у рiзних зарядових станах

M2+ →

⎧⎪⎨⎪⎩
M+

1 +M+
2 ,

M2+
1 +M2,

M1 +M2+
2 ,

(38)

то їм вiдповiдають наступнi баланси енергiй

𝐸
[︀
(M+

1 −M+
2 )/M

2+
]︀
=𝐸𝑡[M

2+]−
(︀
𝐸𝑡[M

+
1 ]+𝐸𝑡[M

+
2 ]
)︀
,

𝐸
[︀
(M2+

1 −M2)/M
2+

]︀
=𝐸𝑡[M

2+]−
(︀
𝐸𝑡[M

2+
1 ]+𝐸𝑡[M2]

)︀
,

𝐸
[︀
(M1−M2+

2 )/M2+
]︀
=𝐸𝑡[M

2+]−
(︀
𝐸𝑡[M1]+𝐸𝑡[M

2+
2 ]

)︀
.
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Зауважимо, що власне кулонiвському розвалу вiд-
повiдає тiльки перша реакцiя у (38). У двох насту-
пних реакцiях (38) один з фраґментiв – нейтраль-
ний, який може бути збудженим в електроннi, ко-
ливнi чи обертовi стани.

Використовуючи енергiї дисоцiацiї та вiдповiднi
потенцiали йонiзацiї отримуємо з наведених балан-
сiв енергiй такi вирази

𝐸
[︀
(M+

1 −M+
2 )/M

2+
]︀
= 𝐷 [(M1 −M2)/M]+

+ 𝐼(M1) + 𝐼(M2)− 𝐼(M)− 𝐼(M+),

𝐸
[︀
(M2+

1 −M2)/M
2+

]︀
= 𝐷 [(M1 −M2)/M]+

+ 𝐼(M1) + 𝐼(M+
1 )− 𝐼(M)− 𝐼(M+),

𝐸
[︀
(M1 −M2+

2 )/M2+
]︀
= 𝐷 [(M1 −M2)/M]+

+ 𝐼(M2) + 𝐼(M+
2 )− 𝐼(M)− 𝐼(M+).

(39)

Якщо у вiдповiдному каналi енергiя 𝐸 < 0 – мо-
дуль повної енергiї йона M2+ бiльше за суму мо-
дулiв повних енергiй фраґментiв – тодi йон M2+ є
стабiльним вiдносно розпаду у даному каналi, i ця
енергiя стає енергiєю зв’язку 𝐸𝑏 йона M2+. Якщо
𝐸 > 0, тодi йон M2+ – нестабiльний i може роз-
пастися у даному каналi, а фраґменти розлiтаю-
ться iз сумарною кiнетичною енергiєю, що дорiв-
нює |𝐸|.

Для визначення повних енергiй основних ста-
нiв молекул, атомiв та йонiв ми застосували про-
грамний комплекс GAMESS-US [80], на базi ТФГ
[81]. Для всiх розрахункiв ми використовували
суперкомп’ютери з високим рiвнем паралелiзацiї
(IEФ НАНУ, Ужгород та HPC Debrecen, Дебре-
цен, Угорщина). Розрахунки були проведенi двома
типами гiбридних ОК-функцiоналiв в наближеннi
узагальненого ґрадiєнта – B3LYP i B3PW91. Оби-
два функцiонали мiстять обмiнну взаємодiю типу
ХФ (20%) та типу Слейтера (80%), а кореляцiй-
на взаємодiя в B3LYP описується функцiоналом
Lee–Yang-Parr (LYP), а в B3PW91 – функцiоналом
Perdew–Wang [82]. У якостi базисних функцiй у
всiх розрахунках ми застосували стандартний на-
бiр aug-cc-PVTZ [80].

Повна енергiя всiх дослiджуваних молекул та
йонних фраґментiв була визначена у двох станах
з найнижчою мультиплетнiстю, з яких вибрано
стан з меншою енергiєю. Структура молекул M𝑛

була оптимiзована за методом квадратичного на-
ближення [83] без урахування впливу молекуляр-
ної симетрiї. Пiсля отримання рiвноважної, опти-

мiзованої геометрiї молекули M𝑛 ми продовжува-
ли розрахунки для визначення енергетичних хара-
ктеристик йонних фраґментiв M+

𝑘 за адiабатични-
ми переходами. Для обчислення цих характери-
стик рiвноважну геометрiю молекулярних та йон-
них фраґментiв визначали за вищеописаним про-
цесом оптимiзацiї. Коливна енергiя молекул в роз-
рахунках не була врахована. Важливо зауважити,
що розрахунок повних енергiй негативних молеку-
лярних йонiв, як i у випадку атомарних йонiв, по-
требує належного врахування мiжелектронної ко-
реляцiйної взаємодiї. Величина енергiї зв’язку еле-
ктрона в таких системах дуже чутлива до набли-
жень, що їх використовують для врахування цiєї
взаємодiї.

Атоми сiрки, селену та телуру можуть утво-
рювати рiзнi структури – вiд лiнiйної до кiльце-
вої [84–87]. У випадку молекул, якi складаються з
кiлькостi 𝑛 атомiв, бiльшої або рiвної 4, ми аналiзу-
вали тiльки такi, якi характеризуються кiльцевою
структурою, тому що вони є стабiльнiшими (див.
[84, 86, 87]).

Наведемо тут роботи [88–90], в яких розрахову-
вали енергiї появи йонних фраґментiв з кластерiв
сiрки i вперше моделювали процес дисоцiативної
йонiзацiї з цих кластерiв методом Монте-Карло.
Так, у [88, 89] представлено i проаналiзовано роз-
рахованi енергiї появи фраґментiв S+𝑘 з кластерiв
S𝑛 (𝑘 = 1–6, 𝑘 ≤ 𝑛 ≤ 8). У [90] розраховано ймо-
вiрностi утворення йонних фраґментiв з кластера
S6 i порiвняно їх з наявними експериментальними
даними.

Зауважимо, що з прикладної точки зору важли-
вим є процес потенцiйного розсiювання електрона
на молекулах. Наприклад, у роботах [91–95] (див.
посилання там) диференцiальнi та рiзнi типи iнте-
ґральних перерiзiв цього процесу вивчають в мо-
делi незалежних атомiв. У [91] розглянуто пружне
розсiювання електрона на атомi та гомоатомних
кластерах S𝑛 (𝑛 = 2–4) сiрки. Аналогiчно можна
розрахувати та дослiдити розсiювання електрона
на кластерах селену та телуру.

4.2. Характеристики структури
молекул халькогенiв

4.2.1. Молекули сiрки S𝑛 (𝑛 = 2–8)

Важливiсть дослiджень молекул сiрки S𝑛 (𝑛 =
= 2–8) та успiхи з вивчення їхньої структури i
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а б
Рис. 14. Рiвноважна геометрична структура основних ста-
нiв молекул S4 (а) та S8 (б)

рiзних процесiв взаємодiї з електроном розгля-
нуто в [86, 96–100]. Так, у роботах [86, 96] мас-
спектрометричними методами експериментально
дослiджено йоннi продукти процесiв дисоцiативної
йонiзацiї, а в [98,99] – процеси дисоцiативного збу-
дження молекул сiрки, що утворюються в резуль-
татi зiткнень з електронами за низьких енергiй.
Вивчено кластери сiрки у газовiй фазi, що мають
вiд двох до восьми атомiв. У цих роботах показа-
но, що ефективнiсть дисоцiативної йонiзацiї рiзних
молекул сiрки S𝑛 електронним ударом стає зна-
чною, починаючи з енергiй ∼9,5 еВ, i це спричи-
няє появу йонних фраґментiв S+𝑘 (𝑘 = 1, 2, 3, ..., 𝑛).
У роботi [97] з подробицями експериментально ви-
кладено механiзми утворення йонних фраґментiв
та спектри ежектованих електронiв у процесах
взаємодiї фотонiв з молекулами сiрки. Автори пра-
цi [97] провели ретельний теоретичний аналiз стру-
ктури та стабiльностi зв’язкiв цiлого ряду класте-
рiв сiрки S𝑛 (𝑛 = 2–18) на базi теорiї функцiонала
густини.

Енергетичнi характеристики появи йонних фра-
ґментiв ми розраховували як рiзницi повних енер-
гiй релаксованих станiв вихiдної молекули та
кiнцевих молекулярних i атомарних фраґментiв
[88, 90]. Для визначення повних енергiй вихi-
дних молекул сiрки та їхнiх нейтральних i йонних
фраґментiв ми застосували програмний комплекс
GAMESS-US [80] на базi TФГ та ХФ. У випадку
TФГ використано функцiонал B3PW91. Для вра-
хування ефектiв електронної кореляцiї, повнi енер-
гiї за методом ХФ, що їх ми отримали, були уто-
чненi за теорiєю збурень Меллера-Плессета (МП)
та МП2 [101,102]. У якостi базисних функцiй у всiх
розрахунках застосовано стандартний набiр aug-
cc-PVDZ [80].

Для початкової геометричної структури моле-
кул сiрки застосовано данi робiт [84, 100]. Повнi
електроннi енергiї всiх молекулярних систем були

розрахованi пiсля геометричної оптимiзацiї (адiа-
батичне наближення). Приклад рiвноважної стру-
ктури молекул S4 та S8 представлено на рис. 14, а
та б, вiдповiдно. Молекули сiрки, якi мiстять 5 або
бiльше атомiв, в основному станi мають кiльцепо-
дiбну структуру (див. рис. 14, б).

Мiжатомнi вiдстанi для всiх молекул сiрки ми
розраховували у двох наближеннях TФГ/B3PW91
та ХФ/МП2 (наведено в табл. 10). Вiдповiднi те-
оретичнi значення 𝑟𝑛𝑚 в цiй таблицi, як i в на-
ступних подiбних, взято з бази даних NIST для
найточнiшого доступного методу [103]. З табл. 10
бачимо, що розрахованi нами мiжатомнi вiдстанi
дещо меншi за iншi теоретичнi данi, але бiльш на-
ближенi до експериментальних значень. Величини
мiжатомних вiдстаней у кластерах сiрки немоно-
тонно бiльшають зi збiльшенням в них кiлькостi
атомiв.

Позитивнi молекулярнi йони (катiони) сiрки (а
також селену та телуру), як правило, характери-
зуються несиметричною структурою. Це означає,
що мiжатомнi вiдстанi у таких йонах непропорцiй-
но змiнюються у порiвняннi з нейтральними си-
стемами. Наприклад, мiжатомнi вiдстанi мiж су-
сiднiми атомами сiрки в молекулi S8 є сталими i
складають ∼2,0497 Å за результатами розрахун-
ку TФГ/B3PW91. Розрахованi за аналогiчною ме-
тодикою рiвноважнi мiжатомнi вiдстанi мiж сусi-
днiми атомами в молекулярному йонi S+8 уже рi-
зняться: вони змiнюються в межах вiд 2,0578 до
2,0774 Å. Нашi розрахунки показали, що рiвно-
важнi мiжатомнi вiдстанi у всiх катiонах молекул
сiрки, селену та телуру ненабагато бiльшi за вiд-
повiднi мiжатомнi вiдстанi в нейтральних молеку-
лах. Таке збiльшення, як правило, не є суттєвим,
i складає вiд 0,01 до 0,04 Å.

Експериментальнi та розрахованi нами у двох
наближеннях B3PW91 i ХФ/МП2 адiабатичнi зна-
чення потенцiала йонiзацiї I, енергiї спорiдненостi
𝐸𝑎 до електрона та енергiї дисоцiацiї (енергiї зв’яз-
ку) для деяких молекул сiрки наведено в табл. 11.
Енергетичнi характеристики були знайденi адiаба-
тично як рiзницю повних енергiй мiж релаксовани-
ми станами вiдповiдних нейтральних та йонiзова-
них систем. Нашi експериментальнi данi видiлено
жирним шрифтом.

Для двоатомної молекули S2 розраховане зна-
чення енергiї дисоцiацiї D добре спiвпадає з да-
ними роботи [106] та довiдника [107]. У цiлому
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Таблиця 10. Розрахованi мiжатомнi вiдстанi для молекул S𝑛 (𝑛 = 2–8).
Порiвняння з експериментальними та теоретичними даними. У третьому стовпчику наведено
значення, розрахованi за методами TФГ/B3PW91 (1-е число) та ХФ/МП2 (2-е число), вiдповiдно

Молекула Мiжатомнi вiдстанi
Розрахованi данi

𝑟𝑛𝑚 (Å)

Лiтературнi данi 𝑟𝑛𝑚 (Å)

Експеримент Теорiя

S8 𝑟S𝑚−S𝑛 2,0497; 2,0662 2,059 [104], 2,108 [100],
𝑚 = 1–7, 2,055 [100] 2,0835 [103]

𝑛 = (𝑚+ 1)− 8

S7 𝑟S1−S2, 𝑟S1−S7, 2,0565; 2,0641 2,048, 2,099
𝑟S2−S3, 𝑟S6−S7, 2,1161; 2,1164 2,090, 2,165
𝑟S3−S4,𝑟S5−S6, 1,9934; 1,9980 1,998, 2,031

𝑟S4−S5 2,2084; 2,2256 2,175 [100] 2,262 [100]

S6 𝑟S𝑚−S𝑛 2,0751; 2,0818 2,068 [100] 2,120 [100]
𝑚 = 1–5,

𝑛 = (𝑚+ 1)− 6

S5 𝑟S1−S2, 𝑟S1−S5, 1,9212; 2,0532 – 2,133
𝑟S2−S3, 𝑟S4−S5, 1,9210; 1,9577 2,072

𝑟S3−S4 1,9019; 2,2549 2,248 [100]

S4 𝑟S1−S2, 𝑟S3−S4, 1,9106; 1,9205 – 2,168; 1,926
𝑟S2−S3, 𝑟S1−S4 1,9106; 1,9205 2,168; 2,604 [100]

S3 𝑟S1−S𝑛 (𝑛 = 2–3) 1,9209; 1,9432 1,90±0,05 [100] 1,960 [100], 1,9769 [103]

S2 𝑟S−S 1,9018; 1,9209 1,8892 [105] 1,934 [100], 1,903 [103]

бачимо задовiльну узгодженiсть мiж зазначеними
величинами.

Розрахованi значення енергiї спорiдненостi 𝐸a

електрона до молекул сiрки для випадку S2 i S3
майже спiвпадають з експериментальними, тодi як
для S4 дещо (на 0,2–0,6 еВ) перевищують їх. Цi-
кавою є молекула S5, для якої розрахованi енер-
гiї 𝐸𝑎, близькi до нуля або вiд’ємнi. Це вказує на
складнiсть структури вiдповiдної нейтральної мо-
лекули та негативного йона (тут у кластерах сiрки
вiдбувається перехiд до кiльцеподiбної структури).
Починаючи з S6, значення 𝐸𝑎 систематично мен-
шi за експериментальнi. Бiльше того, з бiльшан-
ням числа атомiв у молекулi вiдмiннiсть мiж роз-
рахованими та вимiряними значеннями енергiй 𝐸𝑎

зростає. Теоретичнi та експериментальнi значен-
ня енергiй йонiзацiї добре спiвпадають, найбiльша
вiдмiннiсть мiж ними складає 0,5–1,5 еВ. Певною
причиною таких вiдхилень може бути неврахува-
ння коливної енергiї основного стану молекул. Та-
ким чином, результати проведених обчислень мо-
жуть бути застосованi до аналiзу енергiй появи
йонних фраґментiв сiрки.

4.2.2. Молекули селену Se𝑛 (𝑛 = 2–8)
Iснує ряд робiт, в яких експериментально [37, 115–
120] та теоретично [85, 121–124] дослiджуються рi-
знi характеристики кластерiв селену.

Треба зауважити, що у бiльшостi проведених
експериментiв [37, 116–118] застосовано фотони в
якостi частинок, якi зiштовхувалися з парою кла-
стерiв селену в газовiй фазi. Наприклад, у працях
[37, 116] дуже успiшно застосовано метод PEPI-
CO (PhotoElectron-PhotoIon Coincidence), за допо-
могою якого вимiряно енергiї появи окремих йон-
них фраґментiв селену, а також розподiл фотоеле-
ктронiв. Варто сказати, що в роботi [37] дуже ре-
тельно теоретично проаналiзовано можливi кана-
ли фраґментацiї кластерiв селену та енергiй появи
рiзних фраґментiв. У роботах [117, 118] експери-
ментально дослiджено фотодисоцiацiю молекул се-
лену та, застосовуючи часопролiтнiй спектрометр,
вимiряно потенцiали (енергiї) появи катiонiв у рi-
зних фотореакцiях. Молекули селену дослiджено
також в процесах взаємодiї з низькоенергетичними
електронами [115,119,120], в яких вимiряно їхнi по-
тенцiали йонiзацiї та енергiї появи деяких йонних
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Таблиця 11. Розрахованi адiабатичнi i експериментальнi
енергетичнi характеристики 𝐸a, 𝐼, 𝐷 для деяких молекул сiрки

Енергiї
Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ

B3PW91 HF/MP2

S

𝐸𝑎 2,157 1,80 2,077 [108,109]
𝐼(S) 10,48 9,78 10,36012 [108,109]; 10,4± 0,3 [35]; 10,3 [110];

10,3± 0,2 (УММС); 10,36± 0,1 (УГЕС)
𝐼(S+) 23,426 23,209 23,338 [108,109]
𝐼(S2+) 34,95 – 34,83 [109]

S2

𝐸𝑎 1,66 1,45 1,565± 0,050 [111]; 1,670± 0,015 [112]; 1,66 [107]
𝐼(S2) 9,65 9,17 9,356± 0,002 [113]; 9,6± 0,2 [98,113]; 9,4 [107];

9,6 [47]; 9,9 [6]; 9,36 [48]; 9,6± 0,2 (УММС)
𝐼(S+

2 ) 17,31 – –
𝐼(S2+

2 ) 29,22 – –
𝐷(2S/S2) 4,50 4,03 4,45 [106]; 4,4 [107]

S3

𝐸𝑎 2,57 2,22 2,31± 0,10 [111]; 2,00± 0,15, 2,09± 0,03 [112]
𝐼(S3) 9,89 9,83 9,68± 0,03, 9,9± 0,4 [114]; 10,2±0,2 [98];

10,2 [47]; 10,5 [6]; 9,68 [48]; 10,2± 0,2 (УММС)
𝐼(S+

3 ) 25,26 – –
𝐷(3S/S3) 6,97 6,44 –
𝐷(S+S2/S3) 2,47 2,41 –

S4

𝐸𝑎 2,84 2,40 2,220± 0,030 [111]
𝐼(S4) 9,49 10,71 10,1± 0,2 [98]; 10,4± 0,5 [114]; 10,1 [47]; 10,4 [6];

10,1± 0,2 (УММС)
𝐼(S+

4 ) 22,78 – –
𝐷(4S/S4) 8,69 7,94 –
𝐷(2S2/S4) –0,32 –0,11 –
𝐷(2S+S2/S4) 4,19 3,92 –
𝐷(S+S3/S4) 1,72 1,51 –

S5

𝐸𝑎 –0,28 0,60 2,80± 0,05 [111]
𝐼(S5) 7,81 8,62 8,60± 0,05 [114]; 8,8± 0,2 [98]; 8,8 [47]; 9,6 [6];

8,6 [48]; 8,7± 0,2 (УММС)
𝐼(S+

5 ) 21,85 – –
𝐷(5S/S5) 11,42 10,43 –
𝐷(S2+S3/S5) –0,06 –0,03 –
𝐷(S+S4/S5) 2,73 2,49 –
𝐷(3S+S2/S5) 6,91 6,41 –
𝐷(2S+S3/S5) 4,45 4,00 –
𝐷(S+2S2/S5) 2,41 2,38 –
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Продовження табл. 11

Енергiї
Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ

B3PW91 HF/MP2

S6

𝐸𝑎 1,73 1,48 3,210± 0,070 [111]
𝐼(S6) 8,72 8,39 9,356± 0,002; 9,6± 0,2 [113]; 8,5± 0,3; 9,7± 0,3 [114];

9,2± 0,2 [98]; 9,7 [47]; 9,0 [6]; 9,0 [48];
9,5± 0,2 (УММС)

𝐼(S+
6 ) 22,98 – –

𝐷(6S/S6) 15,90 14,41 –
𝐷(4S+S2/S6) 11,39 10,39 –
𝐷(3S+S3/S6) 8,92 7,98 –
𝐷(2S+S4/S6) 7,20 6,47 –
𝐷(S+S5/S6) 4,48 3,98 –
𝐷(S2+S4/S6) 2,70 2,44 –
𝐷(3S2/S6) 2,38 2,34 –
𝐷(2S3/S6) 1,95 1,54 –

S7

𝐸𝑎 1,90 1,67 3,160± 0,050 [111]
𝐼(S7) 8,53 8,47 8,67± 0,03; 9,3± 0,3 [114]; 9,0± 0,2 [98]
𝐼(S+

7 ) 22,84 – –
𝐷(7S/S7) 18,64 16,93 –
𝐷(5S+S2/S7) 14,14 12,91 –
𝐷(4S+S3/S7) 11,67 10,50 –
𝐷(3S+S4/S7) 9,95 8,99 –
𝐷(2S+S5/S7) 7,22 6,50 –
𝐷(S+S6/S7) 2,74 2,52 –
𝐷(S+2S3/S7) 4,69 4,06 –
𝐷(S2+S5/S7) 2,72 2,47 –
𝐷(2S2+S3/S7) 2,66 2,44 –
𝐷(3S2+S/S7) 5,13 4,85 –
𝐷(S3+S4/S7) 2,97 2,55 –
𝐷(2S3+S/S7) 4,69 4,06 –

S8

𝐸𝑎 2,09 1,50 3,590± 0,050 [111]
𝐼(S8) 8,06 7,52 9,3± 0,2 [98,113]; 7,3± 0,3, 9,04± 0,03, 9,6± 0,2 [114]
𝐼(S+

8 ) 21,65 – –
𝐷(8S/S8) 21,18 19,30 –
𝐷(6S+S2/S8) 16,67 15,27 –
𝐷(5S+S3/S8) 14,20 12,86 –
𝐷(4S+S4/S8) 12,49 11,35 –
𝐷(3S+S5/S8) 9,76 8,86 –
𝐷(2S+S6/S8) 5,28 4,88 –
𝐷(S+S7/S8) 2,54 2,36 –
𝐷(S2+S6/S8) 0,78 0,86 –
𝐷(2S2+S4/S8) 3,48 3,30 –
𝐷(4S2/S8) 3,16 3,19 –
𝐷(S3+S5/S8) 2,79 2,43 –
𝐷(2S3+S2/S8) 2,73 2,40 –
𝐷(2S4/S8) 3,79 3,41 –
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Таблиця 12. Розрахованi мiжатомнi вiдстанi молекул
Se𝑛 (𝑛 = 2–8). Порiвняння з експериментальними та теоретичними даними.
У третьому стовпчику наведено значення, розрахованi за методами TФГ/B3LYP

Молекула Мiжатомнi вiдстанi Розрахованi данi 𝑟𝑛𝑚 (Å)
Лiтературнi данi

Експеримент Теорiя

Se8 𝑟Se𝑚−Se𝑛 2,3705 2,336± 0,006 [85] 2,31 [85]
𝑚 = 1–7,

𝑛 = (𝑚+ 1)–8

Se7 𝑟Se1−Se2, 𝑟Se1−Se7, 2,3546, 2,4522 2,28–2,39 [85]
𝑟Se2−Se3, 𝑟Se6−Se7, 2,3343, 2,2768
𝑟Se3−Se4, 𝑟Se5−Se6, 2,4814, 2,5689

𝑟Se4−Se5 2,2684

Se6 𝑟Se𝑚−Se𝑛 2,3794 2,31 [85] 2,322 [85]
𝑚 = 1–5,

𝑛 = (𝑚+ 1)–6

Se5 𝑟Se1−Se2, 𝑟Se1−Se5, 2,391 2,336, 2,393, 2,505 [121];
𝑟Se2−Se3, 𝑟Se4−Se5, 2,338 2,319, 2,322, 2,392 [85]

𝑟Se3−Se4 2,496

Se4 𝑟Se1−Se2, 𝑟Se3−Se4, 2,8349 2,435, 2,228 [121];
𝑟Se2−Se3, 𝑟Se1−Se4 2,1923 2,505, 2,192 [85]

Se3 𝑟Se1−Sen (𝑛 = 2–3) 2,3952 2,43; 2,377 [121];
2,402 [85]

Se2 𝑟Se−Se 2,1991 2,166 [121] 2,200; 2,191 [121]; 2,14 [85]

а б
Рис. 15. Рiвноважна геометрична структура основних ста-
нiв молекул Se6 (а) та Se7 (б)

фраґментiв. Автори теоретичних робiт [85, 121–
124] розраховували рiвноважну структуру та деякi
енергетичнi характеристики (енергiї зв’язку, спорi-
дненостi до електрона, потенцiали йонiзацiї) ней-
тральних молекул селену. У роботi [85] розрахо-
вано також коливнi енергiї кластерiв Se𝑛 (𝑛 = 2–
8) за рiзними теоретичними методами (ХФ, МП2,
TФГ/B3LYP).

Повнi енергiї всiх нейтральних та йонiзова-
них кластерiв селену нами розраховано за допо-
могою програмного комплексу GAMESS-US [80],

на базi TФГ/B3LYP, з базисним набором aug-cc-
PVDZ. Для початкової геометричної структури
молекул Se𝑛 (𝑛 = 2–8) застосовано данi з робiт
[85, 121, 122, 124].

На рис. 15 наведено рiвноважну геометричну
структуру основних станiв молекул селену – Se6
(а) та Se7 (б). Бачимо, що рiвноважнi структури
кластерiв селену є дуже подiбними, а в бiльшо-
стi випадкiв навiть iдентичними до структури мо-
лекул сiрки, тiльки мiжатомнi вiдстанi збiльшую-
ться. Таке збiльшення пояснюється розмiром атом-
них складових молекул – атоми селену в порiв-
няннi iз сiркою мiстять додатковi 3𝑑-, 4𝑠- та 4𝑝-
пiдоболонки електронiв, якi досить суттєво збiль-
шують їхнiй ковалентний радiус. Молекули селе-
ну, якi мiстять бiльше 4-х атомiв, в основному ста-
нi мають кiльцеподiбну структуру, як i у випад-
ку кластерiв сiрки. Мiжатомнi вiдстанi для де-
яких молекул селену, розрахованi у наближеннi
TФГ/B3LYP, наведено у табл. 12. Вiдповiднi тео-
ретичнi значення 𝑟𝑛𝑚 в табл. 12 взято з бази даних
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NIST [103] для найточнiшого доступного методу. З
цiєї таблицi бачимо, що розрахованi нами мiжатом-
нi вiдстанi для молекул вiд Se8 до Se4 дещо бiльшi,
а для молекул Se3, Se2 дещо меншi, нiж iншi тео-
ретичнi данi. Вони бiльше наближенi до експери-
ментальних значень, нiж у випадку кластерiв сiр-
ки. Величини мiжатомних вiдстаней у кластерах
селену зi збiльшенням в них кiлькостi атомiв та-
кож, як i у випадку кластерiв сiрки, немонотонно
бiльшають. Рiвноважнi мiжатомнi вiдстанi в йонi-
зованих кластерах селену також дещо бiльшi за тi,
що в нейтральних молекулах.

В табл. 13 наведено експериментальнi та роз-
рахованi нами у наближеннi TФГ/B3LYP адiа-
батичнi значення потенцiала йонiзацiї I, енергiї
спорiдненостi 𝐸a до електрона та енергiї дисоцi-
ацiї (енергiї зв’язку) для деяких молекул селену.
Всi енергетичнi характеристики, розрахованi на-
ми, знайдено адiабатично як рiзницю повних енер-
гiй мiж релаксованими станами вiдповiдних ней-
тральних та йонiзованих систем. Для двоатомної
молекули Se2 розраховане значення енергiї дисоцi-
ацiї дещо перевищує (на ∼0,4 еВ) значення з до-
вiдника [107]. У цiлому бачимо задовiльну узго-
дженiсть мiж наведеними величинами.

Розрахованi значення енергiї спорiдненостi 𝐸a

електрона до молекул селену для випадку Se2 i Se4
майже спiвпадають з експериментальними, тодi як
для Se3 дещо (на 0,7–1,2 еВ) перевищують їх. Для
молекул Se5, Se6 та Se7 розрахованi енергiї 𝐸a пе-
ревищують експериментальнi на 0,9, 0,55 та 0,9 еВ,
вiдповiдно. Для молекули Se8 нам не вдалося роз-
рахувати енергiю спорiдненостi 𝐸a, а її експери-
ментальне значення дорiвнює ∼1,7 еВ [122]. Пев-
ною причиною таких вiдхилень також може бути
неврахування коливної енергiї основного стану мо-
лекул. Результати проведених обчислень ми засто-
совуємо до аналiзу енергiй появи йонних фраґмен-
тiв селену.

4.2.3. Молекули телуру Te𝑛 (𝑛 = 2–8)

Дослiдження складних процесiв дисоцiацiї та йо-
нiзацiї кластерiв телуру рiзного розмiру проведе-
но як експериментально [46, 116, 120, 126, 127], так
i теоретично [87, 123, 128, 129]. Експериментальнi
[116, 120] та теоретична [123] працi ми розглядали
вище. Бiльшiсть вимiрiв проведено за допомогою
фотонних струменiв [46, 116, 126, 127], в яких ви-

а б
Рис. 16. Рiвноважна геометрична структура основних ста-
нiв молекул Te5 (а) та Te8 (б)

мiряно спектри фотоелектронiв, з форми яких ви-
значено пороговi енергiї появи тих чи iнших йон-
них фраґментiв (енергiї появи та потенцiали йонi-
зацiї). Єдиним експериментом, де дослiджували
збудження та йонiзацiю кластерiв Te𝑛 (𝑛 = 2–8) у
процесах зiткнень з повiльними електронами, є ро-
бота [120]. У теоретичних працях [87, 123, 128, 129]
в основному розглянуто стабiльнiсть i рiвноважнi
структури нейтральних кластерiв телуру. Автори
робiт [128, 129] також розрахували коливнi часто-
ти та середнi енергiї зв’язку для рiзних конфiгу-
рацiй телуру. Робота [129] є достатньо складною, в
нiй, застосовуючи рiзнi наближення TФГ, знайде-
но енергiї спорiдненостi до електрона, енергiї йо-
нiзацiї та канали дисоцiацiї за найменшими енер-
гiями. У працi [123] визначено також вертикаль-
нi потенцiали йонiзацiї для ряду кластерiв Te𝑛
(𝑛 = 1–6).

Розрахунки повних енергiй кластерiв телуру Te𝑛
(𝑛 = 1–8) в рiзних станах (нейтральному, нега-
тивному та позитивному) ми провели за анало-
гiчною методикою, описаною вище для кластерiв
селену. Єдиною вiдмiннiстю є те, що в розрахун-
ках TФГ/B3LYP ми застосовували базисний набiр
з ефективним потенцiалом ядра – CEP-112G-ECP
(див. [80]). Данi початкових структурних параме-
трiв молекул телуру взято з робiт [123, 128, 129].

На рис. 16 наведено рiвноважну геометричну
структуру основних станiв молекул телуру –
Te5 (а) та Te8 (б). Бачимо, що вiсiм атомiв телуру
утворюють правильний восьмикутник.

Мiжатомнi вiдстанi для всiх молекул телуру,
розрахованi у наближеннi TФГ/B3LYP, наведено
у табл. 14. В таблицi вiдповiднi теоретичнi значе-
ння 𝑟𝑛𝑚 взято з бази даних NIST для найточнi-
шого доступного методу [103]. З цiєї таблицi бачи-
мо, що розрахованi нами мiжатомнi вiдстанi дещо
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Таблиця 13. Розрахованi адiабатичнi i експериментальнi
енергетичнi характеристики 𝐸a, I, D для деяких молекул селену

Енергiї
Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ

ТФГ/B3LYP

Se

𝐸𝑎 2,21 2,021 [109]
𝐼(Se) 9,84 9,752 [109]; 9,75± 0,05 [37];

9,8± 0,2 (УММС); 9,75± 0,1 (УГЕС)
𝐼(Se+) 21,32 21,16 [109]
𝐼(Se2+) 31,62 –

Se2

𝐸𝑎 1,95 1,94 ± 0,07 [125]
𝐼(Se2) 9,15 8,88 [107]; 8,3 [115], 8,7 [116]

9,2± 0,2 [38]; 9,4 [20]; 8,84± 0,05 [37];
9,0± 0,2 (УММС); 8,87± 0,1 (УГЕС)

𝐼(Se+2 ) 16,02 –
𝐼(Se2+2 ) 26,14 –
𝐷(2Se/Se2) 3,57 3,164 [107]; 3,265 ± 0,087, 3,16 ± 0,0001 [121]

Se3

𝐸𝑎 1,49 > 2, 2 [125], ∼2,75 [122]
𝐼(Se3) 8,44 9,2 [115]

10,4± 0,2 [38]; 10,2 [20]; 9,58± 0,05 [37];
10,4± 0,2 (УММС); 9,3± 0,1 (УГЕС)

𝐼(Se+3 ) 22,73
𝐷(3Se/Se3) 5,32 1,2, 5,01, 5,28 [122]
𝐷(Se+Se2/Se3) 1,75 1,76, 2,29 [121]

Se4

𝐸𝑎 2,75 ∼ 2, 65 [122]
𝐼(Se4) 8,09 9,1 [115]

10,1± 0,2 [38]; 10,8 [20]; 9,14± 0,05 [37];
10,3± 0,2 (УММС); 9,3± 0,1 (УГЕС)

𝐼(Se+4 ) 21,67
𝐷(4Se/Se4) 7,63 1,68, 6,84, 7,24 [122]
𝐷(2Se2/Se4) 0,49 –
𝐷(2Se+Se2/Se4) 4,06 –
𝐷(Se+Se3/Se4) 2,32 2,28, 2,30 [121]

Se5

𝐸𝑎 2,25 ∼ 1, 35 [122]
𝐼(Se5) 7,86 8,3 [115], 7,6 [116]

8,6± 0,2 [38]; 9,6 [20]; 9,2± 0,2 [36]; 7,93± 0,05 [37];
9,1± 0,1 (УГЕС)

𝐼(Se+5 ) 20,96
𝐷(5Se/Se5) 10,41 3,25, 9,6, 10,25 [122]
𝐷(Se2 +Se3/Se5) 1,51 –
𝐷(3Se+Se2/Se5) 6,83 –
𝐷(2Se+Se3/Se5) 5,09 –
𝐷(Se+2Se2/Se5) 3,26 –
𝐷(Se+Se4/Se5) 2,77 2,68, 2,86 [121]
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Продовження табл. 13

Енергiї
Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ

ТФГ/B3LYP

Se6

𝐸𝑎 1,96 ∼ 1, 41 [122]
𝐼(Se6) 8,12 8,4 [115], 7,9 [116]; 8,9± 0,2 [38]; 9,7 [20];

9,08± 0,05 [36]; 8,24± 0,05 [37]; 8,5± 0,1(УГЕС)
𝐼(Se+6 ) 20,64 –
𝐷(6Se/Se6) 12,96 4,98, 13,02, 13,68 [122]
𝐷(2Se3/Se6) 2,32 –
𝐷(3Se2/Se6) 2,24 –
𝐷(4Se+Se2/Se6) 9,39 –
𝐷(3Se+Se3/Se6) 7,64 –
𝐷(2Se+Se4/Se6) 5,33 –
𝐷(Se2 +Se4/Se6) 1,75 –
𝐷(Se+Se5/Se6) 2,56 –

Se8

𝐸𝑎 2,23 ∼ 1, 35 [122]
𝐼(Se7) 7,93 8,2 [115], 7,6 [116]; 8,4± 0,2 [38]; 8,9 [20];

8,87± 0,05 [36]; 7,94± 0,05 [37]; 8,8± 0,1(УГЕС)
𝐼(Se+7 ) 20,10 –
𝐷(7Se/Se7) 15,00 5,81, 15,19, 15,96 [122]
𝐷(5Se+Se2/Se7) 11,43 –
𝐷(4Se+Se3/Se7) 9,69 –
𝐷(3Se+Se4/Se7) 7,37 –
𝐷(2Se+Se5/Se7) 4,60 –
𝐷(Se3 +Se4/Se7) 2,05 –
𝐷(Se2 +Se5/Se7) 1,03 –
𝐷(Se+Se6/Se7) 2,04 –
𝐷(Se+2Se3/Se7) 4,37 –
𝐷(Se2 +Se5/Se7) 1,03 –
𝐷(2Se2 +Se3/Se7) 2,54 –
𝐷(3Se2 +Se/Se7) 4,29 –
𝐷(Se3 +Se4/Se7) 2,05 –

Se8

𝐸𝑎 – ∼ 1, 7 [122]
𝐼(Se8) 7,93 8,4 [115], 7,8 [116]; 8,6± 0,2 [38]; 9,0 [20];

8,97± 0,05 [36]; 8,11± 0,05 [37]; 8,05± 0,1 (УГЕС)
𝐼(Se+8 ) 19,59 –
𝐷(8Se/Se8) 17,68 6,64, 17,36, 18,24 [122]
𝐷(6Se+Se2/Se8) 14,10 –
𝐷(5Se+Se3/Se8) 12,36 –
𝐷(4Se+Se4/Se8) 10,04 –
𝐷(3Se+Se5/Se8) 7,27 –
𝐷(2Se+Se6/Se8) 4,71 –
𝐷(Se+Se7/Se8) 2,67 –
𝐷(Se2 +Se6/Se8) 1,14 –
𝐷(2Se2 +Se4/Se8) 2,89 –
𝐷(4Se2/Se8) 3,38 –
𝐷(Se3 +Se5/Se8) 1,95 –
𝐷(2Se3 +Se2/Se8) 3,46 –
𝐷(2Se4/Se8) 2,41 –
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Таблиця 14. Розрахованi мiжатомнi вiдстанi для молекул Te𝑛 (𝑛 = 2–8).
Порiвняння з експериментальними та теоретичними даними. У третьому
стовпчику наведенi значення, розрахованi за методами TФГ/B3PW91

Молекула Мiжатомнi вiдстанi
Розрахованi данi

𝑟𝑛𝑚, Å

Лiтературнi данi 𝑟𝑛𝑚, Å

Експеримент Теорiя

Te8 𝑟Te𝑚−Te𝑛 2,8718 2,834; 2,74 [128]
𝑚 = 1–7,

𝑛 = (𝑚+ 1)–8

Te7 𝑟Te1−Te2, 𝑟Te1−Te7, 2,8617, 2,9343,
𝑟Te2−S3, 𝑟Te6−S7, 2,8386, 2,7936,
𝑟Te3−Te4, 𝑟Te5−Te6, 2,9666, 3,0351,

𝑟S4−S5 2,7851

Te6 𝑟Te𝑚−Te𝑛 2,8881 2,74643 [123]
𝑚 = 1–5,

𝑛 = (𝑚+ 1)–6

Te5 𝑟Te1−Te2, 𝑟Te1−Te5, 2,9900, 2,7729,
𝑟Te2−Te3, 𝑟Te4−Te5, 2,8535, 2,6988,

𝑟Te3−Te4 2,8966 2,7147 [123]

Te4 𝑟Te1−Te2, 𝑟Te3−Te4, 2,9553, 3,0322 [123]
𝑟Te2−Te3, 𝑟Te1−Te4 2,9551

Te3 𝑟Te1−Ten (𝑛 = 2–3) 2,9195 2,72 [123]

Te2 𝑟Te−Te 2,6959 2,556 [105] 2,55; 2,5083; 2,577 [123]

бiльшi за iншi теоретичнi данi. Величини мiжатом-
них вiдстаней у кластерах телуру повiльно немо-
нотонно бiльшають з кiлькiстю атомiв у ньому. Як
це вже було зазначено стосовно випадку молекул-
халькогенах сiрки та селену, рiвноважнi мiжатомнi
вiдстанi в йонiзованих кластерах телуру несиме-
трично зростають (на ∼0,01–0,15 Å в порiвняннi з
вiдповiдними нейтральними кластерами.

Аналiзуючи наведенi у таблицях 10, 12, 14 вели-
чини розрахованих мiжатомних вiдстаней у кла-
стерах S𝑛, Se𝑛, Te𝑛 (𝑛 = 2–8) можна пiдсумувати
наступне. Вiдстанi у кластерах з однаковою кiль-
кiстю атомiв монотонно, на десятi долi ангстрема,
зростають. Пiд час переходу вiд селену до телу-
ру величина зростання вiдстаней бiльша, нiж пiд
час переходу вiд сiрки до селену. Бiльше того, ма-
ксимальна мiжатомна вiдстань у будь-якого кла-
стера сiрки майже завжди менша вiд мiнiмальної
вiдстанi у кластерах селену. Аналогiчно, макси-
мальна вiдстань у кластерах селену завжди мен-
ша вiд мiнiмальної у кластерах важкого елемента
телуру.

В табл. 15 наведено експериментальнi та роз-
рахованi нами у наближеннi TФГ/B3LYP (CEP-
112G – ECP) адiабатичнi значення потенцiалу йо-
нiзацiї 𝐼, енергiї спорiдненостi 𝐸𝑎 до електрона та
енергiї дисоцiацiї (енергiї зв’язку) для деяких мо-
лекул телуру. Як вказано вище, всi енергетичнi ха-
рактеристики, розрахованi нами, знаходили адiа-
батично як рiзницю повних енергiй мiж релаксова-
ними станами вiдповiдних нейтральних та йонiзо-
ваних систем. Для двоатомної молекули Te2 розра-
ховане значення енергiї дисоцiацiї дещо менше (на
0,3 еВ) вiд значення з довiдника [107]. У цiлому
бачимо задовiльну узгодженiсть мiж наведеними
величинами (див. табл. 15).

Розрахованi значення енергiї спорiдненостi 𝐸𝑎

електрона до атома та молекул телуру Te2 i Te3
дещо меншi – на 0,13, ∼ 0,3–0,5, ∼0,7–0,9 еВ – за
експериментальнi значення. Для молекул вiд Te4
до Te8 цi енергiї вже дещо (до 0,4 еВ) перевищують
експериментальнi значення. Всi наведенi результа-
ти застосовуємо до аналiзу енергiй появи йонних
фраґментiв телуру.
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Таблиця 15. Розрахованi адiабатичнi i експериментальнi
енергетичнi характеристики 𝐸𝑎, 𝐼, 𝐷 для деяких молекул телуру

Енергiї

Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ
ТФГ/B3LYP

(CEP-112G – ECP)

Te

𝐸𝑎 1,84 1,971 [109]
𝐼(Te) 8,71 9,5± 1,0 [52]; 8,9 [18]; 8,96 [46]; 9,009 [53]; 7,28 [109];

8,8± 0,25
𝐼(Te+) 18,87 18,6 [109]
𝐼(Te2+) 27,79 –

Te2

𝐸𝑎 2,09 ∼2,35; ∼2,56 [129]
𝐼(Te2) 8,57 8,29 [107]; ∼7,9 [126], 7,87 [123], ∼7,95 [129];

8,4± 0,6 [52]; 8,3 [18]; 11,71± 0,01 [53];
8,3± 0,25

𝐼(Te+2 ) 14,61 –
𝐼(Te2+2 ) 21,99 –
𝐷(2Te/Te2) 2,20 2,5 [107]; 2,24 [123], 2,69 [105]

Te3

𝐸𝑎 2,05 ∼2,73; ∼2,92 [129]
𝐼(Te3) 7,90 ∼7,32 [126]; 7,43; 8,01 [123], ∼7,7 [129]; 8,2± 0,6 [52]; 9,3 [18];

8,1± 0,25
𝐼(Te+3 ) 20,86 –
𝐷(3Te/Te3) 3,13 3,57 [123]
𝐷(Te +Te2/Te3) 0,93 ∼2,4; ∼2,9 [129]

Te4

𝐸𝑎 2,87 ∼2,4; ∼2,9 [129]
𝐼(Te4) 7,12 ∼7,33 [126]; 6,52 [123], ∼7,45 [129]
𝐼(Te+4 ) 19,33 –
𝐷(4Te/Te4) 4,30 4,76 [123]
𝐷(Te2 +Te2/Te4) –0,11 –
𝐷(2Te+Te2/Te4) 2,10 –
𝐷(Te +Te3/Te4) 1,17 ∼1,5; ∼1,9 [129]

Te5

𝐸𝑎 2,52 ∼2,27; ∼2,27 [129]
𝐼(Te5) 7,48 ∼7,25 [126]; 6,60 [123], ∼7,45 [129]
𝐼(Te+5 ) 19,43 –
𝐷(5Te/Te5) 6,56 6,01 [123]
𝐷(Te2 +Te3/Te5) 1,23 –
𝐷(3Te+Te2/Te5) 4,36 –
𝐷(2Te+Te3/Te5) 3,43 –
𝐷(Te +Te4/Te5) 2,26 –
𝐷(Te +2Te2/Te5) 2,16 –
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Продовження табл. 15

Енергiї

Розрахованi данi, еВ

Експериментальнi данi, еВ
ТФГ/B3LYP

(CEP-112G – ECP)

Te6

𝐸𝑎 2,62 ∼2,28; ∼2,30 [129]
𝐼(Te6) 7,62 ∼7,33 [126]; 6,29 [123], ∼7,5 [129]
𝐼(Te+6 ) 19,19 –
𝐷(6Te/Te6) 8,26 6,61 [123]
𝐷(2Te3/Te6) 1,99 –
𝐷(3Te2/Te6) 1,64 –
𝐷(Te2 +Te4/Te6) 1,75 –
𝐷(4Te+Te2/Te6) 6,05 –
𝐷(3Te+Te3/Te6) 5,12 –
𝐷(2Te+Te4/Te6) 3,95 –
𝐷(Te+Te5/Te6) 1,69 ∼1,6; ∼2,2 [129]

Te7

𝐸𝑎 2,67 ∼2,35; ∼2,40 [129]
𝐼(Te7) 7,58 ∼7,27 [126], ∼7,35 [129]
𝐼(Te+7 ) 18,81 –
𝐷(7Te/Te7) 9,58 –
𝐷(5Te+Te2/Te7) 7,38 –
𝐷(4Te+Te3/Te7) 6,45 –
𝐷(3Te+Te4/Te7) 5,28 –
𝐷(2Te+Te5/Te7) 3,02 –
𝐷(Te+Te6/Te7) 1,33 ∼1,4; ∼1,9 [129]
𝐷(Te+2Te3/Te7) 3,31 –
𝐷(Te2 +Te5/Te7) 0,81 –
𝐷(2Te2 +Te3/Te7) 2,04 –
𝐷(3Te2 +Te/Te7) 2,97 –
𝐷(Te3 +Te4/Te7) 2,15 –
𝐷(2Te3 +Te/Te7) 3,31 –

Te8

𝐸𝑎 2,78 ∼2,38; ∼2,52 [129]
𝐼(Te8) 7,67 ∼7, 3± 0,2 [126], ∼7,55 [129]
𝐼(Te+8 ) 18,63 –
𝐷(8Te/Te8) 11,36 –
𝐷(6Te+Te2/Te8) 9,16 –
𝐷(5Te+Te3/Te8) 8,23 –
𝐷(4Te+Te4/Te8) 7,06 –
𝐷(3Te+Te5/Te8) 4,80 –
𝐷(2Te+Te6/Te8) 3,11 –
𝐷(Te+Te7/Te8) 1,78 ∼1,4; ∼1,8 [129]
𝐷(4Te2/Te8) 2,55 –
𝐷(3Te2 +Te2/Te8) 2,54 –
𝐷(2Te2 +Te4/Te8) 2,65 –
𝐷(Te2 +Te6/Te8) 0,90 –
𝐷(Te3 +Te5/Te8) 1,67 –
𝐷(2Te4/Te8) 2,76 –
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4.3. Утворення йонних
фраґментiв молекул халькогенiв

Вимiрянi нами та взятi з лiтератури iншi експе-
риментальнi та теоретичнi данi з енергiй появи
йонних фраґментiв та енергiй йонiзацiї атомiв та
молекул, що наведенi у таблицях 4–6, ми викори-
стовуємо для порiвняння з нашими розрахунками
у таблицях 16–18. Таке порiвняння може сприя-
ти хорошому якiсному та кiлькiсному аналiзу всiх
результатiв, аби встановити, яка саме компонента
газової сумiшi призводить внаслiдок процесу дисо-
цiативної йонiзацiї до появи того чи iншого йонно-
го фраґменту.

4.3.1. Iоннi фраґменти молекул сiрки

Однозаряднi йони молекул сiрки. Як вже за-
значено вище, енергiї появи йонних фраґментiв
можна експериментально визначити, вимiрюючи
парцiальнi перерiзи їхнього виходу. Для молекул
сiрки такi процеси детально вивчено у роботах
[86, 96–99].

У табл. 16 наведено розрахованi у двох наближе-
ннях адiабатичнi значення енергiй появи для йонiв
сiрки S+𝑘 з молекул S𝑚 (𝑚 = 8, 6, 2) [88], якi ми по-
рiвнюємо з наявними експериментальними дани-
ми. Нашi результати видiлено жирним шрифтом.
У цiй таблицi в якостi енергiї появи 𝐸AP(S

+
𝑚/S𝑚)

родоначальної молекули використано її енергiю
йонiзацiї 𝐼(S𝑚). Бачимо, що в цiлому спостерiга-
ється задовiльна узгодженiсть мiж теоретичними
та експериментальними енергiями появи йонних
фраґментiв сiрки. Наведенi експериментальнi да-
нi з енергiй появи для певних йонних фраґментiв
можуть досить сильно (на декiлька електронволь-
тiв) рiзнитися мiж собою. Це свiдчить про невизна-
ченiсть каналiв протiкання процесу дисоцiативної
йонiзацiї в рiзних методиках вимiрювань енергiй
появи.

Найкраще спiвпадiння розрахованих даних з
експериментальними даними спостерiгаємо у ви-
падку дисоцiативної йонiзацiї молекули S8. Це ви-
дно для всiх реакцiй утворення йонних фраґмен-
тiв S+𝑘 . Розрахованi теоретично величини енергiї
появи йонiв S+ та S+2 на ∼0,5–1,0 еВ перевищу-
ють експериментальнi величини. Для всiх iнших
каналiв вiдмiннiсть мiж величинами розрахованих
та вимiряних енергiй появи незначна, вони добре
спiвпадають. Але слiд зазначити, що наведенi екс-

периментальнi данi з енергiй появи для певних
йонних фраґментiв можуть досить сильно рiзни-
тися мiж собою. Так, у випадку появи йонiв S+3 та
S+4 така рiзниця сягає майже до 2,5 еВ, для появи
йона S+5 – до 1,5 еВ.

Для дисоцiативної йонiзацiї молекули S6 є певна
вiдмiннiсть мiж теоретичним та експерименталь-
ним трактуванням. Розбiжнiсть результатiв у двох
методах розрахунку повних енергiй тут теж доста-
тньо велика. Зазначимо, що експериментальнi данi
з енергiй появи йонiв S+2 рiзняться мiж собою на
3,2 еВ, а у випадку S+4 – на 1,7 еВ. Тут розрахо-
ванi величини 𝐸AP для йонiв S+4 та S+3 приблизно
на 0,5–1,0 еВ перевищують експериментальнi ве-
личини, а для йона S+2 така рiзниця мiнiмальна.
Можливо, що таке незначне вiдхилення мiж розра-
хованими та вимiряними значеннями 𝐸AP можна
пояснити впливом коливних енергiй молекул. Зна-
чення цих енергiй не розраховували, до того ж їх
розрахунок є складним у випадку всiх фраґментiв.
Для каналiв S+/S2 та S+2 /S2 дисоцiативної йонiза-
цiї експериментальнi та теоретичнi значення 𝐸AP

добре узгоджуються.
Для дисоцiативної йонiзацiї молекули S2 є не-

погана узгодженiсть мiж експериментальними та
теоретичними даними. Але й у даному випадку
експериментальнi данi з енергiй появи для певних
йонних фраґментiв майже на 1,5 еВ рiзняться мiж
собою.

У випадку утворення йона S+2 в процесах S6 →
→ S+2 + S3 + S + e− та S6 → S+2 + S2 + 2S + e−

можна встановити енергiю зв’язку атома сiрки в
молекулi S3 − 𝐸𝑏(S− S2/S3). Для методу B3PW91
вона дорiвнює 2,47 еВ, а для ХФ/МП2 – 2,41 еВ.
Завдяки цим даним бачимо, що енергiя появи йона
S+2 в процесi S6 → S+2 + 2S2 + e− менша вiд енер-
гiї появи в процесi S6 → S+2 + S4 + e−. Тобто для
утворення чотириатомної молекули S4 з двох мо-
лекул S2 треба витратити енергiю 0,31 та 0,11 еВ,
вiдповiдно до методiв B3PW91 та ХФ/МП2. Ана-
логiчнi величини випливають з розгляду проце-
сiв S8 → S+4 + 2S2 + e− та S8 → S+4 + S4 + e−.
У випадку реакцiй S8 → S+3 + S3 + S2 + e− та
S8 → S+3 + S5 + e− енергiї появи майже не вiд-
рiзняються, хоча утворення молекули S5 потребує
певних, але дуже малих витрат енергiї. Можливо
це свiдчить про те, що в розрахунках не врахо-
вано складний коливальний мiжатомний механiзм
в багатоатомних молекулах [90], або це вказує на
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Таблиця 16. Енергiї появи йонних фраґментiв S
+
𝑘 з молекул S8, S6 та S2

Iони
Канал дисоцiативної

йонiзацiї
e−+S𝑛(𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована енергiя
появи, еВ Експериментальна енергiя появи, еВ

B3PW91 HF/MP2

𝐸AP(S+
𝑘 /S8), 𝑘 = 1–8

S+
8 S+

8 + 2e− 8,06 7,52 9,3± 0,2 [98, 113]; 7,3± 0,3,
9,04± 0,03, 9,6± 0,2 [114]

S+
6 S+

6 + S2 + 2e− 9,50 9,25 9,7 [47]; 9,0 [6]; 9,0 [48];
S+
6 + 2S + 2e− 14,01 13,28 10,1± 0,3 [114]; 9,7± 0,3 [98];

9,5± 0,2 (УММС); 9,5± 0,3 [96]

S+
5 S+

5 + S3 + 2e− 10,60 11,04 8,8 [47]; 9,6 [6]; 8,6 [48];
10,2 [114]; 8,8± 0,2 [98];

8,7± 0,2 (УММС); 8,7± 0,2 [96]

S+
4 S+

4 + 2S2 + 2e− 12,97 14,01 10,1 [47]; 10,4 [6];
S+
4 + S4 + 2e− 13,28 14,12 12,5± 0,3 [114]; 10,2± 0,2 [98]; 10,3± 0,2 [96];

10,1± 0,2 (УММС)

S+
3 S+

3 + S3 + S2 + 2e− 12,62 12,23 10,2 [47]; 10,5 [6]; 9,68 [48];
S+
3 + S5 + 2e− 12,68 12,25 12,6± 0,5 [114];10,2± 0,2 (УММС)

10,2± 0,2 [96, 98]

S+
2 S+

2 + S6 + 2e− 10,43 10,02 9,6 [47]; 9,9 [6]; 9,36 [48];
9,6± 0,2 [98];

9,6± 0,2 (УММС); 9,55± 0,2 [96]

S+ S+ + S4 + S3 + 2e− 11,07 10,84 10,4± 0,3 [47]; 10,40± 0,1 [98];
30± 0,2 (УММС);
10,36± 0,1 (УГЕС);

10,30± 0,2 [96]

𝐸AP(S+
𝑘 /S6), 𝑘 = 1–6

S+
6 S+

6 + 2e− 8,72 8,39 9,7 [47]; 9,0 [6]; 9,0 [48];
9,356± 0,002; 9,6± 0,2 [113];

8,5± 0,3; 9,7± 0,3 [114];
9,2± 0,2 [98];

9,5± 0,2 (УММС)

S+
4 S+

4 + S2 + 2e− 12,19 13,15 10,1 [47]; 10,4 [6];
S+
4 + 2S + 2e− 16,69 17,18 11,94± 0,05 [114];

10,3± 0,2 [96]; 10,2± 0,2 [98]

S+
3 S+

3 + S2 + S + 2e− 14,31 13,78 10,2 [47]; 10,5 [6]; 9,68 [48];
S+
3 + 3S + 2e− 18,81 17,81 13,3± 0,5 [114]

S+
2 S+

2 + 2S2 + 2e− 12,04 11,50 9,6 [47]; 9,9 [6]; 9,36 [48];
S+
2 + S4 + 2e− 12,35 11,61 12,8± 1,0 [114]; 9,55± 0,2 [96];

S+
2 + S3 + S + 2e− 14,07 13,12 9,6± 0,2 [98];

S+
2 + S2 + 2S + 2e− 16,54 15,53 12,8± 1,0 [114]

S+ S+ + 2S2 + S + 2e 17,37 16,14 10,4± 0,3 [47]; 10,40± 0,1 [98];
S+ + S3 + S2 + 2e 14,90 13,73 10,30± 0,2 (УММС);
S+ + S4 + S + 2e 17,69 16,25 10,36± 0,1 (УГЕС);

S+ + S5 + 2e 14,96 13,75 10,30± 0,2 [96]
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Продовження табл. 16

Iони
Канал дисоцiативної

йонiзацiї
e−+S𝑛(𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована енергiя
появи, еВ Експериментальна енергiя появи, еВ

B3PW91 HF/MP2

𝐸AP(S+
𝑘 /S2), 𝑘 = 1–2

S+
2 S+

2 + 2e− 9,65 9,17 9,6 [47]; 9,9 [6]; 9,36 [48];
9,356± 0,002 [113]; 9,6± 0,2 [98, 113]; 9,4 [107];

9,6± 0,2 (УММС)

S+ S+ + S + 2e− 14,99 13,80 10,4± 0,3 [47];
14,732± 0,005 [113];

13,5± 0,5 [106];
14,74± 0,01 [114];

10,30± 0,2 (УММС);
10,36± 0,1 (УГЕС);

10,30± 0,2 [96]

певну нестiйкiсть молекули S5 щодо розпаду на S3
та S2.

Всi вищенаведенi в табл. 4 данi з енергiї появи
йонiв сiрки S+𝑛 (𝑛 = 1–6) вiдповiдають певним ре-
акцiям з табл. 16. Таким чином, з певними припу-
щеннями можна iдентифiкувати, з якої саме мо-
лекули в газовiй сумiшi вiдбулося утворення за
процесом дисоцiативної йонiзацiї певного йонного
фраґмента.

Аналiзуючи данi, наведенi в табл. 16, можна пiд-
сумувати, що утворення йонiв S+𝑛 (𝑛 = 1–6) вiдбу-
вається в процесi прямої, а не дисоцiативної йо-
нiзацiї з родоначального атома та молекул, тому
що потенцiали йонiзацiї цих систем майже дорiв-
нюють енергiям появи їхнiх йонiв (див. таблицi
4 та 11). Невелику рiзницю, в бiльший чи мен-
ший бiк, мiж цими величинами можна пояснити
недолiками теоретичних наближень в розрахун-
ках, наприклад, неврахуванням коливних енергiй
в молекулах.

Зазначимо, що наявнiсть збуджених (електрон-
них чи коливних) станiв початкових молекул при-
зведе до зменшення величини енергiї появи йонних
фраґментiв на величину енергiї збудження стану.
Так само, утворення негативного йона з нейтраль-
ного фраґмента в процесi дисоцiативної йонiзацiї
молекули призведе до зменшення величини енер-
гiї появи цього фраґмента на величину енергiї його
спорiдненостi до електрона.

На рисунках 17, 18, 19 наведено розрахованi за
методом TФГ/B3PW91 максимальнi та мiнiмальнi

Рис. 17. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[S
+
𝑘 − (8−

− 𝑘)S/S8] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(S
+
𝑘 − S8−𝑘/S8) енергiї по-

яви йонного фраґмента S+𝑘 (𝑘 ≤ 8). За 𝑘 = 8 використано
енергiю йонiзацiї молекули S8

значення енергiї появи певних йонних фраґментiв
сiрки: 𝐸AP(S

+
𝑘 /S8), 𝑘 ≤ 8; 𝐸AP(S

+/S𝑛), 1 ≤ 𝑛 ≤ 8
та 𝐸AP(S

+
2 /S𝑛), 2 ≤ 𝑛 ≤ 8. Максимальна величина

енергiї появи вiдповiдає повному роздiленню за-
лишкової нейтральної молекули на атомарнi фра-
ґменти. Мiнiмальна величина вiдповiдає випад-
кам, коли залишкова нейтральна частина є одною
молекулою, тобто всi її атоми зв’язанi. Меншою за
вказане мiнiмальне значення може бути тiльки ве-
личина утворення вiд’ємного молекулярного йона
iз залишкової молекули.

З наведених на рисунках 17, 18, 19 залежно-
стей видно, що змiна мiнiмальної енергiї появи
чутливiша до величини енергетичних характери-
стик утворюваних фраґментiв, анiж змiна макси-
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Рис. 18. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[S
+ − (𝑛−

− 1)S/S𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(S
+ − S𝑛−1/S𝑛) енергiї по-

яви йонного фраґмента S+ (1 ≤ 𝑛 ≤ 8). За 𝑛 = 1 викори-
стано енергiю йонiзацiї молекули S

Рис. 19. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[S
+
2 − (𝑛−

− 2)S/S𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(S
+
2 − S𝑛−2/S𝑛) енергiї по-

яви йонного фраґмента S+2 (2 ≤ 𝑛 ≤ 8). За 𝑛 = 2 викори-
стано енергiю йонiзацiї молекули S2

мальної енергiї. Максимальнi величини цих мi-
нiмальних енергiй появи за даними розрахунку
TФГ/B3PW91 такi: 𝐸AP(S

+
𝑘 − S8−𝑘/S8) = 13,28 еВ

за умови 𝑘 = 4; 𝐸AP(S
+ − S𝑛−1/S𝑛) = 14,96 еВ за

𝑛 = 6; 𝐸AP(S
+
2 −S𝑛−2/S𝑛) = 12,37 еВ за 𝑛 = 7. Вiд-

повiдно, мiнiмальнi величини мiнiмальних енергiй
появи такi: 𝐸AP(S

+
𝑘 − S8−𝑘/S8) = 9,5 еВ за умо-

ви 𝑘 = 6; 𝐸AP(S
+ − S𝑛−1/S𝑛) = 12,2 еВ за 𝑛 = 4;

𝐸AP(S
+
2 − S𝑛−2/S𝑛) = 9,34 еВ за 𝑛 = 4.

Двозаряднi йони молекул сiрки. Розрахованi ма-
ксимальнi та мiнiмальнi енергiї появи 1+ йон-
них фраґментiв S+𝑘 , 𝑘 = 1–8 (див. рисунки 17–
19) можна використати для знаходження аналогi-
чних енергiй появи двозарядних йонних фраґмен-
тiв S2+𝑘 . Для цього, згiдно з формулами (36), (37),
треба до вiдповiдних енергiй додати потенцiали
йонiзацiї йонiв S+𝑘 .

Нагадаємо, що в табл. 4 наведено вимiрянi на-
ми за двома методиками (УММС i УГEС) енер-
гiї появи двократних S2+2 та трикратних S3+2 мо-
лекулярних йонiв сiрки (у еВ): 21,9± 0,2; 17,37±
0,1; 29,40±0,1. Їхнi величини добре спiвпадають
з величинами, наведеними у роботi [65], що може
свiдчити про спостереження цих йонiв у однакових
реакцiях.

Розглянемо можливi реакцiї утворення двозаря-
дних йонiв. Утворення йона S2+ з молекули S𝑛 за
процесом

S𝑛 + e− → S2+ + S𝑛−1 + 3e− (40)

характеризується енергiєю появи, яку можна роз-
рахувати за виразом 𝐸AP[S

2+ − S𝑛−1/S𝑛] = 𝐼(S)+
+ 𝐼(S+) + 𝐷(S − S𝑛−1/S𝑛). Так, у разi утворення
йона S2+ за процесом S2 + e− → S2+ +S+ 3e−, во-
на може мати величину 38,098 еВ (де використано
𝐼(S) ∼= 10,60 eB, 𝐼(S+) = 23,338 eB, 𝐷(S − S/S2) =
= 4,4 eB за даними довiдникiв [107] та [109]).
Розрахована нами величина – 𝐸AP[S

2+ − S/S2] =
= 38,406 еВ (B3PW91) та 37,019 еВ (HF/MP2) (за
даними табл. 11).

Для утворення йона S2+ з молекулярного йона
S+𝑛 за процесом

S+𝑛 + e− → S2+ + S𝑛−1 + 2e− (41)

його енергiя появи є 𝐸AP[S
2+−S𝑛−1/S

+
𝑛 ] = 𝐼(S+)+

+𝐷(S+ − S𝑛−1/S
+
𝑛 ), тобто вона буде менша, нiж

енергiя появи йона у попередньому процесi або
на величину потенцiалу йонiзацiї 𝐼(S𝑛) молеку-
ли S𝑛, або на величину потенцiалу йонiзацiї ато-
ма S разом з енергiєю дисоцiацiї 𝐷(S+ − S𝑛−1/S

+
𝑛 )

молекулярного йона. Так, у випадку двоатомних
(𝑛 = 2) молекул, енергiя появи 𝐸AP[S

2+ − S/S+2 ]
буде дорiвнювати 28,698 еВ (тут використано енер-
гiю дисоцiацiї 𝐷(S+ − S/S+2 ) = 𝐷(S− S+2 )− 𝐼(S2)+
+ 𝐼(S) = 5,36 eB йона [107]). Розрахована нами ве-
личина – 𝐸AP[S

2+ − S/S+2 ] = 28,756 еВ (27,849 еВ)
(за 𝐼(S+) = 23,426 еВ або 23,209 еВ з табл. 11).
Якщо у цьому процесi атом сiрки захоплює еле-
ктрон, то енергiя 𝐸AP[S

2+−S−/S+2 ] буде меншою за
𝐸AP[S

2+−S/S+2 ] на величину 𝐸𝑎(S), яка становить
2,0077 еВ [109] та 2,157 еВ (1,80 еВ) у наших розра-
хунках. Тобто, ця енергiя появи йонiв S2+ та S− у
процесi дисоцiативної йонiзацiї S2+ буде станови-
ти 26,6903 еВ [109], та 26,629 еВ або 26,049 еВ (за
методами TФГ/B3PW91 та ХФ/МП2, вiдповiдно).
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Насамкiнець, якщо утворення йона S2+ вiдбу-
вається у процесi прямої йонiзацiї атомарного йо-
на S+

S+ + e− → S2+ + 2e−, (42)

то воно характеризується енергiєю появи
𝐸AP[S

2+/S+] = 𝐼(S+) = 23,338 eB [109]. Роз-
рахована нами величина 𝐼(S+) складає 23,426 еВ
(або 23,209 еВ). Бачимо, що навiть наведенi енергiї
появи iона S2+ у цьому процесi перевищують,
на ∼1,31–∼1,53 еВ, експериментальне значення
21,9± 0,2 еВ.

Якщо йони S2+ можуть бути утвореними вна-
слiдок дисоцiативної йонiзацiї збуджених станiв
початкових систем, то енергiя їхньої появи буде
зменшена на енергiю збудження стану. Так, напри-
клад, утворення йонних фраґментiв є можливим
зi збуджених станiв родоначальних молекул. Пер-
ший електронно-збуджений стан 𝐵3Σ−

𝑢 молекули
S*2 має енергiю 3,91 еВ [107]. На величину цiєї енер-
гiї збудження початкової молекули буде зменше-
на енергiя появи йонного фраґмента. Аналогiчно,
можливим є утворення йонiв зi збудженого стану
молекулярного йона S+*

2 або атомарного йона S+*

[109]. В останньому випадку енергiї збудження вiд
1,8 до 3 еВ вiдповiдають метастабiльним термам
конфiгурацiї 3𝑝3 з часами життя вiд 50–80 хв (2𝐷
терми) до 5–3,5 сек (2𝑃 терми). Конфiгурацiям вiд
3𝑠3𝑝4 до 3𝑝23𝑑 з термами дозволених переходiв вiд-
повiдають енергiї вiд 9,8 до 13 еВ, але з часами
життя порядка декiлькох наносекунд.

У випадку утворення двократних чи трикра-
тних молекулярних йонiв енергiї появи мають бути
меншi. За даними, розрахованими нами, утворе-
ння молекулярного двократного йона S2+2 в про-
цесi прямої йонiзацiї – S+2 + e− → S2+2 + 2e− –
однократного йона S+2 характеризується величи-
ною 𝐼(S+2 ) = 17,31 еВ. Це менше за 𝐼(S+) i дуже
близьке до експериментальних значень. Аналогi-
чне утворення трикратного йона S3+2 в процесi пря-
мої йонiзацiї – S2+2 + e− → S3+2 + 2e− – двократно-
го йона S2+2 характеризується величиною 𝐼(S2+2 ) =
= 29,22 еВ. Ця величина теж дуже близька до екс-
периментального значення. Прямiй йонiзацiї ней-
тральної молекули S2 вiдповiдають розрахованi
нами сумарнi енергiї – двократнiй 𝐼(S2) + 𝐼(S+2 ) =
= 26,96 еВ та трикратнiй 𝐼(S2) + 𝐼(S+2 ) + 𝐼(S2+2 ) =
= 56,18 еВ. Таким чином, з наших розрахункiв
можна зробити висновок, що утворення йонiв S2+2

та S3+2 вiдбувається в процесi прямої йонiзацiї йо-
нiв S+2 та S2+2 , вiдповiдно. Це може бути наслiд-
ком ефективного перебiгу процесу однократної йо-
нiзацiї двоатомної S2 молекули сiрки та подальших
процесiв йонiзацiї її однократного та двократного
йонiв, якi перебувають або утворилися в газовiй
сумiшi.

Баланс енергiй 𝐸 в реакцiях утворення пар фра-
ґментiв з йонiв A2+

𝑛 за такими трьома каналами
A2+

𝑛 → A+ + A+
𝑛−1, A2+

𝑛 → A2+ + A𝑛−1, A2+
𝑛 →

→ A+A2+
𝑛−1 можна знайти з вiдповiдних виразiв

𝐸
(︀
A+ −A+

𝑛−1/A
2+
𝑛

)︀
= 𝐼(A𝑛) + 𝐼(A+

𝑛 )− 𝐼(A)−
− 𝐼(A𝑛−1 − 𝐸(A−A𝑛−1/A𝑛),

𝐸
(︀
A2+ −A𝑛−1/A

2+
𝑛

)︀
= 𝐼(A𝑛) + 𝐼(A+

𝑛 )− 𝐼(A)−
− 𝐼(A+)−𝐷(A−A𝑛−1/A𝑛),

𝐸
(︀
A−A2+

𝑛−1/A
2+
𝑛

)︀
= 𝐼(A𝑛) + 𝐼(A+

𝑛 )− 𝐼(A𝑛−1)−
− 𝐼(A+

𝑛−1)− 𝐸(A−A𝑛−1/A𝑛).

(43)

Кулонiвському розвалу вiдповiдає тiльки пер-
ша реакцiя, тому що у двох наступних один iз
фраґментiв нейтральний. Цi нейтральнi фраґмен-
ти можуть бути збудженi у стани: атомнi в еле-
ктроннi, а молекулярнi в електроннi, коливнi або
обертовi.

Як вже було вказано вище, за умови 𝐸 < 0, ко-
ли повна енергiя початкового йона A2+

𝑛 за модулем
бiльша за суму модулiв повних енергiй кiнцевих
компонентiв, то молекулярний йон A2+

𝑛 стабiль-
ний. Щоб його розвалити, йому треба надати енер-
гiю 𝐸. Якщо 𝐸 > 0, то йон нестабiльний, нестiй-
кий та розпадається на вказанi фраґменти – вiн
розвалюється з видiленням енергiї. У випадку сiр-
ки та 𝑛 = 2 розрахований у наближеннi B3PW91
баланс енергiй у вищевказаних реакцiях з йона-
ми S2+2 становить (в еВ): у канал 2S+/S2+2 – 1,5;
у канал S2+ − S/S2+2 – −11,446. Ясна рiч, що дво-
зарядний йон A2+

𝑛 може також розпадатися на iн-
шi фраґменти, зберiгаючи загальний заряд. Звiдси
випливає, що йон S2+2 є нестабiльним до розпаду
на два йони S+, якi розлiтаються iз сумарною кi-
нетичною енергiєю 1,5 еВ.

На рис. 20 показано поведiнку розрахованого у
наближеннi B3PW91 балансу енергiй в реакцiях
утворення пар фраґментiв з йонiв S2+𝑛 за кiлькiстю
атомiв 𝑛 за трьома каналами. З рисунку бачимо,
що йони S2+𝑛 є нестабiльними до розпаду на два
йони S+ i S+𝑛−1 для всiх 𝑛 = 2–8. Для 𝑛 = 3 видi-
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Рис. 20. Розрахований баланс енергiй в реакцiях утворен-
ня пар фраґментiв з йонiв S2+𝑛 (𝑛 = 2–8) за каналами: ∙ –
(S+−S+𝑛−1/S

2+
𝑛 ), � – (S2+−S𝑛−1/S

2+
𝑛 ), N – (S−S2+𝑛−1/S

2+
𝑛 )

Рис. 21. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Se
+
𝑘 − (8−

− 𝑘)Se/Se8] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Se
+
𝑘 −Se8−𝑘/Se8) енергiї

появи йонного фраґмента Se+𝑘 (𝑘 ≤ 8). За 𝑘 = 8 використано
енергiю йонiзацiї молекули Se8

ляється максимальна (12,55 еВ) енергiя як кiнети-
чна енергiя йонiв S+ та S+2 , а мiнiмальною (1,5 еВ)
енергiя є з 𝑛 = 2 для появи двох йонiв S+. За-
уважимо, що й у випадках розпадiв йонiв S2+𝑛 на
двозаряднi йоннi i нейтральнi фраґменти – S2+ i
S2 та S i S2+2 – розрахований баланс енергiй дося-
гає максимуму для 𝑛 = 3. До того ж у другому
випадку поява йонiв S i S2+2 , це – дiйсно розпад iз
сумарною видiленою енергiєю 5,72 еВ. При iнших
𝑛 для вказаних випадкiв розпадiв не вiдбудеться –
йони S2+𝑛 стабiльнi.

4.3.2. Йоннi фраґменти молекул селену

Однозаряднi йони молекул селену. У табл. 17 наве-
дено розрахованi нами енергiї появи йонних фра-

ґментiв Se+𝑘 з молекул Se8, Se6 та Se2 i порiвня-
но їх з експериментальними даними. Зазначимо
тут, що нашi результати (див. табл. 5) видiлено
жирним шрифтом. Аналiзуючи представленi да-
нi можна стверджувати, що у бiльшостi випадкiв
утворення йонiв Se+𝑛 (𝑛=1–8) вiдбувається в про-
цесi прямої, а не дисоцiативної, йонiзацiї з родо-
начальних атома та молекул, тому що потенцiали
йонiзацiї цих систем майже дорiвнюють енергiям
появи їхнiх йонiв (див. данi у таблицях 13 та 5).
Тобто у цьому випадку енергiї появи йона визна-
чаються потенцiалами йонiзацiї родоначальних си-
стем. Невелику рiзницю, у бiльший чи менший бiк,
мiж цими величинами можна пояснити недолiками
теоретичних наближень в розрахунках: неврахува-
нням коливних енергiй в початкових та кiнцевих
молекулах.

Урахування енергiї дисоцiацiї, якщо вiдбуває-
ться процес дисоцiативної йонiзацiї, приведе до
її додавання до вiдповiдних потенцiалiв йонiзацiї
𝐼(Se𝑛) молекул. Це тим самим достатньо суттє-
во збiльшить величину енергiї появи в наших роз-
рахунках вiд 3,57 еВ (для Se2) до 1,75 еВ (Se3)
(див. табл. 13). Наявнiсть збуджених (електрон-
них чи коливних) станiв початкових молекул при-
зведе до зменшення величини енергiї появи йон-
них фраґментiв на енергiю збудження стану. Так
само, утворення негативного йона з нейтрального
фраґмента в процесi дисоцiативної iонiзацiї моле-
кули призведе до зменшення величини енергiї по-
яви цього фраґмента на величину енергiї його спо-
рiдненостi до електрона.

На рисунках 21–23 наведено розрахованi макси-
мальнi та мiнiмальнi значення енергiї появи пев-
них йонних фраґментiв селену 𝐸AP(Se

+
𝑘 /Se8), 𝑘 ≤

≤ 8; 𝐸AP(Se
+/Se𝑛), 1 ≤ 𝑛 ≤ 8 та 𝐸AP(Se

+
2 /Se𝑛),

2 ≤ 𝑛 ≤ 8. З рисункiв 21–23 бачимо, що величи-
на мiнiмальної енергiї появи чутливiша до змi-
ни енергетичних характеристик утворюваних фра-
ґментiв, нiж максимальної енергiї, але меншою мi-
рою нiж у випадку кластерiв сiрки. Максималь-
нi величини цих мiнiмальних енергiй появи такi:
𝐸AP(Se

+
𝑘 − Se8−𝑘/Se8) = 12,51 еВ за умови 𝑘 =

= 1; 𝐸AP(Se
+ − Se𝑛−1/Se𝑛) = 13,41 еВ з 𝑛 = 2;

𝐸AP(Se
+
2 − Se𝑛−1/Se𝑛) = 10,89 еВ з 𝑛 = 3. Вiд-

повiдно, мiнiмальнi величини мiнiмальних енергiй
появи такi: 𝐸AP(Se

+
𝑘 −Se8−𝑘/Se8) = 9,81 еВ за умо-

ви 𝑘 = 6; 𝐸AP(Se
+ − Se𝑛−1/Se𝑛) = 9,84 еВ з 𝑛 = 1;

𝐸AP(Se
+
2 − Se𝑛−2/Se𝑛) = 9,63 еВ з 𝑛 = 4. Порiвню-
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Таблиця 17. Eнергiї появи йонних фраґментiв Se
+
𝑘 з молекул Se8, Se6 та Se2

Iони Канал дисоцiативної йонiзацiї
e− + Se𝑛 (𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована
енергiя появи, еВ Експериментальна

енергiя появи, еВ
DFT-B3LYP

𝐸AP(Se+𝑘 /Se8), 𝑘 = 1–8

Se+8 Se+8 + 2e− 7,93 8,4 [115], 7,8 [116];
8,6± 0,2 [38]; 9,0 [20];

8,97± 0,05 [36];
8,11± 0,05 [37];

8,05± 0,1 (УГЕС)

Se+7 Se+7 + Se + 2e− 10,60 7,94±0,05 [37];
8,87± 0,05 [36];

8,4± 0,2 [38]; 8,9 [20];
8,8± 0,1 (УГЕС)

Se+6 Se+6 + Se2 + 2e− 9,26 8,24±0,05 [37];
Se+6 + 2Se + 2e− 12,83 9,08± 0,05 [36];

8,9± 0,2 [38]; 9,7 [20];
8,5± 0,1 (УГЕС)

Se+5 Se+5 + Se3 + 2e− 9,81 7,93±0,05 [37];
9,2± 0,2 [36];

Se+5 + Se2 + Se + 2e− 11,56 8,6± 0,2 [38]; 9,6 [20];
Se+5 + 3Se + 2e− 15,13 9,1± 0,1 (УГЕС)

Se+4 Se+4 + 2Se2 + 2e− 10,98
Se+4 + Se4 + 2e− 10,49 9,14± 0,05 [37];

Se+4 + Se3 + Se + 2e− 12,81 10,1± 0,2 [38]; 10,8 [20];
Se+4 + Se2 + 2Se + 2e− 14,55 10,3± 0,2 (УММС);

Se+4 + 4Se + 2e− 18,13 9,3± 0,1 (УГЕС)

Se+3 Se+3 + Se3 + Se2 + 2e− 11,90
Se+3 + Se5 + 2e− 10,39

Se+3 + 2Se2 + Se + 2e− 13,65 9,58± 0,05 [37];
Se+3 + Se4 + Se + 2e− 13,16 10,4± 0,2 [38]; 10,2 [20];
Se+3 + Se3 + 2Se + 2e− 15,48 10,4± 0,2 (УММС);
Se+3 + Se2 + 3Se + 2e− 17,22 9,3± 0,1 (УГЕС)

Se+3 + 5Se + 2e− 20,79

Se+2 Se+2 + Se6 + 2e− 10,29
Se+2 + 2Se3 + 2e− 12,61
Se+2 + 3Se2 + 2e− 12,53

Se+2 + Se4 + Se2 + 2e− 12,04
Se+3 + Se3 + Se2 + Se + 2e− 14,36

Se+2 + Se5 + Se + 2e− 12,84 8,84± 0,05 [37]
Se+2 + 2Se2 + 2Se + 2e− 16,10 9,2± 0,2 [38]; 9,4 [20];
Se+2 + Se4 + 2Se + 2e− 15,61 9,0±,0,2 (УММС);
Se+2 + Se3 + 3Se + 2e− 17,93 8,87± 0,1 (УГЕС)
Se+2 + Se2 + 4Se + 2e− 19,67

Se+2 + 6Se + 2e− 23,25

Se+ Se+ + Se4 + Se3 + 2e 14,56
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Продовження табл. 17

Iони Канал дисоцiативної йонiзацiї
e− + Se𝑛 (𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована
енергiя появи, еВ Експериментальна

енергiя появи, еВ
DFT-B3LYP

Se+ + Se7 + 2e− 12,51
Se+ + Se3 + 2Se2 + 2e− 15,05
Se+ + Se5 + Se2 + 2e− 13,53
Se+ + Se6 + Se + 2e− 14,55
Se+ + 2Se3 + Se + 2e− 16,87 9,75± 0,05 [37];
Se+ + 3Se2 + Se + 2e− 16,79 9,8± 0,2 (УММС);

Se+ + Se4 + Se2 + Se + 2e− 16,30 9,75± 0,1 (УГЕС)
Se+ + Se5 + 2Se + 2e− 17,11
Se+ + 2Se2 + 3Se + 2e− 20,37
Se+ + Se4 + 3Se + 2e− 19,88
Se+ + Se3 + 4Se + 2e− 22,19
Se+ + Se2 + 5Se + 2e− 23,94

Se+ + 7Se + 2e− 27,51

𝐸AP(Se+𝑘 /Se6), 𝑘 = 1–6

Se+6 Se+6 + 2e− 8,12 8,4 [115], 7,9 [116];
8,9± 0,2 [38]; 9,7 [20];

9,08± 0,05 [36];
8,24± 0,05 [37];

8,5± 0,1 (УГЕС)

Se+4 Se+4 + Se2 + 2e− 9,84 9,14± 0,05 [37];
Se+4 + 2Se + 2e− 13,41 10,1± 0,2 [38]; 10,8 [20];

10,3± 0,2 (УММС);
9,3± 0,1 (УГЕС)

Se+3 Se+3 + Se2 + Se + 2e− 12,51 9,58± 0,05 [37];
Se+3 + 3Se + 2e− 16,08 10,4± 0,2 [38]; 10,2 [20];

10,4± 0,2 (УММС);
9,3± 0,1 (УГЕС)

Se+2 Se+2 + 2Se2 + 2e− 11,39 8,84± 0,05 [37]
Se+2 + Se4 + 2e− 10,90 9,2± 0,2 [38]; 9,4 [20];

Se+2 + Se3 + Se + 2e− 13,21 9,0± 0,2 (УММС);
Se+2 + Se2 + 2Se + 2e− 14,96 8,87± 0,1 (УГЕС)

Se+ Se+ + Se5 + 2e− 12,39
Se+ + Se3 + Se2 + 2e− 13,91
Se+ + 2Se2 + Se + 2e− 15,65
Se+ + Se4 + Se + 2e− 15,16 9,75± 0,05 [37];
Se+ + Se3 + 2Se + 2e− 17,48 9,8± 0,2 (УММС);
Se+ + Se2 + 3Se + 2e− 19,23 9,75± 0,1 (УГЕС)

Se+ + 5Se + 2e− 22,80

𝐸AP(Se+𝑘 /Se2), 𝑘 = 1–2

Se+2 Se+2 + 2e− 9,15 8,88 [107];
8,3 [115]; 8,7 [116];

9,2± 0,2 [38]; 9,4 [20];
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Продовження табл. 17

Iони Канал дисоцiативної йонiзацiї
e− + Se𝑛 (𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована
енергiя появи, еВ Експериментальна

енергiя появи, еВ
DFT-B3LYP

8,84± 0,05 [37];
9,0± 0,2 (УММС);
8,87± 0,1 (УГЕС)

Se+ Se+ + Se + 2e− 13,41 12,0 ± 0,5 [130];
12,6 ± 0,5 [131];
9,75± 0,05 [37];

9,8± 0,2 (УММС);
9,75± 0,1 (УГЕС)

ючи цi енергiї появи бачимо, що вони дещо меншi
за величиною, нiж у випадку кластерiв сiрки.

Двозаряднi йони молекул селену. Eксперимен-
тально вимiряне нами значення енергiї появи йона
Se2+ складає 21,2± 0,2 еВ (див. табл. 5). Розгляне-
мо можливi реакцiї утворення двозарядних йонiв.
Tак, утворення йона Se2+ з молекули Se𝑛 за про-
цесом

Se𝑛 + e− → Se2+ + Se𝑛−1 + 3e− (44)

характеризується енергiєю появи, яку можна
розрахувати за виразом 𝐸AP[Se

2+ − Se𝑛−1/Se𝑛] =
= 𝐼(Se) + 𝐼(Se+) +𝐷(Se− Se𝑛−1/Se𝑛). У разi
утворення йона Se2+ за процесом Se2+e− → Se2+ +
+Se + 3e−, вона може мати величину 𝐸AP[Se

2+ −
−Se/Se2] = 34,076 еВ (де використано 𝐼(Se) =
= 9,752 eB, 𝐼(Se+) = 21,16 eB, 𝐷(2Se/Se2) =
= 3,164 eB, за даними довiдникiв [107] та [109]).
Розрахована нами величина складає 𝐸AP[Se

2+−
−Se/Se2] = 34,73 еВ (за даними табл. 13).

При утвореннi йона Se2+ з молекулярного йона
Se+𝑛 за процесом

Se+𝑛 + e− → Se2+ + Se𝑛−1 + 2e− (45)

його енергiя появи така: 𝐸AP[Se
2+ − Se𝑛−1/Se

+
𝑛 ] =

= 𝐼(Se+) + 𝐷(Se+ − Se𝑛−1/Se
+
𝑛 ), тобто вона бу-

де менша за енергiю появи, нiж у попередньому
процесi, на величину потенцiалу йонiзацiї молеку-
ли Se2. Для випадку двоатомних молекул, 𝑛 = 2,
вона буде 𝐸AP[Se

2+ − Se/Se+2 ] = 25,26 еВ (де ви-
користано 𝐷(Se+ − Se/Se+2 ) = 4,1 eB [107]). Розра-
хована нами величина 𝐸AP[Se

2+−Se/Se+2 ] складає
25,58 еВ.

Рис. 22. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Se
+ − (𝑛−

− 1)Se/Se𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Se
+ − Se𝑛−1/Se𝑛) енер-

гiї появи йонного фраґмента Se+ (1 ≤ 𝑛 ≤ 8). Для 𝑛 = 1

використано енергiю йонiзацiї молекули Se

Рис. 23. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Se
+
2 − (𝑛−

− 2)Se/Se𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Se
+
2 − Se𝑛−2/Se𝑛) енер-

гiї появи йонного фраґмента Se+2 (2 ≤ 𝑛 ≤ 8). Для 𝑛 = 2

використано енергiю йонiзацiї молекули Se2
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Рис. 24. Розрахований баланс енергiй 𝐸 в реакцiях утво-
рення пар фраґментiв з йонiв Se2+𝑛 (𝑛 = 2–8) за каналами:
∙ – (Se+ − Se+𝑛−1), � – (Se2+ − Se𝑛−1), N – (Se− Se2+𝑛−1)

Насамкiнець, утворення йона Se2+ у процесi
прямої йонiзацiї атомарного йона Se+

Se+ + e− → Se2+ + 2e− (46)

характеризується енергiєю появи 𝐸AP[Se
2+/Se+] =

= 𝐼(Se+) = 21.16 eB [109]. Це значення близьке до
вимiряного значення 21,2± 0,2 еВ з табл. 5 та до
розрахованого нами значення 𝐼(Se+) = 21,32 еВ.
Отже можна зробити висновок, що утворення йона
Se2+ вiдбувається в процесi прямої йонiзацiї ато-
марних йонiв Se+, якi перебувають або утворилися
в газовiй сумiшi.

У випадку процесу прямої йонiзацiї молекуляр-
ного двоатомного йона Se+2 + e− → Se2+2 + 2e−

розрахована величина енергiї його появи складає
𝐸AP[Se

2+
2 /Se+2 ] = 𝐼(Se+2 ) = 16,02 еВ. Це на ∼5 еВ

менше вiд наведеної вище величини енергiї появи
атомарного йона Se2+ в процесi прямої йонiзацiї
йона Se+.

Наведенi на рисунках 21–23 розрахованi нами
данi для максимальної та мiнiмальної енергiї по-
яви йонних фраґментiв Se+𝑘 , 𝑘 = 1–8 теж можна
використати для знаходження аналогiчних енергiй
появи двозарядних йонних фраґментiв Se2+𝑘 . Для
цього, згiдно з наведеними вище формулами, треба
до вiдповiдних енергiй додати потенцiали йонiзацiї
йонiв Se+𝑘 .

Розрахований у наближеннi TФГ/B3LYP баланс
енергiй у вищевказаних реакцiях (43) з йонами
Se2+2 становить (в еВ): для 2Se+/Se2+2 – 1,92; а для
Se2+ − Se/Se2+2 – −9,56. Звiдси випливає, що йон
Se2+2 є нестабiльним до розпаду на два йони Se+,

якi розлiтаються iз сумарною кiнетичною енергiєю
1,92 еВ. На рис. 24 показано поведiнку розрахова-
ного у вказаному наближеннi TФГ/B3LYP балан-
су енергiй в реакцiях утворення пар фраґментiв
з йонiв Se2+𝑛 за кiлькiстю атомiв 𝑛 за трьома ка-
налами. З рисунку бачимо, що йони Se2+𝑛 є неста-
бiльними до розпаду на два йони Se+ i Se+𝑛−1 для
всiх 𝑛 = 2–8. При цьому для 𝑛 = 3 видiляється ма-
ксимальна (10,43 еВ) енергiя у якостi кiнетичної
енергiї йонiв Se+ та Se+2 , а з 𝑛 = 2 для двох йонiв
Se+ енергiя буде мiнiмальною (1,92 еВ). Зауважи-
мо, що i для випадкiв розпадiв йонiв Se2+𝑛 на дво-
заряднi йоннi i нейтральнi фраґменти Se2+ i Se2 та
Se i Se2+2 розрахований баланс енергiй досягає ма-
ксимуму для 𝑛 = 3. При цьому у другому випадку
поява атома Se та йона Se2+2 – це дiйсно розпад
iз сумарною видiленою енергiєю 4,25 еВ. За умови
iнших 𝑛 для вказаних випадкiв розпадiв не буде:
йони Se2+𝑛 – стабiльнi.

4.3.3. Йоннi фраґменти молекул телуру
Однозаряднi йони молекул телуру. У табл. 18
представлено розрахованi нами у наближеннi
TФГ/B3LYP енергiї появи йонних фраґментiв мо-
лекул телуру. В табл. 6 наведено вимiрянi нами
енергiї появи деяких йонiв та йонiзацiї атома та
ряду молекул телуру, якi ми використовуємо у
табл. 18.

Ми розрахували енергiю йонiзацiї атома Te, яка
дорiвнює 8,71 еВ i є близькою до експеримен-
тальних значень, наведених у табл. 15. Якщо ж
йон утворюється у процесi дисоцiативної йонiзацiї
e−+Te2 → Te++Te+2e− (див. табл. 18), то розра-
хована величина енергiї появи 𝐸AP[Te

+ − Te/Te2]
є 10,91 еВ (див. енергiї 𝐼(Te) та 𝐷(2Te/Te2) у
табл. 15). Близьким до цiєї величини є також роз-
раховане значення 10,97 еВ, яке отримуємо для
процесу e−+Te5 → → Te++Te4+2e−. Як бачимо,
цi величини добре спiвпадають з вищенаведеним
експериментальним значенням 10,9± 0,25 еВ. За
iншими процесами e− +Te𝑛 → Te+ +Te𝑛−1 + 2e−,
де 𝑛 = 1 (йонiзацiя атома), 3, 4, 6, 7, 8, енер-
гiї появи будуть дещо меншi за величиною вна-
слiдок менших значень енергiй дисоцiацiї 𝐷(Te −
Te𝑛−1/Te𝑛). За оцiнками, наведеними вище (див.
роздiл 3), кiлькiсть молекул Te2 у газi велика.
Tому можна вважати, що саме дисоцiативна йо-
нiзацiя молекули Te2 призводить до утворення
йона Te+.
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Таблиця 18. Eнергiї появи йонних фраґментiв Te
+
𝑘 з молекул Te8, Te6 та Te2

Iони Канал дисоцiативної йонiзацiї
e− +Te𝑛 (𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована
енергiя появи, еВ Експериментальна

енергiя появи, еВ
ТФГ/B3LYP

𝐸AP(Te+𝑘 /Te8), 𝑘 = 1–8

Te+8 Te+8 + 2e− 7,67 ∼7,3± 0,2 [126];
∼7,55 [129]

Te+6 Te+6 +Te2 + 2e− 8,52
Te+6 + 2Te + 2e− 10,73

Te+5 Te+5 +Te3 + 2e− 9,15

Te+4 Te+4 + 2Te2 + 2e− 9,78
Te+4 +Te4 + 2e− 9,88

Te+3 Te+3 +Te3 +Te2 + 2e− 10,79 Енергiя йонiзацiї
Te+3 +Te5 + 2e− 9,57 8,2± 0,6 [52]; 9,3 [18];

8,1± 0,25

Te+2 Te+2 +Te6 + 2e− 9,48 Енергiя йонiзацiї
8,4± 0,6 [52];
8,3± 0,2 [18];

11,71± 0,01 [38];
8,3± 0,25

Енергiя появи
9,00 [20]; 8,26 [46];

9,0± 0,2 [51]; 9,2± 0,25

Te+ Te+ +Te4 +Te3 + 2e− 12,46 Енергiя йонiзацiї
9,5± 1,0 [52]; 8,9 [18];
8,96 [46]; 9,009 [53];

8,8± 0,25
Енергiя появи

12,20 [20];
10,8± 0,5 [18];

8,8± 0,2 [51]; 10,9± 0,25

𝐸AP(Te+𝑘 /Te6), 𝑘 = 1–6

Te+6 Te+6 + 2e− 7,62 ∼7,33 [126]; 6,29 [123];
∼7,5 [129]

Te+4 Te+4 +Te2 + 2e− 8,87
Te+4 + 2Te + 2e− 11,08

Te+3 Te+3 +Te2 +Te + 2e− 10,82 8,2± 0,6 [52]; 9,3 [18];
Te+3 + 3Te + 2e− 13,02 8,1± 0,25

Te+2 Te+2 + 2Te2 + 2e− 10,22 Енергiя йонiзацiї
Te+2 +Te4 + 2e− 10,32 8,4± 0,6 [52];

Te+2 +Te3 +Te + 2e− 11,49 8,3± 0,2 [18];
11,71± 0,01 [38];

8,3± 0,25
Te+2 +Te2 + 2Te + 2e− 12,42 Енергiя появи

9,00 [20]; 8,26 [46];
9,0± 0,2 [51]; 9,2± 0,25
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Продовження табл. 18

Iони Канал дисоцiативної йонiзацiї
e− +Te𝑛 (𝑛 = 8, 6, 2) →

Розрахована
енергiя появи, еВ Експериментальна

енергiя появи, еВ
ТФГ/B3LYP

Te+ Te+ +Te5 + 2e− 10,40 Енергiя йонiзацiї
Te+ +Te3 +Te2 + 2e− 11,63 9,5± 1,0 [52]; 8,9 [18];
Te+ + 2Te2 +Te + 2e− 12,56 8,96 [46]; 9,009 [53];
Te+ +Te4 +Te + 2e− 12,66 8,8± 0,25
Te+ +Te3 + 2Te + 2e− 13,83 Енергiя появи
Te+ +Te2 + 3Te + 2e− 14,76 12,20 [20];

10,8± 0,5 [18];
Te+ + 5Te + 2e− 16,96 8,8± 0,2 [51]; 10,9± 0,25

𝐸AP(Te+𝑘 /Te2), 𝑘 = 1–2

Te+2 Te+2 + 2e− 8,57 Енергiя йонiзацiї
8,4± 0,6 [52];
8,3± 0,2 [18];

11,71± 0,01 [38];
8,3± 0,25

Енергiя появи
9,00 [20]; 8,26 [46];

9,0± 0,2 [51]; 9,2± 0,25
∼7,9 [126], 7,87 [123],
∼7,95 [129]; 8,29 [107]

Te+ Te+ +Te + 2e− 10,91 Енергiя йонiзацiї
9,5± 1,0 [52]; 8,9 [18];
8,96 [46]; 9,009 [53];

8,8± 0,25
Енергiя появи

10,8 ± 0,5 [120];
11,71 ± 0,01 [38];

12,20 [20];
10,8± 0,5 [18];

8,8± 0,2 [51]; 10,9± 0,25

Пряма йонiзацiя молекули Te2 (𝑛 = 2) по-
требує енергiї 8,57 еВ, меншої вiд енергiї по-
яви 9,2± 0,25 еВ та близької до енергiї йонiза-
цiї 8,3 ± 0,25 еВ, якi ми вимiряли. У випадку
утворення йона Te+2 в процесi дисоцiативної йо-
нiзацiї e− + Te3 → Te+2 + Te + 2e− розрахована
нами величина енергiї появи 𝐸AP[Te

+
2 − Te/Te3]

є 9,50 еВ (за енергiями 𝐼(Te2) = 8, 57 еВ та
𝐷(Te2 − Te/Te3) = 0,93 еВ з табл. 15). Це на
0,3 еВ бiльше за наведене вище вимiряне значе-
ння енергiї появи. Якщо використати експеримен-
тальне значення 𝐼(Te2) = 8,3± 0,25 еВ та розра-
ховану нами величину 𝐷(Te2 − Te/Te3) = 0,93 еВ,
то отримуємо 𝐸AP(Te

+
2 − Te/Te3) = 9,23 еВ. Tа-

ким чином, можна вважати, що йон Te+2 утво-
рюється в процесi дисоцiативної йонiзацiї мо-
лекули Te3.

У випадку 𝑛 = 7,8 енергiї появи йона Te+2 бу-
дуть теж близькi до експериментального значен-
ня внаслiдок малих величин 𝐷(Te2 − Te5/Te7) та
𝐷(Te2 −Te6/Te8). За процесами дисоцiативної йо-
нiзацiї e−+Te𝑛 → Te+2 +Te𝑛−2+2e−, з 𝑛 = 5,6, ве-
личина енергiй появи йона Te+2 буде бiльша внаслi-
док бiльших значень 𝐷(Te2 −Te𝑛−2/Te𝑛). Eнергiя
дисоцiацiї 𝐷(2Te2/Te4), яку ми отримали, є вiд’-
ємною, тобто по такому каналу цей кластер має
розпадатися, що призводить до збiльшення кiль-
костi двоатомних молекул телуру.
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Пряма йонiзацiя молекули Te3 (𝑛 = 3) потребує
енергiї 7,90 еВ, що дещо менше вiд вимiряної нами
енергiї йонiзацiї 8,1 ± 0,25 еВ та до 8,2 ± 0,6 еВ у
[52]. У випадку утворення йона Te+3 у процесi ди-
соцiативної йонiзацiї e−+Te4 → Te+3 +Te+2e− роз-
рахована нами величина енергiї появи 𝐸AP[Te

+
3 −

−Te/Te4] є 9,07 еВ (за енергiями 𝐼(Te3) = 7,90 еВ
та 𝐷(Te3−Te/Te4) = 1,17 еВ з табл. 15). Також це
близьке до значення 9,3 еВ з роботи [18]. Eнергiї
появи йона Te+3 з молекул Te𝑛 для 𝑛 = 5–8 бу-
дуть бiльшi, нiж розрахованi значення внаслiдок
бiльших вiдповiдних величин 𝐷(Te3 −Te𝑛−3/Te𝑛).
Tаким чином, можна вважати, що в нашому екс-
периментi йон Te+3 утворюється в процесi прямої
йонiзацiї молекули Te3, а в роботi [18] – у процесi
дисоцiативної йонiзацiї молекули Te4.

На рисунках 25–27 наведено розрахованi макси-
мальнi та мiнiмальнi значення енергiї появи пев-
них йонних фраґментiв телуру – 𝐸AP(Te

+
𝑘 /Te8),

𝑘 ≤ 8; 𝐸AP(Te
+/Te𝑛), 1 ≤ 𝑛 ≤ 8 та 𝐸AP(Te

+
2 /Te𝑛),

2 ≤ 𝑛 ≤ 8. З цих рисункiв бачимо, що величи-
на мiнiмальної енергiї появи теж, як i у випад-
ках сiрки та селену, чутливiша до змiни енерге-
тичних характеристик утворюваних фраґментiв,
нiж максимальної енергiї. Максимальнi величини
цих мiнiмальних енергiй появи такi: 𝐸AP(Te

+
𝑘 −

−Te8−𝑘/Te8) = 10,49 еВ за 𝑘 = 1; 𝐸AP(Te
+−

−Te𝑛−1/Te𝑛) = 10,97 еВ для 𝑛 = 5; 𝐸AP(Te
+
2 −

−Te𝑛−2/Te𝑛) = 10,32 еВ для 𝑛 = 6. Вiдповiд-
но, мiнiмальнi величини мiнiмальних енергiй по-
яви такi: 𝐸AP(Te

+
𝑘 −Te8−𝑘/Te8) = 7,67 еВ за 𝑘 = 8;

𝐸AP(Te
+ − Te𝑛−1/Te𝑛) = 8,71 еВ для 𝑛 = 1;

𝐸AP(Te
+
2 − Te𝑛−2/Te𝑛) = 8,46 еВ для 𝑛 = 4. По-

рiвнюючи цi енергiї появи з кластерiв сiрки та се-
лену бачимо, що в цiлому величина енергiї появи
дещо меншає пiд час переходу вiд сiрки до телу-
ру. Бiльше того, розташування мiнiмумiв, за умови
вiдповiдних 𝑘 та 𝑛, у кластерах цих елементiв май-
же не змiнюються вiд сiрки до телуру, а кiлькiсть
та розташування деяких максимумiв змiнюються.

Двозаряднi йони молекул телуру. Наведенi на
рисунках 25–27 данi про розрахованi максимальнi
та мiнiмальнi енергiї появи однозарядних йонних
фраґментiв Te+𝑘 , 𝑘 = 1−8, також, як у випадку сiр-
ки та селену, можна використати для знаходжен-
ня аналогiчних енергiй появи двозарядних йонних
фраґментiв Te2+𝑘 . Для цього, згiдно з вищенаве-
деними формулами, треба до вiдповiдних енергiй
додати потенцiали йонiзацiї йонiв Te+𝑘 .

Рис. 25. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Te
+
𝑘 − (8−

− 𝑘)Te/Te8] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Te
+
𝑘 −Te8−𝑘/Te8) енергiї

появи йонного фраґмента Te+𝑘 (𝑘 ≤ 8). При 𝑘 = 8 викори-
стано енергiю йонiзацiї молекули Te8

Рис. 26. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Te
+ − (𝑛−

− 1)Te/Te𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Te
+−Te𝑛−1/Te𝑛) енер-

гiї появи йонного фраґмента Te+ (1 ≤ 𝑛 ≤ 8). При 𝑛 = 1

використано енергiю йонiзацiї атома Te

Рис. 27. Розрахованi максимальна (�) 𝐸AP[Te
+
2 − (𝑛−

− 2)Te/Te𝑛] та мiнiмальна (∘) 𝐸AP(Te
+
2 −Te𝑛−2/Te𝑛) енер-

гiї появи йонного фраґмента Te+2 (2 ≤ 𝑛 ≤ 8). При 𝑛 = 2

використано енергiю йонiзацiї молекули Te2
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Рис. 28. Розрахований баланс енергiй 𝐸 у реакцiях утво-
рення пар фраґментiв з йонiв Te2+𝑛 (𝑛 = 2–8) за каналами:
∙ – (Te+ − Te+𝑛−1), � – (Te2+ − Te𝑛−1), N – (Te− Te2+𝑛−1)

Вимiряна нами енергiя йонiзацiї, що приводить
до появи двозарядного йона Te2+, дорiвнює 20, 6±
± 0,25 (27,3 [46], 18,6 [53]) (див. табл. 6). Розбi-
жнiсть у наведених даних свiдчить про те, що йон
Te2+ у цих роботах утворюється в рiзних реакцi-
ях. Якщо йон Te2+ може утворюватися в процесi
дисоцiативної йонiзацiї молекули Te2, то розрахо-
вана енергiя його появи дорiвнює 29,78 еВ. Якщо ж
вiн утворюється в процесi дисоцiативної йонiзацiї
молекулярного йона Te+2 , то розрахована енергiя
його появи буде меншою на величину потенцiалу
йонiзацiї молекули Te2 та дорiвнюватиме 21,21 еВ.
Зауважимо, якщо цей процес проходить з утворе-
нням вiд’ємного йона Te−, то енергiя появи пари
Te2+−Te− буде складати 19,37 еВ, тобто буде мен-
ша на величину енергiї спорiдненостi атома телуру
до електрона (розрахована величина 1,84 еВ).

Якщо йон Te2+ утворюється в процесi прямої
йонiзацiї атомарного йона Te+, як i у випадку
утворення двозарядного йона селену, то його енер-
гiя появи буде дорiвнювати потенцiалу йонiзацiї
𝐼(Te+) = 18,6 еВ цього йона [109]. Розраховане
нами значення складає 𝐼(Te+) = 18,87 еВ (див.
табл. 15). Як бачимо, цi значення добре спiвпада-
ють з даними [53], але меншi за експериментальнi –
на 2 еВ вiд [109] та на 1,73 еВ вiд наших, вiдповiд-
но. Зазначимо також, що вони значно меншi за да-
нi з [46]. Пряма йонiзацiя молекулярного йона Te+2
потребує меншої за 𝐼(Te+) енергiї, i її розрахована
величина складає 𝐼(Te+2 ) = 14,61 еВ.

Таким чином, спостережений нами йон Te2+ ско-
рiше за все утворюється в процесi дисоцiативної
йонiзацiї молекулярного йона Te+2 , а йон Te2+, спо-

стережений в роботi [53], – в процесi прямої йонi-
зацiї атомарного йона Te+.

У роботi [46] визначено енергiю двократної йо-
нiзацiї 27,3 еВ (табл. 6). Якщо взяти до уваги нашi
розрахунки цiєї енергiї 𝐼(Te) + 𝐼(Te+) = 27,58 еВ,
то можна стверджувати, що йон Te2+ утворю-
ється в процесi прямої двоелектронної йонiзацiї
атома Te.

Зауважимо, що утворення йонiв Te2+ в процесах
e−+Te𝑛 → Te2++Te𝑛−1+3e для 𝑛 = 3–8 потребує
енергiї 27,58 еВ +𝐷(Te−Te𝑛−1/Te𝑛), що бiльше за
наше спостережене значення. Утворення в цьому
процесi вiд’ємного йона Te−𝑛−1 дещо зменшить цю
енергiю на величину енергiї 𝐸𝑎(Te𝑛−1) спорiдне-
ностi молекули. Утворювання йонiв Te2+ в проце-
сах e + Te+𝑛 → Te2+ + Te𝑛−1 + 2e (𝑛 = 3–8) потре-
бує енергiї 27,58 еВ +𝐷(Te−Te𝑛−1/Te𝑛)− 𝐼(Te𝑛),
яка також бiльша за спостережене нами значен-
ня (див. табл. 15). Утворювання вiд’ємного йона
Te−𝑛−1 в цьому процесi дає такi величини розрахо-
ваної енергiї появи (в еВ): для 𝑛 = 3 – 18,52, 𝑛 = 4 –
19,52, 𝑛 = 5 – 19,49, 𝑛 = 6 – 19,13, 𝑛 = 7 – 18,71,
𝑛 = 8 – 19,02. Бачимо, що для 𝑛 = 3,7, у випадку
йонiв Te+3 i Te+7 , енергiя є близькою до значення,
спостереженого в роботi [53].

Розрахований у наближеннi TФГ/B3LYP баланс
енергiй у вищевказаних реакцiях з двократни-
ми двоатомними йонами Te2+2 становить: в канал
2Te+/Te2+2 – 3,56 еВ; канал (Te2+ − Te)/Te2+2 –
−6,6 еВ. Звiдси випливає, що йон Te2+2 є неста-
бiльним до розпаду на два йони Te+, якi розлi-
таються iз сумарною кiнетичною енергiєю 3,56 еВ.
На рис. 28 показано поведiнку розрахованого в на-
ближеннi TФГ/B3LYP балансу енергiй в реакцiях
утворення пар фраґментiв з йонiв Te2+𝑛 за кiлькi-
стю атомiв 𝑛 за трьома каналами. З рисунку ба-
чимо, що йони Te2+𝑛 , як i у випадку йонiв селену,
є нестабiльними до розпаду на два йони Te+ та
Te+𝑛−1 для всiх 𝑛 = 2–8. До того ж для 𝑛 = 3
видiляється максимальна (10,55 еВ) енергiя – як
кiнетична енергiя йонiв Te+ та Te+2 , i мiнiмаль-
на (3,56 еВ) енергiя – за умови 𝑛 = 2 для двох
йонiв Te+.

Як i у випадку сiрки та селену, для 𝑛 = 3 роз-
рахований баланс енергiй для двоатомних двоза-
рядних йонiв досягає максимуму за модулем i у
випадках їхнiх розпадiв на двозаряднi йоннi i ней-
тральнi фраґменти – Te2+ i Te2 та Te i Te2+2 . До
того ж у першому i другому випадках це дiйсно
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розпад з малою (0,25 еВ) та великою (4,65 еВ) ви-
дiленою енергiєю, вiдповiдно. Для iнших 𝑛 вказа-
них випадкiв розпадiв не буде – йони Te2+𝑛 стабiль-
нi, але енергiя зв’язку дещо менша, нiж у випадку
йонiв селену.

5. Висновки

Проведенi комплекснi дослiдження елементарних
процесiв – збудження атомiв i молекул, йонiза-
цiї (утворення позитивних i негативних йонiв (0–
70 еВ) – пiд час проходження електронiв контро-
льованої енергiї з халькогенами (сiрка, селен i те-
лур) в газовiй фазi дали змогу встановити таке:

∙ склад пари сiрки, селену i телуру мiстить в
основному дво- та багатоатомнi молекули M𝑛 (𝑛 =
= 2–8), а атомарна складова не перевищує декiль-
кох процентiв;

∙ утворювання атомарних йонiв вiдбувається
в основному внаслiдок дисоцiативної йонiзацiї
молекул;

∙ вперше вимiряно повнi (iнтеґральнi) перерiзи
йонiзацiї, i ймовiрнiсть утворювання негативних
йонiв лежить в областi 0–10 еВ, а величина їх утво-
рювання менша на порядок за ймовiрнiсть утворю-
вання позитивних йонiв;

∙ визначено енергетичнi пороги появи позитив-
них i негативних йонiв;

∙ показано, що спiввiдношення iнтенсивностi iзо-
топних пiкiв до основного зберiгається як для
атомних, так i для молекулярних складових;

∙ вперше в парах халькогенiв виявлено двоза-
ряднi йони S++, Se++ i Te++, для яких вимiряно
енергетичнi залежностi їх утворювання електрон-
ним ударом;

∙ в оптичному спектрi дослiджуваних елементiв
в спектральному дiапазонi 200–600 нм за низьких
енергiй електронiв 3–15 еВ домiнують молекулярнi
смуги, якi зв’язанi з двоатомними молекулами;

∙ для селену i телуру однозначно показано, що
резонанснi атомарнi лiнiї в бiляпороговiй областi
збуджуються в результатi дисоцiативного збудже-
ння двоатомних молекул.

Комбiнацiя мас-спектрометричного i оптичного
методiв дослiджень з використанням монокiнети-
чних електронiв контрольованої енергiї в дослi-
дженнi атомiв i складних молекул в газовiй фа-
зi уможливлює спростити процедуру iдентифiка-
цiї атомарних i молекулярних станiв та отримати

цiнну iнформацiю про перебiг тих чи iнших еле-
ментарних процесiв.

Tеоретично дослiджено енергетичнi характери-
стики – потенцiали йонiзацiї, енергiї спорiдненостi
до електрона, енергiї дисоцiацiї – кластерiв ато-
мiв халькогенiв. Цi характеристики застосовано до
аналiзу механiзмiв фраґментацiї кластерiв у про-
цесах дисоцiативної йонiзацiї. Отриманi величини
були спiвставленi з експериментальними даними
та у бiльшостi випадкiв показали задовiльну узго-
дженiсть з ними. Незначнi вiдмiнностi мiж експе-
риментальними та розрахованими величинами мо-
жна вважати наслiдком неврахування коливних
ступенiв вiльностi в початкових та кiнцевих моле-
кулярних системах. При аналiзовi величин енер-
гiй появи та можливих каналiв перебiгу процесiв
фраґментацiї треба враховувати збудження станiв
початкових молекул та утворення негативних ато-
марних i молекулярних йонiв (анiонiв).

Розраховано енергiї появи позитивних йонних
фраґментiв iз вказаних кластерiв за рiзноманiтни-
ми каналами реакцiї. У рядi випадкiв визначено
канали утворювання йонних фраґментiв у наявних
експериментах. Отриманi результати розрахункiв
енергiй появи за рiзними каналами фраґмента-
цiї процесу дисоцiативної йонiзацiї гомоатомних
молекулярних мiшеней – кластерiв сiрки S𝑛, се-
лену Se𝑛 та телуру Te𝑛 (𝑛 = 2–8) – свiдчать
про достатню успiшнiсть застосованої теоретичної
методики.

Однозаряднi йони S+𝑛 , Se+𝑛 кластерiв сiрки та се-
лену утворюються, як правило, в процесi прямої,
а не дисоцiативної йонiзацiї родоначальних моле-
кул S𝑛, Se𝑛. Iони телуру Te+ i Te+2 утворюються
в процесi дисоцiативної йонiзацiї молекул Te2 та
Te3. Iон Te+3 утворюється в процесi прямої йонi-
зацiї молекули Te3. У роботi [66] встановлено, що
можливо цей йон утворюється з молекули Te4 в
процесi дисоцiативної йонiзацiї.

Проаналiзованo процеси утворювання двозаря-
дних йонiв. Так, йони S2+2 i S3+2 утворюються в га-
зовiй сумiшi в процесах прямої йонiзацiї йонiв S+2
i S2+2 . Двозарядний йон Se2+ утворюється внаслi-
док прямої йонiзацiї атомарного йона Se+, а дво-
зарядний йон Te2+ – в процесi дисоцiативної йонi-
зацiї молекулярного йона Te+2 . Розрахунки пока-
зали, що двозаряднi йони S2+𝑛 , Se2+𝑛 , Te2+𝑛 є енер-
гетично нестабiльними вiдносно розпаду на вiдпо-
вiднi однозаряднi йони, наприклад, на Te+ разом
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iз Te+𝑛−1. Що стосується розпаду на пари фраґмен-
тiв (наприклад, Te2+ i Te𝑛−1 та Te i Te2+𝑛−1), то в
цiлому вони є стабiльними, стiйкими.

Теоретичну методику можна доволi успiшно за-
стосовувати для систематичного описування енер-
гетичних характеристик процесу дисоцiативної йо-
нiзацiї та бути пiдставою для аналiзування кана-
лiв перебiгу можливих реакцiй, навiть в процесах
дисоцiативної йонiзацiї з утворенням позитивних
багатозарядних йонiв.

Роботу було виконано за часткової фiнансової
пiдтримки наукових проєктiв Цiльової програми
наукових дослiджень НАН України “Перспектив-
нi дослiдження з фiзики плазми, керованого тер-
моядерного синтезу та плазмових технологiй”
на 2017–2019 рр. та Цiльової програми наукових
дослiджень Вiддiлення фiзики i астрономiї НАН
України за напрямом “Виконання на конкурснiй
основi найважливiших для держави наукових до-
слiджень i розробок, в тому числi з високим сту-
пенем їх готовностi”.
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77. S.T.S. Kovács, P. Herczku, Z. Juhász, B. Sulik. Frag-
mentation of H2O molecules induced by singly charged
projectiles. J. Phys.: Conf. Ser. 635, 032115 (2015).
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INELASTIC PROCESSES
OF ELECTRON INTERACTION
WITH CHALCOGENS IN THE GASEOUS PHASE

S u m m a r y

Complex research of elementary pair collision processes occur-

ring when low-energy (0–70 eV) electrons pass through chalco-

gen (S, Se, Te) vapor has been carried out in the evapora-

tion temperature intervals of those elements (𝑇 = 320÷700 K

for sulfur, 420÷490 K for selenium, and 400÷600 K for tel-

lurium). The vapor compositions of indicated elements are

studied using the mass spectroscopy method. The radiation

spectra are analyzed in the wavelength interval from 200 to

600 nm with the help of optical spectroscopy. Using highly

monochrome electron beams, the total (integral) formation

cross-sections for positive and negative S, Se, and Te ions are

measured. It is found that, under the experimental conditions,

the main components of chalcogen vapor are molecules con-

taining 2 to 8 atoms. At the energies of bombarding electrons

below 10 eV, the emission spectra mainly consist of bands of

diatomic molecules, and, at higher energies (𝐸 > 15 eV), there

appear separate atomic and ionic lines. At 𝐸 = 50 eV, the

lines of singly charged ions are the most intense ones. It is

shown that the most effective reaction channel is the inter-

action of electrons with diatomic molecules of indicated ele-

ments, whereas other processes are mainly associated with the

decay of polyatomic molecules. The excitation and ionization

thresholds for interaction products are found by analyzing the

energy dependences of process characteristics. Specific features

are also observed in the energy dependences of the excitation

and ionization functions. Doubly charged ions of diatomic sul-

fur molecules, as well as selenium and tellurium atoms, are re-

vealed for the first time. The appearance of triply charged ions

of diatomic sulfur molecules is also detected. The main contri-

bution to the total (integral) effective ionization cross-section

of both positive and negative ions is proved to be made by

the interaction processes of electrons with diatomic molecules

S2, Se2, and Te2. Besides the experimental research, a detailed

theoretical study is carried out. Calculations with a theoreti-

cal analysis of their results are performed for the structural

characteristics of homoatomic sulfur, S𝑛, selenium, Se𝑛, and

tellurium, Te𝑛, molecules with 𝑛 = 2÷8; namely, interatomic

distances, ionization potentials, electron affinity energies, and

dissociation energies. The energy characteristics are applied to

calculate the appearance energies for singly and doubly charged

ionic fragments of those molecules at the dissociative ioniza-

tion. The obtained results are carefully compared with the

available experimental and theoretical data.
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