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ОПИС ПРОЦЕСУ ОДНОКРАТНОЇ ІОНІЗАЦІЇ
СКЛАДНИХ МОЛЕКУЛ

Викладено методику дослідження перерізів процесу однократної іонізації складних молекул електронним уда-
ром. Наведено аналітичні вирази для повних перерізів цього процесу, що використовують у відомих набли-
женнях – BED, BEB, формула Гризінського. Описано аналітичну апроксимацію цих перерізів за відповідними
формулами. Розраховано потенціал іонізації та перерізи іонізації молекули глутаміну електронним ударом.
Ключові слова: переріз, іонізація, наближення, апроксимація, молекула, глутамін.

Вступ

Дослідження фізико-хімічних процесів взає-
модії різних біомолекул з електронами ма-
лих та великих енергій в останні роки є
актуальною задачею [1–4]. Дуже важливи-
ми тут є біофізичні і біохімічні наслідки ви-
кликані цими процесами у структурі моле-
кул та у клітинах організмів. Різноманітні
процеси збудження-дезбудження, іонізації-
рекомбінації, різні механізми дисоціації-
асоціації та випромінювання молекул зумов-
лені саме взаємодією з електронами, як зов-
нішнього так і внутрішнього опромінюван-
ня. Вкрай потрібною є інформація про хара-
ктеристики елементарних процесів взаємо-
дії амінокислот, які є складовими макромо-
лекул ДНК, РНК і білків, з низькоенергети-
чними електронами. Деяким з цих характе-
ристик є такі: енергетичні пороги перебігу
тих чи інших реакцій; енергії зв’язків у моле-
кулах; енергії появи нейтральних і зарядже-
них фрагментів при дисоціації; перерізи збу-
дження, іонізації та пружного розсіювання;
ймовірності випромінювання ліній у широ-
кому діапазоні довжин хвиль.

У роботі [1] виміряні абсолютні вели-

чини повних та парціальних перерізів іоні-
зації таких біомолекул як аденін і гуанін еле-
ктронним ударом при енергіях від порогів до
200 eV. У роботі [2] для молекул глутаміну
та глутамінової кислоти у газовій фазі екс-
периментально досліджено їх фрагментацію
електронним ударом та виміряно потенціа-
ли їх іонізації. У теоретичній роботі [3] роз-
раховано характеристики структури аміно-
кислот треоніну, глутаміну, глутамінової ки-
слоти, лейцину та ізолейцину, а у [4] розра-
ховано перерізи однократної іонізації аміно-
кислот урацилу, тиміну, цитозину, аденіну,
гуаніну. У циклі (див., наприклад, [5–7]) екс-
периментальних робіт систематично дослі-
джено мас-спектри, отримані при фрагмен-
тації таких амінокислот як: гліцин, метіонін,
аспарагін, триптофан, пролін, аланін, валін,
глютамін.

В даній роботі наводяться наближен-
ня та формули за якими проводять розрахун-
ки процесу іонізації складних молекул еле-
ктронами. Характеристики структури моле-
кули глутаміну були розраховані у набли-
женнях теорії функціоналу густини (ТФП) і
Хартрі-Фока (ХФ). У якості прикладу наво-
дяться розрахунки потенціалу іонізації та пе-
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рерізів однократної іонізації такої біомоле-
кули як амінокислота глутамін (C5H10N2O3).

Модельний опис процесу іонізації

Для оцінки сумарних, по молекулярним ор-
біталям, перерізів однократної іонізації мо-

лекул використовують BED- та ВЕВ-моделі
[8–10] і класичне наближення Гризінського
[11]. З BED-моделі слідує такий вираз для пе-
рерізу іонізації електрона з молекулярної ор-
біталі:
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S
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З BEB моделі вираз для перерізу іоніза-
ції електрона з молекулярної орбіталі дещо

спрощений та має вигляд:
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Тут t = T/B, T – кінетична енергія еле-
ктрона, що налітає; B – енергія зв’язку еле-
ктрона, що видаляється з молекулярної орбі-
талі; u = U/B , де U середня кінетична енергія
електронів на молекулярній орбіталі;
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Тут ω = W/B, де W — кінетична енер-
гія видаленого електрона, df(ω)/dω — дифе-
ренціальна сила осцилятора для молекули;
N — число електронів на молекулярній ор-
біталі; R=13.6058 eV стала Ридберга; a0 =
5.2918 · 10−11м. — радиус Бора (атомна оди-
ниця довжини). ВеличинуQ вважають рівній
1 [8].

Вираз для перерізу іонізації електрона
з певної молекулярної орбіталі в наближенні
Гризінського має вигляд:
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де σ0 = 6.56 · 10−14eV 2 · cm2. Переріз у цьо-
му наближенні визначається тільки енергією
зв’язку B електрона на молекулярній орбіта-
лі.

Характеристики структури молекули
глутаміну, необхідні для розрахунків у ВЕВ
моделі - енергія зв’язку B; середня кінетична
енергія електронів U і число електронів N в
іонізованій під оболонці — були розрахова-

ні в наближеннях ТФП і ХФ. Ці характери-
стики для L-форм молекул мають величини
дуже близькі до аналогічних значень їх D-
форм. Це призводить до того, що відповідні
сумарні перерізи однократної іонізації май-
же збігаються (див. обговорення у [12]).

Потенціали іонізації молекул, які є по-
рогами процесу іонізації, розраховують ab
initio: або як різницю повних енергій ней-
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тральної материнської молекули та її одно-
кратного йону (адіабатичне наближення),
або за енергією зв’язку HOMO- і LUMO-
орбіталей нейтральних молекул. Розрахунки
геометричних і електронних структур моле-
кули глутаміну та їх одноелектронних по-
зитивних іонів були проведені з використа-
нням програми GAUSSIAN [13] у двох на-
ближеннях за методами ТФГ та ХФ. Для
розрахунків перерізів використовуємо по-
значення ВЕВ-ТФП і ВЕВ-ХФ. Детальна
методика аналогічних розрахунків описа-
на у [14, 15]. Використовується стандар-
тний гаусовий базовий набір Данінга ти-
пу aug-cc-pVDZ для обох методів розра-
хунків. Для методу ТФГ було застосова-
но обмінно-кореляційний функціонал типу
B3LYP. Геометричні структури двох ізоме-
рів (L- і D-) для молекули глутаміну та її по-
зитивних іонів були оптимізовані за алгори-
тмом квадратичного наближення з програми
GAUSSIAN. При обчисленні початкової гео-
метрії молекул задавалися рівноважні міжа-
томні відстані з бази даних PubChem [16–18].
Повна енергія досліджуваних молекул була
визначена для основних станів з синглетної
мультиплетностю, а для їх однозарядних по-
зитивних іонів з дублетною. Для спрощення
обчислень коливну енергію атомів в молеку-
лах у розрахунках не враховували. З огляду
на те, що енергія іонізації визначається як рі-
зниця відповідних повних енергій атома і по-
зитивного іона, внесок в неї від коливальної
енергії молекул буде незначним.

Розрахована нами ab initio величина
потенціалу іонізації для L- і D-форм (ізо-
мери) молекули глутаміну така. У адиаба-
тичному наближенні: (ТФП) 8.555 eV (D-
молекула), 8.552 eV (L-молекула); (ХФ) 6.986
eV (D-молекула), 6.786 eV (L-молекула).
У наближенні молекулярних орбіталей, за
теоремою Купманса: (ТФП) 7.002 eV (D-
молекула), 6.979 eV (L-молекула); (ХФ)
10.923 eV (D-молекула), 10.872 eV (L-

молекула). Експериментальне значення
складає 8.80±0.25 eV [2]. Бачимо, що роз-
рахунки у методі ТФП краще узгоджуються
з експериментальними даними ніж у набли-
женні ХФ.

Відмітимо, що в роботі [3] було тео-
ретично досліджено енергетичну структуру
низки амінокислот, в тому числі L-молекул
глутаміну. Методика обчислень була подібна
нашій. Обчислене адіабатичне значення по-
тенціалу іонізації, коли материнська молеку-
ла глутаміну та її іон знаходяться в рівнова-
жних станах, рівне 8.52 eV (Gln). Бачимо, не-
погану узгодженість з нашою величиною і з
експериментальними даними [2].

Обчислення сумарних перерізів
однократної іонізації молекули
глутаміну

Для молекули глутаміну іонізація електро-
ном з енергіями до 200 eV можлива з 29 ор-
біталей з відповідними енергіями зв’язку (до
200 eV), які містять по 2 електрони. Так, у на-
ближенні ТФП для D-форм, енергія зв’язку
найвищої орбіталі для молекули глутаміну
становить -7.0022 eV, а найнижчої -30.5612
eV. Сумарний переріз однократної іонізації
отримуємо підсумовуванням всіх перерізів
однократної іонізації з кожної молекулярної
орбіталі.

На рис. 1 наведено обчислені за ВЕВ
моделлю і за формулою Гризінського (Gryz)
сумарні перерізи однократної іонізації (від
порогів до 60 eV) D-форм молекули глутамі-
ну електронним ударом. При малих енергіях,
близьких до порогових, повний експеримен-
тальний переріз іонізації визначається пе-
рерізом однократної іонізації саме материн-
ських молекул. Нормування відносних вели-
чин експериментальних перерізів на теоре-
тичні дані, проведене при енергії 8.5 eV у ви-
падку молекули глутаміну, дасть можливість
отримати абсолютні значення цих перерізів.
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Рис. 1: Теоретичні розрахунки сумарних перерізів однократної іонізації D-форм молекул глутаміну:
ВЕВ-ТФП (–––); ВЕВ-ХФ (- - -); Gryz-ТФП (...); Gryz-ХФ(– . – . –).

Як бачимо з рис. 1, ВЕВ іGryz перерізи,
обчислені з використанням ТФП характери-
стик молекул, мають більш швидке зростан-
ня на початкових ділянках енергетичних за-
лежностей перерізів іонізації, ніж аналогічні
перерізи з ХФ характеристиками. Обчислені
в однотипних наближеннях перерізи іоніза-
ції для обох молекул приблизно збігаються
за величиною. Також перерізи ВЕВ-ТФП і
Gryz-ТФПмайже у 2 рази, при 60 eV, переви-
щують відповідні ВЕВ-ХФ і Gryz-ХФ перері-
зи. Відзначимо, що сумарні перерізи, обчи-
слені за формулою Гризінського системати-
чно перевищують відповідні ВЕВ перерізи.

У роботі [1] виміряні повні перерізи іо-
нізації таких біомолекул як аденін (C5H5N5)
і гуанін (C5H5N5O) електронним ударом при
енергіях від порогів до 200 eV. Там також
дано оцінку величини парціальних перерізів
утворення різних іонів-фрагментів в проце-
сі діелектроної іонізації молекул. Величина
енергії і повного перерізу іонізації в макси-
мумі складають: для аденіну - 90 eV, (2.8
± 0.6)·10−15 cm2, для гуаніну 88 eV, (3.2 ±
0.7)·10−15 cm2. Виміряні енергетичні пороги
іонізації рівні: для аденіну (8.8 ± 0.2) eV, для

гуаніну (8.3 ± 0.2) eV.
У роботі [4] використана BEB мо-

дель для обчислення сумарних перерізів
однократної іонізації електронним ударом
біомолекул урацила (C4H4N2O2), тиміну
(C5H6N2O2), цитозину (C4H5N3O), адені-
ну (C5H5N5), гуаніну (C5H5N5O) для енер-
гій від порогів процесу до 5 keV. Там та-
кож розраховані максимальні значення су-
марних перерізів однократної іонізації: гу-
анін - 2.184·10−15 cm2 при енергії 80 eV;
аденін -2.046·10−15 cm2 при 75 eV; ти-
мін -1.761·10−15 cm2 при 82 eV; цито-
зин -1.658·10−15 cm2 при 80 eV; урацил -
1.457·10−15 cm2 при 85 eV. Бачимо, що ці да-
ні непогано узгоджуються з наведеними у [1]
та з величинами за нашими розрахунками на
рис. 1. Мабуть, такі величини максимумів
перерізів іонізації та їх енергії притаманні
біомолекулам.

Наведені вище формули дають можли-
вість провести апроксимацію (fitting) вимі-
ряних перерізів (див. [8]). Для апроксимації
використовують наступні формули (у 10−20

m2):

У BED моделі
σBED
i (x) =

1

x
·
{
a · lnx+ b ·

(
1− 1

x

)
+ c · lnx

x+1

}
(9)

У BEB моделі

σBEB
i (x) =

1

x
·
{
a ·

(
1− 1

x2

)
· lnx+ b ·

(
1− 1

x

)
+ c · lnx

x+1

}
(10)
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у наближенні Гризінського

σGryz
i (x) =

1

x
·
(
x−1
x+1

)a · {1 + b ·
(
1− 1

2x

)
· ln

[
c+ (x− 1)d

]}
(11)

Тут x=T/B1, де B1 найменша енергія
зв’язку електрона, а a, b, c, d — параметри
підгонки (fitting) або параметри апроксима-
ції. Зазначимо, що тут у BED-моделі перший
доданок описує дипольну взаємодію, а тре-
тій виведено при інтегруванні інтерферен-
ційного члена формули Мотта [8].

Апроксимацію як правило проводять
використовуючи метод найменших квадра-
тів із залученням експериментально виміря-
них значень порогів іонізації -B1. Для три-
параметричної апроксимації в BED- і BEB-
моделях параметри можуть бути досить ве-
ликими. Параметри отримані при викори-
станні наближення Гризінського можуть бу-
ти менші за величиною і мати більш малі по-
милки, внаслідок використання саме 4-х па-
раметрів. Отримані таким чином, параметри
апроксимації можна впевнено використову-
вати у відповідних формулах для обчислен-
ня повних перерізів іонізації при проміжних
і високих енергіях, а також для обчислення
швидкостей іонізації даних молекул електро-
нами.

Висновки

Розглянуто застосування теоретичних на-
ближень для розрахунку сумарних перерізів

однократної іонізації молекул електронним
ударом — моделей Binary-Encounter-Dipole
і Binary-Encounter-Bethe та формули Гризін-
ського. Потенціал іонізації молекули глута-
міну розрахований у теорії функціонала гу-
стини добре узгоджений з експерименталь-
ною величиною. Характеристики структури
молекули глутаміну, отримані у теорії фун-
кціонала густини і використані в розрахун-
ках перерізів дають кращий опис поведінки
перерізів при малих, припорогових енергіях,
до 30 eV, ніж у наближенні Хартрі-Фока.

Пропонується нормування відносних
значень експериментальних повних перері-
зів іонізації молекул на розраховані припо-
рогові сумарні перерізи їх однократної іоні-
зації. Це дає змогу отримати абсолютні вели-
чини для цих експериментальних перерізів
іонізації молекул та провести їх апроксима-
цію за формулами наведених моделей з ви-
користанням 3-х або 4-х параметрів (форму-
ла Гризінського).

Дане дослідження було виконано за
часткової фінансової підтримки з боку Укра-
їнського національного фонду досліджень
(грант № 2020.01 / 0009 ”Вплив іонізуючого
випромінювання на структуру молекул амі-
нокислот”).
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ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССА ОДНОКРАТНОЙ
ИОНИЗАЦИИ СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ

Изложена методика исследования сечений процесса однократной ионизации сложных молекул электронным
ударом. Приведены аналитические выражения для полных пересечений этого процесса, которые используются
в известных приближениях – BED, BEB, формула Гризинского. Описана аналитическая аппроксимация этих
сечений по соответвующим формулам. Рассчитаны потенциал ионизации и сечения ионизации молекул глута-
мина электронным ударом.
Ключевые слова: сечение, ионизация, приближение, аппроксимация, молекула, глутамин.

Sh. Demes1, O. Vasyliev2, E. Remeta2
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2Institute of electron physics National academy of sciences of Ukraine, 88017, 21, University Str.,
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DESCRIPTION OF SINGLE IONIZATION OF
COMPLEX MOLECULES

Purpose. The article is devoted to brief exposition of methodology of calculation and research of cross-sections of the
single ionising of complex molecules, e.g. amino acids, by an electron impact. The normalization of relative values of
experimental complete cross-sections of ionization with the aim of obtaining its absolute values is proposed. Approx-
imation procedure of these absolute cross-sections is briefly discussed.
Methods. The well-known analytical expressions of description of ionization process of molecules are given in semi-
classical (Binary - Encounter - Dipole and Binary - Encounter - Bethe) and classical (Gryzinski formula) approaches.
On their basis, analytical expressions for realization of procedure of approximation of ionization cross-section of
molecules are given.
Results. Ionization potential of glutamine molecule in two approximations - adiabatic and molecular orbitals – were
calculated. Thus, for the calculation of structure of molecule two approachеs— density-functional theory and Hartree-
Fock theory – were used. Calculated values were compared with experimental data. Using mentioned formulas, energy
dependences of single ionization cross-sections of glutamine molecule by electron impact up to 60 eV energy were
calculated. Two approaches – density-functional theory and Hartree–Fock – were used as well.
Conclusions. Considered analytical expressions for the calculation of single ionization of cross-sections may be suc-
cessfully used for the analysis of the ionization process of complex molecules by an electron impact. Energy behavior
of calculated ionization cross-sections differs significantly between used approaches. Ionization potential of glutamine
molecule that was calculated using density-functional theory coincides better with experimental data.
Keywords: cross section, ionization, approach, approximation, molecule, glutamine.
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