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Известно, что молекула тетрацианохинодиметана (TCNQ) легко присо-

единяет добавочный электрон и образует отрицательные молекулярные ионы 

(M¯) в резонансных состояниях (РС) при Еэл = 0; 0,5; 1,5 и 3,3 эв [1]. Ионы M¯ 

всех четырех РС имеют большое время жизни (τа) относительно автоотщеп-

ления электрона (τа > 10 мкс), что для последних трех РС является аномали-

ей. В принципе, такая аномалия была объяснена ранее образованием ионов с 

электронной конфигурацией квартетной мультиплетности (4M¯), которая со-

здает спиновый запрет на быстрый распад иона в молекулу основного состо-

яния. Распад без спинового запрета, а, следовательно, быстрый, возможен 

только в молекулярный триплет (Т). Но это, как правило, не происходит, по-

скольку обычно Е(4M¯) < Е(Т) [2]. Однако, у TCNQ E(T1) = 1,85 эВ, а значит, 

для РС при 3,3 эВ неравенство не выполняется. Здесь большое τа обусловлено 

еще одним запретом – динамикой запол-

нения электронных вакансий иона в про-

цессе его распада (рис. 1). После ухода 

электрона с ВМО2 при распаде иона оста-

ется триплет с дыркой на ЗМО3, и для его 

превращения в Т1 необходим переход 

электрона: ЗМО1 → ЗМО3. Но это может происходить только в два шага (кас-

кадом): ЗМО2 → ЗМО3; ЗМО1 → ЗМО2, где в результате первого шага возни-

кает  триплет Т2. Однако Е(Т2) > 3,3 эВ [3], что препятствует процессу. Рас-

пад осуществится минуя каскад, а, следовательно, – с задержкой во времени. 
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Рис. 1. Схема распада M¯. 


