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Методом  рентгеновской  эмиссии  исследовано  электронное  строение  молекулы  
пиридина . Получены  NKa- и  СКа -cпект pы  эмиссии . Проведены  квахтовохимиче -
ские  расчеты  методом  ab initio и  MNDO и  на  их  основе  идентификация  отдельных  
полос  спектров . Показ aно , что  расчеты  дают  контуры  спектров , приближаюацикся  
к  экспериментальныу . 

Исследование  молекулы  пиридина  методом  ФЭ  спектроскопии  и  
квантовохимическими  расчетами  проведено  н  значительном  числе  публика -
ций . Результаты  этик  работ  получили  свое  дальнейшёе  обобщение  (см . 
[2,  33  и  литературные  ссылки  в  них ) . Данные  по  рентгеноэлектронной  (РЭ ) 
спектроскопии  пиридина  приведены  в  работе  [4].  

Целью  настоящей  работы  является  изучение  электронного  строения  
пиридина  методами  квантовой  химии  и  проявление  тех  или  иных  его  
особенностей  в  спектрах  рентгеновской  эмиссии . Как  уже  отмечалось  в  
предыдущем  сообщении  [1],  основной  трудностью  в  работах  такого  типа  
является  необходимость  создания  методики  рентгеновской  спектроскопии  
азота . Только  после  того , как  была  разработана  методика  регистрации  
NКа -спектров , стало  возможным  проводить  рентгеноспектральное  иселедо -
вание  азотсодержащик  соединений  в  полном  объеме . Естественно , без  
NКа -эмиссии  получаемая  информация  явилась  бы  недостаточной  для  
создания  общей  картины  электронного  строения  молекул , содержащих  в  
своем  составе  атомы  азота . 

Рентгеновские  эмиссионттьте  спектры  пиридина  представлены  на  рис . 1. 
Здесь  же  дан  и  ФЭ  спектр , воспроизведенный  из  [5].  Спектры  привязаны  к  
единой  энергетическгй  шкале  потенциалов  иониз aции  (I) по  методике  [б  ]. 
При  этом  использовалось  энергетическое  положение  внутренних  уровней , 
определенное  методом  РЭ  спектроскопии . К  сожалению , в  литературе  
имеется  только  значение  N1s пиридина , измеренное  для  соединения  в  
газовой  фазе  (I(N1s) = 404,9 эВ ) [4]. Поскольку  таксе  данные  отсутствуют  
для  Ç1 у , эта  велич . ша  была  взята  из  работы  по  спектрам  энергетических  
потерь  электронов  [71.  Определенная  таким  образом  I(C1s) = 290,8 эВ  имеет  
у cредненно e значение  по  отношению  к  атомам  углерода  c различным  
геометрическим  положением  относительно  азота . 

На  рис . 3 (см . также  табл .) приведены  теоретические  - спектры , 
построенные  на  основании  расчета  аЬ  initio в  базисах  4-31О  и  ST0-3G по  
программе  CА USSIА N-80 (версия  B. Л . Бугаенко , В . Г . Закжевского , 
Н . Б . Кузьминского ) и  расчета  MNDO  [81.  

Проведем  идентификацию  полученных  спектров . Группа  точечной  
симметрии  молекулы  пиридина  — С . Орбитали  симметрии  а 2 и  Ы  
формируют  л -систему  молекулы  (перпендикулярно  плоскости  кольца ) , a 
орбитали  аг  и  Ь 2 принадлежат  а -системе  (в  плоскости  кольца ). Согласно  
квахтовохимическим  расчетам , в  порядке  возрастания  одноэлектронной  

*  Сообщение  3 см . [1]. 
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Рис _ 1. Рентгеновские  и  ФЭ -спектры  пири - 

дина . 	 — эксперимент ; 
	— сглаженный  спектр . 

Примечание : для  СКа  (NF44A) -спектра , 
наряду  c сглаживанием , проведено  и  исп - 
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Рис . 2. Сравнение  теоретических  рентгено - 

вских  спектром  пиридина , построенных  на  

основании  ряда  расчетов : ab inifio н  базисе  
4-310,  8Т 0-3О  им NДО  

энергии  связи  (шкала ]) молекулярные  орбитали  (МО ) идут  в  следующем  
порядке : 1 а 2, 2Ы  и  11 а 1 (см . рис . 1 и  3). Неопределенным  остается  порядок  
следования  2Ы  и  11 а 1. Орбиталь  1 а 2 состоит  только  из  С 2рге —АО  (атомных  
орбиталей ) , a участие  N2рп —АО  запрещено  по  соображениям  симметрии . В  
состав  МО ,2Ы  (наряду  c С 2рзс ) входят  и  N2ртс —АО . И , наконец , МО  Наа  
представляет  собой  орбиталь  c наибольшим  вкладом  АО  N2p.. По  своему  
характеру  она  приближается  к  неподеленнай  паре  электронов . Все  эти  три  
орбитали  проявляются  в  СКа -cпект pе  в  виде  линии  А . Вклад  N2рл —АК  в  
волновые  функции  уровней  2Ы  и  11 а 1 приводит  к  тому , что  переходы  
электронов  c них  на  N1s имеют  свои  аналоги  в  NКа -спектре . При  взаимной  
привязке  линия  A СКа -спектра  совпадает  c линией  максимальной  
интенсивности  NКа -спект pа  и  с  тремя  первыми  полосами  ФЭ  спектра  (су . 
рис . 1 и  3). Линия  S СКа -спектра , по -видимому , связана  c собственной  
флуоресценцией  кристалла -анализатора  и  не  имеет  отношения  к  переходам  
c МО . 

Группа  арбиталей  7Ь 2, 1Ы , 10а 1 и  6 Ь 2 формирует  в  основном  полосу  В , a 
5Ь 2 и  9а 1 — полосу  C СКа -сп eктра , совпадающие  с  низкоэнергетической  
частью  (шкала  Е ) осн oвного  максимума  NKа -спект pа . 

Более  глубокие  орбитали  — 8а 1, 4Ь 2, 7а 1, 3Ь 2, ба 1 и  5а 1 — построены  
преимущественно  из  2s—АО  азота  и  углерода . Их  проявление  в  виде  
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Рр _с . 3. Теоретические  рентгеновские  спектры  пиридина . Расчет  ab initio 
в  базисе  4-310  

затянутых  низкоэнергетических  структур  (шкала  2) в  NKa- и  СКа -спектрах  
связано  c тем , что  в  состав  этих  МО  входят  в  виде  небольшой  примеси  
2р —АО  азота  и  углерода . 

Орбитали  4а 1(C41s), 2 Ь 2(C3,51s), 3 а 1(С 3,51 з ), 2 а 1(С 2,61 в ), 1 Ь2(C2,6is) и  
1 а 1(N1s) по  своему  характеру  под oбны  атомным . 

Таким  образом , на  основании  реитгеноспектральных  данных  (как  
экспериментальных , так  и  теоретических ) можно  сделать  вывод , что  

Идентификация  отдельных  линий  теоретического  С Ka-спект pa, 	. 
приведенного  на  рис . 3 

Линия  Псреиод  Переход  Линия  Переход  Линия  

1 1 аг  — С 2,б 1 в  15 10а i — C2,s1s 29 8а 1— С 41 в  
2 2Ы  - C2,51s 1Ъ  10а 1— Сз ,51 в  30 4b2--  C2,s1s 

3 1аг  — C3,s1s 17 10а 1— C41s 31 7¢1— С 2, ь 1 в  
4 2ы  — Сз ,51 в  1 в  6b2  — c2,61s  32  4ь 2 — Ci,sls 

5 11а 1— Cz,61s 19 6b2—  Cз ,s1s 33 4о2 — С 41в  
6 2Ы  — C41s 20  6b2 — C41s 34 7аi — Cз s1s 
7 11 а 1— Сз ,51 в  21 9а i — Сг ,ь 1 в  35 7а i — C41s 

8 11 а 1— C41s 22 5Ьг  — C2,e1s 36 3 Ьг  — Сг ,61 в  
9 7b — Сг ,ь 1 в  23 9а i — Cз ,s1s 37 3b  — Cз ,s1s 

10 1Ы  — Сг ,61 в  24 5b2  — C3;s1s 38 3b2  — C41s 

11 7 Ьг  — Сз ,51 в  25 9ai — C41s 39 6а 1— Сг ,ь 1 в  
12 lbi — Cз ,s1s 26 5b2  — C41s 40 ба 1 — C3s1s 
13 7Ь 2 — C41s 27  а1— Сг ,ь 1 в  . 	41 ба 1— C41s 

14 1Ы — С 41 в  28 8а 1— Сз ,з 1 в  
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высшими  занятыми  МО  пиридина  являются  две  орбитали  п -системы  и  одна  
орбиталь , близкая  по  своей  структуре  к  неподеленной  паре  электронов , 
локатгизонанаъ 1х  на  азоте . Теоретические  спектры , построенные  на  
основании  ряда  расчетов  (за  исключением  некоторых  деталей ), удовлетвори - 
тельно  описывают  результаты  эксперимента  (см . рис . 1-3). 

ЭКСПЕРИ 1l ЕНТАЛЬНА 3€  ЧАСТЬ  

Для  разложении  рентгеновского  излучения  в  спектры  были  использованы  кристаллы  ОНМ . 

Подробное  опис aние  особенностей  работы  с  этим  кристаллом  и  его  характеристики  даны  ранее  

[1J.  Кроме  того , спектр  азота  исследовали  на  псевдокристалпе  миристата  свихца  (NKa (MYR)) c 

2d = 8,05 км  [9]. По  сравнению  со  спектром  азота ; который  был  получен  на  кристалле  ОНМ 
 (NКСС (ОНМ )), этот  спектр  несколько  уширен  (см . кис . У ). Все  рассмот pенные  вьшге  спектры  

исследовали  для  соединения  в  твердой  фазе  при  температуре , близкой  к  температуре  жидкого  

азота _ Спектр  СКа  (NН 4АР ) получен  для  газовой  фазы . При  этом  использовали  кристалл -вна -

лизатор  NН 4АР , особенности  работы  c которым  и  его  характеристика  даны  также  в  работе  [1]; 

там  же  представлена  методика  обработки  спектров  и  калибровка . 

Для  совмещения  теоретических  спектров , которые  были  получены  на  основании  расчета  аЬ  

initio, co шк aлой  энергий  переходов  (Е ) использовали  значения  энергий  N1s- и  С 2,б l з -уровней , 

взятых  из  этих  же  расчетов , но  поскольку  MNDO таких  данных  не  дает , использовали  результа -

ты  из  базиса  4-31G.  

в  заключение  авторы  считают  своим  приятным  долгом  поблагодарить  Д . C. цэрча  (Кол -

л eдж  королевы  Мэри , Лондон ) за  предоставленные  кристаллы  ОНМ  и  Н . А . Осмакову  (Инсти - 

т y т  физики  полупровидников  CO  РАН , Новосибирск ) за  помощь  в  проведении  расчетов . 
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