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Методом  рентгеновской  эмиссии  исследовано  электронное  строение  молекулы  
пиррола . Получены  NKa- и  СКа -спектры . Проведены  неэмпирические  расчеты , на  
основе  которых  построены  теоретические  спектры . Подробно  исследуетсв  структура  
ВЗМО . Достигнутое  высокое  разрешение  в  СКа -спектре  позволило  идентифициро -
вать  рентгеновские  переходы  с  верхних  орбиталей  на  остовньпе  уровни  атомов  угле -
рода , занимающих  различное  положение  относительно  азота . 

Результаты  исследования  электронной  структуры  пиррола  методами  ФЭ  
спектроскопии  и  квантовой  химии  довольно  подробно  освещены  в  ряде  работ  
обзорного  характера  (см ., например ,  [2-5]  и  ССЫЛКИ  к  ним ) . Энергетическое  
положение  внутренних  (атомных ) уровней  из yч aлось  методом  рентгеноэлек -
тронной  (РЭ ) спектроскопии  и  представлено  в  [б ,  7].  

B задачу  настоящей  работы  входил  анализ  электронного  строения  
пиррола  и  проявление  его  в  рентгеновских  эмиссионных  спектрах . Основной  
проблемой  в  решении  данной  задачи  явилось  получение  Ка -спектров  азота  
(NKa). Известно , что  зарегистрировать  NKa-эмиссию  удалось  только  
некоторьпк  исследователям  для  небольшого  ряда  относительно  простых  
молекул  (см ., например ,  [8]).  Результаты  наших  работ  по  созданию  
методики  получения  Ка -спектров  азота  подробно  изложены  в  [9,  10].  

NKa- и  СКа -спектры  пиррола  представлены  на  рис . 1. Спектры  
приведены  к  единой  энергетической  шкале  потенци aлов  иониз aции  (I) по  
известной  методике , изложенной , например , в  работе  [11].  Однако  
использование  такой  процедуры  по  отношению  к  спектру  углерода  приводит  
к  некоторой  неопределенности  из -за  наличия  двух  С 1 в -уровней  (C2,51s и  
С 3,41 в ). Аналогичная  ситуация  уже  встречалась  в  [12 ] при  исследовании  
молекулы  фурана . На  рис . 1 приведен  СКа -спектр , совмещениьгй  с  общей  
шкалой  потенциалов  ионизации  при  использовании  C3,41s-уровня . Здесь  же  
воспроизведен  (из  работы  [13 ]) ФЭ  спектр  c возбуждением  линией  Не ', a 
также  представлена  высокоэнергетическая  часть  рентгенофотоэлектронного  
(РФЭ ) спектра  c возбуждением  линией  МуКа  (последний  воспроизведен  из  
работы  [б  ]) . 

На  рис . 2 (см . также  табл .) представлены  спектры , пол yченные  на  
основании  квантовокимияеского  расчета  аЬ  initto в  базисах  4-310 и  SТО -30 
по  программе  OAUSSIAN-80 (версия  B. Л . Бугаенко , В . Г . Закжевского  и  
H. Б . Кузьминскогг ) . Согласно  этому  расчету , ВЗМО  пиррола  (точечная  
группа  симметрии  —С 2у **) является  орбит aлью  симметрии  1  а . Она  состоит  
из  2рл —АО  (атомных  орбиталей ) углерода , причем  вклад  Сг ,52рл —АО  
приблизительно  в  два  раза  выше , чем  С 3,42рп —АО . 2рл —АО  центрального  
атома  азота , согласно  операциям  симметрии , в  эту  МО  не  входит . 
Проявление  такой  структуры  в  рентгеновском  спектре  углерода  выражается  

* Сообщение  2 см . [1]. 
** Орбитали  симметрии  а  и  Ы  отно cятся  к  Л  -системе  (перпендикулярной  плоскости  молеку - 

льп ), a орбитали  а 1 и  Ьг  — к  6- си cтеме  (в  плоскости  молекулы ). 

1333 



N ка 	8а *,5 Ь 2,1 Ы , бЬ 2 
6a* ,L,b2 , 7а 1  

2b 1  

• * i •  l 	I 	1 	6 	.. 	I 	1 •  

370 	380 	390 _... 	400 

ск а (онм ) 

. 	.i 	. 	•" 

* 

E, э  B 

1 	1 	1 	1 	1 

260 	270 	280 

ск а (N н 4АР ) 	о  

	

Е 	• А  

С 	. 

- 
_ti."'" 1  

Е , зВ  
- 

S=. 
.• 

i 	г 	1 

260 	270 

Ф Э 	5a1.3bJ' 
ба 1  \ji8a„5b2 1Ы ,6b

\
Z  

* i 	' * 	* 

М 9 Ка  f i  *` 	
i 	

‚ b7а , 
1 

1

/ 
	

'-' 
	'б

//
a I > 
! 

t 

`*9г „ 

280 
2¢, 

1а 2 

Е ,зВ  

HeI 

' ` 1 	 1 	 * 	1 	 1 	 r 	Г  
30 	20 	1 0 

1 

Е „эВ  

Рис . 1. Рентгеновские  и  ФЭ  спектры  

пиррола . 
NKIX- и  СКа (ОНМ )-спектрьг : 	— 

эксперимент , 	 сглаженные  

спектры . СКа  (NНдАР ) -спектр : 	— 

эксперимент , — — сгл aженный  и  ис - 

правленный  на  эффективность  кри - 

сталла -анализатора  

в  следующем : первая  линия  ФЭ  спектра  при  совмещении , если  использовать  
C2,51s-уровень , совпадает  с  максимумом  A, a c использованием  
Сз ,41 в -уровня — c н aплывом  В . Следовательно , линию  A можно  сопоставить  
c переходом  1 а 2 —C2,51s, который  является  наиболее  вььсокоэнергетическим  
(шкала  энергий  переходов  Е ), a наплыв  В  — c 1 а 2 —C3,41s (см . рис . 2 и  3). 
Вклад  Сг ,в 2рл —АО  в  орбиталь  1 а 2 больше  по  сравнению  c С 3,42рл —АО , 
соответственно  и  интенсивность  перехода  на  C2,51s выше , чем  на  Сз ,41 в . 

Второй  МО  c большей  орбитальной  энергией  (шкала  I) является  2Ы . Она  
состоит  из  2рл —АО  азота  и  углерода . Поскольку  вклад  С 2,52рл —АО , 
согласно  расчетам , невелик , переход  2Ы  ~ C2,51s должен  иметь  
незначительную  интенсивность . K этому  переходу  следует  отнести  н aплыл  
B, поскольку  при  привязке  c использованием  C2,51s-уровня  ох  совпадает  со  
второй  полосой  ФЭ  спектра , которая , в  свою  очередь , соответствует  орбитали  
2Ы  (см . рис . 3). Таким  образом , линия  B СКа -спектра  относится , в  
основном , к  переходу  1 а 2 —C3,41s, c очень  небольшим  вкладом  перехода  
2bi --C2,51s. Привязка  при  помощи  C3,41s-ypовня  приводит  к  совпадению  
второй  полосы  ФЭ  спектра  c линией  C. Следовательно , последнюю  можно  
сопоставить  c переходом  2Ы  --С 3,41 в .  Вклад  N2рл —АО  в  МО  2Ы  приводит  к  
проявлению  ее  в  Ка -спектра  в  виде  высокоэнергетического  (шкала  Е ) 
наплыва  основного  максимума . Этот  наплыв  при  привязке  совпадает  co 
второй  полосой  ФЭ  спектра , которая  соответствует  МО  2Ы • 
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Рис . 2. Теоретические  рентгеновские  спектры  пиррола . 

Расчет  а 6 initio в  базисах  4-31G (1) и  8Т 0-3G (2) 

Структура  СКа -спектра , отражающего  переходы  c ВЭМО  1 аг  и  2Ы  на  
C1s-уровни , представлена  на  рис . 3, где  проводится  сравнение  c 
результатами , полученными  на  основании  РЭ  исследований  [6 ]. Линия  s 
СКа -спектра , по -видимому , связана  c собственным  излучением  кристалла -
анализатора  и  не  имеет  отношения  к  переходам  c МО  пиррола . 

Более  высокой  орбитальной  энергии  соответствуют  группа  уровней 
-связи  - 9 а 1,  6b2,  5Ь 2, 8 а 1, a также  один  уровень  л -связи  - lЫ . Переходы  

c МО  этой  группы  можно  сопоставить  c интенсивной  линией  в  NКа -спектре  
и  линией  D в  СКа -спектре , совпадающими  при  их  привязке . Кроме  того , они  
совпадают  с  широкой  полосой  ФЭ  спектра , которая , в  сваю  очередь , имеет  
более  тонкую  структуру  (см . рис . 1 и  2) . 

Орбит aли  7а 1, 4Ь 2, ба 1, 3Ь 2, 5а 1 и  4а 1 отражаются  в  Ка -спектрах  азота  и  
yглерода  в  виде  низкоэнергетических  (шкала  Е ) наплывов . Они  совпадают  c 
последними  полосами  ФЭ  и  РФЭ  спектров  (см . рис . 1). Эти  МО  о -связи  
сформированы  в  основном  из  2s-АО  азота  и  углерода . B рентгеновских  
спектрах  они  проявляются  вследствие  небольшого  вклада  2ра -АО . 

Идентификация  отдельных  линий  теоретических  СК  a-cп eкт poв , 
приведенных  на  рис . 2 

IIйНТ 3Я  
Перевод  

Линин  
Переход  

.. - 
4-310 SтО -3G 4-310 S'1'О -3G 

н 
	

l4
 \
 

 

н  
.--i 

1 а 2  - Cz,s1s  1 а 2  - Сг ,51 в  12 1Ы  - Сз ,41в  1Ы  -' Сз ,а 1 в  
2Ы  - Сг ,51 в  2Ы  - Сг ,51 в  13 8а 1- Сз ,41 в  8а1- Сз ,41 в  
1 аг  - Сз ,41 в  1 аг  - Сз ,а 1 в  14 7а 1- C2,s1s 7а1- Cг ,s1s 

261- Сз ,41 в  2Ы  - Сз ,41 в  15 4Ь 2 - C2,s1s  4b2  - C2,s1s 
9аг  - C2,s1s 9а1- Cг ,51s 16 ба 1- Cг s1s 7а1- Сз ,41 в  
6Ь 2  - C2,s1s  6b2  - C2,s1s 17 7а1- Сз ,41 в  4Ь 2  - Сз ,а 1 в  
1Ы  - C2,51s 9а1- Сз ,41 в  18 4Ьг  - Сз ,41 в  6а 1- Сз ,41 в  
9а1- Сз ,41 в  1Ы  - C2,s1s 19 3b2  - Сз ,41 в  3b2  - Сз ,41 в  
5b2  - Cz,s1s 56г  - C2,s1s 20 5ai - C2,s1s 5а 1- C2,s1s 
8а1- Cz,s1s 8а 1- Cz,s1s 21 5а1- Сз ,41 в  5аi - Сз ,41 в  
6Ьг  - Сз ,41в  6b2 - Сз ,а 1 в  22 4а 1- C2,s1s 4а 1- Cz ;s1s 
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Рис . 3. Идентификация  первых  линий  рентгеновского  СКа -спектра  пиррола  и  сопоставление  

их  c РЭ  экспериментом . 

Привязка  к  низкоэнергетической  части  ФЭ  спектра : -- с  использованием  С ,51 в -уровня , ---- 

- Сз ,а 1 з -уровня . Верхняя  шкала  энергий  переходов  (Е ) дана  для  последнего  типа  привязки  

Более  глубокие  орбитали  2Ь 2(C3,41s), За 1(C3,41s), 1 Ьг (C2,51s), 
2а 1(C2,51s) и  1 а i (N1s) являются  полностью  атомными . Их  энергетическое  
положение  определено , как  уже  отмечалось , методом  РЭ  спектроскопии . 

В  заключение  отметим , что  для  молекулы  пиррола , как  и  фурана  [12],  
удалось  экспериментально  зарегистрировать  переходы  c ВЗМО  1 а 2 и  2Ы  на  
два  1 в -уровня  атомов  углерода , которые  имеют  различное  положение  
относительно  атома  азота  (С 2,5 и  С 3,4).  Энергетическое  расстояние  между  
С 1 в -уровнями , полученное  из  рентгеновского  эксперимента , в  пределах  
погрел  гости  совпадает  c результатом  РЭ  исследований  (см . рис . 3) . 
Квантовокимические  расчеты , проведенные  в  настоящей  работе , дают  
значение  энергетического  расстояния  между  С  1 г  -уровнями  ---1,4 эВ . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Подробное  описание  рентгеноспектральной  аппаратуры , используемой  в  эксперименте , дано  

в  [14] . NКа -спектр  получен  для  соединения , находящегося  в  твердом  состоянии  при  температуре , 

близкой  к  температуре  жидкого  азота . B качестве  кристалла -анализатора  для  разложения  рентге -

новского  излучения  исследуемого  вещества  в  спектр  использовали  кристалл  0НМ  в  плоскости  c 
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2d = 6,35 нм  [15] . Калибровка  спектра  проводилась  c применением  линий  А IКа 1,2 (центр  тяже -

сти ) в  третьем  и  четвертом  порядках  отражения . 

СКа  (ГТНаАР )- спектр  зарегистрировандляеоединения  в  газовой  фазе  (см . рис : 1) . B качестве  

кристалла -анализатора  использовали  кристалл  NН 4АР  c 2d = 5,288 им  [16] . Поскольку  получен -

ные  спектры  довольно  сильно  искажены  вследствие  аномального  отражения , проводилось  их  

испр aвление  на  эффективность  кристалла  (см . рис . 1) по  методике , изложенной  в  [17] . B качестве  

калиброночных  использовали  линии  чистых  металлов  - CrLa1,2 и  VLa1,2 во  втором  порядке  
отражения . Энергетическое  положение  всех  калибровочных  линий  взято  из  [181.  

СКа  (ОНМ )-спектр  получен  для  соединения , находящегося  в  твердой  фазе , c использовани -

ем  кристалла  ОНМ  (см . рис . 1) . Такая  дополнительная  регистрация  выполнена  c целью  апроба -
ции  методики  исправления  экспериментального  спектра , полученного  на  кристалле  NH4AP, т . e. 

спектра  СКа  (NH4AP) . Использов aние  ОНМ  для  анализа  спектра  в  тазовой  фазе  не  имело  смысла , 
так  как  при  этом  резко  падает  интенсивность  полос  без  заметного  увеличения  разрешения . Мето -
дика  съемки  рентгеновских  спектров  обр aзцов  (в  газовом  состоянии ) представлена  в  работе  [17] , 

в  твердом  - в  [14] . . 

Среднеквадратичное  отклонение  в  определении  энергетического  положения  линий  на  кри -

сталле  ОНМ  составило  i0,4 эВ , а  на  кристалле  NH4AP -±0,2 эВ . 

Спектры  сглаживались  по  методике , изложенной  в  [19, 20] . При  этом  интервалы  сглажнва -

ния  выбирали  в  зависимости  от  значения  полной  вгириньт  на  половине  высоты  (ПШПВ ) отдельных  

линий  того  или  иного  рентгеновского  спектра , a именно  - 0,7 Х  ПШПВ . Величина  ПШПВ , 

определенная  в  эксперименте , составила  для  NКа -спектра  5 эВ , a для  СКа -спектра  - 1,2 эВ . Эти  
же  значения  использовались  для  построения  теоретических  спектром , которые  синтезировались  
как  сумма  отдельных  линий  лоренценой  формы , причем  интенсивность  линий  рассчитывали  c 
учетом  матричных  элементов  рентгеновских  переходом  в  приближении  з aмороженны x орбит aлей . 

Величины  ПШПВ  в  значениях , указанных  выше , применяли  и  при  разложении  СКа  (NН 4АР ) -  
спектра  на  отдельные  составляющие . Эта  процедура  была  проведена  для  точного  определения  
энергетического  положения  рентгеновских  переходов , соответствующих  максимумам  A, В  и  С . На  
рис . 3 эти  положения , полученные  при  разложении  спектра , представлены  в  виде  вертикальных  
линий . 

Теоретические  спектры  совмещались  со  шкалой  энергий  переходов  (E) c использованием  
N1s- и  С 2,51 У -уровней , значения  которых  взяты  из  расчетов  теоретических  спектров . 

B заключение  авторы  считают  своим  приятным  долгом  поблагодарить  профессора  Д . C. цзрча  
(Колледж  королевы  Мэри , Лондон ) за  предоставление  кристаллов  ОНМ  и  H. А . Осмакову  (Инс -
тит yт  физики  полупроводников  СО  РАН , Новосибирск ) за  помощь , оказанную  в  проведении  

расчетов . 
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