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Спектры ионизации фурана, пиррола, тиофена и селенофена рассчитаны 
в рамках неэмпирического квантово-химического метода одночастичной функции 
Грина в приближении алгебраического диаграммного построения третьего поряд-
ка [ADC(3)]. Рассчитанные энергии и интенсивности вертикальных переходов, 
относящихся к ионизации внешне- и внутривалентных оболочек, сопоставлены 
с новейшими экспериментальными данными. Хорошее согласие теоретических и 
экспериментальных результатов позволяет провести подробное отнесение и ин-
терпретацию наблюдаемых фотоэлектронных спектров. Обсуждаются вопросы 
нарушения картины орбитальной ионизации; объяснен механизм возникновения 
низколежащих фотоэлектронных сателлитов. Рассмотрены некоторые общие 
зако-номерности и тенденции поведения спектров изучаемых систем. 
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спектры. 

 
Фуран, пиррол и тиофен являются фундаментальными представите-

лями класса пятичленных гетероароматических соединений. Эти ключе-
вые молекулы играют исключительно важную роль во многих областях 
современной химии, биохимии и технологии. Их структурные единицы 
входят в различные природные продукты и биологически активные ве-
щества, а их производные являются строительными блоками для синтеза 
более сложных гетероатомных молекул и получения проводящих полиме-
ров [1–6]. 

Спектры ионизации фурана, пиррола и тиофена служат одним из важ-
нейших источников информации об электронном строении этих систем, 
в связи с чем они часто становились предметом различных эксперимен-
тальных исследований, результаты которых нашли отражение в справоч-
ных изданиях [7–9] и обзорных статьях [10–14]. 

Ранние работы, выполненные с использованием источников возбужде-
ния He I и He II, посвящены преимущественно спектрам внешневалентной 
ионизации [15–19]. В этих работах охарактеризованы низко лежащие по 
энергии катионные состояния рассматриваемых систем, а также получены  

 
 

данные о колебательной структуре соответствующих фотоэлектронных 
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полос. Изучение угловых распределений для установления симметрии 
конечных состояний в спектрах фурана, пиррола и тиофена проводилось 
в работах [20–24]. Следует также упомянуть работы, относящиеся к 
ионизации Пеннинга [25, 26] и электронной импульсной (e, 2e) спектро-
скопии [27]. 

Полученные при использовании новейших источников монохромати-
ческого синхротронного излучения фотоэлектронные спектры фурана, 
пиррола, тиофена [28], селенофена [29] и галогенозамещенных тиофенов 
[30–32] характеризуют наиболее современный уровень спектроскопи-
ческих исследований. При этом спектральный диапазон включает в себя 
также внутривалентную область, а варьирование энергии возбуждения 
делает возможным изучение ионизационной динамики. 

Возрастание объема и усложнение доступной в таком виде спектро-
скопической информации влечет за собой необходимость применения 
теоретических подходов для интерпретации результатов наблюдений. 
Отмечаемые при этом трудности обусловлены резким увеличением числа 
переходов с энергией выше 15–18 эВ, а также нарушением в этой области 
орбитальной картины ионизации. Напомним, что последний эффект со-
стоит в смещении спектральной интенсивности от основных "однодыроч-
ных" катионных состояний к близко лежащим фотоэлектронным сател-
литам [33]. По своей сути эффект является проявлением многоэлектрон-
ных взаимодействий, связанных с процессами ионизации, и может быть 
описан только при использовании теоретических методов, адекватно учи-
тывающих эффекты электронной корреляции. 

Теоретические исследования ионизации фурана, пиррола и тиофена 
имеют давнюю историю [19, 28, 34–37]. К сожалению, существенным недо-
статком многих из перечисленных работ, в том числе и недавних [28, 37], 
является, на наш взгляд, то, что они сфокусированы преимущественно на 
внешневалентных переходах. Кроме того последующие расчеты часто 
лишь повторяют на несколько более точном уровне предшествующие, 
привнося при этом сравнительно мало нового в понимание природы спек-
тров. В большинстве случаев за рамками обсуждения находятся переходы, 
относящиеся к внутривалентному диапазону, а также низко лежащие 
фотоэлектронные сателлиты, природа которых представляет значитель-
ный интерес. До настоящего времени практически полностью отсутствуют 
попытки выявления общих закономерностей в спектрах рассматриваемых 
молекул, принадлежащих к одному классу. 

Предпринятое нами в данной работе исследование призвано до неко-
торой степени восполнить имеющиеся пробелы в теоретическом изучении 
вопросов ионизации пятичленных гетероциклов. Кроме того, проведенные 
нами в рамках единого подхода, основанного на теории одночастичных 
функций Грина [38–40], систематические расчеты фотоэлектронных спек-
тров пиррола, фурана, тиофена и селенофена способны стимулировать 
надежную интерпретацию и наиболее полное отнесение фотоэлектронных 
спектров данных систем [28–30]. 

 
 
 
Описание подхода. Энергии и интенсивности вертикальных переходов 

в спектрах ионизации фурана, пиррола, тиофена и селенофена рассчиты-
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вались в приближении алгебраического диаграммного построения 
третьего порядка [ADC(3)] для одночастичной функции Грина [38–40], 
которое хорошо зарекомендовало себя в подобных расчетах (см., напри-
мер, работы [38, 29–32, 41–43]). Метод ADC(3) последовательно учитывает 
все основные эффекты, связанные с ионизацией (электронную корреля-
цию и орбитальную релаксацию) и позволяет рассчитывать энергии (E) и 
относительные интенсивности (P) переходов напрямую, минуя раздель-
ные вычисления для основного и конечного состояний. 

Конечные катионные состояния здесь трактуются в терминах конфигу-
раций типа "дырка" (h) и "две-дырки-одна-частица" (2h–1p), что позволяет 
описать как основные линии в спектре, так и сателлиты, а также ситуации 
с нарушением орбитальной картины ионизации, распространенные во 
внутривалентных областях спектров. Метод ADC(3) характеризуется 
средней ошибкой расчета энергий основных фотоэлектронных линий 
~0.2 эВ (точность для 2h–1p-сателлитов ниже) и сравнительно небольши-
ми вычислительными затратами, что делает его достаточно надежным и 
практичным инструментом для изучения спектров ионизации широкого 
круга молекулярных систем. 

Для сравнения расчеты проводились также более простым методом 
внешневалентных функций Грина (OVGF) [38], который описывает в 3-м 
порядке теории возмущений энергии и интенсивности основных фото-
электронных переходов, но не более энергоемких, конечные состояния 
которых имеют сложный многоконфигурационный характер. 

Равновесные молекулярные геометрии основного состояния оптимизи-
ровались в рамках теории возмущений Мёллера–Плессета 2-го порядка 
(MP2) с использованием базисных наборов 6-31G* [44–47]. Расчеты мето-
дами ADC(3) и OVGF проводились в трехэкспонентных базисных наборах 
6-311G* [44–49], дополненных поляризационными функциями (во всех 
случаях применялось 6-компонентное представление базисных d-функ-
ций). В приближении ADC(3) были "заморожены" орбитали K- и L-оболо-
чек, а из расчета селенофена методом OVGF были исключены орбитали 
M-оболочки селена. 

Описанная методика, на наш взгляд, является теоретически более 
адекватной по сравнению с подходом, где используются эксперименталь-
ные геометрии. В частности, она позволяет непосредственно сравнивать 
результаты для разных молекул, что особенно важно в случае анализа, 
проводимого в работе. 

Расчеты методом ADC(3) выполнены с помощью программы AGAMIP 
[50], имеющей интерфейс к стандартному квантово-химическому пакету 
программ GAMESS [51]. Оптимизация геометрии в рамках схемы MP2 и 
расчеты в приближении OVGF проведены при использовании программы 
GAUSSIAN [52]. 

Огибающие теоретических фотоэлектронных спектров построены пу-
тем свертки рассчитанных спектров с функциями гауссова типа, имею-
щими полуширину линии (FWHM) 0.5 эВ, призванную приближенно 
скомпенсировать не учтенные в расчетах неразрешенные в спектрах 
колебательные структуры и другие факторы. 

Общая характеристика спектров ионизации. Валентные электрон-
ные конфигурации Хартри–Фока (ХФ) для молекул фурана, пиррола, 
тиофена и селенофена в основном состоянии 1A1 за вычетом орбиталей 
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внутренних К-, L- и M-оболочек могут быть записаны следующим 
образом: 
внутривалентная часть –  1a1

2 2a1
2 1b2

2 2b2
2 3a1

2 ; 
внешневалентная часть –  4a1

2 1b1(π1)23b2
24b2

25a1
26a1

22b1(π2)21a2(π3)2, 
где порядок молекулярных орбиталей (МО) показан для фурана и может 
несколько отличаться для других молекул. 

Во всех рассматриваемых молекулах π-система включает три занятые 
МО 1b1(π1), 2b1(π2), 1a2(π3) и две вакантные МО b1(π4*) и a2(π5*). Наиболее 
глубоко лежащая орбиталь 1b1(π1) представляет собой связывающую ком-
бинацию p-орбиталей всех кольцевых атомов со значительным вкладом 
гетероатома. МО 1a2(π3) описывает связь между атомами Cα и Cβ, а МО 
2b1(π2) по своему происхождению может быть отнесена к неподеленной 
электронной паре гетероатома. Вакантные МО b1(π4*) и a2(π5*) могут рас-
сматриваться как разрыхляющие по отношению к МО 1b1(π1) и 1a2(π3) 
соответственно. Свойства локализации обсуждаемых орбиталей в опреде-
ленной степени отражают результаты расчетов атомных заселенностей 
(табл. 1). 

 
 

Т а б л и ц а 1 
 
Малликеновские заселенности на атомах в молекулах пятичленных гетероциклов 

для внешневалентных МО (ХФ/6-311G*) *
 

Молекулярные орбитали 
Атом 

1b1(π1) 3b2 4b2 5a1 6a1 2b1(π2) 1a2(π3) 
 Фуран 

O 1.29 0.46 0.01 0.67 0.46 0.45 0.01 
Cα 0.27 0.41 0.28 0.04 0.25 0.09 0.69 
Cβ 0.09 0.07 0.41 0.43 0.43 0.69 0.31 

 Пиррол 
N 1.00 0.41 0.07 0.36 0.01 0.63 0.01 
Cα 0.34 0.48 0.24 0.16 0.19 0.03 0.71 
Cβ 0.16 0.02 0.44 0.39 0.63 0.65 0.29 

 Тиофен 
S 0.56 0.01 0.43 0.04 1.25 1.08 0.02 

Cα 0.11 0.30 0.40 0.56 0.08 0.01 0.72 
Cβ 0.48 0.39 0.39 0.24 0.24 0.45 0.27 

 Селенофен 
Se 0.43 0.01 0.56 0.04 1.25 1.30 0.00 
Cα 0.39 0.39 0.48 0.24 0.24 0.01 0.72 
Cβ 0.40 0.30 0.11 0.56 0.08 0.34 0.28 

________________ 

* Сумма заселенностей для каждой МО (включая опущенные в таблице атомы 
водорода) равна 2. 



Рассчитанные методом ADC(3) спектры фурана, тиофена, селенофена 
и пиррола сопоставлены с экспериментальными данными на рис. 1–4  
[28, 29]. Результаты, относящиеся к внешневалентной области спектра, 
более подробно анализируются в табл. 2. 

Как видно из представленных результатов (табл. 2), средняя ошибка 
рассчитанных в приближении ADC(3) низших вертикальных энергий 
ионизации относительно экспериментальных данных составляет ~ 0.2 эВ, 
а максимальная не превышает 0.5 эВ. Для рассматриваемых переходов 
результаты методов ADC(3) и OVGF  хорошо согласуются друг  с  другом,  
а средняя ошибка при использовании OVGF относительно эксперимента 
лишь немного больше, чем в случае ADC(3). Оба метода обеспечивают 
заметное улучшение результатов по сравнению с методом ХФ (теоремой 
Купманса). 
 
 

Р, усл. ед. 
 

 
a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Е, эВ 

 
 

Рис. 1.  Фотоэлектронные спектры фурана: a – экспериментальный [28] (hν = 90 эВ); 
b – теоретический (ADC(3)/6-311G*): 1 – 1a2(π3); 2 – 2b1(π2); 3 – 6a1; 4 – 5a1, 5 – 4b2, 

6 – 3b2, 7 –  1b1(π1); 8 –  4a1, 9 – 3a1, 10 – 2b2, 11 – 1b2, 12 – 2a1 
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Р, усл. ед. 
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Рис. 2.  Фотоэлектронные спектры пиррола: a – экспериментальный [28] (hν = 90 эВ);  
b – теоретический (ADC(3)/6-311G*): 1 – 1a2(π3); 2 – 2b1(π2); 3 – 6a1; 4 – 1b1(π1); 5 – 4b2,  

6 – 3b2, 7 –  5a1; 8 –  4a1, 9 – 2b2, 10 – 3a1, 11 – 1b2, 12 – 2a1
 
 
 
 
Как следует из рассчитанных интенсивностей рассматриваемых основ-

ных фотоэлектронных линий (Р ~ 0.9–0.8), суммарный вес сателлитов 
незначителен и орбитальная картина ионизации выполняется  в хорошем 
приближении во всей внешневалентной области. Одним из исключений 
является МО 4a1, для которой наблюдается небольшое снижение 
интенсивности в фуране и тиофене (Р = 0.78 и 0.74 соответственно) и 
более значительное в селенофене и пирроле (Р = 0.38 и 0.56 соответ-
ственно). Снижение интенсивности основной линии 4a1 сопровождается 
появлением в спектре сопутствующих сателлитов, хорошо заметных в 
теоретических спектрах на рис. 1 и 3. Другим значительным отклонением 
от орбитальной картины ионизации во внешневалентной области является 
снижение во всех рассматриваемых молекулах интенсивности перехода 
1b1(π1)−1  (0.4 ≤ P ≤ 0.7)   и  появление  связанных  с  МО 1b1(π1)   ''шэйк-ап''  
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(а в случае фурана – также и ''шэйк-даун'') сателлитов в прилегающих 
к основной линии областях спектра. 

В более высокоэнергетической части спектра, захватывающей верх 
внешневалентного диапазона и весь внутривалентный диапазон, орбиталь-
ная картина ионизации перестает выполняться, что делает невозможным 
соотнесение переходов с ионизацией отдельных орбиталей. В этом случае 
в спектре наблюдается лишь плотная структура сателлитных линий, отра-
жающая сложные реорганизационные процессы и эффекты конфигура-
ционного взаимодействия, характерные для данной области энергий. 
Выше 15 эВ в спектрах ионизации рассматриваемых пятичленных гетеро-
циклов начинают преобладать переходы с конфигурацией конечного 
состояния 2h–1p, образующие перекрывающиеся кластеры сателлитных 
линий низкой интенсивности на месте ожидаемого появления линий 
ионизации внутривалентных орбиталей. 
 
 
 Р, усл. ед. 
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Е, эВ 

 
 

Рис. 3.   Фотоэлектронные спектры тиофена: a – экспериментальный [28] (hν = 90 эВ); 
b – теоретический (ADC(3)/6-311G*): 1 – 1a2(π3); 2 – 2b1(π2); 3 – 6a1; 4 – 1b1(π1); 

5 – 4b2, 6 – 5a1, 7 – 3b2; 8 –  4a1, 9 – 2b2, 10 – 3a1, 11 – 2a1, 12 – 1b2,  13 – 1a1
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Р, усл. ед. 
 

 
a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Е, эВ 

 
Рис. 4.   Фотоэлектронные спектры селенофена: a – экспериментальный [29] (hν = 80 эВ); 
b – теоретический (ADC(3)/6-311G*): 1 – 1a2(π3); 2 – 2b1(π2); 3 – 6a1; 4 – 1b1(π1); 5 – 4b2, 

6 – 5a1, 7 – 3b2; 8 –  4a1, 9 – 2b2, 10 – 3a1, 11 – 2a1, 12 – 1b2,  13 – 1a1

 
 
Отнесение фотоэлектронных спектров. Результаты расчетов во всех 

случаях на хорошем качественном уровне воспроизводят основные 
особенности экспериментальных спектров, включая части спектральной 
огибающей, относящиеся к наиболее сложной области внутривалентной 
ионизации. Отнесение фотоэлектронных спектров фурана, пиррола, тио-
фена и селенофена, согласно полученным нами результатам, таким обра-
ом, не представляет особых трудностей. 

Как хорошо видно из рис. 1–4, спектры ионизации рассматриваемых 
молекул имеют много общего, что, очевидно отражает сходство в их 
поведении и электронном строении. Во всех спектрах могут быть 
выделены пять основных областей, визуально хорошо отличимых друг от 
друга. 

Первая область при E < 11 эВ включает в себя в спектрах фурана и 
пиррола два пика (A, B), которые сливаются в один в спектрах тиофена и 
селенофена. Эти части спектров образованы за счет переходов 1a2(π3)−1 и 
2b1(π2)−1, первый из которых, по нашим данным, в целом энергетически 
предпочтительнее второго. Лишь для селенофена расчеты предсказывают  
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Т а б л и ц а 2 
 

Рассчитанные (ХФ, OVGF, ADC(3)/6-311G*) и экспериментальные энергии (Е)  и 
интенсивности (Р) основных вертикальных переходов в спектре внешневалентной 

ионизации фурана, пиррола, тиофена, селенофена 
 

E, эВ E, эВ P E, эВ P E, эВ 
МО 

ХФ OVGF ADC(3) Экспе-
римент * 

Фуран 
1a2(π3) 8.6 8.61 0.91 8.7 0.90 9.0 
2b1(π2) 10.8 10.0 0.90 10.2 0.89 10.4 
6a1 14.7 13.1 0.91 13.3 0.90 13.0 
5a1 15.2 13.8 0.91 14.0 0.90 12.6 
4b2 15.6 14.0 0.91 14.3 0.90 14.2 
3b2 16.5 15.1 0.90 15.2 0.89 15.2 
1b1(π1) 17.1 15.0 0.82 15.5 0.70 15.6 
4a1 20.0   18.0 0.78 17.5 

Пиррол 
1a2(π3)   8.1   7.9 0.91   8.1 0.89   8.3 
2b1(π2)   9.3   8.7 0.90   8.8 0.89   9.3 
6a1 14.2 12.7 0.90 13.0 0.90 12.8 
1b1(π1) 15.4 13.3 0.82 13.0, 16.6 0.40, 0.10 12.8 
4b2 15.0 13.2 0.91 13.6 0.90 13.6 
3b2 15.8 14.3 0.90 14.5 0.90 14.3 
5a1 16.2 14.4 0.90 14.8 0.90 15.0 
4a1 20.1 17.8 0.85 17.9 0.56 17.9 

Тиофен 
1a2(π3)   8.8   8.6 0.90   8.7 0.88   9.0 
2b1(π2)   9.4   9.0 0.91   9.0 0.90   9.5 
6a1 12.9 11.9 0.90 11.9 0.90 12.1 
1b1(π1) 14.2 12.6 0.84 12.4, 15.6 0.57, 0.13 12.5, 15.6 
4b2 14.4 13.1 0.90 13.3 0.90 13.3 
5a1 15.0 13.2 0.90 13.6 0.89 13.7 
3b2 15.6 13.9 0.90 14.2 0.89 14.2 
4a1    17.0 0.74 16.6 

Селенофен 
2b1(π2)   9.0   8.7 0.91   8.7 0.90   9.0 
1a2(π3)   8.8   8.6 0.90   8.7 0.87   9.1 
6a1 12.3 11.4 0.90 11.5 0.90 11.7 
1b1(π1) 13.6 12.2 0.84 12.1, 14.7 0.59, 0.16 12.1 
4b2 13.6 12.4 0.90 12.6 0.89 12.9 
5a1 15.1 13.2 0.89 13.6 0.89 13.5 
3b2 15.7 13.8 0.89 14.1 0.87 14.2 
4a1 18.8 16.7 0.85 16.6 0.38 16.5 

__________ 
*  Для фурана, пиррола и тиофена значения получены из спектра, приведенного 

в работе [28], для селенофена – данные работы [29]. 
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обратный порядок переходов, однако он ввиду очень малого различия 
между рассчитанными энергиями ионизации (~ 0.04 эВ) не может быть 
установлен однозначно. 

Второй области отвечает интервал 11–15 эВ с довольно сложной систе-
мой полос, в которой может быть выделено до пяти спектральных макси-
мумов (C–G). В эти части спектров вносят вклад переходы 6a1

−1, 1b1(π1)−1, 
4b2

−1, 5a1
−1 и 5b2

−1, последовательность которых в каждом конкретном 
случае определяет конечный вид спектральной огибающей и количество 
максимумов в ней. 

Наряду с основными линиями в рассматриваемой области присутствует 
небольшое количество сателлитов. В основном, это сателлиты, связанные 
с переходом 1b1(π1)−1, линия которого отсутствует "в чистом виде", так как 
расщепляется на несколько более слабых компонентов. Каждый из таких 
переходов связан с конечными состояниями, в которых конфигурация 
1b1(π1)−1 смешивается с различными конфигурациями типа 2p–1h (где обе 
"дырки" находятся на внешних занятых МО π2 или π3). Поскольку для 
других переходов, находящихся в рассматриваемой области, не наблюда-
ется столь интенсивного образования сателлитов, можно говорить о том, 
что для МО 1b1(π1) "выборочно" нарушается орбитальная картина иони-
зации. 

Третья спектральная область (16–20 эВ) по сравнению с предыдущими 
заметно более диффузна и содержит до четырех максимумов (I–L). 
Спектральные полосы в данной области имеют значительно более слож-
ную структуру, обусловленную процессами ионизации МО 4a1, 3b2 и 3a1. 
Каждая полоса включает помимо большого числа слабых сателлитов 
несколько компактно расположенных компонентов, относящихся к упомя-
нутым МО. 

Четвертая и пятая области спектров (20–23.5 и 23.5–26 эВ соответ-
ственно) характеризуются еще более диффузным строением. В данных 
областях превалирует режим ионизации с полным выходом за рамки 
обычной орбитальной картины, при котором основную роль начинают иг-
рать многоэлектронные эффекты. Реализующиеся здесь переходы 2p–1h-
типа интенсивны преимущественно за счет взаимодействия с конфигу-
рациями, имеющими вакансии на МО 2a1 и 2b2 (структуры M–O), а также 
1a1 (структуры P, Q). При этом спектральная интенсивность распределена 
между большим числом слабых сателлитных линий, лишь суммарный 
эффект которых приводит к изменениям формы спектральной огибающей. 

Отдельно в рассматриваемых спектрах можно выделить область 15–16 эВ, 
где для тиофена и пиррола наблюдается слабый, но хорошо заметный мак-
симум, а для селенофена – плечо спектральной огибающей (H). Как хоро-
шо видно из результатов расчетов, обсуждаемая структура обусловлена 
сильным ''шэйк-ап'' сателлитом, связанным с основным переходом 
1b1(π1)−1. Согласно полученным нами результатам, относительная высокая 
спектральная интенсивность данных сателлитов (Р ~ 0.2) является след-
ствием сильного взаимодействия между конфигурацией 1b1(π1)−1 и различ-
ными конфигурациями, в которых две дырки находятся на внешних 
занятых МО π-типа. 

 
Нарушение орбитальной картины ионизации для π1-МО. Выше уже 
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отмечалось, что наблюдаемые во внешневалентной области 2h–1p-сател-
литы могут быть классифицированы как ''шэйк-ап'' сателлиты [33], связан-
ные с π3- и π1-МО. Эффекты смещения интенсивности от 1h к 2h–1p- 
переходам наиболее сильны в случае глубоко лежащей МО π1(1b1). Это 
приводит, в частности, к снижению интенсивности основной линии 
перехода 1b1(π1)−1. Похожий эффект, затрагивающий внутренние π-МО, 
был обнаружен ранее при теоретическом изучении фотоэлектронных 
спектров ароматических систем [41]. 

Как показывает анализ, для π1-МО одноэлектронный режим ионизации 
нарушается из-за ее специфических пространственных свойств, которые 
близки к свойствам соответствующей ей незанятой МО π4*. Сходные 
пространственные характеристики этих МО способствуют сильному 
взаимодействию конфигураций (π1)−1 и (πi)−1(πi)−1(π4*), где  i = 2, 3. Сила 
такого взаимодействия приближенно описывается двухэлектронным инте-
гралом (π1π4*| πiπi), который может принимать достаточно большие значе-
ния, поскольку орбитали π1 и π4* занимают одну и ту же область про-
странства. 

Аналогичное происходит в случае π3- и π5*-МО, но образование сател-
литов здесь не столь выражено. МО π2 связана по своему происхождению 
с неподеленной парой (НП) гетероатома и не имеет соответствующей 
вакантной π-МО. По причине своего, в значительной мере, несвязываю-
щего характера МО π2 лишь в малой степени перекрывается с вакантными 
МО других типов. Конфигурация (π2)−1, таким образом, не может эффек-
тивно взаимодействовать с подходящими по энергии 2h–1p-конфигу-
рациями, чем объясняется отсутствие в спектрах сателлитов, связанных 
с  π2-МО. 

Аспекты ионизации 2a2(π3)- и 4b1(π2)-орбиталей. Одним из различий 
между спектрами обсуждаемых молекул является уменьшение 
энергетического интервала между состояниями 2a2(π3)−1 и 4b1(π2)−1 в ряду 
фуран, пиррол, тиофен, селенофен, что обусловлено приближением по 
энергии π2-МО к π3-МО. Такое поведение легко объясняется свойствами 
обсуждаемых МО. Энергия π3-МО во всех случаях практически неизменна 
(за исключением пиррола, где сказывается появление дополнительного 
атома водорода), поскольку данная МО описывает общий для всех 
молекул бутадиеновый фрагмент. Уменьшение энергии ионизации π2-МО 
происходит по причине ее родства с НП гетероатома, потенциал иони-
зации которого уменьшается в ряду O, N, S, Se. 

Согласно результатам метода ADC(3), зазор между состояниями 
2A2(π3

−1) и 2B1(π2
−1) составляет 1.48, 0.74, 0.30 и 0.04 эВ для фурана, пир-

рола, тиофена и селенофена соответственно. При сближении данных со-
стояний вероятным становится их вибронное взаимодействие посредством 
колебательных мод симметрии b2. Наличие такого взаимодействия и 
усиление неадиабатических эффектов в ряду фуран–пиррол–тиофен 
подтверждается нашей работой [53]. Очевидно, что еще более сильные 
неадиабатические эффекты следует ожидать в случае селенофена, где, 
согласно полученным данным, энергетический интервал между состоя-
ниями 2A2(π3

−1) и 2B1(π2
−1) наименьший. 

На основе результатов квантово-химических расчетов методом одно-
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частичной функции Грина в приближении алгебраического диаграммного 
построения третьего порядка впервые комплексно проанализированы 
спектры ионизации внешне- и внутривалентного диапазонов ключевых 
пятичленных гетероароматических молекул – фурана, пиррола, тиофена и 
селенофена. Рассчитанные энергии и интенсивности вертикальных 
переходов хорошо согласуются с новейшими экспериментальными 
данными и позволяют провести надежное отнесение и интерпретацию 
наблюдаемой фотоэлектронной структуры вплоть до 30 эВ. Показано, что 
эффекты электронной корреляции начинают играть существенную роль 
уже в верхней части внутривалентного диапазона, чем, в частности, 
обусловлено появление низко лежащих фотоэлектронных сателлитов, 
связанных с внутренними π1-орбиталями. Выявлен ряд закономерностей и 
тенденций в поведении фотоэлектронных спектров, которые должны быть 
в значительной степени общими для всего класса гетероароматических 
систем и их производных. 
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