
ОТЧЕТ О ПРОДЕЛАННОЙ РАБОТЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОБОРУДОВАНИЯ ИВЦ НГУ

1. Аннотация
Нитрат аммония церия (CAN)  и платины  (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6] являются важным

фотолитическим источником радикалов NO3• в водных растворах азотной кислоты и в ацетонитриле. В
данной работе было проведено исследование первичных фотохимических процессов для CAN и (n-
Bu4N)2[Pt(NO3)6]  в ацетонитриле с помощью сверхбыстрой ТА-спектроскопии и квантово-химических
расчетов. Фотовозбуждение CAN сопровождается сверхбыстрой (< 100 фс) интеркомбинационной
конверсией; колебательно охлажденное триплетное состояние распадается на пентакоординированный
интермедиат Ce(III) и радикал NO3• с характерным временем около 40 пс. Квантово-химические (QM)
расчеты удовлетворительно описывают УФ-видимый спектр триплетного состояния. Важной
особенностью фотохимии CAN в CH3CN является частичная стабилизация радикального комплекса
(RC) [(NH4)2CeIII(NO3)5…NO3•], время жизни которого составляет около 2 мкс. Возможность
стабилизации RC подтверждается расчетами QM. Для комплекса (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6] было
обнаружено, что первичным фотохимическим процессом является внутрисферный перенос электрона с
последующим выходом радикала NO3• в объем раствора. Реакция протекает через диссоциативное
триплетное возбужденное состояние LMCT исходного комплекса. На основании экспериментальных
данных и квантово-химических расчетов предложен механизм сверхбыстрых фотофизических и
фотохимических процессов для обоих комплексов.

2. Тема работы

Фотофизика и фотохимия комплексов нитрата аммония церия CAN и платины
(n‑Bu4N)2[Pt(NO3)6] в ацетонитриле: сверхбыстрая зондовая спектроскопия и квантово-химическое
понимание.
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5. Постановка задачи

5.1. Постановка задачи

В данной работе проводилось исследование первичных фотохимических процессов для CAN и
(n-Bu4N)2[Pt(NO3)6]  в ацетонитриле с помощью как стационарного, так и лазерного импульсного
фотолиза, а также сверхбыстрой зондовой спектроскопии. Целью работы было выяснить механизм
сверхбыстрых фотохимических превращений, выявить вероятные интермедиаты и конечные продукты.
Теоретическая часть работы состояла в проведении квантово-химических расчетов спектров
поглощения CAN и (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6]   в ацетонитриле,  а также их продуктов и промежуточных
соединений при помощи пакетов программ Gaussian 16 и ORCA 5.0.4. Использовался апробированный
в литературе метод, который показал хорошее согласие рассчитанных электронных спектров с
результатами экспериментов по стационарному поглощению исследуемых комплексов.  В данной
работе моделировались вероятные интермедиаты и выполнялось сравнение их электронных спектров с
результатами нестационарного флэш-фотолиза. Также были проведены расчеты нестационарных
спектров поглощения и выполнено их сравнение с результатами сверхбыстрой зондовой TA
спектроскопии (спектроскопии переходного поглощения).

5.2. Современное состояние проблемы

Нитрат аммония церия (NH4)2CeIV(NO3)6 (CAN) — известный одноэлектронный окислитель [1-
3]. Электронная конфигурация Ce4+ — [Xe]4f0; вакантная f-оболочка определяет повышенную
устойчивость катиона. Восстановительный потенциал Ce4+ довольно высок (+1,61 эВ по сравнению с
NHE [1]), что делает комплексы Ce(IV) хорошими окислителями.

Интерес к фотохимии CAN обусловлен его восстановительной фотодиссоциацией с
выделением радикала NO3• (реакция 1) как в водных [4-10], так и в ацетонитрильных [9-19] растворах.
Отсутствие других реакций делает CAN удобным фотолитическим источником нитратных радикалов.
Обычно константы скорости реакций NO3• с различными органическими молекулами измеряют в
условиях реакций псевдопервого порядка, не требующих детального знания механизма фотолиза.

Недавно были проведены исследования фотохимии CAN в ацетонитриле с помощью
наносекундного лазерного импульсного фотолиза [20]. Вкратце, механизм реакции представлен
реакциями (1-5). Квантовый выход фотолиза оказался достаточно высоким (0,6 и 0,4 при возбуждении
на 308 и 355 нм соответственно). Для количественного описания экспериментальных данных была
предложена частичная стабилизация радикального комплекса (RC) [(NH4)2CeIII(NO3)5…NO3•], который
является свободным радикалом, стабилизированным (в течение нескольких микросекунд) в первой
координационной сфере Ce(III), (уравнение 1A). Время жизни RC, определяемое реакциями (6, 7),
составляет около 2 ms  [20].

n ·    ¾¾®       +   hIV III
4 2 3 6 4 2 3 5 3(NH ) Ce (NO ) (NH ) Ce (NO ) NO (1)

3 2 62 NO N O·    ®   (2)

3 3 3 2NO CH CN HNO CH CN· ·   +       ®      +   (3)

  +        ®     III III
4 2 3 5 3 4 2 3 5 3(NH ) Ce (NO ) CH CN (NH ) Ce (NO ) (CH CN )  (4)

·  +      ®    +  III IV
4 2 3 5 3 3 4 2 3 6 3(NH ) Ce (NO ) (CH CN ) NO (NH ) Ce (NO ) CH CN  (5)

n ·    ¾¾®    [ ... ]hIV III
4 2 3 6 4 2 3 5 3(NH ) Ce (NO ) (NH ) Ce (NO ) NO  (1A)

· ·[ ... ]   ®     +   III III
4 2 3 5 3 4 2 3 5 3(NH ) Ce (NO ) NO (NH ) Ce (NO ) NO  (6)
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·[ ... ]   ®    III IV
4 2 3 5 3 4 2 3 6(NH ) Ce (NO ) NO (NH ) Ce (NO )   (7)

Данная работа посвящена изучению ранних процессы в фотофизике и фотохимии CAN с
помощью спектроскопии сверхбыстрого переходного поглощения (TA). Основной целью было
выяснение механизма образования радикалов NO3•.

Не менее важным является исследование сверхбыстрой фотофизики и фотохимии
металлокомплексов платины. Особенности фотохимических процессов в простых комплексах
платиновых металлов привлекают интерес исследователей как в плане их применения в
фотоактивируемой химиотерапии (PACT) [21–23], фотохимическом синтезе металлических
наночастиц [24–26] и фотокатализе [27–29], так и в плане изучения фундаментальных молекулярных
свойств и спектроскопии [30–33]. Одной из таких особенностей являются сверхбыстрые
фотофизические и фотохимические реакции, обусловленные поглощением квантов света с
образованием труднодетектируемых интермедиатов, которые часто требуют подтверждения квантово-
химическими расчетами. Так, квантово-химические расчеты были использованы для изучения
первичных светоиндуцированных процессов для ряда гексагалогенидных комплексов металлов
платиновой группы [34–46]. Фотохимия платиновых комплексов разнообразна и чувствительна к
растворителям из-за сочетания сверхбыстрых процессов перераспределения заряда,
фотовосстановления и фотосольватации [38, 47, 48]. Сосуществование трех валентных состояний
гексагалогенидных комплексов платины (2, 3, 4), одно из которых (трехвалентное) нестабильно, может
приводить к цепным фотопревращениям, как в случае комплекса PtIVCl6

2– в воде [37, 49–51],
ацетонитриле [39, 52] и хлороформе [53–55] и для диазидных комплексов Pt(IV) [56, 57]. В этих
случаях носителями цепи могут быть различные интермедиаты Pt(III).

Среди простых комплексов платиновых металлов можно найти такие, сверхбыстрые
фотопроцессы которых не были полностью раскрыты.  Интересным примером является PtIV(NO3)6

2–,
который по своей структуре похож на комплекс нитрата аммония церия (CAN). Платиновый комплекс
PtIV(NO3)6

2– может служить потенциальным фотохимическим источником радикала NO3• через
реакцию (8), в дополнение к хорошо известному комплексу CeIV(NO3)6

2– (обычно фотолиз соли
(NH4)2CeIV(NO3)6 проводится в кислых водных и ацетонитрильных растворах [9, 12, 14, 16–19]). Кроме
того, комплекс PtIV(NO3)6

2– использовался для фотохимического приготовления катализатора Pt/TiO2
[58].

n ·    ¾¾®      +   hIV III
3 6 3 5 3Pt (NO ) Pt (NO ) NO

(8)

Целью текущего исследования является расширение результатов работы [59] на сверхбыструю
(фемто- и пикосекундную) временную область с помощью спектроскопии переходного поглощения
(ТА),  а также теоретическое изучение как сверхбыстрых,  так и более медленных (происходящих в
нано- и микросекундных временных областях) фотофизических и фотохимических процессов.
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5.3. Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы

Квантово-химические расчеты комплекса CAN выполнены с использованием пакета программ
Gaussian 16 [1]. Оптимизированные структуры CAN и его возможных промежуточных продуктов и
фотопродуктов были изучены с помощью теории функционала плотности DFT с использованием
гибридного метода wB97X-D3 [2] с базисным набором def2-TZVP. Энергии переходов были
рассчитаны для оптимизированных геометрий основного состояния высокосимметричных (Th), а также
низкосимметричных (D2) CAN с использованием зависящей от времени теории функционала
плотности (TD-DFT) [3]. Для идентификации промежуточных продуктов, энергии переходов были
рассчитаны для оптимизированных геометрий CAN с отщепленной группой NO3•. Для всех расчетов
использовался CPCM [4] с растворителем ацетонитрилом. Сетка DFT, критерий сходимости для
оптимизации геометрии были установлены по умолчанию. Расчеты гессиана не выявили
отрицательных частот.

Квантово-химические расчеты комплексов 1,3PtIV(NO3)6
2– (как в синглетном основном

состоянии, так и в синглетном и триплетном возбужденных состояниях) и 2,4PtIII(NO3)5
2– проводились с

использованием программного пакета ORCA 5.0.4 [5]. Мы рассматривали электронный спектр
комплекса PtIV(NO3)6

2– в качестве эталона для ряда часто используемых функционалов BP86  [6],
B3LYP  [7,  8],  CAM-B3LYP  [9]  и wB97X-D3  [10].  Эти функционалы использовались совместно с
базисным набором DEF2-TZVP [11]. Теоретический подход к расчетам электронных спектров
поглощения в ORCA  описан в [12].  В обзоре [13]  описаны общие методические подходы к расчету
стационарных спектров УФ-ВИД комплексов переходных металлов, которые обычно включают учет
спин-орбитального взаимодействия, влияния окружения и возможных возбужденных состояний с
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переносом заряда на больших расстояниях.  Мы также считаем,  что не менее важна необходимость
учета пост-Хартри-Фоковских поправок. Обычно CAM-B3LYP (включая дальние поправки) дает
хорошие результаты для электронных спектров в случае комплексов платиновых металлов, но часто
расчетные электронные энергии оказываются завышенными [14], их необходимо корректировать для
сравнения с экспериментальными спектрами поглощения. Поэтому мы выбрали функционал B2PLYP
(включая пост-Хартри-Фоковские поправки) с уровнем дисперсии D3, который демонстрирует
хорошее воспроизведение спектра поглощения NO3•  в CH3CN [15] (линия 623 нм — результат,
полученный с помощью ORCA 4.2.1),  он также использовался совместно с базисным набором DEF2-
SVP/C [16]. Оптимизация геометрических структур следовала неограниченному процессу DFT в
состояниях дублета, триплета и квартета и ограниченному процессу DFT в основном состоянии
синглета. Сетка DFT была настроена «автоматически». Критерий сходимости для оптимизации
геометрии был установлен на VERYTIGHT, а критерий сходимости для волновой функции был
установлен на VERYTIGHTSCF.  Флаг RIJ-COSX  [17]  был включен.  Опция RI-SOMF(1X)  была
включена для учета интегралов спин-орбитальной связи.

Были выполнены одноточечные вычисления TD-DFT для получения энергий вертикальных
электронных переходов.  LR-CPCM  [18]  был включен во все расчеты для учета неявной модели
растворителя ацетонитрила. В расчетах не применялись ограничения симметрии. Не было никаких
отрицательных частот во всех стационарных состояниях комплексов 1PtIV(NO3)6

2– и 2,4PtIII(NO3)5
2–, за

исключением нестационарного состояния промежуточного соединения [2PtIII(NO3)5
2–…NO3•],

образованного из нестабильного 3PtIV(NO3)6
2–.

Программное обеспечение ChemCraft (https://www.chemcraftprog.com) использовалось для
визуализации расчетов.
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5.4. Полученные результаты

5.4.1. Результаты квантовохимических расчетов для CAN

Твердокристалический CAN состоит из гексанитроцератных анионов и катионов аммония.
Нитратолиганды хелатируют катион церия (IV) бидентантным образом; приблизительная симметрия
комплекса — Th [1]. В растворе ацетонитрила, согласно квантово-химическим расчетам, возможны две
геометрические структуры: высокосимметричная Th (рис. A1a) и низкосимметричная D2 (рис. A2a).
Для более наглядного представления мы выделили плоскости симметрично расположенных групп
атомов соответствующими цветами (рис. A1b, A2b). Полные энергии обеих систем различаются
незначительно:  E0 = -58715,06 (эВ) для CAN (Th)  против E0 = -58714,96 (эВ) для CAN (D2). Таким
образом,  можно сделать вывод,  что в растворе находятся в равновесии два конформера CAN.
Малликеновские заряды указаны на атомах на рис. A1а и A2а.
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a b

Рис. A1. Геометрическая и электронная структура комплекса 1CeIV(NO3)6
2- с симметрией Th.

а) –  представление в виде шариков и палочек.  Цвета атомов:  Ce  –  серебряный,  O  –  красный,  N  –
пурпурный. Длины связей указаны в ангстремах, углы связей – в градусах. На атомах указаны заряды
Малликена. Полная энергия, E0 = -58715,06 эВ. Свободная энергия Гиббса, G0 = -58713,92 эВ. б) –
геометрические структуры с цветными плоскостями и пронумерованными атомами. Цвета аксиальных
плоскостей для комплекса симметрии Th: вертикальная плоскость yz – розовый, вертикальная
плоскость xz – серый, горизонтальная (экваториальная) плоскость xy – пурпурный, где оси x, y, z
заданы векторами между следующими атомами соответственно: 2 - 25, 2 - 10, 2 - 16.

a b
Рис. A2. Геометрическая и электронная структура комплекса 1CeIV(NO3)6

2- с симметрией D2.
а) –  представление в виде шариков и палочек.  Цвета атомов:  Ce  –  серебряный,  O  –  красный,  N  –
пурпурный. Длины связей указаны в ангстремах, углы связей – в градусах. На атомах указаны заряды
Малликена. Полная энергия, E0 = -58714.96 эВ. Свободная энергия Гиббса, G0 = -58713.84 эВ. б) –
геометрические структуры с цветными плоскостями и пронумерованными атомами. Цвета аксиальных
плоскостей для комплекса симметрии D2: вертикальная плоскость yz – розовый, вертикальная
плоскость xz – серый, горизонтальная (экваториальная) плоскость xy – пурпурный, где оси x, y, z
заданы векторами между следующими атомами соответственно: 2 - 25, 2 - 10, 2 - 16.
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Электронная конфигурация Ce4+ – [Xe]4f0; вакантная f-оболочка определяет повышенную
устойчивость этого катиона. Спектр CAN в УФ-видимой области представлен на рис. A3.
Интенсивные (молярные коэффициенты поглощения e = 7770 и 47400 М-1см-1) полосы с максимумами
при 330 и 198 нм относятся к переходам LMCT с наивысшей заполненной МО, локализованной в
основном на лигандах, на пустую 4f-оболочку Сe(IV), аналогично случаю комплекса СeIVCl6

2- [2].
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Рис. A3. УФ-спектр CAN в CH3CN. Эксперимент и квантово-химические расчеты.

Рассчитанные спектры для обеих структур показывают хорошее согласие с
экспериментальными данными (рис. A3). Низкосимметричная структура D2 характеризуется более
широкой полосой (250 - 400 нм), что обусловлено большим числом спектральных линий с силами
осциллятора, отличными от нуля. Высокосимметричная структура Th характеризуется очень большим
числом линий с нулевой интенсивностью. Для обеспечения покрытия всего спектрального диапазона, а
также воспроизведения двух спектральных максимумов потребовалось учесть до 500 переходов,
полученных в расчетах TDDFT. Рассчитанные максимумы несколько смещены относительно
экспериментальных (±20 нм), что говорит об удовлетворительном согласии двух результатов и
применимости выбранного метода для исследования спектральных параметров возбужденных
состояний и короткоживущих интермедиатов, возникающих при фотовозбуждении CAN.

Обсудим результаты квантово-химических расчетов возможных возбужденных состояний
CAN, которые могут помочь объяснить наблюдаемые данные результатов сверхбыстрой
спектроскопии переходного поглощения TA. Примем во внимание, что рассчитанные спектры обеих
конформаций CAN (соответствующих симметриям Th и D2) смещены в красную сторону примерно на
20 нм относительно экспериментального спектра (рис. A3).

Низкоэнергетический максимум поглощения в экспериментальном спектре CAN находится при
331 нм. Согласно расчетам высокосимметричного Th-конформера, синглет-синглетные переходы,
имеющие силу осциллятора, отличную от нуля, появляются, начиная с 57-го состояния. Это три
вырожденных состояния 57-59 с длиной волны 378 нм и силой осциллятора 0,0014. Расчетный
спектральный максимум в области 357 нм соответствует трем вырожденным состояниям 81-83 с силой
осциллятора 0,11.
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Рассчитанная энергия низшего триплетного возбужденного состояния с симметрией Th имеет
нулевую силу осциллятора и составляет 2,6 эВ (476 нм). Переход между синглетным и триплетным
состояниями, которые не возбуждаются колебательно, запрещен. Однако интеркомбинационная
конверсия между колебательно горячими синглетными и триплетными состояниями возможна и часто
является сверхбыстрой (менее 100 фс); перемещение ядер в этом временном диапазоне пренебрежимо
мало. Вот почему спектры, соответствующие колебательно горячим триплетным состояниям, можно
рассчитать, используя геометрию основного состояния синглета. На рис. A4 показан расчетный спектр
комплекса с симметрией D2, а также спектр TA на 2пс. Видно, что спектр покрывает широкую область
(200 - 1500 нм); в нем имеется множество интенсивных переходов, охватывающих окно наблюдения
ТА (400 - 750 нм). Разность полных энергий триплетного (E0(T1) = -58712,17 эВ) и синглетного (E0(S0)
=  -58714,96  эВ)  состояний,  рассчитанных для комплекса с симметрией D2,  близка к энергии
запрещенного перехода S0→T1. Это убеждает нас в правильности выбранного подхода к анализу
спектров ТА в колебательно-горячих триплетных состояниях.
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Рис. A4. Рассчитанный спектр комплекса 3CeIV(NO3)6
2-, соответствующий геометрии комплекса

1CeIV(NO3)6
2- с симметрией D2 (полые синие треугольники) и экспериментальный спектр TA при 2 пс

(заполненные красные треугольники). Пунктирная синяя кривая представляет собой гауссову
огибающую рассчитанного спектра.

Рассчитать спектр для комплекса с симметрией Th не удалось из-за численных проблем со
сходимостью триплетной волновой функции к высокосимметричной геометрии основного состояния
(критерий сходимости не был достигнут). Поэтому для продолжения изучения комплексов в
триплетных состояниях мы внесли небольшие искажения в структуру комплекса. Для этого было
следующее. Были внесены небольшие изменения в планарную структуру одной из групп NO3

- как для
Th,  так и для D2-комплексов, что позволило нарушить их симметрию. В результате легко достигается
сходимость волновой функции для триплетных состояний обоих комплексов. На рис. A5a и A5b
показаны равновесные структуры комплексов в триплетном состоянии, которые были получены из
исходных симметричных структур Th и D2 соответственно (после небольших искажений NO3

-). Оба
комплекса имеют устойчивые минимумы с энергиями E0(Th)= -58711.68 эВ и E0(D2) = -58711.61 эВ.
Анализ зарядов и спиновых плотностей атомов (5, 17, 18, 19) показывает, что одиночная искаженная
NO3-группа близка по своему строению к триплетному NO3-аниону, который присоединен к атому
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церия одним из атомов кислорода (в нашем случае это O5, см. нумерацию на рис. A1b, A2b). Отметим,
что расчетные спектры в этом случае смещены в синюю сторону по сравнению с экспериментальными
как для 1NO3-аниона [3, 4], так и для радикала NO3• [5].

a b

Рис. A5. Геометрическая и электронная структура комплекса 3CeIV(NO3)6
2- с искаженной

группой NO3
- сформированная на основе комплекса 1CeIV(NO3)6

2- с симметрией Th (a)  и D2 (b). Цвета
атомов:  Ce  –  серебряный,  O  –  красный,  N  –  пурпурный.  Длины связей указаны в ангстремах,  углы
связей – в градусах. Заряды Малликена указаны на атомах. Значения в скобках – спиновые плотности.
Полные энергии, E0(Th) = -58711,68 эВ и E0(D2) = -58711.61 эВ. Свободные энергии Гиббса, G0(Th) = -
58710,69 эВ и G0(D2) = -58710.65 эВ.

Для оценки стабильности радикального комплекса RC были рассчитаны структуры и энергии
пентакоординированных интермедиатов 1CeIV(NO3)5

-, полученных из 1CeIV(NO3)6
2- путем удаления

группы NO3. Пентакоординированный интермедиат, полученный из исходного Th-конформера, имеет
симметрию C2V; его структура изменяется незначительно. Углы, соответствующие повороту
относительно выбранных осей x,  y,  z,  почти не изменяются,  в то время как углы между двумя
противоположными полуплоскостями изменяются на 5 - 10 градусов. Пентакоординированный
интермедиат, полученный из исходного D2-конформера, имеет симметрию C2. Его структура
изменяется гораздо сильнее; углы между полуплоскостями различаются на 15 - 30 градусов. Причем
низкосимметричный интермедиат C2 имеет более низкую энергию E0(C2)= -51081.76 эВ по сравнению с
более высокосимметричным интермедиатом C2V с энергией E0(C2V)= -51081.63 эВ. Суммируя энергии
интермедиатов с энергией 3NO3 (E0 = -7629.26 эВ), получаем Esum(C2V)= -58710.89 эВ и Esum(C2)=  -
58711.02 эВ. Очевидно, что энергии комплексов в триплетном состоянии с NO3

-, присоединенным к
атому церия, ниже сумм энергий изолированных интермедиатов и аниона 3NO3 на ~0.6 эВ. Таким
образом, квантово-химические расчеты показывают, что возможна стабилизация анионного комплекса
(NH4)2[1CeIV(NO3)5

-…3NO3
-].

Поскольку основным продуктом фотолиза является радикал NO3•, была проверена возможность
окислительного отщепления искаженной группы NO3

-.  Для этого длина связи Ce-O5  в структурах
комплексов (NH4)2[1CeIV(NO3)5

-…3NO3
-]  была немного увеличена (на 0,2  Å).  Другими словами,  в



14

равновесные структуры триплетных комплексов было внесено возмущение около 0,1 эВ. Полученные
геометрические структуры были использованы в качестве отправной точки для оптимизации
геометрии. После оптимизации конфигурации комплексов существенно изменились. Уже на пятой
оптимизационной итерации волновая функция системы изменилась на новую конфигурацию,
соответствующую радикальному комплексу (NH4)2[2CeIII(NO3)5

2-…2NO3•]. Образование RC приводит к
существенному снижению общей энергии системы. Оптимизированные равновесные структуры
показаны на рис.  A6a и A6b. Сравнивая с исходным комплексом (рис.  A1a, A2a), можно увидеть,  что
расстояние между центральным анионом и одним из атомов кислорода увеличено примерно на 1,5 Å.
Энергии RC значительно ниже энергий исходных триплетных анионных комплексов
(NH4)2[1CeIV(NO3)5

-…3NO3
-]. Конечные энергии RC с более высокой и более низкой симметрией

следующие: E0f(C2V) = -58713,97 эВ и E0f(C2) = -58713,89 эВ соответственно. Выигрыш в энергии
составляет около 2 эВ.

a b

Рис. A6. Геометрическая и электронная структуры радикального комплекса [CeIII(NO3)5
2-

...2NO3•], полученного диссоциацией искаженного комплекса 3CeIV(NO3)6
2- с симетриями Th (a) и D2 (b).

Цвета атомов:  Ce  –  серебряный,  O  –  красный,  N  –  пурпурный.  Длины связей указаны в ангстремах,
углы связей –  в градусах.  Заряды Малликена указаны на атомах.  Значения в скобках –  спиновая
плотность. Полные энергии, E0(Th) = -58713,97 эВ и E0(D2) = -58713.89 эВ. Свободные энергии Гиббса,
G0(Th)  = -58713,30 эВ и G0(D2) = -58713.13 эВ.

При отщеплении радикала NO3• образуется пентакоординированный интермедиат 2CeIII(NO3)5
2-.

Для него рассчитаны структуры изолированных интермедиатов более высокой и более низкой
симметрии. Сравнение геометрических и электронных характеристик изолированных интермедиатов и
анион-радикалов с фрагментами молекул, включенными в оптимизированные структуры на рис. A6a и
A6b, подтверждает образование радикального комплекса RC (NH4)2[2CeIII(NO3)5

2-…2NO3•]. Сравнение
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сумм энергий изолированных фрагментов молекул с энергией комплекса RC дает энергию
стабилизации около 0,15 эВ. На рис. A7 показана энергетическая диаграмма, которая описывает
наблюдаемые процессы по фотогенерации NO3• радикала из комплекса CAN.
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Рис. A7. Предполагаемая энергетическая диаграмма, описывающая процессы, происходящие
после фотовозбуждения (320 нм) (NH4)2CeIV(NO3)6 в CH3CN согласно расчетам. RC – радикальный
комплекс. tdist – искаженные триплетные состояния исходного комплекса (см. текст и рис. A5). Синие и
красные линии описывают прямой и косвенный (через радикальный комплекс) пути реакции,
соответственно. Масштаб оси X произвольный. Противоионы опущены.

Дополнительное подтверждение существования RC (NH4)2[2CeIII(NO3)5
2-…2NO3•] было

получено из расчетов спектров поглощения. На рис. A8 показаны расчетные спектры изолированных
интермедиатов 1CeIV(NO3)5

- и 2CeIII(NO3)5
2- для двух симметрий,  а также спектр 2NO3•. Расчеты

предсказывают интенсивное поглощение пятикоординированного четырехвалентного комплекса
1CeIV(NO3)5

- в области 400 нм. Очевидно, этот интермедиат, в соответствии с механизмом реакции
(уравнения 1-7), не появляется в экспериментах.

Спектр 2CeIII(NO3)5
2- не мог быть экспериментально обнаружен в сверхбыстрых экспериментах

переходного поглощения TA, поскольку его он находится вне диапазона зондирующих длин волн. В
экспериментах по лазерному импульсному фотолизу он также не был обнаружен из-за быстрой
сольватации (время жизни, определенное по реакции 4, составило менее 50 нс [6]). Максимум
расчетного спектра NO3• смещен на 40 нм в синюю область относительно основного максимума
экспериментального спектра.
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Рис. A8. Рассчитанные спектры комплексов 2Ce(NO3)5
2-...2NO3•  с симметрией C2 (a)  и C2V (b)

(фиолетовые и пурпурные символы с вертикальными линиями). Сплошные кривые представляют
собой их гауссовы огибающие. Черные символы с линиями – экспериментальный спектр, полученный
методом лазерного импульсного фотолиза (355 нм) CAN, скорректированный отбеливателем, взятый
из работы [6].

На рис.  A8  показаны расчетные спектры RC  для двух симметрий.  На рисунке также показан
экспериментальный спектр, скорректированный отбеливателем, взятый из [6]. Видно, что согласно
расчетам, RC поглощает в диапазонах длин волн 520 – 600; 400; £ 320 нм. В работе [6] подгонка
кинетических кривых на длинах волн 630; 390 и 325 нм показала, что должна существовать частица с
временем жизни около 2 mс. На основании этого мы выдвинули гипотезу о возможном образовании RC
в ходе фотолиза CAN.  Теперь мы видим,  что квантово-химические расчеты неплохо согласуются с
этой гипотезой.

Выводы. Следует отметить, что образование RC неоднократно предполагалось в фотохимии
комплексов Fe(III) [7-9], Cu(II) [10, 11], Ir(IV) [12, 13] и Pt(IV) [14, 13]. Однако обычно факт их
образования подтверждался косвенными соображениями. В данной работе возможность частичной
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стабилизации RC доказана напрямую с помощью квантово-химических расчетов. Мы полагаем, что
этот результат имеет методологическое значение для описания процессов диссоциативного
фотовосстановления комплексов переходных металлов в целом.
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5.4.2. Результаты квантовохимических расчетов для Pt(NO3)6
-2

Комплекс (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6] в ацетонитриле имеет полосы поглощения в спектральной
области короче 350  нм.  Как это типично для гексакоординированных комплексов Pt(IV)  [1],
электронный спектр поглощения Pt(NO3)6

2– содержит несколько полос LMCT. Различные квантово-
химические методы были опробованы для расчета геометрических параметров Pt(NO3)6

2– и описания
экспериментального спектра поглощения. Рис. B1 показывает геометрическую структуру комплекса
Pt(NO3)6

2–. Определенные валентные углы изображены для характеристики фрагментов PtO6 и NO3.
Будем считать атомы кислорода 6,  7  аксиальными,  а атомы 1,  3,  4,  5  –  экваториальными.  В этих
обозначениях аксиальные и экваториальные углы связи O-Pt-O обозначены символами ∠A  и ∠B
соответственно. Углы связи между атомом кислорода групп NO2 и i-м кислородом фрагмента PtO6
обозначены символами ∠ONO(i) или ∠O*NO(i), где «звезда» присвоена кислороду, наиболее
удаленному от центрального атома Pt. Видно, что представленная структура не имеет симметрии.

Рис. B1. Геометрическая структура PtIV(NO3)6
2– с пронумерованными атомами:  Pt(2),  N(8,  11,

14, 17, 20, 23) и O (другие числа). Расчеты DEF2-SVP/C(B2PLYP/D3).
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Квантово-химические расчеты спектров поглощения в УФ-видимой области проводились с
использованием оптимального метода DEF2-SVP/C(B2PLYP/D3) с использованием программного
пакета ORCA  5.0.4.  При этом,  ранее [2]  нами были выполнен ряд тестовых расчетов спектральных
характеристик радикала NO3•  в пакете программ ORCA  4.2.1,  где был выявлен оптимальный метод
DEF2-SVP/C(B2PLYP/D3) наилучшим образом воспроизводящий результаты эксперимента.   Несмотря
на то,  что рассчитанные (B2PLYP/D3)  полные энергии радикала NO3•,  полученные в ORCA  5.0.4  и
ORCA 4.2.1, идентичны (E0 = −7612,8 эВ), их основные спектральные линии различаются: 556 нм
(ORCA 5.0.4) против 632 нм (ORCA 4.2.1). Это гораздо ближе к результатам, полученным нами в
работе [2] в ORCA 4.2.1 для функционалов MP2-B3LYP (525 нм), MP2-CAM-B3LYP (530 нм) и MP2-
ωB97X-D3 (540 нм)  с тем же базисным набором.  На рис.  B2 показаны рассчитанные методом DEF2-
SVP/C(B2PLYP/D3) и экспериментальные спектры поглощения платинового комплекса, которые
позволяют достаточно хорошо воспроизвести область от 250 до 350 нм, соответствующую переходам
LMCT.

Рис. B1. Экспериментальные (красная линия, правая ось) и рассчитанные (метод DEF2-
SVP/C(B2PLYP/D3),  синяя линия,  левая ось,  HWHM  =  30  нм)  спектры (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6]  в
CH3CN.

Далее мы представляем возможные спектры TA, рассчитанные для нескольких синглетных
возбужденных состояний PtIV(NO3)6

2–, которые обозначены номерами на рис. B3a. Согласно расчетам,
синглетные состояния S13,  S14,  S16 и S17 заселяются при длине волны накачки 320 нм (т.  е.  в условиях
сверхбыстрого эксперимента TA).  Если накачка происходит на длине волны 266 нм (т.  е.  в условиях
эксперимента по лазерному импульсному фотолизу), заселяются состояния S26,  S38 и S43. Мы
предположили, что если в ранние времена, в условиях сверхбыстрого эксперимента TA, заселяются
состояния S13,  S14,  S16,  S17, то затем, после быстрой внутренней конверсии (вероятно, ее характерное
время составляет менее 100 фс, что сопоставимо с шириной возбуждающего лазерного импульса), эти
состояния будут дезаселены и за счет каскадных переходов в более низшие электронные состояния
заселяется состояние S1. Расчетный спектр, соответствующий переходам из состояния S1,  показан на
рис. B3b. Видно, что основные рассчитанные полосы поглощения лежат в спектральном окне,
наблюдаемом в сверхбыстром эксперименте TA, проводимом по схеме накачка-зондирование.
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Учитывая, что сигнал ТА содержит полосы поглощения, обусловленные переходами на колебательные
подуровни электронных термов, можно предположить существенное уширение рассчитанных полос
ТА, что мы продемонстрировали изменение HWHM от 30 нм до 120 нм.

a b

Рис. B3. Рассчитанный спектр поглощения PtIV(NO3)6
2– (a) (вертикальные линии), суммы

гауссовых огибающих (HWHM = 30 нм) каждой спектральной линии (синие кривые), возбужденные
состояния обозначены цифрами. Спектр ТА (b) из синглетного возбужденного состояния S1

PtIV(NO3)6
2– (черные вертикальные линии). Гауссовы огибающие (синяя кривая, HWHM = 30 нм;

фиолетовая кривая, HWHM = 120 нм). Расчеты методом DEF2-SVP/(B2PLYP/D3). Результаты
сверхбыстрых экспериментов по схеме накачка-зогдирование (λpump = 320 нм) с (n-Bu4N)2[Pt(NO3)6]
(6,1×10–3 M во вращающейся ячейке 1  мм)  в CH3CN, промежуточные спектры поглощения (красные
точки) с временной задержкой между импульсами накачка и зондирование, равной 0,1 пс.

Таблица 1. Атомные заряды Малликена для различных синглетных состояний комплекса PtIV(NO3)6
2–.

Расчеты DEF2-SVP/C(B2PLYP/D3). Нумерация атомов соответствует рис. 1
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Интригующим вопросом является рассчитанное распределение заряда на атомах комплекса в
синглетном возбужденном состоянии (таблица 1). Для анализа спектров ТА и стационарного спектра
поглощения интерес представляют возбужденные состояния S13,  S14,  S16,  S17. Видно, что в исходном
комплексе Pt(IV)  атомный заряд катиона Pt4+ по Малликену равен +1,269. При фотовозбуждении в
состояния S13,  S14,  S16,  S17 отрицательный заряд с периферических атомов кислорода лигандов
переносится на платину, что приводит к значениям +0,72 ÷ +0,73 (в таблице 1 жирным шрифтом
выделены заряды кислорода лигандов, которые существенно изменились при фотовозбуждении). Затем
за счет внутренней конверсии Si → Si-1 происходит обратный перенос заряда от платины к
периферийным атомам кислорода лигандов, в результате чего в состоянии S1 катион платины получает
заряд Малликена +1,289. Следующим не менее важным вопросом является идентификация
интермедиатов, которые могут образовываться из триплетного состояния комплекса и наблюдаться в
спектрах импульсного фотолиза [3].

Рис. B4. Структура системы 2PtIII(NO3)5
2– +  NO3•, полученной из исходного комплекса

3PtIII(NO3)6
2–; заряды (спиновые плотности) указаны на атомах; мультиплетность M = 3; полный заряд

Q = 0; полная энергия E0 = −48940,8 эВ.

Низшее электронное возбужденное триплетное состояние 3PtIV(NO3)6
2– может диссоциировать,

образуя либо комплекс 1PtIV(NO3)5
– и анион NO3

– (полная энергия E0(NO3
–) = −7618,9 эВ), либо

комплекс 2PtIII(NO3)5
2– и радикал NO3• (E0(NO3•) = −7612,8 эВ). Как показывают расчеты,

восстановительная диссоциация энергетически менее выгодна. Это было подтверждено путем
сравнения полных энергий двух вероятных систем: E0(PtIV(NO3)5

– +  NO3
–) = −48941,5 эВ и

E0(PtIII(NO3)5
2– +  NO3•) = −48940,3 эВ. Однако наша попытка получить оптимизированную

геометрическую структуру комплекса 3PtIV(NO3)6
2– в триплетном состоянии привела к выделению

одной из групп NO3. Расстояние между атомом Pt и атомом N выделенной группы NO3 достигло 3,84 Å
(рис. B4). Анализ зарядов и спиновых плотностей на атомах показывает, что триплетное состояние
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комплекса с исходной геометрией 3PtIV(NO3)6
2– диссоциирует на интермедиат 2PtIII(NO3)5

2– и радикал
NO3•. На рис. B4 показано геометрическое и электронное строение этой системы, полная энергия E0 =
−48940,8 эВ. Это нестационарная конфигурация, в которой невозможно достичь критерия сходимости
и оценить значение свободной энергии Гиббса. Однако полученная структура имеет полную энергию,
которая на 0,5 эВ ниже суммы полных энергий как 2PtIII(NO3)5

2–, так и NO3•.
Таким образом, можно сделать вывод, что результаты расчетов возбужденных состояний

1PtIV(NO3)6
2– хорошо согласуются с экспериментальными данными ТА. Рассчитанная структура

комплекса 3PtIV(NO3)6
2– в триплетном состоянии (рис. B4) позволяет предположить, что спектр такой

системы соответствует сумме спектров радикала NO3• и комплекса 2PtIII(NO3)5
2–. Выход радикала NO3•

из клетки растворителя в объем приводит лишь к небольшим спектральным изменениям в спектре
изолированного комплекса 2PtIII(NO3)5

2– и радикала NO3•, который наблюдается в измерениях
импульсного фотолиза [3].

Расчеты геометрии и электронного спектра поглощения изолированного интермедиата
PtIII(NO3)5

2– были выполнены для дублетного (M =  2)  и квартетного (M =  4)  электронных состояний.
Геометрия представлена на рис. B5a (здесь мы ограничились представлением Льюиса молекулярных
структур). Расчетный спектр пентакоординированного интермедиата Pt(III) показан на рис. 5Bb. Как
дублетные, так и квартетные состояния комплекса демонстрируют поглощение в области 350–450 нм,
что характерно для интермедиатов Pt(III), обнаруженных в экспериментах по лазерному импульсному
фотолизу [3].  Дублетное состояние энергетически более выгодно.  Таким образом,  мы приходим к
выводу, что результаты квантово-химических расчетов удовлетворительно согласуются с ранее
опубликованными результатами экспериментов по лазерному импульсному фотолизу.

Рис. B5. Результаты квантово-химических расчетов геометрии (a) и электронных спектров
поглощения (b) комплексов PtIII(NO3)5

2– в дублетном (M = 2) и квартетном (M = 4) состояниях (черные
вертикальные линии), гауссовы огибающие (синие кривые, HWHM = 30 нм). Расчеты методом DEF2-
SVP/(B2PLYP/D3). Полная и свободная энергия Гиббса, E0(M=2) = −41327,5 эВ и G0(M=2) = −41326,7
эВ, E0(M=4) = −41325,8 эВ и G0(M = 4) = −41325,0 эВ.
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Интерпретация механизма, проиллюстрированная на рис. B6, следующая. Возбуждение на
длине волны 320 нм привело к образованию состояния Франка-Кондона, которое включает
многообразие синглетных состояний. Как мы увидели из квантово-химических расчетов, состояния S13,
S14,  S16 и S17 могут быть заселены при длине волны накачки 320 нм. Эти состояния характеризуются
переносом электрона от периферических атомов кислорода лигандов к катиону платины. Они
обозначены на рис. B5 как 1[PtIII(NO3

−)6
δ+]2–. Возбужденные синглетные состояния являются

колебательно горячими. Начальный интермедиат является результатом сверхбыстрых переходов из
состояния Франка-Кондона за время лазерного импульса. Процессы, происходящие в области времени
<100 фс, могут быть как внутренней конверсией (IC), так и интеркомбинационной конверсией (ISC).
Типичные характерные времена внутренней конверсии для комплексов переходных металлов
составляют порядка десятков фемтосекунд [4].  Характерные времена ISC  для комплексов металлов
варьируются от нескольких десятков фемтосекунд до около 1 нс (см. обзоры М. Черги [5, 6] и ссылки
там). Поэтому мы относим процессы, происходящие при возбуждении лазерным импульсом как IC, к
низшему синглетному возбужденному состоянию S1. Мы увидели, что рассчитанные электронные
спектры поглощения как из состояний S13–S17, так и из S1 согласуются с экспериментальным спектром
TA получаемым по схеме накачка-зондирование.

Рис. B6. Упрощенный механизм фотолиза Pt(NO3)6 в CH3CN на основе реакции Ур. (9).

Первый наблюдаемый процесс со временем жизни τ1 = 430 фс (рис. B6) характеризуется
довольно большими спектральными изменениями, которые сложно объяснить такими
релаксационными процессами, как сольватация и колебательная релаксация. Вот почему мы
интерпретируем этот процесс как электронный переход, а именно ISC. Результирующее низшее
электронное возбужденное состояние 3(LMCT)* также является колебательно горячим. Из квантово-
химических расчетов мы увидели, что состояние 3(LMCT)* является диссоциативным. Его можно
представить как замкнутую радикальную пару [2PtIII(NO3)5

–…NO3•]cage (фактически пара состоит из
комплекса платины в лабильном трехвалентном состоянии и свободного радикала; однако такие
интермедиаты традиционно называют «радикальными парами» [7].
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Второе характерное время τ2 =  8,9  пс соответствует высвобождению радикала NO3• из
координационной сферы платины. Следовательно, наблюдаемый экспериментально спектр
представляет собой сумму разностных спектров NO3• и исходного интермедиата Pt(III), который
является комплексом PtIII(NO3)5

2–. Отметим, что релаксационные процессы (колебательное охлаждение
и трансляционная релаксация растворителя), характерные времена которых лежат в пикосекундной
временной области, не были разрешены, поскольку отношение сигнал/шум было недостаточно
высоким. Ранее были оценены времена пребывания в клетке для атомных и полиатомных фрагментов
около 5–20 пс [8-10].

После высвобождения радикала NO3• в объем растворителя оставшиеся процессы, показанные
на рис. 6B, были обнаружены в микросекундной временной области [3]. Поэтому схема процессов,
наблюдаемых в сверхбыстрых экспериментах TA, может быть представлена уравнением (9). Полный
механизм фотолиза представлен на рис. 6B.

(9)
Следует отметить, что возбужденное состояние Франка-Кондона исходного комплекса Pt(IV)

можно рассматривать как вид,  состоящий из катиона Pt(III)  и лигандов NO3
– с дополнительным

положительным зарядом на периферийных атомах кислорода 1[PtIII(NO3
–)6

δ+]2–. В принципе, можно
попытаться описать фотовозбуждение в полосы поглощения LMCT или MLCT как
восстановление/окисление центрального катиона. Можно представить начальное фотовозбуждение
либо как образование возбужденного состояния Ур. (10), либо как фотовосстановление Ур. (11). Эти
представления, по-видимому, не равнозначны.

(10)

(11)
Как мы понимаем, вопрос о природе первичного возбужденного (Франка–Кондона) состояния,

LMCT или MLCT, является количественным. Уравнение (11) представляет собой радиальный перенос
заряда и разделение зарядов. Однако это имеет место только в том случае, когда орбитали,
участвующие в переносе электрона,  соответствуют модели локализованных орбиталей.  Если МО,
участвующие в переносе электрона, распределены по молекуле, то вряд ли можно говорить о
радиальном переносе электрона. Кроме того, необходимо учитывать, что чистых состояний не
существует,  они всегда смешаны,  даже на 10–20%.  В недавнем обзоре по состояниям LMCT  в
металлоорганических комплексах Г. Лукова привела примеры как локализованных, так и
нелокализованных состояний LMCT; представление (11) не используется [11]. Например,
нелокализованные возбужденные состояния LMCT были зарегистрированы для титаноцена
Cp2Ti(NCS)2.  Из сходства между полосами растяжения CN  Cp2Ti(NCS)2 в основном состоянии и
возбужденном состоянии LMCT был сделан вывод, что нарушение симметрии не происходит при
формировании многообразия возбужденных состояний 3LMCT [12]. Этот пример показывает, что в
любых частных случаях представление (11) для состояния LMCT может привести к недоразумению.

В нашем конкретном случае оба представления не дают справедливого описания. С одной
стороны, возбуждение в состояние Франка–Кондона приводит к достаточному переносу электрона от
лигандов к центральному катиону. С другой стороны, перенос электрона не является радиальным.
Внутренняя конверсия в низшее возбужденное синглетное состояние почти восстанавливает
распределение электронной плотности исходного комплекса; поэтому ее можно рассматривать как
обратный перенос электрона.
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Выводы. В этой работе мы провели исследование фотофизики и фотохимии PtIV(NO3)6
2– в

растворах ацетонитрила. Объединяя экспериментальные методы (сверхбыструю ТА-спектроскопию, а
также ранее опубликованные [3] результаты стационарного фотолиза вместе с лазерным импульсным
фотолизом) и квантово-химические расчеты, мы выдвинули детальный механизм
светоиндуцированных процессов от поглощения кванта света до образования конечных продуктов.
Было показано, что первичным фотохимическим процессом является внутрисферный перенос
электрона с последующим выходом радикала NO3• в объем раствора. Образование первичного
пентакоординированного промежуточного соединения Pt(III), PtIII(NO3)5

–,  происходит за 10  пс
посредством диссоциации триплетного возбужденного состояния LMCT исходного комплекса.
Содержание продуктов реакции определяется реакциями, протекающими в микро- и миллисекундном
временном диапазоне с участием двух интермедиатов Pt(III) и радикала NO3• [3]. Удовлетворительное
согласие экспериментальных и расчетных спектральных характеристик короткоживущих
интермедиатов позволяет считать предложенный механизм фотолиза хорошо апробированным.
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6. Эффект от использования кластера в достижении целей работы

Использование квантово-химического моделирования на базе оборудования ИВЦ НГУ
является значимой частью данной работы. Оно позволило интерпретировать экспериментальные
данные и выявить наиболее оптимальные методы для воспроизведения экспериментальных спектров
комплексов переходных металлов церия (CeIV(NO3)6

2–)  и платины (PtIV(NO3)6
2–),  а также их наиболее

вероятных интермедиатов, либо в виде триплетных состояний исходных комплексов, либо в виде
радикалов. Расчеты позволили выявить механизмы фотодеградации обоих металокомплексов.
Использование многопроцессорных суперкомпьютеров и таких программных продуктов как Gaussian
16 или ORCA, с точки зрения расчетов спектров поглощения, является неоспоримым преимуществом,
поскольку позволяет проводить вычисления с высокой скоростью и получать во многом достоверные
результаты. Осуществление квантово-химических расчетов является важным вкладом ИВЦ НГУ в
получение достоверных научных результатов.
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