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Методами стационарного фотолиза, наносекундного лазерного импульсного фото�
лиза и сверхбыстрой кинетической спектроскопии исследована фотосольватация псев�
догалогенидного комплекса Pt(SCN)6

2– в воде и этаноле. Единственными продуктами
фотолиза являются комплексы Pt(SCN)5(H2O)– и Pt(SCN)5(C2H5OH)–. Квантовые вы�
ходы фотосольватации не зависят от длины волны возбуждения и равны 0.25 и 0.5 для
растворов комплекса в воде и этаноле соответственно. Фотосольватация протекает
по механизму гетеролитического разрыва связи металл—лиганд без участия окислитель�
но�восстановительных процессов. Характерное время образования конечных продук�
тов в обоих растворителях составляет ∼10 пс. В пикосекундном временнóм диапазоне
зарегистрированы три последовательных интермедиата, интерпретированные как комп�
лексы PtIV. Обсуждается природа интермедиатов и возможный механизм фотосольва�
тации.

Ключевые слова: фотохимия, псевдогалогенидные комплексы платины(IV), водные
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В последние два десятилетия наблюдается устой�
чивый интерес к фотохимии галогенидных комплек�
сов металлов платиновой группы. Четырехэлектрон�
ное фотовосстановление PtIV до Pt0 в водно�спирто�
вых смесях1 позволяет использовать фотолиз комп�
лекса PtIVCl6

2– для синтеза наночастиц платины2.
Другими сферами применения фотохимии комплек�
сов платиновых металлов являются полупроводнико�
вый фотокатализ*, фотоэлектрическое производство
водорода4 и фотодинамическая терапия злокачествен�
ных опухолей5. Полное описание фотопроцессов
в практически важных системах, включающих комп�
лексы платиновых металлов, требует информации как
о гетерогенных процессах, так и о фотохимии комп�
лексов в растворах.

Исторически механизмы фотохимических реак�
ций координационных соединений были предложе�

ны на основе результатов стационарных эксперимен�
тов6—9. В настоящее время эти механизмы могут быть
проверены времяразрешенными методами, начиная
с фемтосекундного временнóго разрешения. В част�
ности, первичные фотофизические и фотохимичес�
кие процессы исследованы для пяти гексагалогенид�
ных комплексов платиновых металлов: PtBr6

2–,10—15

PtCl6
2–,13—16 IrCl6

2–,17—19 IrBr6
2–,20,21 и OsBr6

2– (см.
лит.11,12). Полученные результаты проанализированы
в обзоре21. Представляет интерес сравнение результа�
тов фотохимических исследований гексагалогенид�
ных комплексов и изучения псевдогексагалогенидных
соединений.

Псевдогалогены (галогеноиды) — неорганические
соединения с более чем двумя атомами в молекулах,
которые проявляют в свободном состоянии химичес�
кие и физические свойства, характерные для галоге�
нов. Это позволяет псевдогалогенам замещать галоге�
ны в химических соединениях некоторых классов22.
Фотохимическое поведение псевдогалогенидных комп�
лексов металлов обычно подобно поведению галоге�

* Фотохимическое допирование поверхности фотокатали�
заторов платиновым металлом позволяет сдвинуть рабочую
область в видимый диапазон спектра3.
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нидных комплексов. В частности, фотохимические
свойства гексатиоцианатного комплекса Pt(SCN)6

2–

в водных растворах аналогичны свойствам комплекса
PtBr6

2– (см. лит.23,24). УФ�облучение растворов
Pt(SCN)6

2– в воде24 и кислых (1 М HClO4) смесях воды
и ацетонитрила23 приводит к фотоакватации по меха�
низму гетеролитического разрыва связи металл—ли�
ганд с характерным временем <50 нс; никакие интер�
медиаты не были зарегистрированы в микросекунд�
ном временнóм диапазоне24. Возможность фотовос�
становления PtIV до PtII была отвергнута на основе
результатов экспериментов24 с добавлением свобод�
ных ионов SCN–.

В настоящей работе представлены результаты ис�
следования растворов комплекса Pt(SCN)6

2– в воде
и этаноле методом сверхбыстрой кинетической спект�
роскопии. В дополнение приведены данные по ста�
ционарному фотолизу и наносекундному лазерному
импульсному фотолизу раствора Pt(SCN)6

2– в этан�
оле. Обсуждаются возможные механизмы фотолиза
рассматриваемого псевдогалогенидного комплекса.

Экспериментальная часть

Растворы комплекса Pt(SCN)6
2– готовили с использо�

ванием комплексной соли K2[Pt(SCN)6], синтезированной
по описанной ранее25 методике, а также деионизованной
воды и оптически чистого этанола («Aldrich»). При необхо�
димости кислород из образцов удаляли продувкой аргоном.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) регистриро�
вали на спектрофотометре «Varian Cary 50» («Varian Inc.»,
США). Для стационарного фотолиза использовали ртутную
лампу высокого давления ДРШ�500 с набором стеклянных
фильтров для выделения излучения нужной длины волны.
Измерения интенсивности возбуждающего света, необхо�
димые для вычисления квантовых выходов, проводили
с помощью измерителя мощности светового излучения
«SOLO 2» («Gentec Electro Optics Inc.», Канада). Экспери�
менты по наносекундному лазерному импульсному фото�
лизу выполняли на установке с возбуждением третьей гар�
моникой неодимового лазера (355 нм, длительность импуль�
са 5 нс, энергия лазерных импульсов ∼10 мДж). Детальное
описание установки приведено в работе26.

Для изучения промежуточного поглощения в пикосе�
кундном временнóм диапазоне использовали установку
сверхбыстрой кинетической спектроскопии («CDP Systems
Corp.», Москва, Россия), детально описанную ранее27. Об�
разцы облучали лазерными импульсами с длительностью
~60 фс на длине волны ∼400 нм (вторая гармоника системы
генератор—усилитель на основе Ti�сапфирового лазера)
и импульсами длительностью ∼100 фс на длине волны
∼320 нм (четвертая гармоника сигнальной волны парамет�
рического усилителя «TOPAS»). В обоих случаях энергия
возбуждающих импульсов была порядка 1 мкДж•имп.–1,
частота повторения составляла 1 кГц. Часть возбуждающе�
го лазерного пучка фокусировалась в кювету с водой для
генерации зондирующего излучения (континуума). Для ре�
гистрации одного спектра промежуточного поглощения
с определенной временнóй задержкой между возбуждаю�
щим и зондирующим импульсами использовали 200 лазер�
ных импульсов. Каждая кинетическая кривая состояла
из 110 точек (60 точек с шагом 100 фс, 20 точек с шагом
500 фс и 30 точек с шагом 3 пс). Исследуемый раствор (пол�

ный объем составлял 20 мл) прокачивали через кювету
с толщиной оптического пути 1 мм. Применение проточ�
ной кюветы позволяло обеспечить равномерность возбуж�
дения и предотвратить возможную фотодеградацию образ�
ца. Экспериментальные данные аппроксимировали с по�
мощью процедуры глобальной обработки массива кинети�
ческих кривых одним набором параметров (global fit), ис�
пользовали трехэкспоненциальную кинетическую модель.
Программа обработки позволяла осуществлять коррекцию
дисперсии групповой скорости (chirp correction) и вычис�
лять аппаратную функцию установки (response function).

Необходимо отметить, что при анализе кинетических
кривых приходилось исключать точки, попадающие во вре�
меннóй интервал задержек между возбуждающим и зонди�
рующим импульсами (–500 фс < τ < 300 фс). Необходимость
этого была обусловлена когерентным артефактом, вызван�
ным когерентным взаимодействием возбуждающего и зон�
дирующего импульсов28. Таким образом, реальное времен�
нóе разрешение установки составляло ∼400 фс.

Обсуждение полученных результатов

Электронные спектры поглощения и фотохимичес%
кие свойства комплекса Pt(SCN)6

2– в воде и этаноле.
Комплекс Pt(SCN)6

2– представляет собой октаэдри�
ческий псевдогалогенидный комплекс с электронной
конфигурацией 5d6. Связывание с центральным
ионом осуществляется через атом серы29. Комплекс
является низкоспиновым, наивысшая заполненная
орбиталь имеет симметрию 2t2g, следовательно, ос�
новной терм — 1A1g (см. лит.30). На рисунке 1 показа�
на примерная структура энергетических уровней, ос�
нованная на данных работы30. Спектр поглощения
Pt(SCN)6

2– в этаноле приведен на рисунке 2 (кри�

Pt (5d6)

2eg*

2t2g

hν
(λ = 366)
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Рис. 1. Качественная структура молекулярных орбиталей
для комплекса Pt(SCN)6

2– согласно работе30; значения дли�
ны волны (λ) приведены в нм; нижние заполненные орби�
тали не показаны.
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вая 1). Он содержит две полосы поглощения в ближ�
ней УФ�области с максимумами при 289 и 366 нм
и молярными коэффициентами поглощения 49000
и 6100 л•моль–1•см–1 соответственно. Спектр погло�
щения в воде выглядит аналогично24,30. Максимумы
расположены при 288 и 360 нм, молярные коэффици�
енты поглощения равны 50000 и 6300 л•моль–1•см–1

(см. лит.24). Низкоэнергетическая полоса представ�
ляет собой полосу переноса заряда лиганд—металл
(LMCT) 1A1g → a 1T2u, соответствующую возбужде�
нию 1t2u(π) → 2eg*.30 Высокоэнергетическая полоса
обусловлена возбуждением 1t2u(π), 2t1u(π) → 2eg* и от�
вечает LMCT�переходу 1A1g → a,b 1T1u.

Эксперименты по стационарному фотолизу комп�
лекса Pt(SCN)6

2– в этаноле и воде проводили на дли�
нах волн возбуждения 313 и 365 нм. Изменения ЭСП
комплексов в ходе фотолиза для двух растворителей
были аналогичны и не зависели от длины волны воз�
буждения. Изменения ЭСП, обусловленные облуче�
нием раствора Pt(SCN)6

2– в этаноле, приведены
на рисунке 2. В результате фотолиза возникает новая
полоса с максимумом при 242 нм. Изобестическая
точка в области 264 нм сохраняется на протяжении
всей фотохимической реакции, что свидетельствует
об образовании единственного поглощающего свет
продукта. Для раствора в воде максимум новой поло�
сы поглощения и изобестическая точка расположены
при λ = 243 и 270 нм.24 Сохранение изобестической
точки до большой глубины превращения позволяет

оценить молярный коэффициент поглощения в мак�
симуме новой полосы: 28000 л•моль–1•см–1 в обоих
растворителях.

Основываясь на данных работы23, в которой ко�
личество свободных тиоцианат�ионов, образовав�
шихся в ходе фотолиза, измеряли химическим мето�
дом, и аналогичной форме спектральных изменений
в воде и этаноле, мы полагаем, что единственным
наблюдаемым фотохимическим процессом является
фотосольватация (уравнения (1) и (2)).

Pt(SCN)6
2– + H2O + hν →

→ Pt(SCN)5(H2O)– + SCN– (1)

Pt(SCN)6
2– + C2H5OH + hν →

→ Pt(SCN)5(C2H5OH)– + SCN– (2)

Новая полоса с максимумом при 242 нм (см. рис. 2),
очевидно, соответствует LMCT�переходу в комплек�
се Pt(SCN)5(C2H5OH)–. Для гексагалогенидных комп�
лексов платиновых металлов понижение симметрии
в результате фотосольватации приводит к сдвигу по�
лосы переноса заряда в синюю область спектра, что
верно для случаев PtCl6

2– и PtBr6
2– (см. лит.6). Анало�

гичный эффект наблюдается и для псевдогексагало�
генидного комплекса Pt(SCN)6

2–. Наличие кислоро�
да в растворах не влияет на процесс фотосольватации.

Сохранение изобестической точки до большой
глубины превращения было использовано для вычис�
ления квантовых выходов реакций (1) и (2). На�
пример, для кривой 7 (см. рис. 2) поглощение при
λ = 289 нм (максимум полосы комплекса Pt(SCN)6

2–)
составляет <6% от начального поглощения (см. кри�
вую 1). Это позволяет определить квантовый выход
(относящийся как к расходованию исходного комп�
лекса, так и к возникновению продукта) в предполо�
жении, что сольватированный комплекс не поглоща�
ет на длине волны 289 нм. Квантовые выходы фото�
сольватации Pt(SCN)6

2– в воде и этаноле для двух по�
лос переноса заряда приведены в таблице 1.

В пределах точности экспериментов квантовые
выходы, соответствующие возбуждению в различные
полосы переноса заряда, совпадают для обоих раство�
рителей. В то же время квантовый выход фотосольва�
тации в этаноле оказался в 2 раза выше, чем в воде.

Лазерный импульсный фотолиз Pt(SCN)6
2–. Можно

предположить, что фотосольватация Pt(SCN)6
2– мо�

жет протекать по двум принципиально различным
механизмам. Для первого механизма первичным фо�

2.0

1.5

1.0

0.5

D

250 300 350 400 450 500 λ/нм

1

7

Рис. 2. Изменения ЭСП в ходе стационарного фотолиза
Pt(SCN)6

2– в этаноле (λ = 313 нм): исходный спектр (1)
и после облучения в течение 10 (2), 20 (3), 30 (4), 40 (5), 50 (6)
и 90 с (7). Толщина кюветы 1 см, начальная концентрация
K2[Pt(SCN)6] 3.8•10–5 моль•л–1, естественное содержание
кислорода.

Таблица 1. Квантовые выходы (ϕλ) фо�
тосольватации Pt(SCN)6

2– при λ = 313
и 365 нм

Растворитель ϕ313 ϕ365

H2O* 0.28±0.04 0.20±0.04
C2H5OH 0.54±0.08 0.52±0.08

* См. лит.24
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топроцессом является гетеролитический разрыв свя�
зи металл—лиганд. В этом случае катион металла
не меняет степень окисления на протяжении всего
фотопроцесса, что происходит10—15 при фотоаквата�
ции комплекса PtBr6

2–. Характерная особенность это�
го механизма — отсутствие интермедиатов в микросе�
кундном временнóм диапазоне (т.е. во временнóй
шкале типичного эксперимента по лазерному им�
пульсному фотолизу), что и наблюдалось24 при фото�
акватации Pt(SCN)6

2–. Второй механизм фотосольва�
тации основан на окислительно�восстановительном
первичном процессе. Он реализуется для водных ра�
створов комплекса PtCl6

2–. В этом случае в микросе�
кундном временнóм диапазоне регистрируется31 по�
глощение, характерное для интермедиатов PtIII. Фо�
тоакватация, являющаяся результатом первичного
окислительно�восстановительного процесса, может
протекать по цепному механизму32.

Результаты эксперимента по лазерному импульс�
ному фотолизу раствора комплекса Pt(SCN)6

2– в эта�
ноле, насыщенном воздухом, проиллюстрированы
на рисунке 3. На рисунке 3, a показаны характерные
кинетические кривые. Наличие растворенного кис�

лорода не влияет на их вид. Ситуация для раствора
комплекса в этаноле аналогична случаю растворов
в воде24. При облучении светом с разной длиной вол�
ны наблюдаются лишь мгновенные изменения погло�
щения в полосе исходного комплекса (см. рис. 3, a).
Спектр этих изменений (точки на рис. 3, b) совпадает
с разностью спектров поглощения сольватированно�
го комплекса Pt(SCN)5(C2H5OH)– и исходного комп�
лекса Pt(SCN)6

2– (см. рис. 3, b, сплошная линия), по�
лученной в экспериментах по стационарному фото�
лизу (см. рис. 2). Таким образом, характерное время
фотосольватации заведомо меньше временнóго раз�
решения экспериментальной установки (50 нс). Ни�
какого промежуточного поглощения, которое можно
было бы приписать короткоживущим комплексам
PtIII (как для случая фотолиза PtCl6

2– в воде31),
не наблюдается.

Основываясь на результатах экспериментов
по стационарному и наносекундному лазерному им�
пульсному фотолизу, можно сделать вывод, что фото�
сольватация комплекса Pt(SCN)6

2– в воде24 и этаноле
протекает по механизму гетеролитического разрыва
связи металл—лиганд аналогично фотосольватации
комплекса PtBr6

2– в воде10—15.
Сверхбыстрая кинетическая спектроскопия комп%

лекса Pt(SCN)6
2–. Эксперименты по сверхбыстрой

кинетической спектроскопии были проведены с воз�
буждением на двух длинах волн (320 и 400 нм), что
соответствует высоко� и низкоэнергетической поло�
сам переноса заряда (см. рис. 1 и 2). Спектры проме�
жуточного поглощения регистрировали в диапазоне
440—680 нм. Как упоминалось в Экспериментальной
части, точки на кинетических кривых, отвечающие
временны́м задержкам в интервале –500 фс < τ < 300 фс,
не представлены ввиду наличия когерентного артефак�
та28. Примеры спектров промежуточного поглощения
и кинетических кривых (для случая возбуждения све�
том с длиной волны 320 нм в воде) приведены на ри�
сунке 4. Непосредственно после лазерного импульса
в спектре возникает полоса с максимумом при 560 нм,
которая с характерным временем <1 пс сдвигается на
460 нм, а затем появляется широкая полоса с макси�
мумом в области 550 нм. Последний интермедиат ис�
чезает с характерным временем ∼10 пс (см. рис. 4, b).
Таким образом, наблюдается последовательное обра�
зование трех интермедиатов с существенно различа�
ющимися спектрами поглощения. Спектральные из�
менения, вызываемые возбуждением Pt(SCN)6

2– в об�
ласти 400 нм, аналогичны, единственная разница за�
ключается в спектре первого интермедиата. Вид
спектральных изменений в этаноле подобен случаю
растворов в воде.

Кинетические кривые, полученные в эксперимен�
тах по сверхбыстрой кинетической спектроскопии,
описывали трехэкспоненциальной функцией (3), по�
скольку биэкспоненциальная модель не давала удов�
летворительного описания. Трехэкспоненциальное
описание массива кинетических данных предполага�
ет цепочку последовательных превращений
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Рис. 3. (a) Характерные кинетические кривые, полученные
в эксперименте по лазерному импульсному фотолизу
1.1•10–4 М K2[Pt(SCN)6] в этаноле при λ = 370 (1), 400 (2)
и 440 нм (3); (b) спектры промежуточного поглощения, за�
регистрированные сразу после лазерного возбуждения
1.3•10–4 M K2[Pt(SCN)6] (точки), сплошная линия — разность
спектров комплексов Pt(SCN)5(C2H5OH)– и Pt(SCN)6

2–

(сшивка на длине волны 400 нм). Возбуждение на 355 нм,
толщина кюветы 1 см; растворы, насыщенные воздухом.

1

2

3
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A → B → C → GS + P,

где GS — основное состояние, P — продукты. Диффе�
ренциальные спектры поглощения, соответствующие
отдельным компонентам этой цепочки превращений
(далее мы будем использовать общепринятую англий�
скую аббревиатуру SADS — Species Associated
Difference Spectra), вычисляли по формулам (4)—(6)33.

∆A(λ,t) = A1(λ)exp(–k1t) + A2(λ)exp(–k2t) +

+ A3(λ)exp(–k3t) (3)

SA(λ) = A1(λ) + A2(λ) + A3(λ) (4)

SB(λ) = A2(λ)(k1 – k2)/k1 + A3(λ)(k1 – k3)/k1 (5)

SC(λ) = A3(λ)(k1 – k2)(k2 – k3)/(k1k2) (6)

Зарегистрированные SADS, отвечающие кинети�
ческим кривым для Pt(SCN)6

2– при возбуждении
на λ = 320 и 400 нм, показаны на рисунках 5 (раство�
ры в воде) и 6 (растворы в этаноле). Найденные
значения характерных времен и их интерпретация
приведены в таблице 2. Для первого интермедиата
A SADS (SA) зависит от длины волны возбуждения,
но не от растворителя (рис. 7). Амплитуды SA, полу�
ченные при возбуждении светом с λ = 400 нм, имеют
максимум в области 555—575 нм, в то время как для
спектров SA, зарегистрированных при возбуждении
светом с λ 320 нм, характерно наличие широкого пла�
то в области 470—560 нм. Таким образом, мы полага�
ем, что амплитуды SA соответствуют начальному
франк�кондоновскому состоянию комплекса
Pt(SCN)6

2–. Согласно данным литературы30 этими со�
стояниями являются колебательно возбужденные тер�
мы 1T2u при облучении на 400 нм и суперпозиция
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Рис. 5. Результаты обработки результатов экспериментов
по изучению водного раствора Pt(SCN)6

2– методом сверх�
быстрой кинетической спектроскопии: (a) λpump = 320 нм
(начальная концентрация 4.4•10–4 моль•л–1); (b) λpump =
= 400 нм (начальная концентрация 7.1•10–4 моль•л–1).
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Рис. 4. Результаты исследований водного раствора Pt(SCN)6
2– (4.4•10–4 моль•л–1, толщина кюветы 1 мм) методом сверхбы�

строй кинетической спектроскопии (λpump = 320 нм): (a) спектры промежуточного поглощения при различных временáх
задержки (пс, цифры на кривых) между возбуждающим и зондирующим импульсами; (b) экспериментальные кинетические
данные (точки) и их трехэкспоненциальная аппроксимация (сплошные линии), цифры на кривых — λ/нм.
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колебательно возбужденных термов a, b 1T1u при об�
лучении на 320 нм (см. рис. 1).

Из рисунков 5 и 6 видно, что SADS SB и SC во всех
случаях выглядят одинаково. Учитывая существенные
различия исходных SADS и принмая во внимание ме�
ханизмы фотолиза, характерные для гексагалогенид�
ных комплексов платиновых металлов21, полученные
экспериментальные данные можно интерпретировать
двумя способами. Качественные схемы реакций ме�
ханизмов 1 и 2 приведены на рисунке 8. В рамках
обоих рассматриваемых механизмов предполагается,
что интермедиаты B и С (см. табл. 2) представляют
собой комплексы PtIV различной структуры.

Механизм 1. В рамках механизма 1, представлен�
ного уравнениями (7)—(11) для возбуждения раство�
ра Pt(SCN)6

2– в воде светом с λ = 400 нм, первый
наблюдаемый процесс с характерным временем 250—
300 фс интерпретируется как переход из «горячего»
франк�кондоновского состояния в нижнее электрон�
но�возбужденное состояние исходного комплекса
(это состояние также колебательно возбуждено).
Нижним возбужденным состоянием является три�
плетный d—d�терм 3T1g, порожденный электрон�
ной конфигурацией [2t2g]5[2eg]1 (см. рис. 1)29. Его
спектр — это SADS SB на рисунках 5 и 6. Второй
процесс представляет собой выход лиганда из коор�
динационной сферы комплекса [Pt(SCN)6

2–(3T1g)]hot
с образованием пентакоординированного комплек�
са Pt(SCN)5

–, причем оба партнера еще находятся
в клетке растворителя. Дифференциальный
спектр этого интермедиата, обозначенного как
{Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage, — это SADS SC на рисунках
5 и 6. Основное состояние пентакоординированного
комплекса Pt(SCN)5

– может быть как синглетным,
так и триплетным. Пентакоординированный интер�
медиат, основное состояние которого — синглетное,
возникает в ходе фотоакватации комплекса PtBr6

2–

(см. лит.12); пример противоположного рода представ�
лен фотоакватацией комплекса OsBr6

2– (см. лит.11,12).
Если основное состояние интермедиата Pt(SCN)5

–
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Рис. 6. Результаты обработки результатов экспериментов
по изучению раствора Pt(SCN)6

2– в этаноле методом сверх�
быстрой кинетической спектроскопии: (a) λpump = 320 нм
(начальная концентрация 4.1•10–4 моль•л–1); (b) λpump =
= 400 нм (начальная концентрация 6.3•10–4 моль•л–1).

Таблица 2. Характерные времена и интерпретация* сверхбыстрых процессов для комплекса
Pt(SCN)6

2

Растворитель λex/нм τ1/фс Процесс τ2/пс Процесс τ3/пс Процесс

H2O 320 300±100 FC → B 2.0±0.5 B → C 10±1 C → GS + P
400 300±100 То же 1.9±0.6 То же 10±1 То же

EtOH 320 250±90 » » 6.2±2.0 » » 12.5±5.0 » »
400 250±120 » » 6.3±1.3 » » 13.7±3.0 » »

* FC — франк�кондоновское состояние; B и C — интермедиаты (см. далее механизмы 1 и 2);
GS — основное состояние Pt(SCN)6

2–.
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Рис. 7. Зарегистрированные SADS SA для комплекса
Pt(SCN)6

2– при возбуждении в воде (1, 2) и этаноле (3, 4) на
320 (1, 3) и 400 нм (2, 4). Кривые, приведенные на рисунках
5 и 6, нормированы на длине волны 570 нм.
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синглетное, то реакцию (9) следует рассматривать как
двухстадийный процесс

[Pt(SCN)6
2–(3T1g)]hot → {3Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage →
→ {1Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage,

в ходе которого диссоциация и интеркомбинацион�
ная конверсия, имеющие близкие характерные вре�
мена, проявляют себя как единый процесс.

Pt(SCN)6
2–(1A1g) + H2O + hν (λ = 400 нм) →

→ [Pt(SCN)6
2–(a 1T2u)]hot (7)

[Pt(SCN)6
2–(a 1T2u)]hot → [Pt(SCN)6

2–(3T1g)]hot (8)

[Pt(SCN)6
2–(3T1g)]hot → {Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage (9)

{Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage → Pt(SCN)6

2–(1A1g) (10)

{Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage + H2O →

→ {Pt(SCN)(H2O)5
– + (SCN)– (11)

Предполагая, что процесс диссоциации является
диффузионно�контролируемым, можно оценить ха�
рактерное время реакции (9) по формуле τ = R2/D, где
R — характерное смещение, а D — коэффициент диф�
фузии. Полагая R = 1 Å и D = 10–5 см2•с–1, получаем
характерное время τ ∼10 пс, что согласуется с изме�
ренными характерными временами второго процесса
(см. табл. 2). Характерное время реакции B → C зави�
сит от природы растворителя (см. табл. 2), что можно
считать косвенным аргументом в пользу рассматри�
ваемого механизма.

Механизм 2. В рамках механизма 2 процесса возбуж�
дения раствора Pt(SCN)6

2– в воде светом с λ = 400 нм
(см. уравнения (7) и (12)—(15)) интермедиаты B и C
представляют собой соответственно триплетное
и синглетное состояния пентакоординированного

комплекса Pt(SCN)5
–. Этот механизм предложен

по аналогии с механизмом фотолиза раствора PtBr6
2–

в воде11,12. В данном случае в течение первых 250—
300 фс после лазерного импульса (т.е. за время перво�
го наблюдаемого процесса) протекает несколько пос�
ледовательных процессов: интеркомбинационная
конверсия в диссоциативное нижнее триплетно�воз�
бужденное состояние 3T1g, потеря лиганда и релакса�
ция в нижнее триплетное состояние комплекса
3Pt(SCN)5

–. Второй наблюдаемый процесс — интер�
комбинационная конверсия 3Pt(SCN)5

– в 1Pt(SCN)5
–.

Наконец, третий процесс — переход ионной пары
{1Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage в основное состояние исход�
ного комплекса и в продукты фотосольватации.

[Pt(SCN)6
2–(a 1T2u)]hot → {3Pt(SCN)5

–...(SCN)–}cage(12)

{3Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage →

→ {1Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage (13)

{1Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage → Pt(SCN)6

2–(1A1g) (14)

{1Pt(SCN)5
–...(SCN)–}cage + H2O →

→ Pt(SCN)(H2O)5
– + (SCN)– (15)

Ометим, что оба рассматриваемых механизма
не включают в качестве отдельных стадий релаксаци�
онные процессы, что, скорее всего, связано с близос�
тью характерных времен колебательной релаксации и
релаксации растворителя и характерных времен дру�
гих процессов. Ситуация, когда различные процессы
с близкими временами (например, интеркомбинаци�
онная конверсия и колебательная релаксация) прояв�
ляют себя как единый процесс, встречается в сверхбы�
строй кинетической спектроскопии довольно часто34.

Таким образом, исследованы первичные фотофи�
зические и фотохимические процессы для комплекса
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Рис. 8. Схемы реакций, соответствующие возбуждению Pt(SCN)6
2– на длинах волн 320 и 400 нм согласно механизмам 1 (a)

и 2 (b); цифры на прямых — время/пс, Solv — растворитель.
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Pt(SCN)6
2–, растворенного в воде и этаноле. В обоих

растворителях результирующим фотохимическим
процессом является фотосольватация с образованием
комплекса Pt(SCN)5(H2O)– или Pt(SCN)5(C2H5OH)–.
Полное время протекания всех процессов составляет
∼10 пс, механизм фотолиза не включает окислитель�
но�восстановительные процессы. В целом фотохими�
ческое поведение гексатиоцианата PtIV в воде близко
к поведению гексабромидного комплекса21. В этано�
ле фотосольватация также является единственным
процессом (в отличие от случая PtBr6

2–, когда наблю�
даются параллельные процессы фотосольватации
и фотовосстановления13). Экспериментальные дан�
ные могут быть интерпретированы в рамках двух ре�
акционных механизмов (см. рис. 8), различающихся
строением короткоживущих интермедиатов. Для вы�
бора между механизмами 1 и 2 представляется необ�
ходимым сравнение экспериментальных спектров ин�
термедиатов с результатами квантово�химических
расчетов высокого уровня.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 15�13�10012).
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