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Металлоценовые комплексы подгруппы тита-
на (η5-RCp)2MX2 (M = Ti, Zr, Hf, Cp – циклопен-
тадиенил и его производные) являются перспек-
тивными полифункциональными прекурсорами
в каталитических системах органических реакций
[1], для фото- и электролюминофоров, фотосен-
соров, фосфоресцентных и полифункциональных
материалов нового поколения [2]. Это класс ме-
таллоорганических соединений, который обладает
редчайшими и наименее изученными возбужден-
ными состояниями с переносом заряда с лиганда на
металл (ПЗЛМ), в том числе уникальными фос-
форесцентными 3ПЗЛМ [2–9].

Моделирование спектральных свойств коор-
динационных соединений, в особенности метал-
лоорганических, является сложной, иногда невы-
полнимой задачей. Существуют большие проблемы
моделирования полос переноса заряда (ПЗ) даже
в случае более простых органических систем [10]:
в теоретических спектрах появляются полосы ПЗ,
не существующие в экспериментальных спектрах,
ошибочно относятся переходы, некорректно оце-
ниваются силы гармонических осцилляторов и
энергии электронных переходов и т.д. Все эти
проблемы встречаются в полной мере при модели-
ровании спектров ПЗЛМ. В немногочисленных
исследованиях ПЗЛМ обнаруживаются значитель-
ные ошибки в методах и методиках проведения рас-
четов, а также некорректная интерпретация и
теоретических, и экспериментальных данных (в
частности, в недавней работе [11]). Например, в
рамках расчетов [12] использованы самые прими-
тивные базисы, для которых в случае соединений
переходных металлов надежность результатов ис-
пользования вызывает большие сомнения, нет
топологических характеристик структур, для кото-
рых моделировались спектры, и т.д. [12]. Недавно
нами продемонстрирована [13, 14] возможность мо-

делирования спектров ПЗЛМ и геометрии струк-
турно сложных d0-металлоценов на примере ком-
плексов с карборанильными σ-лигандами C2B10H10:
M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (M = Ti, Zr и Hf).

В настоящей работе на основе систематиче-
ского анализа (применены популярные методы
теории функционала плотности (DFT), Хартри−
Фока и TDDFT различного уровня с использова-
нием программных комплексов GAUSSIAN 09
[15] и GAUSSIAN 16 [16]) определены базовые
принципы верификации результатов квантово-
химических расчетов электронно-структурных,
орбитальных и спектральных (ПЗЛМ) характери-
стик сложных d0-металлокомплексов. Все обсуж-
даемые результаты получены для структур, соот-
ветствующих минимумам на соответствующих
поверхностях потенциальной энергии. Показано,
что в случае принципиальной серии: Cp2MCl2,
Cp2MMe2 и M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (M = Ti,
Zr, Hf) − первые электронные переходы связаны
с переносом заряда с лиганда на металл.

DFT-методами систематически оценены зарядо-
вые характеристики представительных d0-метал-
лоценов (η5-RCp)2MX2 с варьируемыми σ-лиганда-
ми X в ряду: дихлориды, диметилы и дикарбора-
нилы. В табл. 1 продемонстрирована тенденция
изменения зарядовых характеристик (по Малли-
кену) на примере данных расчетов с использова-
нием популярного гибридного функционала
B3LYP и высокого базисного набора QZVP. Инте-
ресно, что расчеты с использованием этого же
функционала и псевдопотенциального базиса
CEP-121G в случае дикарборанилов предоставля-
ют некорректные данные о распределении элек-
тронной плотности: на металле оказывается от-
рицательный, а на Cp-лигандах – положитель-
ный заряды. По данным наших расчетов разного
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уровня теории с верификацией имеющимися
электрохимическими данными (в т.ч. [2, 3, 5]), за-
ряд на d0-ионе металла в комплексах (η5-
RCp)2MX2 оценен в диапазоне от +1.5 до +2.5, ме-
талл хорошо передает электронные взаимодей-
ствия лигандов.

Локализация граннчных орбиталей (ВЗМО и
НСМО) и близких к ним МО является острым
дискуссионным вопросом в случае d0-металло-
комплексов. Данные наших расчетов широким
набором методов DFT и Хартри−Фока свиде-
тельствуют о том, что в случае d0-металлоценов
дихлоридов и дикарборанилов ВЗМО локализована
на лигандах Ср-типа (на 60−70%), а НСМО – пре-
имущественно на металле (на 60−80%). Между
тем, высокий метод расчета B3LYP/QZVP с ис-
пользованием GAUSSIAN 09 в случае простейше-
го цирконоцена дихлорида Cp2ZrCl2 дает неожи-
данно некорректный результат: 30% локализации
НСМО на Zr, при этом в случае родственных
d0-металлоценов дихлоридов (см. также [2, 8]) и
дикарборанилов результаты расчетов (табл. 2)
этим же программным комплексом оказываются
точными и хорошо согласующимися с экспери-

ментальными данными (РСА, фотофизические и
электрохимические данные [2–5] и т.д.). Подоб-
ные ошибки нередки в современной литературе.
В табл. 2 для Cp2ZrCl2 даны результаты расчетов
этим же методом с использованием GAUSSIAN
16 [16]: 65% локализации НСМО на Zr, и эти дан-
ные находятся в хорошем соответствии с подав-
ляющим большинством наших расчетных и экс-
периментальным данных, а также общей логикой
[2, 5, 8, 9]. Данные табл. 2 отражают тенденцию
локализации граничных орбиталей в комплексах
в ряду Ti → Zr → Hf.

По данным наших систематических расчетов
большим набором популярных TDDFT методов
(функционалы: CAM-B3LYP, B3LYP, M06, M06-2X,
M11, PBE0, TPSSh и т.д., базисные наборы:
QZVP, aug-cc-pVTZ, 6-311++G**, TZVP,
6-311G**, 6-31G**, DGDZVP, CEP-121G, SDD,
3-21G и LANL2DZ), выбор метода моделирова-
ния электронных спектров d0-металлоценов за-
висит от природы металла, при этом нет опти-
мальных методов расчета. В целевой триаде пере-
ходных металлов комплексы титана имеют
максимальный выбор методов расчета. Для каж-
дого соединения необходимо проводить исследо-

Таблица 1. Зарядовые характеристики d0-металлоценов (Ti, Zr, Hf): дихлоридов Cp2MCl2, диметилов Cp2MMe2 и
дикарборанилов M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (B3LYP/QZVP)

Carb – карборанил C2B10H10. >CMe2 – мостик между лигандами: Cp и C2B10H10. В ряде случаев суммарный заряд молекул
отличается от нуля, что связано с округлением малликеновских зарядов на соответствующих молекулярных фрагментах.

Cp2MCl2 Cp2MMe2 M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2

М q(M) q(Cp) q(Cl) q(M) q(Cp) q(Me) q(M) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)

Ti +1.743 −0.327 −0.545 +2.037 −0.511 −0.448 +1.921 −0.749 +0.021 −0.194
Zr +1.635 −0.327 −0.490 +1.751 −0.515 −0.360 +1.718 −0.731 +0.192 −0.322
Hf +1.899 −0.369 −0.516 +2.134 −0.669 −0.398 +1.988 −0.948 +0.148 −0.196

Таблица 2. Граничные молекулярные орбитали d0-металлоценов: дикарборанилов M(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2
и дихлоридов Cp2MCl2 (метод B3LYP/QZVP)

Расчеты для дикарборанилов и Cp2TiCl2 при использовании GAUSSIAN 09 [15], Cp2MCl2 (Zr, Hf) − GAUSSIAN 16 [16]. Carb –
карборанил. В случае дикарборанилов сумма вкладов атомных орбиталей (АО) в граничные МО < 100% вследствие учета АО
с вкладом ≥1% (АО с близким к нулю вкладами в суммировани не участвуют).

Дикарборанил ВЗМО НСМО Дихлорид ВЗМО НСМО

Hf 0.12 0.68 Hf 0.05 0.62
Cp2 0.70 0.18 Cp2 0.75 0.24
Carb2 0.04 0.08 Cl2 0.20 0.14
Zr 0.10 0.62 Zr 0.05 0.65
Cp2 0.66 0.18 Cp2 0.73 0.21
Carb2 0.06 0.02 Cl2 0.22 0.14
Ti 0.16 0.72 Ti 0.08 0.75
Cp2 0.62 0.10 Cp2 0.60 0.13
Carb2 0.02 0.08 Cl2 0.32 0.12
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вания набором методов, поскольку даже высокие
методы могут давать некорректные результаты и
требуют обязательной верификации фотофизиче-
скими данными и другими расчетами. Использова-
ние более поздней программной версии − GAUSS-
IAN 16 – приводит к хорошему совпадению с экс-
периментом. В случае d0-металлоценов целевой
серии расчеты TDDFT/B3LYP/QZVP показали
хорошее совпадение с фотофизическими данны-
ми. По данным наших систематических расчетов
широким набором методов, во всех изученных
случаях первые электронные переходы связаны с
переносом заряда с лиганда на металл.

Таким образом, современные DFT и TDDFT
расчеты высокого уровня теории позволяют полу-
чать достоверные данные об электронно-струк-
турных и орбитальных характеристиках сложных
d0-металлоорганичеких комплексов и переходах
ПЗЛМ, тем не менее, необходима их строгая ве-
рификация в рядах сходных соединений с привле-
чением других расчетов и максимального числа
экспериментальных данных (РСА, редокс-потен-
циалы и электрохимические процессы, спектры
поглощения и люминесценции и т.д.).
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