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 Практический интерес к фотохимии комплексов иридия обусловлен двумя про-

блемами. Первая проблема – производство водорода. Система IrCl6
3-

/IrCl6
2-

 + HCl рас-

сматривается в качестве одной из перспективных для получения водорода и хлора под 

действием солнечного света [1]. Вторая проблема – фотодинамическая терапия (ФДТ) 

злокачественных опухолей. Продукты фотолиза комплексов иридия обладают сущест-

венной противоопухолевой и антимутагенной активностью [2]. Для решения указанных 

проблем необходимо точное знание механизмов фотолиза комплексов иридия, начиная 

с самых простых, к которым относятся гексагалогенидные комплексы Ir(IV). 

 Целью данной работы является изучение первичных фотофизических и фотохи-

мических процессов для комплекса IrCl6
2-

 в водных и спиртовых растворах. Примене-

ние быстрых импульсных методов регистрации короткоживущих промежуточных про-

дуктов - наносекундного лазерного импульсного фотолиза и фемтосекундной кинети-

ческой спектроскопии - в сочетании с традиционными стационарными методами фото-

лиза в жидких растворах и замороженных матрицах позволяет получить полную ин-

формацию о механизмах фотохимических реакций. 

 Показано, что единственным фотохимическим процессом для водных растворов 

IrCl6
2-

 является фотоакватация с образованием на первой стадии комплекса IrCl5(H2O)
-
. 

Квантовый выход фотолиза зависит от длины волны возбуждающего света. Фотоаква-

тация происходит по механизму гетеролитического разрыва связи металл-лиганд. В 

присутствии в растворе свободных галоид-ионов фотоакватация сопровождается фото-

восстановлением по механизму внешнесферному переноса электрона с галоид-иона на 

возбужденный светом комплекс. 

 При облучении спиртовых растворов IrCl6
2-

 происходит фотовосстановление 

Ir(IV) до Ir(III) по механизму переноса электрона с молекулы растворителя на возбуж-

денный светом комплекс. Промежуточными продуктами являются гидроксиалкильные 

радикалы, реакции которых определяют состав конечных продуктов. Радикалы зареги-

стрированы методом ЭПР при фотолизе IrCl6
2-

 в низкотемпературных матрицах. 

 Методом сверхбыстрой кинетической спектроскопии (временное разрешение 150-

200 фс, возбуждение в области 400 - 420 нм, что соответствует нефотоактивным LMCT 

полосам в видимой области спектра) исследованы первичные фотофизические процес-

сы для водных и спиртовых растворов IrCl6
2-

. Измерены константы скоростей элек-

тронных переходов, колебательной релаксации и внутренней конверсии. 

 Полученная информация о механизме фотолиза IrCl6
2-

 позволяет моделировать 

сложные фотохимические процессы, относящиеся к производству водорода и ФДТ. 
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