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Диффузия газов и паров в органические молекулярные кристаллы 
не исследована, по-виднмому. из-за очень плотной упаковки этих кристал­
лов и малой проницаемости газов и паров в них. Методом ЭПР была сде­
лана попытка оценить коэффициент диффузии кислорода в поликрнстал- 
лнческие образцы молекулярного кристалла фталоцианина магния (•).

Ри։ I Ход темпер* г у рного градиент* • печи для выращивания моноарк 
таллое фт ллоциаиииов итпосителыю трубам с веществом

/- оЛаастк роста наиболее хороших монокристаллов, 1— пирексовая трубка 
с амтом. 3 -термоизоляция 4 -питающее вещество. 5—спираль нагрева­

теля. й—термопара

Однако эксперименты были проведены на слишком мелкодисперсные 
образцах (размеры —0,1 мд), вследствие чего поверхностные эффекты 
могли оказаться большими

В настоящей работе методом ЭПР (К — 3,2 сж) выявлены условия.
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фН которым молекулы *<>»>’ «ронинму ть вглу<* моиоярнста ։ >ж лт. 
деанм Исследование яияетмки роста возикк։ю<а,го ,те/я։։ 
темсноного сигнала ЭПР позволило определить коэффициент диф ♦., аа 
■омкуа нода • монокристалле фтвлоциаиима омяка (Рс2п>

Для выращивания монокристаллов фталоцианинов нами жтютью- 
вая новый, отличный от общепринятого (*•) мгтод֊ основанный яа вод. 
держания постоянного градиента температуры в дать камеры роста Бы 
да излечены хорошие игольчатые монокристаллы Рс2п, а также РсСь 
миною 1—1Л см. На рис I дан жод температурного градиента относи 
тельно положения трубки с веществом и слепа аппарата для выращиьа- 
иия монокристаллов Печь А создавала необходимый температурный 
градиент. Более высокая температура печи Б препятствовала переносу 
молекул вещества в противоположном маприктемин Были проделаны 
х1ыты при давлениях азота в 2, 20, 100, 200 мм рт. ст Наиболее большие 
и совершенные монокристаллы получались при давлении в 200 мм рт ст 

Согласно данным реиттенострук тур нота анализа (’), монокристаллы 
«формы фталоцианина бел металла и ряда металлсодержащих фтало- 
цканмноа относятся к моноклинной системе и к пространственной группе 
Р21я (класс С,») На каждую элементарную ячейку приходятся две мо­
лекулы фталоцианина По методам Вайсекберг л и вращения криста тла 
были получены следующие постоянные решетки монокристалла РсИп 
«формы:

<а = 19,49+0,06 А;

« = 4.73+0,06 А; Н120Л 0.2’ 

с-= 14.55 + 0,06 А

Объем элементарной ячейки равен II57 А*. Измеренная флатащюн 
ным методом и расчетная плотности равны соответственно 165 т: 0.005 и 
1.659 е/сж*.

Все исследованные образцы Рс2п имели первоначальный сигнал ЭПР 

^֊5 (0м — ИНОи (5» 1/2) с шириной линии между точками макси­

мального наклона околоЙ эрстэл. Первоначальный сигнал <бусловлеи, 
по акдимому, кислородом (к<).

Вначале была исследована зависимость сигнала ЭПР. возникающего 
прн взаимодействии 3> с монокристаллами РсИп. от температуры Обна­
ружено. что сигнал ЭПР возникает только при налнчнн жидкой фазы 
А на поверхности монокристаллов Рс2п прн температурах выше точки 
плавления иода (113“С) или прн достаточном контакте кристаллов Рс2п 
с мелкокристаллической фазой иода при 7“>8(Г։

Исследована зависимость сигнала ЭПР от содержания иода (рис 
о). Образцы получены в ампулах, имеющих одинаковый объем 

('*’0,1 сж։) при Г-13(ГС Интегральная интенсивность I вычислена для 
«’’мнатной температуры. Параметр « есть отношение навесик иода и Рс2л



(п1. \ /Л I
з = —) Следует отметить, что соотношение -----— всегда больше

/пр^п/ трап

истинного весового соотношения реагирующих компонент в самих образ­
цах, ибо необходим избыток иода для поддержания равновесия газ- 
жидкость — твердое тело. Из кривой, показанной на рис. 2, а, следует, 
что можно выделить три области а, где исследуемое вещество обладает 
различными составами и, соответственно, различными свойствами. При 
а<1, когда иод целиком находится в газообразной фазе, из-за малого 
коэффициента растворимости 32 в Рс2п, молекулы не могут проникать 
в монокристаллы Рс2п даже при Т = 200°С и _ р3։ = 500 мм рт. ст. В об­
ласти 1<։<3 с образованием жидкой фазы иода на поверхности моно­
кристаллов Рс2п возникает интенсивный одиночный симметричный сиг-

» I । и II - I.--------- 1--- 1—I—> 1 I * X
/ 5 ’ Ю 50 >00

Рис. 2. а) зависимость интегральной интенсивности сигнала 
ЭПР от содержания иода, б) форма сигнала ЭПР в образ­

цах с а>4

нал ЭПР Интенсивность сигнала столь велика, что следует предположить 
диффузию молекул Л2 в объем монокристалла Рс2п и образование до 
норно-акиепториых областей с чередованием молекул 32 и Рс2п. Рент­
геноструктурный анализ образцов, полученных при 7'>113°С при наличии 
жидкой фазы иода, показывает, что при внедрении молекул ,)2 в моно­
кристаллы Рс2п последние переходят в аморфное состояние. Очевидно, 
либо диффузия молекул иода разрушает кристаллическую решетку мо­
нокристалла Рс2п, либо под действием жидкой пленки иода происходит 
аморфнзацня вещества и затем имеет место диффузия. Более вероятным 
представляется одновременное протекание этих двух процессов. В об 
ласти «>4 содержание иода становится настолько большим, что факти­
чески при Т<ПЗ°С получается твердый раствор Рс2п в Л2. Сигнал ЭПР 
менее интенсивный, а его форма линии (рис. 2, а. б) характерна для по- 
ликристалла с аксиальной симметрией и обусловлена, по-виднмому, 
«примесными» молекулами Рс2п или другими дефектами, застрявшими 
в поликристаллическом иоде. По-видимому, подобные твердые растворы 
Рс2п в 42 получаются и при В0<7'<113°С при наличии тесного контакта 
монокристалла Рс2п с большим количеством поликристаллического иода. 
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в пользу ЗТОГО говорят одинаковые параметры н форма сигналов ЭПР. 
примерно одинаковые концентрации и одинаковая температурная заем 
симость сигналов ЭПР (1/7՜).

Исследована зависимость скорости роста сигнала ЭПР от трмпрпя 

туфы. В области температур 80 113 С время насыщения сигнала ЭПР 
исчисляется часами и обычно зависит от состояния контакта между мо­
нокристаллами Рс2п и полнкристаллическнм иодом. При этом макси­
мальные концентрации интегральной интенсивности сигнала ЭПР дости- 

гают значении порядка 10” —-—,а сигнал имеет асимметричную форму, 

как на рис. 2, б Как показывает рентгеноструктурный анализ, по исте­
чении процесса диффузии образцы переходят в поликристаллнческое со-

С «им
Рис. 3. Кривые накопления парамагнитных ком­
плексов при взаимодействии иода с монокристал­

лами фталоцианина цинка при 7>ПЗеС.

стояние. В области температур выше 113°С при наличии жидкой фазы 
иода эффективные времена роста сигнала ЭПР намного меньше, чем при 
/<113 С. На рис. 3 показаны кинетические кривые роста сигнала ЭПР 
при температурах 125, 130, 140 и 155°С для образцов. * которых находит­
ся в интервале от 1 до 3. Значения / и /0 есть интегральные мнтененвно- 
* ։и сигнала ЭПР в момент / и по достижении насыщения. Ширина сиг­
нала ЭПР и его форма (одиночная, лоренцевая линия) в процессе его 
роста и при постоянной температуре не менялись, что позволило опре- 
н лить относительные интегральные интенсивности с точностью до 10%. 

Абсолютные интегральные интенсивности достигали значений—8-10!9 
Спин о
~—• Ь работе (‘) было установлено, что при контакте паров иода с

<|։МоРфными и мелкокристаллическими фталоцианинами при комнатной 
*՝ мпературе сигнал ЭПР появляется (практически мгновенно. В настоя­
нии работе время роста сигнала до его насыщения (Г^>113С) исчисля­
лось как минимум временем ^10 минут, из чего можно заключить, что 
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измеряемое в опытах время лимитируется диффузией. Действительно 
кривые накопления (рис. 3), кроме начальных участков, хорошо подчи 
няются обычному диффузионному соотношению. На рис. 4 показаны ли­
нейные анаморфозы кривых накопления в координатах /— | / _ ГДе 
։0—время запаздывания, полученное экстраполяцией по диффузионному 
закону кинетических кривых рис. 3. Значении 10 при разных Т приведены 
в табл. I.

Относительная интенсивность в момент / представляется формулой 

/(О _ аУ'21Щ-։0)
. 'о *0

где Д—коэффициент диффузии, /о—наименьшая толщина монокристал­
ла. и—константа, зависящая от геометрии монокристалла. Для исполь­
зованных нами монокристаллов /о = 2,5-1О՜3 см, о —2,8 ±0,2 (*). Ис­
пользуя уравнение (1 >. из линейных анаморфоз рис. 4 определены коэф-

т" ’ 1---- ’ — г ։---- 1---- 1---- г

>(ГГ..пинЪ

Рис 4 Линейные анаморфозы кривых рисунка 3

финиенты диффузии (табл. 1). Эти значения хорошо описываются фор­

мулой —Уят ) где предэкспоненциальный множитель

£>о = 5-1О*
л -.ккал , а энергия активации диффузии у=24-------  

сек---------------------------------------------------------- моль 
R— универсаль­

ная газовая постоянная, Т—абсолютная температура. Значения О0 лежат 
з пределах от 5-Ю3 до 5-105. Значение определено с точностью до 10%.

Таблица /

мин

НК

125
130
140
155

8.7 10
1,2-10՜*
2.3 10-■
7,6-10՜*

26
12
8
3



Для случая проникновения иода через мембрану оценка коэффи­

циента диффузии может быть сделана также из соотношения D՜^. ~ . 

где/—средняя толщина мембраны (’). Образование пленки в нашем 
случае подтверждается примерным равенством Dt0= const во всей об­
ласти исследуемых температур.

Сделана оценка верхней границы коэффициента растворимости газо 
образного иода в монокристалле PcZn при Т=150—200'С Первоначаль

СПИН
ный «примесный» сигнал в 5-101в —— не увеличивался при напуске на

PcZn паров иода в течение нескольких часов при Т = 150—200’С и давле­
нии паров иода над кристаллами до 500 мм рт. ст. Учитывая большие 
коэффициенты диффузии при этих температурах, заключено, что с0 кон­
центрация проникших в поверхностный слой монокристалла PcZn моле­
кул Jj, намного меньше, чем 5-10։в —Ц-• Предполагая, что имеет место 

см
закон Генри, т. е. с0= Кр. где р—давление газа, а К—постоянная Генри 

с 5-10։<(коэффициент растворимости), можно оценить, что К= —— <£-------- =
р 500

= рт.ст./“х.
В заключение авторы выражают благодарность Л. А. Блюменфельду 

за обсуждение работы.

Институт физических исследований
Лклеыин наук Армянской ССР

Լ Ա. ւրՕԼՐԿՈՍՅԱՆ. Ա Ц. ՍԱՄՈհէԼՏԱՆ, է. Դ. ЗДМПЪ

Ա(1|ե1|ուijuir jnq|i րյխխււqfiuifi ցինկի ֆտայոցիսւնինի միաբյուրե։|ներո։մ
fl ւսոլմնա սիրվել է դադերի դիֆուզիան օրգանական մոլեկուլյար միա- 

Րյուրեդներոլմ, մասնավորապես մոլեկուլյար յոդի և էք իՆ կ ի ֆտալոցիանինի 
դեպքումt Նկարագրված է ֆտալոցիանինների միաբյոլրեդների աճեցման Նոր 
մեթոդ, որի ոդնությամր ստացվել են 1 — 1 ,5 սմ երկարությամբ ֆտալոցիա- 
նինների ր յոլրեդներւ Ռենտ զենա ս տ րոլկտ ուր անալիզի օգնությամբ որոշվել են 

։ 1 Հհ մ իա ր յուրե դի 3 • ձեի ցանցի Հաստատ ուններր 19,49 * 0,0b A, 

ձ ~ 4.72 Ն 0.05A. C = 14,55 ± 0.06A. 3 = 1Չ0.4 0.2 • ԷՊՌ մեթոդով
հայտնաբերվել են պայմաններդ որոնց առկայության դեպքում յոդի մոլե֊ 
կ^պներր կարոդ են ներթափանցել ֆտ ա լո ցիան իննե րի մ իաբյուրեդների մեր 

յտնաբերվել Լէ որ ԷՊՌ ազդանշանն աոալանոէմ Լ կամ մշ դեդուկ 
ֆադայի առկայության դեպքում PcZn միարյուրեդի մակերևույթի վրա 
յ^դի ծալման կետից (1 ! 3*C) բարձր շերմաստիձաններում, կամ յոդի մանրա- 

89



ըյոլրեդ ֆադա/ի և մ իար յոլրեզի րնդ արձակ կոնտակտի դեպքում, երր 8Օ^7\' 
<1 13՝ (2 էք Այն նմուշները, որոնցում Լ՝ /4 թօճո մոքեկու/ների հարարերակ 
ցոլթյունը մոտ է /17, սենյակային ջերմաստիճանում ունեն մաքսիմւսլ ինտեն. 

դիվություն' ^8.10* “^ճ .
9

ԷՊՌ ազդանշանի կուտակման կինետիկ կորերից 125^ / /55Հ
դեպքում որոշվել են դիֆուզիայի գործակիցները տվյալ ջերմ աստ իճան ա ւք>1- ա< / 2*000 \ Ulpտիրույթ ում, որոնք կարելի է նկարագրել Լ)=Օ։ 10*CXp( — — ) ———-

\ T / վայրկ 
աըաահսյլտոլթյամբյ

Կատարվել / զազային յոդի լուծելիության գործակցի վերին սահմանի 
զնահ ատում ր մ ի աpյո ւր ե զն եր ո ւմ T ֊ն 150—200° ջերմաստիճանային ինտեր. 
վալում և երր յոդի գոլորշիների ճնշոլմր րյուրեդների վրա հասնում Լ 500\1\1 
սնդ. սյան K 1 0H (lid 1 * 3 if if սնդ. ^.)՜Ա

1 3. Г. Шароян, Н. Н. Тихомирова, Л. Л. Блюменфельд, Ж. струк. химии, 6,
843 (1965). ’ Р, A. Barret. С. Е. Dent, R. Р. Llnstead, J. Chem. Soc.. 1719 (I9361
3 С. Hamann. Physlca status solidi. 20. 481 (1967). 4 J. M. Robertson. J. Chem Soc 
615—21 (1935). 5 Э. Г. Шароян, H. H. Тихомирова, Л. А. Блюменфельд. Ж. crpyi 
химии, т. 5. 697 (1964). • J. M. Assour. S. E. Harrison. J. Phys. Chem. 68. 873.(1964).
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