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Настоящая работа посвящена исследованию влияния положения фтор-заместителей в молекулах
тетрафторзамещенных фталоцианинов цинка на давление их насыщенного пара. Для этого темпе-
ратурная зависимость давления насыщенного пара фталоцианинов цинка с фтор-заместителями в
периферийном (ZnPcF4-p) и непериферийном (ZnPcF4-np) положении фталоцианинового кольца
была изучена методом Кнудсена с масс-спектрометрической регистрацией состава газовой фазы и
рассчитаны термодинамические параметры парообразования. Проведено сравнение полученных
данных для ZnPcF4-p и ZnPcF4-np с незамещенным и гексадекафторзамещенным фталоцианинами
цинка с точки зрения анализа межмолекулярных взаимодействий в кристаллах данных соединений.
Показано, что тетрафторзамещенные фталоцианины обладают более высоким давлением пара по
сравнению с их незамещенным (ZnPc) и гексадекафторзамещенным (ZnPcF16) производными. При
этом энтальпия сублимации увеличивается в ряду ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc < ZnPcF16.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим физико-химическим свой-

ствам фталоцианины металлов являются предме-
том большого числа теоретических и экспери-
ментальных исследований [1–4]. Фталоцианины
металлов находят широкое применение в различ-
ных областях электроники, например, в качестве
активных слоев полевых транзисторов [5, 6], дио-
дов [7, 8], солнечных элементов [2, 9] и химиче-
ских сенсоров [10, 11].

Для использования фталоцианинов в ряде
электронных устройств их необходимо получать в
виде тонких пленок. Одним из важных методов
получения тонких пленок является физическое
осаждение из газовой фазы. Благодаря летучести
(способности вещества переходить в газовую фа-
зу без разложения) незамещенных и некоторых
галогензамещенных фталоцианинов данный ме-
тод используется для получения их тонких пле-
нок [12].

Количественной характеристикой летучести
является давление насыщенного пара соедине-
ния при определенной температуре. Полученные
данные позволяют определять возможность раз-

деления летучих фталоцианинов методом субли-
мации. По диаграммам зависимости давления па-
ра от температуры (P–T) могут быть установлены
качественные закономерности, которые исполь-
зуются при выборе оптимальных условий напы-
ления пленок фталоцианинов. На основе данных
по температурной зависимости давления насы-
щенного пара могут быть рассчитаны термодина-
мические параметры парообразования, которые
являются справочными данными, используемы-
ми в термохимических расчетах и для количе-
ственной оценки межмолекулярного взаимодей-
ствия во фталоцианинах.

В литературе имеется ряд работ, опубликован-
ных еще в 1970–1995 г. [13–17], а также более
поздние работы нашей научной группы [18], в ко-
торых проводились измерения температурной за-
висимости давления пара некоторых незамещен-
ных фталоцианинов металлов. Так, температур-
ная зависимость давления пара фталоцианина
меди изучена для ряда незамещенных фталоциа-
нинов металлов, а именно: в Cu(II)Pc [13, 14],
Ni(II)Pc, Pb(II)Pc, TiOPc [15], H2Pc, VOPc, NiPc
[16]. Авторы работы [16] использовали торсион-
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ный метод для измерения давления пара VOPc,
H2Pc, GeCl2Pc и NiPc. Результаты измерений
этим методом хорошо согласуются с данными ра-
боты [17], в которой давление насыщенного пара
GeCl2Pc и SiCl2Pc было изучено методом Кнудсена.

Позже в работах нашей научной группы были
проведены исследования давления насыщенного
пара тетра-трет-бутилзамещенных фталоциани-
нов цинка и ванадила [19], а также гексадеказаме-
щенных фталоцианинов MPcF16 [20–24] и тет-
рафторзамещенных фталоцианинов меди, ко-
бальта и ванадила [25]. Было показано, что для
фталоцианинов кобальта и меди давление пара
уменьшается в ряду MPcF4 > MPc > MPcF16.

В случае тетрафторзамещенных фталоциани-
нов металлов заместители могут быть введены
как в периферийные (MPcF4-p), так и в непери-
ферийные (MPcF4-np) положения бензольных
колец (рис. 1). Ранее были исследованы только
MPcF4-p (M = Co, Cu, VO), а фталоцианины цин-
ка и MPcF4-np с непериферийным положением
фтор-заместителей исследованы не были.

Настоящая работа посвящена исследованию
влияния положения фтор-заместителей в моле-
кулах тетрафторзамещенных фталоцианинов
цинка на давление насыщенного пара. Для этого
температурная зависимость давления насыщен-
ного пара фталоцианинов цинка с фтор-замести-
телями в периферийном (ZnPcF4-p) и неперифе-
рийном (ZnPcF4-np) положении фталоцианино-
вого кольца была изучена методом Кнудсена с
масс-спектрометрической регистрацией состава
газовой фазы и рассчитаны термодинамические
параметры парообразования. Проведено сравне-
ние полученных данных с точки зрения анализа
межмолекулярных взаимодействий в кристаллах
данных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тетрафторзамещенные фталоцианины ZnPcF4-p

и ZnPcF4-np синтезировали по стандартным ме-
тодикам, разработанным ранее для незамещен-
ных фталоцианинов металлов [26]. Очистку фтало-
цианинов проводили методом двухкратной вакуум-
ной сублимации (5 × 10–5 Торр) с использованием
установки, позволяющей регулировать градиент
температуры. Порошки ZnPcF4-p и ZnPcF4-np
представляли собой смесь четырех региоизоме-
ров из-за различных возможных положений ато-
ма фтора, которые не разделялись из-за близости
параметров сублимации.

ИК-спектры исследуемых фталоцианинов реги-
стрировали на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 в
диапазоне 400–4000 см–1. ИК-спектр ZnPcF4-p:
433, 746, 822, 872, 947, 1049, 1090, 1113, 1165, 1227,
1263, 1331, 1402, 1481, 1508, 1616 см–1. ИК-спектр

ZnPcF4-np: 563, 714, 743, 762, 802, 880, 928, 999,
1043, 1085, 1130, 1252, 1334, 1398, 1454, 1489, 1589,
1618 см–1.

Элементный анализ на содержание C, H, N
осуществляли на приборе Thermo Finnigan Flash,
аппаратная погрешность составляла <1%, резуль-
татом анализа являлось среднее арифметическое
содержание элементов по 2–3 измерениям.

Температурные зависимости давления насы-
щенных паров полученных соединений были из-
мерены методом Кнудсена на масс-спектрометре
МИ-1201 с использованием техники, описанной
в работе [27], в области температур до 60°С. Энер-
гия ионизирующего пучка составляла 35 эВ. Тем-
пературу испарителя задавали ступенчато с ша-
гом 0–30°С. При каждой установившейся темпе-
ратуре регистрировали полный масс-спектр до
2000 мас. ч. Использовали камеры Кнудсена из
молибдена, внутренняя полость которых имела
диаметр 0.7 см и длину 0.7 см, диаметр эффузион-
ного отверстия – 0.2 мм, длина канала – 0.2 мм.
Отношение площади испарения к площади эф-
фузионного отверстия составляло ∼1000. Темпе-
ратуру эффузионной камеры задавали ступенчато
(шаг 5–10°С) с помощью прецизионного термо-
регулятора и измеряли Pt/PtRh(10%)-термопа-
рой. Время выхода температуры эффузионной
камеры на стационарный режим составляло не
более 1 мин. Измерения интенсивности ионного
тока в стационарном режиме проводили в тече-
ние 25–40 мин. В эффузионную камеру загружали
~2 мг вещества. Экспериментальные результаты
обрабатывали по специальной программе [27, 28].

В расчет закладывали измеренные значения
давления Р и температуры Т, а также предельные
ошибки измерения ΔР и температуры ΔТ. По-
грешность измерения давления составляет 10%.
Для ΔТ предельная ошибка составляет ±2°С и
складывается из погрешностей калибровки и соб-
ственной ошибки термопары.

Измерения давления пара проводили по пи-
кам молекулярных ионов. Давление пара в камере
Кнудсена (Р) связано с измеренной интенсивно-
стью ионного тока известным соотношением:

(1)

C H N
Найдено, %: 59.4; 1.9; 17.3.
Для ZnPcF4-p
вычислено, %: 59.1; 1.9; 17.2.

C H N
Найдено, %: 59.2; 1.9; 17.1.
Для ZnPcF4-np
вычислено, %: 59.1; 1.9; 17.2.

  ,P BIT=
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где I – измеренная интенсивность ионного тока
соответствующего иона, Т – температура испаре-
ния, В – константа, зависящая от чувствительно-
сти масс-спектрометра к данному сорту ионов [15].

Для определения константы В для каждого со-
единения использовали многотемпературный ва-
риант метода полного испарения известного ко-
личества вещества [27]. Давление в объеме каме-
ры Кнудсена при температуре Т определяется
потерей массы вещества w (г) за время t (с) урав-
нением Герца–Кнудсена:

(2)

где А – площадь поверхности исследуемого мате-
риала, K – фактор Клаузинга, учитывающий конеч-
ную длину эффузионного канала, М – молекуляр-
ная масса соединения. При каждой температуре Ti
за время t удаляется количество вещества, опреде-
ляемое с учетом формулы (1) соотношением:

(3)

где Sef = KA. Интеграл появляется в результате из-
менения давления с температурой с начальной
стадии установления стационарного температур-
ного режима. Общее количество испарившегося
вещества w (г) равно сумме wi. Коэффициент чув-
ствительности В определяется уравнением:

(4)

( ) ( )1/2 1/22 0.02255 ,w RT w TP
KAt M KAt M

π= =

1/2 1/2

0 ,
0.02255

t

ef i i

i

S M B T I dt
w =



1/2 1/2

0

0.02255 .t

ef i i

wB

S M T I dt

=



Подставляя уравнение (4) в формулу (1), получа-
ем уравнение, связывающее давление в эффузи-
онной камере с измеряемыми в эксперименте ве-
личинами:

(5)

где I в числителе – измеренная при установив-
шейся температуре Т интенсивность устойчивого
во времени пика молекулярных ионов.

Расчет и анализ поверхностей Хиршфельда
(ПХ) проводили в программе CrystalExplorer 21.5
[29]. Оценку энергии решетки также проводили в
программе CrystalExplorer с использованием ба-
зиса B3LYP/6-31G(d, p) и “кластерного” подхода,
при котором вокруг выбранной молекулы гене-
рировался кластер молекул в радиусе 10 Å, т.е. для
центральной молекулы и любой другой молекулы
в кластере существует пара атомов, расстояние
между которыми <10 Å. Энергию решетки рас-
считывали как полусумму энергий взаимодей-
ствия между центральной молекулой и каждой
молекулой в кластере. Более подробно этот под-
ход описан в работе [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для измерения давления насыщенного пара
использовали эффузионный метод Кнудсена, ос-
нованный на измерении скорости истечения пара
через малое отверстие из объема, содержащего
насыщенный пар [18]. Наиболее эффективной
модификацией метода Кнудсена является его
комбинация с масс-спектрометром. Данный ва-
риант позволяет контролировать состав паровой

1/2 1/2

0

0.02255 ,t

ef i i

wITP

S M T I dt

=



Рис. 1. Тетрафторзамещенные фталоцианины цинка с F-заместителями в непериферийных (ZnPcF4-np) и перифе-
рийных (ZnPcF4-p) положениях фталоцианинового кольца.
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фазы непосредственно в процессе измерения.
Было показано, что, как и большинство фталоци-
анинов металлов, ZnPcF4-p и ZnPcF4-np субли-
мируются в виде мономеров и не разлагаются
вплоть до температуры 500°С. Это свидетельству-
ет о мономолекулярном процессе сублимации в
исследуемом интервале температур и преимуще-
ственно молекулярном строении кристаллов или
о слабом ассоциативном взаимодействии в твер-
дой фазе.

Экспериментальные результаты по исследова-
нию температурной зависимости давления насы-
щенного пара ZnPcF4-p и ZnPcF4-np в сравнении
с другими фталоцианинами цинка [21] представ-
лены на рис. 2. Коэффициенты А и В в уравнении
зависимости давления насыщенного пара от тем-
пературы lgP = –A/T + B и термодинамические
параметры парообразования этих фталоциани-
нов представлены в табл. 1. Значения энтальпии и

энтропии сублимации приведены для середины
значения исследуемого интервала температур.

Тетрафторзамещенные фталоцианины обла-
дают более высоким давлением пара по сравне-
нию с их незамещенным (ZnPc) и гексадекафтор-
замещенным (ZnPcF16) производными [21]. При
этом энтальпия сублимации увеличивается в ряду
ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc < ZnPcF16. Если
сравнивать фторзамещенные фталоцианины цинка
с различным положением заместителей в макро-
кольце, то ZnPcF4-p обладает большей летучестью,
чем ZnPcF4-np, при этом энтальпия его сублимации
ниже на ~1 ккал/моль. Необходимо отметить, что
давление пара описывается не только энтальпией,
но и энтропией фазового перехода, которая доволь-
но близка для ZnPcF4-p и ZnPcF4-np (табл. 1).

Различное давление пара соединений определя-
ется особенностями их кристаллического строения
и межмолекулярного взаимодействия в кристалле.

Рис. 2. Температурные зависимости давления насыщенного пара ZnPc, ZnPcF16 [20], ZnPcF4-p и ZnPcF4-np.

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60

–8

–7

–6

–5

–4

ZnPcF16

ZnPcF4-np
ZnPcF4-p

ZnPc

1000/T, K–1

lgP [атм]

Таблица 1. Коэффициенты А и В в уравнении температурной зависимости давления пара lgP [атм.] = –A/T + B
и термодинамические параметры сублимации фталоцианинов цинка

Фталоцианин A B
ΔHТ, 

ккал/моль кал/(моль K)
T, oC Источник

ZnPcF4-p 8731 10.5 40.0 ± 0.6 35.1 ± 1.0 355–435 Наст. работа

ZnPcF4-np 8980 10.7 41.1 ± 1.1 35.7 ± 1.5 400–453 Наст. работа

β-ZnPc 10530 9.5 48.1 ± 1.9 43.6 ± 2.7 390–438 [21]

ZnPcF16 12350 10.7 56.5 ± 0.4 48.9 ± 0.6 385–440 [21]

°Δ ,TS
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Рис. 3. Молекулярная упаковка β-ZnPc [31], ZnPcF4-np [32], ZnPcF4-p [33] и ZnPcF16 [34].
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Основной вклад в энергию решетки кристалла вно-
сят ван-дер-ваальсовы и электростатические кон-
такты периферийных атомов соседних молекул, а
также специфические взаимодействия, число и тип
которых определяются способом упаковки молекул
в кристалле. Поскольку все исследуемые в данной
работе фталоцианины имеют схожий мотив упа-
ковки (молекулярные стопки), различия в межмо-
лекулярных контактах внутри стопки молекул и
между молекулярными стопками могут быть плохо
различимы при простом визуальном анализе кри-
сталлических структур. Использование поверхно-
стей Хиршфельда позволяет визуализировать даже
относительно слабые межмолекулярные контакты
и провести более подробный и информативный
сравнительный анализ межмолекулярных взаимо-
действий.

На рис. 3 представлены молекулярные упаков-
ки β-ZnPc [31], ZnPcF4-np [32], ZnPcF4-p [33] и
ZnPcF16 [34]. Молекулы β-ZnPc упакованы в
стопки под углом 46.55° (угол между направлени-
ем упаковки и плоскостью молекулы) с расстоя-
нием между соседними молекулами 3.338 Å, при-
чем индивидуальные стопки ориентированы друг
относительно друга таким образом, что молекулы
в соседних стопках образуют узор, напоминаю-
щий “елочку”. Следовательно, каждая молекула
ZnPc контактирует как с двумя параллельно рас-
положенными соседними молекулами в стопке,
так и с двумя молекулами, которые расположены
практически перпендикулярно (угол между нор-
малями к плоскостям молекул в соседних стопках

равен 93.10°). ZnPcF4-np имеет характер упаковки
молекул, аналогичный β-ZnPc (угол упаковки
47.22°, расстояние между молекулами в стопке
3.263 Å, угол между молекулами в соседних стоп-
ках 94.43°). Молекулы ZnPcF4-p также упаковы-
ваются в стопки, однако имеют другой характер
ориентации стопок, идентичный α-полиморф-
ным модификациям незамещенных фталоциани-
нов, таких как α-CuPc [35] и α-CoPc [36]. Рассто-
яние между молекулами ZnPcF4-p в стопке равно
3.337 Å, угол упаковки – 25.07°. В кристалличе-
ской структуре ZnPcF16 содержатся две независи-
мые молекулы, которые упаковываются в два ти-
па стопок. Расстояние между молекулами и угол
упаковки составляют 3.181 Å и 48.77° для стопок
первого типа и 3.218 Å и 48.18° для стопок второго
типа. Молекулы в стопках одного типа парал-
лельны друг другу, угол между плоскостями моле-
кул в стопках разного типа равен 30.22°.

На рис. 4 приведены поверхности Хирш-
фельда, раскрашенные в соответствии со значени-
ем параметра dnorm (нормализованное контакт-
ное расстояние). CrystalExplorer автоматически
подбирает диапазон dnorm для каждой молекулы
(–0.0664–1.3120 для β-ZnPc, –0.2466–1.3280
для ZnPcF4-np, –0.1559–1.1946 для ZnPcF4-p,
–0.1746–1.3287 и –0.1742–1.4177 для ZnPcF16),
поэтому для более простого визуального срав-
нения для всех поверхностей был использован
единый диапазон –0.2–1.4 значений dnorm. Во
всех четырех исследуемых соединениях молеку-
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лы центросимметричные, поэтому на рис. 4 все
ПХ показаны только с одной стороны, поскольку
обратная сторона выглядит полностью идентич-
но. Для ZnPcF16 приведены две ПХ, так как его
кристаллическая структура содержит две незави-
симые молекулы.

ПХ β-ZnPc показывает, что взаимодействие
между соседними в стопке молекулами выражено
в двух симметричных парах близких контактов
Cα…Cγ с расстоянием между атомами 3.323/3.332 Å.
Взаимодействие между молекулами в соседних
стопках выражено симметричной парой контак-
тов Nβ…Hδ 2.545 Å. Отсутствие на ПХ β-ZnPc яр-
ко выраженных красных пятен указывает на то,
что все близкие контакты являются относительно
слабыми, т.е. расстояния между парами атомов,
участвующих в близком контакте, не сильно отли-
чаются от суммы их ван-дер-ваальсовых радиусов.

Взаимодействия между соседними молекула-
ми ZnPcF4-np в стопке, как и в случае β-ZnPc, вы-
ражаются в виде двух пар 3.312/3.267 Å близких
контактов Cα…Cγ, к которым также добавилась
пара контактов Cα…Cβ (3.275 Å). По сравнению с
β-ZnPc эти близкие контакты более выражены, что
объясняется меньшим расстоянием (на 0.075 Å)

между молекулами ZnPcF4-np. Вместе с этим
внешний вид ПХ ZnPcF4-np показывает, что до-
полнительные атомы фтора вносят существен-
ный вклад в межмолекулярные взаимодействия
между молекулами в соседних стопках. Два наи-
более ярких красных пятна соответствуют паре
близких контактов F…Cγ (2.793 Å), образованных
с двумя молекулами в соседней стопке. Кроме то-
го, по периметру ПХ расположено множество ме-
нее выраженных красных пятен, которые соот-
ветствуют близким контактам F…F (2.825 Å),
F…Hδ (2.505 Å) и F…Cδ (2.954/3.066 Å).

Для ZnPcF4-p взаимодействия между соседни-
ми в стопке молекулами выражены в виде трех
симметрично расположенных пар близких кон-
тактов: Cα…Cα (3.324 Å), Cβ…Cβ (3.297 Å) и Cδ…Cδ
(3.315 Å). Близкие контакты между соседними в
стопке молекулами более выражены и представ-
лены парой сильных контактов F…Hγ (2.327 Å) и
парой контактов F…Сγ (3.096 Å).

Аналогично β-ZnPc и ZnPcF4-np на ПХ обеих
молекул ZnPcF16 наблюдаются четыре выражен-
ных красных пятна, соответствующих двум парам
близких контактов Cα…Cγ (3.154/3.184 Å для пер-

Рис. 4. Поверхности Хиршфельда, раскрашенные в соответствии со значением параметра dnorm в диапазоне –0.2–1.4.
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вой молекулы и 3.178/3.198 Å для второй молеку-
лы). Поскольку в ZnPcF16 все 16 атомов водорода
замещены атомами фтора, большинство близких
контактов между молекулами в соседних стоп-
ках являются контактами фтор–фтор, кратчай-
ший из которых равен 2.692 Å. Между молекула-
ми ZnPcF16 есть также близкие контакты F…Сγ
(3.073Å для первой молекулы и 3.002 Å для вто-
рой молекулы) и F…Сδ (контакты с расстояния-
ми 3.035/3.038 и 2.992 Å для первой и второй мо-
лекул соответственно). Следует отметить, что
контакты фтор–углерод есть только между стоп-
ками молекул одного типа, в то время как контак-
ты между стопками разного типа ограничены
только контактами фтор–фтор.

Кроме параметра dnorm для ПХ существует дру-
гой полезный тип раскраски, так называемый
shape index S, который рассчитывается по формуле:

где κ2 и κ1 – главные параметры кривизны ПХ в
данной точке, причем κ2 ≥ κ1 [29].

Раскрашивание ПХ с использованием пара-
метра shape index позволяет выявить слабые π–π-
взаимодействия, которые проявляются на ПХ в
виде пары из синего и красного треугольников,
расположенных в форме “песочных часов” [37].

 κ + κ=  π κ − κ 

2 1

2 1

2 atan ,S

Поскольку молекула фталоцианина представляет
собой ароматический макроцикл, такой тип рас-
краски является особенно полезным при анализе
межмолекулярных взаимодействий. На рис. 5 по-
казаны ПХ, раскрашенные в соответствии с пара-
метром shape index, при этом поверх каждой ПХ
нарисована следующая в стопке молекула.

Для β-ZnPc и ZnPcF4-np межмолекулярные
π–π-взаимодействия ограничиваются парой
слабых контактов между пиррольными фраг-
ментами молекул. Угол между плоскостями
пиррольных фрагментов равен 3.59° для β-ZnPc
и 2.41° для ZnPcF4-np, расстояние – 3.286 и
3.232 Å, сдвиг – 0.945 и 1.066 Å соответственно.
В структуре ZnPcF16 наблюдается несколько
большее перекрытие между плоскостями сосед-
ствующих друг с другом в стопке молекул. Из-за
этого вместо пар пиррол–пиррол в ZnPcF16 π–π-
взаимодействия происходят между пиррольными
фрагментами и фрагментами центрального мак-
роцикла. Значения угол/расстояние/сдвиг для
первой молекулы ZnPcF16 равны 1.14°/3.187 Å/
1.402 Å и 0.44°/3.203 Å/1.403 Å, для второй –
0.39°/3.211 Å/1.414 Å и 1.60°/3.188 Å/1.384 Å. Нако-
нец, в ZnPcF4-p благодаря вдвое меньшему углу
упаковки по сравнению с рассмотренными выше
соединениями происходит полное перекрытие
плоскостей соседних молекул в стопках. Из-за

Рис. 5. Поверхности Хиршфельда, раскрашенные в соответствии с параметром shape index.
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этого π–π-взаимодействие происходит на уровне
молекула–молекула, где каждый фрагмент одной
молекулы вступает в π–π-контакт с соответству-
ющими фрагментами двух соседних молекул в
стопке. Угол между плоскостями для всех инди-
видуальных фрагментов молекулы ZnPcF4-p ра-
вен 0°, значения расстояние/сдвиг равны 3.293/
1.652 Å и 3.426/1.355 Å для бензольных фрагмен-
тов, 3.403/1.413 Å и 3.278/1.682 Å для пиррольных
фрагментов, 3.257/1.723 Å и 3.254/1.728 Å для
фрагментов центрального макроцикла. Усред-
ненные значения для всей молекулы – 3.328/
1.581 Å.

Таким образом, анализ поверхностей Хир-
швельда показал, что ZnPc, ZnPcF4-np и ZnPcF16
обладают схожим характером взаимодействия
между соседними молекулами в стопке. Вместе с
этим в структурах ZnPcF4-p и ZnPcF4-np присут-
ствуют выраженные близкие контакты между мо-
лекулами в соседних стопках, вызванные наличи-
ем разупорядоченных атомов фтора, поскольку
ZnPcF4 представляет собой смесь четырех регио-
изомеров из-за различного возможного положе-
ния фтор-заместителей. Наличие таких близких
контактов понижает общую энергию кристалли-
ческой решетки, что может способствовать более
высокой летучести данных соединений по срав-
нению с ZnPc и ZnPcF16.

Помимо анализа межмолекулярных взаимо-
действий CrystalExplorer также позволяет оценить
значение энергии кристаллической решетки, ко-
торое тесно связано с энтальпией сублимации. В
табл. 2 приведены полученные значения энергии
кристаллической решетки. В отличие от ПХ, кото-
рая может быть сгенерирована для молекулы с разу-
порядоченными фрагментами и будет в данном
случае показывать потенциальные межмолекуляр-
ные контакты, расчет энергии решетки для такой
молекулы не будет иметь физического смысла. По-
этому для соединений ZnPcF4-p и ZnPcF4-np, кри-
сталлическая структура которых содержит разу-
порядоченные атомы фтора, мы вручную разре-
шили разупорядочение и в результате получили

четыре варианта расположения атомов фтора в
кристаллической структуре каждого из них. Затем
для каждого их этих вариантов был проведен рас-
чет энергии решетки. Хотя такой подход не отра-
жает реального хаотического распределения F-
заместителей у молекул в кристалле, он позволяет
оценить минимальное и максимальное значения
энергии решетки, при этом разница между этими
значениями косвенно указывает на то, насколько
сильное влияние оказывает взаимное расположе-
ние атомов фтора на межмолекулярные взаимо-
действия в кристалле. Несмотря на то, что расчет-
ные значения энергии решетки несколько выше,
чем значения энтальпии сублимации, получен-
ные из экспериментальных измерений, тем не
менее они увеличиваются в том же ряду, что и эн-
тальпия сублимации: ZnPcF4-p < ZnPcF4-np <
< ZnPc < ZnPcF16.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Температурная зависимость давления насы-
щенного пара фталоцианинов цинка с фтор-за-
местителями в периферийном (ZnPcF4-p) и непе-
риферийном (ZnPcF4-np) положении фталоциа-
нинового кольца была изучена методом Кнудсена
с масс-спектрометрической регистрацией соста-
ва газовой фазы и рассчитаны термодинамиче-
ские параметры парообразования. Было показа-
но, что ZnPcF4-p и ZnPcF4-np обладают более вы-
соким давлением пара по сравнению с ZnPc и
ZnPcF16. При этом энтальпия сублимации увели-
чивается в ряду ZnPcF4-p < ZnPcF4-np < ZnPc <
< ZnPcF16. Если сравнивать фторзамещенные
фталоцианины цинка с различным положением
заместителей в макрокольце, то ZnPcF4-p облада-
ет большей летучестью, чем ZnPcF4-np, а его эн-
тальпия сублимации на 1 ккал/моль ниже.

Проведено сравнение полученных данных с
точки зрения анализа межмолекулярных взаимо-
действий в кристаллах данных соединений. Ана-
лиз поверхностей Хиршфельда показал, что ZnPc,
ZnPcF4-np и ZnPcF16 обладают схожим характе-
ром взаимодействия между соседними молекула-
ми в стопке. Вместе с этим в структурах ZnPcF4-p
и ZnPcF4-np присутствуют выраженные близкие
контакты между молекулами в соседних стопках,
вызванные наличием разупорядоченных атомов
фтора. Наличие таких близких контактов пони-
жает общую энергию кристаллической решетки,
что положительно сказывается на летучести дан-
ных соединений. Рассчитанные значения энер-
гии кристаллической решетки для фталоциани-
нов цинка увеличиваются в том же ряду, что и эн-
тальпия их сублимации.

Таблица 2. Расчетные значения энергии решетки

Фталоцианин
Энергия решетки, ккал/моль

min среднее max

ZnPcF4-p 53.7 55.6 56.7

ZnPcF4-np 58.2 59.0 59.8

β-ZnPc – 60.2 –

ZnPcF16 – 67.7 –
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ли в написании текста статьи.
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