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В настоящее время почти нет работ, посвященных изучению молеку­
лярных ионов органических соединений в конденсированной твердой фазе. 
Вместе с тем исследования процесса образования и свойств ионов в твер­
дой фазе необходимы для раскрытия механизма ряда химических реак­
ций, идущих на поверхности твердых тел.

Мы разработали удобный метод приготовления отрицательных ионов 
металл-фталоцианинов (М-ФЦ) в виде твердых пленок и получили их 
электронные и колебательные спектры поглощения. Для ИК спектроско­
пии ионных образований этот метод особенно важен, поскольку непрозрач­
ность растворителей сильно ограничивает возможность получения ИК 
спектров растворов. И. Я. Качкурова измеряла ИК спектры некоторых 
ароматических отрицательных ионов, приготовленных в виде пленок осаж­
дением из тетрагидрофурановых растворов. Однако при осаждении слоев 
не удавалось полностью избавиться от растворителя (*, 2), который, обра­
зуя комплексы с ионами, может существенно менять их свойства, в том 
числе спектральные характеристики, не говоря уже о том, что поглощение 
растворителя даже в этом случае мешало получить спектры ионов в чи­
стом виде.

Наш метод заключается в том, что прозрачная пластинка с нанесенным 
на нее слоем М-ФЦ помещается в вакуумную кювету, представляющую со­
бой стеклянный тубус, на одном конце которого наклеены окошки из КВг, 
а на внутренних стенках другого конца под вакуумом наносится зеркало 
из металлического калия или натрия. Пластинка со слоем М-ФЦ поме­
щается в конец тубуса с металлическим зеркалом, и нейтральные молеку­
лы М-ФЦ, взаимодействуя с парами щелочного металла, превращаются в 
отрицательно заряженные молекулярные ионы. Образование ионов, мед­
ленно происходящее уже, при 20° С, значительно ускоряется при повыше­
нии температуры до 50—80°. Периодически образец можно перемещать в 
другой конец тубуса и снимать его спектры поглощения.

Идею этого метода подсказали опыты японских исследователей, кото­
рые обнаружили каталитическую активность сублимированных слоев 
М-ФЦ после обработки их парами натрия, но не смогли, однако, зарегист­
рировать спектров ионных форм, придя на этом основании к выводу, что 
образование ионов происходит лишь на поверхности слоя М-ФЦ (3, 4). 
Приводимые ниже спектральные данные показывают, что превращение 
нейтральных молекул М-ФЦ в отрицательно заряженные ионы происхо­
дит во всей толщине слоя: 0,2—0,5 мкм у образцов, предназначенных для 
измерений в видимой области, и около 5 мкм у образцов для ИК области.

При сопоставлении электронных спектров продуктов превращения слоя 
Mg-ФЦ в парах калия (рис. 1) со спектрами отрицательных ионов 
Mg-ФЦ в растворах (5) обнаруживается близкое сходство. Это дает осно­
вание считать, что в слое, как и в растворе, происходит последовательное 
присоединение от 1 до 4 электронов на каждую молекулу Mg-ФЦ и что об-
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разующиеся в слое анионы (Mg-ФЦ) п~ в основном имеют ту же электрон­
ную структуру, что и в растворе. Некоторые различия в положении и ши­
рине полос в спектрах слоя и раствора естественно объяснить влиянием 
растворителя и различиями во взаимодействии ионов между собой и с про­
тивоионами щелочного металла.

Несмотря на неравномерность проникновения паров калия в толщу 
слоя Mg-ФЦ в электронном спектре удается зафиксировать те стадии 
взаимодействия, когда слой

Рис. 1. Спектры поглощения слоя 
Mg-ФЦ (О) и продуктов его взаи­
модействия с парами К при 30— 
35° в течение 30 мин. (I), 2 чае.

(2), 3 час. (5) и 6 час. (4)

содержит преимущественно ионы одного за­
ряда. Так, сопоставляя спектры слоя со 
спектрами растворов (5), можно утверж­
дать, что кривая 1 на рис. 1 представляет 
собой наложение спектров нейтрального 
Mg-ФЦ и его моноанионов; кривая 2 соот­
ветствует практически чистым дианио­
нам; кривая 3 — трианионам с примесью 
ди- и тетраанионов; кривая 4 — спектр 
чистых тетраанионов. Неравномерность 
проникновения паров калия по толщине 
слоя растет по мере увеличения его тол­
щины, и поэтому в ИК спектрах труднее 
идентифицировать ионы разного заряда. 
Основываясь на последовательности спек­
тральных изменений слоя Mg-ФЦ в ходе 
его превращений в парах калия, можно, 
однако, зафиксировать первичную стадию 
этих изменений, соответствующую, оче­
видно, появлению преимущественно мо­
ноанионов, и конечную, когда уже все 
молекулы превратились в тетраанионы, и 
дальнейших изменений в спектре больше 
не происходит. Этим стадиям соответству­
ют ИК спектры, представленные кривыми 
2 и 4 на рис. 2. Кривая 3 соответствует 
промежуточной стадии, когда в слое име­
ются ионы различных зарядов.

Задача интерпретации ИК спектров анионов М-ФЦ, равно как и их 
нейтральных молекул, пока не решена. Поэтому остановимся лишь на не­
которых общих особенностях в этих спектрах. Известно, что ИК спектр 

Рис. 2. ИК спектры поглощения слоя Mg-ФЦ (1) и продуктов его 
взаимодействия с парами К при 45—50° в течение 5 час. (2), 9 час..

(5) и 15 час. (4)
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безметального ФЦ богаче спектра М-ФЦ по количеству полос поглощения, 
что связывается с наличием запрета на переходы между некоторыми ко­
лебательными уровнями в высокосимметричных молекулах М-ФЦ (6, ’). 
Присоединение электрона к молекуле Mg-ФЦ, по-видимому, снимает этот 
запрет, вследствие чего появляются полосы, характерные только для без­
метального ФЦ (полосы у 1004 и 1196 см-1).

Другая черта, отличающая ИК спектры ионов Mg-ФЦ от спектров 
нейтральных молекул,— необычно большая ширина полос поглощения 
(рис. 2). Недавно мы получили спектры комбинационного рассеяния анио­
нов М-ФЦ в растворах (им посвящена отдельная статья). Линии анионов 
в этих спектрах практически не отличаются по ширине от линий нейт­
ральных молекул. Поэтому естественно связать наблюдаемое в ИК 
спектрах анионов уширение с агрегатным состоянием вещества. В твердой 
пленке анионы находятся в непосредственном контакте с катионами ще­
лочного металла. Осцилляция катиона относительно аниона приводит к по­
явлению переменного электрического поля, которое, воздействуя на анион, 
может вызвать уширение его полос поглощения в ИК спектре. Пока это 
всего лишь одно из возможных объяснений уширения, требующее всесто­
ронней проверки. В ИК спектрах твердых слоев некоторых ионных солей 
тетрацианхинодиметана также было обнаружено аномальное уширение 
полос поглощения, которое связывают с явлением повышенной электро­
проводности этих солей (s,9).

Спектральные изменения слоев Ni-ФЦ и Fe-ФЦ при их взаимодейст­
вии с парами калия в первом приближении аналогичны рассмотренным 
выше изменениям Mg-ФЦ. Анионы М-ФЦ при действии кислорода возду­
ха регенерируют исходный нейтральный М-ФЦ.
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