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Соединения нитрилотриметиленфосфоновой кислоты (NTP) с переходными металлами часто ис-
пользуют в качестве ингибиторов коррозии стали. На поверхности стали образуется антикоррози-
онное покрытие FeNTP. Допирование некоторыми металлами (например, Zn или Cd) намного
улучшает антикоррозионные свойства. Несмотря на полную изоструктурность FeNTP, FeZnNTP и
FeCdNTP, при допировании происходят существенные изменения свойств: 1) атомы Fe в FeNTP
находятся в высокоспиновом (HS) состоянии, тогда как FeZnNTP и FeCdNTP содержат атомы Fe с
нулевым спином (LS) (рентгеноэлектронные спектры); 2) различие в квадрупольном расщеплении
(мессбауэровская спектроскопия), специфичное для соотношения между HS- и LS-состояниями.
Квантовомеханические расчеты системы FeNTP показали два решения, свойства которых совпада-
ли с экспериментально найденными LS- и HS-состояниями для этих систем. В настоящей работе
мы проверяем гипотезу о сосуществовании двух состояний. Получены мессбауэровские спектры
FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP при различных температурах (77, 300 и 373 K) для изучения возмож-
ного теплового перераспределения между двумя магнитными состояниями. Данные свидетельствуют,
что при повышении температуры в FeNTP появляется вторая компонента (основное состояние –
HS, LS проявляется уже при комнатной и ее доля растет с температурой), в FeZnNTP (основное со-
стояние – LS, HS появляется при 373 K). FeCdNTP имеет только одну LS компоненту при всех ис-
следованных температурах.

Ключевые слова: железо, линейный координационный полимер, антикоррозионные покрытия,
мессбауэровская спектроскопия, спиновый переход
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения нитрилотриметиленфосфоновой

кислоты (NTP) с переходными металлами часто
используют в качестве компонента ингибиторов
коррозии стали [1–3]. Повышение эффективно-
сти использования ингибиторов является эконо-
мически важной проблемой. Для прогресса в этой
проблеме необходимо понимание механизма
формирования защитных противокоррозионных
слоев на поверхности металла при его контакте с
водной средой, содержащей производные NTP.

Одной из сфер экономически и технически эф-
фективного применения NTP-содержащих инги-
биторов коррозии являются так называемые “ум-
ные” защитные покрытия. “Умные” защитные
покрытия отличаются от традиционных тем, что
взаимодействие NTP-содержащего ингибитора с
продуктами коррозии металла и формирование
защитного слоя протекает не на всей поверхности
металла, а лишь на наиболее подверженных кор-

розии участках [4, 5]. Это позволяет существенно
повысить эффективность защиты металла от кор-
розии, одновременно снижая расход ингибитора
и вред, наносимый окружающей среде воздей-
ствием ингибитора. Кроме того, “умные” защит-
ные покрытия способны восстанавливать свою
сплошность и противокоррозионную эффектив-
ность при локальных повреждениях, например,
вследствие механических воздействий.

Долгое время механизм формирования проти-
вокоррозионных слоев в средах, содержащих NTP и
ее комплексы, оставался неизученным [6, 7].

В работе [8] было показано, что при взаимо-
действии свободной NTP с ионами Fe2+, образу-
ющимися при коррозии стали, образуется линей-
ный координационный полимер с формулой
[Fe(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n (далее – FeNTP).
Позднее было показано [9], что при взаимодей-
ствии в аналогичных условиях ионов Fe2+ и ани-

УДК 543.429.3

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 1  2023

ПОВЕДЕНИЕ ДВУХ МАГНИТНЫХ СОСТОЯНИЙ С ТЕМПЕРАТУРОЙ 37

онного комплекса кадмий-NTP с формулой
[Cd(H2O){N(CH2PO3)3]4– протекает реакция

(1)

с образованием гетерометаллического комплекса
[Fe7/8Cd1/8(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n (далее –
FeCdNTP).

При взаимодействии ионов Fe2+ и анионно-
го комплекса цинк-NTP с формулой
[Zn{N(CH2PO3)3]4– протекает реакция

(2)

с образованием гетерометаллического комплекса
[Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-{NH(CH2PO3H)3}]n (далее –
FeZnNTP). Структура соединений FeNTP,
FeCdNTP и FeZnNTP идентична (рис. 1), за ис-
ключением замещения части атомов Fe атомами
Cd или Zn соответственно [9].

Противокоррозионные свойства NTP-содер-
жащих ингибиторов с добавкой ионов Cd или Zn
значительно выше, чем без этих добавок [10]. Та-
ким образом, несмотря на полную изоструктур-
ность FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP, допирова-
ние цинком или кадмием приводит к существен-
ному изменению свойств координационного
полимера, конечным результатом которого явля-
ется повышение эффективности формируемого
“умного” противокоррозионного покрытия. Об-
наружены [11] следующие отличия в электронной
структуре FeNTP и FeCdNTP: (i) атомы Fe в со-
ставе FeNTP находятся в высокоспиновом (HS)
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состоянии, тогда как FeCdNTP и FeZnNTP со-
держат атомы Fe в низкоспиновом (LS) состоянии
(получено из рентгеновских фотоэлектронных
спектров, РФЭС); (ii) различие в квадрупольном
расщеплении (получено с помощью мессбауэров-
ской спектроскопии, МС) также специфично для
соотношения между HS- и LS-состояниями;
(iii) связи M–O в основной полимерной цепи
FeNTP носят преимущественно ионный харак-
тер, а в FeCdNTP – ковалентный (по данным мо-
нокристального рентгеноструктурного анализа).

В работе [12] для исследования электронной
структуры FeNTP были проведены квантовоме-
ханические расчеты бесконечного периодическо-
го кристалла с элементарной ячейкой, содержа-
щей 144 атома (из них 4 эквивалентных атома Fe).
Было найдено два решения с различной намагни-
ченностью (MFe = 4 и 0 μB), различающихся, поми-
мо магнитного момента атомов железа, расстояни-
ями Fe–O и характером распределения электрон-
ной плотности в координационном окружении
атома Fe.

Сравнение результатов расчетов и экспери-
ментов (РФЭС, МС, рентгеноструктурного анали-
за) показало, что решение с MFe = 4 μB по своим
свойствам хорошо совпадает с комплексом FeNTP
[8], а решение с MFe = 0 μB – с гетерометаллическим
комплексом FeZnNTP и FeCdNTP [9].

Мы полагаем, что замещение в цепочке коор-
динационного полимера одной восьмой части
атомов Fe атомами Cd, или половины атомов же-
леза атомами цинка меняет энергетическое соот-
ношение между магнитным и немагнитным со-
стояниями и делает низкоспиновое состояние
энергетически предпочтительным. Различие в ве-
личине магнитного момента на атомах железа
возникает из-за различного заполнения электрон-
ных орбиталей, что приводит к изменению меж-

Рис. 1. Структура линейных координационных полимеров FeNTP, FeCdNTP и FeZnNTP по данным [8, 9].
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атомных взаимодействий. Это проявляется, в част-
ности, в изменении антикоррозионных свойств.

В настоящей работе исследовано сосуществова-
ние и тепловое перераспределение HS- и LS-состо-
яний в образцах FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP с по-
мощью мёссбауэровской спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мессбауэровские исследования были прове-
дены на спектрометре SM2201DR в режиме по-
стоянных ускорений с источником резонансного
γ-излучения Co-57 активностью 35 мКи в матри-
це Rh. В качестве стандарта для калибровки шка-
лы спектрометра был использован спектр порош-
ка карбонильного α-Fe, отожженного в течение
2 ч при температуре 527 K, снятый при комнат-
ной температуре. Ширина первой и шестой ли-
ний спектра стандартного образца составляла
0.26 мм/с.

Образцы FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP были
приготовлены путем равномерного нанесения
порошков комплексов, смоченных в спиртовом
растворе синтетического клея, на тонкую алюми-
ниевую фольгу с последующей просушкой. Реги-
страцию спектров FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP
проводили при температурах 77, 300 и 373 K. По-
лучение спектров при температуре жидкого азота
проводили в криостате, при температуре выше
комнатной –в термостате с контролем температу-
ры при помощи хромель-алюмелевой термопары.
При более высоких температурах исследование
не проводили из-за опасности термического раз-
ложения образцов.

Математическая обработка спектров в дис-
кретном представлении проведена методом наи-
меньших квадратов с использованием алгоритма
Левенберга–Марквардта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные мессбауэровские спектры FeNTP

(рис. 2) свидетельствуют о том, что спектр при
температуре 77 K может быть хорошо описан од-
ним дублетом с параметром квадрупольного рас-
щепления QS, близким к параметру, найденному
в первопринципном расчете для HS состояния.
По данным из мёссбауэровской практики (на-
пример, [13]) такая величина QS характерна для
высокоспинового состояния атомов железа. Од-
нако уже при комнатной температуре появляется
соответствующая LS-состоянию компонента,
вклад которой возрастает при температуре 373 K.
Величина квадрупольного расщепления соответ-
ствует найденной для LS-компоненты в расчетах
и специфична для низкоспинового состояния же-
леза по данным из мёссбауэровской практики
[13]. Обсуждение взаимосвязи величины квадру-
польного расщепления и магнитного момента
применительно к системе FeNTP проведено нами
в работе [12].

Для FeZnNTP (рис. 3) при температуре 77 K
основное состояние является низкоспиновым, и
мёссбауэровский спектр описывается хорошо од-
ним дублетом. При повышении температуры до
373 K становится существенным вклад HS-ком-
поненты спектра.

Спектр образца FeCdNTP при всех исследо-
ванных температурах содержит только одну ком-
поненту, соответствующую LS-состоянию.

На рис. 4 показана температурная зависимость
доли атомов железа, находящихся в HS- и LS-со-
стояниях, полученная из мессбауэровских спек-
тров FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP. Можно от-
метить, что зависимость удовлетворительно
описывается статистическим распределением
заселенности HS и LS состояний с различной
энергией.

Рис. 2. Мёссбауэровские спектры FeNTP при 77, 300
и 373 K. Штриховыми линиями показано разложе-
ние на компоненты, также приведены разностные
спектры.
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Вклад каждой из составляющих спектра при
различных температурах приведен в табл. 1.

Используя данные таблицы 1, выполнена
оценка потенциального барьера ΔE между HS и
LS состояниями по формуле

где pi и pj – вероятности менее и более заселенного
состояний. Для соединения FeNTP основным со-
стоянием является HS, и потенциальный барьер
между состояниями составляет около 6.1 кДж/моль,
или 0.07 эВ/FeNTP. Для соединений FeZnNTP и
FeCdNTP основным состоянием является LS-со-
стояние. Потенциальный барьер между LS и HS
состояниями для FeZnNTP составляет около
8.5 кДж/моль (0.09 эВ/FeNTP).

Наличие двух спиновых состояний в органо-
металлических системах и переход между ними
известны, см., напр., [13], при этом обычно реа-
лизуется переход LS → HS при повышении тем-
пературы, как в системе FeZnNTP.

( )Δ = − ln ,i jE kT p p

На рис. 5 и 6 показано поведение изомерного
сдвига и квадрупольного расщепления с темпера-
турой.

Отметим, что при всех температурах изомер-
ный сдвиг и квадрупольное расщепление на ядрах
железа близки в трех системах, если рассматри-
вать одинаковые магнитные состояния. Это про-
исходит, так как соединения изоструктурны и от-
личаются относительно малым допированием
(Cd замещает один из 288 атомов элементарной
ячейки в FeCdNTP, Zn замещает один из 72 ато-
мов в FeZnNTP), при этом замещающий атом на-
ходится далеко от атомов железа (~7 Å по цепочке
полимера).

Рис. 3. Мёссбауэровские спектры FeZnNTP при 77,
300 и 373 K. Штриховыми линиями показано разло-
жение на компоненты, также приведены разностные
спектры.
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Рис. 4. Вклад состояний HS и LS в мёссбауэровские
спектры FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP.
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Таблица 1. Вклад составляющих спектров, отвечаю-
щих низкоспиновому (LS) и высокоспиновому (HS)
состояниям атомов железа

Комплекс T, K
Вклады, %

LS HS

FeNTP 77 0.0 100.0
300 4.8 95.2
373 17.4 82.6

FeZnNTP 77 100.0 0.0
300 100.0 0.0
373 94.3 5.7

FeCdNTP 77 100.0 0.0
300 100.0 0.0
373 100.0 0.0
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Проведенные ранее расчеты [12] привели к вы-
воду о существовании в системах FeNTP, FeZnNTP
и FeCdNTP двух спиновых состояний, с магнит-
ным моментом атома железа 0 и 4μB, различаю-
щихся распределением электронов по 3d-орбита-
лям атомов железа и величиной полной энергии
(табл. 2).

Заполнение орбиталей в HS- и LS-состояниях
соответствует ионам Fe2+, при этом изменения
квадрупольного расщепления и изомерного сдви-
га найденных компонент мёссбауэровских спек-
тров при переходе HS ↔ LS также характерны для
HS и LS состояний Fe2+ [13].

Сравнение полученных в настоящей работе
экспериментальных результатов с результатами
расчетов, проведенных в работе [12], позволяет
сопоставить теоретически полученное состояние
с нулевым магнитным моментом на атоме железа
с экспериментально наблюдаемым LS состояни-
ем комплексов FeNTP, FeZnNTP и FeCdNTP.
Теоретически рассчитанное состояние с магнит-
ным моментом атома железа 4μB соответствует

экспериментально наблюдаемому HS-состоянию
комплексов FeNTP и FeZnNTP. В комплексе
FeNTP при малых температурах реализуется вы-
сокоспиновое состояние; при комнатной темпе-
ратуре в мёссбауэровских спектрах появляется низ-
коспиновая компонента, и доля ее растет при повы-
шении температуры. FeZnNTP демонстрирует при
повышении температуры переход LS → HS, об-
ласть сосуществования двух состояний начинает-
ся выше комнатной температуры (при 373 K вклад
LS состояния менее 6%). Система FeCdNTP при
всех исследованных температурах находится в
низкоспиновом состоянии.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (государственные
регистрационные номера 121030100002-0 и
121030100003-7). Работа выполнена на оборудова-
нии ЦКП “Центр физических и физико-химиче-
ских методов анализа и исследования свойств и
характеристик поверхностей, наноструктур, ма-
териалов и образцов” УдмФИЦ УрО РАН. Расче-
ты частично выполнены на суперкомпьютере
“Уран” ИММ УрО РАН.
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них нет конфликта интересов.
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N(eg 3dz2)
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1/0
1/0
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0/0
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