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Методами РСА, спектроскопии КР, ТГА и РФЭС изучены изоструктурные комплексы переходных
металлов 3d-ряда [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] (MII = Cr–Zn). С целью углубления знаний о хими-
ческой связи в координационных соединениях проведен корреляционный анализ силовых кон-
стант и энергий координационных связей M←OH2 с длинами соответствующих связей и магнитны-
ми моментами атомов переходных металлов. Корреляция силовых констант связей M←OH2 с меж-
атомными расстояниями M–O(w) согласуется с известным эмпирическим правилом Баджера.
Двойная линейная регрессия энергии связи по отношению к обратным величинам межатомных
расстояний M–O(w) и атомным магнитным моментам показывает тесную взаимосвязь энергии свя-
зей M←OH2 со спиновым магнитным моментом атомов 3d-металлов. Результаты объясняют устой-
чивость Fe-содержащих гетерометаллических полимерных NTP-комплексов и высокую эффектив-
ность комплексов NTP как ингибиторов коррозии сплавов железа в водных средах.
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ВВЕДЕНИЕ
Длина связи r, энергия E и силовая константа k

являются важнейшими и тесно взаимосвязанны-
ми характеристиками химической связи. Поэто-
му экспериментальное изучение и теоретический
анализ взаимосвязи между этими параметрами
являются одними из основных подходов к иссле-
дованию химической связи.

Для простейшего случая двухатомной молеку-
лы равновесная конфигурация ядер отвечает по-
тенциальной яме, глубина которой определяет
значение E, а силовая константа k соответствует
второй производной полной энергии атомно-мо-
лекулярной системы E по межатомному расстоя-
нию r вблизи дна потенциальной ямы: k =
= ∂2E/∂r2|E → min. В случае многоатомных молекул,
в том числе координационных соединений, k со-
ответствует второй производной электронной
энергии по нормальной координате. Последнюю
можно приближенно считать равной длине связи
металл–лиганд для монодентатных лигандов, об-

разующих только одну связь с атомом металла, в
том случае, если внутренними степенями свобо-
ды молекулы лиганда можно пренебречь по срав-
нению с валентными колебаниями связи металл–
лиганд.

Попытки установить корреляцию r, E и k или
физически эквивалентных им параметров пред-
принимались достаточно давно [1, 2]. В 1934 Бад-
жер [3] теоретически обосновал и эксперимен-
тально подтвердил соотношение, известное как
правило Баджера:

(1)

где dij – константа для химической связи между
атомами элементов i-го и j-го периодов Периоди-
ческой системы. Позднее было предложено
учесть в правиле Баджера сумму номеров групп
элементов, образующих связь [4, 5], а затем и
электронное строение участвующих атомов [6].
Был предложен подход к определению k с учетом
электроотрицательности элементов [7]. Полинг в

( )3– const,ijk r d =

УДК 546.7
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1954 показал [8], что в некоторых случаях спра-
ведливо соотношение

(2)

Однако применимость этого правила весьма
ограничена [9]. Были предложены зависимости
вида k = const r – 2 [9], а также E = a + br – 2 и k = c +
+ dr–2, где a, b, c, d – эмпирические константы [10],
однако область применимости этих приближений
узка. Известны соотношения, учитывающие крат-
ность связи [11], степень ее ковалентности [12], сум-
му ионных радиусов участвующих элементов [13] и
молекулярную жесткость [14]. Несмотря на это, из
описанных выше закономерностей выявлено не-
мало исключений, охватывающих, зачастую, це-
лые классы соединений [15–18]. Анализ большо-
го объема экспериментальных данных [19] пока-
зал, что наиболее универсальным по сей день
является правило Баджера.

Наблюдаемые отклонения от правила Баджера
могут быть объяснены как неучтенностью в тео-
ретическом анализе ряда факторов, влияющих на
величины E и k [20], так и некорректным опреде-
лением параметров в эксперименте. Для опреде-
ления E применяются различные эксперимен-
тальные методы – термические, масс-спектро-
метрические, спектроскопические [21]. При этом
физический смысл измеряемых величин (напри-
мер, энергии активации термического разложения
или энергии, отвечающей длине волны схождения
спектральных полос), принимаемых за меру энер-
гии связи Ed, может существенно различаться.

В большинстве опубликованных работ связь
параметров r, E и k анализировали для простей-
ших, чаще всего двухатомных или многоатомных
бинарных соединений, реже – для координаци-
онной связи [22]. В работах [23–26] исследована
химическая связь M←OH2 (M = V(II)–Zn). Пока-
зано, что к колебаниям связей M←OH2 относятся
полосы в интервале 300–600 см–1. Отнесение под-
тверждено сопоставлением ИК- и КР-спектров
аквакомплексов с дейтерированными аналогами
и исследованием спектров аквакомплексов 3d-
металлов с различными анионами [23], исследо-
ванием ряда аквапентахлороферратов с различ-
ными катионами во внешней координационной
сфере [24], DFT-расчетами и измерениями изотопи-
ческого сдвига [25]. Авторы [26] провели РСА-иссле-
дование изоструктурных рядов аммонийных солей
Туттона (NH4)2[MII(H2O)6](SO4)2 и гексафторосили-
катов [MII(H2O)6]SiF6 (M = V(II)–Zn). Показано [25],
что правило Баджера (1) выполняется для ионов
[Fe(H2O)6]3+ и [Fe(H2O)6]2+ в квасцах и гексафто-
росиликате.

Линейные координационные полимеры
нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты
N(CH2PO3)3H6 (NTP) с Mn(II) и Zn описаны в ра-

= const.Er

ботах [27, 28]. Авторами настоящей работы были
синтезированы и исследованы изоструктурные
комплексы NTP с Cr(II) [29], Fe(II) [30], Co(II)
[31], Ni(II) [32] и Cu(II) [33]. Все комплексы [27–33]
изоструктурны и кристаллографически изоморф-
ны. Их структура и кристаллическая упаковка по-
казаны на рис. 1. Координационные соединения
[MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] упакованы в кри-
сталлической решетке в виде полимерных цепей,
простирающихся вдоль оси c. Главная полимер-
ная цепь образована атомами –M–O(4)–P(2)–
O(5)–. Каждый атом металла находится в октаэд-
рическом окружении шести атомов кислорода,
три из которых (O(1), O(4) и O(5)) принадлежат
PO3-группам молекул NTP, а другие три (O(10)w,
O(11)w и O(12)w) – молекулам воды. Длины свя-
зей M–O(w) приведены в табл. 1 (наряду с други-
ми характеристиками данных соединений, полу-
ченными в настоящей работе). Изоструктурность
этих соединений в сочетании с закономерным из-
менением электронной структуры от Cr до Zn дает
возможность провести сопоставительный анализ и
установить корреляцию характеристик связи M←
←OH2 в первом ряду переходных элементов.

Исследование координационной связи в ком-
плексах [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] имеет и
практическое значение. Установлено [34–36], что
при взаимодействии некоторых переходных метал-
лов с ионами железа, образующимися при корро-
зии стали в водных средах, образуются прочные Fe-
содержащие гетерометаллические комплексы, ко-
торые формируют на поверхности стали коррози-
онно-защитный слой, состоящий из полимерных
цепей структуры [(Fe,Zn)(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3]
или [(Fe,Cd)(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3]. Однако фи-
зико-химические закономерности, определяющие
высокую устойчивость Fe-содержащих NTP-ком-
плексов, оставались неисследованными.

В настоящей работе дается анализ длины связи
M←OH2 в изучаемых комплексах по данным РСА
в соотношении с силовыми константами, опреде-
ленными методом спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния (КР), и энергией разрыва, опреде-
ленной по данным термогравиметрического ана-
лиза (ТГА) методом неизотермической кинетики,
а также с магнитным моментом центрального
атома, определенным по мультиплетному рас-
щеплению в рентгенофотоэлектронных (РФЭ)
спектрах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Комплексы [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] син-

тезировали по методикам [27–33].
Спектры КР соединений получали на микро-

скопе-микроспектрометре Centaur U-HR в ин-
тервале 475–575 нм при возбуждении лазером с
длиной волны 473 нм. Силовые константы связей
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M←OH2 (колебания которых проявляются в ин-
тервале рамановского сдвига ν = 300–600 см–1)
определяли в Н/м из формулы для гармоническо-
го осциллятора

где m* = m1m2/(m1 + m2) – приведенная масса ос-
циллятора, включающего атомы с массами m1 и

m2, кг,  – частота колебаний, с–1, c = 3 ×
× 108 м с–1 – скорость света в вакууме,  – рама-
новский сдвиг, соответствующий максимуму ин-
тенсивности КР, см–1. Для расчета использовали
массы атома соответствующего металла и молеку-
лы H2O, пренебрегая внутренними степенями
свободы этой последней в рассматриваемом ин-
тервале частот.

ТГА тонкоизмельченных образцов получен-
ных комплексов проводили на автоматизирован-

ν =
π

k1 ,
2 *

i
i m

ν = ν�210i ic
iν�

ном дериватографе Shimadzu DTG-60H в интер-
вале температур 303–773 K при скорости нагрева
0.05 К с–1 в атмосфере аргона. За меру энергии Ei
связей M←OH2 (кДж/моль) принимали энергию
активации реакций дегидратации, протекающих
в интервале 340–483 K, которую определяли ме-
тодом Хоровица–Мецгера [37].

РФЭ-спектры получали на отечественном
рентгеноэлектронном спектрометре ЭМС-3
(УдмФИЦ УрО РАН) [38] с магнитным энерго-
анализатором при возбуждении AlKα-излучением
(hν = 1486.6 эВ). Тонкие порошки (<10 мкм) ис-
следуемых соединений наносили на шероховатую
подложку из пиролитического графита. Калиб-
ровку энергоанализатора проводили по центру
тяжести линии C1s (энергия связи Eсв = 284.5 эВ).
Коррекцию фона и неупругого рассеяния прово-
дили по Ширли [39], для статистической обра-
ботки полученных спектров использовали про-
грамму Fityk 0.9.8 [40]. Эффективный спиновый

Рис. 1. Строение и кристаллическая упаковка изоструктурных комплексов [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] (MII = Cr–Zn).
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магнитный момент центрального атома μ в маг-
нетонах Бора μB определяли по формуле [41–44]:

(3)

где S – суммарный спин неспаренных электронов,
определяемый из соотношения 
I1 и I2 – интегральные интенсивности составляю-
щих дублета 3s в РФЭ-спектре центрального атома.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные спектры КР и термогравиграммы

комплексов изоструктурного ряда [MII(H2O)3μ-
NH(CH2PO3H)3] изображены на рис. 2. Рассчи-
танные на их основе характеристики связей M←
←OH2 приведены в табл. 1.

Корреляция между межатомными расстояни-
ями M–O(w) и силовыми константами соответ-
ствующих связей M←OH2 иллюстрируется гра-
фиком в баджеровских координатах (рис. 3а). По
полной выборке величин k и (r – dij)–3 коэффици-
ент корреляции составляет 0.585. Низкий коэф-

( )μ = μ +B2 1 ,S S

( )= +1 2: 1 : ,I I S S

фициент корреляции обусловлен эффектом Яна–
Теллера, проявляющимся при октаэдрической
координации ионов Cr2+ (3d4) и Cu2+ (3d9) с тер-
мами основных состояний 5D и 2D соответственно
[45]. Корреляционный график в баджеровских
координатах для связей Cr–O лежит в области
бóльших, а для связей Cu–O, наоборот, меньших
значений силовых констант, чем для остальных
элементов исследуемого ряда. Для выборки зна-
чений k и (r – dij)–3 в комплексах всех остальных
изученных элементов, за исключением Cr(II) и
Cu(II), коэффициент корреляции составляет
0.670.

Корреляционный график, иллюстрирующий
связь межатомных расстояний M–O(w) и энергии
соответствующих связей M←OH2, приведен на
рис. 3б. Отклонения для комплексов Cr(II) и
Cu(II), обусловленные Ян–Теллеровским иска-
жением координационного полиэдра, проявля-
ются так же, как и для корреляции с силовыми
константами связей. Наиболее сильные отклоне-
ния от эмпирической зависимости Полинга (2)
наблюдаются для комплексов Fe(II) и Mn(II); бо-

Таблица 1. Характеристики связей M←OH2 в комплексах [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3]

* Расчет по уравнению (4).

MII ri, Å , см–1 ki, Н/м Ei, 
кДж/моль

I2 : I1

Терм 
основного 
состояния 

MII

μ, μB
Eрасч,

кДж/моль*

Cr 2.141 567 231.8 124.6 0.39 5D 2.07 114.97
2.274 444 142.1 88.9 94.45
2.412 325 76.1 62.7 75.55

Mn 2.236 425 131.9 144.5 0.62 6S 4.14 134.4
2.216 455 151.2 144.5 137.43
2.168 483 170.4 144.5 144.93

Fe 2.127 487 173.9 146 0.61 5D 4.01 149.32
2.152 487 173.9 146 145.21
2.205 447 146.5 146 136.82

Co 2.159 444 146.2 109.2 0.42 4F 2.23 114.84
2.109 465 160.4 111.5 123.08
2.089 501 186.1 122.7 126.49

Ni 2.102 432 138.4 107.8 0.29 3F 1.50 112.18
2.079 475 167.3 128.9 116.13
2.037 504 188.4 142.2 123.58

Cu 2.309 332 83.0 63.3 0.20 2D 1.11 73.65
2.049 407 124.7 85.8 114.93
2.018 451 153.2 95.6 120.56

Zn 2.146 437 144.5 95.4 – 1S – 80.03
2.144 481 175.0 100.1 80.36
2.07 532 214.1 101.6 92.88

iν�
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лее слабые, но очевидные отклонения – для ком-
плексов Co(II) и Ni(II). Для полной выборки значе-
ний E и r–1 коэффициент корреляции составляет
0.286, что свидетельствует о слабой взаимосвязи E с
величиной r–1 самой по себе. Отметим, что откло-
нения характеристик связей M←OH2 в комплек-
сах Fe(II), Mn(II), Co(II) и Ni(II) от ранее извест-
ных эмпирических зависимостей наблюдаются
только для энергий связи, но не для силовых кон-
стант.

Учитывая, что в работе [6] уже была предпри-
нята попытка связать количественные характери-
стики химической связи с электронным строени-
ем участвующих в ней атомов, в рамках настоящей
работы было изучено электронное строение атомов
переходных металлов Cr–Cu в комплексах изо-

структурного ряда [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3].
Фрагменты РФЭ-спектров указанных координа-
ционных соединений в области 3s-состояний
элементов Cr–Cu приведены на рис. 4, а экспери-
ментально определенные значения эффективно-
го спинового магнитного момента для атомов ме-
таллов-комплексообразователей приведены в
табл. 1.

Можно сделать вывод, что в спектрах всех ме-
таллов-комплексообразователей с незаполнен-
ным 3d-подуровнем наблюдается мультиплетное
расщепление 3s-состояний, обусловленное взаи-
модействием электрона фотоионизированного
3s-подуровня с неспаренными 3d-электронами.
При этом найденные из экспериментальных дан-
ных по формуле (3) величины μ меньше, чем фор-
мально следует из мультиплетности терма основ-

Рис. 2. Фрагменты спектров КР (а) и термогравиграмм (б) координационных соединений [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3];
а – интенсивность КР как функция рамановского сдвига; б – масса образца m (1), тепловой эффект Q (2) и производ-
ная dm/dt (3) как функции температуры.
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ного состояния атома переходного металла, что
объясняется значительной делокализацией не-
спаренных электронов 3d-элементов в связи с ко-
ординационным окружением. Этот факт прежде
был показан методом РСА, например, для NTP-
комплексов Cr(II) [29] и Zn [46].

Экспериментально наблюдаемые в комплек-
сах [MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] значения μ
больше, чем в чистых металлах и сплавах Mn, Fe и
Co [41–44]. Это объясняется, во-первых, увели-
чением числа нескомпенсированных 3d-электро-
нов при ионизации атома металла, во-вторых, в
соответствии с ранее высказанной [43, 44] гипо-
тезой, отсутствием d–d перекрывания электрон-

ных состояний атомов переходных металлов в не-
органической полимерной цепи –M–O(4)–P(2)–
O(5)– (рис. 1).

Двойная линейная регрессия энергии связи E
по отношению к r–1 и μ дает уравнение:

(4)
расчетные значения E приведены в правом столб-
це табл. 1. Для регрессии (4) коэффициент детер-
минации составляет 0.761, что соответствует ко-
эффициенту корреляции 0.873; значение F-стати-
стики составляет 28.7, что соответствует уровню
значимости 2.5 × 10–6. Остаточные отклонения
обусловлены, в основном, влиянием эффекта
Яна–Теллера в комплексах Cr(II) и Cu(II). Это
подтверждается тем, что при исключении Cr(II) и
Cu(II) из выборки экспериментальных данных
коэффициент детерминации для регрессии (4)
возрастает до 0.817, и соответствует коэффициен-
ту корреляции 0.904.

Таким образом, наблюдаемые отклонения
энергии связей M←OH2 от эмпирического прави-
ла Полинга (2) могут быть хорошо объяснены вли-
янием нескомпенсированной спиновой плотно-
сти в окрестности центрального атома металла-
комплексообразователя. Наблюдаемая аномаль-
ная прочность связи Fe–O объясняет устойчи-
вость Fe-содержащих гетерометаллических поли-
мерных NTP-комплексов, что обеспечивает высо-
кую эффективность этих соединений как
ингибиторов коррозии сплавов железа в водных
средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В комплексах изоструктурного ряда

[MII(H2O)3μ-NH(CH2PO3H)3] (M = Cr–Zn) опре-
делены силовые константы, энергии связей
M←OH2 и магнитный момент атомов переход-
ных металлов (методом спектроскопии КР, по
данным ТГА и по мультиплетному расщеплению
РФЭ-спектров). Показано, что корреляция сило-
вых констант связей M←OH2 с межатомными
расстояниями M–O(w) удовлетворяет известному
эмпирическому правилу Баджера, а для корреля-
ции энергии связей с межатомными расстояния-
ми M–O(w) наблюдаются резкие отклонения.

Двойная линейная регрессия энергии связи по
отношению к обратным величинам межатомных
расстояний M–O(w) и атомным магнитным мо-
ментам показывает тесную взаимосвязь энергии
связей M←OH2 со спиновым магнитным момен-
том атомов 3d-металлов.
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Рис. 3. Корреляционные графики межатомное рас-
стояние r – силовая константа k (а) и межатомное рас-
стояние r – энергия связи E (б) для связей M←OH2.
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