
Ïîëèÿäåðíûå êàðáîêñèëàòíûå êîìïëåêñû 3d-ìå-

òàëëîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê îñíîâà äëÿ ñîçäàíèÿ

ïåðñïåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ [1], â

÷àñòíîñòè ðàáî÷èõ òåë äëÿ ìàãíèòíîãî îõëàæäåíèÿ

[2], øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê êàòàëèçàòîðû ðàç-

ëè÷íûõ ðåàêöèé [3]. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ìàãíèòíûõ è

êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì âàæåí àíàëèç

èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà âàæíîñòü

ýòîé çàäà÷è è êàæóùóþñÿ ïðîñòîòó åå ðåøåíèÿ, â

íàñòîÿùåå âðåìÿ â ðàñïîðÿæåíèè èññëåäîâàòåëåé

åñòü íå òàê ìíîãî ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷àòü

äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ î ðàñïðåäåëåíèè ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè â ïîëèÿäåðíûõ ìîëåêóëàõ. Íà-

ïðèìåð, âûâîäû î ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëà

â ïîëèÿäåðíûõ îñòîâàõ ÷àñòî äåëàþòñÿ íà îñíîâå

ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (äëèíû ñâÿçåé, íàëè÷èå èëè

îòñóòñòâèå èñêàæåíèÿ ßíà — Òåëëåðà), à íå ïðÿìûõ

èçìåðåíèé. Ïðèìåíåíèå ñïåêòðîñêîïèè Ìåññáàóýðà,

ïîçâîëÿþùåé, êàê ïðàâèëî, îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü

ñòåïåíü îêèñëåíèÿ èîíà ìåòàëëà, êðàéíå îãðàíè÷åíî

íàëè÷èåì ïîäõîäÿùèõ èñòî÷íèêîâ �-èçëó÷åíèÿ. Èñ-

ñëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîëèÿäåðíûõ ñèñòåì

ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ýíåðãèè ñïèíîâûõ óðîâíåé,

êîòîðûå çà÷àñòóþ íå ñâÿçàíû íàïðÿìóþ ñ ðàñïðå-

äåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, à çíà÷åíèÿ îá-

ìåííûõ èíòåãðàëîâ ÷àñòî íå êîððåëèðóþò ñ äðóãèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíî [4]. Òàêèì îáðàçîì, âàæíóþ ðîëü

ïðèîáðåòàåò ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêî-

ïèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ â îïðåäåëåííîé ìåðå ïîëó÷èòü

êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå íà îñíîâàíèè ïðÿìîãî

èçìåðåíèÿ ýíåðãèé ñîîòâåòñòâóþùèõ îðáèòàëåé.
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Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ëèãàíäîâ

íà ïàðàìåòðû ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ

òðåõúÿäåðíûõ ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ

[Fe2ÌÎ(O2CR)6(H2O)3](H2O)3 (M = Ñî, Ni; R = CH3, CCl3)
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Íàéäåíà àíîìàëüíî áîëüøàÿ ðàçíèöà â ýíåðãèè 2p-, 3s-, 3p-ëèíèé ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîí-

íûõ ñïåêòðîâ äëÿ âñåõ èîíîâ ìåòàëëîâ â êîìïëåêñàõ [Fe
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âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà è ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ àòîìîâ ïåðèôåðèéíûõ ôðàã-
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ñðàâíåíèè

âëèÿíèÿ ìåòèëüíîãî è òðèõëîðìåòèëüíîãî çàìåñòè-

òåëÿ ïðè êàðáîêñèëàòíîé ãðóïïå íà ïåðèôåðèè

êîìïëåêñîâ íà ýíåðãèè 3s- è 3p-îðáèòàëåé èîíîâ

ìåòàëëîâ â òðåõúÿäåðíûõ ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ

êîìïëåêñàõ [Fe
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ÌÎ(O
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CR)

6
(H
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](H
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O)

3
(M = Ñî,

Ni; R = CH
3
, CCl

3
) ïî äàííûì ðåíòãåíîôîòîýëåê-

òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Ñòðîåíèå èññëåäóåìûõ êîì-

ïëåêñîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé [5]:

Ðàíåå ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå ãðóïïû ÑÍ
3

íà

CCl
3

â ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïëåêñàõ ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà

2ð-îðáèòàëÿõ èîíîâ ìåòàëëîâ [6]. Èíòåðïðåòàöèÿ 3s-

è 3p-ñïåêòðîâ ñóùåñòâåííî ñëîæíåå, êàê áóäåò

ïîêàçàíî íèæå. Â ñëó÷àå 3d-ìåòàëëîâ 2p-ïîäîáî-

ëî÷êà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî âíóòðåííåé (íàïðèìåð,

ðàññ÷èòàííûé íàìè â ïðèáëèæåíèè Ïàóëè — Ôîêà

ñðåäíèé ðàäèóñ 2p-îáîëî÷êè â èîíå Fe
3+

ïðè-

áëèçèòåëüíî â 5,4 ðàçà ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùåãî

èîííîãî ðàäèóñà). Òàêèì îáðàçîì, äàííûå, ïîëó-

÷åííûå ñ ïîìîùüþ 2p-ñïåêòðîâ àòîìîâ ìåòàëëîâ,

îòíîñÿòñÿ ê èçìåíåíèþ çàðÿäà àòîìà ìåòàëëà èìåííî

â ýòîì «âíóòðåííåì ïðîñòðàíñòâå» èîíà. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, ðàññ÷èòàííûå ñðåäíèå ðàäèóñû 3s- è

3p-ïîäîáîëî÷åê óæå ñîïîñòàâèìû ñ ðàçìåðàìè èîíà,

ïîýòîìó äàííûå, ïîëó÷àåìûå ñ èñïîëüçîâàíèåì 3s- è

3p-ñïåêòðîâ, ïîçâîëÿþò ñóäèòü îá èçìåíåíèè ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè âî âñåì îáúåìå èîíà [7—12].

Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå 3s-ñïåêòðû

3d-ìåòàëëîâ îáëàäàþò î÷åíü ïðîñòîé ìóëüòèïëåòíîé

ñòðóêòóðîé. Â îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè îíè

ñîäåðæàò âûñîêîñïèíîâóþ (ÂÑ) è íèçêîñïèíîâóþ

(ÍÑ) êîìïîíåíòû, ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå

ïàðàëëåëüíîãî è àíòèïàðàëëåëüíîãî ñëîæåíèÿ ñïè-

íîâ 3s-âàêàíñèè è íèçøåãî òåðìà íåçàïîëíåííîé

3d-îáîëî÷êè (ïîä ïàðàëëåëüíîñòüþ ñïèíîâ ïîäðà-

çóìåâàåòñÿ ðàâåíñòâî çíàêîâ ñïèíîâîãî ÷èñëà).

Ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÂÑ- è ÍÑ-êîì-

ïîíåíòàìè ñïåêòðà �E
3s

è èõ îòíîñèòåëüíûå èíòåí-

ñèâíîñòè âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ÷èñëî íåñïàðåííûõ

ýëåêòðîíîâ 3d-ïîäîáîëî÷êè è ìîãóò áûòü èñïîëü-

çîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ è

ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ 3d-ìåòàëëà [13]. Îäíàêî,

íåñìîòðÿ íà ïðîñòóþ ñòðóêòóðó, âèä 3s-ñïåêòðîâ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âëèÿ-

íèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ, ÷òî çà÷àñòóþ ïî÷òè

ïîëíîñòüþ èñêàæàåò îäíîýëåêòðîííóþ êàðòèíó,

óäîáíóþ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà [14—16].

Ñïåêòðû 3p-óðîâíåé ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ

èìåþò ãîðàçäî áîëåå ñëîæíóþ ìóëüòèïëåòíóþ

ñòðóêòóðó, âîçíèêàþùóþ èç-çà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ 3p-âàêàíñèè è íåñïàðåííûõ 3d-ýëåê-

òðîíîâ, à òàêæå çà ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî ñïèí-îðáè-

òàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â 3p-ïîäîáîëî÷êå. Äîïîë-

íèòåëüíîé òðóäíîñòüþ, âîçíèêàþùåé ïðè èíòåðïðå-

òàöèè 3p-ñïåêòðîâ 3d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå (â äåñÿòêè ðàç) åñòåñòâåííîé

øèðèíû èõ êîìïîíåíòîâ [17]. Â ïåðâîì ïðè-

áëèæåíèè 3p-ñïåêòð ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà ìîæíî

ðàçäåëèòü íà íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ âûñîêîñïèíîâóþ

è âûñîêîýíåðãåòè÷åñêóþ íèçêîñïèíîâóþ ãðóïïû

êîìïîíåíò. Íèçêîñïèíîâàÿ ãðóïïà êîìïîíåíò ñó-

ùåñòâåííî îòäåëåíà îò âûñîêîñïèíîâîé (íàïðèìåð, â

Fe3p-ñïåêòðå ýòî ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿåò îêîëî 17 ýÂ).

Âñëåäñòâèå î÷åíü áîëüøîé øèðèíû êîìïîíåíò

íèçêîñïèíîâîé ãðóïïû îíà ÷àñòî áûâàåò íåçàìåòíà è

ñëèâàåòñÿ ñ ôîíîì, ïîýòîìó â ýêñïåðèìåíòå ÷àñòî

àíàëèçèðóþò ëèøü âûñîêîñïèíîâóþ ãðóïïó ñ áîëåå

óçêèìè êîìïîíåíòàìè. Òî÷íûé ïîêîìïîíåíòíûé

ðàñ÷åò øèðèí ñîñòîÿíèé 3s
5
3d

n
(
2S+1

L
J
) ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó è âûïîëíÿëñÿ êðàéíå ðåäêî

[17—19]. Íåñìîòðÿ íà óêàçàííûå òåîðåòè÷åñêèå

òðóäíîñòè, ôîðìà è ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå

3p-ñïåêòðîâ 3d-ìåòàëëîâ ìîãóò íåñòè íàäåæíóþ

èíôîðìàöèþ î çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè àòîìà.

Ðåíòãåíîâñêèå ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû èçìå-

ðåíû íà ñïåêòðîìåòðå «Axis Ultra DLD» («Kratos Ana-

lytical», Âåëèêîáðèòàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì íåìîíî-

õðîìàòèçèðîâàííîãî MgK
�
-èçëó÷åíèÿ ïðè ìîùíîñòè

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè 150 Âò. Îáðàçöû èññëåäîâàëè â

âèäå òîíêîãî ñëîÿ ïîðîøêà, âïðåññîâàííîãî â

ìîëèáäåíîâûé äåðæàòåëü. Ïðè îòêà÷êå êàìåðû

ïðèáîðà è ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ äåðæàòåëü ñ

îáðàçöîì îõëàæäàëè æèäêèì àçîòîì äî òåìïåðàòóðû

–120 �C. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ýíåðãèè ïðî-

ïóñêàíèÿ 160 ýÂ äëÿ îáçîðíîãî ñïåêòðà è 40 ýÂ äëÿ

ñïåêòðîâ îòäåëüíûõ ëèíèé. Ðàçìåð àíàëèçèðóåìîé

îáëàñòè ñîñòàâëÿë îêîëî 300�700 ìêì. Ïðîâåäåííàÿ

ïðåäâàðèòåëüíî êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèè îòâå÷àëà

ñëåäóþùèì çíà÷åíèÿì ïèêîâ ñòàíäàðòîâ (î÷è-

ùåííûõ èîííûì ðàñïûëåíèåì ïîâåðõíîñòåé ìå-

òàëëîâ): Au4f
5/2

83,96 ýÂ, Cu2p
3/2

932,62 ýÂ, Ag3d
5/2

368,21 ýÂ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýôôåêòà çàðÿäêè îáðàçöîâ

ñúåìêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì
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íåéòðàëèçàòîðà. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû êàëèáðîâàëè

ïî ýíåðãèè ñâÿçè ëèíèè Ñ1s-ýëåêòðîíîâ óãëåðîäà,

àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, êîòîðàÿ

îòâå÷àåò ñâÿçÿì C—Ñ/Ñ—H è ïðèíÿòà ðàâíîé

285,0 ýÂ. Ðàçäåëåíèå ñïåêòðîâ íà êîìïîíåíòû

ïðîâåäåíî â ïðîãðàììå Casa XPS. Êîìïëåêñû

[Fe
2
ÌÎ(O

2
CR)

6
(H

2
O)

3
](H

2
O)

3
(M = Ñî, Ni; R = CH

3
,

CCl
3
) ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêàì [20, 21], èõ ÷èñòîòà

ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (C, H,

Fe).

Èññëåäóåìûå êîìïëåêñû ñîäåðæàò äâà èîíà

æåëåçà è îäèí èîí êîáàëüòà èëè íèêåëÿ, ñâÿçàííûå

àòîìîì �
3
-Î è øåñòüþ êàðáîêñèãðóïïàìè àöåòàòà

èëè òðèõëîðàöåòàòà. Ïðè çàìåíå ìåòèëüíûõ ãðóïï

CH
3

â ñîñòàâå ëèãàíäîâ íà áîëåå ýëåêòðîîò-

ðèöàòåëüíûå ãðóïïû CCl
3

(ïåðåõîä îò

[Fe
2
MÎ(O

2
CCH

3
)
6
(H

2
O)

3
](H

2
O)

3
ê

[Fe
2
MÎ(O

2
CCCl

3
)
6
(H

2
O)

3
](H

2
O)

3
) âñå ñïåêòðû, à

èìåííî M2p, M3s, M3p (M = Fe, Co, Ni), èñïûòûâàþò

ñóùåñòâåííûé ñäâèã â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé

ñâÿçè (ðèñ. 1, òàáë. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü äîñòàòî÷íî

áîëüøèå âåëè÷èíû ñäâèãîâ: ñðåäíèå çíà÷åíèÿ

ñäâèãîâ 2p-, 3s- è 3p-ëèíèé ñîñòàâëÿþò 1, 1 è 0,7 ýÂ

ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè âåëè÷èíû ñîïîñòàâèìû ñî

ñäâèãàìè ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ëèãàíäîâ
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Ðèñ. 1. Fe3s- è Co3s-ñïåêòðû êîìïëåêñîâ [Fe2CoÎ(O2CCH3)6(H2O)3](H2O)3 (à) è [Fe2CoÎ(O2CCCl3)6(H2O)3](H2O)3 (á), Fe3s- è

Ni3s-ñïåêòðû êîìïëåêñîâ [Fe2NiÎ(O2CCH3)6(H2O)3](H2O)3 (â) è [Fe2NiÎ(O2CCCl3)6(H2O)3](H2O)3 (ã), Fe3p- è Co3p-ñïåêòðû

êîìïëåêñîâ [Fe2CoÎ(O2CCH3)6(H2O)3](H2O)3 (ä) è [Fe2CoÎ(O2CCCl3)6(H2O)3](H2O)3 (å), Fe3p- è Ni3p-ñïåêòðû êîìïëåêñîâ

[Fe2NiÎ(O2CCH3)6(H2O)3](H2O)3 (æ) è [Fe2NiÎ(O2CCCl3)6(H2O)3](H2O)3 (ç).



3d-ìåòàëëà. Íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäå îò ñîåäèíåíèé ñ

Fe
2+

ê ñîåäèíåíèÿì ñ Fe
3+

ñäâèãè ëèíèé Fe2p, Fe3s è

Fe3p ñîñòàâëÿþò 1,5; 0,9 è 0,8 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî [22].

Ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî çàìåíà ðàäèêàëà â ñîñòàâå

êàðáîêñèëàòíîãî ëèãàíäà ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ

çàðÿäà êàæäîãî èç ìåòàëëîöåíòðîâ íà âåëè÷èíó,

ñîïîñòàâèìóþ ñ çàðÿäîì ýëåêòðîíà, ïðåäñòàâëÿåòñÿ

íåïðàâäîïîäîáíûì. Ïî-âèäèìîìó, ïðÿìîé îòòîê

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ èîíîâ ìåòàëëîâ èìååò

ìåñòî, íî îí íå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé íàáëþ-

äàåìîãî ñäâèãà ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîííûõ

ëèíèé. Â ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäå-

òåëüñòâóåò òîò ôàêò, ÷òî âåëè÷èíû ñäâèãîâ ýíåðãèè

ñâÿçè 2p- è 3s-ýëåêòðîíîâ ïðèáëèçèòåëüíî îäè-

íàêîâû. Äåéñòâèòåëüíî, â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî, ÷òî â

ñëó÷àå, êîãäà èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà

ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

íà âàëåíòíûõ îðáèòàëÿõ ñàìîãî ìåòàëëà, ñäâèã áîëåå

ëîêàëèçîâàííîãî âíóòðåííåãî 2p-óðîâíÿ äîëæåí

áûòü ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì ñäâèã ñóáâàëåíòíûõ

3s- è 3p-óðîâíåé (ýòî âèäíî è â ïðèâåäåííîì âûøå

ïðèìåðå ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé Fe
2+

è Fe
3+

[22]). Åñëè æå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

ïðîèñõîäèò íà çíà÷èòåëüíîì óäàëåíèè îò èîíà

ìåòàëëà, ñäâèãè 2p-, 3s- è 3p-óðîâíåé äîëæíû áûòü

ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâûìè, è òàêàÿ ñèòóàöèÿ

íàáëþäàåòñÿ ïðè çàìåíå CH
3

íà CCl
3

íà «ïåðèôåðèè»

êîìïëåêñà (òàáë. 1).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ïðîñòàÿ êà-

÷åñòâåííàÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ îáúÿñ-

íåíèÿ íàáëþäàåìûõ ñäâèãîâ. Ìîäåëü ó÷èòûâàåò

èçìåíåíèå ýíåðãèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà è çàðÿäîâ ïåðèôåðèéíûõ

àòîìîâ, íå âõîäÿùèõ â êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå

àòîìîâ ìåòàëëîâ, êîòîðûå ðàñïðåäåëåíû ïðèáëè-

çèòåëüíî ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî

öåíòðà êîìïëåêñà. Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà, ñâÿçàííîå ñ çàìåíîé CH
3

íà

CCl
3
, ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå êàê óâåëè÷åíèå

ðàäèóñà R îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé ñôåðû, çàðÿä q

êîòîðîé ðàâåí äîïîëíèòåëüíîìó ñóììàðíîìó çàðÿäó,

ïåðåòåêøåìó íà áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûå àòîìû

õëîðà (ñì. ðèñ. 2). Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìíûõ

nl-ýëåêòðîíîâ ñ îòðèöàòåëüíûì çàðÿäîì ñôåðû

W(nl,q) (nl = 2p,3s,3p) ïîëîæèòåëüíà è â ñëó÷àå R >>

R
nl

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà R. Ïîýòîìó ïðè

óâåëè÷åíèè R ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàë-

êèâàíèÿ W(nl,q) óìåíüøàåòñÿ, à ýíåðãèÿ ñâÿçè

nl-ýëåêòðîíà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ñôåðè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà ñîçäàåò îäè-

íàêîâûé ïîòåíöèàë âî âñåõ òî÷êàõ âíóòðè ñôåðû,

ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî âêëàäû ýíåðãèè

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ W(nl,q) â ñäâèãè

ýíåðãèè ñâÿçè áóäóò îäèíàêîâû äëÿ âñåõ èîíîâ M

ÿäðà êîìïëåêñà è äëÿ âñåõ ðåíòãåíîýëåêòðîííûõ

ëèíèé. Èìåííî ýòî è íàáëþäàåòñÿ äëÿ 2p- è

3s-ñïåêòðîâ (ñì. òàáë. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ñäâèãè 3p-ëèíèé â ñðåäíåì íåñêîëüêî ìåíüøå

À. Ã. Êî÷óð, Ò. Ì. Èâàíîâà, Ð. Â. Ëèíêî, Ì. À. Êèñêèí, Ñ. Â. Êîëîòèëîâ, È. Ë. Åðåìåíêî
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Òàáëèöà 1

Ýíåðãèè îñíîâíûõ ïèêîâ ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîííûõ 2p-, 3s- è 3p-ñïåêòðîâ â êîìïëåêñàõ

[Fe2ÌÎ(O2CR)6(H2O)3](H2O)3 (ýÂ)

Ñîåäèíåíèå Fe2p
3/2

[6] Co2p
3/2

[6] Ni2p
3/2

[6] Fe3s Co3s Ni3s Fe3p Co3p Ni3p

M = Co, R = CH
3

711,2 780,8 94,6 103,0 56,6 61,0

M = Co, R = CCl
3

712,4

(+1,2)

781,7

(+0,9)

95,5

(+0,9)

103,9

(+0,9)

57,3

(+0,7)

61,5

(+0,5)

M = Ni, R = CH
3

711,6 855,8 94,3 113,2 56,3 68,4

M = Ni, R = CCl
3

712,4

(+0,8)

856,7

(+0,9)

95,4

(+1,1)

114,2

(+1,0)

57,2

(+0,9)

69,0

(+0,6)

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ ëèíèé ïðè çàìåíå CH3 íà CCl3.

Ðèñ. 2. Ñõåìà, èëëþñòðèðóþùàÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè çàìåùåíèè R = CH3 íà R =

CCl3. Îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííàÿ ñôåðà óâåëè÷èâàåò ðàäèóñ.



ñäâèãîâ 2p- è 3s-ëèíèé. Êðîìå òîãî, îíè áîëüøå

âàðüèðóþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî àòîìà ìåòàëëà ê

äðóãîìó. Òàêîå èçìåíåíèå, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ

áîëüøåé âîâëå÷åííîñòüþ 3p-îðáèòàëåé â õèìè-

÷åñêóþ ñâÿçü è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ èõ áîëüøåé

äåëîêàëèçàöèåé.

C öåëüþ ïðîâåðêè ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ðàñ-

ñ÷èòàíû ñäâèãè 2p-, 3s- è 3p-ëèíèé èîíîâ Fe
3+

, Co
2+

è

Ni
2+

ïðè ïåðåõîäå îò êîíôèãóðàöèè 3d
n
5s

1
ê

êîíôèãóðàöèè 3d
n
6s

1
, ãäå n = 5(Fe), 7(Co), 8(Ni) â

ïðèáëèæåíèè èçîëèðîâàííîãî èîíà. Ðàäèóñû 5s- è

6s-ïîäîáîëî÷åê ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ðàäèóñû

àòîìíûõ 2p-, 3s- è 3p-îðáèòàëåé. Òàêèì îáðàçîì,

îïèñàííàÿ âûøå ìîäåëü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñäâèãîâ ðåíòãåíîâñêèõ ôîòî-

ýëåêòðîííûõ ëèíèé êà÷åñòâåííî âîñïðîèçâîäèòñÿ.

Ýíåðãèè ëèíèé âû÷èñëåíû ïî ðàçíîñòÿì ïîëíûõ

ñðåäíèõ ïàóëè-ôîêîâñêèõ ýíåðãèé êîíôèãóðàöèé.

Ðàññ÷èòàííûå ñäâèãè ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåê-

òðîííûõ ëèíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Êàê è îæèäàëîñü

â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, ñäâèãè âñåõ ëèíèé

âñåõ èîíîâ ïðèìåðíî îäèíàêîâû.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî

îñíîâíûì ìåõàíèçìîì, ïðèâîäÿùèì ê ñäâèãàì 2p-,

3s- è 3p-ëèíèé èîíîâ Fe, Co è Ni â êîìïëåêñàõ

[Fe
2
MÎ(O

2
CR)

6
(H

2
O)

3
](H

2
O)

3
ïðè çàìåíå CH

3
íà CCl

3

ÿâëÿåòñÿ îñëàáëåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàë-

êèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ èîíà ìåòàëëà è ýëåêòðîííîãî

çàðÿäà íà ïåðèôåðèè ìîëåêóëû, êîòîðûé ïåðåðàñ-

ïðåäåëÿåòñÿ â íàïðàâëåíèè îò ÿäðà êîìïëåêñà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè îá

ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè èññëåäóåìûõ êîìïëåêñîâ

ïðîàíàëèçèðîâàíû çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ðàñùåï-

ëåíèé �E
3s

ìåæäó âûñîêîñïèíîâîé è íèçêîñïèíîâîé

êîìïîíåíòàìè Ì3s-ñïåêòðîâ (òàáë. 3). Äàííûå ïî

�E
3s

ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ïðîôèëåé

3s-ñïåêòðîâ íà ñèììåòðè÷íûå êîìïîíåíòû è, âîç-

ìîæíî, íóæäàþòñÿ â óòî÷íåíèè. Èçâåñòíî, ÷òî �E
3s

ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåç ÷èñëî n íåñïàðåííûõ

ýëåêòðîíîâ 3d-ïîäîáîëî÷êè ìåòàëëà [13]:

�E
3s

=
1

5
G

2
(3s3d)(n + 1),

ãäå G
2
(3s3d) — ñëåéòåðîâñêèé èíòåãðàë îáìåííîãî

3s—3d-âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â èîíàõ Fe
3+

(3d
5
), Co

2+
(3d

7
), Ni

2+
(3d

8
) â

âûñîêîñïèíîâîé êîíôèãóðàöèè ÷èñëî íåñïàðåííûõ

3d-ýëåêòðîíîâ ðàâíî, ñîîòâåòñòâåííî, 5, 3 è 2. Òîãäà

ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (1) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè

óâåëè÷åíèè çàðÿäà ÿäðà àòîìà èíòåãðàë G
2
(3s3d)

ðàñòåò íå ñëèøêîì áûñòðî, ñëåäóåò îæèäàòü

óìåíüøåíèÿ �E
3s

â ðÿäó Fe
3+

	 Co
2+

	 Ni
2+

. Òàêàÿ

çàêîíîìåðíîñòü äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàåòñÿ (ñì.

òàáë. 3). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ñòåïåíü

îêèñëåíèÿ èîíîâ æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ âî âñåõ

êîìïëåêñàõ íåèçìåííà, âåëè÷èíû �E
3s

äëÿ äàííîãî

èîíà ìåòàëëà íå äîëæíû ñóùåñòâåííî ìåíÿòüñÿ. Ýòî

ñïðàâåäëèâî äëÿ Co è Ni, îäíàêî íå âûïîëíÿåòñÿ äëÿ

Fe, â 3s-ñïåêòðàõ êîòîðîãî ïðè ïåðåõîäå îò êîìïëåêñà

ê êîìïëåêñó �E
3s

ìåíÿåòñÿ ñóùåñòâåííî. Âîçìîæíûì

îáúÿñíåíèåì òàêîãî ïîâåäåíèÿ �E
3s

â ñëó÷àå

ñïåêòðîâ æåëåçà ìîæåò áûòü âëèÿíèå

ìíîãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé [14, 15].

Òàêèì îáðàçîì, çàìåíà ãðóïï CH
3

íà CCl
3

â

êîìïëåêñàõ [Fe
2
MÎ(O

2
CR)

6
(H

2
O)

3
](H

2
O)

3
(M = Co,

Ni; R = CH
3
, CCl

3
) ïðèâîäèò ê íåîæèäàííî áîëüøèì

ýíåðãåòè÷åñêèì ñäâèãàì 2p-, 3s- è 3p-ëèíèé ôîòî-

ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà äëÿ âñåõ èîíîâ ìåòàëëîâ â

ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè; âåëè÷èíû ýòèõ

ñäâèãîâ ñîïîñòàâèìû ñî ñäâèãàìè ïðè èçìåíåíèè

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà 3d-ìåòàëëà. Òàêèå ñäâèãè

ìîãóò óäîâëåòâîðèòåëüíî îáúÿñíÿòüñÿ îñëàáëåíèåì

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ èîíà

ìåòàëëà è ýëåêòðîííîãî çàðÿäà íà ïåðèôåðèè ìî-

ëåêóëû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ëèãàíäîâ
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Òàáëèöà 3

Ýíåðãåòè÷åñêèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âûñîêîñïèíîâîé è

íèçêîñïèíîâîé êîìïîíåíòàìè 3s-ñïåêòðîâ �E3s

êîìïëåêñîâ [Fe2ÌÎ(O2CR)6(H2O)3](H2O)3

Ñîåäèíåíèå

�E
3s, ýÂ

Fe Co Ni

M = Co, R = CH
3

4,9 4,8

M = Co, R = CCl
3

5,4 4,6

M = Ni, R = CH
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1
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(ýÂ)

Ìåòàëë 2p 3s 3p

Fe 2,56 2,46 2,49

Co 2,28 2,23 2,25

Ni 2,34 2,29 2,31
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Abnormally large difference in energy positions of 2p, 3s, 3p lines of X-ray photoelectron spectra for all

metal ions in complexes [Fe
2
MÎ(O

2
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3
)
6
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2
O)

3
](H

2
O)

3
and [Fe

2
MÎ(O

2
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3
)
6
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2
O)

3
](H

2
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3
(M =

Co, Ni) was found. It was shown that the observed line shifts could be explained in the frames of electro-

static model, which took into account change of energy for interaction of metal electrons and distribution

of atomic charges in peripheral fragments of the complexes.
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