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Исследовано влияние вхождения бета-дикетонов (ацетилацетона, бензоилацетона, дибензоилмета-
на, бензоилтрифторацетона) в координационную сферу стеарата гадолиния на частотные магнит-
ные и диэлектрические свойства гетеролигандных комплексов. Методами термогравиметрического
анализа и элементного анализа установлены составы синтезированных гетеролигандных комплек-
сов стеарата гадолиния с бета-дикетонами. Методом растровой электронной микроскопии иссле-
дованы микроструктуры порошков гетеролигандных комплексов стеарата гадолиния.

Ключевые слова: стеарат гадолиния, бета-дикетоны, комплексные соединения, электромагнитные
характеристики, магнитная проницаемость, диэлектрическая проницаемость

DOI: 10.31857/S0044453720080130

Применение стеарата гадолиния, проявляю-
щего выраженные магнитные свойства, в различ-
ных областях науки и техники вызывает большой
интерес. Это подтверждается результатами работ
по изучению свойств пленок Ленгмюра–Блод-
жетт на основе стеарата гадолиния в зависимости
от количества слоев и температуры исследования
[1–7], применением комплексного соединения
на основе стеарата гадолиния (Gd-DTPA-SA) в
качестве магнитно-релаксационного контраст-
ного агента для магнитно-резонансной томогра-
фии [8, 9], возможностью использования стеарата
гадолиния в качестве магнитных 2D-устройств
высокой плотности для хранения информацион-
ных данных [10, 11].

В данной работе нами растворным методом
были синтезированы порошки гетеролигандных
комплексов стеарата гадолиния с интересующи-
ми бета-дикетонатными лигандами: ацетилаце-
тоном (C5H8O2), бензоилацетоном (C10H10O2), ди-
бензоилметаном (C15H12O2) и бензоилтрифтора-
цетоном (C10H7F3O2), установлен их состав,
исследована микроструктура порошков и с помо-
щью векторного анализатора цепей исследованы
их электродинамические параметры (частотные
зависимости магнитной и диэлектрической про-
ницаемостей).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки стеарата гадолиния и его гетероли-

гандных комплексов были синтезированы по дан-
ным из работы [12], согласно которым стеараты
редкоземельных элементов синтезируются добав-
лением по каплям водного раствора гидроксида
аммония к смеси водного раствора хлорида гадо-
линия (GdCl3) квалификации “х. ч.”, стеариновой
кислоты (C17H35COOH) квалификации “чистая”
(чистота более 98%) и используемого бета-дикето-
на (ацетилацетон чистотой 99% фирмы Sigma-Al-
drich, бензоилацетон чистотой 99% фирмы Aldrich,
дибензоилметан чистотой 98% фирмы Aldrich,
бензоилтрифторацетон чистотой 99% фирмы Al-
drich) в соотношении 1 : 2 : 1 соответственно. Сте-
аратные комплексы синтезировались в течение ча-
са при температуре раствора 76°C и постоянном
значении рН в ходе синтеза на уровне 7.0 ± 0.1. По-
сле завершения реакции восковидный порошок
синтезируемых веществ отделялся от маточного
раствора центрифугированием. Затем порошки
выделенных стеаратных соединений трижды про-
мывались смесью деионизированной воды с эта-
нолом (1 : 1 по объему) и высушивались при 75°C в
течение 24 ч в сушильном шкафу.

Состав синтезированных веществ был уста-
новлен методом термогравиметрии в среде возду-
ха с использованием NETZSCH STA 409 PC/PG и
C,H,N-анализатора vario MICRO cube.
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Микроструктура порошков синтезированных
стеаратных комплексов гадолиния исследовалась
методом растровой электронной микроскопии с
использованием микроскопа сверхвысокого раз-
решения JEOL JSM-7500F.

Для определения магнитных и диэлектриче-
ских свойств стеаратных комплексов гадолиния
были измерены параметры рассеяния (S-пара-
метры) в коаксиальной ячейке. Для этого приме-
нялся режим линии передачи между первым и
вторым портами с использованием векторного
анализатора цепей “Deepace KC901V” в диапазо-
не 0.03–7.0 ГГц. Исследуемые образцы были
спрессованы в специальной латунной форме то-
роида с размерами внутреннего диаметра 3.05 мм,
внешнего диаметра 7.0 мм и толщиной 3.0 мм с
усилием ∼2 тонна/см2.

Магнитная и диэлектрическая проницаемости
исследуемых образцов в комплексном виде рас-
считываются из экспериментально измеренных
значений S11 и S21 в коаксиальной линии по алго-
ритму Николсона–Росса–Вейра [13–15], соглас-
но которому коэффициент отражения определя-
ется как:

где

Соответствующий знак выбирается так, что |Γ| ≤ 1.
Коэффициент пропускания определяется как

Диэлектрическая и магнитная проницаемости
рассчитываются из формул:
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λc – длина волны отсечки линии передачи, λ0 –
длина волны в свободном пространстве, μr – маг-
нитная проницаемость, εr – диэлектрическая
проницаемость, d – толщина образца и λg – длина
волны в линии передачи.
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Для характеристики эффективности радио-
экранирования исследуемых стеаратных ком-
плексных соединений используется модуль ко-
эффициента передачи, то есть , как представ-
лено в выражении:

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 представлены обработанные данные
термогравиметрического анализа, согласно кото-
рым потеря массы во всех синтезированных стеа-
ратных комплексных соединениях происходит в
несколько этапов. Уменьшение массы комплек-
сов в диапазоне температур от 20 до 320–340°С
можно отнести к потере молекул координацион-
ной воды и потере с разрушением молекул коор-
динированных бета-дикетонов. Далее, для всех
комплексов при температурах от 320–340°С до
460–500°С идет основная потеря массы, что свя-
зано с термическим разложением стеаратных
фрагментов комплексов гадолиния и далее при
повышении температуры происходит разложение
образующегося карбоната гадолиния до смеси
оксида гадолиния (Gd2O3) и монооксида гадоли-
ния (GdO).

В работе [16] по изучению смешенного LDH-
стеарата происходящие при термолизе измене-
ния обычно приписывают потере межслойной
воды, реакции дегидроксилирования и сочета-
нию реакций дегидроксилирования-декарбони-
лирования/-декарбоксилирования стеаратного
фрагмента соответственно.

Аналогичный вывод можно сделать и по вы-
полненному дифференциальному термическому
анализу, согласно которому превращения гетеро-
лигандных комплексов стеарата гадолиния с бе-
та-дикетонами сопровождаются интенсивными
экзотермическими пиками при температурах:
439°С для ацетилацетона, 389°С – пик с наиболь-
шей интенсивностью и 466°С пик с меньшей ин-
тенсивностью для бензоилацетона, два пика при-
мерной идентичной интенсивностью при 360 и
491°С для дибинзоилметана и три пика с наи-
меньшими интенсивностями при 355 и 428°С и
наибольшей интенсивностью при 485°С для бен-
зоилтрифторацетона. Таким образом, экспери-
ментально наблюдаемые значения остаточной
массы для исследуемых гетеролигандных ком-
плексов стеарата гадолиния с бетадикетонами по-
сле конечной стадии разложения составляют
24.45, 20.75, 19.46 и 23.13% соответственно, что
можно отнести к смеси оксидов GdO и Gd2O3.

Данные C,H-анализа исследованных гетеро-
лигандных комплексов стеарата гадолиния с бе-
та-дикетонами в предположении наиболее близ-

21S

( )= 2120 lg .SE S
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кого состава комплексных соединений приведе-
ны в табл. 2.

По данным проведенного термического ана-
лиза с использованием данных работы [17] и дан-
ным, полученных c помощью элементного ана-
лиза, составы синтезированных гетеролигандных
комплексов стеарата гадолиния можно оценить
следующим образом: с ацетилацетоном –
Gd(C17H35COO)2(C5H8O2)(H2O)3, с бензоилацето-
ном – Gd(C17H35COO)2(C10H10O2)(H2O)3, с дибен-
зоилметаном –
Gd(C17H35COO)2(C15H12O2)(H2O)2, с бензоилтри-
фторацетоном –
Gd(C17H35COO)2(C10H7F3O2)(H2O)2.

Метод растровой электронной микроскопии
позволяет сделать вывод о влиянии бета-дикето-

на в координационном узле на микроструктуры
порошков исследуемых гетерокомплексов. На
рис. 1 показаны изображения порошков гетеро-
комплексов стеарата гадолиния с ацетилацето-
ном (а), стеарата гадолиния с бензоилацетоном
(б), стеарата гадолиния с дибензоилметаном (в) и
стеарата гадолиния с бензоилтрифторацетоном (г).

При увеличении в 2500 раз (рис. 1) видно, что
порошок комплексов стеарата гадолиния с аце-
тилацетоном и бензоилацетоном представляют
собой агломераты микрочастиц, имеющие слабо-
выраженную слоистую структуру (рис. 1а и 1б).
В свою очередь комплекс стеарата гадолиния с
дибензоилметаном состоит из агломератов ча-
стиц с ярко выраженной многослойной структу-
рой (рис. 1в). Комплекс стеарата гадолиния с бен-
зоилтрифторацетоном состоит из смеси сфериче-
ских и эллипсоидных частиц, обладающих слабо
выраженной слоистой структурой и низкой сте-
пенью однородности поверхности (рис. 1г).

Графики зависимости рассчитанной магнит-
ной и диэлектрической проницаемостей для образ-
цов из спрессованных порошков синтезированных
гетеролигандных комплексов стеарата гадолиния от
частоты приложенного электромагнитного излуче-
ния представлены на рис. 2.

На графиках представлены зависимости толь-
ко действительных частей комплексных чисел
электромагнитных составляющих, так как их
мнимые части малы и близки к нулю во всем ча-
стотном диапазоне измерений. Так, определен-
ные средние значения тангенса угла магнитных и
диэлектрических потерь для исследуемых гетеро-
лигандных комплексов стеарата гадолиния пред-
ставлены в табл. 3.

Из полученных графиков зависимости маг-
нитной и диэлектрической проницаемостей от
частоты приложенного электромагнитного излу-
чения можно сделать вывод, что замещение одно-
го из стеарат-анионов на молекулы ацетилацето-
на, дибензоилметана и бензолтрифторацетона в
координационной сфере стеарата гадолиния при-
водит к увеличению его магнитных свойств, но
для комплекса на основе дибензоилметана
Gd(C17H35COO)2(C15H12O2) при частоте от 5.5 до
7 ГГц наблюдается резкое падение значения маг-

Таблица 1. Обработанные данные термогравиметри-
ческого анализа исследованных гетеролигандных ком-
плексов стеарата гадолиния с бета-дикетонами

Соединение Δm, % ΔT, °С

Гетерокомплекс
стеарата гадолиния
с ацетилацетоном

3.4 0–115
4.42 115–320

63.72 320–460
3.15 460–555

Гетерокомплекс
стеарата гадолиния
с бензоилацетоном

3.02 0–142
6.49 142–338

28.18 338–396
37.01 396–482
4.34 482–592

Гетерокомплекс
стеарата гадолиния
с дибензоилметаном

2.08 0–128
11.15 128–340
25.6 340–372
35.63 372–508

5.5 508–540
Гетерокомплекс
стеарата гадолиния
с бензоилтрифтора-
цетоном

1.19 20–92
19.17 92–338
14.45 338–390
27.96 390–448
13.74 448–498

Таблица 2. Данные C,H-анализа исследованных гетеролигандных комплексов стеарата гадолиния с бета-дике-
тонами

Комплекс С, %
измерение/расчет

H, %
измерение/расчет

Gd(C17H35COO)2(C5H8O2)(H2O)3 56.14/56.06 9.57/9.64
Gd(C17H35COO)2(C10H10O2)(H2O)3 58.82/58.75 9.18/9.22
Gd(C17H35COO)2(C15H12O2)(H2O)2 62.28/62.22 8.87/8.81
Gd(C17H35COO)2(C10H7F3O2)(H2O)2 56.67/56.59 8.70/8.67
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нитной проницаемости от 1.075 до 1.014, что сви-
детельствует о сильном уменьшении его магнит-
ных свойств на частотах выше 7 ГГц. Меньшее
значение магнитной проницаемости наблюдает-
ся только для гетерокомплекса стеарата гадоли-

ния с бензоилацетоном, но стоит отметить, что на
частоте выше 6.7 ГГц значение магнитной прони-
цаемости данного комплекса превосходит значе-
ние магнитной проницаемости для индивидуаль-
ного стеарата гадолиния.

Рис. 1. Изображения исследуемых комплексов: Gd(C17H35COO)2(C5H8O2) (а), Gd(C17H35COO)2(C10H10O2) (б),
Gd(C17H35COO)2(C15H12O2) (в), Gd(C17H35COO)2(C10H7F3O2) (г), полученные на растровом электронном микроско-
пе при увеличении в 2500 раз (маркер внизу изображений эквивалентен размеру частиц в 10 мкм).

10 мкм
(a)

10 мкм
(б)

10 мкм
(в)

10 мкм
(г)

Рис. 2. Графики зависимости магнитной (а) и диэлектрической (б) проницаемостей от частоты приложенного элек-
тромагнитного излучения для исследуемых гетеролигандных комплексов стеарата гадолиния: 1 – Gd(C17H35COO)3,
2 – Gd(C17H35COO)2(C5H8O2)(H2O)3, 3 – Gd(C17H35COO)2(C10H10O2)(H2O)3, 4 – Gd(C17H35COO)2(C15H12O2)(H2O)2, 5 –
Gd(C17H35COO)2(C10H7F3O2)(H2O)2.
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Наблюдается значительное увеличение ди-
электрической проницаемости, по сравнению с
индивидуальным стеаратом гадолиния для гете-
ролигандного комплекса стеарата гадолиния с
бензоилтрифторацетоном с 2.648 до 2.857 на ча-
стотах в 30 МГц и эта разница в значениях ди-
электрической проницаемости наблюдается по-
чти во всем диапазоне измерений. Для гетероли-
гандных комплексов стеарата гадолиния с
бензоилацетоном и бензоилметаном значитель-
ного изменения диэлектрической проницаемо-
сти не наблюдается. Стоит отметить, что для гете-
рокомплекса стеарата гадолиния с ацетилацето-
ном происходит значительное уменьшение
диэлектрической проницаемости с 2.648 до 2.371,
это может быть связано с уменьшением степени
поляризации молекул воды в координационной
сфере гетеролигандного комплекса.

Средние значения тангенса угла магнитных
потерь для стеаратных гетерокомплексов с аце-
тилацетоном, дибензоилметаном и бензоилтри-
фторацетонатом отличительно больше, в среднем
в 3 раза, по сравнению с индивидуальным стеара-
том гадолиния, что говорит о большей способно-

сти данных гетерокомплексов к диссипации маг-
нитной составляющей энергии высокочастотно-
го электромагнитного поля. Средние значения
тангенса угла диэлектрических потерь для гетеро-
комплекса с дибензоилметаном в 2.7–3.5 больше
по сравнению с индивидуальным стеаратом гадо-
линия и другими гетрокомплексами, что говорит
о заметно большей способности данного гетеро-
комплекса с дибензоилметаном к диссипации
электрической составляющей энергии высокоча-
стотного электромагнитного поля.

Частотная зависимость эффективности элек-
тромагнитного экранирования для исследуемых
гетерокомплексов по сравнению с индивидуаль-
ным стеаратом гадолиния приведена на рис. 3.

Согласно данным рис. 3, гетерокомплексы с
бензоилтрифторацетоном и ацетилацетоном об-
ладают заметно большей эффективностью элек-
тромагнитного экранирования по сравнению с
индивидуальным стеаратом гадолиния и его гете-
рокомплексами с дибензоилметаном и бензоил-
ацетоном. Тем не менее, наблюдаемая низкая эф-
фективность электромагнитного экранирования
для исследованных стеаратных комплексов гадо-
линия не является препятствием для их практиче-
ского использования в качестве тонкопленочных
магнитных материалов для записи и хранения ин-
формации.

На основании проведенного исследования по-
лучены следующие результаты: обнаружено нали-
чие более сильных магнитных свойств у синтези-
рованных гетеролигандных комплексов стеарата
гадолиния с ацетилацетоном, дибензоилметаном
и бензоилтрифторацетоном и более сильных ди-
электрических свойств у гетеролигандного ком-
плекса стеарата гадолиния с бензоилтрифтораце-
тоном по сравнению с индивидуальным стеаратом
гадолиния. Таким образом, введение молекул бе-
та-дикетона в координационный узел стеарата га-
долиния позволяет эффективно увеличивать его
высокочастотные магнитные характеристики при
относительно небольшом изменении высокоча-
стотных диэлектрических характеристик.
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