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Синтезирован порошок стеарата гадолиния и методом растровой электронной микроскопии иссле-
дована его микроструктура. С помощью ИК-спектроскопии, рентгенофазового и элементного ана-
лиза установлен его состав и предполагаемое строение. Методом молекулярной механики выполнено
молекулярное моделирование пространственной цепной структуры стеарата гадолиния для девятико-
ординированного состояния центрального иона Gd(III). С помощью векторного анализатора цепей
исследованы магнитные и диэлектрические свойства стеарата гадолиния в зависимости от частоты
приложенного электромагнитного излучения.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большое внимание уделяет-

ся исследованиям пленок Ленгмюр–Блоджетт на
основе стеарата гадолиния [1–5]. Особый интерес
вызывают зависящие от температуры и числа сло-
ев магнитные свойства пленок стеарата гадолиния.
Ранее магнитные свойства пленок стеарата гадо-
линия уже исследовали методами вибрационной
[6] и силовой магнитометрии Фарадея при низких
температурах [7], ЭПР-спектроскопии [8], а также
магнитно-индуцированной оптической генера-
цией второй гармоники [9]. В указанных выше
работах [1–7, 9] для получения ультратонких пле-
нок стеарата гадолиния к водному раствору хлорида
или ацетата гадолиния добавляли хлороформный
раствор стеариновой кислоты, в процессе испаре-
ния хлороформа на поверхности воды образовы-
вался монослой стеарата гадолиния, который в по-
следующем переносили на подложку для образова-
ния пленки Ленгмюра–Блоджетт.

Данных по исследованию электромагнитных
свойств порошков индивидуального стеарата гадо-
линия в литературе не обнаружено. Однако знание
электромагнитных свойств стеарата гадолиния в
виде порошка могло бы отразить важность эффек-
та упорядочивания пространственной сетки стеа-
рата гадолиния на его магнитные свойства.

В настоящей работе растворным методом на-
ми синтезирован порошок стеарата гадолиния и с
помощью векторного анализатора цепей иссле-

дованы его электродинамические параметры (ча-
стотные зависимости магнитной и диэлектриче-
ской проницаемости).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошка стеарата гадолиния проводи-

ли по методу, описанному в работе [10]. К эквива-
лентной смеси водных растворов хлорида гадоли-
ния (GdCl3) квалификации “х. ч.” и стеариновой
кислоты (C17H35COOH) квалификации “ч.” по
каплям добавляли 25%-ный водный раствор гид-
роксида аммония квалификации “ос. ч.” для под-
держания pH в ходе синтеза на уровне 7 ± 0.1.
Процесс синтеза стеарата гадолиния, проходив-
ший в течение 1 ч при постоянной температуре
растворной смеси (76°C), можно описать уравне-
нием реакции:

(1)

После завершения реакции образовывался
восковидный порошок стеарата гадолиния, кото-
рый отделяли от маточного раствора центрифуги-
рованием, трижды промывали смесью деионизи-
рованной воды с 94%-ным этанолом (1 : 1 по объ-
ему) и высушивали в течение 24 ч в сушильном
шкафу при 75°C.

ИК-спектр синтезированного порошка стеа-
рата гадолиния исследовали методом ИК-спек-

( )
3 17 35

17 35 3

GdCl 3C H COOH
Gd C H COO 3HCl.

+ →
→ +

УДК 546.66+546-3+541.49+546.05+537.621.3+538.956+537.226.1

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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троскопии с использованием Bruker VERTEX 70.
Для определения структуры порошка стеарата га-
долиния применяли метод порошкового рентге-
нофазового анализа (рентгеновский дифракто-
метр Shimadzu XRD-7000 X-RAY Diffractometer).
Образец исследовали в диапазоне углов 2θ от 3° до
70° с шагом сканирования 0.02°, время съемки в
точке шага сканирования 1.2 с, использовали
CuKα-излучение (λ = 1.5406 Å) при токе 30 мА и
ускоряющем напряжении 40 кВ. Измерения кри-
вых зависимости интенсивности дифракционной
картины от угла отражения 2θ проводили при ком-
натной температуре. Элементный состав порошка
стеарата гадолиния был подтвержден методом
C,H,N-анализа с использованием элементного
анализатора vario MICRO cube. Микроструктуру
порошка GdSt3 исследовали методом растровой
электронной микроскопии на микроскопе сверх-
высокого разрешения JEOL JSM-7500F.

Молекулярное моделирование возможных мо-
дельных структур стеарата Gd(III) осуществляли
методом молекулярной механики с силовым по-
лем ММ+ в программе HyperChem 8.06. Проводи-
ли полную оптимизацию геометрии металлоком-
плексов без каких-либо ограничений по симмет-
рии по достижении оптимизационного предела
0.01 ккал/моль методом сопряженных градиентов
Поллака–Рибера.

Для определения магнитных и диэлектриче-
ских свойств порошка GdSt3 были измерены па-
раметры рассеяния (S-параметры) для порошка в
коаксиальной ячейке. Применяли режим линии
передачи между первым и вторым портами с ис-
пользованием векторного анализатора цепей
Deepace KC901V в диапазоне 0.03–7 ГГц. Образцы
исследуемого вещества были изготовлены в форме
тороида с внутренним диаметром 3.05 мм, внеш-
ним диаметром 7 мм и толщиной 3 мм. Значения
диэлектрической и магнитной проницаемости
рассчитывали из измеренных значений S11 и S21 по
алгоритму Николсона–Росса–Вейра [11–14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектре синтезированного порошка стеа-
рата гадолиния содержатся интенсивные полосы
поглощения в областях 2920–2850 и 1550–1420 см–1

и полосы слабой и средней интенсивности в об-
ласти 1300–690 см–1 (рис. 1). Для сравнения на
графике представлен ИК-спектр чистой стеари-
новой кислоты, которую использовали при син-
тезе стеарата гадолиния.

Максимумы поглощения в ИК-спектре при
2640, 1700, 1450, 950, 690 и 550 см–1, характерные
для жирных кислот, указывают на наличие в ис-
следуемом соединении карбоксильной группы в
виде димерной структуры и подтверждают суще-
ствование межмолекулярной водородной связи
между двумя молекулами стеариновой кислоты
согласно данным [15–19]. Полосы поглощения
при 2910 и 2850 см–1 отвечают соответственно
асимметричным и симметричным валентным ко-
лебаниям метиленовых группировок (–CH2–), а
полоса при 1466 см–1 – их деформационным колеба-
ниям. Как видно из рис. 1, для стеариновой кислоты
наблюдаются четко выраженный пик поглощения
при 1700 см–1 из-за растягивающих колебаний C=O
в группе карбоновой кислоты (–COOH) и полоса
поглощения при 1300 см–1, соответствующая ко-
лебательному растяжению и деформации группи-
ровки (C–H–O). Пик поглощения при 1429 см–1

соответствует деформационному колебанию
(HO–C) в ОН-плоскости. При 950 см–1 наблюдается
внеплоскостное деформационное, при 690 см–1 –
деформационное сгибательное и при 550 см–1 –
вилятельное колебания группировки HO–C–O.
Обработанные нами данные ИК-спектра стеари-
новой кислоты коррелируют с таковыми для сте-
ариновой кислоты в работах [20–22].

Полоса поглощения в ИК-спектре при 1700 см–1

имеет интенсивный пик для стеариновой кисло-
ты, однако для стеарата гадолиния она размыва-
ется и появляются два интенсивных пика, кото-
рым соответствуют асимметричные (1541 см–1) и

Рис. 1. ИК-спектры синтезированного порошка стеарата гадолиния (1) и стеариновой кислоты (2).
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симметричные (1426 см–1) растягивающие коле-
бания карбоксилат-иона, что коррелирует с дан-
ными [23–26]. Исчезновение карбоксильного пи-
ка поглощения при 1700 см–1 в ИК-спектре под-
тверждает образование стеарата гадолиния и
указывает на ионный характер связи этого соеди-
нения. Согласно [27], по величине ∆ν, равной
разности пиков асимметричного и симметрично-
го растягивающих колебаний карбоксилат-иона,
можно предположительно сказать о типе коорди-
нации карбоксилатной группировки по отноше-
нию к иону лантаноида (Δν = 100 см–1 соответ-
ствует хелатирующая бидентатная координация
карбоксилат-аниона, Δν = 150–170 см–1 – биден-
татная мостиковая, а Δν = 138 см–1 – ионная три-
дентатная координация карбоксилат-аниона).
Для исследуемого стеарата гадолиния величина
∆ν = 115, следовательно, можно сделать вывод, что
карбоксилатная группа в стеарате гадолиния пре-
имущественно имеет бидентатную хелатную коор-
динацию. Широкая полоса валентных (–ОН) ко-
лебаний при 3300 см–1 указывает на присутствие
молекул воды в синтезированном порошке стеа-
рата гадолиния.

Согласно данным [28], для упаковки триклин-
ных или гексагональных цепей жирных кислот
ожидается одна полоса для метиленовых группи-
ровок (–CH2) около 720 см–1, однако расщепле-
ние этой полосы свидетельствует об орторомби-
ческой или моноклинной упаковке, что наблюда-
ется как для чистой стеариновой кислоты, так и
для синтезированного нами стеарата гадолиния.

Рентгенограмма синтезированного стеарата
гадолиния показана на рис. 2. Согласно данным
[29–33], для соединений стеариновой кислоты с
металлами характерно наличие на порошковой
рентгенограмме двух областей с ярко выражен-
ными рефлексами: первой области соответствуют
рефлексы при углах 2θ = 0°–15°, второй – ре-
флексы при углах дифракции 2θ = 20°–30°. Так, в
работе [29] исследованы порошки стеарата маг-
ния (MgSt2) как порошкового лубриканта для
фармацевтических таблеток. РФА показал нали-
чие пяти рефлексов в интервале углов 2θ = 5°–13°
и четырех рефлексов в интервале 2θ = 20°–25° у
моногидрата стеарата магния и наличие двух ре-
флексов в интервале 2θ = 5°–10° и четырех ре-
флексов в интервале 2θ = 21°–26° у дигидрата сте-
арата магния. Согласно [30], тригидрат стеарата
магния характеризуется наличием слабовыра-
женных рефлексов при углах 2θ = 2.5°, 4.5° и 14° и
двух ярко выраженных рефлексов при 2θ = 19° и
23°. В работах [31, 32] изучали стеарат кальция
(CaSt2). Результаты его рентгенофазового анализа
также показали наличие трех ярко выраженных
рефлексов в интервале 2θ = 5°–15° и пяти рефлек-
сов в интервале 2θ = 20°–27°. Похожие рентгено-
граммы имеют и стеараты цинка (ZnSt2), меди

(CuSt2) и свинца (PbSt2) в работе [33]. Интенсив-
ность и полуширина (т.е. угловая ширина пика на
половине его максимальной интенсивности) ре-
флексов являются мерой степени кристаллично-
сти образца. Результаты проведенного литератур-
ного анализа и полученные нами данные рентге-
нофазового и элементного анализа (С – 61.52%,
H – 10.5%) подтверждают, что синтезированное
нами вещество является хорошо кристаллизован-
ным порошком кристаллогидрата стеарата гадо-
линия и имеет состав Gd(C18H35O2)3 · 2.42H2O.

Межплоскостное расстояние между слоями,
соответствующее расстоянию между двумя по-
следовательными слоями ионов гадолиния(III),
рассчитывали по рефлексам рентгенограммы, ис-
пользуя уравнение Вульфа–Брегга (nλ = 2dsinθ);
полученные данные приведены в табл. 1.

Таким образом, для исследованного порошка
синтезированного стеарата гадолиния рассчитан-
ное среднее значение межплоскостного расстоя-
ния dср = 48.69 Å.

Дифракционные пики на рентгенограмме ис-
следованного порошка стеарата гадолиния соот-
ветствуют последовательным отражениям и ука-
зывают на наличие в нем пластинчатой структуры.
Эти плоскости отделены друг от друга бислоем
полностью вытянутых радикалов жирных кислот.
Межплоскостное расстояние между слоями соот-
ветствует расстоянию между двумя последова-
тельными слоями ионов гадолиния(III). Таким
образом, можно сделать вывод, что исследован-
ный образец стеарата гадолиния представляет со-
бой двухслойную структуру. Этот вывод подтвер-
ждается хорошим согласием экспериментального
(dср = 48.69 Å) и расчетного (dмакс = 49.99 Å) мак-
симальных средних межплоскостных расстояний.
Максимальное среднее межплоскостное расстоя-

Рис. 2. Рентгенограмма синтезированного порошка
стеарата гадолиния.

5000

6000

4000

3000

2000

1000

0 10 20 4030 50 7060

I, имп/с

2θ, град



812

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 6  2020

ИВАНИН и др.

ние между двухслойной структурой было рассчи-
тано для радикалов жирных кислот, перпендику-
лярных плоскостям ионов гадолиния(III), по фор-
муле из работы [27]:

где n – общее количество атомов углерода, dC–H =
= 1.09 Å, dC–C = 1.54 Å и dC–O = 1.36 Å. Ионный ра-
диус гадолиния(III) для КЧ = 9 был взят из работы
Шеннона [34]. Двухслойная структура соединений
металлов с жирными кислотами также предложе-
на авторами работы [35].

Исследование синтезированного порошка
стеарата гадолиния методом растровой электрон-
ной микроскопии при увеличении в 1000 раз пока-
зало, что синтезированный материал представляет
собой пластинчатые микрочастицы со средним
размером ∼6 мкм и высокой степенью однород-
ности поверхности (рис. 3а). Однако дальнейший

( ) 3
макс C–H C–C C–O Gd2 2 – 1 sin55 2 2 ,d d n d d r += + ° + +

анализ микроструктуры порошка стеарата гадо-
линия при увеличении в 5000 раз (рис. 3б) пока-
зал, что пластинчатые микрочастицы имеет выра-
женную слоистую структуру.

Молекулярное моделирование стеаратного аква-
комплекса иона Gd(III) в девяти- и восьмикоорди-
нированном состоянии с тремя стеарат-анионами и
тремя/двумя молекулами воды на одну формульную
единицу стеарата гадолиния показало, что наиболее
энергетически устойчивыми являются координа-
ционные узлы с КЧ = 9. На основании проведен-
ного нами молекулярного моделирования можно
сделать вывод, что структура карбоксилатов ред-
коземельных элементов может быть как моно-
ядерной, так и биядерной, как это эксперимен-
тально наблюдалось для пивалатных комплексов
лантаноидов в работе [36]. Молекулярное моде-
лирование моноядерного стеаратного аквакомплек-
са иона Gd(III) в девятикоординированном состоя-
нии с тремя стеарат-анионами и тремя молекулами
воды показало, что точечная группа симметрии ко-
ординационного узла [Gd(St)3(H2O)3] близка к C3
(рис. 4а). Проведено также молекулярное моде-
лирование биядерного стеаратного аквакомплек-
са иона Gd(III) в девятикоординированном со-
стоянии с шестью стеарат-анионами и шестью
молекулами воды [Gd2(St)6(H2O)6] (рис. 4б). Смо-
делированы декамерный цепочечный фрагмент
([Gd(St)3(H2O)3])10 (рис. 4в) и пентамерный биядер-
ного типа цепочечный фрагмент ([Gd2(St)6(H2O)6])5
(рис. 4г) с мостиковыми молекулами воды, свя-
зывающими мономерные фрагменты стерата га-
долиния в полимерные цепи. Поскольку одна мо-
лекула воды является мостиковой, соединяющей
атомы иона гадолиния мономерных фрагментов,
координационное число принимает значение 8.5.

Рассчитанная энергия образования полимерной
металлокомплексной цепи, состоящей из пяти ди-
мерных мономеров аквакомплекса стеарата гадоли-
ния с эффективным координационным числом,
равным 8.5, составляет 1268.07 ккал/моль, а энергия
образования димера стеаратного аквакоплекса
гадолиния – 220.52 ккал/моль; соответственно

Таблица 1. Данные рентгенофазового анализа и рас-
считанное межплоскостное расстояние для исследуе-
мого порошка стеарата гадолиния

№ пика 2θ λ/2sinθ d, Å n

1 3.61 24.49 48.99 2
2 5.41 16.31 48.93 3
3 7.23 12.21 48.84 4
4 9.04 9.77 48.85 5
5 11.01 8.02 48.15 6
6 12.62 7.00 48.98 7
7 14.29 6.18 49.43 8
8 16.48 5.36 48.23 9
9 20.11 4.39 48.31 11

10 21.46 4.12 49.38 12
11 23.81 3.71 48.23 13
12 25.52 3.46 48.45 14
13 33.01 2.68 48.15 18
14 36.23 2.44 48.75 20

Рис. 3. Изображения синтезированного стеарата гадолиния, полученные на растровом электронном микроскопе при
увеличении в 1000 (а) и 5000 раз (б).

(a) 10 мкм(б) 1 мкм
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рассчитанный энергетический эффект образова-
ния цепной полимерной биядерной структуры
равен 33.09 ккал/моль на димерный фрагмент
[Gd2(St)6(H2O)6], что говорит о затратах энергии
на образование таких полимерных биядерных
структур.

Рассчитанная энергия образования полимер-
ной металлокомплексной цепи, состоящей из
десяти одноядерных мономеров аквакомплекса
стеарата гадолиния с эффективным координа-
ционным числом, также равным 8.5, составляет
770.95 ккал/моль, а энергия образования одноядер-
ного мономера аквакомплекса девятикоординиро-
ванного стеарата гадолиния – 89.91 ккал/моль. В
этом случае рассчитанный энергетический эф-
фект образования такой цепочечной полимерной
моноядерной структуры равен 12.82 ккал/моль на
фрагмент.

На основании проведенных расчетов можно
сделать вывод, что полимерная цепочка, состоя-
щая из одноядерных аквакомплексов стеарата га-
долиния, более вероятна в условиях комнатных
температур. Этот факт подтверждается также, если
учитывать значение параметра ∆ν, который для
нашего образца имеет значение 115 см–1. Согласно
данным [27, 37], для образцов карбоксилатов лан-
таноидов с Δν = 100 см–1 характерна хелатирующая
бидентатная координация карбоксилат-аниона, а
для образцов карбоксилатов лантаноидов с Δν =
= 150–170 см–1 – бидентатная мостиковая коорди-
нация. Таким образом, полученные нами данные
ИК-спектроскопии, предположительно, могут сви-
детельствовать о сосуществовании двух типов коор-
динационных цепных структур как моноядерно-
го, так и биядерного строения при преобладании
моноядерного типа структурного мотива. Необ-

Рис. 4. Модельные структуры моноядерного стеаратного аквакомплекса иона Gd(III) (а), биядерного стеаратного
аквакомплекса иона Gd(III) (б), декамерного цепочечного фрагмента ([Gd(St)3(H2O)3])10 (в) и пентамерного биядер-
ного типа цепочечного фрагмента ([Gd2(St)6(H2O)6])5 (г).

H C Gd

O

(a) (б)

(в) (г)
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ходимо также учитывать, что синтез стеарата га-
долиния проводили при нагревании до 76°С, так
же как и сушку порошка осуществляли при тем-
пературе 75 ± 1°С, что может приводить к образо-
ванию энергетически затратных димерных струк-
тур в порошке стеарата гадолиния.

Рассчитанное методом молекулярной механики
среднее расстояние Gd–Gd в цепочечной структуре
([Gd(St)3(H2O)3])10 составляет 4.11 ± 0.05 Å, а в ди-
мерной цепочечной структуре ([Gd2(St)6(H2O)6])5 –
3.48 ± 0.15 Å. Согласно [38, 39], среднее расстоя-
ние Gd–Gd в биядерных и цепочечных карбокси-
латах гадолиния составляет от 3.76 до 4.62 Å. По
данным [38], для биядерных и цепочечных карбок-
силатов гадолиния с расстояниями Gd–Gd от 4.06
до 4.58 Å характерен ферромагнетизм; по данным
[39], этот диапазон составляет от 4.07 до 4.41 Å.
Таким образом, на основании проведенных рас-
четов методом молекулярной механики можно
предполагать, что исследуемый порошок стеарата
гадолиния должен обладать ферромагнитными
свойствами.

На рис. 5 представлены графики зависимости
рассчитанной магнитной и диэлектрической про-
ницаемости для спрессованного образца порошка
GdSt3 от частоты приложенного электромагнитно-
го поля на основании измерений в коаксиальной
линии. Согласно алгоритму Николсона–Росса–
Вейра, по измеренным параметрам рассеяния S11 и
S21 можно определить магнитную (μ) и диэлектри-
ческую (ε) проницаемость в комплексном виде,
однако на графике мы показали только действи-
тельную часть электромагнитных составляющих
(μ', ε' – безразмерные величины), так как их мни-
мые части (μ", ε") во всем диапазоне измерений
практически близки к нулю. Например, среднее
значение тангенса угла диэлектрических потерь

(ε"/ε') для исследованного образца стеарата гадо-
линия в используемом диапазоне частот состав-
ляет tgε = 0.0081 по сравнению с tgε = 0.0042 для
стеариновой кислоты.

Из полученных данных видно, что при увели-
чении частоты электромагнитного поля магнит-
ная проницаемость синтезированного порошка
GdSt3 постепенно снижается от 1.162 при 30 МГц
до 1.017 при 7 ГГц. Этот факт свидетельствует о
наличии магнитных свойств (магнитная прони-
цаемость имеет значение >1) у твердого GdSt3, а
также отражает ослабление магнитных свойств с
уменьшением значения магнитной проницаемо-
сти GdSt3 при переходе к СВЧ-частотам >7 ГГц,
т.е. предел Сноека для исследованного образца
стеарата гадолиния >7 ГГЦ. Диэлектрическая
проницаемость порошка GdSt3 имеет слабую за-
висимость от частоты электромагнитного поля,
так как наблюдается небольшое ослабление зна-
чения диэлектрической проницаемости от 2.65 до
2.45 в диапазоне частот от 30 МГц до 3.4 ГГц и далее
до 7 ГГц наблюдается практически неизменное зна-
чение диэлектрической проницаемости GdSt3 на
уровне 2.4. Следует отметить, что диэлектрическая
проницаемость спрессованного порошка чистой
стеариновой кислоты, измеренная в диапазоне ча-
стот от 30 МГц до 3.4 ГГц, составляет от 2.44 до 2.31
и до 7 ГГц имеет практически постоянное значе-
ние 2.3. Это коррелирует с данными работы [40], в
которой диэлектрическая проницаемость стеарино-
вой кислоты равна 2.3 при частоте электромагнит-
ного поля 3.5 ГГц. Заметная разница между наблю-
даемой диэлектрической проницаемостью стеари-
новой кислоты и стеаратом гадолиния может
дополнительно свидетельствовать о наличии как
минимум одной или нескольких поляризованных
молекул воды в координационной сфере иона

Рис. 5. Графики зависимости магнитной (а) и диэлектрической проницаемости (б) порошка GdSt3 (1) и стеариновой
кислоты (2) от частоты приложенного электромагнитного излучения.
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Gd(III) в синтезированном порошке стеарата га-
долиния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированный порошок стеарата гадоли-

ния, по данным элементного анализа, ИК-спек-
троскопии и электродинамических измерений,
состоит из гидратированных Gd(III)-стеаратных
структурных единиц и, предположительно, со-
держит моноядерные цепочечные структуры на-
ряду с биядерными цепочечными фрагментами.
Исследование параметров электродинамических
характеристик синтезированного порошка стеа-
рата гадолиния показало наличие у него выра-
женных магнитных свойств при комнатной тем-
пературе.
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