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Синтезирован стеарат гадолиния в виде микропорошка, методами элементного и энергодисперси-
онного анализов установлен его состав: [Gd(C17H35COO)3] · (H2O)2.42. Для спектра ЭПР порошка
стеарата гадолиния, полученного при 77 К, определены параметры расщепления в нулевом поле (D
и E). По интегральным интенсивностям спектров ЭПР порошка стеарата гадолиния, записанных в
интервале 77–293 К рассчитана магнитная восприимчивость. Определены температура Кюри (θ =
= 0.16 К), константа Кюри (С = 7.53 см3 К/моль) и рассчитан эффективный магнитный момент
(μэфф = 7.8 ± 0.14 μВ), постоянный во всем исследуемом температурном диапазоне для синтезиро-
ванного порошка стеарата гадолиния.
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Изучение свойств соединений гадолиния(III)
представляет большой интерес в связи с особен-
ностью его магнитных свойств, заключающихся в
том, что Gd(III) – высокоспиновый парамагнит-
ный ион с семью неспаренными электронами в
4f-оболочке, образующими основной мультиплет
с общим спином S = 7/2 [1]. Для описания рас-
щеплений уровней энергии, полученных из экс-
периментальных данных спектров ЭПР исполь-
зуют спин-гамильтониан ( ), в котором спин S
определяется таким образом, что число 2S + 1
равно числу наблюдаемых уровней. Известно [2,
3], что точное определение параметров расщепле-
ния в нулевом поле (РНП) для координационных
центров с неспаренными спинами является ос-
новной областью исследований для соединений
со спином S > 1/2. Из-за наполовину заполнен-
ной 4f-оболочки, Gd(III) имеет очень слабый
вклад орбитального момента, поэтому общий мо-
мент приблизительно равен спиновому моменту
(J ≈ S). РНП можно описать двумя параметрами
(D и E). Кроме того, магнитные свойства стеарата
гадолиния вызывают большой практический ин-
терес, что подтверждает их изучение различными
методами в многослойных пленках Ленгмюр–
Блоджетт (ЛБ) [4–10], а также использование
комплексов гадолиния в качестве компонента
контрастных реагентов для магнитно-резонанс-
ной томографии (МРТ) [11, 12].

Ранее в [13] мы исследовали синтезированный
нами поликристаллический порошок стеарата гадо-
линия методами РЭМ-микроскопии, ИК-спек-
троскопии, рентгенофазового анализа, а также с
помощью векторного анализатора цепей иссле-
довали зависимость его магнитной и диэлектри-
ческой проницаемостей в диапазоне 0.03–7.0 ГГц.

В настоящей работе проведены исследования
порошка стеарата гадолиния методом ЭПР, на ос-
новании которых определена температурная зави-
симость магнитной восприимчивости (χ). Для
спектра ЭПР, полученного при 77 К, рассчитаны
параметры РНП.

Отметим, что в [6] авторы применяли метод
ЭПР спиновых зондов для регистрации спектров
ЭПР и измерения магнитных свойств стеарата гадо-
линия в пленках ЛБ. Однако сигнала ЭПР ионов
Gd3+ в полученных авторами пленках не было об-
наружено. Авторы использовали парамагнитную
радикальную пробу a,γ-бис-дифенилен-β-фенил-
аллила (a,γ-bis-diphenylene-β-phenyl allyl, BDPA),
которую в виде тонкого слоя микрокристалла по-
мещали на поверхности пленки ЛБ стеарата гадоли-
ния. Данный радикал – спиновая проба, отражаю-
щая расположение магнитных полей в исследуемых
пленках стеарата гадолиния при различной ори-
ентации образца во внешнем магнитном поле в
резонаторе ЭПР-спектрометра. Авторы получили
следующие значения: m||,Gd ≈ 1.47 × 10–10 Тл м для

Ĥ

УДК 546.66+541.49+546.05+537.622.3+543.429.22
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поверхностной намагниченности пленки и μ ≈ 1.2 μВ
для магнитного момента (в проекции на перпен-
дикуляр к поверхности пленки) ионa Gd3+ в пленке,
что плохо согласуется с теоретическим значением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Проблема синтеза стеаратных солей редкозе-

мельных элементов (РЗЭ) далека от однозначно-
го решения. Результаты синтезов порошков стеа-
ратов РЗЭ, проведенных различными методами
[14–23], приведены в табл. 1.

Согласно данным табл. 1, порошки стеаратов
РЗЭ ранее синтезировали растворными методами
с использованием стеариновой кислоты или стеа-
рата натрия и солей лантанидов (нитратов или
хлоридов) преимущественно в воде при темпера-
турах от комнатной до 100°С. Полученные осадки
стеаратов лантанидов промывали водой, иногда
дополнительно этанолом и ацетоном для удаления
непрореагировавших реагентов. Перекристалли-
зацию порошков стеаратов лантанидов осуществ-
ляли лишь в [14, 15]. Высушивание порошков сте-
аратов лантанидов осуществляли различными
способами – либо на воздухе, либо в вакууме при
разных температурах от комнатной до 110°С. Со-
держание кристаллизационной воды в получае-
мых продуктах стеаратов лантанидов в большин-
стве случаев не определяли. Мы использовали
модифицированный нами метод синтеза, опи-
санный ранее в [23].

По результатам элементного анализа синтези-
рованного порошка стеарата гадолиния установ-
лено содержание в нем химических элементов.

Состав синтезированного порошка стеарата
гадолиния [Gd(C17H35COO)3] · (H2O)2.42 подтвер-
жден методом C,H,N-анализа с использованием
элементного анализатора (vario MICRO cube) и
энергодисперсионного анализа (присутствие ато-
мов гадолиния, углерода, кислорода), выполненно-
го с помощью приставки INCA Х-sight на растровом
электронном микроскопе (JEOL JSM-7500F).

Спектры ЭПР порошка стеарата гадолиния и
спинового стандарта порошка TEMPO ((2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-ил)оксил “for ESR spec-
troscopy” фирмы Sigma-Аldrich) получали на
ЭПР-спектрометре (JEOL JES FA-300) на частоте
9.14 ГГц с частотой модуляции 100 кГц. Запись
спектров ЭПР проводили в диапазоне 103–293 К
с шагом 20 К с помощью прокачки паров жидкого
азота через резонатор, температуру контролиро-
вали с помощью температурного контроллера
ES-DVT 4. Запись спектра ЭПР при 77 К прово-

Найдено, %: С 61.52; H 10.50.
Для соединения [Gd(C17H35COO)3] · (H2O)2.42

вычислено, %: С 61.51; Н 10.51.

дили с помощью микрососуда Дьюара с жидким
азотом, в который помещали кварцевую ампулу с
исследуемым образцом. По спектрам ЭПР опреде-
ляли резонансное поле (Нr), ширину линии погло-
щения (ΔН), интенсивность первой производной
сигнала поглощения (I), интегральную интенсив-
ность спектров ЭПР. Для спектра ЭПР, полученно-
го при 77 К определяли параметры D и E. В качестве
эталона по g-фактору использовали ЭПР-стан-
дарт MgO:Mn2+ фирмы JEOL.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Описание спектров ЭПР мы осуществляли

аналогично [24–26] по исследованию свойств со-
лей гадолиния и МРТ контрастных реагентов на
основе комплексных соединений гадолиния [27].

При изучении спектров ЭПР порошка стеарата
гадолиния мы исходили из того, что основной вклад
в спиновый гамильтониан дают параметры элек-
тронного зеемановского взаимодействия ( )
(формула 1) и параметры РНП ( ) (формула 2).
Тогда общую формулу ( ) можно записать в виде
уравнения 3 [2, 3]:

(1)
где μB – магнетон Бора, B0 – величина статиче-
ского магнитного поля, g – фактор спектроско-
пического расщепления Ланде (предположитель-
но изотропный),  – оператор полного спина.

(2)

где Sх, Sy, Sz – проекции оператора полного спина
на оси x, y, z соответственно, S = 3.5 – полный
спин, D и E – параметры расщепления в нулевом
поле.

Как известно [28], выражение (2) применяется
в двух случаях: а) gμBB « D, E – для случая cильно-
го кристаллического поля; б) gμBB » D, E – для
случая сильного зеемановского взаимодействия и
слабого кристаллического поля. В этом случае
спектр ЭПР состоит из одной очень широкой ли-
нии с g ≈ 2, что наблюдается и в нашем случае.

(3)
На рис. 1, 1 изображен спектр ЭПР, зареги-

стрированный при 77 К и теоретический спектр
ЭПР (рис. 1, 2). Теоретический спектр для исследу-
емого стеарата гадолиния моделировали в програм-
ме MATLAB на основе модуля Easyspin [29–31].
Спиновая система в EasySpin была задана следую-
щими параметрами: спин S = 7/2, изотропное
значение g-фактора 2.0, с подобранными парамет-
рами расщепления нулевого поля D = 1260 МГц и
E = 420 МГц. Как видно из рис. 1, теоретический
расчет спектра ЭПР согласуется с эксперимен-

ˆ
eziH

ˆ
zfsH

Ĥ

ezi B 0
ˆˆ ( ),H gB S= μ

Ŝ

( ) ( )2 2 2
zfs

1ˆ ( 1) ,
3z x yH D S S S E S S= − + + −

ezi zfs
ˆ ˆ ˆ .H H H= +
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тальными измерениями для порошка стеарата га-
долиния.

На рис. 2а показаны спектры ЭПР исследуемого
порошка стеарата гадолиния и первые интегралы
спектров ЭПР (кривые поглощения, рис. 2б), полу-
ченные при температурах от 103 до 293 К. При
температуре 283 К спектр ЭПР порошка стеарата
гадолиния обладает тремя видимыми локальны-
ми максимумами (Н ≈ 54, 194, 279 мТл) и тремя
локальными минимумами (Н ≈ 105, 240, 418 мТл).
Резонанс наблюдается при Hr ≈ 326 мТл. При по-
нижении температуры заметно увеличивается
интенсивность радиопоглощения исследуемого

образца, значение g-фактора во всем температур-
ном диапазоне равно ~2.0.

Концентрация парамагнитных центров для ис-
следуемого вещества рассчитана путем сравнения
площади под кривой поглощения (рис. 2б) в сравне-
нии с общепринятым парамагнитным стандартом.
В качестве ЭПР парамагнитного стандарта при-
менялся порошок стабильного радикала TEMPO
с известной концентрацией электронных спинов.
Для расчета концентрации парамагнитных цен-
тров в исследуемых образцах методом ЭПР при
использовании парамагнитного стандарта дано
следующее выражение [32]:

(4)

где Nстд – концентрация спинов стандарта, А –
площадь под кривой поглощения (выражается в
относительных единицах одинаковых для стандарта
(стд) и исследуемого образца (x)), скан – шаг скани-
рования по полю (мТл), G – относительное усиле-
ние усилителя сигнала, M – амплитуда модуляции,
g – g-фактор, S – спин ионов в основном состоя-
нии. Отметим, что необходимо учитывать темпе-
ратурную зависимость спектров ЭПР стандарта
(TEMPO), так как в исследуемом нами температур-
ном диапазоне интегральная зависимость спектров
ЭПР стандарта при переходе от 293 до 77 К увели-
чивается в ~2.5 раза, как и для исследуемого стеа-
рата гадолиния. Рассчитанная по формуле (4)
концентрация парамагнитных центров исследуе-
мого стеарата гадолиния с учетом температурной
зависимости интегральной интенсивности спек-

2 2
стд стд стд стд стд

2 2
стд стд

(скан ) ( ) [ ( 1)]
,

(скан ) ( ) [ ( 1)]
x x

x x x x

N A G M g S S
N

A G M g S S
+=

+
Рис. 1. Экспериментальный спектр ЭПР порошка
стеарата гадолиния, зарегистрированный при 77 К (1)
и симулированный спектр (2).
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2

Рис. 2. Спектры ЭПР исследуемого порошка стеарата гадолиния (а) и интегральная интенсивность спектров ЭПР (б),
полученные в диапазоне 103–293 К.
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тров ЭПР стандарта при переходе от 293 до 77 К

имеет значение N ≈ (5.6 ± 0.2) × 1018 во всем ис-
следуемом диапазоне.

Магнитную восприимчивость исследуемого
порошка стеарата гадолиния можно рассчитать
из данных ЭПР с использованием формулы (5):

(5)

где N – рассчитанная концентрация парамагнит-
ных центров (количество спинов/г); g – g-фактор,
значение которого получено из ЭПР эксперимента;
μB – магнетон Бора; J – полный угловой момент

(J = S + L, где S – спин иона в основном состоянии,
который для иона гадолиния(III) равен 3.5; L – ор-
битальный момент, который для иона гадолиния
равен нулю (L = 0)); kB – постоянная Больцмана;

Т – абсолютная температура (К).

Теоретический магнитный момент (μэфф) для

иона гадолиния(III), рассчитанный по формуле

μэфф = g[S(S + 1)]1/2, где g – спиновое значение

g-фактора для свободного электрона, S – спин
иона гадолиния(III) в основном состоянии, равен
7.94 μB. Экспериментальный μэфф порошка стеа-

рата гадолиния можно рассчитать по формуле (6):

(6)

где χм – молярная магнитная восприимчивость.

Рассчитанный таким образом μэфф для порошка

стеарата гадолиния во всем исследуемом темпе-
ратурном диапазоне равен 7.8 ± 0.14 μB.

Более подробное описание методики расчета
магнитной восприимчивости по интегральным
интенсивностям спектров ЭПР, использованной
для произведенных нами расчетов, описаны в
[33–36]. Результаты наших расчетов приведены в
табл. 2. Для расчета молярной магнитной воспри-
имчивости (χM) необходимо учитывать молярную

массу образца (М), которая для исследуемого об-
разца стеарата гадолиния равна 1054 г/моль.

График зависимости величины обратной мо-
лярной магнитной восприимчивости (1/χM) и

μэфф от абсолютной температуры приведен на

рис. 3, из которого следует, что для порошка сте-
арата гадолиния характерно монотонное умень-
шение значения 1/χM с понижением температу-

ры. Из графика видно, что если на кривую обрат-
ной парамагнитной восприимчивости в области
исследуемых температур наложить прямую ли-
нию, описываемую законом Кюри–Вейса, то ее
пересечение с осью х дает значение температуры
Кюри (θ) для исследуемого образца. В нашем слу-
чае прямая линия хорошо описывается уравнени-
ем у = 0.133х – 0.022 (квадратичный коэффициент

корреляции составил R2 = 0.994), решение которого
дает значение θ = 0.16 К). Полученное значение

2 2

B

B

( 1)
,

3

Ng J J
k T

μ +χ =

эфф M ,Tμ = √χ

температуры Кюри (θ ≈ 0) указывает на отсутствие
магнитного упорядочения между атомами-носите-
лями магнитного момента исследуемого стеарата
гадолиния, что характерно для парамагнитного со-
стояния вещества. Далее по закону Кюри (χM =

= С/T) была рассчитана константа Кюри С ≈

≈ 7.53 см3 К/моль.

Таким образом, методом ЭПР спектроскопии
был исследован порошок стеарата гадолиния в
широком температурном диапазоне и по инте-
гральным интенсивностям спектров ЭПР рассчи-
тана его молярная магнитная восприимчивость.

Таблица 2. Значения удельной (χ × 10–5, см3/г) и мо-
лярной (χM × 10–2, см3/моль) магнитной восприимчи-
вости для порошка стеарата гадолиния при различных
температурах

Абсолютная 

температура, T, К

χ × 10–5,

см3/г

χM × 10–2, 

см3/моль

77 9.90 10.44

103 7.29 7.69

123 5.66 5.97

143 4.79 5.05

163 4.26 4.49

183 3.84 4.05

203 3.58 3.78

223 3.15 3.33

243 2.99 3.16

263 2.60 2.75

283 2.51 2.65

293 2.50 2.64

Рис. 3. Зависимость 1/χM и экспериментально рас-
считанного μэфф от абсолютной температуры для по-
рошка стеаратаф гадолиния. Пунктирная линия – ап-
проксимация экспериментальных данных уравнени-
ем Кюри–Вейса для 1/χM в интервале 77–293 К.
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ИВАНИН и др.

Установлено, что изменение обратной молярной
магнитной восприимчивости с понижением тем-
пературы в исследуемом порошке стеарата гадо-
линия хорошо описывается законом Кюри. Со-
гласно полученным данным, можно говорить об
отсутствии магнитного упорядочения между ато-
мами гадолиния в порошке стеарата гадолиния.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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