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Методом растровой электронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа исследованы морфология

поверхности и кристаллическая структура бората железа, FeBO3, отожженного при различных температурах.

Определены температурные пределы, при которых борат железа является структурно стабильным. Установ-

лено, что при температурах 800−900◦C происходит перекристаллизация в фазу ортобората железа Fe3BO6;

свыше 900◦C — в фазу гематита α-Fe2O3.
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Введение

Борат железа, FeBO3, представляет собой известный

кристалл, являющийся
”
прозрачным магнетиком“ —

материалом, сочетающим магнитный порядок и высокую

прозрачность в видимом диапазоне [1]. Исследователь-

ский интерес к FeBO3 обусловлен уникальными маг-

нитными, магнитоакустическими, магнитооптическими,

резонансными и другими свойствами этого материа-

ла [2–4].
FeBO3 имеет структуру кальцита, пространственная

группа симметрии D6
3d. С точки зрения магнитной

структуры борат железа является низкотемпературным

антиферромагнетиком (температура Нееля 75◦C) со

слабым ферромагнетизмом и магнитной анизотропией

типа
”
легкая плоскость“ [5].

Ортоборат Fe3BO6 — другая кристаллическая форма

бората железа, изоструктурная норбергиту, символ Шен-

флиса — D2h [6]. Наиболее распространенная кристал-

лическая форма оксида железа — гематит α-Fe2O3 —

принадлежит к группе симметрии D3d, однако в отличие

от бората железа она изоструктурна корунду [7].
Борат железа может быть синтезирован двумя ос-

новными способами: газотранспортным и раствор-

расплавным. Первый способ позволяет получать объ-

емные кристаллы с хорошо развитыми небазисными

гранями [8]; второй — высококачественные образцы в

виде тонких базисных пластинок, ортогональных трой-

ной оси [9].
Борат железа является весьма перспективным матери-

алом для высокотехнологичных практических примене-

ний в различных областях науки и техники. В частности,

на основе FeBO3 могут быть созданы магнитооптические

и магнитоакустические преобразователи, приборы для

измерения сверхслабых магнитных полей, температуры

и давления. Борат железа может быть применен в совре-

менных литий-ионных батареях, позволяя существенно

увеличить их емкость [10–12]. На небазисных гранях

объемных монокристаллов бората железа обнаружена

ЦМД-структура [13]. Этот факт свидетельствует о воз-

можности рассматривать поверхность бората железа в

качестве элемента магнитной памяти с большой плотно-

стью записи. Кроме того, в последнее время открывают-

ся многообещающие перспективы применения высоко-

совершенных монокристаллов бората железа в качестве

идеальных монохроматоров для выделения из
”
белого“

высокоинтенсивного синхротронного излучения интер-

вала с энергией, соответствующей мессбауэровскому

резонансу [14,15]. В этом случае к кристаллическому

совершенству образцов предъявляются чрезвычайно вы-

сокие требования, достижение которых связано с реше-

нием сложных технологических задач. Классической и

весьма эффективной методикой устранения напряжений

и дефектов кристаллической решетки, возникающих в

процессе синтеза, является отжиг монокристаллических

образцов. При этом принципиально важным оказывается

выбор температурного диапазона, в котором отжигае-

мый образец остается структурно стабильным. Выход за

пределы этого температурного диапазона может приве-

сти к трансформации кристалла, в частности, в другие

кристаллические фазы — к твердофазному синтезу.

Таким образом, отжиг представляет и самостоятельный

научный интерес как метод трансформации кристалли-

ческих фаз.
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В работе Жуберта с соавторами [16] образцы бората

железа отжигались в закрытой системе в воздушной сре-

де. Согласно данным дифференциального термического

анализа [16], борат железа не претерпевает структурных

изменений в результате отжига при температурах до

900◦C, выше которых происходит его разложение на ок-

сид бора B2O3 и оксид железа Fe2O3. В случае дальней-

шей длительной выдержки и гомогенизации компонент

разложения возможно образование ортобората железа,

Fe3BO6, как продукта твердофазного синтеза [16,17].
При этом необходимо отметить, что эксперименты

по отжигу [16] проводились на поликристаллических

образцах, синтезированных из твердой фазы и, вероятно,

не обладающих достаточной фазовой чистотой. Насто-

ящая работа посвящена детальному исследованию воз-

действия высокотемпературного отжига на трансформа-

цию кристаллической структуры монокристаллических

образцов бората железа, FeBO3, синтезированных нами

раствор-расплавным методом.

Экспериментальная часть

Экспериментальные образцы FeBO3 были синтезиро-

ваны раствор-расплавным методом [9] и представляли

собой шестиугольные пластинки размером в несколько

миллиметров в базисной плоскости и толщиной поряд-

ка 0.1mm.

Проведена серия экспериментов по отжигу кристал-

лов в температурном диапазоне от 600 до 1100◦C.

Отжиг проводился в воздушной среде с временем вы-

держки от 15 до 30min. Скорость нагрева составляла

около 9◦C/min. Для отжига использовалась установка,

основой которой являлась программно-управляемая ми-

ниатюрная печь, оборудованная средствами оптической

микроскопии с видеофиксацией. Объектив был отделен

от шахты печи специально изготовленным экраном из

отполированного монокристалла корунда. Такое реше-

ние позволило в реальном времени наблюдать за состо-

янием образца в процессе отжига. Образец помещался

непосредственно на спае S-термопары.

Фазовый состав образцов определялся методом по-

рошков на рентгеновском дифрактометре PANalytical

X’PertPro MPD с использованием CuKα-излучения. Об-

работка экспериментальных данных проводилась с по-

мощью HighScorePlus (ICC Database) [18]. Морфология

поверхности отожженных образцов исследовалась пу-

тем сканирования растровым электронным микроско-

пом РЭМ-106. С целью отвода накопленного заряда

исследуемые образцы фиксировались на алюминиевом

предметном столике электронного микроскопа с помо-

щью специальной проводящей клейкой ленты на основе

графита.

Результаты и обсуждение

Образцы, отожженные в температурном диапазоне

ниже 800◦C, не обладали видимыми отличиями от ис-

1 mm 1 mm

a b

Рис. 1. Монокристаллы бората железа до (слева) и после

(справа) отжига при 830◦C (а) и 1010◦C (b).

a b

c

Рис. 2. Изображения поверхности образцов до отжига (а),
отожженных при 830◦C (b) и 1010◦C (c), полученные с

помощью РЭМ.

ходного состояния; кристаллы, отожженные в диапазоне

800−900◦C, приобретали нехарактерный для бората же-

леза бурый цвет (рис. 1, a). После отжига при более

высоких температурах (900−1100◦C) образцы имели

темный цвет и явный металлический блеск (рис. 1, b).

В ходе проведения РЭМ-сканирования монокристал-

лов обнаружено, что поверхность образцов, изначально

гладкая и не имеющая включений (рис. 2, а), после

отжига при 830◦C претерпевала структурные изменения

в виде появления поверхностного слоя, отдельные эле-

менты которого могли идентифицироваться как шести-

угольные и прямоугольные кристаллиты (рис. 2, b), ха-
рактерные для фаз FeBO3 и Fe3BO6 соответственно [5,6].
Впоследствии обнаружена возможность удаления дан-

ного слоя путем кипячения образцов в 20% растворе

азотной кислоты в течение 6 h. Это говорит о том,

что образовавшийся поверхностный слой не образует

цельной композитной структуры с основой.
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы бората железа (ниж-
няя линия), а также бората железа, отожженного при 830◦C

(средняя линия) и при 1010◦C (верхняя линия).
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Рис. 4. Участки кривой ДТА для системы Fe2O3–B2O3–PbO–
PbF2 [9].

Подобные кристаллиты наблюдались и на поверх-

ности образцов, отожженных при температуре 1010◦C

(рис. 2, c). Однако поверхность этих образцов имела

более выраженные структурные изменения.

На рис. 3 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы бората железа, а также бората железа, отожжен-

ного при различных температурах. Согласно данным

рентгеноструктурного анализа (РСА), после отжига при

температуре 830◦C в образцах, помимо FeBO3, обна-

руживается фаза Fe3BO6; в образцах, отожженных при

1010◦C, преобладает фаза α-Fe2O3, а также присут-

ствуют следы фаз FeBO3 и Fe3BO6. Эти структурные

изменения связаны с потерей оксида бора в процессе

инконгруэнтного плавления бората железа, что демон-

стрируют уравнения:

4FeBO3
830◦

−→ 2Fe3BO6 + 2B2O3
1010◦

−→ 3Fe2O3 + 3B2O3.

Обратим внимание, что в работе [19] представлены

сведения о том, что борат железа остается структурно

стабильным до температур 910◦C. Однако авторы [19]
не приводят информации о деталях эксперимента.

Интересным представляется тот факт, что темпе-

ратурный диапазон образования фазы Fe3BO6 в про-

цессе инконгруэнтного плавления бората железа яв-

ляется схожим с температурным диапазоном раствор-

расплавного синтеза кристаллов в системе Fe2O3–B2O3–
PbO–PbF2 [9]. На рис. 4 представлены результаты тер-

мических исследований этой системы, в которой были

выращены экспериментальные образцы.

Заключение

Проведена серия экспериментов по высокотемпера-

турному отжигу монокристаллов бората железа. Образ-

цы, отожженные при различных температурах, исследо-

вались методами РЭМ и РСА. В результате установлено,

что при высокотемпературном отжиге монокристаллов

бората железа в их структуре наступают необратимые

изменения, связанные с образованием новых кристалли-

ческих фаз. При температурах 800−900◦C происходит

перекристаллизация в фазу ортобората железа Fe3BO6;

свыше 900◦C — в фазу гематита α-Fe2O3. Трансформа-

ция кристаллических фаз начинается на поверхности и

распространяется вглубь кристалла.
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