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Методом спонтанной кристаллизации из раствора в расплаве синтезированы монокристаллы бората
железа FeBO3, часть ионов железа в которых замещена диамагнитными ионами Ga. Химический состав
синтезированных кристаллов Fe1−xGaxBO3 (x = 0; 0.15; 0.25 и 0.3) был определен из данных рентгеновского
микроанализа. Для выращенных кристаллов с использованием мессбауэровской спектроскопии и магнито-
метрических методов определены параметры сверхтонкого взаимодействия (эффективные магнитные поля
на ядрах ионов железа, квадрупольные расщепления и изомерные химические сдвиги), температуры Нееля
и получены их температурные зависимости.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований
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Кристаллы бората железа FeBO3 и Fe3BO6, впервые
синтезированные и описанные в [1,2] соответственно,
привлекают большое внимание исследователей, посколь-
ку обладают рядом интересных свойств. Так, например,
в Fe3BO6 были обнаружены спин-переориентационные
фазовые переходы [3,4], имеющие характерные особен-
ности, не наблюдавшиеся ранее в других соединениях.
При замещении ионов железа в Fe3BO6 диамагнитными
ионами Ga или Al наблюдается существенный сдвиг
температур Нееля и ориентационного перехода в сто-
рону низких температур [5]. Замещение ионов железа
сочетанием ионов Co и Ti до 6 at.% понижает темпера-
туру переориентации спинов от 415 до 0K [6]. Дальней-
шее повышение концентрации ионов Co и Ti приводит
к образованию новой антиферромагнитной фазы [6].
При исследованиях Fe3−xGaxBO6 было обнаружено, что
замещение всего лишь 9 at.% ионов железа ионами
галлия на порядок увеличивает толщину поверхностного
слоя, свойства которого отличаются от свойств объема
кристалла [7].
Соединение FeBO3 имеет простую магнитную струк-

туру, аналогичную структуре гематита, однако обладает
магнитными свойствами, выгодно отличающими его от
ферритов со слабым ферромагнетизмом [8]. Это поз-
волило использовать монокристаллы FeBO3 в качестве
модельных при изучении свойств поверхностных слоев
и обнаружить ряд новых явлений (см. работы [9,10]
и ссылки в них). Дальнейшее развитие исследований
свойств поверхности макроскопических кристаллов тре-
бует расширения круга изучаемых объектов. В связи
с изложенным выше представляют интерес исследова-
ния влияния диамагнитного замещения как на свойства
кристалла в целом, так и на свойства тонкого поверх-
ностного слоя на примере соединения FeBO3.

Целью настоящей работы было: 1) изучить условия
синтеза монокристаллов Fe1−xGaxBO3, в которых ионы
железа частично (0 ≤ x ≤ 0.45) замещены диамагнитны-
ми ионами галлия, 2) провести исследования кристал-
лических и магнитных свойств полученных соединений.
Для синтеза монокристаллов использован метод спон-
танной кристаллизации из раствора в расплаве. В основу
условий синтеза были взяты результаты, полученные
в работах [1,8,11], в которых описаны условия выращи-
вания кристаллов как кристаллов FeBO3 без примесей,
так и FeBO3, допированных различными ионами. Раство-
рителем служила смесь Fe2O3, B2O3, PbF2 (марки осч)
и PbO (марки хч). Содержание изотопа Fe-57 в окиси
железа было естественное. Реактивы просушивались
в течение 12 часов при 200◦C. После просушивания
реактивы протирались через сито. Затем взвешивалось
необходимое количество компонент, которые тщатель-
но перемешивались. Полученная таким образом шихта
в платиновом тигле помещалась в электрическую печь
с программным регулятором температуры. Температур-
ный режим выращивания кристаллов был следующим.
Шихта расплавлялась при температуре 1073K, затем
нагревалась со скоростью 200K/h до 1373K и при этой
температуре выдерживалась в течение 10 часов. После
этого температура понижалась со скоростью 3K/h. При
достижении 873K печь выключалась и охлаждалась
до комнатной температуры. Из полученного застывшего
расплава кристаллы вымывались горячим водным раст-
вором (20 vol.%) азотной кислоты.
Синтезированные кристаллы Fe1−xGaxBO6 с концент-

рацией ионов галлия 0 ≤ x ≤ 0.45 имели форму шести-
гранных пластинок размерами до 6× 6mm2 и толщиной
до 0.5mm. Параметры решетки синтезированных кри-
сталлов, полученные по данным рентгеновского анализа,
совпадали с приведенными в работе [12].
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На выращенных монокристаллах были проведены ис-
следования состава соединения с использованием рент-
геновского микроанализа. В результате было обнаруже-
но, что синтезированы кристаллы Fe1−xGaxBO6 с x = 0;
0.15; 0.25; 0.3 и 0.45. Магнитные свойства кристаллов
изучались с помощью магнитометрических методов.
Мессбауэровские измерения проведены с использовани-
ем автоматизированного спектрометра в геометрии про-
пускания гамма-излучения через исследуемый кристалл.
Закон движения источника гамма-квантов имел тре-
угольную форму и линейность его корректировалась до-
полнительным каналом. Источник гамма-излучения Co57

в матрице Rh. Для температурных измерений использо-
валась малоградиентная печь. Исследования были про-
ведены на монокристаллах в виде пластинок толщиной
менее 0.1mm.
Рентгеноструктурные исследования показали, что син-

тезированные кристаллы Fe1−xGaxBO6 имеют ортором-
бическую кристаллическую структуру и относятся к со-
единениям с пространственной группой D6

3d. Кристалло-
графическая и магнитная ячейки эквивалентны. Плоскос-
ти синтезированных монокристаллических пластинок,
как показали рентгенографические измерения, соответ-
ствует базисная плоскость (111). В элеметарной ячейке
находятся два магнитных иона, магнитные моменты
которых располагаются в базисной плоскости и ориен-
тированы противоположно друг другу под небольшим
углом, создавая слабый ферромагнитный момент, на-
правленный вдоль кристаллографической оси [111].
На рис. 1 представлены данные о соотношениях меж-

ду концентрацией галлия в шихте и его содержанием
в полученных кристаллах. Из экспериментально полу-
ченных зависимостей магнитного момента от темпера-
туры и содержания галлия были определены величины
температур Нееля, приведенные на рис. 1. Температура
перехода в парамагнитное состояние определялась так-
же способами, используемыми в мессбауэровской спек-
троскопии, а именно: 1) из экспериментальных спектров,
снятых в области фазового перехода, определяли спектр,
на котором зеемановское расщепление равно нулю и на-
блюдаются только квадрупольные линии парамагнитной
фазы; значение температуры, при которой исчезают зее-
мановские линии, принимали за точку Кюри; 2) по мето-
ду температурного сканирования, когда точка перехода
определяется из температурной зависимости количества
квантов, зарегистрированных детектором при движении
источника гамма-излучения с постоянной скоростью
(или неподвижном). На рис. 2 приведена эксперимен-
тальная кривая для x = 0, полученная вторым способом.
Зависимости для кристаллов с другими концентрациями
галлия не показаны для упрощения рисунка. Как видно
по экспериметальной кривой, представленной на рис. 2,
при приближении к точке перехода со стороны низких
температур количество квантов, зарегистрированных де-
тектором, увеличивается. В точке перехода кривая до-
стигает насыщения, и при дальнейшем повышении тем-
пературы количество регистрируемых квантов не изме-

Рис. 1. Зависимость (a) концентрации ионов галлия (x)
в синтезированных соединениях от состава шихты
[Ga2O3/(Fe2O3 + Ga2O3)] и температуры Нееля от содержания
ионов галлия (x) в кристаллах (b).

няется. Величины температур перехода в парамагнитное
состояние, определенные описанными выше способами,
совпали как между собой, так и с данными работы [13].
Введение диамагнитных ионов приводит к понижению
магнитного момента и, как видно из рис. 1, температуры
Нееля.
Мессбауэровские спектры синтезированных кристал-

лов в парамагнитной области температур состоят
из двух линий квадрупольного расщепления. В маг-
нитоупорядоченной области на спектрах наблюдается
один зеемановский секстиплет, ширины линий которо-
го увеличиваются с повышением концентрации галлия
в кристаллах. Соотношение линий спектров указывает
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Рис. 2. Зависимости от температуры эффективных магнитных
полей для ионов железа в Fe1−xGaxBO3 (1–4), а также
количества зарегистрированных импульсов (5) при „нулевой“
скорости движения источника гамма-квантов. Точки соединены
для наглядности. x: 1 — 0, 2 — 0.15, 3 — 0.25, 4 — 0.3.

на то, что магнитные моменты в исследуемых кристал-
лах расположены в плоскости (111). Из эксперименталь-
ных спектров были определены параметры сверхтонкого
взаимодействия. Зависимости эффективных магнитных
полей, действующих на ядрах ионов железа, от темпера-
туры и содержания ионов железа в кристаллах показаны
на рис. 2. Эффективные магнитные поля в Fe1−xGaxBO3

уменьшаются, как видно из рис. 2, с повышением
концентрации ионов галлия. Температурные зивисимо-
сти спонтанного магнитного момента и эффективного
магнитного поля, пропорционального намагниченности
образца, совпадают в пределах ошибки эксперимента.
Отсюда можно сделать вывод, что угол скоса магнитных
подрешеток не зависит от температуры, что совпада-
ет с выводами работ [7,12]. Величина квадрупольного
расщепления линий в парамагнитной области темпера-
тур составляет 0.76 ± 0.05mm/s и в пределах ошибки
не меняется с повышением концентрации ионов галлия.
Объясняется это, возможно, тем, что замещение ионов
железа галлием, имеющим близкий ионный радиус,
приводит лишь к незначительному искажению решет-
ки. Величина изомерного химического сдвига, равная
0.26± 0.05mm/s относительно источника Co-57 в Rh,
также не зависит от степени замещения ионов железа
в исследуемых соединениях.
Основные выводы работы сводятся к следущему.

Определены состав компонент и температурные условия
для синтеза монокристаллов Fe1−xGaxBO3 при x от 0
до 0.45. Исследованы магнитные свойства кристаллов
Fe1−xGaxBO3 с x = 0; 0.15; 0.25; 0.3 и 0.45. Обнаружено,
что при таких величинах диамагнитного замещения

ионов железа: 1) не наблюдается изменений кристал-
лической и магнитной структуры; 2) с увеличением
концентрации ионов галлия наблюдается понижение
температуры Нееля.
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