
ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ, 2023, том 124, № 4, с. 368–374

368

ПАРАМЕТРЫ СВЕРХТОНКОЙ СТРУКТУРЫ ЯДЕР 57Fe 
В МОНОКРИСТАЛЛАХ FeBO3 И Fe0.91Ga0.09BO3
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Методом мёссбауэровской спектроскопии определены значения параметров сверхтонкого взаимо-
действия ядер 57Fe в монокристаллах бората железа FeBO3 и изоструктурного ему твердого раствора
Fe0.91Ga0.09BO3. Разработана теоретическая модель для описания резонансных переходов ядер же-
леза в приближении комбинированного магнитного дипольного и электрического квадрупольного
сверхтонкого взаимодействия, с учетом статистического распределения Ga и Fe по октаэдрическим
позициям в кристалле Fe0.91Ga0.09BO3. Установлено, что даже небольшая концентрация Ga ведет к
существенному изменению сверхтонкой структуры ядер 57Fe в FeBO3, что выражается в появлении
дополнительных компонент в мёссбауэровских спектрах монокристалла Fe0.91Ga0.09BO3.
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ВВЕДЕНИЕ
Тригональные кристаллы бората железа FeBO3

принадлежат к классу легкоплоскостных слабых
ферромагнетиков [1]. Несмотря на широкую из-
вестность этого материала, интерес к изучению
свойств и совершенствованию методов выращи-
вания кристаллов FeBO3 только возрастает [2, 3].

С точки зрения эффекта Мёссбауэра, особенно-
стью бората железа является наличие комбиниро-
ванного магнитного дипольного и электрического
квадрупольного сверхтонкого взаимодействия [4].
Главная ось аксиально-симметричного тензора
градиента электрического поля (ГЭП) направле-
на вдоль оси третьего порядка и ортогональна
магнитным моментам ионов железа, лежащим в
базисной плоскости [5]. Такая взаимная ориента-
ция обуславливает ряд особенностей при формиро-
вании мёссбауэровских спектров, в частности –
асимметрию интенсивностей линий [4]. Кроме
того, при температурах вблизи точки магнитного
упорядочения могут появляться две дополни-

тельные линии, и мёссбауэровский спектр FeBO3
становится восьмилинейчатым [4].

Уникальные ядерно-резонансные свойства
кристаллов бората железа дают возможность ис-
пользовать их в качестве фильтров синхротрон-
ного излучения [6].

Борат железа FeBO3 изоструктурен борату гал-
лия GaBO3 и образует с ним непрерывный ряд
твердых растворов замещения Fe1 – xGaxBO3 [3].
Изменяя соотношение между концентрациями
парамагнитных ионов Fe и диамагнитных ионов
Ga в таких материалах (т.н. диамагнитное “раз-
бавление”), оказывается возможным детально
исследовать переход из магнитоупорядоченного в
парамагнитное состояние и экспериментально
исследовать отдельные механизмы, формирую-
щие магнитные свойства данных материалов [7].
Кроме того, кристаллы Fe1 – xGaxBO3 интересны в
качестве магнитных материалов с заданными па-
раметрами для применения в технических
устройствах [8, 9].
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Мёссбауэровские исследования кристаллов
Fe1 – xGaxBO3 ранее были проведены в работе [10].
Установлено уменьшение температуры магнит-
ного перехода в кристаллах Fe1 – xGaxBO3 по срав-
нению с FeBO3. Однако особенности формирова-
ния резонансных линий, связанные с комбиниро-
ванным магнитным дипольным и электрическим
квадрупольным взаимодействием, и влияние на
них диамагнитного “разбавления” не рассматри-
вались.

Цель настоящей работы – экспериментальные
исследования сверхтонкого взаимодействия и
теоретический анализ особенностей формирова-
ния мёссбауэровских спектров монокристаллов
Fe1 – xGaxBO3 (х = 0.00, 0.09).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованные монокристаллы FeBO3 и
Fe0.91Ga0.09BO3 были синтезированы методом из
раствора в расплаве [3]. Высокая степень струк-
турного совершенства таких образцов была под-
тверждена рентгеновскими и электронно-микро-
скопическими методами [8].

Фактическое содержание Fe и Ga в исследо-
ванном кристалле и гомогенность их распределе-
ния определены с помощью рентгенофлуорес-
центого анализа на спектрометре EDAX Orbis PC
Micro-XRF Analyzer.

Мёссбауэровские спектры получены в геомет-
рии поглощения на спектрометре MS-1104Em с
использованием радиоактивного источника
Co57(Rh). Измерения при низкой температуре про-
водили с помощью криостата методом продувки
жидкого азота через подогреваемую криогенную
камеру с образцом, а при высокой температуре – с
использованием резистивной печи MRF – 750K.
Точность поддержания температуры была не ху-
же ±1 К. Источник гамма-излучения находился
при комнатной температуре. В качестве эталон-
ного образца для калибровки изомерных сдвигов
использовался стандартный поглотитель из тон-
кой фольги α-Fe.

Экспериментальные мёссбауэровские спек-
тры были скорректированы с учетом эффектив-
ной толщины поглотителя по методике, развитой
в работе [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В случае комбинированного магнитного ди-
польного и электрического квадрупольного взаи-
модействия, мессбауэровский спектр необходи-
мо описывать в рамках полного гамильтониана
рассматриваемой системы, включающего оба ти-
па взаимодействия [4].

Мёссбауэровский спектр поглощения гамма-
кванта с энергией  в кристалле FeBO3
определяется следующим выражением [4]:

(1)

где  – эффективная толщина поглотителя,  –
естественная ширина линии,  E0 –
энергия резонансного перехода,  – собствен-
ные значения гамильтониана комбинированного
сверхтонкого магнитного и квадрупольного взаи-
модействия ядра в основном (g) и возбужденном
(e) состояниях ядер 57Fe [4]:

(2)

 – проекции ядерного спина на ось квантова-
ния, для которой гамильтониан (2) диагонален,
ωg – ларморовская частота прецессии ядерного
спина в сверхтонком магнитном поле Hhf (кото-
рое пропорционально магнитному моменту каж-
дой из подрешеток),  – матричные элементы
оператора взаимодействия гамма-кванта с поля-
ризацией ζ и ядра, которые определяются коэф-
фициентами Клебша–Джордана и функцией уг-
лового распределения интенсивности излучения
для заданного направления (угла θk) волнового
вектора гамма-кванта k относительно оси кванто-
вания.

Решение гамильтониана (2) сводится к рассмот-
рению матрицы 4 × 4 с двумя блоками 2 × 2 [4].

На рис. 1 представлена кристаллическая струк-
тура FeBO3. Как видно, каждый атом железа нахо-
дится в окружении шести других атомов Fe, обра-
зующих октаэдр. Три из этих атомов Fe находятся
на расстоянии 1/6 параметра решетки с выше цен-
трального атома Fe (относительно плоскости ab), а
три других – ниже.

В решетке кристалла Fe0.91Ga0.09BO3 появляют-
ся неэквивалентные положения атомов железа с
различным ближайшим атомным окружением.
Если предположить, что атомы железа и галлия
случайным образом распределены по позициям в
кристаллической решетке, то вероятность нахож-
дения атомов галлия в ближайшем окружении
атомов железа будет подчиняться биномиально-
му закону распределения вероятности [12]:

(3)

где m – число атомов галлия в ближайшем окру-
жении атомов железа, n – общее число атомов ме-
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таллов в ближайшем окружении атомов железа, а
х – концентрация атомов галлия. В нашем случае
n = 6.

В соответствии с выражением (3), для кристалла
Fe0.91Ga0.09BO3 значимыми оказываются три типа
окружения атомов железа. Вероятность для цен-
трального атома Fe иметь среди ближайших соседей
все шесть атомов Fe составляет P ≈ 0.57 (m = 0), пять
соседних атомов Fe и один Ga – P ≈ 0.34 (m = 1), че-
тыре соседних атомов Fe и два Ga – P ≈ 0.08 (m = 2).

В соответствии с этим распределением анализ
мёссбауэровских спектров кристаллов Fe1 – xGax-
BO3 проводился в рамках суперпозиции парци-
альных спектров, заданных выражением (1) и со-
ответствующих разным m. Площади этих парци-
альных спектров соответствовали распределению
(3). При этом зависимость величин магнитного
сверхтонкого поля Hhf и изомерного сдвига δ от
числа атомов галлия может быть представлена в
виде:

(4)

(здесь и далее Δδ и ΔHhf изменения сверхтонких
параметров спектра ядер 57Fe, вызванные заме-
щением атома Fe на атом Ga в ближайшем окру-
жении атома Fe).

Нормированная константа электрического
квадрупольного взаимодействия была определе-
на как

(5)

Распределения вероятностей магнитного
сверхтонкого поля P(Hhf) были восстановлены по

= + Δ δ = δ + Δδhf hf hf( ) (0) , ( ) (0)H m H m H m m

= e ' ' .
4

z zeQ V
q

методике, подробно описанной в работе [13]. В
рамках использованной модели мы внесли не-
обязательное предположение, что распределения
вероятностей сверхтонкого магнитного поля бу-
дут одинаковы для атомов Fe с различным типом
окружения.

На рис. 2 показаны мёссбауэровские спектры
исследованных кристаллов, измеренные при T =
= 90 K. Спектр FeBO3 представляет собой ше-
стерку резонансных линий (при температурах
вдали от точки магнитного перехода интенсивно-
сти двух (7-й и 8-й) дополнительных линий пре-
небрежимо малы [4]). Величина изомерного
сдвига типична для высокоспинового состояния
железа Fe3+ и составляет δ = 0.5080(3) мм/с. Зна-
чение нормированной константы квадрупольно-
го взаимодействия q = –0.1855 (3) мм/с. Величина
сверхтонкого магнитного поля Hhf составляет
54.392(1)Тл.

Спектр кристалла Fe0.91Ga0.09BO3 при 90 К так-
же близок по форме к секстету с параметрами: δ =
= 0.499(1) мм/с, Δδ = –0.006(1) мм/с, q =
= ‒0.120(2) мм/с, Hhf = 54.01 (1) Тл (ΔHhf =
= ‒0.81(2) Тл).

Спектр монокристалла FeBO3 при комнатной
температуре имеет шестерку хорошо разрешен-
ных узких резонансных линий (см. рис. 3, сверху).
Спектр характеризуется сверхтонкими парамет-

Рис. 1. Кристаллическая структура FeBO3. В центре
показан атом железа и его ближайшее окружение дру-
гими атомами железа и кислорода. Зелеными штри-
ховыми линиями условно показаны обменные связи,
обеспечивающие взаимодействия между атомами же-
леза в разных слоях [11].

c
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O

Рис. 2. Мёссбауэровские спектры кристаллов FeBO3
(сверху) и Fe0.91Ga0.09BO3 (снизу), измеренные при
T = 90 K. Точки – экспериментальные данные, закра-
шенные области – парциальные компоненты спек-
тра, огибающая линия – результат модельной обра-
ботки спектра.
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рами: δ = 0.3912(2) мм/с, q = –0.1875(4) мм/с и
Hhf = 34.178(2) Тл.

Резонансные линии в спектре кристалла
Fe0.91Ga0.09BO3 при 300 К характеризуются силь-
ным ассиметричным уширением к центру тяже-
сти мёссбауэровского спектра (см. рис. 3, снизу).
Распределение вероятностей P(Hhf) существенно
уширено по сравнению с распределением для
кристалла FeBO3 (см. рис. 4). Определенные в

рамках модели величины изомерного сдвига и
константы квадрупольного взаимодействия со-
ставили: δ = 0.394(5) мм/с, Δδ = –0.004(1) мм/с,
q = –0.120(2) мм/с.

Величина магнитного сверхтонкого поля (как
максимального, так и с учетом добавки ΔHhf) в
Fe0.91Ga0.09BO3 существенно меньше, чем в
FeBO3, и составляет Hhf = 29.358(6) Тл и ΔHhf =
= 1.652(2) Тл. Такое различие связано, очевидно,
с ослаблением взаимодействия между ионами Fe
в структуре Fe0.91Ga0.09BO3 за счет появления в их
окружении диамагнитных “соседей” Ga. Энергия
магнитной анизотропии, вычисленная в рамках
модели, составила 1.06 × 10–17 Дж для FeBO3 и
8.09 × 10–20 Дж для Fe0.91Ga0.09BO3.

На рис. 5 приведены спектры кристаллов
FeBO3 и Fe0.91Ga0.09BO3, полученные при темпе-
ратурах 346 и 318 К соответственно. Такой выбор
температур обусловлен близостью к точкам маг-
нитного перехода TN (по данным мёссбауэров-
ской спектроскопии, TN ~ 348 К для FeBO3 и TN ~
~ 320 К для Fe0.91Ga0.09BO3). Это дает возмож-
ность корректно сравнивать сверхтонкие пара-
метры спектров кристаллов, так как для каждого
из составов в этом случае выполняется соотноше-
ние T/TN ≈ 0.99.

Для кристалла FeBO3, несмотря на близость к
TN, спектр состоит из хорошо разрешенного сек-
стета с параметрами δ = 0.3617(2) мм/с и q =
= ‒0.1900(3) мм/с (см. рис. 5, сверху). Распреде-
ления вероятностей P(Hhf) характеризуется един-
ственным максимумом с Hhf = 11.728(6) Тл (см.
рис. 6).

Несмотря на то, что при T/TN ≈ 0.99 для
Fe0.91Ga0.09BO3 максимальная величина Hhf =

Рис. 3. Мёссбауэровские спектры кристаллов FeBO3
(сверху) и Fe0.91Ga0.09BO3 (снизу), измеренные при
T = 300 K. Точки – экспериментальные данные, за-
крашенные области – парциальные компоненты
спектра, огибающая линия – результат модельной
обработки спектра.
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Рис. 4. Восстановленные распределения вероятности магнитного сверхтонкого поля в мёссбауэровских спектрах кри-
сталлов FeBO3 (слева) и Fe0.91Ga0.09BO3 (справа) при 300 К.
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= 11.31(6) Тл сопоставима с таковой для FeBO3,
формы мёссбауэровских спектров кристаллов су-
щественно отличаются (рис. 5). Спектр монокри-
сталла Fe0.91Ga0.09BO3 является, по сути, суперпози-
цией дублета и плохо разрешенной магнитной ком-
поненты. Такой вид спектра находит свое
отражение в распределении вероятностей P(Hhf),
которое имеет наиболее интенсивный максимум в
нуле и широкое плечо в сторону увеличения магнит-
ного сверхтонкого поля. Это означает, что при дан-

ной температуре в монокристалле Fe0.91Ga0.09BO3
сосуществуют парамагнитные и магнитоупорядо-
ченные состояния.

Энергия магнитной анизотропии при T/TN ≈
≈ 0.99 составляет (3.82 ± 0.31) × 10–18 Дж для
FeBO3 и (5.05 ± 0.45) × 10–21 Дж для
Fe0.91Ga0.09BO3. Такое различие в величинах энер-
гии магнитной анизотропии связано с пониже-
нием степени упорядочения магнитной подси-
стемы в кристалле Fe0.91Ga0.09BO3 за счет частич-
ного изоморфного замещения атомов Fe на
атомы Ga.

Для удобства, в табл. 1 приведены значения
сверхтонких параметров мёссбауэровских спек-
тров для кристаллов FeBO3 и Fe0.91Ga0.09BO3.

Полученный результат коррелирует с более
плавным характером температурной зависимости
намагниченности кристалла Fe0.91Ga0.09BO3 по
сравнению с FeBO3 [14].

В заключение отметим, что в кристалле
Fe0.91Ga0.09BO3, в силу отличия электронной
структуры и ионного радиуса замещающего ато-
ма Ga от замещаемого Fe, происходит изменение
внутрикристаллических электрических полей и
перераспределение электронной плотности в
кристаллической решетке [9]. Это может приво-
дить к локальному отклонению главной оси тен-
зора ГЭП от ориентации вдоль оси третьего по-
рядка. Кроме того, из-за спин-орбитальной свя-
зи, изменение внутрикристаллических полей
может проявиться и в виде локального изменения
направления магнитного сверхтонкого поля на
ядрах 57Fe [15]. В дальнейшем мы планируем при-
менить ab initio расчеты параметров сверхтонкой
структуры для детального изучения этого вопроса.

Рис. 5. Мёссбауэровские спектры кристаллов FeBO3
(сверху) и Fe0.91Ga0.09BO3 (снизу), измеренные вбли-
зи температуры магнитного перехода (T/TN ≈ 0.99).
Точки – экспериментальные данные, закрашенные
области – парциальные компоненты спектра, огибаю-
щая линия –результат модельной обработки спектра. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе уставлено, что, в отличие от
мессбауэровских спектров кристалла FeBO3, ко-
торые описываются единственной компонентой,
спектры Fe0.91Ga0.09BO3 представляют собой су-
перпозицию сверхтонких компонент с различны-
ми площадями, которые соответствуют неэквива-
лентным окружениям атомов железа атомами Fe
и/или Ga. Относительная ширина распределения
вероятностей сверхтонкого магнитного поля в кри-
сталлах возрастает с увеличением температуры.
При низких температурах спектры Fe0.91Ga0.09BO3
близки к форме секстета с узкими резонансными
линиями. При высоких температурах в спектрах
Fe0.91Ga0.09BO3 наблюдается хорошо разрешенная
дополнительная компонента. Это связано с боль-
шей чувствительностью к тепловым возмущени-
ям магнитных моментов тех атомов железа, в бли-
жайшем окружении которых имеются диамаг-
нитные атомы галлия.

Исследования выполнены при финансовой
поддержке РФФИ, проект № 19-29-12016\21-мк,
в части подготовки кристаллических образцов,
мёссбауэровских исследований и теоретического
анализа.

Рентгенофлуоресцентные измерения проведе-
ны при поддержке Министерства науки и высше-
го образования РФ в рамках выполнения работ по
Государственному заданию ФНИЦ “Кристалло-
графия и фотоника” с использованием оборудо-
вания ЦКП.

Математические расчеты выполнены в рамках
Государственного задания ФТИАН им. К.А. Ва-
лиева РАН Минобрнауки РФ по теме FFNN-
2022-0019.
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