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На специально созданной установке выполнен отжиг кристаллов бората железа FeBO3 в нейтраль-
ной, окислительной и восстановительной газовых средах. Установлено влияние химической среды и
режимов отжига на морфологию поверхности и фазовый состав образцов. Показано, что отжиг в ней-
тральной или окислительной среде ведет к перекристаллизации FeBO3 в фазу гематита α-Fe2O3, а отжиг
в восстановительной среде приводит к образованию фазы пиробората Fe2B2O5 и металлического железа
α-Fe. Различие в характере структурных трансформаций связано с изменением валентного состояния
ионов железа при отжиге в восстановительной атмосфере. Полученный результат представляет интерес
как способ трансформации кристаллических фаз.

DOI: 10.31857/S1234567820180068

1. Введение. Борат железа FeBO3 изострукту-
рен минералу кальциту CaCO3 и принадлежит к про-
странственной группе симметрии R3̄ c [1]. Несмотря
на то, что это соединение было впервые синтезиро-
вано еще в 1963 г., интерес исследователей к нему
возрастает из-за возможности применений кристал-
лов FeBO3 в различных областях, включая оптоэлек-
тронику и синхротронные технологии [1–16]. Толь-
ко в последнее время на кристаллах FeBO3 бы-
ли изучены электронный переход типа диэлектрик-
полупроводник при спиновом кроссовере [2–6], маг-
нитное двупреломление звука [7], а также магни-
тоакустические явления, индуцированные фемтосе-
кундными лазерными импульсами [8]. В ряде тео-
ретических работ показано, что наноразмерные час-
тицы FeBO3 могут быть использованы в качестве
эффективных оптических преобразователей [9, 10], а
введение бората железа в состав электролита литий-
ионных аккумуляторов приводит к существенному
улучшению их характеристик [11]. Кроме того, обо-
гащенные по изотопу 57Fe монокристаллы бората
железа применяются при проведении спектроско-
пических исследований для выделения резонансно-
го диапазона из “белого” синхротронного излучения
[12–14, 17, 18].

1)e-mail: niksnegir@yandex.ru

Известно, что без контакта с атмосферой соеди-
нение FeBO3 инконгруэнтно плавится при темпера-
туре выше 900 ◦C [19, 20]. В случае выхода за преде-
лы стабильности, в структуре бората железа насту-
пают необратимые изменения, связанные с образо-
ванием новых кристаллических фаз. Авторами на-
стоящей статьи [21, 22], а также другими научны-
ми группами [19, 20] ранее было исследовано влия-
ние высоких температур на фазовый состав моно-
и поликристаллов бората железа. Установлено, что
при отжиге FeBO3 трансформируется в гематит α-
Fe2O3, а при определенных температурных режимах
в отожженных образцах также обнаруживается фаза
Fe3BO6 [19, 21]. Кроме того, ранее нами было изуче-
но влияние изоморфной примеси галлия на струк-
турную стабильность кристаллов FeBO3. Обнаруже-
но, что воздействие высоких температур на кристал-
лы железо-галлиевого бората Fe0.27Ga0.73BO3 приво-
дит к структурным изменениям, связанным с обра-
зованием фаз β-Ga2O3 и (Fe,Ga)2O3 [22]. При этом
кристаллы смешанного состава демонстрируют боль-
шую устойчивость к воздействию высоких темпера-
тур по сравнению с “чистыми” фазами боратов гал-
лия (GaBO3) и железа (FeBO3) [22].

Следует отметить, что во всех ранее выполнен-
ных работах FeBO3 отжигался лишь в воздушной
среде [19–22]. Целью настоящей работы было прове-
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сти серию экспериментов по отжигу кристаллов бо-
рата железа в различных химических средах, а так-
же изучить морфологию и фазовый состав отожжен-
ных образцов.

2. Методика эксперимента. Для проведения
экспериментов по отжигу была разработана установ-
ка (см. рис. 1), основой которой служила трубчатая

Рис. 1. Схема разработанной экспериментальной уста-
новки: 1 – печь сопротивления; 2 – кварцевая трубка;
3 – фарфоровая лодочка с образцом; 4 – терморегуля-
тор Omron EC5WL; 5 – твердотельное реле SSR-40LA;
6 – понижающий трансформатор; 7 – S-термопара; 8 –
кран; 9 – манометр; 10 – склянка Дрекселя; 11 – лабо-
раторная вытяжка

печь сопротивления (1). На всю длину шахты печи
была введена кварцевая трубка (2) диаметром d =

= 20мм. Трубка была герметично соединена с одного
края с газовым затвором (склянкой Дрекселя 10), а с
другого края – со стеклянным соединительным трой-
ником. Два других конца тройника через краны (8) и
манометры (9) были подключены, соответственно, к
баллону с аргоном (ОСЧ, ГОСТ 10157-62) и к генера-
тору водорода Хроматек 10-400. Газ подавался от на-
чала нагрева и до полного остывания печи с постоян-
ной скоростью ∼ 0.2 л/мин. Перед отжигом в прото-
ке водорода система продувалась аргоном в течение
15 мин. Отработанный газ удалялся из помещения
за счет принудительного приточно-вытяжного вен-
тилирования (11).

Использованные в работе кристаллы FeBO3 бы-
ли синтезированы методом из раствора в расплаве
по методике, развитой в работе [13]. С целью дости-
жения наилучшего контакта со средой отжига кри-
сталлы перетирались в агатовой ступке до получе-
ния мелкодисперсного (50–100 мкм) состояния. Око-
ло 20 мг кристаллов распределялось слоем толщи-
ной 1.0–1.5 мм в сапфировой кювете, которая поме-
щалась в фарфоровую лодочку (3) и затем в печь.

Температура контролировалась с помощью циф-
рового регулятора Omron EC5WL, который обеспе-

чивал управление печью посредством твердотельно-
го реле SSR-40LA (5) и понижающего трансфор-
матора (6). Спай управляющей термопары типа
S (7) находился вблизи нагревательного элемента.
При программировании режимов отжига учитывал-
ся температурный градиент в шахте печи, вноси-
мый кварцевой трубкой. Скорость нагрева состав-
ляла 25 ◦C/мин, время изотермического выдержива-
ния – 4 ч.

Морфология поверхности образцов и их хими-
ческий состав исследовались путем сканирования
растровым электронным микроскопом (РЭМ) FEI
Quanta 200 3D с приставкой для энергодисперсион-
ной спектроскопии (ЭДС) EDAX Genesis (ускоряю-
щее напряжение 20 кВ). Для отведения заряда об-
разцы фиксировались на предметном столике мик-
роскопа с помощью проводящей клейкой ленты на
основе графита.

Рентгеновский фазовый анализ (РФА) выполнен
с помощью дифрактометра Rigaku MiniFlex 600. Ко-
личественное соотношение фаз вычислено методом
Ритвельда.

3. Результаты экспериментов и их обсуж-

дения. В результате отжига бората железа при 800
и 1000 ◦C на воздухе, в протоке аргона, а также водо-
рода (окислительная, нейтральная и восстановитель-
ная атмосфера соответственно [23]) получена серия
экспериментальных образцов. Как отмечалось выше,
эксперименты по отжигу кристаллов FeBO3 в воз-
душной среде уже выполнялись в предыдущих рабо-
тах [21, 22]. Однако для корректной оценки соотно-
шения фаз в образцах требовалось соблюсти иден-
тичные экспериментальные условия.

После отжига при 800 ◦C мелкодисперсные образ-
цы FeBO3 приобрели в атмосфере воздуха и аргона
бурый цвет, в атмосфере водорода – черный. Образ-
цы FeBO3, отожженные при 1000 ◦C, плотно “спека-
лись” между собой и имели “металлический” темный
цвет, независимо от среды отжига.

На рисунке 2 приведены результаты РЭМ-скани-
рования поверхности образцов. Изначально образцы
FeBO3 содержали зерна со сравнительно гладкой по-
верхностью (рис. 2а). После отжига на воздухе и в
протоке аргона при 800 ◦C зерна сохраняли види-
мую целостность, однако их поверхность была по-
крыта множественными кристаллитами произволь-
ной формы (рис. 2b, c). Зерна образцов, отожженных
при 800 ◦C в протоке водорода, представляли собой
оплавленную пористую структуру (рис. 2d), которая
состояла из отдельных включений с характерным
размером порядка 5 мкм. Можно сделать вывод, что
структурные изменения наиболее выражены при от-
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Рис. 2. Изображения растровой электронной микроско-
пии. Поверхность кристаллов FeBO3 до отжига (а), а
также отожженных при 800 ◦C в атмосфере воздуха
(b), аргона (c) и водорода (d)

жиге кристаллов в протоке водорода, значительно
менее выражены при отжиге на воздухе, и совсем
незначительны при отжиге в протоке аргона.

Рентгено-дифракционными исследованиями под-
тверждается, что исходные кристаллы бората же-
леза не содержали побочных кристаллических фаз
(см. рис. 3а). Методом РФА установлено, что в образ-
це FeBO3, отожженном на воздухе при температуре
800 ◦C, помимо фазы FeBO3, содержится также фа-
за гематита α-Fe2O3 (пр. гр. R3̄c [24, 25]), ее концен-
трация составляет 13.5(6) масс. % (см. рис. 3b). От-
жиг в воздушной среде при 1000 ◦C ведет к полной
перекристаллизации FeBO3 в гематит (см. рис. 3c).
Также появляются рефлексы с 2θ = 14.57◦ и 27.84◦,
которые, как мы полагаем, связаны с кубической мо-
дификацией оксида бора B2O3 [26]. Этот результат в
полной мере подтверждает ранее полученные данные
по отжигу на воздухе [19–22].

На рисунке 3d показана дифрактограмма об-
разцов FeBO3, отожженных в протоке аргона при
800 ◦C. Появление новых рефлексов свидетельствует
о присутствии фазы гематита α-Fe2O3, как это на-
блюдалось при отжиге на воздухе. Однако объем фа-
зы гематита в этом случае составляет 9.9(7) масс. %,
что заметно меньше, чем в образце, отожженном на
воздухе при аналогичной температуре. Это позволя-
ет заключить, что в случае отжига в протоке арго-
на структурные трансформации в кристаллах FeBO3

менее выражены, чем при отжиге на воздухе. Это хо-
рошо согласуется с данными РЭМ (см. рис. 2b, c).

Рис. 3. (Цветной онлайн) Рентгеновские дифракто-
граммы (Cu-Kα, λ = 1.54056 Å) образцов FeBO3 до от-
жига (а), а также отожженных при 800 и 1000 ◦C в ат-
мосфере воздуха (b), (c), аргона (d), (e) и водорода (f),
(g). Темные линии – экспериментальные кривые, их ин-
тенсивности ограничены 30% от наиболее яркого отра-
жения на конкретной дифрактограмме. Светлыми ли-
ниями показана разность между экспериментальными
кривыми и профилем, рассчитанным по методу Рит-
вельда
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В образцах бората железа, отожженных в про-
токе аргона при 1000 ◦C преобладает фаза α-Fe2O3,
а также содержатся следовые концентрации фазы
B2O3 (см. рис. 3e).

После отжига при 800 ◦C в протоке водорода ис-
ходной фазы FeBO3 в исследованных образцах не
обнаружено (см. рис. 3f). Преобладающей являет-
ся фаза Fe2B2O5 (80.4(9) масс. %) [27, 28]. Пироборат
Fe2B2O5 является изоструктурным минералу суан-
титу (Mg2B2O5, пр. гр. P 1̄), в котором ионы железа
находятся в двухвалентном состоянии [27, 28] в отли-
чие от FeBO3, где железо трехвалентно. Кроме того,
в этом образце обнаружена фаза металлического же-
леза α-Fe (пр. гр. Im3m [29]), концентрация которой
составляет 19.6(4) масс. %.

На рентгеновской дифрактограмме образцов
FeBO3, отожженных в протоке водорода при 1000 ◦C
(см. рис. 3g), наиболее интенсивные отражения
связаны с фазой α-Fe. Кроме того, расчет индекса
кристалличности показал наличие в этом образце
неидентифицируемой РФА аморфной составляющей
в количестве около 42 масс. %. Отметим, что по ре-
зультатам ЭДС-исследования установлено наличие
примесей Al и Si (см. рис. 4) (появление в ЭДС-
спектре линии углерода (E = 0.28 кэВ) связано с
методикой крепления образца при исследовании). В
этой связи, рефлексы с 2Θ = 20.88◦, 26.66◦, 50.15◦ и
2Θ = 16.61◦, 33.53◦ на рентгеновской дифрактограм-
ме (см. рис. 3g) мы интерпретируем как связанные
с фазами SiO2 [30] и Al4B2O9 [31]. По-видимому,
эти фазы возникли в результате транспортных
процессов между исходными кристаллами FeBO3,
сапфировой кюветой и оснасткой печи, при высокой
температуре в восстановительной атмосфере.

Отметим, что пироборат Fe2B2O5 является сла-
бо изученным материалом, который, в то же вре-
мя, весьма перспективен с точки зрения его практи-
ческого применения [27, 28]. Синтез этого кристал-
ла до сих пор связан с определенными технологи-
ческими трудностями [27, 28]. В настоящей работе
показано, что фаза Fe2B2O5 в значительном коли-
честве появляется после отжига бората железа при
описанных выше условиях. В дальнейшем мы пла-
нируем оптимизировать режимы отжига кристаллов
FeBO3 для получения наиболее фазово-чистого об-
разца Fe2B2O5 и исследовать электронные и магнит-
ные свойства пиробората методами на основе ядер-
ных резонансов.

4. Заключение и выводы. Разработана и из-
готовлена установка для отжига кристаллических
образцов в различных газовых средах. Установле-
но, что наиболее выраженные изменения морфоло-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Рентгеновский ЭДС-спектр
экспериментальных образцов FeBO3, отожженных при
1000 ◦C в протоке водорода

гии поверхности и фазового состава образцов FeBO3

происходят при отжиге в атмосфере водорода, а наи-
менее выраженные – в атмосфере аргона.

Отжиг на воздухе или в протоке аргона при
800 ◦C ведет к частичной, а при 1000 ◦C – к полной
перекристаллизации бората железа в фазу α-Fe2O3.
Отжиг в протоке водорода ведет к полной трансфор-
мации FeBO3 при 800 ◦C – в фазы Fe2B2O5 и α-Fe,
а при 1000 ◦C – в фазу α-Fe и аморфную составляю-
щую.

Полученные результаты будут использованы для
отработки технологических режимов отжига кри-
сталлов бората железа.

Исследования выполнены при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований, проект # 19-29-12016-мк, в части разработ-
ки экспериментальной установки и получения кри-
сталлических образцов.

РФА- и РЭМ-измерения проведены при поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования РФ в
рамках выполнения работ по Государственному зада-
нию Федерального научно-исследовательского цен-
тра “Кристаллография и фотоника” с использовани-
ем оборудования центра коллективного пользования
(проект RFMEFI62119X0035).
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I. S. Lyubutin, R. Rüffer, O. Leupold, A. Barla,
B. Doyle, and A. I. Chumakov, JETP Lett. 1, 24
(2001).

Письма в ЖЭТФ том 112 вып. 5 – 6 2020



378 Н. И. Снегирев, И. С. Любутин, С. В. Ягупов и др.

3. A.G. Gavriliuk, I. A. Trojan, R. Boehler, M. Eremets,
A. Zerr, I. S. Lyubutin, and V.A. Sarkisyan, JETP Lett.
75, 23 (2002).

4. V.A. Sarkissyan, I. A. Trojan, I. S. Lyubutin,
A.G. Gavriliuk, and A.F. Kashuba, JETP Lett.
76, 664 (2002).

5. I. A. Trojan, M. I. Eremets, A.G. Gavriliuk,
I. S. Lyubutin, and V.A. Sarkissyan, JETP Lett.
78, 13 (2003).

6. A.G. Gavriliuk, S.A. Kharlamova, I. S. Lyubutin,
S.G. Ovchinnikov, A.M. Potseluyko, I. A. Trojan, and
V.N. Zabluda, J. Phys.: Condens. Matter 48, 7599
(2005).

7. M.B. Strugatsky, K.M. Skibinsky, V.V. Tarakanov, and
V. I. Khizhny, Funct. Mater. 9, 6 (2002).

8. E.A. Mashkovich, K.A. Grishunin, R.V. Mikhaylov-
skiy, A.K. Zvezdin, R.V. Pisarev, M. B. Strugatsky,
P.C.M. Christianen, Th. Rasing, and A.V. Kimel,
Phys. Rev. Lett. 123, 157202 (2019).

9. R. Wolfe, A. J. Kurtzig, and R.C. LeCraw, J. Appl.
Phys. 41, 1218 (1970).

10. S. Shang, Y. Wang, Z.K. Liu, C. E. Yang, and S. Yin,
Appl. Phys. Lett. 91, 253115 (2007).

11. J. L.C. Rowsell, J. Gaubicher, and L. F. Nazar, J. Power
Sources 97, 254 (2001).

12. V. Potapkin, A. I. Chumakov, G. V. Smirnov, J. P. Celse,
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