Фазовые структурные переходы в борате железа при высокотемпературном отжиге
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Монокристаллы FeBO3 являются перспективными объектами для использования в синхротронных установках в качестве идеальных монохроматоров для выделения из «белого» синхротронного излучения интервала с энергией, соответствующей мессбауэровскому резонансу. Это связано с тем, что борат железа обладает оптимальными для решения такой задачи параметрами ядерно-резонансной дифракции [1]. К структурному совершенству монокристаллических образцов в этом случае предъявляются чрезвычайно высокие требования. Качественные пластинчатые монокристаллы FeBO3 синтезируют из раствора в расплаве [2]. Основной методикой для устранения напряжений и дефектов кристаллической решетки, возникающих в процессе синтеза, является отжиг монокристаллических образцов. При этом важным оказывается выбор температурных пределов, при которых борат железа является структурно стабильным.
FeBO3 имеет ромбоэдрическую структуру кальцита, пространственная группа симметрии [image: image2.png]2d



 [3]. Однако в результате отжига возможны структурные фазовые переходы с образованием новых кристаллических фаз – ортобората Fe3BO6, изоструктурного кристаллу норбергита, и гематита (-Fe2O3 [4]. Таким образом, отжиг представляет и самостоятельный научный интерес как метод трансформации кристаллических фаз.
Работа посвящена изучению воздействия высокотемпературного отжига на трансформацию кристаллической структуры бората железа, синтезированного нами раствор-расплавным методом.
Для этого сконструирована установка, представляющая собой программно управляемую миниатюрную печь, которая оборудована средствами видеофиксации, в том числе с микроскопическим увеличением. Проведена серия экспериментов по отжигу кристаллов в температурном диапазоне от 600 до 1100°C. Отжиг производился в воздушной среде с временем выдержки от 15 до 30 минут.
Методом рентгеноструктурного анализа (РСА) определялась структура образцов и наличие различных фаз в зависимости от режима отжига, а также производилось сканирование поверхности с помощью растрового электронного микроскопа (РЭМ).
Экспериментально установлено, что отжиг в диапазоне температур ниже 800°C не приводит к изменению структуры. Согласно данным РСА, после отжига при температуре 830°C в образцах, помимо FeBO3 присутствует фаза Fe3BO6; в образцах, отожженных при 1010°C – преобладает фаза (-Fe2O3, а также обнаруживаются следы фаз FeBO3 и Fe3BO6.
В ходе проведения РЭМ-сканирования монокристаллов обнаружено, что поверхность образцов, отожженных при 830°C претерпевает структурные изменения в виде появления шестиугольных и прямоугольных кристаллитов, см. Рис.1 (а), характерных для фаз FeBO3 и Fe3BO6, соответственно [3,5]. Подобные кристаллиты наблюдаются и в образцах, отожженных при температуре 1010°C, см. Рис. 1 (б). Однако поверхность этих образцов имеет сложную структуру, что является последствием массовой перекристаллизации в фазу (-Fe2O3.
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	Рис. 1 Изображения поверхности образцов, отожженных при 830 (а) и 1010 (б) °C, полученные с помощью РЭМ.


В результате установлено, что при отжиге монокристаллов бората железа в случае превышения условного порога в 800°C в их структуре наступают необратимые изменения, связанные с образованием новых кристаллических фаз. При температурах 800-900°C происходит перекристаллизация в фазу ортобората железа Fe3BO6; свыше 900°C – в фазу гематита (-Fe2O3.
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