Особенности локальных кристаллической и магнитной структур мультиферроиков Fe0.8M0.2VO4 (M = Sc, Al, Ga, Co, Mn): мессбауэровская диагностика
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Соединения переходных металлов, в которых сосуществуют электрическое и магнитное упорядочения, называют мультиферроиками. Благодаря высокой чувствительности к изменениям магнитных и электрических полей, материалы на основе мультиферроиков перспективны для практического применения. Однако механизмы появления и взаимосвязи поляризации и магнетизма до сих пор остаются малоизученными. Поэтому актуальной задачей является привлечение новых локальных методов диагностики для исследования подобных структур.

В качестве объекта исследования был выбран один из ярких представителей мультиферроиков 2 рода с неколлинеарной магнитной структурой – ванадат железа FeVO4 [1]. Часть катионов железа в триклинной структуре FeVO4 замещалась на диа- и парамагнитные катионы M3+ (M = Sc, Al, Ga, Mn, Co). Внимание в работе уделялось изучению как макроскопических свойств (фазовый состав, параметры решетки), так и локальной структуры методом мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe.

Предложенные методы синтеза включали соосаждение гидроксидов металлов аммиаком, а также нитратно-цитратную методику, и позволили получить однофазные образцы Fe0.8M0.2VO4. Установлено, что характер изменения параметров кристаллической решетки в Fe0.8M0.2VO4 определяется размерами легирующего катиона M3+.

При комнатной температуре мессбауэровские спектры Fe0.8M0.2VO4 состоят из трех квадрупольных дублетов. Показано, что дублет c меньшей величиной изомерного сдвига δ относится к катионам 57Fe3+ в тригональной бипирамиде FeO5, а другие два дублета – это катионы железа (+3) в октаэдрах с различным искажением. Соотнесение компонент спектров со структурой подтверждено полуэмпирическими расчётами градиента электрического поля (ГЭП) на ядрах 57Fe. Установлено нестатистическое распределение легирующих катионов в Fe0.8M0.2VO4.

Спектры образцов Fe0.8M0.2VO4 в области температур магнитного упорядочения можно разделить на две группы. При TN2 < T < TN1 мессбауэровские спектры 57Fe содержат три зеемановских магнитных секстета с неоднородными уширениями линий и различающимися значениями сверхтонкого магнитного поля Bhf. Анализ экспериментальных спектров проводился в предположении коллинеарных волн спиновой плотности (ВСП) с включением гармоник высокого порядка. Показано, что при низких температурах (T < TN2) спектры Fe0.8M0.2VO4 могут быть описаны только в рамках магнитной геликоиды с ненулевой степенью ангармоничности. Интерпретация полученных при T < TN1 параметров включала сопоставление с магнитной структурой незамещённого FeVO4 [1].
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