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Хромиты ACr2O4 (A = Mn, Co) со структурой шпинели являются модельными объектами для изучения систем с сильными электронными корреляциями и мультиферроэлектрическими свойствами. Магнитоактивные ионы Cr3+ в октаэдрических позициях формируют решетку пирохлора, что приводит к выраженной геометрической магнитной фрустрации [1]. При понижении температуры в этих соединениях наблюдается каскад фазовых переходов: из парамагнитного состояния в коллинеарный ферримагнетик (TN), а затем − в состояние с конической спиновой спиралью (TS), характеризующееся появлением спонтанной электрической поляризации [1]. Однако информация о локальной магнитной структуре этих соединений противоречива: например, нет однозначного мнения, приводит ли формирование спиральной структуры к появлению двух магнитно-неэквивалентных позиций хрома.
Для решения этой задачи применена зондовая мессбауэровская спектроскопия на ядрах 57Fe. Синтез поликристаллических образцов MnCr1.9857Fe0.02O4 и CoCr1.9857Fe0.02O4 проводили методом соосаждения гидроксидов с последующим отжигом при 1300°C. Процедура синтеза была предварительно отработана на недопированных составах. По данным рентгенофазового анализа (РФА) все образцы являются однофазными (пр. гр. Fd3m, № 227). Магнитные измерения подтвердили, что введение зондов не нарушает исходную магнитную структуру: все характерные фазовые переходы сохраняются, а их температуры смещаются не более чем на 2 – 4 К.
Мессбауэровские исследования проводились в широком диапазоне температур (5 – 300 К). При комнатной температуре (T >> TN) мессбауэровские спектры ACr1.9857Fe0.02O4 представляют собой суперпозицию двух квадрупольных дублетов. Основной дублет (I1 ~ 90%, δ1 ≈ 0.36 мм/с) соответствует высокоспиновым катионам Fe3+ в октаэдрическом окружении (изовалентное замещение хрома в B-позициях шпинели). Минорный дублет с меньшим значением изомерного сдвига (0.22 – 0.30 мм/с) можно отнести к зондам 57Fe3+ в тетраэдрических A-позициях. Для подтверждения локализации зондов были проведены полуэмпирические расчёты параметров градиента электрического поля (ГЭП) на ядрах 57Fe, которые показали согласие с экспериментальными значениями квадрупольных расщеплений (Δ).
При T < TN мессбауэровские спектры ACr1.9857Fe0.02O4 представляют собой сложную асимметричную магнитную сверхтонкую структуру, которая была интерпретирована в рамках неколлинеарной геликоидальной/конусообразной магнитной структуры. В работе проанализированы температурные зависимости сверхтонких параметров ядер 57Fe (квадрупольные сдвиги, сверхтонкие магнитные поля).
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