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Mössbauer study of Fe32+Fe43+(PO4)6 mixed-valence phosphate 
Akulenko А.А., Sobolev A.V., Belik A.A., Furubayashi T., Glazkova I.S., Presniakov I.A.
We report the results of the Mössbauer study of the mixed-valence ferric-ferrous Fe7(PO4)6 phosphate which exhibits two magnetic phase transitions at TN1 = 45.5 K and TN2 = 16 K marked by sharp singularities in both specific heat Cp and magnetization M. The Mössbauer spectroscopy identified ordered magnetic state to be collinear at TN2 < T < TN1 and non-collinear at T < TN2. Mössbauer spectrum in paramagnetic (T > TN1) temperature range was compared with the local crystallographic structure, in particular, with parameters of electric field gradient (EFG) at 57Fe nuclei. Mössbauer spectra were discussed in terms of non-model and modal fitting below TN1.
 В работе представлены результаты мессбауэровского исследования комбинированных  электрических и магнитных сверхтонких взаимодействий в смешанно-валентном фосфате железа (II,III) Fe7(PO4)6, который демонстрирует два магнитных фазовых перехода при TN1 = 16K и TN2 = 45.5К. Наряду с мессбауэровскими измерениями в широком диапазоне температур (4.2 ( T ( 300K) также приводятся данные термодинамических и магнитных исследований  фосфата.
На основании полученных данных было охарактеризовано валентное состояние железа, а также проведена кристаллохимическая идентификация парциальных спектров, относящихся к разновалентным катионам Fe3+ и Fe2+ с различной симметрией локального кислородного окружения. Для анализа параметров электрических сверхтонких взаимодействий ядер 57Fe были проведены теоретические расчеты параметров тензора градиента электрического поля (ГЭП) с учетом решеточного и электронного вкладов. 

В диапазоне 16 K < T < 45.5 K спектры представляют собой суперпозицию четырех зеемановских секстетов с существенно различающимися сверхтонкими магнитными полями (Bhf). С учетом симметрии локального анионного окружения и электронной структуры ионов Fe2+ были оценены основные вклады в величину Bhf и получено удовлетворительное согласие с экспериментом. При переходе в низкотемпературную область (4.2 K < T < 16 K) спектры претерпевают существенное асимметричное уширение, которое было интерпретировано, как образование пространственно-модулированной магнитной структуры, подтверждая данные магнитных измерений. Анализ распределений сверхтонких параметров позволил оценить анизотропный орбитальный вклад в Bhf для катионов Fe2+, который находится в хорошем согласии с данными ЭПР.
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