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Впервые выполнено исследование структурных и магнитных свойств слоистого соединения Co7Te8
с помощью рентгеновской дифрактометрии, измерений магнитной восприимчивости и спектроскопии

ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на ядрах 59Co. Также впервые проведено ЯМР-исследование

селенида Co7Se8, принадлежащего к тому же структурному типу (NiAs), что и Co7Te8. В отличие от

Co7Se8 в соединении Co7Te8 отсутствует упорядочение вакансий и атомов кобальта в катионных слоях,

а кристаллическая структура Co7Te8 является более плоской и характеризуется существенно меньшим

отношением параметров c0/a0 по сравнению с Co7Se8 (a и c0 – параметры базовой элементарной ячейки

NiAs). Определены значения компонент тензоров магнитного сдвига и градиента электрического поля

в месте расположения ядер кобальта. Выявлена существенная локальная зарядовая и спиновая неод-

нородность соединений. Из температурных зависимостей сдвига и восприимчивости в Co7Te8 оценена

константа сверхтонкого взаимодействия в ионах кобальта. Анизотропное увеличение межатомных рас-

стояний не приводит к большей локализации 3d электронов и к появлению магнитных моментов на

атомах кобальта в Co7Te8. Это соединение остается паулиевским парамагнетиком вплоть до самых низ-

ких температур.
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Исследованные в данной работе халькогениды ко-

бальта Co7Se8 и Co7Te8 относятся к классу катион-

дефицитных слоистых соединений М7Х8, где M – это

атомы 3d переходных металлов, а X – двухвалент-

ные анионы VI группы таблицы Менделеева S, Se, Te.

Для этих соединений характерно наличие вакансий

в металлических слоях, а также образование разных

сверхструктур в результате упорядочения вакансий и

M атомов в слоях. Вакансии в соединениях M7X8 со

структурой типа NiAs распределяются в каждом вто-

ром базисном слое атомов переходных металлов, что

является основным принципом формирования этих

сверхструктур (см. рис. 1). Хорошо известным пред-

ставителем этого класса соединений является желе-

зосодержащий минерал – пирротин Fe7S8 [1, 2].

В М7Х8 с ростом атомного номера 3d-элемента

параметр c0 (здесь и далее a0 и c0 – параметры базо-

вой элементарной ячейки NiAs), характеризующий

среднее межслоевое расстояние, слабо уменьшается

в ряду V–Cr–Fe, однако при переходе от Fe7X8 к

Co7X8 наблюдается резкое (около 10 %) сжатие ре-

1)e-mail: piskunov@imp.uran.ru

Рис. 1. (Цветной онлайн) Элементарная ячейка 3С

сверхструктуры соединения Co7Se8. Пунктирными ли-

ниями показана базисная элементарная ячейка

шетки в направлении оси c [3]. Соединения Fe7S8 и

Fe7Se8 являются ферримагнетиками с температура-
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ми Кюри TC = 588−598K [2, 4] и TC = 450−483K

[5, 6], соответственно. Что касается соединений Co7S8

и Co7Se8, исследование выявило слабую зависимость

их магнитной восприимчивости от температуры, что

позволило отнести эти халькогениды к парамагне-

тикам Паули [7–9]. Нестабильность магнитного мо-

мента атомов 3d металлов в слоистых халькогени-

дах выявлена также при приложении гидростатиче-

ского давления. В частности, в соединениях FeS и

Fe7S8 наблюдался коллапс магнитного момента ато-

мов Fe при давлениях около 6.5 и 4.5 ГПа, соответ-

ственно [10, 11]. Природа такого поведения до конца

не выяснена, однако различия в магнитном состоя-

нии и в межслоевом расстоянии таких соединений

позволяет сделать заключение о том, что существу-

ет связь между параметром решетки c0 и типом маг-

нетизма в этих соединениях. Следует отметить, что

халькогениды кобальта рассматриваются в послед-

ние годы в качестве перспективных катализаторов, в

частности, для электролиза воды [12]. Изучение при-

чин зарядовой и спиновой нестабильности ионов ко-

бальта в таких соединениях представляется чрезвы-

чайно важным для более глубокого понимания ме-

ханизмов каталитической активности таких соеди-

нений.

В этом отношении представляет интерес иссле-

довать магнитное состояние теллурида кобальта

Co7Te8. В нем, вследствие большего ионного радиуса

Te в сравнении с радиусами S и Se, ожидается возрас-

тание параметра c0 и, возможно, появление магнит-

ных моментов на атомах Co и магнитного упорядоче-

ния. До сих пор было выполнено лишь исследование

халькогенидов кобальта с частичным замещением се-

лена теллуром, а именно, Co7(Se1−xTex)8 (x = 0.2

и 0.5) [9]. Данное исследование показало, что заме-

щение селена теллуром приводит к возникновению

кюри-вейсовского вклада в магнитную восприимчи-

вость, что, по мнению автора, указывает на появле-

ние локализованных магнитных моментов на атомах

кобальта. По его оценке величина эффективного мо-

мента, приходящегося на один атом Co, составляет

µeff = 0.077 µB в Co7(Se0.8Te0.2)8 и µeff = 0.106 µB в

Co7(Se0.5Te0.5)8. Логично ожидать, что в полностью

замещенном составе Co7Te8 величина этих эффек-

тивных моментов возрастет.

В данной работе нами было впервые выполнено

исследование структурных и магнитных свойств

соединения Co7Te8 посредством рентгенографии,

измерения объемной магнитной восприимчивости

и использования ядерного магнитного резонан-

са (ЯМР) ядер 59Co. Также впервые проведено

ЯМР-исследование селенида Co7Se8. Выполнен

сравнительный анализ данных, полученных для

этих двух соединений.

Поликристаллический образец Co7Se8 был полу-

чен методом твердофазного ампульного синтеза в

вакуумированной кварцевой ампуле по одностадий-

ной методике. Синтез Co7Se8 производился при T =

= 800 ◦С с выдержкой при данной температуре в те-

чение 5 дней. Поскольку согласно фазовой диаграм-

ме Co–Te [13] при комнатной температуре стабиль-

ного соединения Co7Te8 не существует, то оно было

получено в метастабильном состоянии из расплава

закалкой от T = 1000 ◦С.

Рентгенографическая аттестация полученных об-

разцов проводилась на дифрактометре Bruker D8

ADVANCE с CuKα излучением. На рисунке 2 пред-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Дифрактограммы соединений

Co7Te8 (пр. группа P 3̄m1) и Co7Se8 (пр. группа P3121)

ставлены дифрактограммы соединений Co7Se8 и

Co7Te8 при комнатной температуре. Рентгенострук-

турный анализ поликристаллических образцов пока-

зал, что соединения Co7Se8 и Co7Te8 имеют слои-

стую кристаллическую структуру типа NiAs. В пре-

делах погрешности метода присутствие других фаз

не выявлено. Для состава Co7Se8 характерно нали-

чие упорядочения атомов кобальта и вакансий [14]

с образованием сверхструктуры 2a0 × 3c0. Кристал-

лическая структура Co7Se8 описывается простран-

ственной группой P3121 с параметрами элементар-

ной ячейки a0 = 3.604(7) Å и c0 = 5.275(2) Å. Приве-

денные к 1С структуре параметры Co7Se8 находятся

в согласии с данными из работ [7, 15]. В отличие от

Co7Se8 в соединении Co7Te8 атомы кобальта и ва-

кансии среднестатистически распределены в катион-

ных слоях без образования сверхструктур; структу-

ра теллурида Co7Te8 описывается пространственной

группой P 3̄m1 и характеризуется параметрами эле-
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ментарной ячейки a0 = 3.897(3) Å и c0 = 5.374(7) Å.

Из-за большего ионного радиуса теллура объем эле-

ментарной ячейки Co7Te8 (V0 = 70.616 Å3) значи-

тельно превышает значение V0 = 59.138 Å3, получен-

ное для Co7Se8. Важно отметить,что увеличение V0

при переходе от Co7Se8 к Co7Te8 носит существенно

анизотропный характер, о чем свидетельствует от-

ношение параметров c0/a0, которое для селенидного

соединения составляет 1.464, тогда как для Co7Te8
c0/a0 = 1.379. Такое уплощение структуры в тел-

луридном соединении, по-видимому, является след-

ствием большей поляризуемости ионов теллура по

сравнению с селеном и более высокой степенью ко-

валентности связей Co–Te по отношению к Co–Se

связям.

Температурные зависимости магнитной воспри-

имчивости образцов Co7Se8 и Co7Te8 измерялись на

установке PPMS DynaCool (Quantum Design,USA), в

температурном интервале 2–300 K в магнитных по-

лях до 90 кЭ. ЯМР измерения были выполнены на

импульсном спектрометре ЯМР в диапазоне темпе-

ратур 10 ≤ T ≤ 400K во внешнем магнитном поле

H0 = 92.8 кЭ. Сигнал спинового эха E(2t) формиро-

вался последовательностью двух когерентных радио-

частотных импульсов (τp)x − tdel − (τp)y − tdel − echo,

создающих в резонансной катушке с образцом пере-

менное магнитное поле с амплитудой H1 ≈ 50−200Э.

Для измерения спектров, ширина которых превы-

шала полосу частот, возбуждаемую радиочастот-

ным импульсом, применялась методика суммирова-

ния массива Фурье-спектров, полученных при изме-

нении частоты спектрометра с шагом ∆ν = 150 кГц.

Скорость ядерной спин-решеточной релаксации T−1
1

измерялась с использованием методики инвертиро-

вания и последующего восстановления ядерной на-

магниченности.

На рисунке 3 представлены спектры ЯМР ядер
59Co в поликристаллических образцах Co7Se8 и

Co7Te8, полученные при T = 293K во внешнем маг-

нитном поле H0 = 92.8 кЭ. Ядро изотопа 59Co обла-

дает спином 59I = 7/2 и электрическим квадруполь-

ным моментом e59Q = 0.42 · 10−24 см2. В этом слу-

чае ЯМР-спектр представляет собой набор из 2I = 7

линий, одна из которых соответствует центрально-

му переходу (m = −1/2 ↔ +1/2), а 6 других – са-

теллитным переходам (m = ±3/2 ↔ ±1/2), (m =

= ±5/2 ↔ ±3/2) и (m = ±7/2 ↔ ±5/2). В данной

работе для расчета формы линий ЯМР использо-

валась специальная программа моделирования спек-

тров “Simul” [16], численно рассчитывающая энерге-

тические уровни и вероятности переходов на основе

диагонализации матричных элементов гамильтониа-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектры ЯМР ядер 59Co в

поликристаллических образцах Co7Se8 и Co7Te8 в маг-

нитном поле H0 = 92.8 кЭ при температуре T = 293K

и результат моделирования экспериментальных спек-

тров набором из трех подспектров (1–3) с различны-

ми значениями компонент тензора магнитного сдвига

и тензора ГЭП (представлены в табл. 1). Спектр Sum

является суммой подспектров 1, 2, 3

на (квадрупольного и зеемановского) ядерной систе-

мы. Программа позволяет определять компоненты

магнитного сдвига Kα (α = x, y, z – главные оси тен-

зора градиента электрического поля (ГЭП)), а так-

же значения квадрупольной частоты νQ и параметра

асимметрии η. Величины νQ и η связаны с компонен-

тами ГЭП Vii следующим образом [17]:

νQ =
3eQVZZ

4πI(2I − 1)~
, η =

VXX − VY Y

VZZ

. (1)

Моделирование спектров 59Co как в Co7Se8, так

и в Co7Te8 показало, что полные экспериментальные

спектры ЯМР могут быть описаны не менее чем тре-

мя различными наборами резонансных линий, как

это показано на рис. 3. Каждый такой подспектр, ко-

торый мы в порядке убывания интенсивности обозна-

чили цифрами 1, 2, 3, характеризуется собственным
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Таблица 1. Магнитные сдвиги Kiso и квадрупольные часто-
ты νQ для трех подспектров ЯМР ядер 59Co в соединениях
Co7Se8 и Co7Te8 при T = 293K

Co7Se8 Co7Te8

1 2 3 1 2 3

Kiso, (%) 1.774 1.356 1.677 1.190 1.150 1.344

νQ, (МГц) 2.61 2.85 2.17 0.88 2.14 2.28

набором параметров Kα, νQ и η. Невозможность опи-

сать экспериментальный спектр одним набором резо-

нансных линий свидетельствует о наличии в Co7Se8
и Co7Te8 кристаллографически и магнитно- неэкви-

валентных позиций кобальта. Как упоминалось ра-

нее, в системе Co7Se8 имеются вакансии кобальта в

решетке. Кроме того, в работе [14] было показано,

что в кристаллической решетке Co7Se8 имеются че-

тыре различных позиции кобальта Co1-Co4. Они от-

личаются размерами октаэдров из атомов Se, окру-

жающих Co. Наличие вакансий в кобальтовых сло-

ях, а также их структурная неэквивалентность мо-

гут приводить к различию параметров Kα, νQ и η

для отдельных групп ионов Co, что и проявляется в

различии их спектров ЯМР. К сожалению, иденти-

фицировать подспектры 1–3 по их интенсивностям

без дополнительных исследований не представляет-

ся возможным, поскольку один и тот же набор пара-

метров Kα, νQ и η могут иметь различные сочетания

позиций кобальта Co1-Co4 с окружающими эти пози-

ции вакансиями. Большее уширение ЯМР-спектра,

наблюдаемое в Co7Te8, и размытие резонансных пи-

ков по сравнению с таковыми в Co7Se8, по-видимому,

обусловлено среднестатистическим распределением

атомов кобальта и вакансий в слоях. Тем не менее,

спектры ЯМР обоих образцов на рис. 3 однозначно

свидетельствуют о существенной локальной неодно-

родности, как зарядовой, так и магнитной, соедине-

ний Co7Se8 и Co7Te8.

Отметим некоторое несоответствие интенсив-

ностей экспериментальных и теоретических линий

ЯМР на отдельных участках полных спектров 59Co,

особенно в образце Co7Se8. Дело в том, что тео-

ретический расчет формы и интенсивности линий

ЯМР не учитывает некоторых экспериментальных

деталей измерений спектров (например, зависимость

добротности колебательного контура от резонансной

частоты). Вследствие этого при измерениях спек-

тров в широком диапазоне частот могут возникать

достаточно значительные расхождения в интенсив-

ностях экспериментальных и теоретических линий

ЯМР. Однако выводы, сделанные в данной работе,

основываются на данных о положении пиков в

спектрах ЯМР, а не на их интенсивностях.

При анализе спектров ЯМР в поликристалличе-

ских образцах часто удобно перейти от компонент

Kα к изотропной Kiso = 1/3(Kx+Ky+Kz), аксиаль-

ной Kax = 1/3(Kz − 1/2(Kx + Ky)) и анизотропной

Kaniso = 1/2(Ky − Kx) частям тензора магнитного

сдвига линии ЯМР. В таблице 1 значения этих па-

раметров, а также νQ и η при T = 293K показаны

для каждого подспектра 1–3 в соединениях Co7Se8
и Co7Te8. При анализе спектров было выяснено,что

νQ и η для каждого подспектра 1–3 в пределах по-

грешности не изменяется в температурном диапазоне

T = 10−400K. Что касается Kiso, то его температур-

ная эволюция идентична для каждого из подспек-

тров. Поэтому на рис. 4a (чтобы не перегружать ри-

сунок) представлены только данные Kiso(T ) для наи-

более интенсивного спектра 1. Значения Kiso(T ) для

Co7Se8 и Co7Te8 отличаются в полтора раза по вели-

чине, но их температурные зависимости подобны.

Поведение магнитных восприимчивостей χ(T ) со-

единений Co7Se8 и Co7Te8 (рис. 4b) различно. Для

Co7Se8 наблюдается немонотонный характер зави-

симости χ(T ) с широким максимумом вблизи T =

= 200К. Кроме того при понижении температу-

ры ниже 30 K происходит увеличение восприимчи-

вости, что, возможно, связано с наличием локали-

зированных магнитных моментов на некоторых ато-

мах Co. Аппроксимация T -зависимости восприим-

чивости выражением χ(T ) = C/(T − Tc) + сonst

(штриховая линия на рис. 4b) дает для µeff значе-

ние ∼ 0.2µB на формульную единицу. В случае с

Со7Te8 по данным измерений полевых зависимо-

стей намагниченности обнаружено наличие неболь-

шой ферромагнитной примеси, по-видимому, метал-

лического Co. Оценка содержания этой примеси дала

значение порядка ∼ 2 %. Для определения магнитной

восприимчивости соединения Со7Te8 были получе-

ны кривые намагничивания при разных температу-

рах (см. вставку на рис. 4b), и из наклона высокопо-

левой области зависимостей M(H) определены зна-

чения восприимчивости, что позволило исключить

вклад примеси. Полученная после вычитания вклада

от примеси χ(T ) для образцов Со7Te8 не зависит от

температуры при T ≥ 100K и немного уменьшается

ниже 100 К.

Отметим, что в предыдущих исследованиях со-

единения Co7Se8 [7, 9] наблюдался пик в темпера-

турной зависимости восприимчивости при T = 45K.

Данная аномалия объяснялась либо наличием при-

меси антиферромагнетика Co3O4 [9], либо отражени-

ем магнитных свойств самого селенида [7]. Исчезно-

вение этого пика в полученной нами T -зависимости

восприимчивости свидетельствует об отсутствии в

Письма в ЖЭТФ том 117 вып. 1 – 2 2023



Магнитное состояние слоистых халькогенидов кобальта Co7Se8 и Co7Te8 61

Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Температурные зависи-

мости магнитного сдвига ядер 59Co Kiso в порошко-

вых Co7Se8 и Co7Te8; во вставке показана зависимость

Kiso(χ) в Co7Te8 с температурой в качестве параметра,

аппроксимированная прямой линией. (b) – Темпера-

турные зависимости магнитной восприимчивости χ(T )

в Co7Se8 и Co7Te8. Штриховая линия – результат ап-

проксимация экспериментальных данных выражением

χ(T ) = C/(T − Tc) + сonst. Во вставке – полевые зави-

симости намагниченности Co7Te8, измеренные при 2 и

300 K

исследованном нами образце Co7Se8 каких-либо ло-

кальных магнитоупорядоченных примесей.

Из анализа спектров было выяснено,что для обо-

их соединений Co7Se8 и Co7Te8 Kax и Kaniso рав-

ны нулю. В общем случае изотропный магнитный

сдвиг линии ЯМР Kiso(T ) можно записать в виде

двух вкладов: независящего от температуры орби-

тального Korb,iso и спинового Ks,iso, связанных соот-

ветственно с орбитальными и спиновыми степенями

свободы [18]:

Kiso(T ) = Ks,iso(T )+Korb,iso =
1

µB

Hhfχs(T )+Korb,iso.

(2)

Константа сверхтонкого взаимодействия (СТВ)

Hhf = (Hc + Hcp), где Hc и Hcp – изотропные кон-

станты контактного фермиевского взаимодействия

и поляризации остова, соответственно. Контактный

вклад в СТВ Hc обусловлен сверхтонким взаимодей-

ствием ядерного спина с валентными s-электронами.

Он является положительным и существенен, как

правило, в металлах. Слагаемое Hcp описывает

СТВ, обусловленное поляризацией неспаренными

d-электронами заполненных s-оболочек иона. Этот

вклад изотропен и, за редкими исключениями, от-

рицателен [19]. Орбитальный вклад в сдвиг Korb,iso

обусловлен ван-флековским парамагнетизмом ва-

лентных электронов иона, имеющих ненулевой

орбитальный момент (т. е. p-, d-, и f -электронов). Он

возникает вследствие частичного размораживания

орбитального момента во внешнем магнитном поле,

не зависит от температуры и является положитель-

ным.

В свою очередь однородная магнитная восприим-

чивость χ(T ) также состоит из двух слагаемых: за-

висящей от температуры спиновой восприимчивости

χs(T ) и орбитальной восприимчивости χorb, которая

в экспериментах, ведущихся при достаточно низких

температурах T ≤ 400K, полагается T -независимой:

χ(T ) = χs(T ) + χorb. (3)

Используя выражения (2) и (3), можно получить за-

висимость сдвига Kiso от χ с температурой в качестве

параметра:

Kiso(χ) = Hhfχ+Korb −Hhfχorb, (4)

которая имеет форму прямой линии с тангенсом

угла наклона, равным Hhf. Такая параметрическая

зависимость 59Kiso(χ) для Co7Te8 представлена во

вставке на рис. 4a. Аппроксимируя данные пара-

метрической зависимости Kiso(χ) прямой (4), нахо-

дим значение изотропной константы сверхтонкого

электрон-ядерного взаимодействия в ионах кобаль-

та Hhf = 188(5)кЭ/µB.

К сожалению, мы не можем определить подобным

образом константу СТВ Hhf для Co7Se8, поскольку

сдвиг Kiso(T ) в данном соединении во всем диапазоне

температур не пропорционален магнитной воспри-

имчивости χ(T ). В зависимости Kiso(T ) отсутствует

максимум при T ≈ 200К, а ниже T = 30K наблюда-

ется уменьшение сдвига в отличие от роста χ(T ).

В модели свободного электронного газа спиновая

восприимчивость определяется плотностью состоя-

ний на уровне Ферми χs,0 = 2µ2
BN(EF ) и в простых

паулиевских парамагнитных металлах, характеризу-

ющихся широкой s-зоной, не зависит от температу-

ры. Что касается металлов, содержащих атомы пе-
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реходных элементов, то в них спиновая восприимчи-

вость может зависеть от температуры. Это являет-

ся следствием узости d- или f -зоны таких металлов.

В этом случае плотность состояний N(EF ) может

как уменьшаться, так и увеличиваться с понижением

температуры [18]. Так же на величину и температур-

ную зависимость спиновой восприимчивости могут

влиять электрон-электронные взаимодействия. Учет

таких взаимодействий приводит к следующему вы-

ражению для χs(T ) [18, 19]:

χs(T ) =
χs,0

1− JN(EF )
= 2µ2

B

N(EF )

1− JN(EF )
, (5)

где J – эффективный потенциал электрон-электрон-

ного взаимодействия. В общем случае обе величи-

ны, входящие в правую часть выражения (5), мо-

гут зависеть от температуры. Тогда наличие широ-

кого максимума в χ(T ) при T ≈ 200К в Co7Se8 ка-

чественно можно объяснить следующим образом. С

понижением температуры от 400 до 200 возрастает

электрон-электронное взаимодействие (J), а N(EF )

не изменяется, при этом знаменатель в (5) умень-

шается, и χ(T ) возрастает. Ниже T = 200К начина-

ется уменьшение числителя (N(EF )) и рост знаме-

нателя – χ(T ) уменьшается. Отсутствие подобного

максимума в халькогениде Co7Te8 может свидетель-

ствовать о слабом или независящем от температуры

электрон-электронном взаимодействии в этом соеди-

нении.

Как упоминалось выше, в соединении Co7Se8 мы

не наблюдаем широкого максимума при T ≈ 200К

в зависимости Kiso(T ). Это может свидетельство-

вать об относительной малости спинового вклада Ks

в полный сдвиг линии ЯМР. Касательно различия

T -зависимостей сдвига и восприимчивости в этом

халькогениде ниже T = 30K отметим, что магнит-

ный сдвиг ЯМР пропорционален однородному вкла-

ду в спиновую восприимчивость χ(q = 0). Воспри-

имчивость χ(T ) может включать в себя и неоднород-

ные по образцу слагаемые. К ним относятся вкла-

ды от различного рода примесей, а также магнитных

или немагнитных кластеров, распределенных внутри

исследуемого образца. По-видимому, с такого рода

неоднородностями мы имеем дело в образце Co7Se8.

Они могут вносить вклад в ширину линии ЯМР, но

не в ее сдвиг.

Результаты измерений скорости спин-решеточной

релаксации (СРР) ядерной намагниченности Mz =

= 59γn~〈Iz(t)〉 ионов кобальта в соединениях Co7Se8
и Co7Te8 представлены на рис. 5. Времена спин-

решеточной релаксации T1 измеряли методом инвер-

тирования и последующего восстановления ядерной

намагниченности. При измерении T1 использовалась

импульсная последовательность 2τ−tinv−(τp)x−tdel−

− (τp)y − tdel − echo.

Рис. 5. (Цветной онлайн) (а) – Зависимость величин

(M0 −Mz(tinv))/(M0 −Mz(tinv = 0)) и Mz(tinv)/M0 (во

вставке) от tinv в соединении Co7Se8 при T = 20К,

сплошные линии – результат аппроксимации данных

выражением (6). (b) – Температурные зависимости ско-

рости ядерной спин-решеточной релаксации T−1
1 в со-

единениях Co7Se8 и Co7Te8. Прямая линия – аппрок-

симация данных прямой линией

Cпин-решеточная релаксация макроскопической

ядерной намагниченности Mz(t) к термодинамиче-

ски равновесному значению M0 происходит за ха-

рактерное время T1. В случае квадрупольно расщеп-

ленного спектра и инвертирования населенностей

энергетических уровней, соответствующих кванто-

вым числам m = +1/2 и m = −1/2 (центральный пе-

реход) кривая восстановления ядерной намагничен-

ности для спина I = 7/2 определяется следующим

выражением [20]:

Mz(T ) = M0 − (M0 −Mz(t = 0))× [0.714e
−28t

T1 +

+ 0.206e
−15t

T1 + 0.068e
−6t

T1 + 0.012e
−t

T1 ]. (6)
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На рисунке 5a показан пример аппроксимации экс-

периментальной кривой намагниченности выраже-

нием (6).

В приближении свободного электронного газа

в металлах величина T−1
1 растет пропорционально

температуре. При этом выполняется так называемое

соотношение Корринги [21]:

(

1

T1

)

K

=

(

γn
γe

)2
4πkB
~

K2
sT, (7)

где γe и γn – электронное и ядерное гиромаг-

нитные отношения. Данное соотношение является

следствием того, что релаксация и сдвиг в метал-

ле определяются, соответственно, флуктуирующей

и статической частями локального поля χsHhf, обу-

словленного сверхтонким взаимодействием Hhf и

связанного с плотностью состояний на уровне Фер-

ми, N(EF ) = χs/2µ
2
B. Кроме того, в 3d-металлах мо-

жет быть значительным так называемый орбиталь-

ный вклад в СРР
(

1
T1

)

orb
, вызываемый флуктуаци-

ями орбитальных токов d-электронов. В отличие от

орбитального вклада в магнитный сдвиг слагаемое
(

1
T1

)

orb
никак не связано с орбитальной восприимчи-

востью χorb, и потому не может быть выражено через

сдвиг Korb. Этот вклад определяется непосредствен-

но плотностью d-электронных состояний на уровне

Ферми и, так же как
(

1
T1

)

K
, пропорционален тем-

пературе [22]. Таким образом, в металлах, даже со-

держащих 3d-элементы, имеет место температурная

зависимость скорости СРР корринговского типа, т. е.

1/T1 ∝ T .

Рисунок 5 демонстрирует, что в Co7Te8 во всем

диапазоне температур скорость СРР 59
(

1
T1

)

пропор-

циональна температуре, т. е. имеет коррингоподоб-

ный характер, что является дополнительным под-

тверждением того, что данное соединение – это па-

улиевский парамагнитный металл. Что касается со-

става Co7Se8, то в нем температурная зависимость
59

(

1
T1

)

показывает более сложную форму. В диа-

пазоне температур T = 200−400K скорость СРР

является линейной функцией температуры, одна-

ко ниже 200 К наблюдается ее куполообразная T -

зависимость с широким максимумом вблизи Tmax =

= 100К. Наличие подобного максимума не харак-

терно для обычных парамагнитных металлов и мо-

жет служить указанием на наличие существенных

электрон-электронных взаимодействий в исследуе-

мом веществе. Действительно, рассмотренное выше

выражение (7) для вклада в скорость СРР получе-

но без учета электрон-электронных взаимодействий.

Учет таких взаимодействий приводит к зависимости

скорости СРР не от однородной восприимчивости

χ(q = 0), а от мнимой части обобщенной магнитной

восприимчивости χ(q, ω), которая, в свою очередь,

является функцией температуры [23]. Увеличение

скорости СРР вследствие электрон-электронных вза-

имодействий в металлах определяется следующим

выражением [19]:

1

T1
=

(T−1
1 )0

〈[1 − JN(EF )F (q)]2〉
. (8)

Здесь (T−1
1 )0 – скорость релаксации без учета вза-

имодействия, F (q) – статическая диэлектрическая

функция [18, 19], усреднение проводится по всем вол-

новым векторам q. Мы полагаем, что именно уси-

ление обменного электрон-электронного взаимодей-

ствия ниже 200 K является причиной нелинейной, с

максимумом, T -зависимости скорости СРР в Co7Se8.

Возникновение такой куполообразной зависимости

1/T1 от температуры качественно, так же как и пик

в χ(T ), может быть объяснено разными формами T -

зависимости каждой из величин, входящих в выра-

жение (8).

В заключение, впервые выполнено исследова-

ние структурных и магнитных свойств соедине-

ния Co7Te8 посредством рентгенографии, измерения

магнитной восприимчивости и использования ядер-

ного магнитного резонанса ядер 59Co. Также впер-

вые проведено ЯМР-исследование селенида Co7Se8.

Анализ спектров ЯМР 59Co позволил определить

значения компонент тензоров магнитного сдвига и

градиента электрического поля в месте расположе-

ния этих ядер, а также выявил существенную ло-

кальную неоднородность, как зарядовую, так и маг-

нитную, соединений Co7Se8 и Co7Te8. Из темпера-

турных зависимостей сдвига и восприимчивости в

Co7Te8 сделана оценка константы сверхтонкого вза-

имодействия в ионах кобальта. Выяснено, что в тел-

луридном соединении отсутствует упорядоченность

вакансий и атомов кобальта в катионных слоях, а

структура Co7Te8 является более плоской и характе-

ризуется существенно меньшим значением отноше-

ния параметров c0/a0, чем в Co7Se8. Это различие,

по-видимому, является следствием большей поляри-

зуемости ионов теллура и более высокой степени ко-

валентности связей Co–Te по сравнению со связями

Co–Se. В результате того, что увеличение межатом-

ных расстояний при переходе от Co7Se8 к Co7Te8
происходит преимущественно в плоскости, это не

привело к большей локализации 3d электронов и по-

явлению магнитных моментов на атомах кобальта,

как можно было ожидать. Соединение Co7Te8 ока-
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залось даже ближе к классическим парамагнетикам

Паули, чем Co7Se8. Показано, что причиной немоно-

тонного изменения с температурой магнитной вос-

приимчивости и скорости спин-решеточной релакса-

ции в соединении Co7Se8 могут являться сильные

электрон-электронные корреляции.
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