Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 91, ćżŕ. 1, ś. 12 { 16 cfl 2010 č. 10 £ŋćăř£

ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř ć ŋăŋőňăšěřĺăńăţ ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£

Ś. Ć. Ďěňĺÿěć^{1)}, Ă. Ń. Ůěřŋőąřőćłĺŋ, Ć. Ć. Čńşÿłőć, Ă. Ć. Čřĺčőřĳěćă�, Ě. Ă. Čşďĺńĺŋ�, Ŋ. Ě. Śńşůăŋłő, Ŋ. Ă. Śăňăřĺŋ, Ă. Ć. Śěňěŋő

Ĺŋśšĺšşš őąźěľ ťĺğĺłĺ ĺň. Ă.Ň. Ŕřőţőřőćă ŘĂŊ, 119991 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

�Ťăłşńĳšěš ŋăşł ő ňăšěřĺăńăţ, Ňőśłőćśłĺľ čőśşďăřśšćěŋŋżľ şŋĺćěřśĺšěš ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 199991 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 5 ŋő£ąř£ 2009 č.

Ňěšőďőň ćżśőłőůăśšőšŋőčő 60 ČČű İŔŘ ĺśśńěďőćăŋż ňăčŋĺšŋżě śćőľśšćă ŋăŋőňăšěřĺăńőć ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£ (ňŋőčőśšěŋŋżţ ŋăŋőšřşąőł, ŋăŋőśšěřęŋěľ ĺ ŋăŋőśńőěć) ć šěňŕěřăšşřŋőň ĺŋšěřćăńě 1.8{ 220 K. Ć ŋăŋőśšěřęŋ£ţ ĺ ŋăŋőšřşąłăţ ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őąŋăřşęěŋ ŕěřěţőď őš šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ťěřřőňăčŋĺšŋőčő (ŤŇ) šĺŕă ł šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő (ĂŤŇ) šĺŕă. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř, ŋăąń¿ďăěňżľ ć őłřěśšŋőśšĺ

TC ¸ 110 K, śőŕřőćőęďăěšś£ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋżň řőśšőň łőŋśšăŋšż Ł¿řĺ ć 2.7{7 řăğ. Śřăćŋĺšěńĳŋżľ

ăŋăńĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ďń£ řăğńĺůŋżţ VOx ŋăŋőůăśšĺű ŕőłăğżćăěš, ůšő ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋőľ ŕřĺůĺŋőľ śňěŋż šĺŕă ňăčŋĺšŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ £ćń£ěšś£ ĺğňěŋěŋĺě łőŋűěŋšřăűĺĺ ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{4+}.

1. Ć ŕőśńěďŋěě ćřěň£ ŋăŋőňăšěřĺăńż ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_x ŕřĺćńěłă¿š ćŋĺňăŋĺě ĺśśńěďőćăšěńěľ łăł c šőůłĺ ğřěŋĺ£ řăğńĺůŋżţ ŕřăłšĺůěśłĺţ ŕřĺńőęěŋĺľ, šăł ĺ ć łăůěśšćě őąžěłšőć, őąńăďă¿- źĺţ ŋěőążůŋżňĺ ňăčŋĺšŋżňĺ śćőľśšćăňĺ. Ŋăŕřĺňěř, ňŋőčőśšěŋŋżě VO_x ŋăŋőšřşąłĺ (VO_x nanotubes, NT) ŕřĺ ńěčĺřőćăŋĺĺ ńĺšĺěň ĺ ľőďőň őąŋăřşęĺćă- ¿š ŕěřěţőď ć ťěřřőňăčŋĺšŋőě (ŤŇ) śőśšő£ŋĺě ś ćżśőłĺňĺ šěňŕěřăšşřăňĺ Ł¿řĺ T_C ∼ 400 − 450 K [1]. Ŕřĺ ¡šőň ŋěńěčĺřőćăŋŋżě VO_x-NT řăśśňăšřĺćă¿šś£ łăł ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłĺ, ňăčŋĺšŋă£ ŕőďśĺśšěňă łőšőřżţ ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ śňěśĳ ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{4+}, őąńăďă¿źĺţ śŕĺŋőň S = 1/2, ĺ ŋěňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{5+} (S = 0) [2 { 4]. Ąěśŕőř£ďőł, ţăřăłšěřŋżľ ďń£ šăłőľ śĺśšěňż, ŕřő£ćń£ěšś£ ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ć ćĺďě ăŋőňăńĳŋőľ śšěŕěŋŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ χ(T ) ∼ 1/T^ξ, śćĺďěšěńĳśšćş¿źěľ ő ćőğŋĺłŋőćěŋĺĺ łćăŋšőćőčő łřĺšĺůěśłőčő řěęĺňă ĺ őąřăğőćăŋĺĺ ťăğż Čřĺťťĺšśă [4]. Ďřşčă£ ĺŋšěřěśŋă£ őśőąěŋŋőśšĳ ňăčŋěšĺğňă VO_x-NT ğăłń¿- ůăěšś£ ć ŕřĺśşšśšćĺĺ ć őąřăğűě ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋżţ (ĂŤŇ) ďĺňěřőć, ŕřĺćőď£źĺţ ł őšłńőŋěŋĺ¿ őš ğăłőŋă Ł¿řĺ-Ćěľśśă [2, 3] ĺ őąşśńőćńĺćă¿źĺţ ŕő£ćńěŋĺě śŕěűĺťĺůěśłőľ ńĺŋĺĺ ŕőčńőźěŋĺ£ ć śŕěłšřăţ İŔŘ [4].

Ďń£ ŕřĺčőšőćńěŋĺ£ VO_x-NT, łăł ŕřăćĺńő, ĺśŕőńĳğşěšś£ ňěšőďĺłă čĺďřőšěřňăńĳŋőľ őąřăąőšłĺ ŕěŋšőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V_2O_5 ć ŕřĺśşšśšćĺĺ řăğńĺůŋżţ őřčăŋĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ, šăłĺţ łăł ďńĺŋŋőűěŕőůěůŋżě ăňĺŋż ĺ śŕĺřšż [2, 3, 5, 6]. Śşźěśšćěŋŋő, ůšő ŕşšěň ćăřĳĺřőćăŋĺ£ şśńőćĺľ śĺŋšěğă (ćřěň£ čĺďřőšěř-

1)e-mail: demis@lt.gpi.ru

ňĺůěśłőľ őąřăąőšłĺ, pH śřěďż [3, 5, 6]) ďăŋŋă£ ňěšőďĺłă ŕőğćőń£ěš ŕőńşůăšĳ ňőřťőńőčĺůěśłĺ řăğńĺůŋżě ŋăŋőňăšěřĺăńż ś őąźĺňĺ ťřăčňěŋšăňĺ (ňőšĺćőň) śšřşłšşřż. Ŋăŕřĺňěř, ć ŕřőűěśśě śĺŋšěğă ŋăŋőšřşąőł ŋă ŋăůăńĳŋőľ śšăďĺĺ čĺďřőšěřňăńĳŋőľ őąřăąőšłĺ ňőęěš ŕřőĺśţőďĺšĳ őąřăğőćăŋĺě ŕřőňěęşšőůŋőčő ňăšěřĺăńă, ŕřěďśšăćń£¿źěčő śőąőľ śšőŕłş ĺğ 4{ 8 śńőěć őłśĺďă ćăŋăďĺ£ (VO_x nanolayers, NL), ă şćěńĺůěŋĺě ćřěňěŋĺ śĺŋšěğă ŕřĺćőďĺš ł śćőřăůĺćăŋĺ¿ šăłĺţ śńőěć ć ňŋőčőśšěŋŋş¿ ŋăŋőšřşąłş. Ĺŋšěřěśŋő, ůšő ŕřĺ őďĺŋăłőćőň řěęĺňě čĺďřőšěřňăńĳŋőľ őąřăąőšłĺ ŋěąőńĳÿőě ĺğňěŋěŋĺě śőśšăćă ęĺďłőľ śřěďż (ććěďěŋĺě řăğńĺůŋżţ őřčăŋĺůěśłĺţ łőňŕőŋěŋšőć) ďăěš ćőğňőęŋőśšĳ ŕőńşůăšĳ ćňěśšő ŋăŋőšřşąőł ŋăŋőśšěřęŋĺ (VO_x nanorods, NR). Šăłĺň őąřăğőň, ŕřěďśšăćń£ěš ĺŋšěřěś śřăćŋĺšěńĳŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšć ŋăŋőůăśšĺű ś ąńĺğłĺňĺ ňőšĺćăňĺ śšřşłšşřż ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£, řěğşńĳšăšż łőšőřőčő ňőčşš ŕřőńĺšĳ śćěš ŋă ŕřĺřőďş ăŋőňăńĳŋőčő ňăčŋěšĺğňă ć VO_x-NT.

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě, őŕĺřă£śĳ ŋă ďăŋŋżě, ŕőńşůěŋŋżě ďń£ őąřăğűőć VO_x-NR, VO_x-NL ĺ VO_x-NT, ňż ŕőłăęěň, ůšő śšăŋďăřšŋőě ŕőŋĺňăŋĺě ňăčŋěšĺğňă řăśśňăšřĺćăěňżţ ŋăŋőůăśšĺű (ńěčĺřőćăŋŋżě ňăšěřĺăńż ťěřřőňăčŋĺšŋż, ă ŋěńěčĺřőćăŋŋżě ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋż) [1 { 3] šřěąşěš śşźěśšćěŋŋőľ łőřřěłšĺřőćłĺ. Ŕřĺ őŕřěďěńěŋŋżţ şśńőćĺ£ţ ŋăŋőůăśšĺűż ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£ ňőčşš ďěňőŋśšřĺřőćăšĳ ŕěřěţőď őš šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ŤŇ šĺŕă ł šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ĂŤŇ šĺŕă ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż. Ąşďşš ŕřĺćěďěŋż ăřčşňěŋšż ć ŕőńĳğş šőčő, ůšő ćőğŋĺłŋőćěŋĺě šăłőčő ŤŇ-

12 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 1 { 2 2010

Řĺś.1. İńěłšřőŋŋżě ňĺłřőťőšőčřăťĺĺ ŋăŋőůăśšĺű ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£. 1, 1ă { ŋăŋőśšěřęŋĺ (VOx-NR); 2 { ŋăŋőśńőĺ (VOx-NL); 3, 3ă { ŋăŋőšřşąłĺ (VOx-NT)

ĂŤŇ łřőśśőćěřă ść£ğăŋő ś łőŋűěŋšřăűĺěľ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ć őąřăğűě ĺ ţăřăłšěřŋő ďń£ řăğąăćńěŋŋżţ śĺśšěň.

2. Őąřăğűż VO_x-NR, VO_x-NL ĺ VO_x-NT ążńĺ ŕőńşůěŋż ŕő śţěňě, őŕĺśăŋŋőľ ć [5, 6]. Ŕőńşůěŋŋżě ŋăŋőňăšěřĺăńż ążńĺ őţăřăłšěřĺğőćăŋż ś ŕőňőźĳ¿ řěŋščěŋőťăğőćőčő ăŋăńĺğă ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ňĺłřőśłőŕĺĺ. Ňĺłřőťőšőčřăťĺĺ VO_x-NR, VO_x-NL ĺ VO_x- NT ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś.1. Śšěŕěŋĳ őłĺśńěŋĺ£ ćăŋăďĺ£, ďă¿źă£ śőőšŋőÿěŋĺě ňěęďş łőŋűěŋšřăűĺ£ňĺ ĺőŋőć V^{4+} ĺ V^{5+}, őŕřěďěń£ńăśĳ ŕő śŕěłšřăň řěŋščěŋőćśłőľ ťőšő¡ňĺśśĺőŋŋőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ. Ć ść£ğĺ ś šěň, ůšő ć ňěęśńőěćőň ŕřőśšřăŋśšćě őąřăğűőć VO_x-NL ĺ VO_x-NT śőďěřęĺšś£ śšřşłšşřŋő-ŋăŕřăćń£¿źĺľ őřčăŋĺůěśłĺľ šěňŕńăš, ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšć ĺśŕőńĳğőćăńś£ ňěšőď ćżśőłőůăśšőšŋőčő İŔŘ, ŕőğćőń£¿źĺľ ćżďěńĺšĳ ćłńăď, ść£ğăŋŋőľ ś ňăčŋĺšŋőľ ŕőďśĺśšěňőľ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć V^{4+} [4]. İłśŕěřĺňěŋšż ążńĺ ćżŕőńŋěŋż ŋă ůăśšőšě 60 ČČű ć šěňŕěřăšşřŋőň ďĺăŕăğőŋě 1.8{220Ł, šőůŋőśšĳ šěňŕěřăšşřŋőľ śšăąĺńĺğăűĺĺ ążńă ŋě ţşęě 0,01 Ł. Ŕőďřőąŋőě őŕĺśăŋĺě İŔŘ śŕěłšřőňěšřă ŕřĺćěďěŋő ć řăąőšě [7].

3. İŔŘ śŕěłšřż VO_x-NT ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.2ă. Ŕőňĺňő őśŋőćŋőľ ńĺŋĺĺ A, śőőšćěšśšćş¿źěľ ŕăřăňăčŋĺšŋżň ĺőŋăň V^{4+} ĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ łőšőřőľ ćőğřăśšăěš ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż, ŋăąń¿ďăěšś£ šăłęě ńĺŋĺ£ B. Ăňŕńĺšşďă ¡šőľ őśőąěŋŋőśšĺ şążćăěš ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ, ĺ ďń£ T < 100 K ¡šă őśőąěŋŋőśšĳ ć śŕěłšřăţ ŋě ŋăąń¿ďăěšś£. Ĺďěŋšĺťĺłăűĺ£, ćżŕőńŋěŋŋă£ ć řăąőšě [4], ŕőğćőń£ěš ść£ğăšĳ ńĺŋĺ¿ B ś ćłńăďőň őš V^{4+}{V^{4+} ĂŤŇ ďĺňěřőć. Őšňěšĺň, ůšő śşźěśšćőćăŋĺě ĂŤŇ ďĺňěřőć ć őąřăğűăţ VO_x- NT śńěďşěš šăłęě ĺğ ďăŋŋżţ śšăšĺůěśłőľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ [2, 3].

Ďń£ śńşůăěć VO_x-NR ĺ VO_x-NL śŕěłšřż İŔŘ őąřăğőćăŋż őďŋőľ ńĺŋĺěľ, ăŋăńőčĺůŋőľ ńĺŋĺĺ A ŋă řĺś.2ă, ĺ ďń£ ¡šĺţ ŋăŋőňăšěřĺăńőć ńĺŋĺ£ B ŋě ŋăąń¿- ďăěšś£. Šăłĺň őąřăğőň, őąřăğőćăŋĺě ĂŤŇ ďĺňěřőć ţăřăłšěřŋő ĺňěŋŋő ďń£ ŋăŋőšřşąőł ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£. Ćěńĺůĺŋă g-ťăłšőřă ş VO_x-NR, VO_x-NL ĺ VO_x-NT, őšćěůă¿źěčő İŔŘ ŋă ĺőŋăţ V^{4+} (ńĺŋĺ£ A), ŕřăłšĺůěśłĺ őďĺŋăłőćă, g ≈ 1.95 ± 0.02, ĺ ŋě ğăćĺśĺš őš šěňŕěřăšşřż (řĺś.2b). Ć śńşůăě ńĺŋĺĺ B ďń£ VO_x-NT g-ťăłšőř ńěęĺš ć ŕřěďěńăţ 2.4{2.6 (łăł ćĺďŋő ĺğ řĺś.2, ŕőčřěÿŋőśšĳ ć őŕřěďěńěŋĺĺ ¡šőčő ŕăřăňěšřă őłăğżćăěšś£ śşźěśšćěŋŋő ąőńĳÿě ĺ śďěńăšĳ őďŋőğŋăůŋżţ ćżćőďőć ő ěčő šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ŋěńĳğ£).

Řăśśňőšřĺň šěŕěřĳ šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ďń£ ńĺŋĺĺ A VO_x-NT ĺ ěě ăŋăńőčă ć śńşůăě VO_x-NR ĺ VO_x-NL. İšőš ŕăřăňěšř ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ χ(T ) ďń£ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ŕőďśĺśšěňż V^{4+}, łőšőřş¿ şďőąŋő ŕřőăŋăńĺğĺřőćăšĳ ś ŕőňőźĳ ğăłőŋă Ł¿řĺ- Ćěľśśă: χ(T ) = C/(T − ^). Ŕőńşůěŋŋżě řěğşńĳšă-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 1 { 2 2010

Řĺś.2. Śŕěłšřż İŔŘ ďń£ VOx-NT (a) ĺ g-ťăłšőřż ďń£ řăğńĺůŋżţ ŋăŋőůăśšĺű (b): 1 { ŋăŋőśšěřęŋĺ (VOx-NR); 2 { ŋăŋőśńőĺ (VOx-NL); 3 { ŋăŋőšřşąłĺ (VOx-NT). Ąşłćă ć śłőąłăţ őąőğŋăůăěš řěğőŋăŋś, ďń£ łőšőřőčő ążń řăśśůĺšăŋ g-ťăłšőř

šż ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś.3 ć łőőřďĺŋăšăţ χ�^1 = f(T ). Ćĺďŋő, ůšő ďń£ ŋăŋőśšěřęŋěľ (řĺś.3ă) ďń£ T > T_C ∼ ∼ 110 K ĺňěěš ňěśšő šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ χ(T ) ŤŇ šĺŕă ś ^_{F M} = 63 K, śňěŋ£¿źă£ś£ ŋĺęě T_C ŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ĂŤŇ šĺŕă ś ^_{AF} = −12 K. Šăłőľ ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř śőŕřőćőęďăěšś£ şćěńĺůěŋĺěň łőŋśšăŋšż Ł¿řĺ ć 2.7 řăğă ďń£ T < T_C (ŕř£ňżě 1 ĺ 2 ŋă řĺś.3ă). Ŕőśłőńĳłş g-ťăłšőř ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, ćěńĺůĺŋă ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋă V^{4+} ŋě ĺğňěŋ£ěšś£ ś šěňŕěřăšşřőľ (řĺś.2b), šő ĺğ ďăŋŋżţ řĺś.3a ćżšěłăěš, ůšő ŕřĺ T ∼ T_C ŕřőĺśţőďĺš śşźěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě łőŋűěŋšřăűĺĺ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć. Ŕřĺ ¡šőň őąńăśšĺ ŤŇ łőřřěń£űĺľ (T > T_C ) śőőšćěšśšćşěš ňěŋĳÿă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőľ ĂŤŇ őąńăśšĳ¿ (T < T_C ).

Ĺŋšěřěśŋő, ůšő ăŋőňăńĺĺ śšăšĺůěśłőľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ χ(T ) ş VO_x-NR ć őłřěśšŋőśšĺ T ∼ ∼ 120 K řăŋěě ŋăąń¿ďăńĺśĳ ć [8] ĺ ążńĺ ĺŋšěřŕřěšĺřőćăŋż łăł ŕěřěţőď ś őďŋőľ ł¿řĺ-ćěľśśőćśłőľ ğăćĺśĺňőśšĺ šĺŕă ĂŤŇ ŋă ďřşčş¿. Őďŋăłő ć śńşůăě ¡šőľ řăąőšż İŔŘ-śŕěłšř śőśšő£ń ŋě ĺğ őďŋőľ, ă ĺğ šřěţ ńĺŋĺľ, ůšő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő ŋăńĺůĺĺ ğăňěšŋżţ łőńĺůěśšć šěţŋőńőčĺůěśłĺţ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ ŕřĺňěśěľ

Řĺś.3. Šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ŋăŋőůăśšĺű ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£: (a) { ŋăŋőśšěřęŋĺ (VOx-NR); (b) { ŋăŋőśńőĺ (VOx-NL); (c) { ŋăŋőšřşąłĺ (VOx-NT). Śćěšńżňĺ šőůłăňĺ őąőğŋăůěŋż ďăŋŋżě, śőőšćěšśšćş¿źĺě ńĺŋĺĺ A, šěňŋżňĺ šőůłăňĺ { ńĺŋĺĺ B. Śŕńőÿŋżě ńĺŋĺĺ śőőšćěšśšćş¿š ğăćĺśĺňőśš£ň Ł¿řĺ-Ćěľśśă ťěřřőňăčŋĺšŋőčő (1) ĺ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő (2) šĺŕőć, ÿšřĺţőćă£ łřĺćă£ (3) { ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ňőďěńĳ¿ ĂŤŇ ďĺňěřőć

ć őąřăğűăţ. Łřőňě šőčő, ć [8] ăŋăńĺğĺřőćăńăśĳ ŕőńŋă£ ňăčŋĺšŋă£ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ őąřăğűă, ĺğňěř£ćÿă£ś£ ś ŕőňőźĳ¿ śłćĺď-ňăčŋĺšőňěšřă, ůšő ğăšřşďŋ£ńő łőřřěłšŋőě ąěğňőďěńĳŋőě ćżďěńěŋĺě ňăčŋĺšŋőčő ćłńăďă, ść£ğăŋŋőčő ś ĺőŋăňĺ V^{4+}. İšĺ őąśšő£šěńĳśšćă, ŕő ŋăÿěňş ňŋěŋĺ¿, őąž£śŋ£¿š řăğńĺůĺě řěğşńĳšăšőć, ŕőńşůěŋŋżţ ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ĺ řăąőšě [8], ĺ ŕőďůěřłĺćă¿š ŕřĺŋűĺŕĺăńĳŋş¿ ćăęŋőśšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ďăŋŋżţ İŔŘ ďń£ ăŋăńĺğă ňăčŋĺšŋżţ śćőľśšć VO_x ŋăŋőňăšěřĺăńőć.

Ć śńşůăě VO_x-NL, ć őšńĺůĺě őš VO_x-NR, ćő ćśěň ĺśśńěďőćăŋŋőň šěňŕěřăšşřŋőň ďĺăŕăğőŋě ŋăąń¿ďăěšś£ šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ χ(T ) ĂŤŇ-šĺŕă ś ^_{AF} = −30 K (řĺś.3b). Ŕřĺ ¡šőň ŋăąń¿ďăěňżě ďń£ T < 50 K őšłńőŋěŋĺ£ őš ğăłőŋă Ł¿řĺ-Ćěľśśă ść£ğăŋż ś ŕěřěţőďőň ŋă śšěŕěŋŋş¿ ăśĺňŕšőšĺłş χ(T ) ∼ ∼ 1/T^ξ ś ξ = 0.87 ± 0.02, ăŋăńőčĺůŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĺ, őąŋăřşęěŋŋőľ ć [4] ďń£ őąřăğűőć VO_x-NT. Ĺśŕőńĳğş£ łńăśšěřŋş¿ ňőďěńĳ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ łćăŋšőćőľ łřĺšĺůěśłőľ śĺśšěňż [9], łőšőřă£ řăŋěě ążńă şśŕěÿŋő

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 1 { 2 2010 ŕřĺňěŋěŋă ł ăŋăńĺğş łćăŋšőćżţ łřĺšĺůěśłĺţ £ćńěŋĺľ ć ńěčĺřőćăŋŋőň CuGeO_3 [10], ňőęŋő ŕőłăğăšĳ, ůšő ŕřěďśšăćńěŋĺě őą őąřăğőćăŋĺĺ ťăğż Čřĺťťĺšśă ŕřĺ T < 50 Ł ş VO_x-NL ŕőğćőń£ěš łőńĺůěśšćěŋŋő őŕĺśăšĳ šěňŕěřăšşřŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ χ(T ) ć ĺśśńěďşěňőň śńşůăě. Ŕőďřőąŋżľ ăŋăńĺğ łćăŋšőćőľ łřĺšĺůŋőśšĺ ć VO_x ŋăŋőňăšěřĺăńăţ ćżţőďĺš ğă řăňłĺ ŋăśšő£źěľ řăąőšż ĺ £ćń£ěšś£ ŕřěďňěšőň őšďěńĳŋőčő śőőąźěŋĺ£.

Łăł śńěďşěš ĺğ řĺś.3c, őąřăğűż VO_x-NT ďěňőŋśšřĺřş¿š łăł ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř ś ^_{F M} = 92 K ĺ ^_{AF} = −36 K, śőŕřőćőęďă¿źĺľś£ řőśšőň łőŋśšăŋšż Ł¿řĺ ŕřĺ T < T_C ć 7 řăğ, šăł ĺ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőě őšłńőŋěŋĺě őš ğăłőŋă Ł¿řĺ-Ćěľśśă, ść£ğăŋŋżě ś ćżţőďőň ŋă śšěŕěŋŋş¿ ăśĺňŕšőšĺłş ś ŕőłăğăšěńěň śšěŕěŋĺ ξ = 0.78 ± 0.02. Šăłĺň őąřăğőň, ć ňăčŋĺšŋőň ŕőćěďěŋĺĺ ŋăŋőšřşąőł ŕřőśńěęĺćă¿šś£ ůěřšż, őąźĺě ĺ ś ŋăŋőśšěřęŋ£ňĺ, ĺ ś ŋăŋőśńő£ňĺ (řĺś.3).

4. Ŕřőăŋăńĺğĺřşěň ćőğňőęŋżě ŕřĺůĺŋż, łőšőřżě ňőčşš ŕřĺćőďĺšĳ ł őąŋăřşęěŋŋőňş ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěřş ć VO_x ŋăŋőňăšěřĺăńăţ. Ěśńĺ őřĺěŋšĺřőćăšĳś£ ŋă ňőřťőńőčĺ¿ ĺśśńěďőćăŋŋżţ ŋăŋőůăśšĺű, šő ĺğ ďăŋŋżţ řĺś.1, 3 śńěďşěš, ůšő ¡ťťěłš łřőśśőćěřă ćőğŋĺłăěš ć ůăśšĺűăţ ćżš£ŋşšőľ ťőřňż { ŋăŋőśšěřęŋ£ţ ĺ ŋăŋőšřşąłăţ. Ĺğ ďăŋŋżţ řěŋščěŋőśšřşłšşřŋőčő ăŋăńĺğă śńěďşěš, ůšő ďń£ ŋăŋőśńőěć, ŕřěďśšăćń£¿źĺţ śőąőľ \ğăčőšőćłĺ" ďń£ ŋăŋőšřşąőł, ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ć ŕńőśłőśšĺ VO_x ąńĺğłă ł łćăďřăšŋőľ, śőďěřęĺš 7 ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ĺ ĺňěěš ŕăřăňěšř řěÿěšłĺ ∼ 6.13(1) A, ă řăśśšő£ŋĺě ňěęďş VO_x śńő- £ňĺ śőśšăćń£ěš 33 A. Őŕĺśăŋĺě śšřşłšşřż VO_x-NT ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ ąőńěě śńőęŋş¿ ğăďăůş ćśńěďśšćĺě ĺśłřĺćńěŋĺ£ VO_x-śńőěć ŕřĺ śłřşůĺćăŋĺĺ [11]. Őďŋăłő ć \ŋşńěćőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ" łăł řăğňěř łćăğĺ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ć ĺśłřĺćńěŋŋőľ ŕńőśłőśšĺ VO_x, šăł ĺ ňěęśńőěćőě řăśśšő£ŋĺě ş VO_x-NT ŕřăłšĺůěśłĺ śőćŕăďă¿š ś śőőšćěšśšćş¿źĺňĺ śšřşłšşřŋżňĺ ŕăřăňěšřăňĺ ďń£ VO_x-NL. Ş ŋăŋőśšěřęŋěľ ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ć VO_x ŕńőśłőśšĺ ĺňěěš řăğňěřż 4.35(5) ĺ 3,56(5) A (ŕőśńěďŋĺľ ŕăřăňěšř śőőšćěšśšćşěš ŋăŕřăćńěŋĺ¿ řőśšă śšěřęŋ£) ĺ śőďěřęĺš ďćă ăšőňă ćăŋăďĺ£, ă řăśśšő£ŋĺě ňěęďş VO_x ŕńőśłőśš£ňĺ ć ¡šőň ňăšěřĺăńě řăćŋő 10.839(8)A. Ňż ćĺďĺň, ůšő łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłă£ śšřşłšşřă VO_x-NR śşźěśšćěŋŋő őšńĺůăěšś£ őš ąńĺğłĺţ ŕő śšřşłšşřě VO_x-NL ĺ VO_x-NT. Ŕřĺ ¡šőň, ć śńşůăě VO_x-NT ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř ŋăąń¿ďăěšś£, ă ďń£ VO_x-NL ¡šőš ¡ťťěłš őšśşšśšćşěš (řĺś.3). Šăłĺň őąřăğőň, ŋěŕőśřěďśšćěŋŋă£ ść£ğĳ ¡ťťěłšă ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěřă śő śšřşłšşřőľ őąřăğűőć ŕřěďśšăćń£ěšś£ ŕřőąńěňăšĺůŋőľ.

Łăł śńěďşěš ĺğ ďăŋŋżţ İŔŘ, g(T ) = const (řĺś.2) ĺ ĺğňěŋěŋĺ£ ćěńĺůĺŋż ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă ĺőŋă V^{4+} ć őąńăśšĺ łřőśśőćěřă ŋě ŕřőĺśţőďĺš, śńěďőćăšěńĳŋő, ďőńęŋă ĺğňěŋ£šĳś£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć. Ŕřĺ ¡šőň ĂŤŇ őąńăśšĺ śőőšćěšśšćşěš ą«őńĳÿă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ V^{4+}, ă ŤŇ őąńăśšĺ { ňěŋĳÿă£. Śřăćŋĺň ś ¡šőľ šőůłĺ ğřěŋĺ£ ŋăŋőśšěřęŋĺ ĺ ŋăŋőśńőĺ. Śšěŕěŋĳ őłĺśńěŋĺ£ ćăŋăďĺ£ ć ĺśśńěďőćăŋŋżţ ňăšěřĺăńăţ śőśšăćń£ěš +4.2 ĺ +4.8 ďń£ VO_x-NL ĺ VO_x-NR, śőőšćěšśšćěŋŋő ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, ć ŋăŋőśńő£ţ śőďěřęĺšś£ 80% ĺőŋőć V^{4+} (ňăčŋĺšŋżţ) ĺ 20% ĺőŋőć V^{5+} (ŋěňăčŋĺšŋżţ), ć šő ćřěň£ łăł ăŋăńőčĺůŋżě ŕăřăňěšřż ďń£ ŋăŋőśšěřęŋěľ řăćŋż 20% (V^{4+}) ĺ 80% (V^{5+}). Ś şůěšőň ¡šĺţ ďăŋŋżţ ĺ řěğşńĳšăšőć řěŋščěŋőśšřşłšşřŋőčő ăŋăńĺğă ŋăţőďĺň, ůšő őšŋőÿěŋĺě őąžěňŋżţ łőŋűěŋšřăűĺľ ĺőŋőć V^{4+} ďń£ VO_x-NL ĺ VO_x-NR śőśšăćń£ěš ∼ 2, ă ć ŕěřěśůěšě ŋă łőŋűěŋšřăűĺ¿ V^{4+} ć ŕńőśłőśšĺ ¡šőš ŕăřăňěšř őłăğżćăěšś£ ěźě ąőńĳÿě ĺ ďőśšĺčăěš ∼ 16. Šăłĺň őąřăğőň, ňăčŋĺšŋă£ ŕőďśĺśšěňă ŋăŋőśńőěć őłăğżćăěšś£ ąőńěě łőŋűěŋšřĺřőćăŋŋőľ ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł ŋăŋőśšěřęŋ£ň, ĺ ďń£ VO_x-NL ţăřăłšěřŋő ĂŤŇ ŕőćěďěŋĺě. Ć řěğşńĳšăšě, ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő \şŕřăćń£¿źĺň ŕăřăňěšřőň", őŕřěďěń£- ¿źĺň šĺŕ ňăčŋĺšŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ć ŋăŋőůăśšĺűăţ ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£, £ćń£ěšś£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{4+}.

Ŋă ŕěřćżľ ćğčń£ď, ¡šőľ čĺŕőšěğě ŕřőšĺćőřěůăš ďăŋŋżě ďń£ VO_x-NL ĺ VO_x-NT (řĺś.3). Ďěľśšćĺšěńĳŋő, śšěŕěŋĳ őłĺśńěŋĺ£ ĺ łőŋűěŋšřăűĺ£ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ďń£ ¡šĺţ ňăšěřĺăńőć ŕřăłšĺůěśłĺ śőćŕăďă¿š, ă ňăčŋĺšŋőě ŕőćěďěŋĺě śşźěśšćěŋŋő őšńĺůăěšś£. Őďŋăłő ć śńşůăě VO_x-NT ůăśšĳ ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{4+} ść£- ğăŋă ć ĂŤŇ ďĺňěřż [2 { 4]. Ďń£ šőčő, ůšőąż őűěŋĺšĳ łőŋűěŋšřăűĺĺ řăğńĺůŋżţ śŕĺŋőćżţ ťřăčňěŋšőć, ňż ăŕŕřőłśĺňĺřőćăńĺ šěňŕěřăšşřŋş¿ ğăćĺśĺňőśšĳ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ďń£ ńĺŋĺĺ B (řĺś.2) śšăŋďăřšŋżň ćżřăęěŋĺěň ďń£ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ĂŤŇ ďĺňěřőć [2] (řĺś.3c, łřĺćă£ 3) ś şůěšőň ĺğćěśšŋőľ ćěńĺůĺŋż śŕĺŋőćőľ źěńĺ ´ = 720 Ł [2, 4]. Ĺğ ďăŋŋżţ řĺś.3c ŋăľďěŋő, ůšő őšŋőÿěŋĺě łőŋśšăŋš Ł¿řĺ ďń£ ďĺňěřőć ĺ ĺğőńĺřőćăŋŋżţ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć V^{4+} śőśšăćń£ěš ∼ 120 ĺ ∼ 18 ďń£ ďĺăŕăğőŋőć T > T_C ĺ T < T_C , śőőšćěšśšćěŋŋő. İšő ŕőğćőń£ěš őűěŋĺšĳ ďőń¿ ĂŤŇ ďĺňěřőć ćěńĺůĺŋăňĺ ∼ 99% (T > T_C ) ĺ ∼ 95% (T < T_C ). Šăłĺň őąřăğőň, ňăčŋĺšŋă£ ŕőďśĺśšěňă ĺğőńĺřőćăŋŋżţ ĺőŋőć V^{4+} ć ŋăŋőšřşąłăţ £ćń£ěšś£ řăğąăćńěŋŋőľ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŋăŋőśńő£ňĺ, ć łőšőřżţ őšśşšśšćş¿š ĂŤŇ ďĺňěřż. Ć řěğşńĳšăšě őłăğżćăěšś£, ůšő ĺ ş VO_x-NT ĺ ş VO_x-NR łőŋűěŋšřăűĺ£ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć őłăğżćăěšś£ śşźěśšćěŋŋő ňěŋĳÿě, ůěň ş VO_x-NL, ĺ ĺňěŋŋő ć ¡šĺţ ďćşţ ŋăŋőňăšěřĺăńăţ ŋăąń¿ďăěšś£ ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř (řĺś.3).

Šăłĺň őąřăğőň, ďăŋŋżě ŋăśšő£źěľ řăąőšż şłăğżćă¿š ŋă šő, ůšő ş VO_x-NR, VO_x-NL ĺ VO_x-NT ţăřăł-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 1 { 2 2010 šěř ňăčŋĺšŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ŕő-ćĺďĺňőňş, őŕřěďěń£ěšś£ łőŋűěŋšřăűĺěľ ĺőŋőć V^{4+}, ŕřĺůěň ťěřřőňăčŋĺšŋă£ őąńăśšĳ őšćěůăěš řăğąăćńěŋŋőňş śńşůă¿, ă ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋă£ őąńăśšĳ { łőŋűěŋšřĺřőćăŋŋőňş. Ć řăňłăţ šăłőčő ŕőďţőďă ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř ňőęěš ążšĳ őąž£śŋěŋ ńőłăńĺğăűĺěľ ¡ńěłšřőŋă ŋă V^{5+} űěŋšřě, šő ěśšĳ ŕřőűěśśőň e + V^{5+} → V^{4+}, ŕřőĺśţőď£źĺň ŕřĺ T ∼ T_C , ć řěğşńĳšăšě łőšőřőčő ąşďěš şćěńĺůĺćăšĳś£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ć őąžěňě őąřăğűă. Ŋěğăćĺśĺňă£ ŕřőćěřłă ¡šőčő ŕřěďŕőńőęěŋĺ£ ňőęěš ążšĳ ćżŕőńŋěŋă ŕşšěň ĺśśńěďőćăŋĺ£ šřăŋśŕőřšŋżţ śćőľśšć VO_x ŋăŋőśšřşłšşř, ůšő £ćń£- ěšś£ ğăďăůěľ ąşďşźĺţ ĺśśńěďőćăŋĺľ.

5. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ňż ŕőłăğăńĺ, ůšő ŋăŋőśšěřęŋĺ ĺ ŋăŋőšřşąłĺ ŋă őśŋőćě őłśĺďă ćăŋăďĺ£ őąŋăřşęĺćă¿š ŕěřěţőď őš šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ťěřřőňăčŋĺšŋőčő šĺŕă ł šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőčő šĺŕă ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż. Šăłőľ ŤŇ-ĂŤŇ łřőśśőćěř ŕřőĺśţőďĺš ć őłřěśšŋőśšĺ T_C ∼ 110 K ĺ śőŕřőćőęďăěšś£ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋżň řőśšőň łőŋśšăŋšż Ł¿řĺ ć 2.7{7 řăğ. Śřăćŋĺšěńĳŋżľ ăŋăńĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ďń£ řăğńĺůŋżţ VO_x ŋăŋőůăśšĺű ŕőłăğżćăěš, ůšő ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋőľ ŕřĺůĺŋőľ śňěŋż šĺŕă ňăčŋĺšŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ £ćń£ěšś£ ĺğňěŋěŋĺě łőŋűěŋšřăűĺĺ ňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć V^{4+}.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă Ŕřőčřăňňăňĺ ŘĂŊ \Śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżě ¡ńěłšřőŋż ć ňěšăńńăţ, ŕőńşŕřőćőďŋĺłăţ ĺ ňăčŋĺšŋżţ ňăšěřĺăńăţ", \Łćăŋšőćă£ ťĺğĺłă łőŋďěŋśĺřőćăŋŋżţ śřěď" ĺ čřăŋšăňĺ Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ # 07-03- 00749-ă, # 07-03-12182-őťĺ, # 09-03-01122-ă ĺ # 09- 03- 00602-ă.

1. L. Krusin-Elbaum, D. M. Newns, H. Zeng et al., Nature 431, 672 (2004).

2. E. Vavilova, I. Hellmann, V. Kataev et al., Phys. Rev.

B 73, 144417 (2006).

3. M. Roppolo, C. B. Jacobs, S. Upreti et al., J. Mater. Sci.

43, 4742 (2008).

4. S. V. Demishev, A. L. Chernobrovkin, E. A. Goodilin et al., Phys. Stat. Sol. (RRL) 2(5), 221 (2008).

5. Ă. Ć. Čřĺčőřĳěćă, Ă. Ć. Ăŋĺłĺŋă, Ă. Ą. Šăřăśőć ĺ ďř., ĎĂŊ, Ţĺňĺ£ 410, 482 (2006).

6. Ă. Ć. Čřĺčőřĳěćă, Śĺŋšěğ ĺ ĺśśńěďőćăŋĺě ťşŋłűĺőŋăńĳŋżţ śćőľśšć ŋĺğłőřăğňěřŋżţ ŋăŋőśšřşłšşř ŋă őśŋőćě őłśĺďőć šĺšăŋă ĺ ćăŋăďĺ£, Ďĺśś. łăŋď. ţĺň. ŋăşł, Ň.: ŇČŞ, 2009.

7. Ś. Ć. Ďěňĺÿěć, Ă. Ć. Śěňěŋő, H. Ohta ĺ ďř., ŤŠŠ 49, 1236 (2007).

8. J. Park, I. H. Oh, E. Lee et al., Appl. Phys. Lett. 91, 153112 (2007).

9. Ś. Ć. Ďěňĺÿěć, ŤŠŠ 51, 514 (2009).

10. Ś. Ć. Ďěňĺÿěć, Ř. Ć. Ąşŋšĺŋč, Ń. Ĺ. Ńěőŋ¿ł ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 73, 36 (2001).

11. V. Petkov, P. Y. Zavalij, S. Lutta et al., Phys. Rev. B 69, 085410 (2004).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 1 { 2 2010