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Обща11 харакrеристик:а работы. 

Актуальность темы исследования. Можно считать хорошо 

установленным, что склонность к фазовому расслоению [ 1] является 

общей чертой, характерной ШIЯ высокотемпературных сверхпровод­

ников (ВТСП), полученных на основе купратов . Это свойство, 

~есомненно, является очень важным для понимания природы сверх­

проводимости в ВТСП. По всей вероятности, фазовое расслоение как 

явление, присущее многим соединениям с нестехиометрическим 

,составом, может быть существенным и для достижения сверхпро­

водимости в других металлоксидах, например натрий-вольфрамовых 

бронзах. Следует иметь в виду существовани~ двух различных типов 

фазового расслоения - электронного и структурного (примесного) . 

Первый из них соответствует очень малой подвижности примесных 

атомов, когда можно говорить лишь о термодинамическом равнове­

сии по отношению к носителям заряда [2] . Второй случай 

соответствует высокоподвижным примесным атомам, которые могут 

равновесно распределяться по кристаллу [3] . Несмотря на то, что 

фазовое расслоение в ВТСП изучается уже в течение длительного 

времени, вопрос о том, как это происходит и в какой связи с явлением 

высокотемпературной сверхпроводимости находится, до сих пор 

полностью не разрешен. Вследствие этого, исследование процессов 

фазового расслоения в купратах является весьма актуальным . 

Целью данной диссертационной работы являлось исследование 

различных типов фазового расслоения в купратах лантана методом 

ядерного квадрупольного резонанса 

Такой класс высокотемпературных сверхпроводников как куп­

раты лантана представляется особенно интересным для изучения 
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фазового расслоения, поскольку к нему относятся ВТСП , ярко демон-

стрирующие оба типа фазового расслоения. Соединение La2Cu04"-d 

считается характерным примером сверхпроводника, в котором проис­

ходит структурное фазовое расслоение, а в куnратах лантана, допи­

рованных неодимом, впервые наблюдалась картина электронного 

фазового расслоения. Ядерный квадрупольный резонанс (ЯКР) весь­

ма продуктивен в исследовании этой проблемы, так как он позволяет 

получить информацюо о локальном окружении ядер, и, таким 

образом, составить картину и определить параметры реализующегося . 

в данном веществе фазового расслоения. ЯКР позволяет проводить 

исследования на ядрах атомов, содержащихся в изучаемом .веществе, 

не требуя внедрения специального элемента-метки. ЯКР также 

позволяет с равным успехом исследовать как монокристаллы, так и 

порошки, что приобретает особое значение при изучении высоко­

температурных сверхпроводников, образцы которых часто представ­

ляют собой керамику. Применение других методов исследования (из­

мерение магнитной восприимчивости, -рентгеноструктурный анализ) 

дало возможность сопоставить полученные локальные характеристи­

ки со ' структурными, магнитными и сверхпроводящими свойствами 

вещества, что является важным для выяснения влияния фазового рас­

слоения на сверхпроводимость в . ВТСП и других металлоксидах. Про­

веденные при выполнении данной диссертационной работы исследо­

вания включают изучение как макроскопического (La2Cu04.б), так и 

электронного (лантан-стронциевые купраты) фазового расслоения. 

Научная новизна работы закmочается в следующем : 

1. Экспериментально установлено наличие фазового расслоения 

в сверхпроводящих oблhяPl.WuiW;f!fOTt!IA 'S 1· 

' 

м•, Н. ~- J1об~чеаскоrо 
•·З•11CSor1 rte. r~••E•c•rrтa 
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2. Исследован характер и последовательность трансформации 

различных фаз La2Cu04+б при изменении содержания избыточного 

кислорода. 

3. Получено прямое экспериментальное подтверждение сущест­

вования в La2Cu04to ферромагнитного упорядочения (петля гисте­

резиса, цеmрированная в нулевом поле) и исследовано влияние фа­

зового расслоения на ферромагнетизм в этом соединении. 

4. Показано, что спектр ЯКР 139La отражает неоднородное 

распределение электронной плотности. Изучены долгоживущие 

магнитные флуктуации в La2-x-ySrxNdyCu04 и La2-x-ySrxEuyCu04. 

Установлено, что динамика магнитных флуктуаций существенно 

зависит от магнитных свойств ионов, стабилизирующих 

низкотемпературную тетраrональную (Нтr) фазу. 

5. Исследования методом ЯКР 63
•
65Cu позволили непосредственно 

наблюдать картину фазового расслоения зарядов и спинов в 

La2_xBa"Cu04. Изучено влияние НТТ фазы на пиннинг страйп-

структуры . 

Практическая ценность работы : 

1. Разработан метод приготовления образцов La2Cu04,в с 

различным содержанием избыточного кислорода, позволяющий 

выделить наиболее стабилъные фазы . 

2. По результатам ЯКР исследований на ядрах меди и лантана 

определены параметры градиента электрического поля и величина 

внутреннего магнитного поля на позициях меди и лантана в ланта­

новых купратах. допированных барием, стронцием и редкими земля­

ми, характеризующие электронное фазовое расслоение в этих 

соединениях . 
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Автор защищает: 

l . Результаты эксперимеIПальных исследований фазового 

расслоения обогащенных кислородом областей La2Cu04+0 методами 

ЯКР лантана и СКВИД магнетометрии. 

2. Результаты исследований методом СКВИД магнетометрии 

свойств La2Cu044 0 в нормальном состоянии , непосредственно 

свидетельствующие о наличии в этом веществе ферро."агнитного 

порядка . 

3. Результаты исследованИй процессов разделения зарядов и 

спинов в La2-x-ySrxNdyCU04, La2-x-ySrxEUyCU04 и La2-xB~Cu04 методом 

ЯКР лантана и меди ; в том числе установленное вл.ияние НТТ фазы 

на стабилизацию картины электронного фазового расслоения . 

4. Интерпретацию этих результатов, обобщенную в разделе 

·'Основные результаты работы" (см . ниже). 

Апробация работы : 

Основные результаты работы были доложены на XXI 

Международной конференции по физике низких температур L Т21 

(Прага. Чехия, 1996), Международной Конференции по Физике и 

Химии Молекулярных и Оксидных Сверхпроводников (Карлсруэ, 

Германия, 1996), У Международной конференции "Материалы и 

Механизмы Сверхпроводимости Высокотемпературных 

Сверхпроводников" (Пекин, Китай, 1997), Европейской конференции 

молодых ученых "Physique en Herbe'' (Кан, Франция, 1997). 

Молодежной научной школе "Актуальные проблемы магнитного 

резонанса и его приложений" (Казань, 1997), :ХХП Международной 

конференции по физике низких температур L Т22 (Хельсинки, 

Финляндия, 1999). 
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Публикации: 

Основное содержание работы отражено в 13 публикациях, в том 

числе 7 статьях в научных журналах. 

Сrрvктура и объем диссертации: 

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 

цитируемой литературы. Работа содержит 150 страниц 

машинописного текста, в том числе 53 рисунка и список цитируемой 

литературы из 1 ] О наименований. 

Основное содержание работы. 

Во введении обосновываются актуальность проблемы, выбор 

методов и объектов исследования, определяются научная новизна и 

практическая значимость работы, формулируется цель исследований. 

Первая глава имеет обзорный характер . В ней описаны 

структурные. электр!'.щные . и маrнитные' . евойства матричного 

соединения La2Cu04, а также особенности его исследования методом 

ЯКР. Рассмотрена структура соединений на основе La2Cu04, 

допироващ1ых избыточным кислородом, барием, а также стронцием в 

сочетании. с редкими землям!'f, .и особенности фазового расслоения в 

них, известные к началу выполнения исследований, изложенных в 

диссертационной работе. 

Вторая глава содержит описание образцов объектов 

исследования, в том числе изложение нового оригинального метода 

приготовления образцов La2Cu04+s, заключающегося вкратце в 

следующем. Порошковый образец La2Cu04 электрохимически на­

кислораживался до 8 = 0.1, затем содержание кислорода уменьшалось 

термической обработкой с последовательным увеличением темпе­

ратуры отжига. Такой способ изменения уровня допирования позво-
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ляет выделить наиболе~ стабильные фазы. Во второй главе содер-

жится также описание методики экспериментов и используемых 

приборов и оборудования (импульсного ЯМР-спектрометра с 

криогенными приставками, СКВИД-магнетометра и др . ). 

Третья глава посвящена исследованию фазового расслоения в 

сверхпроводящих областях La2Cu0н методами ЯКР 139La и СКВИД­

магнетометрии. Известно, что при температурах, близких к комнат­

ным, La2Cu04" 0 распадается на две фазы : с матричной структурой и 

обогащенную кислородом [4}. Было принято считать, что последняя 

из фаз однородна, и увеличение о приводит к росту критической 

температуры (Те) в ней . Наши измерения температурной зависимости 

магнитной восприимчивости, проведенные при последовательном из­

менении уровня допирования с 8=0.1 до 8=0 продемонстрировали на­

личие четырех сосуще~вующих и последовательно сменяющих друг 

друга сверхпроводящих фаз с различными Те. ЯКР исследования 139La 

дали информацию о его локальном окружении и искажении гради­

ента электрического поля на позиции лантана в этих фазах. Получен­

ные результаты позволяют сделать вывод, что трансформация 

La2Cu04• 0 при уменьшении 8 сопровождается перераспределением 

избыточного кислорода. Обнаруженны следующие сверхпроводящие 

фазы: 

1. Фаза с максимальной Тс=45К, характеризующаяся: а) большим 

количеством избыточного кислорода, который, в дополнение к ста­

бильным позициям в кристаллической ячейке, занимает также и неус­

тойчивые положния; 6) делокализованностью носителей заряда. 

П . Фаза с аномально низкой Тс=14К при 6ольшом содержании 

избыточного кислорода, характеризующаяся наличием значительного 
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количества локализованных носителей заряда, в которой, возможно, 

подавление сверхпроводимости вызвано образованием 

несоразмерных корреляций зарядов и спинов. 

Ш. Устойчивая фаза с Тс=ЗОК, в которой избыточный кислород 

занимает стабильные позиции в кристаллической решетке, 

расположенные, по-видимому, скоррелированным образом. 

IV. Устойчивая фаза с Тс=18К, характеризующаяся малым 

содержанием избыточного кислорода, который занимает стабильные 

позиции, расположенные случайным образом. 

В четвертой главе изложены результаты исследований 

магнитных свойств La2Cu04+i; с различным содержании избыточного 

кислорода при низких температурах. Обсуждается взаимосвязь 

примесного фазового расслоения и наблюдаемого ферромагнитного 

упорядочения . 

После процесса накислора-

живания появляется петля гистере­

зиса намагничивания (рис.1 ), что 

прямо свидетельствует о наличии 

ферромагнитного упорядочения в 

образце. Мы предполагаем, что 

ферромагнитное поведение могут н. э 

демонстрировать несверхпроводя- Рис . !. Петля гистсрс3иса . 
LazCuON. о=О . 1 , Т=50К 

щие области с умеренным избы-

точным содержанием кислорода. В ходе термической обработки 

образца с высоким уровнем доnирования кислород удаляется, в ос­

новном, из областей с самым высоким его содержанием, и эти облас­

ти переходят в фазу с малым содержанием избыточного кислорода. 
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Таким образом, когда образец 

трансформируется из состояния с 

8=0.1 к состоянию с 8=0.01, объем 

ферромагнитных областей увели­

чивается и, соответственно, растет 

намагниченность (рис.2) . При мал-

ом содержании кислорода из-за 

локализации подвижных носителей 

заряда, нарушающих магнитный 

порядок происходит · дополни-

тельное увеличение намагничен-

1.11 

.. ". 
""' - 1.111 

~ 
'i 
~ 

•••• 

•••• %••• ," _, ,,. ,.". 
н.о. 

Рис .2 . Зависимость на~аrщ1ч~t1~ 

ности образца от маrнитноrо f"!ОЛЯ 

(T=SOK). 1 - Ь=О.1: 2 - о~О 05: 3 -
0=0.01; 4 - 0=0.005 . 

ности. Термическая обработка при высокой температуре ведет к 

частичному о1Жигу дефектов, что вызывает уменьшение 

коэрцитивной силы при малых &. 

Значительная анизотропия остаточной намагниченности ориен­

тированного образца позnоляет заклю•шть, что вектор ферромагнит­

ного упорядочения перпендикулярен к плоскости Cu02. Мы можем 

связать ферромагнитный порядок с переориентацией суммарных маг­

нитных моментов слоев (перпендикулярных к плоскостям Cu02), воз­

никающих из-за небольшого скоса спинов меди из плоскостей . Такой 

переориентации могут способствовать антифазные изменения нак­

лона октаэдров Сн06, возникающие из-за упорядоченного распо­

ложения избыточного кислорода. 

Пятая глава посвящена исследованию динамического фазового 

расслоения зарядов и спинов в La2Cu04, допированном барием, и 

стронцием в сочетании с редкими землями. 
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§ 1. В монокристалле La1 6-xNd(нSrxCu04 методом нейтронного. 

рассеяния было обнаружено [5] существование скоррелированноrо 

пространственного разделения зарядов и спинов - полосовых анти­

ферромагнитных доменов («stripes»), разделенных заряженными до­

менными стенками . Предполагается, что в купратах лантана устой­

чивость подобной пространственно-модулированной структуры 

обусловлена наличием низкотемпературной тетрагональной (НТТ) 

фазы . Задача настоящей работы состоЮlа в сравнительном ЯКР-аrfа­

лизе (позволяIQщем, изучать как монокристаллы, так и порошковые 

образцы) особенностей электронного фазового расслоения в лантан­

стронциевых соединениях, в которых НТТ фаза стабилизировалась 

допированием различными редкоземельными ионами: магнитными 

ионами Nd или немагнитными - Eu. 

Наши измерения для La-Nd 

соединения показали, что при 

достаточно низких температурах 

асимметричный сигнал, соответ­

ствующий наиболее высокочас-

тотному перехо.nу (±7/2 - ±5/2) 
139La.. может быть nредсrавлен 

как суперпозиция двух линий 

различной ширины, отличающих­

ся частотами ЯКР (Рис . 3). 

Учитывая обнаруженную в этом 

od 

" ~ 20 

La: ~9Nd0_,Sr" 11 Cu~ 

.$ T~ I 2~К / ,,~\ 
У. , \ 
f", 1 ' 

~ 10 ' " 

~ --- ' ' \ 
'\ 

~ . , '\~ 
~о._.... .......... ~._....~~~ ........ ~~ 

14 J,6 18 .20 

Частота (МГц) 

Рис.3 . Спектр ЯКР 139La nepexoJta 
(±512 - ±7/2) nри температуре 1 .2К 
л.1я соединения La14нNdo4Sro 1JCuO~ 
Сn,1ошные линии результат 

численного :\-!Оделирования :~инии в 

виде суммы двух вкладов с 

раЗЛИЧНЫ"1И чаСТОПl:\-!И (nунктирны~:: 

JJИНИИ) . 

соединении страйп-структуру, компонента, соответствующая более 

высокой частоте, может быть отнесена к ядрам лантана. соседству­

ющим с областями плоскости Cu02, обедненными носителями заряда 



- 12 -
(с развитыми АФ корреляциями). Низкочастотная же компонента - к 

ядрам лантана вблизи областей с повышенной концентрацией носи­

телей (заряженным доменным границам). Были определены величи­

ны квадрупольного расщепления и параметры асимметрии ri 

градиента электрического поля . 

Были проведены также 

исследования образцов 

La1 sз-xEUo11SrxCU04 с различным 

содержанием стронция . НТТ 

фаза 'приводит к подавлению 

сверхпроводимости [6] и для 

концентрации Eu у=О.17 граница 

перехода в сверхпроводящее 

состояние сдвигается в область х 

=О, 16. Начиная с концентрации 

19,0 Т=l .Ж 

'=t ~ 18, 5 о 
18,0 

"' 17,5 6 
t 17,0 • • 
~ 16,5 

0,09 0. 12 О, 15 0.18 0,2 1 

СодержаНJЕ Sr (х) 

Рис.4. Зависимость частот ЯКР 139La 
перехода (±5/2 - ±7/2)от содержания 

Sr (х) · для двух составляющих 

спектра La1 .aз-xEUo.11Sr,Cu04 при 
температуре 1 . 2К . Высота столбиков 

отношение интенсивностей 
стронция 

соответствующие 

линии, высокочастотной и низкочастотной 

составляющих . 

высокочастотным переходам, так же как и в случае La-Nd 

соединения, имеют асимметричную форму и могуr быть пред­

ставлены в виде суперпозиции двух линий: более широкой - низко­

частотной и узкой - высокочастотной. Можно считать, что, как и для 

La-Nd соединения, соответствующая разность градиентов электри­

ческого поля обусловлена неоднородностями (модуляцией) распреде­

ления электронной плотности в системе. Эволюцию последнего с 

рос-том допирования отражает как увеличение расщепления компо­

нент спектра с ростом числа дырок в системе (рис.4 ), так и изменение 

их оtносительной интенсивности. Тот факт, что распределение 
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электронной плотности в плоскостях Сu02проявляется в наблюда-

емой линии ЯКР, позволяет считать, что оно носит стационарный 

характер на масштабе -времеfш пор'Ядка .:>братной разности частот 

двух компонент спектра ЯКР. Пиннинг страйп-структуры в НТТ фазе 

La, sз.,EuoлSr "Cu04 при х:::: 1 /8 подтверждается как. ростом вклада 

высокочастотной компоненты спектра, так и появлением допол­

нительного канала поперечной релаксации, который и доминирует 

при низких температурах в окрестности x=l/8. Этот критический 

вклад в релаксацию обусловлен ростом антиферромагнитной скорре­

лированности магнитных моментов •меди. То, что критические АФ 

флуктуации проявляются лишь в лоilеречной релаксащ~и, позволяет 

11редположить, что они связаны только с продольным относительно 

оси квантования полем. 

§2. Второй параграф пятой главы посвящен исследованию 

соединения La2-xBaxCu04, Переходящего в НТТ фазу вблизи х= 118. 

Методом ЯКР 139La было установлено, что лщшя, соответствующая 

переходу <7 /2>~<5/2>, для образца с концентрацией 0.125 также 

может быть разложена на две составляющих. Исследование перехода 

<312>~< 112> показало наличие на позиции лантана магнитного поля 

величиной 450 Э. Наиболее интересный ИЗ · полученных нами спект­

ров ЯКР ядер меди набmодался при 1"зк на образце с содержанием 

бария х=О. 125 . Он представлял собой широкую линию в диапазоне 

20-80МГц с неразрешенными пиками между 30 и 40 МГц, которая 

является комбинащ~ей нескольких различных сигналов. Такая форма 

спектра и его параметры являются весьма необычными, по сравне­

нmо с линией, наблюдающейся обычно в купратах лантана, находя­

щейся в диапазоне 32-40МГц. 
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Частота яkР меди, при 

допировании может изменяться 

по двум причинам: 1 )Измене­

ние длины связи Cu-0, проис­

ходящее из-за замещения ланта­

на барием, сдвигает частоту 

резонанса в сторону более 

низких значений: Лv0 = -ах. 

2)Увеличение эффективного 

заряда на меди приводит к 

<t 
" ~ 0,10 

" 
~ 0,08 

! О,Об 
~ 0,04 
t; 

1..а, ."в"о. шс'°• 
Cu-NQR 

1 . ЗК 

~ 0,02 
~ 
!i! o.oo~...:::..J...:::...L~-::!~~~~eo· 
~20 30 70 

:S: Частоiа , МГц 

Рис.8 . Спектр 63
'
65Cu ЯКР 

La1 .шBao. 125CuO. при 1 . ЗК . 
Сплошными линиями показа11 

результат фитинга низкочастотной 

части спектра. 

положительному сдвигу частоты Лv0 = Ьх . Линия с частотой более 

40МГц, по-видимому, связана с переходом (-1/2)-(+1/2) ядер во 

внутреннем магнитном поле . Учитывая это, три компоненты спектра 

были объяснены нами наличием различных позиций меди. Позиция 

А, эффективный заряд на которой близок к нуmо расположена в 

свободных от дырок областях медь-кислородной плоскости . Позиция 

В имеет избыточную концентрацmо дырок (-0.18) и находится в 

заряженной доменной границе. Позиция С располагается в магнито­

упорядоченном домене. Эффективный момент меди в таком случае 

равен О. 29µв, что согласуется с данными мюонных экспериментов (7]. 

Характер спектров, отражающих наличие трех позиций меди , 

показывает, что в данном случае мы имеем дело с запиннинrованной 

(на масштабах времени более 10-7сек) страйп фазой в Cu-0 ruюскос­

ти . Пиннингу, очевидно, способствуют переход в НТТ фазу и эффек­

ты несоразмерности при уровне допирования, близком к 1/8. По мере 

увеличения допирования происходит депиннинr, и при ~0. 15 широ­

кий сигнал, характерный для запиннинrованной страйп-фазы, исчеза-
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ет, так как внуrреннее магнитное поле нивелируется из-за быстрого 

движения страйпов . Спектр ЯКР при этом трансформируется в стан­

дартный узкий 63Сu-ЯКР сигнал. Очевидно, именно резким умень­

шением подвижности носителей заряда в результате пиннинга 

страйп-структуры объясняется подавление сверхпроводимости при 

уровне допирования 1 /8. 

Закщочение содержит основные результаты и выводы 

диссертационной работы. 

Основные результаты работы: 

Исследования, результаты которых изложены в диссертационной 

работе, показывают, что в зависимости от степени подвижности 

допирующеrо элемента в купратах лантана реализуются различные 

типы фазового расслоения . Результаты работы свидетельствуют, что 

электронное фазовое расслоение и структурные трансформации в 

лантановых купратах тесно взаимосвязаны и оказывают сильное 

влияние друг на друга. 

1. В случае допирования кислородом, имеющим высокую 

подвижность при комнатных температурах, · в образце при охлажде­

нии происходит структурное фазовое расслоение, оказывающее су­

щественное влияние на его свойства в ·сверхпроводящем и нормаль­

ном состоянии . Изучение этих трансформаций позволяет сделать 

следующие выводы : 

1. Обогащенные избыточным кислородом области допирован­

ного кислородом купрата лантана подвержены расслоению на нес­

колько сверхпроводящих фаз с различными Те и термической устой­

чивостью. Трансформация La2Cu04+5 при уменьшении уровня допи­

рования сопровождается перераспределением избыточного кислоро-
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да. Характер трансформации наиболее стабильных фаз указывает на 

упорядоченное расположение избьrrочного кислорода 

2. Особенности 14-градусной фазы с аномально низкой Те при 

большом содержании избыточного кислорода, характеризующейся 

наличием значительного количества локализованных носителей заря­

да, свидетельствуют о возможном образовании в ней несоразмерных 

корреляций зарядов и спинов, вызывающих подавление 

сверхпроводимости. 

3. Допирование La2Cu04 избыточным кислородом приводит ':< 

появлению ферромагнитно упорядоченных областей, вектор ферро­

магнитного упорядочения которого направлен перпендикулярно 

медь-кислородным плоскостям. Причиной ферромагнитного упорядо­

чения могут служить структурные изменения, происходящие в 

La2Cu04 при внедрении избыточного кислорода, оказывающие мия­

ние на изменение ориентации перпендикулярных медь-кислородной 

плоскости компонент магнитных моментов меди. 

П. В рамках данной работы подтверждено предположение, что в 

купратах лантана, допированных барием, а также стро.щием в сочета­

нии с европием и неодимом, возникает динамическое разделение 

зарядов и спинов. 

1. Существующее в НТТ фазе купратов лантана неоднородное 

распределение зарядовой ruютности носит стационарный характер на 

масштабе времени порядка l0-6сек. Трансформация спектра ЯКР 139La 

позволяет проследить эволюцию картины электронного фазового 

расслоения при изменении уровня допирования. 

2. Появление дополнительного канала поперечной релаксации в 

La2_x-ySr xEuyCU04 при росте допирования и понижении температуры 
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указывает на увеличение антиферромагнитной скоррелированности 

магнитных моментов меди . 

3. Обнаружены три неэквивалентных позиции меди, характери­

зующиеся различной локальной концентрацией дырок и величиной 

внутреннего магнитного поля . Определена амrтитуда изменения ло­

кальной плотности заряда в страйп-струtсrуре rтоскости Cu02 и вели­

чина эффективного момента меди в магнитоупорядоченных полосо­

вых доменах. Показано, ч:то при х, близких к 118, при низких темпера­

турах в НТТ фазе происходит пиннинг страйп-структуры . 
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