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Обсуждается влияние дилатационных напряжений межзеренных границ на перестройки атомной струк-
туры вблизи таких границ в высокотемпературных сверхпроводниках. Проведен расчет концентрационных
профилей, характеризующих пространственно-неоднородное распределение кислорода вблизи малоугловых
границ наклона в сверхпроводниках Bi–Sr–Ca–Cu–O.
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Поликристаллические сверхпроводники с высокой
температурой сверхпроводящего перехода (TC) харак-
теризуются критической плотностью транспортного то-
ка (JC), значения которой существенно ниже (обычно на
порядки) ее значений в монокристаллических образцах
того же химического состава, см., например, [1–5]. Низ-
кое значение JC в поликристаллических ВТСП связано
с присутствием межзеренных границ, которые ”подавля-
ют” эффект сверхпроводимости (см. обзоры [3,4]). При
этом, несмотря на наличие значительного числа экспери-
ментальных данных, связанных с влиянием межзеренных
границ на критическую плотность транспортного тока в
ВТСП, физические механизмы данного эффекта до сих
пор однозначно не определены [3,4].

Мы считаем, что пространственно-неоднородные поля
дилатационных напряжений межзеренных границ вызы-
вают локальные изменения стехиометрии в межзерен-
ных границах и их окрестностях, которые могут играть
важную роль в ухудшении сверхпроводящих свойств
поликристаллических ВТСП. Это положение соответ-
ствует современным представлениям о влиянии дефек-
тов на неоднородности химического состава в полиатом-
ных твердых телах (см., например, [6]), а также (по
крайней мере качественно) согласуется со следующими
экспериментальными фактами, относящимися к ВТСП.
1) Существование локальных изменений стехиометрии
в межзеренных границах и их окрестностях [3,7,8].
2) Существование вблизи межзеренных границ областей
со специфическими свойствами электронной подсисте-
мы [3,9]. 3) Изменение сверхпроводящих свойств вдоль
межзеренных границ [3,4]. Основная цель настоящей
статьи — разработка количественного теоретического
описания неоднородностей структуры (стехиометрии),
индуцированных полями дилатационных напряжений ма-
лоугловых границ наклона, в сверхпроводящих материа-
лах Bi–Sr–Ca–Cu–O.

1. Влияние дилатационных напряжений
на пространственное распределение
атомов в полиатомных твердых
телах

ВТСП являются полиатомными кристаллическими те-
лами. Атомы разных химических элементов в идеальном
(бездефектном) полиатомном твердом теле, свободном
от полей напряжений, распределены упорядоченно, в со-
ответствии с их химической природой и величинами кон-
центраций. Существование дефектов — источников по-
лей напряжений — может вызвать локальные нарушения
идеального распределения атомов в полиатомных твер-
дых телах, поскольку разные атомы в поле напряжений
ведут себя по-разному. При этом именно дилатационные
напряжения оказывают наиболее значительное влияние
на пространственное распределение атомов, характери-
зуемых различными атомными объемами в упругонапря-
женных кристаллах [6]. Большие (маленькие) атомы
стремятся переместиться в области, где присутствуют
растягивающие (сжимающие) напряжения.

Межзеренные границы являются плоскими дефектами,
способными создавать пространственно-неоднородные
напряжения (в частности, дилатационные напряжения),
и поэтому могут вызывать перераспределения атомов
в близлежащих областях полиатомного материала. В
то же время сверхпроводящие свойства ВТСП матери-
алов чувствительны к их стехиометрии. В частности,
значение JC сильно зависит от содержания кислорода
в сверхпроводнике Y–Ba–Cu–O [3,10]. Как следствие,
локальные изменения стехиометрии, индуцированные
дилатационными напряжениями межзеренных границ,
способны оказать существенное воздействие на величи-
ну JC, которая характеризует сверхпроводящий ток в
поликристаллических ВТСП.
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Рассмотрим детально структурные неоднородности,
индуцированные дилатационными напряжениями мало-
угловых границ наклона, вблизи таких границ. Мало-
угловые границы наклона представляют собой стенки
периодически распределенных краевых дислокаций кри-
сталлической решетки [11]. Разориентировка θ границы
наклона связана с геометрическими параметрами крае-
вых дислокаций следующим соотношением Франка [11]:

sin θ = b/d, (1)

где b — модуль вектора Бюргерса дислокации, а d —
расстояние между соседними дислокациями в стенке.
В координатной системе с линиями дислокаций, парал-
лельными оси z, и векторами Бюргерса, параллельными
оси x, поля дилатационных напряжений σxx, σyy и σzz, со-
здаваемые стенкой краевых дислокаций, следующие [11]:
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Здесь G — модуль сдвига и ν — коэффициент Пуассона.
Упругое взаимодействие между дислокациями стен-

ки и большими/маленькими атомами (атомами, атом-
ный объем которых соответственно больше/меньше, чем
средний атомный размер) в полиатомной среде вызывает
перераспределение атомов. Такое взаимодействие между
атомом i-го типа и полем напряжений характеризуется
энергией [6]

Ei = −(∆Vi)σll /3. (6)

Здесь σll = σxx + σyy + σzz, а ∆Vi = Vi − 〈V〉 есть
разница между величиной объема Vi атома i-го типа
и усредненным атомным объемом 〈V〉 в полиатомном
твердом теле.1

В модельной ситуации, когда полиатомная среда явля-
ется идеальным твердым раствором, упругое взаимодей-

1 В общем случае элементарные ячейки в полиатомных твердых
телах (в частности, в высокотемпературных сверхпроводниках) ха-
рактеризуются переменной стехиометрией. Поэтому в формуле (7)
является эффективным использование величины атомного объема 〈V〉,
усредненного по всему кристаллу (а не по одной элементарной ячейке).

ствие (6) приводит к следующему равновесному распре-
деление атомов i-го типа [6]:

Ci(x, y, z) = C0
i exp

(
Ei(x, y, z)/kT

)
, (7)

где k — константа Больцмана, T — абсолютная темпера-
тура, C0

i — концентрация атомов i-го типа в отсутствии
полей напряжений. Распределение (7) соответствует ми-
нимуму упругой энергии идеального твердого раствора.

2. Пространственное распределение
атомов кислорода вблизи
малоугловых границ наклона
в высокотемпературных
сверхпроводниках

Для описания реальной ситуации с полиатомными
сверхпроводниками мы должны поставить определенные
физические ограничения на использование формулы (7),
которые основаны на данных соответствующих экспери-
ментов. Так, согласно экспериментальным данным [7,8],
локальные изменения химического состава вблизи меж-
зеренных границ в сверхпроводниках Y–Ba–Cu–O имеют
коррелированный характер. Более точно перестройка
атомной структуры вблизи межзеренных границ про-
исходит преимущественно за счет перераспределения
маленьких атомов Cu и O. При этом характеристические
числа атомов Cu и O в элементарной ячейке сверхпро-
водника Y–Ba–Cu–O меняются не более чем на единицу.
Иными словами, вблизи границ зерен происходят пре-
имущественно локальные перестройки типа

Y1Ba2Cu3O7 → Y1Ba2Cu2O8, (8a)

Y1Ba2Cu3O7 → Y1Ba2Cu4O6, Y1Ba2Cu3O6. (8b)

Большие атомы Y и Ba также перераспределяются вбли-
зи межзеренных границ. Однако такие перераспределе-
ния происходят реже, чем перераспределения маленьких
атомов, и приводят лишь к незначительным изменениям
локальных концентраций Y и Ba [7,8].

Данные особенности локальных трансформаций атом-
ной структуры в Y–Ba–Cu–O имеют следующее есте-
ственное объяснение. Перемещения маленьких атомов
(Cu, O) характеризуются низкими значениями энергии
активации (поскольку маленькие атомы незначительно
смещают соседние атомные структуры во время таких
перемещений) и поэтому происходят более часто, чем
перемещения больших атомов (Y, Ba), которые характе-
ризуются высокими значениями энергии активации. При
этом, поскольку ВТСП обычно характеризуется высоки-
ми концентрациями вакансий [3,10], перераспределения
атомов Cu и O эффективно происходят по вакансионно-
му механизму.

В сверхпроводниках Bi–Sr–Ca–Cu–O маленькими ато-
мами также являются атомы Cu и O, тогда как сравни-
тельно большими атомами являются Bi, Sr и Ca. Следо-
вательно перераспределения маленьких атомов (Cu, O)
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происходят существенно чаще, чем перераспределения
больших атомов. Кроме этого, существенные (более чем
на единицу) изменения характеристических чисел ато-
мов Cu и O в элементарных ячейках оксидных керамик
маловероятны в силу факторов химической природы. По-
этому в наших дальнейших оценках ограничимся рассмо-
трением только тех перестроек, при которых характери-
стические числа атомов Cu и O в элементарных ячейках
сверхпроводников Bi–Sr–Ca–Cu–O меняются не более
чем на единицу. Иными словами, будем рассматривать
только следующие перестройки в элементарных ячейках
сверхпроводящих материалов Bi–Sr–Ca–Cu–O:

CunOm→ Cun+1Om−1, CunOm−1, (9a)

CunOm→ Cun−1Om+1, (9b)

где n и m характеризуют ячейку ВТСП в отсутствии
полей напряжений. 2

Принимая во внимание экспериментальные дан-
ные [7,8], мы рассчитали с помощью формулы (7)
распределение CO атомов кислорода в сверхпроводниках
Bi2Sr2Ca2Cu3O10 вблизи малоугловых границ наклона
(рисунок). При этом использовались следующие ха-
рактеристические значения параметров: b = 0.39 nm,
G ≈ 34.2 GPa [13], ν ≈ 0.2 [13], C0

O = 10/19,
T = 77 K, ∆V = VO − (VCu + VO)/2, VO = 0.0017 nm3,
VCu = 0.0089 nm3 (где атомные объемы VCu и VO соответ-
ственно меди и кислорода рассчитаны как объемы шаров
с радиусами, заданными в [14]). Что касается ядер крае-
вых дислокаций (описываемых здесь как цилиндры ради-
уса r0 ≈ 1.5b и, согласно [15], некоторой положительной
постоянной дилатацией), они трактуются как области с
пониженной концентрацией кислорода (рисунок).

Особенности распределения атомов следующие: в ка-
ждом периоде малоугловой границы наклона содержатся
две области с отличной от идеальной стехиометрией.
Первая область такого типа — это ядра решеточных
дислокаций наклона (рисунок). Вторая область, где дила-
тационные (растягивающие и сжимающие) напряжения
σxx, σyy и σzz (заданные формулами (2)–(4)) обусловли-
вают отклонения от идеальной стехиометрии, располо-
жена между ядрами дислокаций.

Таким образом, дилатационные напряжения межзе-
ренных границ оказывают существенное влияние на
локальную стехиометрию вблизи малоугловых границ
наклона в ВТСП. При этом решеточные краевые дис-
локации, составляющие малоугловые границы наклона,
играют определяющую роль как источники дилатацион-
ных напряжений. Существование локальных изменений
стехиометрии, индуцированных дилатационными напря-
жениями вблизи межзеренных границ, могут эффективно

2 Следует отметить, что атомы меди в высокотемпературных сверх-
проводниках с различной стехиометрией проявляют переменную ва-
лентность [12]. Поэтому возникновение пространственных неоднород-
ностей стехиометрии не обусловливает возникновения пространствен-
ных неоднородностей распределения ионного заряда кристаллической
решетки и не сопровождается каким-либо значительным изменением
ее электростатической энергии.

Распределение кислорода в единицах CO/C
0
O вблизи периоди-

ческой малоугловой границы наклона с различными углами
разориентации θ в сверхпроводнике Bi2Sr2Ca2Cu3O10. θ◦ :
a — 3, b — 6, c — 9.

влиять на экспериментально наблюдаемое ослабление
сверхпроводящих свойств поликристаллических ВТСП.

Следует отметить, что обсуждаемое влияние локаль-
ных изменений стехиометрии представляет собой лишь
составляющую общего влияния межзеренных границ
на высокотемпературную сверхпроводимость. Другими
факторами, влияющими на величину критического то-
ка в поликристаллических ВТСП, являются, в частно-
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сти, структура ядер межзеренных границ и прилегаю-
щих областей [16–18], d-симметрия параметра поряд-
ка [19,20], текстура [21]. Для количественной оценки
роли всех факторов в ВТСП, содержащих малоугловые
и высокоугловые межзеренные границы наклона и кру-
чения, необходимо проведение дополнительных экспери-
ментальных и теоретических исследований.

Один из авторов (И.А.О.) благодарен R.A. Masumura,
F.R.N. Nabarro, C.S. Pande за полезные обсуждения, свя-
занные с предметом данной статьи.
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