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Степень достоверности фундаментальных исследований сверхпроводимости зависит от качества
исследуемых материалов. Метод оптической зонной плавки позволяет получить высококачествен-
ные монокристаллы без посторонних примесей, что бывает затруднительно сделать при использо-
вании других технологий. В работе описана процедура роста монокристаллов нескольких семейств
сверхпроводников – висмутовых высокотемпературных сверхпроводников Bi2Sr2CaCu2O8 + δ и
Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ, и сверхпроводника с предполагаемой p-симметрией сверхпроводящего пара-
метра порядка Sr2RuO4. Обсуждаются поисковые условия синтеза методом оптической зонной
плавки иттриевых высокотемпературных сверхпроводников YBa2Cu3O7 + δ, которые не привели к
образованию монокристаллов. Процедура получения монокристаллов включает несколько шагов.
Первый шаг – отжиг смеси порошков необходимых оксидов и карбонатов, взятых в определенных
пропорциях, при температурах до 850°С. Проходит твердофазная реакция, ведущая к образованию
нужного поликристаллического сложного оксида, из которого с помощью гидравлического пресса
получают стержни длиной порядка 5–10 см. Второй шаг – отжиг стержней на воздухе при темпера-
туре до 940°C и по необходимости плавление на установке оптической зонной плавки с помощью
ламп номинальной мощностью 500 Вт при регулируемой мощности от 20 до 95% со скоростью про-
тягивания 20–30 мм/ч. Третий шаг – непосредственно рост монокристалла при мощности от 20 до
95% со скоростью 0.1–20 мм/ч. В результате получается шихта, которая при раскалывании рассы-
пается на монокристаллы размером до нескольких миллиметров. Проведены измерения темпера-
турной зависимости динамической магнитной восприимчивости синтезированных монокристал-
лов на частоте 100 кГц, которые позволили определить температуру сверхпроводящего перехода и
его ширину.
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сталл, сверхпроводимость, высокотемпературные сверхпроводники, p-симметрия параметра по-
рядка, динамическая магнитная восприимчивость.
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ВВЕДЕНИЕ
Особенностью высокотемпературных сверх-

проводников является малая длинна когерентно-
сти ξ0, характеризующая размер куперовских пар.
Это напрямую обусловлено высокой температу-
рой сверхпроводящего перехода Tc, поскольку
длина когерентности обратно пропорциональна
Tc. В купратных высокотемпературных сверхпро-
водниках с Tc ≈ 100 К длина когерентности порядка
10 нм, что сравнимо с размером элементарной
ячейки сверхпроводника. Сверхпроводящие свой-
ства материалов очень чувствительны к дефектам
кристалла с размерами порядка ξ0, т.е. в случае
высокотемпературных сверхпроводников срав-
нимыми с размерами элементарной ячейки. По-
этому при экспериментальном исследовании физи-

ческих свойств высокотемпературных сверхпрово-
дящих материалов крайне важным оказывается
их однородность на атомарных размерах. Это на-
кладывает повышенные требования к качеству
исследуемых кристаллов.

Среди методов, позволяющих вырастить совер-
шенные образцы, выделяется метод бестигельной
оптической зонной плавки, с использованием ко-
торого можно получить высококачественные моно-
кристаллы без посторонних примесей, что бывает
затруднительно сделать при использовании других
технологий. С его помощью в основном выращива-
ют различные оксидные системы [1–6]. В настоя-
щей работе описано не только получение хорошо
известных веществ – чистых висмутовых высоко-
температурных сверхпроводников Bi2Sr2CaCu2O8 + δ,
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но и предпринята попытка расширить границы
применимости метода для выращивания висму-
товых высокотемпературных сверхпроводников,
допированных лантаном: Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ.
Также подробно описан синтез экзотического
сверхпроводника Sr2RuO4 с предполагаемой p-
симметрией сверхпроводящего параметра по-
рядка. Ограничения метода продемонстрирова-
ны при синтезе иттриевых высокотемператур-
ных сверхпроводников.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Для выращивания монокристаллов методом
оптической зонной плавки используется росто-
вая машина FZ-T-4000-H-VI-VPO-PC. На этой
установке нагрев материала осуществляется че-
тырьмя сменными галогеновыми лампами мощ-
ностью от 150 до 1000 Вт. В рабочей зоне находят-
ся два спрессованных стержня из нужного мате-
риала, расположенных на одной оси один над
другим. Нижний стержень называется затравоч-
ным, на нем начинается рост кристалла, верхний –
питающим, его вещество кристаллизуется. Стерж-
ни находятся внутри герметичной кварцевой тру-
бы. Такая конструкция позволяет проводить рост
кристаллов на воздухе, в атмосфере аргона, кисло-
рода или в вакууме (порядка 10–3 атм.). В рабочем
режиме стержни вращаются в противоположных
направлениях со скоростью около 375 об./мин.
Свет ламп фокусируется на концах стержней, они
плавятся, и между ними образуется жидкая пере-
мычка. Перемещая платформу с лампами вдоль
стержней, меняют зону плавления и кристаллиза-
ции. Процесс роста контролируют с помощью,
направленной в рабочую зону видеокамеры.

Устойчивого роста кристалла достигают путем
оптимизации ряда параметров: мощности ламп,
скорости вращения стержней, положения верх-
него стержня относительно нижнего, скорости
движения платформы с лампами.

С помощью изготовленной эксперименталь-
ной установки [7] на частоте 100 кГц были прове-
дены измерения температурной зависимости дина-
мической магнитной восприимчивости синтезиро-
ванных материалов, что позволило определить
параметры сверхпроводящего перехода.

СИНТЕЗ МОНОКРИСТАЛЛОВ
Bi2Sr2CaCu2O8 + δ

Процедура получения монокристаллов
Bi2Sr2CaCu2O8 + δ (Bi-2212) с Тс = 92 К хорошо из-
вестна [8, 9]. Для синтеза используют порошки
CaCO3, SrCO3, CuO с чистотой не хуже 99.99% и
Bi2O3 с чистотой не хуже 99.75%. Эти вещества
смешивают c переизбытком Bi так, что итоговый
состав достаточен для Bi2.2Sr2CaCu2O8 + δ. Смесь
дополнительно перетирают в агатовой ступке до
выравнивания цвета, после чего ее отжигают в пе-
чи при температуре до 860°С. В процессе отжига
идет твердофазная реакция, приводящая к обра-
зованию сложного поликристаллического оксида
черного цвета. Из синтезированного порошка с
помощью гидравлического пресса получают ци-
линдрические стержни диаметром 7 мм и длиной
до 10 см. Далее стержни дополнительно отжигают
на воздухе при температуре до 850°С, а потом про-
плавляют на установке оптической зонной плавки
для увеличения плотности, прочности и гомоген-
ности состава. Плавление ведут с помощью четырех
ламп номинальной мощностью 500 Вт при мощно-
сти около 25% со скоростью протягивания от 20
до 30 мм/ч на воздухе. Также проводили плавле-
ние в атмосфере O2, но изменений по сравнению
с воздухом не наблюдали.

Рост монокристалла Bi-2212 проводят на воз-
духе со скоростью 0.2 мм/ч при мощности ламп
около 25%. Синтез обычно идет непрерывно в
течение недели. Образуется сросток шихты чер-
ного цвета длиной около 3 см, при раскалыва-
нии которого можно найти монокристаллы пло-
щадью ~1 мм2. На рис. 1 представлен результат
измерения динамической восприимчивости та-
кого монокристалла. Температура сверхпроводя-
щего перехода составляет Тс = 92 К, ширина пере-
хода δT ~ 0.5 К, т.е. исходя из параметров сверх-
проводящего перехода это кристалл высокого
качества.

Рис. 1. Температурная зависимость действительной
(χ') и мнимой (χ'') компонент динамической магнитной
восприимчивости монокристалла Bi2Sr2CaCu2O8 + δ на
частоте f = 100 кГц.
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СИНТЕЗ МОНОКРИСТАЛЛОВ
Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ

Синтез монокристаллов Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ
был осуществлен с целью изучения новых
свойств высокотемпературных сверхпроводни-
ков [10–17]. Необычным свойством таких моно-
кристаллов является то, что в этих материалах
температуру сверхпроводящего перехода можно
регулировать не только уровнем допирования
кислорода δ, но и варьированием содержания
лантана x. Были синтезированы монокристаллы с
x = 0.4, 0.7 и 0.75. Состав с x = 0.4 обладал наивыс-
шей для данного семейства материалов темпера-
турой сверхпроводящего перехода Тс = 34 К.

Для синтеза используют порошки SrCO3,
La2O3, CuO с чистотой не хуже 99.99% и Bi2O3 с
чистотой не хуже 99.75%. Смесь этих веществ,
взятых в стехиометрических количествах, отжи-
гают при температуре до 850°С, что в ходе твердо-
фазной реакции приводит к образованию поли-
кристаллического сложного оксида. Затем из это-
го порошка прессуют стержни диаметром 7 мм и
длиной до 10 см и отжигают их на воздухе при
температуре до 940°С. По данным рентгенофазо-
вого анализа, такие стержни являются однофаз-
ным продуктом. Первичное проплавление прово-
дится на установке оптической зонной плавки с
помощью четырех ламп номинальной мощно-
стью 500 Вт при мощности около 30% со скоро-
стью протягивания 20–30 мм/ч в атмосфере кис-
лорода. Проплавление идет с определенными
сложностями: часто происходят биения верхнего
стержня и образование пузырей в жидкой зоне.
Рост монокристалла осуществляется на установ-
ке оптической зонной плавки в атмосфере O2 со
скоростью 0.1 мм/ч при мощности ламп около
30%. Синтез обычно идет непрерывно в течение не-
дели, получается сросток шихты черного цвета дли-
ной около 1.5 см, при раскалывании которого обна-
руживаются монокристаллы площадью ~1 мм2. Для
равномерного распределения допирующего ве-
щества требуется дополнительный отжиг кри-
сталла в печи на воздухе. Монокристалл помеща-
ют в затравочный порошок и держат при темпера-
туре 700–900°С в течение нескольких недель (до
двух месяцев). На рис. 2 представлен результат из-
мерения динамической магнитной восприимчиво-
сти монокристаллов с разным содержанием ланта-
на x. Температура сверхпроводящего перехода мо-
нокристалла с x = 0.4 Тс = 34 К и ширина перехода
δT ~ 0.5 К, при x = 0.7 Тс = 18 К и δT ~1.1 К, при x =
= 0.75, Тс = 10.5 К и δT ~ 0.6 К. Исходя из парамет-
ров сверхпроводящего перехода получены кри-
сталлы хорошего качества.

СИНТЕЗ МОНОКРИСТАЛЛОВ Sr2RuO4

Это вещество обладает необычными свойства-
ми, в частности оно предположительно является
сверхпроводником с p-симметрией сверхпрово-
дящего параметра порядка [18, 19]. Для синтеза
используют RuO2 и SrCO3 с чистотой не хуже
99.99%. Смесь этих веществ, взятых в стехиомет-
рических количествах, отжигают при температу-
ре 900°С. Полученный порошок прессуют в
стержни диаметром 7 мм и длиной до 10 см и от-
жигают на воздухе при температуре 900°С. До-
полнительное проплавление стержней в данном
случае не проводят. Рост монокристалла на уста-
новке оптической зонной плавки осложнен туго-
плавкостью вещества – плавление началось толь-
ко при повышении мощности четырех ламп
(500 Вт) до 95%. Рост проходит в атмосфере O2 со
скоростью 26 мм/ч при мощности около 98% в те-
чение 30 мин. Синтез протекает с рядом сложно-
стей – в рабочей зоне образуется черный налет,
содержащий Ru, который постепенно уменьшает
прозрачность кварцевой трубы. По окончании
роста был получен сросток шихты черного цвета
длиной 15 мм, который через некоторое время
развалился на кристаллы. На рис. 3 представлен
результат измерения динамической восприимчи-
вости такого кристалла. Температура сверхпрово-
дящего перехода составляет Тс = 0.7 К, но ширина
перехода порядка Тс – переход начинается при
Т = 1.5 К.

ПОПЫТКИ СИНТЕЗА КРИСТАЛЛОВ 
YBa2Cu3O7 + δ

Метод оптической зонной плавки по тем или
иным причинам оказался непригоден для синтеза
монокристаллов некоторых веществ. Так, не уда-

Рис. 2. Температурная зависимость динамической
магнитной восприимчивости монокристаллов
Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ, x: 0.4 (1); 0.7 (2); 0.75 (3).
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лось получить монокристаллы известного высоко-
температурного проводника YBa2Cu3O7 + δ (YBCO).
Попытку вырастить монокристаллы этого веще-
ства указанным методом осуществляли в соответ-
ствии с процессом, описанным в [20].

Для этой работы использовали заранее приго-
товленный поликристаллический сложный ок-
сид YBCO в виде порошка. Стандартным спосо-
бом из этого порошка изготовили стержни диа-
метром 7 м и длиной до 10 см, затем отожгли их в
печи при 920°С. Согласно [20] проплавление
стержней в этом случае не проводили, а перед нача-
лом роста кварцевую трубу продували газом аргона
при атмосферном давлении в течение 20 мин.

Рост монокристалла на установке оптической
зонной плавки проводили в атмосфере Ar. Жид-
кую зону удалось создать при мощности четырех
ламп (150 Вт) 50%, но по сравнению с ростом кри-
сталлов других составов она имела малый размер –
порядка 1 мм. Затем мощность постепенно под-
нимали до 65%, чтобы стабилизировать зону про-
плава, и попробовали протягивать материал со
скоростью 0.4 мм/ч. Но во время синтеза посто-
янно возникали деформации зоны, приводящие
к ее обрыву. Также в ходе процесса кварцевая тру-
ба покрылась желтым налетом, который задержи-
вал часть светового потока. Поскольку не удалось
добиться существования устойчивой жидкой зо-
ны, рост монокристалла этого вещества оказался
невозможен. Были проведены поисковые экспе-
рименты, в ходе которых меняли давление, рас-
ход и состав газа в кварцевой трубе, подбирали
температурные режимы стабилизации зоны рас-
плава, но кристалл YBCO таким методом полу-
чить не удалось.

Ниже перечислены причины, из-за которых,
по нашему мнению, не удалось получить моно-

кристалл YBCO методом оптической зонной
плавки.

Визуально при нагреве расплавленное веще-
ство стекает от верхнего стержня к нижнему. Жид-
кость впитывается в материал нижнего стержня, зо-
на расплава становится тонкой, и в какой-то мо-
мент происходит ее обрыв.

В случае термического разложения вещества
жидкой зоны или образования в ней нескольких
фаз с различной кристаллической структурой и
температурой плавления возможно испарение
компонентов расплава с образованием на стенках
кварцевой трубы налета, затрудняющего прохож-
дение света в рабочую зону. Это ведет к сниже-
нию температуры жидкой зоны и ее постепенно-
му отвердеванию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе описана процедура роста монокристал-
лов нескольких семейств сверхпроводников – вис-
мутовых высокотемпературных сверхпроводников
Bi2Sr2CaCu2O8 + δ, Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ и сверхпро-
водника с предполагаемой p-симметрией сверх-
проводящего параметра порядка Sr2RuO4. Также
приведены условия синтеза методом оптической
зонной плавки иттриевых высокотемпературных
сверхпроводников YBa2Cu3O7 + δ, которые не при-
вели к образованию монокристаллов.
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Using the Optical Zone Melting for Growing Single Crystals of Superconductors

A. D. Shovkun1, *, A. F. Shevchun1, D. V. Shovkun1, and N. V. Barkovskii1

1Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia

*e-mail: afsharov@gmail.com

The degree of reliability of fundamental studies of superconductivity depends on the quality of the materials
under study. The traveling solvent f loating zone method makes it possible to obtain high-quality single crys-
tals without impurities, which can be difficult to do when using other technologies. The paper describes the
growth procedure for single crystals of several families of superconductors – bismuth high-temperature su-
perconductors Bi2Sr2CaCu2O8 + δ and Bi2Sr2 – xLaxCuO6 + δ and a superconductor with an assumed p-sym-
metry of the superconducting order parameter Sr2RuO4. The search conditions for the traveling solvent f loat-
ing zone synthesis of yttrium high-temperature superconductors YBa2Cu3O7 + δ, which did not lead to the
formation of single crystals, are discussed. The procedure for obtaining single crystals includes several steps.
The first step is to anneal a mixture of powders of the required oxides and carbonates, taken in certain pro-
portions, at temperatures up to 850°C. A solid-phase reaction takes place, leading to the formation of the
polycrystalline complex oxide, from which rods with a length of about 5–10 cm are obtained using a hydraulic
press. The second step is annealing the rods in air at temperatures up to 940°C and, if necessary, melting in a
traveling solvent f loating zone unit using 500 W lamps at a power of 20–95% at a pulling rate of 20–30 mm/h.
The third step is the direct growth of a single crystal at a power from 20 to 95% at a rate of 0.1–20 mm/h. As
a result, a mixture is obtained, which, when cracked, disintegrates into single crystals up to several millimeters
in size. Measurements of the temperature dependence of the dynamic magnetic susceptibility of the synthe-
sized single crystals have been carried out at a frequency of 100 kHz, which made it possible to determine the
temperature of the superconducting transition and its width.

Keywords: growth machine, optical zone melting, synthesis, crystal growth, single crystal, superconductivity,
high-temperature superconductors, p-symmetry of the order parameter, dynamic magnetic susceptibility.
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