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１　引　言

掺铁硒化锌（Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ）晶体是一种可通过直
接激射产生３７～５１μｍ激光输出的激光晶体材
料［１－３］。其具有荧光寿命长、激光损伤阈值高、泵浦

源选择宽和理化性能稳定等优点［４－５］，且在低温与

室温下均可实现大能量和高功率中红外激光输

出［６－９］。在光电对抗、大气遥感、红外光谱、红外医

疗、痕量气体检测和环境监测等领域具有重要应用

价值［１０－１２］。

Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体通常可采用热压陶瓷法、热扩
散掺杂法和垂直布里奇曼（ＶＢ）法等方法制
得［１３－１６］。本文采用高压垂直布里奇曼（ＨＰＶＢ）法
生长了Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体，该方法制备的 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ
晶体离子掺杂浓度均一性较高，晶体光学质量好。

采用粉末 ＸＲＤ衍射仪测试了 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体 Ｘ－
射线衍射谱，测试分析了 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体中铁离子
掺杂浓度以及 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体的透过光谱，采用波
长２９４μｍ的Ｅｒ：ＹＡＧ激光器测试了Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶
体的激光输出性能。

２　实　验
本文中以颗粒状纯度为 ９９９９９％的硒化锌

（ＺｎＳｅ）为基质材料，纯度为９９９９８％的硒化亚铁
（ＦｅＳｅ）粉末为掺杂物，按摩尔比１∶００１～０００５进
行配比，通过 ＨＰＶＢ法生长了 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体。图
１是 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体生长装置示意图。图 ２是
ＨＰＶＢ法生长的Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体照片。由图２可以
看出，生长的 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体呈深褐色，色泽均匀，
晶体尺寸Φ５０８ｍｍ×１２０ｍｍ。

图１　Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体生长实验装置示意图

Ｆｉｇ１Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

ｇｒｏｗｔｈＦｅ２＋：ＺｎＳｅｃｒｙｓｔａｌ

实验将按一定化学计量比配比好的硒化锌

（ＺｎＳｅ）颗粒和硒化亚铁（ＦｅＳｅ）粉末混合均匀后，

装入图１中石墨坩埚内，然后将装有物料的石墨
坩埚放入晶体炉内石墨坩埚托上。通过驱动电机

和减速机调整石墨支撑杆高度，进而将装有物料

的石墨坩埚调整到石墨加热器对应物料熔点 Ｔ１
（熔点）温度相应位置。将晶体炉抽真空排气（真

空度达１０Ｐａ以下），向晶体炉内通入氩气（Ａｒ，纯
度９９９９％），然后再将晶体炉抽真空排气，排气
后真空度达 １０Ｐａ以下，再向晶体炉内通入氩气，
反复３～５次，直至排净晶体炉内的空气，且使晶
体炉处于高纯氩气的保护下。根据硒化锌（ＺｎＳｅ）
的 Ａｎｔｏｉｎｅ（安托万）饱和蒸气压与温度之间的计
算公式：

ｌｏｇＰ（ＺｎＳｅ）＝（９１５ ±００６）－（１２７９８ ±
７３）／Ｔ （１）

确定了不同温度下硒化锌（ＺｎＳｅ）饱和蒸气压
与温度之间的对应关系。进而在Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体生
长过程中通过控制炉膛内高纯氩气的压力，确保坩

埚内熔体或蒸汽不会溢出。Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体生长的
温度梯度ΔＴ控制在２０～３０℃／ｃｍ范围内，结晶速
率为２～５℃／ｈ，升降温速率１００℃／ｈ。

图２　Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体照片

Ｆｉｇ２ＰｈｏｔｏｏｆＦｅ２＋：ＺｎＳｅｃｒｙｓｔａｌ

采用电感耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测
试了Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品中铁离子掺杂浓度。采用
Ｂｒｕｋｅｒ型号 Ｄ８的粉末 ＸＲＤ衍射仪测试了 Ｆｅ２＋：
ＺｎＳｅ晶体 Ｘ射线衍射谱。采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ型号
Ｌａｍｂｄａ９００的 ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ和 ＢＲＵＫ
ＥＲ型号 ＥＱＵＩＮＯＸ５５的红外光谱仪测试了 Ｆｅ２＋：
ＺｎＳｅ晶体的红外透过光谱。采用２９４μｍＥｒ：ＹＡＧ
激光器为泵浦源抽运 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体，测试了
Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体的激光输出性能。
３　结果与讨论

表１为 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品中铁离子浓度对
照表。
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表１　Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品中铁离子浓度对照表
Ｔａｂ．１ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｔａｂｌｅｏｆｉｒｏｎｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎＦｅ２＋：ＺｎＳｅｃｒｙｓｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 Ｆｅ含量／ｍｇ Ｚｎ含量／ｍｇ Ｓｅ含量／ｍｇ 总量／ｍｇ Ｃ１／‰ Ｎ１／ｃｍ－３

１Ｓ ０００３ ２６４ ２２６ ４９０３ ０６１２ １２５２×１０１８

２Ｓ ０００７ ２４４ ２２５ ４６９７ １４９ ３０４８×１０１８

３Ｓ ０００００５ ２１７ １９０ ４０７００５ ００１２３ ２５０×１０１６

　　其中１Ｓ样品为生长的 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体靠近晶
体下部取样，２Ｓ样品为生长的 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体靠近
晶体上部取样，３Ｓ样品为 ＺｎＳｅ晶体取样。由表 １
可以看出，生长的 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品中铁离子浓
度达到了１×１０１８ｃｍ－３的数量级。

图３为 Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品和 ＺｎＳｅ晶体样品
的Ｘ射线衍射谱。由图３可以看出，生长的 Ｆｅ２＋：
ＺｎＳｅ晶体样品 Ｘ射线衍射峰尖锐，且与基质 ＺｎＳｅ
样品的Ｘ射线衍射谱匹配度一致性较好，匹配度接
近９２％。分析是掺杂的 Ｆｅ２＋进入了基质 ＺｎＳｅ晶
体空间结构部分格点Ｚｎ位置或是间隙位置，造成了
ＺｎＳｅ晶体空间结构发生了微扰。

图３　Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ和ＺｎＳｅ晶体粉末ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ３ＴｈｅｐｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＦｅ２＋：ＺｎＳｅａｎｄＺｎＳｅｃｒｙｓｔａｌ

图４为尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ的Ｆｅ２＋：
ＺｎＳｅ晶体红外透过率谱图。可以看出，生长的
Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品在波长２５～４５μｍ范围内出
现了较宽的吸收峰，吸收峰３０μｍ附近出现了明
显的Ｆｅ２＋离子特征吸收峰。

切取尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ的Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ
晶体元件样品。经精细抛光后，在晶体样品两侧镀中

红外增透膜，其中增透膜＠２８～３０μｍ膜反射率Ｒ＜
１０％，增透膜＠３９～５１μｍ膜反射率Ｒ＜０５％。采
用波长 ２９４μｍ的 Ｅｒ：ＹＡＧ激光器为泵浦源抽运
Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体，当重复频率为１００Ｈｚ时，激光能量输

出达１２ｍＪ，输出波长范围３９５～４１５μｍ。

图４　Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体的透过谱

Ｆｉｇ４ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅ２＋：ＺｎＳｅｃｒｙｓｔａｌｓ

４　结　论
通过ＨＰＶＢ法晶体生长技术获得了光学质量较

好的Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体，晶体尺寸达 Φ５０８ｍｍ×１２０
ｍｍ，晶体中铁离子掺杂浓度达 ３０４８×１０１８ｃｍ－３。
Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体的Ｘ射线衍射谱与基质ＺｎＳｅ样品衍
射谱匹配度达９２％，说明Ｆｅ２＋的掺杂造成了ＺｎＳｅ晶
体空间结构发生了微扰。Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体样品透过
光谱在波长３０μｍ处出现了明显的 Ｆｅ２＋离子吸收
峰。生长的Ｆｅ２＋：ＺｎＳｅ晶体实现了调谐波长３９５～
４１５μｍ，能量达１２ｍＪ的激光输出。
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