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摘 要: 采用高纯( 6mol/ L ) Ge、Zn、P 单质为原

料,按化学计量比并富 P 0. 2%配料, 通过双温区法

合成 ZnGeP2 多晶粉料, 再用水平温梯冷凝法

( HGF)生长出尺寸达 10mm 20mm 80mm 的单

晶棒。对单晶进行了 X射线衍射、红外透过率、热

导率等测试,测试结果表明;单晶完整性好, 红外透

过率较高; 5mm 厚晶片(未退火、镀膜)在 2~ 8 m

范围内平均透过率可达 54% 以上; 在室温附近

( 297. 34K)热导率为 35. 89W/ ( m  K)。
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1 引 言

中红外激光光源在军事、医疗、环境监测方面具

有广阔的应用前景。目前, 通过红外非线性晶体进

行频率变换(如差频、倍频、光参量振荡等)是获得中

红外激光输出的主要手段。目前,最常用的红外非

线性晶体有 AgGaS2、AgGaSe2、ZnGeP2 等, 其中

ZnGeP2 具有非线性系数大( d 36= 75pm/ v)、红外透

明波段范围宽 ( 0. 7~ 12 m )、热导率高 ( 350mW/

( cm  K) )等优点,是综合性能最优良的红外非线性

晶体之一。

美国 BAE Systems等公司
[ 1, 2]
采用水平温梯冷

凝法已生长出尺寸达 27mm 39mm 140mm 的

ZnGeP2 单晶。俄罗斯多家研究机构[ 3 5] 对 ZnGeP2

的合成与生长机理进行了深入的研究, 他们一般采

用垂直坩埚下降法生长 ZnGeP2 单晶。此外日本、

印度 、以色列等国家也对 ZnGeP2 进行了相关研

究。国内对于 ZnGeP2 晶体的研究起步较晚, 但取

得了一定的成果
[ 6, 7]
。

采用高纯( 6mo l/ L )的 Zn、Ge 、P 单质通过双温

区法合成了 ZnGeP 2 多晶料, 再用水平温梯冷凝法

生长出 ZnGeP2 单晶。对合成的多晶料

进行了粉末 X射线衍射( XRD)测试,并对生长的单

晶进行了单晶 X射线衍射、摇摆曲线、红外透过率、

热导率等测试,下面报道实验的结果。

2 实 验

2. 1 ZnGeP 2多晶合成

由于目前没有市售的 ZnGeP 2 多晶料, 故须先

合成 ZnGeP2 多晶。实验以高纯( 6mol/ L )的 Zn、

Ge、P(红磷)单质为原料按化学计量比并富 P0. 2%

进行配料, 通过双温区气相输运法 ( M TVM )合成

ZnGeP2 多晶, 以下是合成的具体工艺: 首先, 将石

英坩埚在清洗液( 5%H F+ 30% HNO 3 )中浸泡 5~

10min, 再依次用去离子水与蒸馏水冲洗,烘干并镀

碳膜;将 Zn、Ge混合物和 P 分别置入坩埚两端并抽

真空至 1. 3 10- 4Pa 封结; 坩埚水平放置于双温区

合成炉中,高温区以 30 ∀ / h 升至 1060 ∀ , 低温区以

14 ∀ / h 升至 520 ∀ , 保温 5h,再将低温区缓慢升到

980 ∀ 左右,恒温 5h, 最终升至 1060 ∀ , 并保温 10h

使其充分反应;反应结束后,以45 ∀ / h冷却至室温。

2. 2 ZnGeP 2单晶生长

我们选取先前生长的 ZnGeP2 单晶优质部位,

加工出[ 001]方向的籽晶,再采用水平温梯冷凝法生

长单晶, 以下为单晶生长的具体步骤:

( 1) 将[ 001]方向籽晶置入坩埚尾部尖端的籽

晶囊中, 并把合成好的 ZnGeP2 多晶料装入镀炭的

石英坩埚内, 然后抽真空至 1. 3 10
- 4
Pa封结。

( 2) 将封结好的坩埚置入双温区生长炉内,其

中生长炉与水平成 5#左右, 再以 30 ∀ / h 的升温速

率加热至 1024 ∀ ,其中籽晶熔点为 1027 ∀ 。

( 3) 调节两个温区的设定值,使纵向温梯达到

1~ 3 ∀ / cm。

( 4) 采用一根捆绑于籽晶囊外面的 Pt / Ph 热

偶来控制籽晶熔接,熔接成功后, 两个温区开始都以

0. 2 ∀ / h的速率降温, 利用坩埚底部籽晶袋的晶核

几何淘汰机制,使熔体逐步发育成完整的单晶体。
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( 5) 待熔体结晶完成后,以5 ∀ / h 的速率降至

950 ∀ ,再以 15 ∀ / h降至室温。

实验可得尺寸达 10mm 20mm 80mm 的

ZnGeP2 单晶, 如图 1所示。实验中晶体略微向下

倾斜,可使熔体和籽晶充分接触,且由于重力作用可

使熔体更容易沉积在籽晶上, 有利于单晶的生长。

图 1 用水平温梯冷凝法生长的 ZnGeP2 单晶

Fig 1 ZnGeP2 single crystal grow n by HFG

3 性能测试

3. 1 粉末 X射线衍射测试

高纯单相的多晶料是生长优质单晶的基础。为

鉴定合成的多晶料为高纯单相的 ZnGeP 2 多晶, 我

们采用帕纳科公司 X∃ Pert PRO型 X射线仪( CuK

发射源、石墨单色器)对合成的多晶进行粉末 X 射

线衍射( XRD)测试。实验条件为管压 40kV, 管流

40mA, 温度为室温。图 2是多晶粉末衍射图, 所有

峰都可指标为四方相的 ZnGeP2 且衍射峰尖锐、无

杂峰。从实验数据可计算出其晶格参数为: a= b=

0. 5471nm, c = 1. 0723nm , 这与标准卡片 ( JCPDS

73 398)给出的数值 a= b= 0. 5465nm, c= 1. 0711

nm 非常接近。以上测试结果表明合成的多晶确为

高纯四方相 ZnGeP2 多晶。

图 2 ZnGeP 2多晶粉末 X射线衍射谱

Fig 2 X ray pow er diffract ion of ZnGeP2 polycrystal

3. 2 单晶 X射线衍射测试

将晶棒切割, 加工出一块尺寸为 5mm 10mm

40mm 的晶片(如图 3) ,其抛光面为( 100)面。为

了检测单晶质量, 我们对( 100)面进行单晶 X 射线

衍射测试,图谱如图 4所示。图中出现了( 200)面、

( 400)面衍射峰且谱峰尖锐。由于( 100)面消光, 故

不存在( 100)面衍射峰。

图 3 抛光的晶片

Fig 3 Po lished w afer by the size o f 5mm 12mm

40mm

图 4 ( 100)面的单晶衍射图

Fig 4 X r ay dif f ract ion spect rum of ( 100) face

3. 3 单晶摇摆曲线测试

对上述晶片的( 200)面进行摇摆曲线测试, 摇摆

曲线如图 5所示。图中摇摆曲线峰形对称无劈裂,

半高宽为 288. 20%,说明由水平温梯冷凝法生长的

ZnGeP2 单晶晶格完整性较好。

图 5 ZnGeP2 晶体摇摆曲线

Fig 5 X ray rocking curve of the as grow n ZnGeP2

sing le cry stal

3. 4 红外透过率测试

加工出 5mm 5mm 18mm 的晶片(未退火、

镀膜) , 采用美国热电仪器公司( Thermo Scient ific

Inst rument Co. U. S. A) N icolet 8700 型红外傅立

叶变换光谱仪测试其红外透过率, 扫描范围为 1. 5

~ 12. 5 m ,透过率曲线如图 6所示。由图 6可知, 2
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~ 8 m 平均透过率可达 54%以上, 8 m以后由于多

声子吸收透过率明显下降。根据吸收系数计算公

式
[ 8]
, 可计算出 2~ 8 m 的吸收系数在 0. 02~ 0. 16

cm- 1之间(其中 2. 05 m 处为 0. 15cm- 1 )。图 6 中

虚线标出了 ZnGeP2 的反射损失限 [ 9~ 10]。晶体如经

退火处理,红外透过率还可进一步提高。

图 6 ZnGeP2 晶体 1. 5~ 12. 5 m波段透过谱

Fig 6 IR transmission spectr um o f ZnGeP 2 in the

range of 1. 5 12. 5 m

3. 5 热导率测试

在高功率非线性光学器件中,热导率是一个非

常重要的参数。若非线性光学器件热导率较小, 则

热量传递的速率较慢,易出现热透镜等效应, 从而限

制其阈值功率 [ 11]。目前, 测量固体材料热导率的

方法可分为稳态法和非稳态法,本实验采用的瞬态

脉冲法具有受外界环境影响小、测量准确、重复性高

等优点。实验中利用美国 Quantum Design 公司生

产的物性测试系统( phy sical pr operty measurement

system ,简称 PPM S)对一块未定向的测试晶片(尺

寸为 10mm 3mm 1mm)进行测试。采用脉冲加

热方式,热脉冲持续时间为 6~ 8min,样品温度非连

续下降,温度测量范围为 260~ 340K,测量结果如图

7所示。在室温附近( 292. 75K )的热导率  = 35. 89

W/ ( m  K)与文献[ 11]报道吻合。

图 7 ZnGeP2 晶体在 260~ 340K 温度范围的热导

率曲线

Fig 7 T hermal conduct iv ity of ZnGeP 2 cr ystal ( un

oriented) of exper imental results

4 结 论

采用高纯( 6mo l/ L ) Zn、Ge、P(红磷) 单质为原

料, 按化学计量比并富 P 0. 2% , 通过两温区法直接

合成了高纯、单相的 ZnGeP2 多晶原料;再通过水平

温梯冷凝法、[ 001]籽晶, 成功生长出尺寸为 10mm

20mm 80mm 的 ZnGeP2 单晶。对未退火、镀膜

的 ZnGeP2 单晶片进行了单晶 X射线衍射、摇摆曲

线测试、红外透过率等测试,测试结果表明晶体性能

良好,可用于光学频率变换实验。2 ~ 8 m 平均透

过率可达 54%以上, 吸收系数在 0. 02~ 0. 16cm
- 1

之间, 其中 2. 05 m 处吸收系数为 0. 15cm - 1。在

292. 75K处测得 ZnGeP2 的热导率  = 35. 89W/ ( m

 K)。对晶体进行退火处理后可使其质量进一步

提高,相关研究工作正在进行中。
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5146、1. 3255mm,吸波材料反射率< - 5dB 频带宽

最大,为 8. 48GHz。
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Permittivity grads wave absorbing carbon nanotubes/ epoxy

resin composites optimization by genetic algorithm
XU Jian guo, LI Wan fu, H UANG Chang qing

( 1. T he Military Representat ive Of fice of the Second Ar tillery in Chongqing , Chongqing 400039, China;

2. Schoo l of M aterials Science & Engineering, Chongqing U niv ersity , Chongqing 400044, China)

Abstract: Car bon nanotubes/ epoxy resin composites w er e prepared by dispersion carbon nano tubes into ep

oxy resin in an ult rasonic bath. Electromagnetic parameters of the 2%, 5%, 9w t% carbon nanotubes/ epoxy

resin composite w ere obtained. The r esults show that the complex permit t ivity increases as the w eight con

tent of car bon nanotubes incr eases. T he best perm it t ivity g rads st ructure of absorbing mater ials is double

layer 5% and 9w t% carbon nanotubes/ epoxy resin composite by genetic algo rithm optim izat ion. The

thickness of 5% and 9w t% composite is respect ively 0. 5146 and 1. 3255mm . T he maximum frequencies

range fo r absor bing value less than 5dB of the double lay er composites w as 8. 48GH z.

Key words: genetic algorithm; permittivity grads; carbon nanotubes; multilayered absorbing materials
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Growth of ZnGeP2 by horizontal gradient freeze method
WU Hai xin, CH EN Lin, WANG Zhen you, HUANG Fei, NI You bao, MAO Ming sheng

( Anhui Inst itute of Optics and Fine M echanics , Chinese Academy of Sciences, Anhui 230031, China)

Abstract: ZnGeP2 poly cry stal w as synthesized direct ly f rom high pure( 6mo l/ L ) Zn, Ge and r ed P elements

acco rding to the ZnGeP2 stoichiometry w ith a excess of 0. 2% P. T he ZnGeP 2single crystal w ith dimen

sions of 10mm 20mm 80mm was obtained by hor izontal gradient fr eeze method w ith the synthesized

po lycr ystalline material. A s grow n crystal w as characterized by X ray diff ract ion, IR spect rophotometer

and phy sical property measurement system. T he results show that the ZnGeP2 cr ystal is crystal lized w el l

and the inf rared t ransm ission is relatively high. T he infrared t ransm ission of a ZnGeP2 wafer ( uncoated,

unannealed) w ith 5mm thickness is above 54% in the r eg ion o f 2 8 m. The thermal conduct ivity ar ound

room temperatur e( 297. 34K) is 35. 89W/ mK.

Key words: ZnGeP2; horizontal gradient freeze method;X ray power diffraction; infrared transmission; ther

mal conductivity
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