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В последнее время большой интерес к получению однородных монокристаллов ZnSe и ZnS, активированных Cr2+, связан с созданием перестраиваемых лазеров в достаточно широкой области ИК диапазона от 2.1 до 2.8 мкм [16]. Постоянно растет спрос на компактные перестраиваемые и работающие при комнатной температуре лазерные источники в средней инфракрасной области длин волн для использования в ряде приложений дистанционного зондирования. К основным областям применения таких лазеров относятся медицина, контроль окружающей среды и спектроскопические исследования.

Материалы получали двумя способами: выращиванием ZnSe:Cr2+ из паровой фазы и за счет диффузии Cr2+ при высокотемпературном отжиге нелегированных кристаллов и поликристаллов ZnSe и ZnS.

Монокристаллы ZnSe:Cr2+ выращивали из паровой фазы стехиометрического состава в атмосфере инертного газа на затравку по направлению (111) методом свободного роста с использованием кварцевого или сапфирового световода. Технология выращивания близка к технологии, разработанной для получения монокристаллов твердых растворов AIIBVI соединений, сильно различающихся парциальными давлениями [7]. Рост проводили из раздельных источников ZnSe и CrSe. 

Исходными материалами для выращивания кристаллов служили поликристаллический селенид цинка и селенид хрома, полученные путем одно-температурного синтеза в вакуумированых кварцевых ампулах. Перед синтезом селен и цинк дополнительно очищали методом вакуумной дистилляции.

Рост проводили в вертикальной трубчатой печи с тремя нагревателями. Внутренний диаметр зоны нагрева – 35 мм, общая длина нагревателей 600 мм. Температура в печи поддерживалась системой регулирования РПН–4, каждого из трех независимых нагревателей с точностью 0.5 (С, в соответствии с заданной программой.

Методика выращивания кристаллов ZnSe:Cr2+ заключалась в следующем. Кварцевые детали кристаллизатора и сапфировый световод очищали в смеси соляной и азотной кислот. Просинтезированную шихту ZnSe и CrSe помещали в ростовые стаканы один над другим по высоте. Монокристаллическую затравку селенида цинка, активированную хромом в форме пластины толщиной 1 мм, диаметром 30 мм протравливали в концентрированной соляной кислоте, для снятия нарушенного слоя и определения полярности направления (111), т.к. различие физико-химических свойств граней (111) и (111) существенно влияет на скорость роста и структурное совершенство кристаллов AIIBVI.
Монокристаллическую затравку помещали на световод, сверху ставили ростовой стакан, закрывали кварцевым реактором и откачивали до остаточного давления 2(10 мм.рт.ст., прогревая до 350 (С. Затем реактор три раза промывали очищенным гелием и поднимали температуру в печи до 1240 (С. Проводили травление затравки за счет перемещения её в зону с повышенной температурой в течение 30 мин. Рост кристалла проходил в атмосфере гелия с давлением 1атм. 

Были выращены оптически однородные безградиентные монокристаллы ZnSe:Cr2+ с различными концентрациями хрома. Коэффициент поглощения в образцах на длине волны 1.75 мкм изменялся от 0.2 до 12 см. Исследования показали, что концентрация Cr2+ в растущем кристалле определяется не только геометрией и положением сублиматоров в кристаллизаторе, но и соотношением скоростей испарения ZnSe и CrSe. 

Проводили опыты, по введению Cr2+ в ZnSe и ZnS методом температурной диффузии в монокристаллические и поликристаллические предварительно отполированные пластинки с апертурой 5(5 мм и толщиной от 1 до 5 мм. Пластины вместе с порошками CrSe или CrS и концентрациями от 0.1 до 1.0 мол. % помещали в кварцевые ампулы. Ампулы откачивали на вакуумном посту до остаточного давления 2(10 мм рт. ст. и отпаивали. Подготовленные таким образом ампулы отжигали при различных температурах от 820 до 1120 (С. После отжига рабочие поверхности пластин подвергали тонкой полировке. В кристаллах ZnSe:Cr2+ и ZnS:Cr2+ толщина диффузного слоя составляла с каждой из сторон 10–20 мкм, а в поликристаллических пластинах 30–40 мкм. Средняя величина коэффициента поглощения в диффузном слое в окрестности 1.6–1.7 мкм в зависимости от условий термодиффузии изменялась в пределах 100–130 см. 

Исследование свойств указанных материалов, а также разработка на их основе оптических устройств осуществлялась в рамках научного и технического сотрудничества с учеными США (Univ. of  Alabama, Birminghem; IPG Photonics Corporation, Osxford) и Австрии (Photonik Inst. TU. Wien). На кристаллах ZnSe:Cr2+ и ZnS:Cr2+ выполнены спектроскопические измерения, впервые получены непрерывный режим генерации и усиление с затвором в микрочиповых лазерах. При накачке импульсным лазерным диодом была получена генерация с дифференциальным КПД 53% и выходной мощности до 100 мВт в случае непрерывного режима и энергии до 1мДж в случае импульсного режима накачки.
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