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摘 要: 硒化锌(ZnSe)是一种具有低声子能量、宽透光范围和优良物化性能的 II-VI 族半导体材料,在红外窗口和中

红外激光基质等领域具有重要应用价值。然而，在高温熔体生长过程中，ZnSe 组分挥发不均衡，导致化学计量比

难以稳定控制，从而制约了高品质单晶的制备。本研究围绕 ZnSe 单晶的稳定生长，制定了一种基于密封熔体生长

的制备技术路线。以气相法提纯的 ZnSe 多晶为原料，通过钼坩埚真空密封抑制组分挥发，并采用垂直布里奇曼法

成功生长出尺寸为 ϕ27 mm×100 mm 的 ZnSe 单晶；随后利用热扩散法制备 Cr2+: ZnSe 晶体元件。单晶摇摆曲线显

示(110)面的半高宽为 0.016 °(57.6 arcsec)，表明具有优异的结晶完整性；透射光谱显示样品在 1~15 μm 波段内呈现

出接近理论透过率的高透过特性，表明晶体具备良好的光学品质。电感耦合等离子体质谱测得 Zn 与 Se 原子比约

为 0.997，说明密封生长可有效抑制化学计量比偏离。对于 Cr2+: ZnSe 样品，吸收光谱在 1770 nm 处出现了 Cr2+特

征吸收峰(5E→5T2)，且测试掺杂浓度约为 1.81×1019 cm-3；X 射线光电子能谱进一步证实 Cr 主要以二价态存在。研

究结果表明：钼坩埚密封技术能够实现高质量 ZnSe 单晶生长，且热扩散法可获得有效的 Cr2+掺杂，为高熔点、易

挥发型中红外激光晶体的制备提供了可行的技术路径。 
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Abstract: Zinc selenide (ZnSe) is an II-VI semiconductor material with low phonon energy, a wide optical transpar-

ency range, and excellent physicochemical properties, making it highly attractive for infrared window components 

and mid-infrared laser host applications. However, during high-temperature melt growth, imbalanced volatilization 

of ZnSe components makes it difficult to maintain stoichiometric stability, thereby limiting the growth of high-quality 

single crystals. This study focused on the stable growth of ZnSe single crystals and established a preparation route 

based on sealed melt growth. Polycrystalline ZnSe purified by a vapor-phase method was used as the starting material. 

Component volatilization was suppressed by vacuum sealing in a molybdenum crucible, and ZnSe single crystals 

with dimensions of ϕ27 mm×100 mm were successfully grown using the vertical Bridgman method. Subsequently, 

Cr2+: ZnSe elements were prepared via thermal diffusion. X-ray rocking curve (XRC) measurements revealed a full 
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width at half maximum (FWHM) of 0.016 ° (57.6 arcsec) for the (110) plane, indicating high crystalline perfection. 

Optical transmittance spectra showed near-theoretical high transmittance in the wavelength range of 1-15 μm, demon-

strating good optical quality of the crystals. Inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) analysis 

showed a Zn/Se atomic ratio of approximately 0.997, indicating that sealed growth effectively suppressed stoichio-

metric deviation. For the Cr2+: ZnSe samples, a characteristic Cr2+ absorption band centered at 1770 nm (5E→5T2) 

was observed, and the Cr2+ doping concentration was measured to be 1.81×1019 cm-3. X-ray photoelectron spectros-

copy (XPS) further confirmed that chromium predominantly existed in the divalent state. This study demonstrates 

that vacuum sealing using a molybdenum crucible enables the growth of high-quality ZnSe single crystals, and that 

thermal diffusion can achieve effective Cr2+ doping. These results provide a feasible technological pathway for pre-

paring high-melting-point and volatile mid-infrared laser crystals. 

Key words: ZnSe crystal; vertical Bridgman growth; molybdenum crucible; Cr2+ doping 
 

 

Ⅱ-Ⅵ族(ZnS、ZnSe、CdSe、CdTe 等)半导体材

料具有声子能量低、透光范围宽、物化性能好等优

点，在红外窗口材料、辐射探测、太赫兹器件及中

红外激光基质材料等领域具有重要的应用价值[1-3]。

将过渡金属离子(Transition Metal, TM：Cr2+、Fe2+等)

掺入Ⅱ-Ⅵ族半导体，可形成一类性能优异的中红外

激光材料。Ⅱ-Ⅵ族基质的低声子能量及 TM2+离子的

强电子-声子耦合与宽吸收/发射带使其能够实现高

效率、宽波段可调谐以及飞秒级脉冲的中红外激光

输出[4-6]。自 20 世纪 90 年代首次实现 Cr2+、Fe2+离

子激光输出以来[7-10]，大量研究工作系统地验证并

筛选了Ⅱ-Ⅵ族材料作为 Cr2+、Fe2+掺杂基质的性能，

其中 ZnSe 凭借其优异的光学与热物理特性脱颖而

出。 

受益于与 Cr2+吸收峰匹配的 Tm3+/Er3+激光技术

的持续发展，Cr2+: ZnSe 以其宽吸收带、高增益截面

及优异的热物理性能，已成为中红外固体激光及材

料的研究热点之一。2003 年，Alford 等[11]利用 1.94 

μm Tm3+: YAP 激光泵浦 Cr2+: ZnSe，实现了 12.5 

W@2.5 μm 的连续波输出并首次获得 Q 开关运行；

2010 年，Sorokin 等[12]采用 Er3+光纤泵浦陶瓷 Cr2+: 

ZnSe，获得 1973~3349 nm 连续可调谐激光输出，

调谐带宽达 1376 nm。2016 年，Moskalev 等[13]实现

了 140 W@2.5 μm 的连续波输出，光-光转换效率达

62%；Koranda 等[14]实现了 2.15~2.6 μm 波段下 14 

mJ 的脉冲激光输出，Fedorov 等[15]报道了基于 Er3+: 

glass 泵浦的 Cr2+: ZnSe 激光器，将脉冲能量提高至

1.1 J@2.65 μm。2016 年以来，国内外研究者在 Cr2+: 

ZnSe 飞秒激光输出取得重要进展，激光脉宽可压缩

至 27~45 fs、输出波长在 2.2~2.5 μm[16-19]。近年来，

随着千瓦级 Tm3+光纤激光技术的快速发展与成熟，

Cr2+: ZnSe 激光在高功率、大能量、高重频、宽调谐、

超短脉冲并行发展的方向展现出广阔的应用前景。 

为提升 Cr2+: ZnSe 激光性能，高质量 ZnSe 单晶

的制备至关重要。目前国内多依赖在化学气相沉积

法(Chemical Vapor Deposition, CVD)制备的 ZnSe 多

晶上进行热扩散掺杂。该方法虽简单、成本低且适

于大尺寸处理，但受限于多晶晶界，Cr2+在扩散中易

于富集，导致掺杂不均并产生明显吸收与散射损耗
[20-22]；同时，CVD-ZnSe 的透过率和损伤阈值均显

著低于单晶，难以满足高功率中红外激光需求。此

外，助溶剂法虽可低温生长 ZnSe，但受限于生长缓

慢、助溶剂残留及杂质引入，晶体光学质量和尺寸

难以达到应用要求[2]。国外也采用高压熔体法制备

高质量 ZnSe 单晶，但设备要求较高。本工作采用钼

坩埚密封以抑制 ZnSe 熔体挥发，成功生长尺寸 ϕ27 

mm×100 mm ZnSe 单晶，并进一步开展 Cr2+热扩散

掺杂研究，为实现 Cr2+掺杂 ZnSe 单晶的直接生长

奠定基础。 

1  实验方法 

1.1 原料提纯 

为进一步降低杂质含量并提高材料纯度，本研

究采用物理气相传输(Physical Vapor Transport, PVT)

方法对市售纯度 99.999%的 ZnSe 原料进行提纯。实

验中使用高纯石英管作为传输容器，并依次使用质

量分数 5%的氢氟酸、去离子水和无水乙醇清洗并烘

干。将 ZnSe 粉末装入石英管中，在真空系统下抽至

1×10-5 Pa，并采用氢氧焰对石英管进行密封。PVT

提纯在双温区水平管式炉中进行，源端温度设定为

1150 ℃，冷端温度为 1020 ℃，形成约 15 ℃/cm 的

轴向温度梯度。在该条件下恒温 8 d，使 ZnSe 在源

端升华并在冷端重新凝结。实验结束后，源端和冷

端分别降温至 750和 920 ℃并保温 4 h，随后以 100 ℃

/h 冷却至室温。所得样品用于后续的相结构及杂质
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含量测试。 

1.2 晶体生长 

采用提纯后的 ZnSe 原料(270 g)进行单晶生长，

并在称料时额外添加 0.3 g 的 Zn 单质(99.9999%)以

补偿 Zn 的挥发。本次采用双层坩埚的垂直布里奇

曼法进行单晶生长。使用热解氮化硼(Pyrolytic Bo-

ron Nitride, PBN)作为内衬坩埚，坩埚底部专门加工

有用于自发成核的籽晶带。外部采用具有耐高温、

高压特性的钼坩埚实现封闭环境[23]。生长开始前，

先使用质量分数 5%的氢氟酸、无水乙醇洗涤 PBN

坩埚内杂质，烘干后备用。使用丙酮浸泡钼坩埚去

除表面残留油污，再以无水乙醇洗涤后进行干燥。

接着将 ZnSe 多晶原料经压实后装入 PBN 坩埚中以

压缩自由空间体积，再将 PBN 坩埚放入钼坩埚中，

抽真空至 1×10-5 Pa 后进行真空密封。随后，将密封

的坩埚放置在腔内为 99.999%纯度的氩气气氛的双

温区真空石墨炉中。实验中采用的生长及温场示意

图如图 1 所示。 

 
图 1 晶体生长及温场示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of the crystal growth and temperature 
field 

生长开始前，先将多晶料加热至高于熔点

30~40 ℃，并在该温度下保温 20 h，以确保原料充

分熔融。在晶体生长阶段，上部温区温度设定为

1560~1590  ℃，下部温区设定为 1250~1280  ℃，温

度梯度为 35 ℃/cm 并以 2 mm/h 的速率进行单晶生

长。生长结束后，以 20  ℃/h 的速率缓慢冷却至室

温。 

1.3 热扩散制备 Cr2+: ZnSe 

采用如图 2 所示的热扩散装置制备 Cr2+: ZnSe

单晶。具体过程如下：首先，将经机械抛光与化学

清洗处理的 ZnSe 晶体基片与 0.4 g 的 CrSe(99.99%)

粉末(作为扩散源)分别置于石英管的两端，使用石

英舟装载 CrSe 避免与晶体片直接接触；随后对石英

管抽真空至 1×10-5 Pa并充入少量高纯氩气(99.999%)

后进行封接，最后置入双温区水平管式炉中进行扩

散处理。其中退火源区温度设定为 1000~1060 ℃，

样品区保持在 960~1000 ℃，扩散时间为 240~260 

h；扩散结束后缓慢冷却至室温，对晶体表面进行抛

光处理用于后续表征与性能测试。 

 
图 2 热扩散实验装置示意图 

Fig. 2 The diagram equipment of the thermal diffusion experi-
ment 

1.4 测试与表征 

使用日本岛津公司生产的 Shimadzu XRD-6000

型 X 射线衍射仪(X-ray Diffraction, XRD)对多晶料

进行物相分析。测试采用 Cu Kα辐射(λ=0.15406 nm)，

扫描范围设定为 2θ=10°~70°，扫描速度为每步 0.5 

s，步长为 0.02°。使用 Thermo Fisher 公司生产的

ICAP RQ 型电感耦合等离子体质谱仪(Inductively 

Coupled Plasma-mass Spectrometry, ICP-MS)对原料

中的杂质含量、晶体元素组成以及 Cr2+掺杂浓度进

行测试。使用荷兰 PANalytical 公司生产的 χ’Pert 型

X 射线衍射仪(2θ/ω 扫描模式)对单晶样品进行单晶

摇摆曲线(X-ray rocking-curve, XRC)测试，扫描步长

为 0.005°。采用配备能量色散谱仪(Energy-dispersive 

X-ray spectrometer, EDS)的德国蔡司 Gemini 300 型

扫描电子显微镜对 ZnSe 晶体进行元素半定量分析。

采用美国 Thermo Scientific K-Alpha 型 X 射线光电

子能谱仪(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)对

ZnSe 和 Cr2+: ZnSe 样品的结合能和原子价态进行分

析。在室温下，分别使用美国 Perkin-Elmer 公司生

产的 Lambda 950 型分光光度计和德国 Bruker 公司

生产的 VERTEX 70V 型傅里叶光谱仪(Fourier-trans-

form infrared spectrometer, FTIR)测试 ZnSe 晶片在

500~2500 nm 和 2.5~22 μm 波段的透过率，并测量

了 Cr2+: ZnSe 晶片在 500~2500 nm 的透过率。 
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2  结果与讨论 

2.1 原料纯度分析 

为验证 PVT 方法对 ZnSe 原料的提纯效果，对

提纯前后样品进行 XRD 和 ICP-MS 测试。由图 3(a)

可见，经 PVT 提纯后，原料在石英管中形成明显的

源端与沉积端分区，表明材料在高温梯度下经历了

升华-传输-再凝结过程，实现了气相再凝结。图 3(b)

为提纯前后 ZnSe 原料的 XRD 图谱。两者的衍射峰

位置均与闪锌矿结构的 ZnSe(PDF#00-037-1463)一

致，未检测到杂相峰，表明 PVT 过程未改变材料的

晶体结构。此外，表 1 所示 ICP-MS 测试结果表明，

提纯后 ZnSe 原料中 Fe、Al、Mg 和 Ca 等杂质元素

含量明显降低。XRD 和 ICP-MS 测试结果表明该方

法在保持 ZnSe 晶体结构完整性的同时，有效降低

了杂质含量，为后续高质量 ZnSe 单晶生长提供了

高纯度原料。 

  
图 3 PVT 提纯结果 

Fig. 3 Results of PVT purification 
(a) Purified ZnSe material; (b) XRD patterns of ZnSe before and after purification 

 

表 1 等离子体质谱仪对 ZnSe 中无机杂质测试结果 

Table 1 ICP-MS test results for inorganic impurities in 
ZnSe polycrystalline 

Impurity Commercial/(μgꞏg-1) Purification/(μgꞏg-1) 

Cu 0.030 0.01 

Ag 0.017 0.01 

Mg 0.070 0.06 

Ni 0.020 0 

Bi 0.050 0.01 

In 0.040 0.03 

Fe 0.300 0.10 

Ca 0.400 0.20 

Al 0.230 0.01 

Na 0.110 0.10 

Pb 0.050 0.02 

 

2.2 晶体生长分析 

ZnSe 分解产物中，Zn 组分的饱和蒸汽压明显

高于 Se 组分，因此易导致熔体中富集 Se，造成熔

体偏离标准化学计量比并形成高密度缺陷[24-27]。因

此，控制化学计量比对生长高质量 ZnSe 晶体至关

重要。在本研究中，采用钼坩埚作为压力容器可以

压缩 ZnSe 晶体生长的自由空间体积，有利于维持

熔体的化学计量比成分。此外，内衬的 PBN 坩埚，

既可以避免原料与钼坩埚直接接触造成杂质污染，

又能缓解晶体在冷却过程中的热应力以防止晶体发

生损伤。 

如图 4(a)所示，采用该方法成功生长出了尺寸

为 ϕ27 mm×100 mm 的 ZnSe 晶体棒。随后对晶体棒

切割、抛光加工，制备得到尺寸为 12 mm×10 mm×3 

mm 的晶体元件。分别对晶体样品进行了 ICP-MS 分

析和 EDS 分析(图 4(b)中所示)。经数据换算后，ICP-

MS 与 EDS 测试得到的 Zn 与 Se 的原子数比分别为

49.93:50.07 和 49.91:50.09，对应的 Zn/Se 比值约为

0.997，均接近理想化学计量比。上述结果表明钼坩

埚密封的垂直布里奇曼法能够有效控制 ZnSe 晶体

组分比例。 
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图 4 ZnSe 晶体及其成分分析 

Fig. 4 ZnSe crystal and its composition analysis 
(a) Photograph of the as-grown crystal ingot and crystal element; (b) EDS 
spectrum of the crystal sample 

 

2.3 单晶质量分析 

为评价所生长 ZnSe 晶体的结晶质量，对从晶

体棒中切割并沿(110)方向加工的单晶样品进行了

XRC 测试。图 5 为 ZnSe 单晶在 22.1°~23.1°范围内

的单晶摇摆曲线图谱，其呈现出单一衍射峰，峰形

尖锐且对称性良好，半高宽(Full Width at Half Max-

imum, FWHM)为 0.016°(57.6 arcsec)。该结果表明，

采用钼坩埚密封垂直布里奇曼法生长的 ZnSe 晶体

具有较高的结晶质量。 

 
图 5 ZnSe 单晶(110)面单晶摇摆曲线 

Fig. 5 XRC of (110) plane for ZnSe single crystal 

2.4 光学性能分析 

为了评估所生长 ZnSe 单晶的光学性能，分别

在可见-近红外和中远红外波段对单晶元件进行了

透过率测试，测试样品厚度为 3 mm。图 6(a, b)展示

了样品在 500~2500  nm 和 2.5~22.0 μm 波段的透过

率曲线。可以看出，在 1~15 μm 波段，元件具有接

近理论透过率的高透过特性，表明所生长的 ZnSe 单

晶具有优异的光学透过性能。其中，理论透过率由

文献报道的 Sellmeier 方程计算获得[28]。综合单晶摇

摆曲线测试和透射光谱测试结果可知，生长的 ZnSe

单晶具有较高的晶体质量，可以作为后续的热扩散

法制备 Cr2+: ZnSe 的基质材料。 

 

图 6 ZnSe 晶体透过光谱 

Fig. 6 Transmittance spectra of ZnSe crystals 
 (a) Vis-NIR transmittance spectra; (b) IR transmittance spectra 
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图 7 ZnSe 与 Cr2+: ZnSe 晶体的 XPS 全谱及元素高分辨谱分析 

Fig. 7 Comparative XPS analysis of ZnSe and Cr2+: ZnSe crystals 
(a) Zn2p and (b) Se3d high-resolution spectra of the ZnSe crystal; (c) XPS survey spectrum of ZnSe; (d) Zn2p, (e) Se3d, and (f) Cr2p high-resolution 

spectra of the Cr2+: ZnSe crystal 

 

2.5 价态分析 

为分析 Cr2+掺杂对 ZnSe 样品中元素结合能及

价态的影响，分别对纯 ZnSe、Cr2+掺杂 ZnSe 进行

了 XPS 测试，并将所有样品的 XPS 谱图以 C1s 峰

(284.8 eV)进行能量校准。图 7(a)为纯 ZnSe 样品中

Zn 元素的高分辨 XPS 谱，在 1021.62 与 1044.65 eV

处分别出现 Zn2p3/2 和 Zn2p1/2 峰，对应于 Zn2+的化

学状态[29]。图 7(d)为 Cr2+: ZnSe 样品中 Zn 元素的

谱图，其 Zn2p3/2 与 2p1/2 峰分别位于 1021.61 和

1044.63 eV，峰型和峰位与未掺杂样品基本一致。图

7(b, e)分别展示了未掺杂与掺杂样品中 Se元素的 3d

轨 道 高 分 辨 谱 ， Se3d5/2 与 3d3/2 峰 分 别 位 于

53.73/54.52 eV(ZnSe)与 53.62/54.42 eV(Cr2+: ZnSe)，

对应于 Se2-的化学状态[5, 30]。两组样品中 Zn 和 Se

的核心能级位置基本一致，结合能差异均小于仪器

分辨率(≈ ± 0.1 eV)，说明在本实验条件下，Cr 掺杂

并未显著改变 ZnSe 晶格中 Zn 与 Se 的化学环境或

结合能。图 7(f)是 Cr2+: ZnSe 中 Cr 元素的高分辨

XPS 谱，在 574.55 和 584.10 eV 处分别是 Cr 的 2p3/2

和 2p1/2 峰[31]。并且发现 Cr2p1/2 峰会与 Zn 的 LMM 

Auger 峰发生明显重叠(如图 7(c, f))。谱图中未观察

到 Cr3+特征的卫星峰或峰劈裂结构，且峰位与文献

中 Cr2+的结合能位置基本一致，表明在 Cr2+: ZnSe

单晶中，Cr 主要以二价态形式存在。 

2.6 掺杂分析 

图 8(a)为 Cr2+: ZnSe 单晶元件中心区域在

500~2500 nm 波段的透过光谱图，并依据公式(1)计

算得到相应的吸收系数谱，如图 8(b)所示。由图可

知，样品在近红外区域呈现出较宽的吸收带，其吸

收峰位于 1770 nm，对应于 Cr2+离子的 5E→5T2 能级

跃迁，与文献报道结果一致。根据在 1770 nm 的吸

收系数和公式(2)计算 Cr2+的掺杂浓度。 

𝛼 ൌ െ
1
𝑑
ln൭

െሺ1െ 𝑅ሻଶ ൅ ඥሺ1െ 𝑅ሻସ ൅ 4𝑇ଶ𝑅ଶ

2𝑇𝑅ଶ
൱ ሺ1ሻ 

𝑁௖ ൌ
𝛼
𝜎ୟୠୱ

ሺ2ሻ 

其中，α为吸收系数，d 为晶体厚度，R=(1-n)2/(1+n)2，

其中 n 为折射率，由上述的 Sellmeier 方程计算得

到，T 为测量的透过率，NC 表示 Cr2+掺杂浓度，σabs

为Cr2+的吸收截面，文献报道值为 11.34×10-19 cm2[32]。

根据公式计算得出 Cr2+的掺杂浓度约为 1.85×1019 

cm-3，该计算值与 ICP-MS 测试的 Cr2+掺杂浓度

1.81×1019 cm-3 较为接近。上述结果表明，通过所采

用的热扩散工艺能够在 ZnSe 单晶中实现有效的

Cr2+掺杂。 
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图 8 Cr2+: ZnSe 晶体在 500~2500 nm 波段的透过光谱和吸收

系数谱 

Fig. 8 Transmittance and absorption coefficient spectra of the 
Cr2+:ZnSe crystal in the wavelength range of 500-2500 nm 
(a) Transmittance spectrum; (b) Absorption coefficient spectrum 

3  结论 

本研究采用钼坩埚真空密封布里奇曼法成功制

备出较高质量的 ZnSe 单晶，并利用热扩散法制备

Cr2+: ZnSe 晶体元件。XRD 和 ICP-MS 测试结果表

明 PVT 提纯效果较好，可以为后续单晶生长提供高

纯度原料。XRC 测试显示 ZnSe 单晶(110)面的半高

宽为 0.016°，表明晶体具有较高的结晶质量，并且

元素测试结果表明钼坩埚密封生长环境有效抑制了

组分挥发。透射光谱分析结果表明，ZnSe 单晶在

1~15 μm 波段具有接近理论透过率的高透过特性，

表明晶体具有良好的光学性能。XPS 表明热扩散法

制备的 Cr2+: ZnSe 样品中 Cr 以二价态存在；Cr2+: 

ZnSe 的透射光谱显示在 1770 nm 处存在特征吸收

峰(5E→5T2)，且测得Cr2+掺杂浓度约为 1.81×1019 cm-

3。上述研究结果表明，钼坩埚真空密封技术能够在

高温、高蒸汽压条件下生长出较高质量 ZnSe 单晶，

并且此热扩散工艺可以实现较高浓度的 Cr2+掺杂，

为类似高熔点、易挥发型中红外激光晶体的制备提

供了可行的技术路径。 
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