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ACRT 技术对大尺寸 ZnTe 晶体溶液法制备及其性能影响 
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摘 要: 太赫兹(Terahertz, THz)技术在工业无损检测、科学研究和军事领域发挥着越来越重要的作用。作为太赫兹

产生和探测 常用的电光晶体材料, ZnTe 晶体在生长中依然面临众多挑战。为了制备大尺寸、均匀性好、高性能

的 ZnTe 单晶, 本研究在温度梯度溶液法生长 ZnTe 晶体过程中引入坩埚旋转加速技术, 制备具有高结晶质量的

ZnTe 晶体。模拟计算得到不同坩埚旋转速度下生长界面处对流场和溶质分布, 研究了坩埚旋转对晶体生长过程中

的固液界面稳定性和晶体内 Te 夹杂分布的影响规律, 证明坩埚旋转加速技术可以有效地促进熔体流动, 改善溶质

传质能力, 稳定溶液法晶体生长的固液界面, 不仅避免出现尾部混合相区, 也减少了 ZnTe 晶体内 Te 夹杂相的数量

并减小其尺寸。通过进一步优化坩埚旋转参数, 制备出具有较高结晶质量的大尺寸 ZnTe 晶体(ϕ60 mm)。同时, 得

益于晶体良好的均匀性, 晶体对太赫兹的高响应区域超过 90%, 边缘效应小, 满足太赫兹成像要求。研究表明，引

入坩埚旋转加速技术为制备大尺寸 ZnTe 基电光晶体提供了新的思路。 
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Method and Corresponding Terahertz Properties 
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Abstract: Terahertz (THz) technology has immersing potential applications in industrial non-destructive testing, 

scientific research and military engineering. However, as the most commonly used THz emission and detection 

electro-optical material, the ZnTe single crystal growth still faces great challenges. In order to achieve ZnTe single 

crystals with large size, good homogeneity and high performance, an accelerated crucible rotation technique (ACRT) 

was introduced in growing ZnTe crystals by temperature gradient solution growth method (TGSG). Intrinsic ZnTe 

single crystals with high crystalline quality were successfully prepared. Through the simulation of flow field and solute 
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distribution at different rotation speeds, the influence of ACRT technology on the stability of solid-liquid interface and 

Te inclusions distribution in crystal growth were investigated. During the crystal growth, the ACRT technology can 

effectively promote the melt flow, improve the solute mass transfer ability and stabilize the solid-liquid interface, 

which not only avoids the appearance of mixed phase zone at the crystal tail, but also reduces the number and size of 

Te inclusions in the crystal. With the further optimizing parameters, a large size ZnTe single crystal with a diameter of 

60 mm was prepared. Meanwhile, the high response area of terahertz exceeding 90% faces due to the great uniformity 

of ZnTe crystal, which meant the edge effect being significantly limited and the ZnTe crystal meeting the commercial 

imaging requirements. Therefore, introduction of ACRT technology can provide a new strategy for preparation of ZnTe 

based electro-optical crystals. 

Key words: ZnTe; accelerated crucible rotation technique; solid-liquid interface; terahertz detection 

近年来, 太赫兹(THz, 0.1~10 THz)技术作为一

种有力的探测手段被广泛地应用于光谱分析[1-2]、 

材料研究[3-5]、 医学成像[6-7]、 无损检测[8-9]等领域。

ZnTe 作为典型的 II-VI 族化合物半导体, 具有较高

的非线性光学系数, 能够与 800 nm附近的飞秒激光

产生良好的相位匹配。因此 ZnTe 单晶体可以在

0.1~3 THz 的宽波段范围辐射和探测太赫兹脉冲, 

在商业太赫兹系统、强场太赫兹产生 [10-11]、太赫

兹成像技术 [7]和单脉冲太赫兹探测 [12]等方面有着

广泛的应用前景。ZnTe 晶体质量直接决定了其太

赫兹性能 , 随着太赫兹无损检测和成像技术的发

展, 亟需获得尺寸大、均匀性好、性能好的 ZnTe

单晶体[11,13]。 

相较于气相法和熔体法, 溶液法生长 ZnTe 晶

体具有生长速度快、温度较低, 得到的 ZnTe 晶体结

晶质量更高的优势, 其中 , 温度梯度溶液法(Tem-

perature gradient solution growth method, TGSG)是

目前生长 ZnTe 单晶 常用的方法[14-16]。Uen 等[17]

采用 TGSG 法成功生长了 ϕ15 mm×30 mm 的 ZnTe

晶体。Yang 等[18]在 Zn:Te 摩尔比为 3 : 7 的条件下, 

生长出 ϕ30 mm 的 ZnTe 单晶体。Jin 等[19-20]采用 Te

通量法, 改变原料 Zn 和 Te 的摩尔比, 先后生长出

ϕ50 mm 和 ϕ25 mm 的 ZnTe 晶体。然而在溶液法生

长过程中, 生长界面的稳定性较差, 导致晶体内部

易形成 Te 夹杂相等缺陷。Te 夹杂相会破坏 ZnTe 晶

体成分结构的均匀性并引起应力集中, 导致位错、

孪晶等诱导缺陷的增殖[13]。尽管 Wang 等[21]发现微

重力环境下生长 ZnTe 可以在一定程度上减少 Te 夹

杂含量, 但微重力环境下晶体结晶区域小, 内部 Te

偏析仍然十分严重。 

引入坩埚旋转加速技术 (Accelerated crucible 

rotation technique, ACRT)可以在晶体生长过程中产

生强制对流, 搅拌液相减小溶质边界层厚度, 从而

有效减少成分过冷 , 获得平直的生长界面 [22-23]。

Kusunoki 等[24]发现在 SiC 单晶的溶液法生长过程中

引入ACRT 技术, 可以增强生长界面的碳传输, 同时

生长表面的优异均质性也抑制了溶液中掺入夹杂

物。Zhou 等[25]通过对 ACRT 技术生长的碲锌镉晶体

进行淬火, 固化晶体生长过程中的固液界面, 发现在

较高的旋转速度下, 易于获得微观平面界面, 生长的

晶体 Te 夹杂含量显著降低。Divecha 等[22]分别采用模

拟和实验的方法证明在碲锌镉晶体生长过程中引入

ACRT 技术可以减少夹杂相, 提高晶体轴向和径向均

匀性。因此, 在 TGSG 法生长 ZnTe 单晶体的过程中

引入ACRT技术, 并研究ACRT技术对单晶体的生长

界面和内部缺陷的影响具有重要意义。 

另一方面, 目前传统方法生长的 ZnTe 晶体尺

寸依然较小, 不能满足实际商业需求。ZnTe 晶体生

长时的径向温度梯度导致生长界面下凹, 容易产生

侧壁形核并长大 , 终形成多晶 , 因此 , 大尺寸

ZnTe 晶体生长依旧困难[26-27]。在 ZnTe 晶体生长过

程中引入 ACRT 技术, 使坩埚旋转产生的对流冲刷

坩埚内壁, 可以在很大程度上减少甚至消除侧壁形

核, 有助于大尺寸单晶的生长。 

本研究在温度梯度溶液法的基础上引入 ACRT

技术生长 ZnTe 单晶。通过对比不同条件下生长的

晶体, 以及不同坩埚旋转速度下晶体生长过程中熔

体内对流场和溶质场的分布, 研究 ACRT 技术对

ZnTe 晶体生长界面和内部 Te 夹杂相的影响规律。

同时根据实际长晶过程, 优化坩埚旋转程序参数, 

制备高质量、性能优异的大尺寸 ZnTe 晶体。 

1  实验方法 

本研究选用的生长原料为高纯 Te 单质

(99.99999%)和 Zn 单质(99.99999%)。 
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1.1  晶体生长 

为避免晶体和石英坩埚出现粘连, 导致晶体开

裂, 需要预先在坩埚内壁镀上均匀致密的碳膜。同

时考虑到石英坩埚 大耐受温度, 将初始原料单质

Te 和单质 Zn 按照 nTe : nZn=7 : 3 的比例装入坩埚中, 

根据 Zn-Te 相图，粉料的固相熔化温度约为 1065 ℃。

然后将坩埚抽真空至低于 6.5×10–5 Pa后用氢氧焰将

封口处熔封。将密封后的坩埚放入摇摆炉中 , 在

1080 ℃下摇摆 24 h, 合成 ZnTe 多晶料。随后将坩

埚放入自行搭建的五段式晶体生长炉进行晶体生

长。在晶体生长过程中，首先将坩埚移动至炉体上

部 1080 ℃的过热区保温 24 h, 使多晶料充分熔化

以消除异质形核；然后坩埚以低于 1 mm/h 的速度

下降 , 进行晶体生长 , 设置坩埚旋转速度为

30 r/min, 具体参数如图 1 所示。炉内的温度梯度为

7~10 ℃/cm, 生长结束后所有炉段同时降温, 降温速

率为 5 ℃/h, 当温度降到 400 ℃时断电进行炉冷。 

1.2  晶体处理 

取出生长完成的 ZnTe 晶锭, 使用 Siber Hegner

公司的 TS-23 型内圆切割机将晶锭定向切割成为厚

度 2 mm、表面为(110)晶面的晶圆。为了进一步性

能表征, 将晶圆切割成尺寸为 10 mm×10 mm×2 mm

的晶片, 并利用机械和化学抛光去除切割造成的损

伤层, 随后放置于真空干燥箱中备用。 

 

 
 

图 1  晶体生长采用的 ACRT 参数 

Fig. 1  ACRT parameters of ZnTe crystal growth 
(a) ϕ30 mm; (b) ϕ60 mm  

1.3  性能测试 

采用自行搭建的红外透过显微镜 (Infrared 

transmission microscope, IRTM)观察晶体中的 Te 夹

杂相尺寸与分布, 分辨率可达 1 μm; 将整个系统

等价为 ZnTe-Te 溶液体系, 通过 CATS2D 模拟软件

对 1334 K 下晶体生长过程中固液界面附近的熔体

流场和溶剂分布进行模拟计算。其中 , 设置坩埚

内温度梯度为 10 K, 坩埚旋转速度分别设置为 0、

15 和 30 r/min; 采用太赫兹时域光谱 (Terahertz 

time-domain spectroscopy, THz-TDS)系统测试 ZnTe

晶片的太赫兹探测光谱 , 结合扫描近场探测技术

的太赫兹焦平面成像系统测试晶体的太赫兹成像

能力。 

2  结果与讨论 

2.1  ACRT 对晶体生长界面的影响 

图 2 对比了采用 ACRT 技术前后生长的两根

ϕ30 mm 的本征 ZnTe 晶锭, 其中图 2(a, b)所示的晶

体在生长过程中坩埚未进行旋转, 图 2(c, d)所示的

晶体生长时坩埚按照设定的程序进行双向旋转。可

以看到，未旋转的晶体尾部的界面产生了明显的凹

陷, 晶体内部出现明显的黑色混合相, 同时晶体表

面出现了大量的裂纹；对坩埚进行双向旋转后, 晶

锭的单晶区和富 Te 相之间存在一条清晰、平直的生

长界面, 单晶内部并未出现深色的混合相, 晶锭无

宏观裂纹。这表明 ACRT 技术可以有效维持平稳的

ZnTe 单晶生长界面。 

进一步通过红外透过成像对两种典型晶体中的 

 

 
 

图 2  生长出的 ZnTe 晶锭的照片和晶片红外透过成像照片 

Fig. 2  As-grown ingots and its infrared transmission imaging 
(a, b) Without rotation; (c, d) Bidirectional rotation 
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Te 夹杂相的形貌和分布进行分析, 结果如图 2(b, d)

所示。结合统计数据发现, 采用 ACRT 技术生长的

ZnTe 单晶中的 Te 夹杂相尺寸较小 , 面密度为

2.59×103 cm–2, 相较于未旋转的ZnTe晶锭(2.71×104 cm–2),

面密度降低了一个数量级，表明 ACRT 技术有效减

少了 Te 夹杂相的形成。 

晶体生长过程中, 石英坩埚的传热能力更强, 

晶锭中心的结晶潜热相较于边缘部位更难散失, 

终形成凹陷的固液界面[28-29]。图 3 展示了晶体生长

过程中不同的坩埚旋转速度下溶液内部流场和浓度

场的分布示意图。从图 3(a)可以看到未采用坩埚旋

转时, 虽然固液界面上方存在较强的 Ekman 流, 然

而熔体对流主要集中在生长界面边缘, 坩埚中心部

分传质依然以扩散为主。因此随着晶体生长, 溶质

逐渐被消耗但是得不到有效补充, 由于分凝作用排

出的Te在生长界面前不断积累, 形成明显的浓度梯

度, 如图 4(a)所示。这导致在实际生长过程中, 溶液

温度偏低, 实际温度分布如图 4(b)中的曲线B所示。

此时, 生长界面前出现了实际温度低于溶液饱和温

度的情况, 即发生了组分过冷, 这与理论模型计算

得到结果一致[29-30]。这时, 生长界面非常不稳定, 可

能会出现胞状界面或枝晶界面, 因此在生长的过程

中不仅会在晶体内裹入大量的 Te 夹杂, 还会导致晶

体内部出现严重的成分不均匀。 

采用 ACRT 技术后, 如图 3(b)所示, 在旋转速

度为 15 r/min 时, 固液界面附近出现了顺时针旋转

的新 Ekman 流, 同时原 Ekman 流上移。新 Ekman

流更靠近界面中心, 一定程度改善了溶质富集的情

况, 但是由于对流较弱, 对溶液的混合作用有限。进

一步增加坩埚旋转速度至 30 r/min, 熔体内流场如

图 3(c)所示, 新产生的 Ekman 流旋转方向不变, 强

度提升, 不仅扩展至整个固液界面, 还在熔体中部

与上方的螺旋剪切流发生混合。原 Ekman 流进一步

上移, 提高了熔体整体的对流。熔体内产生的强制

对流有效促进了溶液内传质, Te 浓度梯度减小, 溶

液结晶温度提高, 溶液实际温度分布如图 4(b)中曲

线 A 所示, 即在生长界面前溶液的温度始终高于其

饱和温度 ,  避免产生组分过冷 ,  生长界面始终  
 

 
 

图 3  不同坩埚旋转速度下溶液内部流场和浓度场分布 

Fig. 3  Distributions of flow and concentration fields at different rotational speeds of crucibles 
(a) Without rotation; (b) Rotation at speed of 15 r/min; (c) Rotation at speed of 30 r/min 

Colorful figure is available on website 
 

 
 

图 4  TGSG 法生长 ZnTe 晶体时坩埚中心线上的传输现象[30] 

Fig. 4  Transport phenomena along the crucible centerline during the growth of ZnTe crystal by TGSG[30] 
(a) Distribution of Te; (b) Distribution of the saturation and actual temperatures of the solution 
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处于稳定状态。较为稳定平直的生长界面大大减

少了 Te 夹杂的形成 , 终获得高质量的 ZnTe 单

晶体。  

2.2  ACRT 技术生长大尺寸 ZnTe 晶体探索 

大尺寸 ZnTe 晶体在生长过程中, 溶液内溶质

的传输更加困难, Te 的累积现象严重, 生长界面更

加难以控制, 终导致生长的晶体单晶率低、质量

差 , 需要在长晶过程中进一步提高溶质的传输能

力。然而实际生长过程中, ϕ60 mm 的坩埚装料后质

量较大, 在较高的旋转速度下会产生较大的离心力, 

使坩埚与炉膛内壁发生碰撞, 终导致晶体生长无

法进行。针对这个问题, 结合实际晶体生长情况, 对

ACRT 技术的参数进行了优化：一方面将坩埚旋转

速度从 30 r/min 降低到了 20 r/min 以减少坩埚旋转

时的倾斜程度; 另一方面, Yin 等[29]发现坩埚双向旋

转的过程中, 生长界面前会交替出现顺时针和逆时

针的对流, 促进溶液混合与溶质传输。因此, 通过缩

短每次单向旋转的保持时间, 提高坩埚转向的频率, 

可以进一步促进溶液中溶质的传输, 减少Te的累积, 

具体旋转参数如图 1(b)所示。 

图 5 是采用温度梯度溶液法结合 ACRT 技术生

长的 ϕ60 mm ZnTe 晶锭的照片。图 5(a)显示晶体生

长界面较为稳定平直, 晶体和尾部富Te相未发生明

显混合。晶体表面并未出现宏观的裂纹和晶界, 晶

体单晶率高。同时切割后的晶片透过性良好, 无明

显 Te 夹杂,晶体质量良好(图 5(b))。晶体的红外透过

照片显示, 晶体内微观 Te 夹杂相的尺寸较小、数目

较少, 分布均匀(图 5(c))。生长出的大尺寸 ZnTe 单

晶具有较高的质量和均匀性。 

图 6 为采用 ACRT 技术生长出的不同尺寸 ZnTe

晶体的太赫兹探测性能。图 6(a, b)分别是所制备的

Z n Te 晶体探测到的太赫兹时域信号和频域信 
 

 
 

图 5  生长的大尺寸 ZnTe 晶锭照片 

Fig. 5  Pictures of as-grown large size ZnTe crystal 
(a) Ingots; (b) Wafers after cutting; (c) Infrared transmission imaging 

 

 
 

图 6  ZnTe 晶体的 THz 探测性能 

Fig. 6  THz detection performance of ZnTe crystals 
(a) Detection time domain spectra; (b) Detection frequency domain spectra; (c) 3D schematic diagram of signal intensity at 0.7 THz detection 

 from ϕ60 mm ZnTe crystal; (d) 2D schematic diagram of signal intensity at 0.7 THz detection from ϕ60 mm ZnTe crystal 
Colorful figure is available on website 
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号，可以看到从 ϕ30 mm 和 ϕ60 mm 晶锭切割得到

的 ZnTe 晶体对 0.1~2.7 THz 范围的太赫兹信号均具

有良好的探测能力, 探测到的信号信噪比高于 1000, 

探测灵敏度高。其中大尺寸晶体对 1.5~2.5 THz 波

段的太赫兹信号响应略低于 ϕ30 mm 的 ZnTe 晶体, 

但在 0.7 THz 附近探测的太赫兹信号峰更强。两种

不同尺寸的晶体探测到的太赫兹时域半峰宽均较窄, 

低于 2 ps, 可以实现超快条件下的探测需求。进一

步对 ϕ60 mm晶锭切割的ZnTe晶体的太赫成像能力

进行测试, 图 6(c, d)显示了整个晶体在 0.7 THz探测

到的太赫兹信号强度的三维和二维图像，可以看到整

个晶体 90%以上的区域对于太赫兹信号值有强烈的

响应, 边缘效应小, 晶体整体的太赫兹探测性能均

匀。总体而言, 采用优化后的 ACRT 技术生长出的大

尺寸ZnTe晶体, 具有高的晶体质量和太赫兹性能, 满

足作为太赫兹成像系统内探测晶体的要求。 

3  结论 

通过应用并优化坩埚旋转加速技术, 成功地生

长出了高质量, 高性能的 ZnTe 晶体。实验和模拟计

算证明了 ACRT 技术可以有效地促进长晶过程中的

溶质传输, 获得更加平稳的生长界面, 大大减少晶

体内部的 Te 夹杂数量并减小其尺寸, 同时也避免了

晶体尾部混合相的形成, 提高晶体质量。需要注意的

是, 在大尺寸 ZnTe 晶体的生长过程中, 通过提高坩

埚旋转频率可以在降低旋转速度的同时保证生长界面

处溶质传输良好, 终成功制备出 ϕ60 mm 的 ZnTe 晶

体, 并验证其具有均匀的太赫兹响应能力。将 ACRT

技术引入单晶制备过程, 不仅为制备大尺寸、高性能

ZnTe 晶体打下基础, 也对高熔点半导体晶体生长提

供新的思路。 
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