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摘  要：超宽禁带(UWBG)半导体材料具有高临界电场、耐高温、光电特性优异，因可在高功率器件、电力电子、光电子

应用等领域发挥重要作用而备受关注。采用垂直梯度凝固(VGF)法成功生长出体积约 10 cm3 的高质量 Sn4+掺杂 ZnGa2O4

单晶。通过 X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱、霍尔测试和紫外–可见光谱对晶体结构、电学性能和光学性能进行了

系统研究。XRD 结果表明，Sn4+掺杂 ZnGa2O4 晶体为纯尖晶石相无杂质相，摇摆曲线半高宽(FWHM)仅为 82″。所获得的

不同 Sn4+掺杂浓度的 ZnGa2O4 单晶的光学带隙分别为 4.58 eV 和 4.56 eV，均在约 275 nm 处有明显的吸收截止边。霍尔测

试的结果显示，随着 Sn4+掺杂浓度的升高，晶体的电导率增加，最高载流子浓度可达 3.32×1019 cm–3，电子迁移率为       
30 cm2·V–1·s–1，电阻率为 0.006 Ω·cm。载流子浓度明显高于之前研究的未掺杂的 ZnGa2O4 单晶。本工作为 ZnGa2O4 材料的

掺杂改性提供了重要的理论和实验依据。锡掺杂到 ZnGa2O4 晶体中后，光电性能改善，有望在高功率器件和光电器件领域

获得应用。 
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近年来，随着能源、信息、国防以及电动汽车

的快速发展，对功率器件性能的要求越来越高[1]。

高电压、低损耗和大功率电子器件已成为电力电子

未来的发展趋势。因此，探索和开发新型功率半导

体材料以更好地满足未来工业发展需求已迫在眉

睫。超宽禁带(UWBG)半导体材料已引起广泛关注。

由于其具有高临界电场、耐高温以及光电特性良好，

这些材料在光电、传感系统和高功率器件领域具有

广阔的应用前景[2–8]。目前，诸如 β-Ga2O3 等带隙超

过 4 eV 的超宽禁带半导体材料已成为下一代功率

器件和探测器研究的重点[9]。然而，β-Ga2O3 的低热

导率和复杂的单斜晶系结构导致散热性能差以及电

学和光学性能的各向异性，再加上其生长工艺困难

导致成品率低的问题，给器件设计和实现带来了严

重障碍[10–13]。为了寻找新材料，现在的研究已从二

元体系扩展到三元和四元体系，ZnGa2O4 被引入作

为一种新型的超宽带隙半导体氧化物。最近已经证

明了基于 ZnGa2O4 的光电探测器[14–15]、肖特基二极

管[16]、和晶体管[17]的制造。这些器件的实现依赖于

具有高导电性的 ZnGa2O4 衬底。 
ZnGa2O4 是一种新型的三元导电氧化物，其晶

体结构为简单面心立方尖晶石结构，空间群为

Fd 3 m。晶格常数为 8.334 Å，该材料不存在任何解

理面。立方晶体结构使其具有各向同性的电学和光

学性能，并且有利于晶圆的制造工艺。此外，与二

元体系中的 β-Ga2O3 相比，ZnGa2O4 在热导率和 n
型导电性潜力方面表现更佳。ZnGa2O4 的散热性比

β-Ga2O3 好
[11, 18]，并且 ZnGa2O4 具有 2 个阳离子位

点的优势，提高了掺杂的自由度[19]。有人认为阳离

子反位缺陷GaZn是导致其本征 n型导电性的最低能

量施主缺陷[20]。与氧化镓类似，ZnGa2O4 具有宽禁

带、大介电常数和对紫外线区域的高透过率，同时，  
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ZnGa2O4 晶体的研究与开发也因其较低的生产成本

而得到进一步推动。可以使用垂直梯度凝固(VGF)
法等熔体法进行生长，在高功率电子器件和紫外光

电子器件领域具有广阔的应用前景。通过适当掺杂

特定元素，如铬(Cr)、锰(Mg)、铁(Fe)、铝(Al)和钴

(Co)等，可以改善其光电性能，从而使掺杂的

ZnGa2O4 成为光电器件的潜在候选材料。例如，Cr3+: 
ZnGa2O4 晶体已被研究证明在生物成像方面具有应

用潜力[21]。ZnGa2O4 晶体在掺杂 Co2+后表现出饱和

吸收特性[22]。Al 掺杂的 ZnGa2O4 晶体被研究可制备

成高性能的深紫外光电探测器 [23]。Fe 掺杂的

ZnGa2O4 晶体也被报道可以作为一种无需载流子介

导磁矩的稀磁半导体材料[24]。Cu 掺杂的 ZnGa2O4晶

体表现出了良好的微波介电性能[25]。目前，关于

ZnGa2O4单晶的电学性能，已有大量文献报道[26–29]。

但通过掺杂来控制电学性能的报道却很少。Sn4+的

离子半径与 Ga3+相当，因此它能够轻易地替代晶格

位置上的 Ga3+，对晶格的影响较小。同时为了将

ZnGa2O4 用作垂直电流结构发光二极管(LED)或激

光二极管(LD)的衬底，需要高透明度和高质量，同

时还需要更高的导电性能，在这种情况下，掺锡

可能会提高 ZnGa2O4 的光电性能。但迄今为止，

关于锡掺杂的 ZnGa2O4 单晶的相关研究的报告很

少。因此，进一步探索锡掺杂的 ZnGa2O4 单晶是

很有必要的。在此，研究了锡掺杂对 ZnGa2O4 单

晶的影响。 
在这项工作中，采用 VGF 法成功获得了体积约

10 cm3、高质量的锡(Sn4+)掺杂的 ZnGa2O4晶体。通过

单晶X射线衍射(XRD)对生长的Sn4+: ZnGa2O4晶体的

结构进行了检测，并通过高分辨率 X 射线衍射

(HRXRD)对其晶体质量进行了研究。此外，通过    
紫外–可见光谱、X 射线光电子能谱(XPS)和霍尔测量

对生长的 Sn4+: ZnGa2O4 晶体的光学和电学性能进行

了研究。结果发现：其光学性能受 Sn4+浓度的影响，

ZnGa2O4 单晶的电学性能可通过掺入的锡浓度来控

制；生长出的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4单晶在室温下的载流

子浓度高于之前研究的 ZnGa2O4单晶(1.39×1019 cm–3)
和 Sn4+掺杂 β-Ga2O3(3.00×1018~3.00×1019 cm–3)[30]。

该材料的宽带隙、高导电性使其在高功率器件及光电

器件领域展现出了极佳的应用前景。 

1  实验 
1.1  晶体生长 

采用配备射频感应加热的 VGF 单晶炉生长了

锡掺杂的 ZnGa2O4 体块单晶。采取了过量添加 ZnO
以及缩短熔融态时间的策略，以确保晶体生长过程

中的均匀性，并减少因原料蒸发不均导致的晶体缺

陷。以高纯度(99.999%)的 Ga2O3、ZnO 和 SnO2 粉

末作为起始原料。按照 n(ZnO) : n(Ga2O3) : n(SnO2)
的摩尔比为 1.000 : 0.990 : 0.005 的比例将 3 种粉末

在 40 r/min 的转速下混合 80 h，以确保混合充分且

均匀。然后将混合粉末在 2000 bar 的压力下冷压成

块，并在空气中于 600 ℃的刚玉坩埚中煅烧 16 h。
随后在内径 60 mm、高 60 mm、壁厚 2 mm、底厚

3 mm 的坩埚中生长锡掺杂的 ZnGa2O4 体块单晶。

在晶体生长过程中，将氩气和 12%氧气的混合气体

(系统压力保持在约 1.02 bar)引入系统。然后将坩埚

以 250 ℃/ h 的速率加热至 1900 ℃，并在此温度

下保持约 2 h 以确保完全熔融。在完全熔融后，以

2~3 ℃/min 的速率缓慢冷却坩埚。成功生长出了锡

掺杂的 ZnGa2O4 体块单晶。 
1.2  样品表征 

X 射线衍射(XRD)数据使用 Bruker-AXS D8 
Advance X 射线衍射仪获得，采用铜靶 Kα1 辐射线(λ 
= 1.541 86 Å)作为辐射源。测量范围为 20°~75°，步

长为 0.0116°，每步积分时间为 0.1 s。使用背反射劳

厄装置(配备 North Star 软件的 Multiwire MWL 120)
进行了劳厄背反射测量。测量所用的样品为尺寸为

5 mm×5 mm×1 mm 的长方体，其厚度方向沿[111]
方向。高分辨率 X 射线衍射(HRXRD)实验采用

Bruker D8 Discover 系统进行，该系统配备了一个专

门针对 Cu Kα1 辐射线(λ = 1.540 56 Å)的四晶体单色

器。管电压 40 kV、工作电流 40 mA，步长和步长

时间分别为 0.000 5°和 0.4 s。使用 ULVAC-PHI 公司

生产的 PHI 5000 VersaProbe II X 射线光电子能谱仪

对 Sn4+掺杂的 ZnGa2O4晶体进行了测试。在物理性

质测量系统(PPMS)中进行霍尔测量，经过多次测量

后取平均值确定了样品的载流子浓度、载流子迁移

率和电阻率。霍尔效应测量采用范德堡方法，在–7 T
至 7 T 的磁场范围内进行，使用的是尺寸为 5.0 mm× 
5.0 mm×0.5 mm 的(111)面晶片。为了建立欧姆接触，

在晶片的 4 个角通过电子束蒸发沉积了 4 个尺寸为 
500 μm×500 μm 的  Ni/Au 方形金属电极。X 
射线荧光光谱(XRF)使用日本理学 ZSX primus Ⅱ 

型 X 射线荧光光谱仪获得。在室温下，使用日立公

司生产 UV–Vis–NIR 光谱仪在 200~2000 nm 范围内

记录了 Sn4+掺杂的 ZnGa2O4 晶体的光学吸收光谱和

透射光谱。 
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2  结果与讨论 
2.1  晶体结构与质量分析 

图 1a 展示了通过 VGF 法生长的 Sn4+掺杂

ZnGa2O4 晶体的照片。所获得的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4

体块单晶的体积约为 10 cm3。表明生长的 Sn4+掺杂

ZnGa2O4 晶体表面无裂纹，结晶度良好。整个晶体

呈现出深蓝色，这是自由载流子红外吸收导致的。

颜色分布均匀，表明 Sn4+在晶体中分布均匀。图 1b
所示的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4 粉末样品的 X 射线衍射

(XRD)谱揭示了其晶体结构的详细信息。结果表明

ZnGa2O4的所有衍射峰均与标准谱(JCPDS 38–1240)
一致，未观察到杂质相。Sn4+掺杂 ZnGa2O4 晶体仍

保持立方晶体结构，空间群为 Fd 3 m，且从熔体生

长的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4晶体具有化学计量或接近化

学计量的组成。此外，根据 XRD 数据，Sn4+掺杂

ZnGa2O4 的晶格常数被计算为 8.391 Å。该值比

ZnGa2O4 的晶格常数 8.334 Å 略大，这是由于 Sn4+

的离子半径(0.69 Å)大于 Ga3+(0.62 Å)，Sn4+的引入

导致 ZnGa2O4 的晶格膨胀，晶格常数略微增大[31]。

劳厄背散射测量是一种评估晶体质量的技术，通过

测量其衍射图样来分析晶体的质量，如图 1c 所示。

该图清晰地表明衍射点明亮清晰，这表明单晶的质

量良好。图 1d 为 Sn4+掺杂 ZnGa2O4 晶片(111)面的

高分辨率 X 射线衍射摇摆曲线。该曲线表明 Sn4+掺

杂 ZnGa2O4样品在(111)晶面上呈对称分布。为了评

估晶体质量，在抛光的(111)面晶片上测量了多个点

的摇摆曲线。摇摆曲线的最佳半峰全宽(FWHM)为
82″(1°=3600″)，这表明所获得的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4

晶体具有较好的晶体质量。摇摆曲线的单峰特性进

一步表明抛光的(111)面晶片没有小角度晶界，意味

着所得晶体没有明显的晶体缺陷或晶界，这种高质

量的晶体结构对于提升晶体在实际应用中的表现至

关重要。 
 

 
 

(a) Photograph of VGF-grown Sn4+: ZnGa2O4 bulk crystal (b) Powder XRD pattern of the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal 

 
 

(c) Laue diffraction pattern of the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal wafer (d) X-ray rocking curve of the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal wafer 

图 1  锡掺杂 ZnGa2O4单晶的照片、粉末 XRD、劳厄衍射及摇摆曲线 
Fig. 1  Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal photograph, powder XRD, Laue diffraction and rocking curve diagram 
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2.2  X 射线光电子能谱分析 
通过 X 射线光电子能谱(XPS)对未掺杂和 Sn4+

掺杂的 ZnGa2O4 晶体的化学组成和表面电子特性进

行了研究。图 2 展示了这 2 种晶体中 Zn 2p、O 1s
和 Ga 2p 能级的精细光谱特征。XPS 光谱采用高斯

函数进行了拟合。XPS 光谱扫描未检测到除原始成

分和受污染的碳以外的其他元素，表明样品纯度很

高。ZnGa2O4 样品中碳的存在是由于生长过程中污

染引入的。在图 2 中，采用 XPS 分析中常用的校准

方法，将 C 1s 峰的结合能固定在 284.8 eV 作为电荷

参考。 
图 2a~图 2c 分别展示了未掺杂 ZnGa2O4晶体和

Sn4+掺杂的 ZnGa2O4 晶体中 Zn 2p、O 1s 和 Ga 2p
的 XPS 谱。Zn 2p、O 1s 和 Ga 2p 的结合能均用 C 1s
进行校准。在图 2a 中，Zn 2p XPS 谱呈不对称的峰

形，经过分峰拟合后，可以分为 2 个明显的峰。结

合能较高结合能的峰与位于八面体位点的 Zn2+相

关，较低的峰则与处于四面体位点的 Zn2+有关[32]。

可以观察到，未掺杂的 ZnGa2O4 晶体和 Sn4+掺杂的

ZnGa2O4 晶体均表现出部分倒置的尖晶石结构，其

中大部分 Zn2+位于四面体位点。ZnGa2O4 晶体的反

位缺陷浓度在 Sn4+掺杂后变化较小，经计算得到位

于八面体位点的 Zn2+峰面积均为约 10%。这表明

Sn4+的掺入对晶体的反位缺陷浓度影响很小。 
图 2b 展示了未掺杂的 ZnGa2O4 晶体和 Sn4+掺

杂的 ZnGa2O4 晶体的 O 1s XPS 谱。未掺杂和 Sn4+

掺杂的 ZnGa2O4 晶体的 O 1s XPS 谱显示出由于多

组分贡献而形成的典型的宽峰。通过分峰拟合处理

后，O 1s 谱被分为 2 个峰。主峰 OI对应晶格氧，其 
能级约为 530.5 eV。另一个肩峰 OII 的结合能更高， 
约为 532.1 eV。通常认为肩峰与氧空位以及环境中

的水或氧分子的化学吸附有关。在熔体法生长得到

的 ZnGa2O4晶体中，肩峰主要是由熔体高温生长过 
程中引入的氧空位所致。通过 OII/(OI + OII)比值计算 
得出的氧空位占比表明，未掺杂的 ZnGa2O4 晶体的

氧空位占比为 29.25%，而 Sn4+掺杂的 ZnGa2O4 晶

体的氧空位占比为 29.78%。在 ZnGa2O4 晶体中，氧

空位可以作为施主，引入额外的载流子，增加 n 型

载流子浓度。两者的氧空位占比相近表明 Sn4+掺杂

的 ZnGa2O4晶体的电学性能变化与熔体生长过程中

引入的氧空位无关。 
在图 2c 中，Ga 2p3/2 谱呈现出相对宽且不对

称的形状，表明 Ga3+分布于多种不同的配位环境

中[32]。经过分峰拟合后，Ga 2p3/2 谱被分为 2 个明

显的峰。结合能较高的峰对应位于尖晶石晶格八

面体位点的 Ga3+，结合能较低的峰则与位于四面

体位点的 Ga3+相关[33]。可以观察到，随着 Sn4+的

掺杂，八面体位点 Ga3+的峰强度降低，而四面体

位点的 Ga3+的峰强度相对增加。在尖晶石结构中，

八面体位点的 Ga3+占比的降低通常是由 Zn2+占据

其八面体位点所致。然而，图 2a 所示的 Zn 2p 光

谱中，Zn2+在四面体和八面体位置的分布仅略有

变化。这表明可能是由于 Sn4+掺杂占据了 Ga3+的

八面体位点，Sn4+作为一种浅能级施主，通过在

ZnGa2O4 晶体中占据 Ga3+的八面体位点提供 1 个

价电子进而增强晶体的 n 型导电性能。 
 

 
(a) Zn 2p XPS spectra (b) O 1s XPS spectra (c) Ga 2p XPS spectra 

图 2  锡掺杂 ZnGa2O4单晶的 XPS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal 

 
2.3  X 射线荧光光谱分析 

利用 X 射线荧光光谱(XRF)分析了不同 Sn4+掺

杂浓度的 ZnGa2O4 样品的元素组成，如表 1 所示。

X 射线荧光光谱分析结果表明，生长得到的 Sn4+掺

杂 ZnGa2O4样品中存在 Zn、Ga、O 和 Sn 元素，证

明 Sn4+被成功掺入 ZnGa2O4 晶体中。并且发现，由

于高温下 SnO2 的饱和蒸汽压较大，SnO2 挥发性较

强，生长出的晶体中残留的 Sn4+浓度远低于起始原
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料中的 Sn4+浓度。测定了不同 Sn4+掺杂浓度的

ZnGa2O4 晶体中 Sn4+ 的浓度分别为 0.14% 和

0.25%(摩尔分数)。 
 

表 1  Sn4+: ZnGa2O4样品的元素组成 
Table 1  Elemental composition of Sn4+: ZnGa2O4 samples 

x/% 
Sample Zn Ga O Sn 

Sn: ZnGa2O4-1 15.90 30.65 53.31 0.14 

Sn: ZnGa2O4-2 15.84 30.36 53.56 0.25 

x is mole fraction. 
 
2.4  电学性能 

为了研究生长的 ZnGa2O4 单晶的实际电学性

能，对未掺杂和 Sn4+掺杂的 ZnGa2O4 晶体进行了霍

尔测量，采用了范德堡法 (Van Der Pauw)，在

ZnGa2O4 晶片的 4 个角上沉积了 Ni/Au 触点，以形

成良好的欧姆接触。表 2 总结了 Sn: ZnGa2O4-1 样

品、Sn: ZnGa2O4-2 样品和未掺杂 ZnGa2O4(UID 
ZnGa2O4)样品的霍尔测量结果。霍尔测量的实验数据

表明，未掺杂的 ZnGa2O4具有 n 型导电性，室温下载

流子浓度为 1.39×1019 cm–3，迁移率为 41 cm2·V–1·s–1，

电阻率为 0.011 Ω·cm。Sn4+掺杂后，样品 Sn: 
ZnGa2O4-1 和 Sn: ZnGa2O4-2 均表现出 n 型导电性。

其中，Sn4+掺杂浓度较低的样品 Sn: ZnGa2O4-1 的载

流子浓度为 2.65×1019 cm–3 ，电子迁移率 为       
33 cm2·V–1·s–1，电阻率为 0.008 Ω·cm。随着 Sn4+掺

杂浓度的增加，Sn: ZnGa2O4-2 样品的载流子浓度增

加到 3.32×1019 cm–3，电子迁移率为 30 cm2·V–1·s–1，

电阻率为 0.006 Ω·cm。Sn4+掺杂浓度 0.25%的样品

的迁移率低于 Sn4+掺杂浓度 0.14%的样品，这可能

是由于 Sn4+起到了有效的散射中心作用，大大降低

了自由电子的迁移率。 
 

表 2  Sn4+: ZnGa2O4样品的电学性能 
Table 2  Electrical properties of Sn4+: ZnGa2O4 samples 

Sample Carrier type n/cm–3 μ/(cm2·V–1·s–1) ρ/(Ω·cm) 

UID ZnGa2O4 n 1.39×1019 41 0.011 

Sn: ZnGa2O4-1 n 2.65×1019 33 0.008 

Sn: ZnGa2O4-2 n 3.32×1019 30 0.006 

 
ZnGa2O4 单晶在未掺杂的情况下表现较高的载

流子浓度，其 n 型电导率的来源可能主要来自 GaZn

缺陷。作为一种尖晶石材料，ZnGa2O4 中四面体和

八面体位点的阳离子的无序分布会产生反位缺陷，

能够提高材料的导电性。将 Sn4+引入 ZnGa2O4单晶

后，Sn4+作为一种典型的浅能级施主，其电子构型

为 5s25p2，5s 轨道的自由电子将填充导带并提高材

料的导电性。此外，Sn4+与 Ga3+的离子半径差较小，

因掺杂而产生的晶格失配和晶体缺陷也较少[34]。霍

尔测量的结果表明，随着 Sn4+的掺入，ZnGa2O4 晶

体的电阻率降低，载流子浓度明显提高。这意味着

ZnGa2O4 晶体的电阻率和载流子浓度可以通过掺杂

Sn4+来控制。 
总之，本工作表明，所生长的 Sn4+掺杂的

ZnGa2O4 单晶在室温下的载流子浓度高于之前研

究的未掺杂的 ZnGa2O4 单晶和 Sn4+掺杂的 β-Ga2O3

单晶(n=5.95×1018 cm–3)[30]。该材料的宽带隙、高耐

压和高热导率使其成为垂直结构高功率器件的理

想材料。 
2.5  光学性能 

采用紫外–可见光谱研究了室温下未掺杂及锡

掺杂 ZnGa2O4 晶体的光学性质。通过紫外(UV)吸收

光谱测量了未掺杂及锡掺杂 ZnGa2O4 晶体的带隙。

其中，吸收系数(α)与光学带隙(Eg)之间的关系由以

下方程表示： 
αhν = A(hν-Eg)n/2                        (1) 

式中：h、ν和 A 分别代表普朗克常数、光波频率和

与材料相关的常数。对于直接带隙半导体，n=1；对

于间接带隙半导体，n=4。虽然目前对于 ZnGa2O4

晶体的带隙认识尚存在一定分歧，但依据当前文献

中普遍采用的方法，本工作将其视作直接带隙半导

体对数据进行处理，旨在获取更为精确的带隙值。通

过将直线部分外推至 hν 轴来估算光学带隙[35]，所得

带隙估算值如图 3a 所示，根据该曲线，Sn: 
ZnGa2O4-1样品和Sn: ZnGa2O4-2样品的直接带隙分

别估计为 4.58 eV 和 4.56 eV，略低于未掺杂的

ZnGa2O4 晶体(4.59 eV)。 
图 3b 展示了未掺杂的 ZnGa2O4 样品、Sn: 

ZnGa2O4-1 样品和 Sn: ZnGa2O4-2 样品在 200~  
1000 nm 波长范围的光学透过率光谱。所有样品在

275 nm 附近表现出明显的截止吸收边。表明吸收边

并未受 Sn4+掺杂的影响。并且所有样品在 323 nm 附

近还表现出较弱的吸收特性。这种弱吸收的现象在

铃木等的研究中也有报道[36]，可能是由材料内部自

由载流子的存在导致的。未掺杂的 ZnGa2O4 样品在

可见光波长区域的光学透过率相对较高。随着 Sn4+

离子浓度的增加，Sn4+掺杂的 ZnGa2O4 样品的透过

率降低，并且在近红外波长范围内的吸收增加，这

与表 2 中样品的载流子密度结果相关，因为红外吸
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收与由自由载流子密度决定的等离子体频率有   
关[37]。自由载流子密度越高，等离子体频率越高，

材料对红外光的吸收能力越强。基于上述特性，所

生长的锡掺杂的 ZnGa2O4 晶体在大功率器件和日盲

探测领域展现出显著的应用潜力。 
 

 
(a) Band gap width of ZnGa2O4 crystals 

       
(b) Optical transmittance spectrum of ZnGa2O4 crystals 

图 3  未掺杂和锡掺杂的 ZnGa2O4 晶体的禁带宽度和透过

光谱 
Fig. 3  Band gap width and transmission spectra of undoped 

and Sn4+-doped ZnGa2O4 crystals 

3  结论 
采用 VGF 法成功生长出了体积为 10 cm3的高

质量 Sn4+掺杂 ZnGa2O4 单晶。所获得的 Sn4+掺杂

ZnGa2O4 晶体衍射峰无明显偏移且摇摆曲线半高宽

低至 82″，证实了所得单晶具有极高的质量。XRF
分析和 XPS 分析分别证实了 Zn、Ga、O 和 Sn 元素

的含量以及 Sn4+主要通过取代 Ga3+占据尖晶石结构

中八面体位点的方式掺入 ZnGa2O4晶体。随着 Sn4+

掺杂浓度的增加，ZnGa2O4 晶体的光学带隙减小，

分别为 4.58 eV 和 4.56 eV。近红外吸收增强与载流

子浓度提升直接相关，而 275 nm 处截止吸收边保持

稳定，表明本征紫外响应特性未受掺杂干扰。霍尔

测结果表明，Sn4+的引入显著提高了 ZnGa2O4 晶体

的载流子浓度(2.65×1019~3.32×1 019 cm–3)，降低了电

阻率(0.006~0.008 Ω·cm)。这些性能优于未掺杂的

ZnGa2O4 单晶和 Sn4+掺杂的 β-Ga2O3 单晶。综合来

看，所生长的 Sn4+掺杂 ZnGa2O4 晶体在功率器件和

日盲探测领域展现出显著的应用潜力，有望在未来

高功率、高频电子器件和光电子器件的发展中发挥

关键作用。 
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Extended Abstract 
Introduction  Ultra-wide bandgap (UWBG) semiconductor materials have attracted extensive attention in the fields of 
optoelectronics, sensing systems, and high-power devices due to their high critical electric field, high-temperature resistance, and 
excellent photoelectric properties. In this paper, high-quality Sn4+-doped ZnGa2O4 crystals with a volume of approximately 10 cm3 
were successfully obtained by the VGF method. The crystal structure of the grown Sn4+: ZnGa2O4 crystals was detected by single 
crystal X-ray diffraction (XRD), and their crystal quality was studied by high-resolution X-ray diffraction (HRXRD). In addition, the 
optical and electrical properties of the grown Sn4+: ZnGa2O4 crystals were investigated by UV-Vis spectroscopy, XPS, and Hall 
measurements. The results show that the optical properties are affected by the Sn4+ concentration, and it is demonstrated for the first 
time that the electrical properties of ZnGa2O4 single crystals can be controlled by the concentration of doped Sn4+. The carrier 
concentration of the grown Sn4+-doped ZnGa2O4 single crystal at room temperature is higher than that of previously studied ZnGa2O4 
single crystals (1.39 × 1019 cm–3) and Sn4+-doped β-Ga2O3 (3 × 1018 – 3 ×1019 cm–3). The improved photoelectric properties of 
ZnGa2O4 crystals after Sn4+ doping are expected to find applications in high-power devices and optoelectronic devices. 

Methods  ZnGa2O4 bulk single crystals doped with Sn4+ were grown by the VGF method. High-purity (99.999%) Ga2O3, ZnO and 
SnO2 powders were used as starting materials. The three powders were mixed for 80 h at a speed of 40 revolutions per minute, and 
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then the mixed powders were cold-pressed into blocks at a pressure of 2000 bar and calcined in air at 600 ℃ in an alumina crucible 
for 16 h. Subsequently, ZnGa2O4 bulk single crystals doped with Sn4+ were grown in a crucible with an inner diameter of 60 mm and 
a height of 60 mm. The furnace was heated to 1900 ℃at a rate of 250 ℃/h in an atmosphere of argon and 12% oxygen, and 
maintained at this temperature for about 2 h. Then the furnace was cooled slowly at a rate of 2–3 ℃ per minute. Sn4+ doped 
ZnGa2O4 bulk single crystals were obtained. 

Results and discussion  XRD analysis indicates that the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystal maintains a pure spinel phase without any 
impurity phases, and the lattice constant slightly increases due to the introduction of Sn4+. The high-resolution X-ray diffraction 
(HRXRD) results show that the full width at half maximum (FWHM) of the rocking curve of the crystal is only 82 arcsec, indicating 
excellent crystal quality. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis confirms that Sn4+ mainly enters the octahedral sites of the 
lattice by replacing Ga3+. X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) analysis indicates that Sn4+ is successfully doped into the crystal, 
but the actual doping concentration is lower than the theoretical value due to the volatility of SnO2. Optical performance tests show 
that Sn4+ doping slightly reduces the optical band gap of ZnGa2O4 crystals and increases the absorption in the near-infrared band, 
which is related to the increase in carrier concentration. Hall measurement results show that Sn4+ doping significantly increases the 
carrier concentration of the crystal (up to 3.32×1019 cm–3) and reduces the resistivity (0.006 Ω·cm), outperforming undoped ZnGa2O4 
and Sn4+-doped β-Ga2O3 crystals. 

Conclusions  In this study, high-quality Sn4+-doped ZnGa2O4 single crystals with a volume of 10 cm3 were successfully grown by 
the vertical gradient freezing (VGF) method. The obtained Sn4+-doped ZnGa2O4 crystals showed no significant shift in diffraction 
peaks and a full width at half maximum (FWHM) of the rocking curve as low as 82 arc seconds, confirming the extremely high 
quality of the single crystals. X-ray fluorescence spectroscopy (XRF) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses 
respectively confirmed the contents of Zn, Ga, O, and Sn elements, as well as the fact that Sn4+ were mainly incorporated into the 
ZnGa2O4 crystal by replacing Ga3+ at octahedral sites in the spinel structure. With the increase of Sn4+ doping concentration, the 
optical band gap of ZnGa2O4 crystals decreased to 4.58 eV and 4.56 eV, respectively. The introduction of Sn4+ did not cause 
significant changes in the cutoff absorption edge at about 275 nm, but increased absorption in the near-infrared wavelength range, 
which was related to the increase in carrier concentration. Hall measurements verified the effect of Sn4+ doping on the electrical 
properties of ZnGa2O4 single crystals. The results indicated that the introduction of Sn4+ significantly increased the carrier 
concentration of ZnGa2O4 crystals (2.65×1019–3.32×1019 cm–3) and decreased the resistivity (0.006–0.008 Ω·cm). These properties 
were superior to undoped ZnGa2O4 single crystals and Sn4+-doped β-Ga2O3 single crystals. Overall, the Sn4+-doped ZnGa2O4 crystals 
grown in this study demonstrated significant application potential in power devices and solar-blind detection, and are expected to play 
a key role in the development of future high-power and high-frequency electronic and optoelectronic devices. 
 
Keywords  zinc gallium oxide; vertical gradient freeze method; stannum-doped; electrical property; ultra-wide bandgap semiconductors 

 

 


