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1.一种氧化镓结晶的制法，其中，

使含有Ga离子和碱金属离子的水溶液处于温度400℃以上800℃以下且压力25.0MPa以

上低于100MPa的超临界状态，由此得到α－Ga2O3结晶。

2.根据权利要求1所述的氧化镓结晶的制法，其中，

作为晶种基板，将蓝宝石基板浸渍于所述水溶液中。

3.根据权利要求1或2所述的氧化镓结晶的制法，其中，

所述水溶液为将含有Ga离子的酸性水溶液利用含有碱金属离子的pH调节剂进行pH调

节得到的溶液。

4.一种氧化镓结晶的制法，其中，

使含有Ga离子和铵离子的水溶液处于温度400℃以上800℃以下且压力25.0MPa以上低

于100MPa的超临界状态，由此得到β－Ga2O3结晶。

5.根据权利要求4所述的氧化镓结晶的制法，其中，

作为晶种基板，将蓝宝石基板浸渍于所述水溶液中。

6.根据权利要求4或5所述的氧化镓结晶的制法，其中，

所述水溶液为将含有Ga离子的酸性水溶液利用含有铵离子的pH调节剂进行pH调节得

到的溶液。
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氧化镓结晶的制法

技术领域

[0001] 本发明涉及氧化镓结晶的制法。

背景技术

[0002] 近年来，氧化镓(Ga2O3)作为半导体用材料备受瞩目。已知氧化镓具有α、β、γ 、δ及ε
这5个晶型，不过，其中，作为亚稳相的α－Ga2O3的带隙非常大，达到5.3eV，作为功率半导体

用材料备受期待。例如，专利文献1中公开一种半导体装置，其具备：具有刚玉型结晶结构的

基底基板、具有刚玉型结晶结构的半导体层、以及具有刚玉型结晶结构的绝缘膜，并记载了

在蓝宝石基板上形成有α－Ga2O3膜作为半导体层的例子。另外，专利文献2中公开一种半导

体装置，其具备：包含具有刚玉结构的结晶性氧化物半导体作为主成分的n型半导体层、以

具有六方晶的结晶结构的无机化合物为主成分的p型半导体层、以及电极。在该专利文献2

的实施例中公开了：在c面蓝宝石基板上形成呈亚稳相的具有刚玉结构的α－Ga2O3膜作为n

型半导体层，并形成具有六方晶的结晶结构的α－Rh2O3膜作为p型半导体层，制作二极管。另

外，α－Ga2O3在荧光体中的应用也被期待。例如，如非专利文献1中记载那样，β－Ga2O3作为

高性能的功率器件用半导体材料而被期待。另外，β－Ga2O3在气体传感器、透明导电膜、深紫

外光检测器、EL发光元件、催化器等中的应用也受到期待。

[0003] 众所周知水热合成法为能够以比较低的温度和成本合成高品质的结晶的方法(例

如非专利文献2)。作为Ga2O3的水热合成，像非专利文献3那样，已知如下方法，即，首先，合成

GaOOH，通过之后的热处理，制作α－Ga2O3或β－Ga2O3结晶。另外，像非专利文献4那样，还已

知在温度365－384℃、压力235atm(约23.8MPa)的超临界水中制作Ga2O3结晶的方法。

[0004] 现有技术文献

[0005] 专利文献

[0006] 专利文献1：日本特开2014－72533号公报

[0007] 专利文献2：日本特开2016－25256号公报

[0008] 非专利文献

[0009] 非专利文献1：IEEE  ELECTRON  DEVICE  LETTERS ,VOL .40 ,NO .3 ,MARCH  2019 ,

pp.431‑434

[0010] 非专利文献2：Ann.Chim.Sci.Mat.,2002,27(6) ,pp.15‑36

[0011] 非专利文献3：Crystal  Growth&Design,Vol.8,No.4,2008,pp.1282‑1287

[0012] 非专利文献4：Russian  Journal  of  Physical  Chemistry  A,2011,Vol.85,No.3,

pp.377‑382

发明内容

[0013] 不过，非专利文献3的方法中，由于通过GaOOH的热处理来制作α－或β－Ga2O3结晶，

所以，得到的结晶中生成大量认为是由OH基的脱离导致的微细的孔。如果将像这样的Ga2O3
结晶应用于半导体器件等，则有可能成为泄漏发生等的原因，故不理想。另外，非专利文献4
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的方法中，虽然得到Ga2O3结晶，但是，其晶型为没有作为功率器件半导体的报告的 γ －

Ga2O3结晶。因此，期望制作几乎没有微细的孔的α－或β－Ga2O3结晶。

[0014] 本发明是为了解决上述课题而实施的，其主要目的在于，制作几乎没有微细的孔

的α－或β－Ga2O3结晶。

[0015] 对于本发明的氧化镓结晶的制法，使含有Ga离子的水溶液处于温度400℃以上且

压力22.1MPa以上的超临界状态，由此得到α－或β－Ga2O3结晶。

[0016] 根据该制法，能够得到几乎没有微细的孔的α－或β－Ga2O3结晶。已知水在温度374

℃以上且压力22.1MPa以上处于超临界状态。即便使含有Ga离子的水溶液处于超临界状态，

像非专利文献4那样，在温度365－384℃且压力23.8MPa的条件下，也只是得到 γ －Ga2O3结

晶，不过，如果像本发明的制法这样，设为温度400℃以上且压力22.1MPa以上的条件，则得

到α－或β－Ga2O3结晶。另外，根据本发明的制法，得到几乎没有微细的孔的α－或β－Ga2O3
结晶。

附图说明

[0017] 图1是耐压容器10的纵截面图。

[0018] 图2是氧化镓的制造装置20的概要说明图。

[0019] 图3是实施例1中得到的生成物的XRD图谱。

[0020] 图4是实施例1中得到的生成物的SEM图像。

[0021] 图5是实施例2中得到的生成物的XRD图谱。

具体实施方式

[0022] 以下，参照附图，对本发明的优选实施方式进行说明。图1是耐压容器10的纵截面

图，图2是氧化镓的制造装置20的概要说明图。

[0023] 对于本实施方式的氧化镓的制法，使含有Ga离子的水溶液处于温度400℃以上且

压力22.1MPa以上的超临界状态，由此得到α－或β－Ga2O3结晶。

[0024] 作为含有Ga离子的水溶液，可以举出：卤化镓水溶液、硝酸镓水溶液、硫酸镓水溶

液、氢氧化镓水溶液等。作为卤化镓，可以举出：氯化镓、溴化镓、碘化镓等。含有Ga离子的水

溶液可以包含碱金属离子，例如可以采用将含有Ga离子的酸性水溶液利用含有碱金属离子

的pH调节剂进行pH调节得到的溶液。此时，作为pH调节剂，可以采用碱金属氢氧化物的水溶

液(例如KOH水溶液)。含有Ga离子的水溶液可以包含铵离子，例如可以采用将含有Ga离子的

酸性水溶液利用含有铵离子的pH调节剂进行pH调节得到的溶液。此时，作为pH调节剂，可以

采用含有铵离子的水溶液(例如氨水)。含有Ga离子的水溶液的Ga离子浓度没有特别限定，

例如可以为0.1M以上10M以下。

[0025] 为了使含有Ga离子的水溶液处于温度400℃以上且压力22.1MPa以上的超临界状

态，优选将含有Ga离子的水溶液放入耐压容器中并设为温度400℃以上且压力22.1MPa以

上。温度为400℃以上即可，可以设为400℃以上800℃以下。温度即便超过800℃也能够实

施，不过，能够以该温度、压力条件使用的耐压容器价格高。压力为22.1MPa以上即可，可以

为28.0MPa以上。压力没有特别的上限，如果为100MPa以上，则耐压容器的价格高。根据耐压

容器的内容积、向耐压容器中放入的水溶液的液量、耐压容器内的温度及压力调整阀的设
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定来确定压力。反应时间没有特别限定，例如可以为0 .5小时以上100小时以下。反应结束

后，降低耐压容器内的温度，从耐压容器中取出作为生成物的氧化镓。在含有Ga离子的水溶

液中包含碱金属离子的情况下，存在选择性地生成α－Ga2O3的倾向；在含有Ga离子的水溶液

中包含铵离子的情况下，存在选择性地生成β－Ga2O3的倾向。另外，含有Ga离子的水溶液的

pH为7.0以上、特别是pH为9.0以上的情况下，存在选择性地生成α－Ga2O3的倾向；含有Ga离

子的水溶液的pH小于7.0、特别是pH小于6.5的情况下，存在选择性地生成β－Ga2O3的倾向。

[0026] 可以将晶种基板预先浸渍在含有Ga离子的水溶液中。作为晶种基板，可以举出：蓝

宝石基板、晶格常数比蓝宝石更接近于α－或β－Ga2O3的氧化物的基板。此外，可以举出：α－
或β－Ga2O3单晶基板、在表面形成有α－或β－Ga2O3单晶膜的基板等。采用了蓝宝石基板的

情况下，Ga2O3在蓝宝石基板上呈粒子状生成。另一方面，采用了α－或β－Ga2O3单晶基板、在

表面形成有α－或β－Ga2O3单晶膜的基板中的任一基板的情况下，生成的Ga2O3具有与晶种

相同的晶型，并在晶种基板上呈膜状生成。此时，如果使耐压容器的尺寸增大而使氧化物的

基板的尺寸增大，则得到与基板的尺寸相对应的较大的Ga2O3膜。另外，可以在含有Ga离子的

水溶液中分散有晶种粒子。作为晶种粒子，可以举出α－或β－Ga2O3晶粒等，可以优选采用与

以本实施方式的氧化镓的制法生成的Ga2O3相同的晶型的晶种粒子。采用了该晶种粒子的情

况下，待生成的Ga2O3在晶种粒子上生成。

[0027] 想要得到含有掺杂物的α－或β－Ga2O3的情况下，使含有Ga离子的水溶液含有与掺

杂物相对应的离子即可。作为掺杂物，例如可以举出：碳(C)、硅(Si)、锗(Ge)、锡(Sn)、铅

(Pb)等14族元素。通过使α－或β－Ga2O3含有掺杂物，能够控制α－或β－Ga2O3的导电性。

[0028] 将耐压容器的一例示于图1。图1的耐压容器10由不锈钢制成，在有底筒状的容器

主体11的开口部设置有内螺纹，在该内螺纹拧入了带有设置有外螺纹的突起12a的盖12。在

耐压容器10的容器主体11中放入有含有Ga离子的水溶液14。该水溶液14中浸渍有以竖立的

状态支撑于Pt制的基板支撑夹具16的晶种基板18。

[0029] 将氧化镓的制造装置的一例示于图2。对于图2的制造装置20，在耐压容器10气密

地安装有压力传感器22、温度传感器24及压力调整阀26，并将其固定于电炉28。利用该电炉

28对耐压容器10的整体进行加热，使得容器内温度为400℃以上且容器内压力为22.1MPa以

上。通过耐压容器10的内容积、向耐压容器10中放入的水溶液14的液量以及容器内温度及

压力调整阀26的设定来确定容器内压力。因此，以使得将容器内温度设为400℃以上时容器

内压力为22.1MPa以上的方式调整向耐压容器10中放入的水溶液14的液量即可。以该状态

保持规定时间，然后，将容器内温度冷却至室温后，将附着有α－或β－Ga2O3的晶种基板18从

耐压容器10中取出，用纯水冲洗后，利用干燥器使其干燥。

[0030] 图1的耐压容器10中，可以省略基板支撑夹具16及晶种基板18。这种情况下，α－或

β－Ga2O3不会附着于晶种基板18而是在溶液中呈粒子状生成，因此，将所生成的α－或β－
Ga2O3的粒子从耐压容器10中取出，用纯水冲洗后，利用干燥器使其干燥。

[0031] 根据以上说明的本实施方式的氧化镓的制法，能够比较便宜地制作几乎没有微细

的孔的α－或β－Ga2O3结晶。

[0032] 应予说明，本发明不受上述实施方式的任何限定，当然，只要属于本发明的技术范

围，就可以以各种方案进行实施。

[0033] 实施例
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[0034] 以下，对本发明的实施例进行说明。应予说明，以下的实施例并不对本发明作任何

限定。

[0035] [实施例1]

[0036] 1.水热合成

[0037] 制作硝酸镓八水合物(岸田化学制)0 .1M水溶液，采用1M  KOH水溶液作为pH调节

剂，将pH调整为7，得到原料溶液。接下来，如图1所示，采用Pt制的基板支撑夹具16，将10mm

见方的c面蓝宝石基板(晶种基板18)以竖立的状态放入SUS316制的耐压容器10(内径16mm、

内容积10mL)中，进而，放入前文所述的原料溶液(水溶液14)6mL，进行密闭。接下来，如图2

所示，在耐压容器10气密地安装压力传感器22、温度传感器24及压力调整阀26，并将其安置

于电炉28。然后，利用电炉28对耐压容器10的整体进行加热，使容器内温度(最高温度)为

420℃。此时，容器内压力为29.0MPa。以该状态保持5小时。然后，将容器内温度冷却至室温，

完成水热合成处理。之后，将表面附着有粒子的基板18从耐压容器10中取出，用纯水冲洗

后，利用干燥器使其干燥。

[0038] 2.评价

[0039] 采用XRD装置(理学制、RINT－TTR  III)，以管电压50kV、管电流300mA、2θ＝20°－

80°的条件，取得在蓝宝石基板的表面所附着的粒子的XRD图谱，对结晶相进行鉴定。应予说

明，为了防止强衍射峰所伴随的XRD检测器破损，将蓝宝石(α－Al2O3)的(006)晶面的衍射峰

附近(40°－43°)除外，进行测定。结果，如图3的XRD图谱所示，检测到α－Ga2O3为生成物的主

相。另外，将在蓝宝石基板的表面所附着的粒子利用SEM(倍率为2000倍、以下相同)进行观

察，结果观察到图4所示的由α－Ga2O3的刚玉结构所带来的六角板状的结晶。结晶中没有观

察到孔。晶粒的最大径(长径)较大者超过10μm。
[0040] [实施例2]

[0041] 1.水热合成

[0042] 作为原料溶液的pH调节剂，使用氨水(大盛化工制)，除此以外，与实施例1同样地

进行水热合成，得到在表面附着有粒子的蓝宝石基板。

[0043] 2.评价

[0044] 与实施例1同样地利用XRD对蓝宝石基板的表面所附着的粒子的结晶相进行鉴定，

结果，如图5的XRD图谱所示，鉴定到β－Ga2O3。另外，将蓝宝石基板的表面所附着的粒子利用

SEM进行观察，结果，在所生成的β－Ga2O3结晶没有观察到孔。

[0045] [实施例3]

[0046] 将原料溶液的pH设为10.0，并且，不浸渍Pt制夹具及蓝宝石基板，此外，利用压力

调整阀进行调整以使得于最高温度时耐压容器内压力为22.5MPa，除此以外，利用与实施例

1同样的方法实施水热合成处理。将所生成的粒子从耐压容器中取出，用纯水冲洗后，利用

干燥器使其干燥。针对得到的粒子，利用与实施例1同样的方法取得XRD图谱，结果，作为主

相，鉴定到α－Ga2O3。另外，将得到的粒子利用SEM进行观察，结果，在所生成的α－Ga2O3结晶

没有观察到孔。晶粒的最大径较大者超过50μm，形状为大致六角板状，不过，存在许多厚度/

粒径大于实施例1且相对各向同性的形状的粒子。

[0047] [实施例4]

[0048] 将最高温度设为400℃，并且，调整压力调整阀以使得于最高温度时耐压容器内压
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力为25.0MPa，除此以外，利用与实施例3同样的方法实施水热合成处理。与实施例3同样地，

针对得到的粒子取得XRD图谱，结果，作为主相，鉴定到α－Ga2O3。另外，将得到的粒子利用

SEM进行观察，结果，在所生成的α－Ga2O3结晶没有观察到孔。晶粒的最大径、形状与实施例3

为同等水平。

[0049] [实施例5]

[0050] 将原料溶液的pH设为6.0，并且，将最高温度设为400℃，此外，利用压力调整阀进

行调整以使得于最高温度时耐压容器内压力为30.0MPa，除此以外，利用与实施例3同样的

方法实施水热合成处理。与实施例3同样地，针对得到的粒子取得XRD图谱，结果，作为主相，

鉴定到β－Ga2O3。另外，将得到的粒子利用SEM进行观察，结果，在所生成的β－Ga2O3结晶没

有观察到孔。

[0051] [实施例6]

[0052] 针对原料溶液，将实施例3的条件下得到的粒子作为晶种，添加5mg，除此以外，以

与实施例3同样的条件合成粒子。针对得到的粒子，利用与实施例1同样的方法取得XRD图

谱，结果，作为主相，鉴定到α－Ga2O3。另外，将得到的粒子利用SEM进行观察，结果，在所生成

的α－Ga2O3结晶没有观察到孔。晶粒的最大径较大者超过100μm，形状为大致六角板状，不

过，存在许多厚度/粒径大于实施例1且相对各向同性的形状的粒子。

[0053] 本申请将2019年11月5日申请的日本专利申请第2019－200475号作为主张优先权

的基础，其全部内容通过引用而包含在本说明书中。

[0054] 产业上的可利用性

[0055] 本发明可用于例如功率半导体用材料等。

[0056] 符号说明

[0057] 10耐压容器、11容器主体、12盖、12a突起、14含有Ga离子的水溶液、16基板支撑夹

具、18晶种基板、20氧化镓的制造装置、22压力传感器、24温度传感器、26压力调整阀、28电

炉。
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图3
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