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はじめに：ZnOは 3.4 eVの直接遷移型ワイドバ
ンドギャップや 60 meV の大きな励起子結合エ
ネルギーを持つ半導体であり、センサーや LED、
UV 検出器等の多様なナノデバイス応用[1]が報
告され、ナノ構造作製技術に関する研究も盛ん
に行われている。我々は低加工損傷で微細加工
が可能な半導体加工技術である水素雰囲気異
方性熱エッチング（HEATE）法を提案し、GaN
や Ga2O3単結晶のエッチング特性や、ナノ LED
の作製等について報告してきた[2-4]。今回、
HEATE法を ZnO単結晶に適用し、エッチング
特性の調査、ナノ構造の作製、及び熱力学的解
析を行なったので報告する。 

実験： 水熱合成法で成長された厚さ 500 µmの
c 面 ZnO 単結晶の表面に ALD 法で厚さ 10 nm
の SiO2を成膜した。次に電子線リソグラフィー、
真空蒸着、リフトオフにより厚さ 25 nmの Ti ナ
ノパターンを作製し、これをマスクとしてドラ
イエッチングでナノパターンを SiO2 に転写し
た。試料に HEATE法（100 Pa, 489-747 ℃）を
適用し、形成されたナノ構造を走査型電子顕微
鏡（SEM）で観察し、形状やエッチングレート
を評価した。また、ZnOの熱分解反応の熱力学
的解析を行って実験結果と比較した。 

結果と考察：Fig.1(a)に HEATE 法で作製した
ZnO 構造の深さ方向と横方向のエッチングレ
ートを示す。温度の増加に対してエッチングレ
ートはどちらも指数関数的に増加した。Fig.1(b)
にはエッチングレートのアレニウスプロット
を示す。活性化エネルギーを算出すると深さ方
向では 121 kJ/mol、横方向では 143 kJ/molとな
った。Fig.2 は熱力学計算で求めた水素分圧
100Pa における Zn 平衡分圧のアレニウスプロ
ットであり、活性化エネルギーは 116.2 kJ/mol
であり実験値と近い値であった。一方、100 Pa
の不活性ガス(IG)下での活性化エネルギーの計
算値は 317.7 kJ/mol であり、水素によって ZnO
の熱分解が促進され、低温でのエッチングが可
能となっていることが示された。 
 Fig.3(a)-(d)にHEATE法(100 Pa, 572 ℃, 30 min)
によって作製した ZnOナノ構造を示す。エッチ
ング形状の詳細は講演にて報告する。 

まとめ：ZnO 単結晶に HEATE 法を適用しエッ
チングレートの温度依存性を調査した。算出さ
れた活性化エネルギーは熱力学的計算の結果
と近いものとなった。また、ZnOナノ構造の作
製を行なった。HEATE法が形状および位置制御
性の高い ZnO ナノ構造の作製方法であること
が示された。 
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Fig.2 Arrhenius-type plot of Zn equilibrium partial 

pressure as the functions of temperature. 

Fig. 3 SEM images of ZnO- (a) nanopillar array (d=707 
nm, h=4850nm) and (b) nanohole array (d=180nm, 
h=4860nm) and (c) nanostripe array (d=707nm, h=4850 
nm) and (d) star structure (h=4900nm). 

Fig.1 Depth- and lateral- etching rates of ZnO as the 

functions of temperature in HEATE (P=100 Pa) (a) and 
Arrhenius-type plot (b). 
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