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要約：カーボンナノチューブはその優れた電界電子放出性能から、フィールドエミッションディスプレイ
（FED）やフィールドエミッションランプ（FEL）のエミッタ（電界電子放出素子）への応用が期待されている。
カーボンナノチューブエミッタの形成法について、印刷技術を用いてエミッタ形成する印刷法と、カソード
電極上に直接成長させる直接法について述べる。直接法では、水蒸気の添加により、カーボンナノチューブ
を 520℃以下の低温で、ガラス基板電極上に高密度に直接形成する技術を開発した。電界シミュレーション
に基づいて設計した、独自構造のカーボンナノチューブエミッタを試作し、発光均一性、大面積性、安定性
に優れた電界電子放出素子を開発した。

1. はじめに 
　カーボンナノチューブは、電気伝導性、熱伝導性、
化学安定性に優れ、ナノサイズに尖鋭化した形状へ
の電界集中効果により、優れた電界電子放出特性
を示すため、FED（フィールドエミッションディス
プレイ）、FEL（フィールドエミッションランプ）に
用いられるエミッタ（電子放出素子）への応用が期
待されている。ナノデバイス研究所では、企業と共
同で、カーボンナノチューブの電界電子放出素子へ
の応用開発研究を行っている。カーボンナノチュー
ブの合成と電界電子放出ランプ（FEL）への応用につ
いて述べる。
　カーボンナノチューブエミッタの形成方法には、
印刷法と直接形成法がよく知られる。印刷法では、
あらかじめ合成した CNTをバインダとともに粉砕
分散し、スクリーン印刷等により基板上に塗布し、
焼成してエミッタを形成する。印刷エミッタ表面か
ら CNTの先端が突出するように、起毛処理等が行
われる。印刷法 CNTエミッタでは、印刷技術を使
うため、低コスト性に優れ、大面積化が容易である
などのメリットがあるが、CNTの粉砕による劣化
や、切断した CNTの長さが不均一であることによ
り、均一な電子源を形成する方法に課題がある。
　CNTエミッタの直接形成法では、電極上に配置

した触媒に対し、CNTを直接成長させるため、バ
インダなどの残留物がないことや、CNT長さが比
較的そろいやすいなどのメリットがあるが、従来
の熱 CVD法では基板温度が 600～ 700 ℃程度必要
であるため、非耐熱性ガラス基板を使えず、コス
トが高い課題があった。CNT合成温度の低温化に
対して、プラズマ CVD法などカーボン原料の活性
化により、ガラス基板が使用可能な 500 ℃以下で
の CNT合成も可能だが、プラズマダメージなどに
より CNTの結晶性が低く、エミッタの寿命に課題
があるとされている。我々は、従来 600 ℃以上が
必要であった、熱 CVD法による CNT合成に対し、
微量の水を添加することで、基板温度 500 ℃以下
にて垂直配向高密度 CNTを形成することに成功し
た。これを用いた直接成長 CNTエミッタについて
報告する。本研究は、私学助成および、NEDO大
学発事業創出実用化研究開発事業（マッチングファ
ンド）「高輝度・高効率のフィールドエミッション
型バックライトの実用化」の支援を受けた。

2. 印刷法 CNT エミッタ
　印刷法 CNTエミッタの一般的な形成工程を図 1
に示す。100µm以上の長さの長尺の CNTを切断粉
砕し、短尺化した CNTを得る。これを有機バインダ、
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導電性ペーストとともにペースト化し、スクリーン
印刷により、ガラス基板上の電極に対して塗布す
る。起毛処理などの表面処理、焼成工程での有機
バインダを揮発燃焼を経て、CNTエミッタを得る。
カーボンナノチューブ印刷エミッタでは従来、CNT
の切断粉砕、分散の過程で生じる CNTの凝集や長
さの不均一性により、エミッタ形成の均一性が低く
なる課題があった。
　触媒基板上にカーボンナノチューブを合成する
基板法は、気相流動床法などと比較して、長さのそ
ろった CNTを合成できるという利点があるが、基
板法では、短尺の CNTを切断工程を経ずに作製す
るためには、大量の触媒基板が必要であった。

図 1 一般的な印刷法 CNTエミッタの作製工程

　カーボンナノチューブの基板法合成では、合成
中の水蒸気の微量添加で、Fe触媒近傍に活性な OH
ラジカルが生じ、カーボンナノチューブの成長を阻
害するアモルファスカーボンの堆積を抑制し、カー
ボンナノチューブの成長速度を飛躍的に向上させ
るスーパーグロース法 1）が、産総研により開発され
ている。Zhuらは、Super Growth法において、カー
ボンソースを間欠導入に変更することで、切断され
たカーボンナノチューブが多段成長することを見
いだした 2）。われわれは、この水蒸気切断法に注目
し、従来プロセスを改良することで、均一長さの
CNTが多段に成長した、多段短尺均一長 CNTの合
成に成功した。短尺で均一長の CNTを多段に合成
が可能となると、印刷法で用いる短尺 CNTを、切
断粉砕の工程を経ず、直接 CNTペースト化可能と
なるため、原理的に粉砕による劣化や凝集塊が生じ

ず、印刷法で用いる短尺の CNT合成において有望
な技術となると考えている。以下詳細を述べる。

  2.1 熱 CVD 合成条件による CNT 合成制御
　多段短尺均一長 CNTを合成するための基礎実験
として、熱 CVD基板法による CNT合成の合成条
件依存性を詳細に調べた。表 1に実験条件をまと
める。Al/Fe触媒は、Si基板上に対し、Al、Feの薄
膜を、真空を破らずに連続してこの順番に成膜し
た。触媒形成における基板温度は室温とした。こ
の触媒付き基板を熱 CVD炉に導入し、3× 10－4Pa
以下の真空に排気後、炉内温度を昇温し、所定の温
度に達した時点で、カーボンソースとしてアセチレ
ンガスおよび水素を導入し、同時に、バブリング法
により微量の水蒸気（1sccm）を添加した。原料ガス
導入から 1分程度経過後から触媒基板は黒色に着
色し、CNTが成長を始めた。成長時間を 10分と固
定して、アセチレン流量、CVD合成圧力、水素流
量をパラメータとして、基板温度 665℃から 725℃
にて、CNTを合成した。得られた CNTの成長長さ
を CCD顕微鏡を用いて測定した。CNT成長長さの
合成パラメータ依存性を図 2に示す。アセチレン流
量 400sccm、合成圧力 300Pa、水素流量 20sccmに
おいて、合成時間 10分で最大長さ 300µmの高密度
垂直配向 CNTが合成された。SEMによる観察から、
基板上に垂直配向して成長した CNTの中央部は垂
直に配向した CNTであり、上層の数 µmはランダ
ムに配向した CNTであることがわかった。薄膜触
媒による CNT合成においては、触媒サイズに分布
があるために、触媒サイズにより CNTの成長速度
が異なり、初期成長した CNTはランダムに配向し、
その後高密度に垂直配向した CNTによって、ラン
ダム配向 CNTが押し上げられた 3）と考えられる。

表 1 CNT合成条件
　　基板：Fe（2nm）/Al（3nm）/Si
　　原料ガス：アセチレン＋ H2＋水蒸気
　　アセチレン流量：150～ 600 sccm
　　合成温度：665～ 725℃
　　合成圧力：10分固定
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図 2 基板温度 665 ℃から 725 ℃における、水添加
CVD合成時間 10分での CNT成長高さの合成
条件依存性（C2H2流量、合成圧力、水素添加量
依存性）

　
  2.2 多段短尺積層 CNT の合成
　アセチレンガス原料と水蒸気の間欠供給による
切断技術を開発した。従来、カーボンナノチューブ
の成長途中に、水蒸気のみを導入することで、鉄
触媒近傍のカーボンナノチューブが燃焼され、切
断されることが報告されている。今回我々は、従来、
水蒸気切断後、カーボンナノチューブの成長速度
が低下していた課題に対し、5段までほぼ同等の長
さの 20µm以下の短尺 CNTが多段に成長した構造
を作成することができた（図 3、4）。従来報告例の
水蒸気切断法では水蒸気切断により CNTは多段に
合成できているが、CNTの長さがそろっていない

課題がある 2）。また、水蒸気アニールにより、先端
に存在する低層数の CNTのみを選択的に燃焼除去
する技術を開発した。水蒸気切断法により合成し
た CNTを IPA中超音波処理により分散させ、シリ
コン基板上に塗布後、CNTの分散状態を SEMによ
り評価した。図 5にその SEM像を示す。20 µm長
の CNTが凝集塊を生じることなく、基板上に分散
していることがわかる。

図 3 水蒸気切断法により合成した 15 µm長の CNT
が 5段重なった構造。合成条件および触媒界
面制御により、各段の長さを均等に成長させ
ることができた。

図 4 水蒸気切断法により、4段に成長させた CNT
の各段の CNT高さの水蒸気流量依存性　添加
する水蒸気流量が多い（1.8 sccm）と、1段目の
成長高さは増加するが、2段目以降の成長は
阻害され短くなることがわかる。水蒸気流量
1.5sccmにおいて、各段の高さが均等になるこ
とを見いだした。

　従来報告されている CNT印刷プロセスでは、長
尺のカーボンナノチューブを粉砕・切断処理し、バ
インダとともに印刷ペースト化する例が多い。作製
した CNT印刷エミッタには、切断工程、印刷ペー
スト化の工程において、カーボンナノチューブが凝
集する課題が知られている。我々の試作において



50

もインプレーントライオードの発光試験で、輝点
密度が 370点 /cm2と低くまばらであった。印刷ペー
スト中に凝集したカーボンナノチューブは、印刷
後、カソード上に凝集塊を生じ、電子放出点として
働くために、輝点密度が低くなったと考えられる。
水蒸気切断により形成した均一長さの短尺 CNTは、
後処理での粉砕・切断の工程がないので凝集塊がな
く、酸処理の必要がないので CNTへの欠陥導入が
おこらず、輝点密度の高い印刷エミッタ材料として
適していると考えられる。今後水蒸気切断法で作製
した均一長さの短尺 CNTを用いて印刷エミッタを
試作し、8,000 cd/m2の目標を達成する予定である。

図 5 水蒸気切断法により合成した 20µm長さ CNT
の IPA分散液と、これをシリコン基板上に塗
布乾燥した SEM像。それぞれの SEM像は
基板上の任意の位置で測定した。基板上長さ
20µmの CNTが、凝集することなく、基板上
に分散配置していることがわかる。

  2.3 三極電極構造設計の検証試作
　CNTエミッタの光源応用では、適切な三極電極
構造（カソード・ゲート・アノード）を用い、カソー
ドから放出される電子の量をゲート電圧によりコ
ントロールすることで、輝度調整や発光エリア制
御など光源の高機能化、高付加価値化が図れるた
め、目的とする省エネ光源の開発において、これを
実現するための電極構造の設計は重要な技術開発
となっている。
　共同研究企業の従来プロセスでは、スクリーン印
刷で作製したカソードゲート間距離 100µmギャッ
プの電極を使用し、アノード上 ON電流 100µA/cm2、
ON/OFF比 3桁以上となるゲート駆動電圧は、400V
（ON＝ 0V、OFF＝－ 400V）が得られていた。電源
の低コスト化などの目的で、駆動電圧の 100V以下

への低電圧化が求められている。図 6に、カソード・
アノード電極幅 100µm、アノード ON電流 100µA/
cm2、ゲート駆動電圧 100Vのもとでの、アノード
電流ON/OFF比のカソードゲート間距離（ギャップ）
依存性シミュレーション結果を示す。計算上、カ
ソードゲート間距離を 30µm以下とすることで、3
桁の ON/OFF比を得られることがわかった。
 　このシミュレーション結果に基づき、フォトリ
ソグラフィーによる電極加工により、カソードゲー
ト間距離 25µmの FELを試作し、設計の実証試験
をおこなった。結果、ON＝ 0V、OFF＝－ 200V
（200V駆動）で 3桁の ON/OFF比が得られた。目標
では、アノード ON電流 100µA/cm2、アノード電流
ON/OFF比 3桁以上と定義したゲート駆動電圧につ
いて、H20年度に 200V駆動、H21年度に 100V駆
動を目標としている。ゲート駆動電圧について、平
成 20年度の目標（200V駆動）を達成した。試作パネ
ルをゲート電圧 100V駆動したところ、2桁のアノー
ド電流 ON/OFF比が得られ、シミュレーションで期
待される ON/OFF比 3桁とは、1桁の違いがあった。
今後、カソードゲート間のゲートリークをシミュ
レーションに取り込むこと、カソード上 CNTエミッ
タ領域の実験値との整合などシミュレーションの
精度向上を図り、FEL試作パネル設計に反映する。
今後の取り組みとして、電極パターン形状の変更な
どにより、アノード電流 ON/OFF比 3桁以上を得
る駆動電圧を 100V以下に低減する。アノード上電
子分布の計算では、蛍光体利用効率は最大 65％で
あった。電子放出分布均一化が可能な電極構造を設
計する。また、3D電界計算を用いた電極 2次元配
置最適構造により、駆動電圧を低減させる。

図 6 ゲート駆動電圧 100Vにおけるアノード上電流
密度 ON/OFF比のシミュレーションと、実験
結果比較。カソードゲート間ギャップを縮小
することで、ON/OFF比の向上を実証した。
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  2.4 アノード電流密度の電極パターン依存性
　アノード電流密度およびアノード電流密度の
100V電圧駆動 ON/OFF比の、インプレーントライ
オード電極の電極構造依存性について、カソード
ゲート間距離、電極幅、カソードゲート電極幅比
の詳細な解析をおこなった。モデル図を図 7に示
す。アノード電圧は 13.3kV、カソード－アノード
間距離は 4mmとした。ここで、従来技術のソナッ
ク試作パネル実験データを参考に、FEバックライ
トとして必要な ON電流密度を 100µA/cm2と仮定
し、エリア制御などで必要なバックライトとしての
アノード電流密度の ON/OFF比の仕様を 3桁と定
義した。

図 7 インプレーン 3極構造電極 CNTエミッタアレ
イのシミュレーションモデル

　カソード、ゲート電極幅を 100µmとした時、ア
ノード電流のカソードゲート間スペーシング依存
性（図 8A）、およびアノード電流ON/OFF比のカソー
ドゲート間スペーシング依存性（図 8b）を示す。ゲー
ト電圧の振幅± 50Vの方式について比較した。ON
＝ 0V/OFF＝－ 100V（振幅± 50V）の駆動方式は、
ON＝ 100V/OFF＝ 0Vの駆動方式（振幅± 50V）と
比較し、ON/OFF比が大きくとれた。これは、OFF
電圧－ 100Vの印加時に、カソードエッジへの電界
が有効に低減でき、カソード電流の OFF電流を大
きく下げられることが原因であった。図 6に示し
たマイナス駆動による同様のシミュレーション結
果に対し、今回、電界強度のより精密な計算を行っ
たことで、ゲート電圧－ 100Vにおけるアノード
電流がより正確に評価でき、カソードゲート間ス
ペーシングには ON/OFF最大となる最適値がある
ことがわかった。カソードゲート間スペーシング
が 25µmにおいて、ON/OFF比最大値 5× 104が得

られることが計算により求められた。次に、カソー
ドゲート間スペーシングを、30、40、50µmとした時、
アノード電流密度 ON/OFF比の電極幅依存性を調
べた。スペーシングを 30µmと短くした場合、電極
幅が 200µm～ 50µmにおいて、電極幅が狭いほど
ON/OFF比が大きくなり、電極幅 50µmにおいて＞
105の ON/OFF比が得られることがわかった。

図 8（a）アノード電流のカソードゲート間スペーシ
ング依存性。ゲート電圧－ 100、0、100V。（b）
アノード電流 ON/OFF比のカソードゲート間
スペーシング依存性。

　次に、さらに最適化を進め、カソードゲート間
スペーシングを 30µmと固定し、アノード電流およ
びアノード電流 ON/OFF比のカソード幅、ゲート
幅依存性を調べた。結果を図 9に示す。カソード幅、
ゲート幅が 25～ 200µmの範囲において、カソード
/ゲート幅比が小さいほどアノード電流 ON/OFF比
が大きくなることがわかった。印刷電極で加工可
能な 70µm幅のカソード電極では、ゲート幅 200µm
において、106のON/OFF比が得られることがわかっ
た。電極形成手法を限定しなければ、カソード幅を
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25µmとし、ゲート幅を 200µmとすることで、ON/
OFF比 5× 1010が得られることがわかった。これ
らの計算では OFF電流を下げることに注目し、ON
＝ 0V、OFF＝－ 100Vで最大の ON/OFF比が得ら
れる電極配置について計算した。これらの駆動条
件において、アノード ON電流 100µA/cm2以上が
得られることは、図 8（a）, 図 9（a）に示されている。
ON＝ 0V/OFF＝－ 100Vのゲート駆動（マイナス駆
動）では、電子のゲート引き出しの横方向電界によ
る電子弾道広がりの効果は期待できない。すなわ
ち、アノード上の蛍光体の面積有効利用がなされな
い。今後ゲート駆動電圧がON＝ 100V/OFF＝ 0V（プ
ラス駆動）においても最大の ON/OFF比を得る駆動
条件を可能とする電極構造を設計試作し、汎用 LSI
の利用が可能となる振幅 100V以下での ON/OFF比
3桁の低電圧駆動と、アノード上蛍光体の面積有効
利用を両立させる。

図 9（a）アノード電流および（b）アノード電流 ON/
OFF比のゲート幅依存性。ON = 0V / OFF = 
－ 100 V駆動。カソード幅がそれぞれ 25, 50, 
70, 100 µmについて。

3. 直接成長パターン化 CNT エミッタ
  3.1 直接成長CNTによるパターン化エミッタ 4）

　発光効率を向上させる目的で、カソード電極上
に多数の孔を開け、カソード表面への電界集中効
果を向上させたエミッタを作製した。直径 80µm
の孔が等間隔に開いたカソードエミッタを作製し
た。エミッタとなるカーボンナノチューブは基板温
度 550℃以下の熱 CVD法により、フォトリソグラ
フィーにより加工したカソード電極上の FE/Al触媒
に対し直接成長させた。一般的に、熱 CVD法では
カーボンソースあるいは触媒の活性化のためには
熱エネルギーが必要なために、一般的に、熱 CVD
法により垂直配向 CNTを合成するためには、600℃
程度以上の温度が必要で、それ以下の温度では、ラ
ンダム配向で低密度の CNTが成長することが知ら
れている。カーボンソースの効果的な分解や、触媒
表面の活性化のために、プラズマが援用すること
により、カーボンナノチューブの合成温度を低温
化することが試みられているが、プラズマによる
ダメージあるいは、熱的に非平衡な成長のために、
カーボンナノチューブ内に欠陥が導入されたり、熱
CVDで得られるような筒状（ホロー構造）を得るこ
とが困難である。われわれは、熱 CVD法において、
微量の水添加により、垂直配向高密度カーボンナ
ノチューブの合成温度が低温化することを見出し、
カーボンナノチューブの低温成長において Crまた
はMoWのカソード電極材料が適していることを見
出した（IDW084）、特許）。図 10に、作製したパター
ン化 CNTエミッタの走査電子顕微鏡像と、簡単な
プロセスフローを示す。ガラス基板上にパターン化
配置した電極上に対し、1.5µm程度の短尺の CNT
が、垂直に配向して 109本 /cm以上の高密度に直接
形成出来ていることがわかる。

図 10 ガラス基板電極上に形成したパターン化 CNT
エミッタの電子顕微鏡像と工程概略
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　FE/Al薄膜触媒を用い、カソード電極上に設けた
80µmサイズの孔間隔を、20µm、40µm、160µmと
変えて格子状に配列させたエミッタを作製した。こ
れら孔間隔を変えて作製したエミッタの電界電子
放出特性（ダイオード構成）の比較を図 11に示す。
 

図 11 パターン化エミッタのパターン配置（カソード
電極上に開けた孔間隔）依存性。孔間隔を狭め
ることで電子放出のしきい電界強度を下げる
ことができた。

孔間隔を狭めるほど、電界電子放出のしきい電界強
度が下がり、孔間隔 20µmとすることで、1µA/cm2

の電子放出密度を得るしきい電界強度 1.8V/µmが
得られた。同電極構造をモデル化し、アノード電
圧 10kV、カソードアノード間距離 2 mmの条件で、
パターン化カソード電極上の電界強度分布を計算
した。図 12に結果を示す。カソード電極上に設け

た孔の距離（スペーシング）を狭めることにより、カ
ソード孔周囲の電界強度が上昇することが確認で
きた。これにより、カソードのパターニングによ
り、カソード電極上への電界集中効果を促進し、電
子放出効率を制御可能であることがわかった。孔
間隔 20µmのエミッタの発光強度は図に示すように
65mmの領域にて、均一性高く発光させることがで
きた（図 13）。

図 13 基板電極上直接形成 CNTパターン化エミッタ
発光写真

　CNTは合成温度 490℃から 550℃において、水添
加量に依存した長さに成長することを確認した。ガ
ラス基板上に 550℃で直接形成した短尺高密度パ
ターン化 CNTエミッタの電子放出初期特性を評価
した。印加電圧 10kV、電子放出電流密度 790µA/
cm2 duty比 2.5 %（実効 20 µA/cm2）の電子放出が 40
時間以上安定に電子放出することを実証した（図
14）。高密度に成長した短尺の垂直配向 CNTにより、
CNT1本あたりの電流負荷は小さく抑え、電極をパ
ターン化したことにより、カソード表面への電界強
度を増加させ、CNTが高密度に存在することによ
り生じる電界遮蔽効果を抑制できたことが、安定な
エミッタの実証に寄与したと考えている。この結果
は、学会発表し 4）、特許出願した（特願 2009-47406「電
子放出素子」）。

図 14 パターン化 CNT 10kV, 790µA/cm2 duty2.5%の
電子放出電流安定性（IDW08）

 
図 12（図 11）と同じパターン化電極構造をモデル化

し、アノード電圧 10kV、カソードアノード
間距離 2mmとして計算した、カソード電極
上の電界強度分布。カソード電極上に開けた
孔のエッジ周辺において、カソード孔スペー
シング距離（Ｓ）を減少させるに従い、電界強
度が増加し、孔スペーシングを短くすること
による電界集中効果が確認できた。
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Abstract: Carbon nanotubes（CNTs）have attracted considerable attention as a field emitter material for the application 
of high efficient field emission lamps and field emission displays. The screen printing CNT emitters and directly grown 
CNT emitters on electrodes were fabricated. The inplane triode were also fabricated by screen printing method for 
the application of FELs. We found that the growth temperature of the high density and vertically aligned CNT could 
be reduced by the additional H2O vapor during the CNT growth process. The CNTs were directly grown on patterned 
cathode electrode utilizing glass substrate below 520degree C. The patterned CNT emitters（6cm×6cm）on glass showed 
uniform emission. These emitter will contribute to achieve future high efficient emission lamps and displays




