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フォーカス 26 ＜第２７回＞：成果事例クローズアップ（超微細リソグラフィー ・ ナノ計測拠点）

カーボンナノチューブフィールドエミッタの瞬間実装
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⼤⽇本スクリーン製造株式会社　古市考次
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１．はじめに

　カーボンナノチューブ（carbon nanotube，CNT）は，
sp2 炭素の 6員環構造からなるグラフェンシートが円筒状
構造をとった 1次元ナノ材料である [1][2]．特に単一の円
筒からなる単層 CNT は，全ての構成原子を表面に持ち，
数 nmの直径に対し数 cmにも長くなり，非常に大きなア
スペクト比と比表面積を持つ．単層CNTはグラフェンシー
トの巻き方（カイラリティ）により半導体的にも金属的
にもなる特異な性質を有し，電気・電子的，機械的，熱
的，光学的，化学的に優れた物性を有すため，情報・通信，
エネルギー，医療・バイオ等，広範な分野での応用が期
待されている [2]．反面，1g あたり 10万円前後という価
格に現れるように合成技術が未確立で，本格的実用化に
至っていない．単層 CNT は，物理・理学分野を中心にそ
の素晴らしい可能性が示されてきたが，実用化にはこれ
からが本番であり，" 上手く作る " ことが重要になってい
る．
　図 1を用いて応用と製造について具体的に考えてみた
い [3]．例えば，単層 CNT 1 本ずつをトランジスタや配線
に用いる究極の集積回路では，単層 CNT の使用量は少な

く付加価値は高いために単層CNTのコストには寛容だが，
カイラリティと位置の精密制御が最重要課題である．一
方，CNT をバルク的に用いるコンポジットや各種電池電
極では，構造体作製に従来技術を活用できるが，特に単
層 CNT ではコストと量に数桁のブレークスルーが必要で
ある．我々はその中間に CNT の集合体利用を位置付けて
いる．集積回路ビア配線，フィールドエミッタ，透明電極・
薄膜トランジスタなどの平面型電子デバイスでは，デバ
イス層の厚さは高々 1µm程度で CNT 量は高々 1g/m2 で
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図 1　CNT の応用の製法の観点からのマップ [3]
多くの平面型電子デバイスでは，デバイス基板上に CNT の位置・形
態を制御して大面積に高速に実装する技術が求められる．
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あり，CNT 1 本ずつの精密制御も不要である．しかし用
途に合わせて，CNT の集合形態を網状・棘状・林状等に
制御し，位置も制御して，大面積に高速に実装する必要
がある．
　本研究では，省エネルギーなディスプレイ・面発光
照明や高輝度な蛍光管・X線源等への展開が期待できる
フィールドエミッタ（図 2）を対象とした．CNTがエミッ
タとして機能するには，電極から垂直方向に起毛してい
る必要があり，多様な製法が検討されてきた．本研究で
は，ガラス基板上のパターン電極上に，1秒以内と瞬時に
CNT エミッタを成長させる技術を開発した．簡便な装置
にてガラスを破損せずに CNT を位置・形態選択的に形成
する本技術は，フィールドエミッタ以外にも種々の応用
に適すると期待される．

２．ガラス基板上へのCNTエミッタの瞬間実装

　ガラス基板上に CNT を実装する方法は，予め合成した
CNT の印刷と，ガラス基板上への CNT の直接形成に大別
される．前者は多様な基板に容易に適用でき，実用化研究・
開発の主流だが，反面，印刷パターンの微細化や CNT 集
合形態の制御に限界がある．後者は，基板上に担持した
金属ナノ粒子を触媒とし，気相化学成長（chemical vapor 
deposition, CVD）法により CNTを成長させる方法である．
触媒の位置により CNT の位置を，触媒粒子のサイズによ
り CNTの太さを，活性な触媒粒子の数密度により CNTの
数密度を，そして成長条件や時間により CNT の長さを高
度に制御できる．しかし，通常の CVD条件では 800℃前
後の高温が必要であり，ガラス基板が損傷してしまう．
　我々は，ガラス基板を損傷せずに CNT を合成する方
法を抜本的に見直した．図 3に我々のコンセプトを示
す．従来，ガラス基板の耐熱温度まで CVD温度を下げる
試みが膨大になされてきたが，低温化に伴い指数関数的
に CNT 成長速度が低下し，1µm長の CNT を合成するの
に 1h 前後の長時間が必要となり，スループットが悪い
難題があった．一方で，800℃前後の高温では，CNT は

10min 間で数mmもの高さに成長でき，数 µm/s もの成
長速度を実現できる [4][5][6]．エミッタをはじめ，多く
の電子デバイス応用で CNTに望まれる長さは，高々 1µm
程度であるため，合成時間は 1s 以内で良いことになる．
ガラス基板が壊れない短時間での，CNT の高温・瞬間合
成が本研究のコンセプトである．
　具体的には，CNT フィールドエミッタに電流を供給
する電極自体をマイクロヒーターとして用い，その上に
CNT を瞬時に成長させる方法を考案した [7][8]．図 4に
示すように，ガラス基板の全面に Cr 電極を形成し，リ
ソグラフィにより微細ラインパターンを形成，その上に
CNT高速成長に有効な Al2O3 下地層を，更に Fe 触媒層を
形成した．
　次に，このサンプルを図 5に示すガラス管製のシンプ
ルな反応器に設置し，電極をDCパルス電源に接続，常圧
にて C2H2/Ar ガスを流通させ，1s のパルス電流を流した．
基板をデジタルカメラで高速撮影したイメージもあわせ
て示すが，1s のパルス電流により基板が 1s 程度赤熱して
いることが分かる．実験操作は予熱も冷却も不要であり，
装置は真空ポンプも電気炉も不要で，非常に簡便なもの
である．

３．瞬間実装した CNT の構造とフィールド
エミッション特性 

　このように作製した CNT エミッタの構造と特性を図 6
に示す．この例では，基板上に Fe をスパッタで堆積させ
る際に，スリット状のマスクを設置して Fe 膜厚に傾斜を
つけるコンビナトリアル法 [9][10][11] を適用した．触媒
が薄いと触媒粒子が小さくなり単層 CNT が，触媒膜厚が
厚いと触媒粒子が大きくなり多層 CNT が成長し，その集
合形態も孤立・網状・棘状・林状と多様に変化する[12][13]．
CNT の構造と形態によってエミッション特性は大きく変
化する [14] ため，1枚の基板上に多様な CNT が成長した
エミッタライブラリは，触媒条件と CNT 構造・形態の最
適化に有効である [15][16]．

図 2　液晶ディスプレイ（LCD）とフィールドエミッションディス  
プレイ（FED）の簡易な比較
FED では見る分だけの光を作る，自発光型ディスプレイの1つ．エミッ
タに電界をかけて電子を真空中に放出させ，蛍光体に衝突させて発
光させる．

図 3　CVD法でのガラス基板上へのCNT合成への2つのアプローチ
従来の主流はガラス基板が壊れない低温での CNT 合成だが，スルー
プットが低い．本研究はガラス基板が壊れない短時間での CNT の高
温・瞬間合成がコンセプト．
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　今回の例では，Fe の平均膜厚が 0.4-1.1nm で単層 CNT
が，2nm前後で多層CNTが主に成長した．特に，Fe 1.1nm
の条件では，単層 CNT が壁状に高さ 5µmまで 1秒で成
長し，高いフィールドエミッション・カソードルミネッ
センス特性を示した．これらの CNT を横並びにさせた寿
命評価等の開発も進めている．

４．おわりに 

　以上，フィールドエミッタを例に，CNT のガラス基板
上への 1秒成長の技術を紹介した．本技術は，真空ポン
プも電気炉も不要で，単層から多層までの種々の CNTを，
孤立・網状・棘状・林状と多様な形態で，1秒以内という
短時間で形成することのできる，簡易だが強力なもので
ある．今回の実験での一連のプロセスの中で，CNT 形成
が最も簡単な操作となっている．CNT の 1秒成長は，無
アルカリガラス，ソーダライムガラス，高歪み点ガラス
等の多様なガラス基板上で可能であり [7]，プラスチック
基材等への展開も期待される．フィールドエミッタ以外
にも多様なデバイスにてCNT実装をサポートすることで，
種々の応用実現に貢献したい．

　本研究の一部は，文部科学省・先端研究施設共用イノ
ベーション創出事業・ナノテクノロジーネットワークプ
ログラム，文部科学省・科学研究費補助金・若手研究（A），
および科学技術振興機構・戦略的創造研究推進事業・さ
きがけの援助を受けた．記して感謝の意を表する．

図 5　ガラス基板上の微細電極上への CNT 1 秒合成の様子
触媒を担持したサンプルをガラス管の中に設置して常圧 CVDガスを
流通，微細電極にパルス電流を流すとガラスが 1秒間加熱され CNT
が成長する .   真空ポンプも電気炉も不要で， 操作もとても簡便．

図 6　瞬間実装した CNT の構造とフィールドエミッション特性の一例
微細電極上にコンビナトリアル法を用いて膜厚に傾斜をつけて触媒を担持し，単層 CNT から多層 CNT まで多様な CNT を一度に形成した．

CNT の構造はラマン分光法および SEMで評価し，CNT の特性はエミッション電流およびカソードルミネッセンスを評価した．

図4　ガラス基板上への微細電極パターン形成と触媒担持
微細電極は，CVD法でのCNT成長のためのマイクロヒーター，CNT
成長の位置指定，フィールドエミッションのカソードとして機能する．
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