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第1章序論

1・1カーボンナノチューブ、(CNT)

カーボンナノチューブ(carbonnanotube : CNT)は1991年に飯島澄男氏によりア

ーク放電法でフラーレンを作製した後の炭素電極の中に発見された[1]0CNTの

基本骨格は、グラファイトの一枚面(グラフェンシート)を直径数m から数十m 、

長さは数μmから数十μm程度の筒状構造になるように巻いたものである。 CNT

には多層と単層の二種類があり、多層CNT(multi-walledCNT: MWCNT)は直径の

異なる CNTが同心円筒状になっており、これが上記 1991年に発見されたもの

である。さらに 1993年に金属混合炭素電極を用いたアーク放電すす中に単層

CNT(single-walled CNT: SWCNT)が発見された。

CNTは長さと直径の比(アスペクト比)が 1000以上あり、柔軟で引っ張り強度

(50 GPa)は同じ重さ当たりで比較すると、鉄のワイヤーの 10倍以上になる[2]。

さらに化学的に安定であり、結晶構造の幾何学的な違いにより金属にも半導体

にもなるという興味深い性質を持っている[3]。以上の特徴から、後述するよう

にCNTは走査型プローブ顕微鏡(SPM)の探針や電界放出型電子源のエミッ夕、

電界効果トランジスタなどの電子デ、パイスへ応用できると期待されている[2，3]。

1・2CNTの生成方法

CNTの3つの代表的な生成方法として、アーク放電法、レーザー蒸発法、化

学気相成長(CVD)法があげられ、多くの研究者によって研究がおこなわれている。

この3つの生成方法の特徴について述べる。

1・2・1アーク放電法

アーク放電(紅cdisch訂ge)法は、KratschmerとHuffmanらによって 1990年に発

表されたフラーレンの最初の多量合成法として知られている[4]01991年に飯島

澄男氏による多層カーボンナノチューブの発見以来、フラーレン合成と同様に

アーク放電法はカーボンナノチューブの合成方法として確立された。この方法

では条件を適切に選ぶことにより単層、多層どちらのCNTも生成することがで

きる。 MWCNTを生成する場合、純粋な炭素を放電の電極に使用して、この電

極聞に直流アーク放電を発生させる。するとアーク放電により高温になった陽

極から蒸発した炭素が陰極表面に凝縮し、陰極堆積物を形成する。 MWCNTは

この陰極堆積物中に形成される。アーク放電を行う際の雰囲気ガスはヘリウム、
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水素ガスなどであるが、空気中のアーク放電でも MWCNTを得ることができる。

単層CNTを合成する場合、成長を促す金属触媒を炭素と一緒に気相に供給する

必要がある。金属を炭素と同時に蒸発するために、陽極炭素棒に金属を混合し

たコンポジットを用いる。 SWCNT生成に使用されている金属触媒は鉄族、白金

族に属する。単一の金属を用いるよりも、 2~3 種類の金属を適切に混合して用い

ると SWCNTの収量が飛躍的に上昇する[5]0

1・2・2レーザー蒸発法

レーザー蒸発法では、 12000Cに加熱したアルゴ、ンガスの流れの中で、金属触

媒を混合したグラファイトを可視ノ《ルス・レーザー光により昇華する。電気炉

の中に置かれた石英管の中央部にグラファイト試料を設置し、アルゴンガスの

流れの上流側からレーザーを照射し蒸発すると、電気炉の出口付近に置かれた

冷却トラップの表面に単層カーボンナノチューブの束が付着する。アーク放電

法と比較するとレーザー蒸発法は単層カーボンナノチューブの生成効率が高い

が、装置的なスケールアップが困難であるために、グラム量以上の単層カーボ

ンナノチューブを合成するのが難しい[4]。よって、多量合成を目指すよりも少

量の高品質の単層カーボンナノチューブを得る目的のために、あるいはカーボ

ンナノチューブの生成機構を探るために適した実験法である。

1・2・3化学気相成長法

化学気相成長法(ChemicalVapor Deposition : CVD)はさまざまな物質の薄膜を

形成する蒸着法のひとつで、反応管炉内で加熱した基板上に、目的とする薄膜

の成分を含む原料ガスを供給し、基板表面あるいは気相での化学反応により膜

を堆積する方法である。この方法でCNTを成長させる場合、基板としてシリコ

ン、石英ガラスなどが用いられ、その上にFe、Co、Niなどの金属を触媒として

固定する。反応温度の 600~9000Cまで昇温することによって基板上に金属ナノ微

粒子が形成され、そこに気相中からアセチレン、メタンなどの炭化水素ガスを

導入すると金属微粒子と接触して触媒反応が起こる。金属中に炭素原子が溶け

込み、炭素が飽和状態になると炭素が結晶化して析出する。このとき、析出し

た炭素がグラファイト化してチューブ状の構造をとる。 CVD法は触媒、炭素源

の種類、反応温度、時間、管内圧力など、成長する CNTの長さや結晶性を制御

できる多くのパラメータをもっているのが特徴である。 CVD法では装置が単純

な構造をしており、反応管や電気炉を大きくすれば容易にスケールアップが可

能であるために、アーク放電法、レーザー蒸発法では不向きとされている大量

合成に適していると言われている。また、基板への直接成長が可能であるとい

う最大の利点がある。
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1・3CNTの応用

1・3・1量子デ、パイスへの応用

シリコンなど従来の半導体では、電気伝導を生じさせるために、不純物ドーピ

ングを行う。不純物を導入した場合には、不純物がエネルギー準位を作るのに

必要な不純物周りの空間が一般に 10nm程度必要となり、ナノメートルオーダ

ーの量子細線デ、バイスは不純物半導体素材では困難となる。CNTの特徴は、ド

ーピングなしに幾何学的構造の変化のみで、金属チューブ、狭い半導体ギャッ

プのチューブ、広い半導体ギャ ッブρのチューブ(絶縁体的チューブ)というように

電子物性を変化させるのが可能なことである。 CNTに平行に磁場をかけると、

その物性を半導体から金属、あるいはその逆と変化させることができる。すな

わち、磁場を変化させることにより電気抵抗の振動が観測される。したがって、

不純物ドーピングを必要としないために、チューブそれ自体の大きさを極限と

する量子デ、バイスが可能となる[1]。その例として、 FETのソースードレイン電

極聞に成長した半導体CNTに、化学処理により欠陥を導入する。そして、実効

的に数ナノメートルの微細ドットを形成することにより、室温で動作する単一

電子トランジスタを形成することができる。図 1-3・1-1に、そのトランジスタと

AFM陽極酸化法を用いた欠陥導入の模式図を示す[6]0

Electrode 

図1-3・1・1AFM陽極酸化法による欠陥導入とトランジスタ模式図[6]

1-3-2 CNTのSPM探針への応用

走査型プローブ顕微鏡(ScanningProbe Microscope : SPM)は、先端を尖鋭にした

金属探針によって、物質の表面を走査して表面凹凸像を観察する顕微鏡である。

探針を試料に近づけ、その時に働く原子間力を検出する原子間力顕微鏡(Atomic
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Force Microscope : AFM)や、金属探針を試料表面に近づけ、そこに流れるトンネ

ル電流をマッピングする走査型トンネル顕微鏡(ScanningTunneling Microscope : 

STM)などがある。この探針として、一般的にシリコンやタングステンなどを尖

鋭化して用いる。これらの曲率半径は数 nm~数 10 nm程度である。先端の曲率

半径が分解能を決定し、この値が小さいほど高い分解能が得られるが、先端部

分の聞き角は 35~700 程度であり、深い凹凸を忠実に再現することができない。

また、先端を尖鋭にすることにより、強度的に非常に弱く、摩耗も激しくなり

寿命が著しく低下するとし1う問題がある。

CNTの曲率半径は数nm程度であり、 SPM探針として応用することで非常に

高い分解能を得ることができる。また、 CNTはアスペクト比が極めて大きく、

聞き角が 00 であるために、これまでの大きな開き角をもっ探針で、は不可能で、あ

った深い急峻な凹凸を忠実に再現することができる。従来のように、シリコン

やタングステンの探針では、試料表面との衝突で容易に欠ける、試料を傷つけ

る可能性があるが、 CNTは高い弾性力があり破損することが無く長寿命であり、

試料を傷つける可能性の減少が期待できる。図 1-3-2・1にCNT探針の例を示す[7]。

図 1-3-2圃1CNT探針の SEM像[7]

1-3・3CNTの電界放出陰極への応用

固体表面に強い電界がかかると、電子を固体内にとじ込めている表面のポテ

ンシヤノレ障壁が低くかっ薄くなり、電子がトンネル効果により、 真空中に放出

される。この現象を電界放出(fieldemission)という。電界放出を観測するには、

107 [V/cm]オーダーの強い電界を表面にかけなければならない。このような強電

界を実現するために、通常は先端曲率半径が数 nm~数 10 nm程度の金属針が用

いられる。金属針に電圧をかけると、尖った先端に電界が集中し、必要と され

る強電界が得られる。この現象を利用し、シリコン基板上に半導体プロセスに

より円錐形状の突起をアレイ状に配列させたフィールドエミッタアレイ(FEA)

を形成し、ディスプレイ用の電子源として応用する研究が行われてきた。しか
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し、 FEAが均一に形成された場合でも、電界放出中に強電界により発生した残

留気体分子のイオンによる突起への衝撃による FEAの破損が引き起こされ、

FEAから面内の均一性が良好な電界放出を長時間にわたり得ることは困難とさ

れてきた。 CNTは鋭い先端、化学的に安定、機械的に強靭などの性質をもち、

前述の問題を解決する新たな電界電子放出源として期待され、応用に向けた研

究が盛んに行われてきた。伊勢電子工業(現:ノリタケ伊勢電子株式会社)と三

重大学(現:名古屋大学)の禁藤弥八らが 1998年に発表した、 MWCNTを電子放

出源として利用した蛍光表示管を図 1・3-3-1に示す[8]。

D 仁コ

図 1-3・3・l電子源として CNTを利用した蛍光表示管[8]

一方、 CNTからの電界放出の基礎特性を明らかにするための試みも報告されて

いる。カーボンファイパーの先につけた一本の多層 CNT(MWCNT)からの電界放

出が Rinzlerらにより調べられ、 80V以下の電圧で(エミッター陽極聞の距離は

1mm)、0.1~ 1.0μAの放出電流が得られることが示された[9]。孤立 CNTからの電

界放出は Fransenらによっても行われ、放出電子のエネルギー幅が測定された

[10]。 その結果、 0.11~0.25 eVのエネルギー幅が観察されるとともに、エネルギ

一分布のピークが印加電圧とともに変化する(・5.0meVN)ことも示された。高分

解能 SEMの電界放出エミッタとしてタングステン単結晶が用いられているが、

この場合のエネルギー幅は 0.3eV程度であり、 CNTはエミッタとして優れた性

能を持っている。

de Heerらは、面積が約 1mm2 で MWCNT の平均密度が~109 cm-2のMWCNT

フィルムからの電界放出の実験を報告した[11]。陰極 陽極間距離を 30μmとし、

195 Vの電圧(平均電界 6.5V/μm)をかけることにより、 10mAlcm2の電流密度を

得た。MWCNTフィルムは、同じ炭素からできたダイヤモンド様炭素

(diamond-like carbon; DLC)膜[12]よりも優れた電子放出特性(低い駆動電圧、高い

電流密度、安定性)を有している。
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CNTのフィールドエミッションディスプレイへの応用

フィールドエミッションディスプレイ(FieldEmission Display : FED)は、その名

前から分かるように電子の電界放出を利用したディスプレイである。電子線か

ら発生した電子を蛍光体に照射して電子線励起発光を行う CRTと同じ発光原理

を用いているが、 l個の電子源から発生する電子線を画面上に順次走査して画像

を描く CRTとは異なり、画面の画素ごとに対応した複数の平面上電子源を用い

ることが特徴である。FEDでは電子線の走査が不要となるので薄型ディスプレ

イとなり、以下の特長を有する。画面ひずみが無く、 CRTと同程度の発光品質

をもっ、蛍光体での発光効率が高いために低消費電力である、使用温度範囲が

広い、画像表示がμオーダーと高速である、上下左右約 160度以上の高視野角

である。CNTはFEDの電界放出電子源として有望であり、電子放出源として用

いれば、低電圧で動作する FEDの実現が期待できる。この応用の為にスクリー

ン印刷による CNT陰極の形成や CVD法を用いた薄膜パターンの電界電子放出

が報告されている[13]。実際に CNTを電界電子放出源として利用したFEDを図

1-3-3-2に示す[14]0FEDの電子源として、 CNTの応用の幅を広げていくための

現在の課題は放出電流の均一性の改善と駆動電圧の低減である[15]。

図1-3・3・2CNTを電子源として応用したFED[14]

1-4本研究の目的

前述のようにFED用電子源として応用するために、 CVD法による CNT成長

が行われている。CVDで平面基板上に CNTを成長させると、 CNTが密集して

膜状に形成される。いわゆる CNT薄膜となる。この CNT薄膜が良好な電界電

子放出特性を持っかどうかは、個々のCNTのアスペクト比と先端の鋭さだけで

は決まらず、電界遮蔽による影響を受ける[12，16，17]。電界遮蔽とは、互いのエ

ミッタが近くに存在することで、電気力線の集中が妨げられる現象である。電

界遮蔽の影響についての詳細は 2-4節で記述する。この効果により、 一般的に
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ミf豆大学大学院 I学研究科



CNT薄膜の電界放出特性は良好で、はなく、 CNT膜をパターン形成することで、

電界遮蔽の影響を小さくし、電界放出特性を向上させる試みがなされてきた。

CVD法で、は触媒金属薄膜のパターニングと組み合わることで容易に CNTを

パターン形成することができる。これにより、孤立した 1本の CNTを等間隔に

並べアレイを形成した、孤立CNTによるアレイ構造が試作され、その電界放出

特性も調べられている[18]。このような構造は、リソグラフィ技術を駆使するこ

とにより可能である。しかしながら、このような構造では、電界放出をしてい

る際に発生する強電界下でのイオン衝突によるスパッタリングで、エミッタの

破壊が起こり、エミッションサイトが欠損するためデ、バイスとしての動作に支

障をきたす。このような問題を解決する方法として、 CNT集合体である CNTピ

ラーをアレイ上に形成し、これを電子放出エミッタとすることが有効であると

考えられる。

CNT膜のパターン形成において、図 1-4・l(a)に示すような均一に成長した四角

柱のピラーパターンは、リソグラフィなどを用いて触媒金属薄膜を均一に形成

することで作製することができる。しかし、低印加電圧で高い電界放出電流密

度、面内で均一な電子放出を得るためには、電界遮蔽効果の影響をさらに減少

させる必要がある。エミッタとしての個々の CNTの間隔が、 CNTの高さの2倍

であるときに遮蔽効果が減少すると Nilssonらが報告している[19]。これは、孤

立した 1本の CNTを等間隔に並べアレイを形成した場合について考察したもの

であり、これをそのまま CNTピラーの場合に適用することはできない。一方、

大阪大学の藤井らにより、ピラーアレイのサイズと電界放出特性についての報

告があるが[20]、これは限定された形状下における電界放出についての報告で、あ

り、一般的に適用可能なものではない。現状では電界放出特性の良好なCNTピ

ラーアレイの設計指針となる報告例がきわめて少ないのが現状である。一方、

CNTピラーを必ずしも整った形状(たとえば円柱や四角柱)にする必要はなく、

意図的にCNTが分散しやすいような形状にするというアプローチも考えられる。

その例として、図 1-4-2に示すように、 CNTピラーの中でも突出した CNTの密

度を適度に制御したとき、良好な電界放出特性を示すと野田らによって報告さ

れている[17]。筆者もこのような発想の下、 CNTピラーを意図的に山形形状にし

て電界放出特性を向上させる試みを行ってきた。これは、個々の CNTピラーの

モルブオロジを制御し、 CNTを分散して成長させることが電界遮蔽効果を減少

させ、電界放出特性を向上させようとするものである。 CNTの成長は触媒膜厚

に依存するため、ピラーのモルフォロジを制御するには、触媒膜厚の分布を制

御する必要がある。触媒薄膜のパターン形成は、リソグラフィなどのパターン

を形成する技術と真空蒸着などの薄膜形成技術を組み合わせることで容易に行

うことができるが、膜厚の分布をμmオーダーのサイズの領域内で制御すること

9 
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は従来技術を以ってしでも難しく、個々の CNTピラー単位で、のモルフォロジの

制御は困難で、あった。そこで本研究では、触媒薄膜の成膜法としてスバッタ法

を用い、 μmオーダーの領域内で不均一な膜厚分布をもっ触媒薄膜を意図的に形

成することで、図 1-4-1(b)に示すような先端部分が分散するモルフオロジを示す

CNTピラーアレイの形成を試みる。

従来の四角柱ピラーでは電界放出が、電界遮蔽の影響が少ないピラーのエッ

ジ部に限定され、ピラー内部に存在する多くの CNTは電界放出には寄与しない。

結果として、電子放出サイトはきわめて限定されると考えられる。このような

問題を解決するため、本提案では、ピラー上部の CNT成長モルフォロジを制御

し、先端部分での CNTの分散性を向上させることで、電界遮蔽効果を軽減し、

良好な電界放出特性を示すCNTピラーアレイを形成することを目的とした。

具体的な研究項目は以下のとおりである。まず、スパッタ法により不均一な

分布をもっ触媒薄膜を形成し、その膜厚分布を電子線マイクロアナライザによ

って評価を行った。次に、さまざまなモルフォロジをもっ CNTピラーアレイを

作製し、走査型電子顕微鏡による評価を行った。そして、ピラーのモルフォロ

ジが電界放出特性に及ぼす影響を電子放出プロファイル装置による測定から調

べた。これらの各研究項目についての調査結果とともにそれぞれの考察を示し

た。

CNT 

日
山
川
止

分散性が悪い

が:NTが均一に成長)

U 
Si基板

電界放出が工、ンジ部に限定される

(エミッションサイトが小さし、)

(a)均一に成長したCNTピラー

CNT 

分散して成長

分散性して成長

(CNT間に適度な距離)

以
電界放出が促進される
(エミッションサイトが大きし、)

si基板

(b) CNTが分散して成長した CNTピラー

図 1-4・1CNTピラーモデル図
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「一-唖I
図 1-4-2密度を制御して生成された CNTのSEM像[21]
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第2章理論

2-1スパッタリング法による成膜

スパッタリング法とは、固体表面にイオンを衝突させ、原子を跳ね飛ばし、

これを目的の基板上に入射させ、薄膜を形成する技術である。固体表面に加速

されたイオンが衝突すると、運動量をそのまま保存し固体に突入する。固体内

部(表面近傍)では構成する原子や分子と衝突しながら徐々にエネルギーを失い

停止する。固体はこの粒子の突入により結晶が損傷を受けるとともに、結晶格

子を構成する原子が相互に衝突を繰り返し、表面の原子やそのクラスターが外

部に放出される。

一個のイオンの入射によりスパッタされる原子の数をスパッタ率 [atoms/ion]

という。スバッタ率は、イオンのエネルギーEにより変化し、あるエネルギーで、

最大値をもっ。これより Eを低くしていくとスパッタ率は急速に低下し、スバ

ッタが起こらなくなるが、この値をスパッタのしきいエネルギーといい、金属

ではおよそ 10"'30eVであり、逆にEが大きくなり、その値が数十keVになる

と、スパッタ率は低下し始め、固体の中に侵入してしまうイオンの方が多くな

る。

スバッタされた原子のエネルギーは、ターゲット材料及びそれに衝撃するイ

オンの種類とエネルギーによって変化するが、熱エネルギーを得て蒸発する蒸

着の場合と異なり、かなり激しい衝突を経て叩きだされるので、スバッタされ

た原子のエネルギーは大きく、蒸着の場合の約 100倍大きい。スバッタ原子の

エネルギーは、イオンのエネルギーの増加に伴い、大きなエネルギーをもった

原子が数多く放出されるようになる。しかし、スバッタ原子の平均エネルギー

は、イオンのエネルギーが 1keV程度以上になるとほぼ一定となる。スバッタ原

子の平均速度は 4~8x 105 cm・s・1で、原子番号が異なってもほぼ一定値を示す。

従って、原子番号の大きい原子は大きな平均エネルギーをもっ。

スパッタリング法による成膜では、スバッタ原子は、スパッタ原子同士やイ

オンと衝突を繰り返しながら基板に到達するため、形成される薄膜は真空圧力

に影響を受ける。また、形成される薄膜は基板温度にも影響を受けるが、形成

される金属薄膜が真空圧力と基板温度から受ける影響について Thomtonによっ

てモデ、ル化され報告されている[21]0 このモデルを図 2・1・1に示す。これは

MovchanとDemchishinによって示された蒸着金属薄膜の基板温度による構造変

化のモデ、ノレ[22]をスパッタリング成膜に拡張したものであり、高融点金属薄膜の

構造が融点で規格化された基板温度とガス圧力によってどのように変化するか

を図示したものである。
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COATlNGS IN COMPRESSION 
SMOOTH SURFACE 
HIGH REFLECTlVITY 
LOW RESISITlVITY 
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REDUCED REFLECTl VI TY 
INCREASED RESISITIVITY 

0.6 
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4 TEMPERA TURE仔汀m)

1.0 

図 2-1-1ガス圧力と基板温度による金属薄膜の構造変化を示

した Thomtonのゾーンモデル[21]

このモデルから、基板温度一定では、圧力が低い方が、また圧力一定では、

基板温度は高い方が徽密で空孔のない薄膜が得られる。ターゲット表面からス

バッタされた粒子は、周囲の粒子と衝突しながら基板へ到達する。その衝突の

頻度はガス圧力によって決まる平均自由行程に依存する。真空圧力が低い場合、

粒子の平均自由行程が長くなるので、スバッタ粒子は雰囲気ガス粒子との衝突

による散乱の影響をほとんど受けることなく基板に到達するため、その入射方

向は基板面に対してほぼ垂直に入射する。一方、真空圧力が高い場合、平均自

由行程が短くなるので、スバッタ粒子は基板到達までにガス粒子と衝突を繰り

返す。この衝突による散乱のためスバッタ粒子の運動方向は大きく変化し、基

板面に対して角度分布をもって入射する粒子が増加する。そのため、ビアホー

ルなどのアスペクト比(ホール深さ/ホール幅)の高いホール底部に薄膜を均一

に形成する場合は、ターゲット ー基板間の距離を十分にとる、コリメータを用

いて基板に垂直方向に入射してきたスバッタ粒子のみを堆積させるなど工夫が

必要となる。このような処理を行わない場合、図2・1・2に示すような過程で薄膜

が形成される。スバッタ粒子とガス粒子の衝突が頻発し、ホールへの入射粒子

がランダムな方向から入射してくるため、ホールの開口部へのスバッタ粒子の

吸着が起こる。この粒子の数が増加すると、オーバーハング状に膜が堆積し、

ホール内で、の膜厚分布の不均一性が増し、ホール底部で、形成される膜厚が薄く

なる。
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己h 円

薄膜

図2-1-2ホール底部への成膜モデル図

ホール底部での膜厚分布の不均一性

スパッタにより、ある有限のアスペクト比をもっホール底部へ薄膜を形成す

る場合に生じるホール底部での不均一性は、以下のように見積もることができ

る。本研究ではスバッタ時の真空圧力を 0.8Pa、1.6Pa として行っており、 その

場合の平均自由行程はそれぞれ 1.25cm、6.25mmとなっている。本研究で用い

たスパッタリング装置の詳細は3-2-3節で説明するが、ターゲット、基板間の距

離は 15.5cmであるため、スバッタ粒子の平均自由行程に対して十分長い距離と

なっている。従って、基板に入射してくるスバッタ粒子は十分に散乱されてい

るため、あらゆる方向から等確率で入射すると仮定する。 [23]0

まず、マスクが無い平坦な基板について、図 2-1-2のようなモデルを考える。

S1基板

:

-

i
一

-

d
 o¥

 

図エ1・2平坦な基板で、の膜厚算出モデ、ル

工学研究科
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このとき、半円に対して入射するレートを fOとおき(あらゆる方向から fOのレー

トでスバッタ粒子が入射してくる)、基板上での成膜レートを Roとおく。このと

き、 dSの部分に堆積する膜厚は式(2.1)で表わされる。

い=iTr rosin附 S= 2rodS (2.1) 

これより、 Roは式(2.2)で表わされる。

Ro = 2ro (2.2) 

続いて、図 2-1-3に示す、高さが Hのマスクを用いた場合について考える。平坦

な基板の場合と同様に、スバッタ粒子はマスク穴に対し、あらゆる方向から等

確率で入射すると仮定する。dSを中心とする仮想的な半円を考え、これに対し

て入射するレートを fOとする。 dSに堆積する膜厚 RMを考えると式(2.3)で表わ

される。

い =Lo 二川倒S= ro(cos8min -c凡 x)dS

式(2.3)より RMは式(2.4)で表わされる。

(2.3) 

RM = ro(cos8min -cos8max) (2.4) 

式(2.2)と式(2.4)より、マスクの有無による成膜量の違いの比 Sは式(2.5)で表わさ

れる。

S = RM_∞s8min一∞s8max一-
Ro 2 

よって、 dSの位置での膜厚tは式(2.6)で表わされる。

cos8m;n -cos8m~v 
t = RM = sRo = 山山 2 山~X Ro 

W ro r_ 1 

;qjJ; 

:iSノ

マスク

H 

Si基板

図2・1・3マスクホール底部で、の膜厚算出モデ、ル

(2.5) 

(2.6) 

また、座標を図 2-1-4のようにとると8min、。maxは次のように表わされる。
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. I H ¥ 
8min = tan-l I一--uvI (2.7) 

¥x +す/

. I H ¥ 。max= tan-.l { W J (2.8) 
1一一一 XI¥ 2 "j 

この8min，8maxを式(2.6)に代入することでtをxの関数t(X)として表すことができ

る。この式に使用したマスクのホールサイズ(W)、マスク厚さ(H)を代入するこ

とで、公称膜厚に対する基板上での膜厚を求めることができる。

マスク

-W/2 W/2 Si基板

図2-1-4マスクホール底部で、の膜厚算出モデ、ル
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2-2化学気相成長(CVD)法

CVD法とは、形成したい薄膜物質を含む原料を気相状態で供給し、基板上や

気相中でこれを化学反応により分解することで、基板上に薄膜を堆積させる方

法である。この方法では原料ガスの組み合わせと、基板表面またはその近傍で

生じる化学反応の制御によって、絶縁体、半導体、金属など幅広い物質を堆積

させることができる。 CVD法は、化学反応を制御するために供給されるエネル

ギーの違いによって分類される。熱エネルギーを利用した CVDは熱 CVDと呼

ばれる。プラズマエネルギーを利用した場合はプラズ、マ CVD、光エネルギーを

利用した場合は光 CVDと呼ばれ、それぞれプラズマ中や光照射下で解離生成さ

れた化学的活性種が膜堆積に寄与する。 CVD法で使用されるガスには、生成さ

せる薄膜生成物を含有する原料ガス、その原料ガスを運搬するためのキャリア

ガスがある。また、必要に応じて酸化、還元反応の制御を行うためのガスが用

いられる。これらのガスは、適切な流量制御を行った後に混合ガスとして CVD

リアクターへ導入される。 CVD法で用いられる反応系では次にあげる三つの条

件を満足しなければならない。

①反応物質は、常温、あるいは少なくとも反応温度で気相であること

②生成物質の一つは、薄膜を形成する物質と同一組成を持ち、

かっ反応温度で、固相で、あること、

③残りの反応物質は反応温度から室温で気相であること

CVD法における一連の成膜過程を以下に示す[24]。

( i )反応物質の基板への輸送

(並)反応物質の基板表面への吸着

(出)基板表面上での反応、核形成

(iv)副生成物質の基板表面からの脱離

(v)脱離した副生成物質の気相中への輸送

上記の一連の反応の模式図を図 2・1・1tこ示す。 CVD条件では、大気圧から低く

ても 10Pa程度と圧力が高く、原料となる化学種は、基板表面に拡散供給されて

いる場合が多い。この場合、基板表面付近には、一連の過程が進行することに

よって、表面より十分離れた気相とは組成の異なったガス滞留層が形成される。

気相拡散の状態を反映してガス滞留層が形成されるので、一般に、ガス圧およ

びガス流速が高い場合には、ガス滞留層の厚さは小さくなる。原料ガスの流れ

が基板表面に平行で、層流条件を満足する場合には、ガス滞留層の厚さはガス

粘性係数の平方根に比例し、ガス密度と流速の積の平方根に逆比例する。

17 
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(iii )反応・

核形成
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E置露璽霊事

基板

図2・1・1CVD法における反応過程

2・3CNTの成長メカニズム

CVD法での CNTの生成では、反応ガスや金属触媒の種類、反応温度を独自に

最適化して、さまざまな効率や品質のカーボンナノチューブの合成法が報告さ

れている。その典型的な実験条件は反応ガスとして、ベンゼン、アセチレンや

アルコール、金属触媒として Fe、Co、Ni、Moの単体かこれらの 2元系触媒、

反応温度は 600"'"'900oCとなっている。以下に CVD法による CNTの成長メカニ

ズムについて述べる。

CVD法における SWCNTの生成に関してはSmalleyら[25]が提案したヤムルカ

(ユダヤ人がかぶる縁なしの小さな帽子)モデルが有名である。これは、まず金属

微粒子の表面において触媒反応で生成した炭素原子が微粒子の表面を覆うよう

にグラファイト構造を作ると考える。この金属微粒子が大きい場合、最初に析

出するヤムルカの下に新たな小さいヤムノレカが析出してくる。小さいヤムルカ

は湾曲エネルギーが大きいため、その下にさらに小さいヤムルカは作られず、

微粒子の表面を拡散した炭素がヤムルカの縁に供給されナノチューブが成長し、

MWCNTを形成する。 対して、金属微粒子のサイズが小さい時、 最初に形成さ

れるヤムルカはすでに湾曲エネルギーが大きいために、その下に新たなヤムル

カを作らない。このときに SWCNTが形成される。このメカニズムの概略図を

図2ふ 1に示す。

1-2・3節で述べたように、 CVD法によって CNTを成長させる場合、反応温度
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まで昇温することにより触媒金属が金属微粒子を形成する。この微粒子が CNT

の成長に影響を及ぼす。

触媒粒子、
粒子サイズ:大

粒子サイズ:小

-砂

-砂

-砂 時 MWCNT

-砂 ゆ SWCNT

図2-2-1Smalleyらが提案したヤムルカ成長モデ、ル

CNTの成長メカニズ、ムを詳細に調べるために、 CNT成長過程のその場観察が

本間らによって報告されている[26]。この観察は、 1Toηまでの圧力下での環境

SEM観察、アルコールを用いた 600~8000Cでの CVD 成長を可能とする環境制御

型 SEM装置によるものである。CNTの生成には鉄族金属である Fe、Co、Niな

どが必須であるとされてきたが、これは鉄族金属が炭化水素やアルコールの分

解作用を持つこと、および炭素を溶解できることと関係がある。しかし、エタ

ノールを原料とした CNTの生成過程では、鉄族金属の性質は CNT生成の本質

ではないことが明らかにされた。これらの性質を全く持たないことから CNT生

成に最も不向きだと考えられていた金、銀、銅を触媒に用いた場合にも CNTが

生成できることが明らかになった(図2-2-2[26])。さらには、金属ではない SiC、

Si、Geのナノ粒子を用いても CNTが生成されることが示された。これらの触

媒を用いての CNT合成が実現されたのは、触媒粒子を 3nm以下のサイズとす

ることに加え、触媒粒子の活性化法として大気中高温熱処理を CNT生成の直前

に行ったこ とに起因し、大気中高温熱処理の役割は、微粒子表面の汚染除去に

より本来の触媒作用を引き出すものとされている。
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図2・2-2Au、Ag、Cuを触媒として合成した CNTの透過電子顕微鏡像[26]

本間らは透過電子顕微鏡によるその場観察も行った。図 2-2・3に示すのは Co

を触媒とし、多層カーボンナノチューブが成長するプロセスのその場観察結果

であり、基板温度は 6500C、原料ガスのエタノールの分圧は 10Paである。図2-2-3

の各 TEM像左下に観察時間が示されており、コバルト触媒の形状が変化した後

((b)，(c)，(d))に基板から浮き上がり((e))、その瞬間に多層カーボンナノチューブが

成長した様子が確認される((e)，(f))。その後、成長が停止すると同時に、コバル

ト触媒の周囲には、特徴的な白いコントラスト(点線内)が観察された。これは、

コバルト触媒が固化して結晶となっていることを示している。この方法により、

CNTの成長が原子スケールで、観察可能となり、従来、理論的に考察されること

が多かった CNTの成長について、直接観察から信頼できる知識が得られ、 CNT

成長中の触媒粒子の原子的構造およびCNT成長メカニズ、ムの解明が期待される。

図2-2・3多層カーボンナノチューブの成長フoロセスのその場観察 TEM像[26]
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2-4電界放出現象

固体表面に強電界を加えることにより、電子を固体内に閉じ込めている表面

のこの現象を電界放出(FieldEmission)という。図 2-4・1にこの現象のエネルギー

ポテンシャル図を示す。金属表面には、真空準位と金属内のフェルミ準位との

差である仕事関数φに起因するエネルギー障壁が存在している。そこに、外部

電界 Fを印加することにより電位障壁は薄くなる。また、鏡像ポテンシヤルの

影響も受け、図 2-4-1中の太い実線で示すような電位障壁をもっ。その結果、電

子はエネルギー障壁を越えずに、薄くなった障壁をトンネルすることにより心

空中へ放出される。

E 
X 

仕事関数[φ]

、、、、 ~ 
鏡像ポテンシヤノレ

E
L
 

Metal 

¥外部電界[F]

Vacuum、/

図2-4・1強電界による電子放出[27]

Fowler四Nordheim方程式

固体から真空中にトンネルする電子の電流密度を始めて解析的に求めたのが

FowlerとNordheimである[28]。彼らは計算を簡単にするために無限金属平面か

らの電子放出現象を解析した。電流密度jは式(2.1)で求められる。

j = e fooo N(W)D(W)dW (2.1) 

ここで W は固体内の電子エネルギー、 N(W)は固体内の電子密度分布、 D(W)

は表面ポテンシャル障壁を電子が透過する確立で、ある。金属内の電子分布(ブエ
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ルミ分布)と透過確立を計算して求められる電流ー電界の関係は式(2.2)で与えら

れる。現在 Fowler-Nordheim方程式として一般的に使用される式(2.2)は Murphy

とGoodhaによって報告されたものである[29]。

e3E3 f-8πσ京ゆ3/2 / " ¥ 
I '">，__ '，.， v(y) I (2.2) 8πhφt2(y)-'&r¥ 3he E ~VJ J 

ここで E:電界強度、 φ:仕事関数、 e:素電荷、 h:プランク定数である o r(y) 

とv(抄は鏡像力による補正項であり下式で近似できる。

(2.3) 

t2(y) = 1.1 (2.4) 

u(y) = 0.95 -y2 (2.5) 

式(2)より放出電流は仕事関数と電界計数に大きく依存し、放出電流値が印加

電界に対して指数関数的に大きく変わることが分かる。また、表面での実効的

な仕事関数はガス吸着などにより変化するため、実際の電子放出は仕事関数の

微小な時間変動でも大きく変動する。実際の測定電圧 V と電流 Iで式(2.2)を表

現しなおすためにエミッション面積 A[m2]と電界増強因子。 [m-1]を仮定すると

I=Aj、E=sVであることから式(2.6)が得られる(φの単位はφ[eV]である)。

1=αV2exp (-b/V) (2.6) 

1.4 X 10-6 As2 /~ ~ ， • 1 Iヲ
α= L'  exp (9.8/φ1/つ (2.7) 

b一一6.5X 109φ3/2 
-
P 

(2.8) 

さらに式(2.6)を変形すると式(2.9)となる。

ln (1/内=ートlnα 聞

これより、測定データをln(l/V2)ー l/Vでプロットすると直線になることが分か

る。このプロットは FNプロットと呼ばれており、電界電子放出特性を示す時に

よく用いられる。エミッション面積A、仕事関数φ、電界増強因子。はエミッタ

の特性を決定づけるパラメータであるが、 FNプロットから求められる傾き(-b)

と切片(In(α))の値からだけでは式(2.7)、(2.8)を解いてこれらパラメータを独立に

決定することはできない。他の評価方法を用いて 3つのパラメータのうちどれ

か一つを独立に測定することができれば FNプロットから残りのパラメータを

求めることができる。

フィールドエミッタアレイは多個数のエミッタが同時に動作して電子を放出
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する。同一基板上に作製されたエミッタで、はあっても、作製に用いたフォトマ

スクや加工条件の面内ぱらつきによりエミッタの形状にばらつきが生じる。そ

の結果、同じ電圧が印加されているにもかかわらず、エミッタ先端の電界強度

は異なってくる。また、エミッタ表面状態も個々に異なるため同一エミッタ材

量でも仕事関数が異なる。したがって、それぞれのエミッタが式(2.6)のFN則に

従うとしても、パラメータ a、bは個々のエミッタで、異なってくるため、エミッ

タアレイからの全放出電流IFEAは式(2.10)で表される。

IFEA = L Ij = L aj内 P(-~) (2.10) 

CNTピラーアレイを電界放出源として用いる場合、個々の CNTのアスペクト

比だけではなく、互いの CNTによる影響を考慮しなければならない。これは、

CNTピラー中の CNTの密度と関連しており、密度が高い場合、隣接した CNT

により電界遮蔽効果が生じ、一本の CNTに集中する電界が弱くなるため、良好

な電界放出特性が得られない。この CNTピラーの電界遮蔽効果は前述のように

Nilssonらによって以下のように報告されており、電界遮蔽効果の影響が最小に

なるのは CNT間の距離が CNT高さの 2倍と等しいときであると報告されてい

る[27]0ただしこれは孤立した 1本の CNTアレイ構造を仮定しているもので、

またこれについては修正が必要であるとの報告もある。いずれにしてもこれら

の結果はそのまま CNTピラーの場合に適用することはできない。一方、片山ら

はCNTヒ。ラーの場合について報告している。これによるとピラー間隔を適切に

選択することで、良好な電界放出特性が得られると報告されている[30]0しかし

ながら、彼らが報告しているのはピラーのピッチが 100μmの場合のみであり、

アスペクト比に応じてなぜ電界放出特性が変わるのかについてのメカニズムは

解っていない。
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第3章実験方法

3-1実験概要

本研究では、 TEM用メッシュをマスクとして使用することで、基板上に触媒

層をパターン形成し、熱 CVD装置による CNT成長を行った。基板上に形成さ

れた CNTは走査型電子顕微鏡を用いて評価した。次に、形成された CNTと触

媒分布の相関を調査するために、触媒層の状態を電子線マイクロアナライザに

よる測定で評価した。基板上に形成された CNTアレイの電界放出特性は電子放

出プロファイル装置を用いて調査した。以下にその詳細を述べる。

3・2CNT成長用基板の作成

CNTを成長させるための基板作製は以下に示す手順で行った。

① Si基板準備

②マスク (TEM用メッシュ)固定

③触媒薄膜の形成

続いて、これらの詳細について以下に述べる。

3・2・1基板準備

本研究では基板としてn-Si(100)waferを10mm X 10 mm x 0.7 mmt~こ割断した

ものを使用した。この Si基板をアセトン(純度99.7%)中に浸し、 5分間の超音波

洗浄を2度行った後、メタノーノレ(純度99.8%)中で5分間の超音波洗浄を行った。

3-2-2マスク

CNTをパターン形成する際、格子パターン形成用マスクとして、 TEM用メッ

シュを用いた。それぞれのメッ、ンュサイズを表3-1に示す。また、メッシュには

応研商事株式会社製の DNメッシユ(Cu製)を使用した。このメッシュを絶縁性・

耐熱性に優れたカプトン粘着テープ(寺岡製作所製)により Si基板上に固定した。

その概略図を図 3-2・1に示す。テープで固定した際、メッシュと基板間に隙聞が

生じていないか目視で確認した。
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表3・1メッシュサイズ

ピッチ
ホール

メッシュ幅
メッシュ

メッシュ
サイズ 厚さ

規格 P[阿n]
W[μm] 

S[μm] 
H[μm] 

#400 63 30 33 15 

ζ /崎~信震予

図3-2-1メッシュの固定方法 一〆
3-2-3触媒薄膜形成

CVD法により CNTを成長させるためには、触媒となる金属薄膜の形成が必要

不可欠であり、 Fe、Ni、Coなどの遷移金属が触媒として用いられる。本研究で

は、 Si基板上にマスクとして TEM用メッシュをカプトンテープで固定した(図

3-2-1)後、 Fe薄膜を形成することで、格子状パターンの Fe薄膜となる。この薄

膜形成には、 RFマグネ トロンスパッタリング装置を用いた。以下にマグネ トロ

ンスタッパリングの原理と成膜方法を示す。

原理

スパッタリングは、数十eV以上の運動エネルギーをもったイオンビームを固

体表面に照射したとき、固体表面近傍の原子が入射イオンのもつエネルギーの

一部を得て真空中に放出される現象である(図 3-2-2)。この現象を用いたスパッ

タリング法は、Ar+などの高エネルギーのイオンを固体表面に照射し、スパッタ

リングされた原子・分子を基板表面に付着させる方法である。この方法の特徴

は、ターゲッ ト材料とほぼ同じ組成の薄膜が得られること、種々の原子の組み

合わせによる任意の組成の膜形成が比較的容易であること、基板に到着する粒

子のもつ運動エネルギーが大きいことである。また、マグネトロンスパッタリ

ング法と呼ばれる方法では、ターゲット裏面に磁石を装着してターゲット表面

中心から周辺に至る平行な漏洩磁界を発生させ、その磁界の影響で電子の寿命

が長くなり、低い圧力でも大電流密度放電が可能となり、スパッタリングの速

度を著しく大きくすることができる。さらに電子衝撃による基板の温度上昇が

低く抑えられるため、低温・高速スパッタ リング法とも呼ばれている。
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入射Arイオン 放出粒子

ターゲット

図3・2・2スパッタリングの原理

成膜方法

Fe触媒薄膜の成膜には三重大学大学院工学研究科物理工学専攻ナノエレクト

ロニクス研究室の4元 DC尽Fマグネトロンスパッタリング装置を借用した。こ

の装置ではターゲット、基板を最大で 4種類ずつ設置することができ、スパッ

タ用電源はRF13.56MHzの高周波電源を 1つ、 DC電源を lつ有している。成膜

手順は以下のとおりである。装置に基板を挿入し、ベース圧力が2.0X 10-4 Pa.8 

下になるまで、真空排気を行った後Arを流量14sccmで流入、圧力は0.8Pa、1.6Pa 

の二つの条件下で、行った。膜厚は、事前に行った長時間のスパッタリングによ

り基板に堆積させた薄膜の膜厚を触針式段差計で測定することでスパッタリン

グレートを算出し、成膜時間を変化させることで膜厚の制御をした。この装置

の概略図を図3-2-3に示す[31]。

本研究では図 3-2-1-に示すように Si基板上にマスク(TEM用メッシュ)をカプ

トンテープで固定し、スパッタリング法によって触媒薄膜を形成した。その後、

テープおよびメッシュを取り除いた。これにより、基板上にメッシュ形状を反

映した触媒のパターンを形成することができる。その概略を図3-2-4に示す。
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power supply 

図3圃2-3DC/RFスパッタリング装置の概略図[31]

3-3電子線マイクロアナライザ(EPMA)による評価

格子状にパターン形成した触媒薄膜の成膜状態の評価は、電子プロープマイ

クロアナライザー(Electron Probe MicroAnalyzer : EPMA)により行った。

試料に電子線を照射すると、入射電子のエネルギーが軌道電子の結合エネル

ギー以上の時は、衝突により軌道電子をはじき出すことができる。内殻の電子

が衝突によってはじき出された場合、外殻の電子がその内殻の軌道に落ち込む。

すると、この軌道間のエネルギー準位の差に相当するエネルギーの X線が発生

する。これが特性 X線である。軌道電子のエネルギーが元素によって固有であ

り、軌道間のエネルギー差、すなわちこの特性 X線エネルギーも元素に固有で

ある。 EPMAではこれを利用し、入射電子照射点の元素の定性分析が可能にな

る。また、その強度を測定することによって定量分析を行うことができる。

EPMAはJEOL製JXA8900RWD/EDコンパインマイクロアナライザを用いた。

この装置は電子銃、電子線を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上の走査をす

る走査コイル、試料をX、Y(水平方向)、 Z(上下方向)、 R(回転)、 T(傾斜)に動

かす試料微動装置、電子や X線の検出器、そして真空ポンプによって構成され

る。装置の概略図を図3・3・1に示す。
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対物レンズ

戸戸戸喝子銃

口 /集束レンズ

〆走査コイル

X綿分光器

/ 

X線検出器

図3・3-1EPMA装置概略図

3-4熱 CVD法による CNT成長

本研究の CNT生成で使用した熱 CVD装置の概略図を図 3-4-1に示す。この装

置はホットウオール型 CVD装置であり、 C2lh、Ar、H2の3種類が導入可能な

ガス導入系、石英管リアクター (φ40x L700)、電気炉、そしてロータリーポン
プによる排気系で構成されている。この熱 CVD装置の主な仕様を表 3-4に示す。

続いて、この装置を用いた CNTの生成方法を以下に示す。まず作製したサン

プルを石英管リアクター内へ石英ガラスボートに乗せ、試料交換ゲートより導

入する。次に、ロータリーポンプを用いて石英管内を 8Pa以下の圧力まで排気

し、その後、Arを大気圧まで導入する。この工程を 3回繰り返した後、管内を

Ar雰囲気に置換する。置換後、 EXHAUSTバルブを開け、石英管内での Arをフ

ローの状態にする。続いて電気炉を用いて石英管内を昇温し、管内が所望の CVD

温度に到達した時点で炭素源となる C2H2、および還元作用を目的として H2を導

入し、 CVDを行う。所望の時聞が経過した後、 C2H2とH2の導入を止める。そ

の後、 Arを 250sccmの流量で導入し管内の冷却を行い、管内の温度が 1000C以

下になってから石英ボートを回収し、作製した基板を取り出した。 CNT成長の

ための CVDタイムチャートを図 3-4-2に示す。
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Qua..tz boat and Sample 
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己二〉三二i
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図3・4-1熱 CVD装置概略図

表 3・4熱 CVD装置部品

部品名 仕様 L 形式~ 製造会社
石英管 40φxL700 

管状電気炉 加熱可能領域 I KPO-13K I ISUZU 
室温'""'-1，1500C

温調調節器

熱電対

測定可能領域
Boudon gauge 〉ぐ KOFLOC

-0.1 '""'-0.25 MPa 

P I~I GP-1S I ULVAC irani gauge I ~. ~ _. ~ GP-1S I ULVA 
0.4'""'-2.7kPa 

R叫 pum ーで三〉〈ご士一¥>くf 日立製作所

Flowmater 

石英ボート

石英板 W13xL25xH2 

SUS304製ブロック W12xL25xH10 
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3-5触媒堆積基板の大気中強制酸化処理

触媒堆積基板の大気中強制酸化処理は管状電気炉、石英管を用いた熱処理炉

にて施した。シリコン基板上にFe触媒膜を形成した触媒堆積基板を用意した後、

石英ボートにのせて石英管内に挿入する。そして、電気炉にて4000Cまで昇温し、
1時間熱処理を行う。その後、自然冷却にて 500C程度になった時点でボートを

取り出す。

3・6走査型電子顕微鏡(SEM)による CNT評価

電子を物質表面に照射すると、電子からエネルギーを受けた物質表面は励起

状態となる。すると固体表面から反射電子、 二次電子、オージェ電子、X 線や

蛍光などが放射される。走査型電子顕微鏡法(ScanningElectron Microscopy : SEM) 

とは、これらのうち、二次電子を用いて観察したい試料表面の形状を観察する

方法である。

SEMの原理図を図 3・5・1に示す。真空中に照射された電子は軸対称で設置し

である電子レンズによって軌道が変わり、 電子線が一点に集束する。この電子

線を X，Y軸方向に走査しながら試料に照射する。その後発生した二次電子は、

検出器に印加された正電位に引き寄せられ、検出器表面に塗布された蛍光体に

当たり光の信号に変換される。この後、光信号は増幅器を通り、出力ディスプ

r.学研究科
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レイに表示される。

試料から放射した二次電子のエネルギーは、数 10eV程度と低い。また検出器

に印加された電界は試料表面全域に及んでいるので、検出器に対して死角とな

る部分から放射した二次電子も補足することがでる。検出した像は、二次電子

の傾斜角効果とエッジ効果によって形状に依存し放射量が変化するので、コン

トラストが付き、立体的な映像が得ることができる。

観察試料は、二次電子によるチャージアップを防ぐため導電性を持つ必要が

ある。試料が絶縁物の場合は、試料表面に金属コーティングを施すことで表面

形状の観察が可能である。

本研究において、 SEM観察には日立製作所製品4000電界放出型電子顕微鏡を用

いた。観察時の加速電圧は25kVである。試料台にはアルミ製の試料台を用い、

固定にはカーボンテープを用いた。SEM観察は、斜め 450 の角度からの方向(烏

轍像観察)で、行った。

電子鐘

図3・5・1SEMの原理図
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3・7電子放出プロファイル装置による電界電子放出特性の測定

3-2節で述べた手順で作製した CNTブロックアレイのサンプルからの電界電

子放出特性は、電子放出プロファイル装置により調べた。この電子放出プロフ

アイル装置(にCEP陀S

は、冷陰極表面の電界電子放出特性や電子放出密度分布の解析が可能であり、

4 x 10-8Pa以下の超高真空下で、測定を行うことが可能である。

この装置ではアノード電極と試料台との間に小さな孔(アノードホールφ20

μm) を持つアノードを冷陰極面に平行な面上で任意な XY方向に移動させ、ア

ノード、ホールを通過した電子をファラデーケージで捕獲して計測し、その電流

値を XY座標値とともに計算機に取り込む。これと同時に冷陰極表面全体から

の電界放出電流も測定できる。これらの測定データは計算機で処理され、放出

電流 印加電圧特性 CI-V特性)や電界放出電流密度の陰極面内での 2次元MAP

と3次元プロファイルが表示で、きる。これらの測定では DCEMISSION測定と

PULSE EMISSION測定が選択可能だが、本研究で、はエミッタの破壊を抑制する

ために、 PULSEEMISSION測定を選択した。

サンプルの取り付け手順は、以下の通りである。まず専用の平板試料台上に

導電性の銀ペースト CD-550藤倉化成株式会社)を用いてサンフ。ル基板を水平に

固定する。導電性ペーストが十分乾燥した後、この試料台を電子放出プロファ

イル装置内にセットし、測定を行った。本研究では電極間距離を 0.10mmと設

定し、測定を行った。電極間距離が 0.10mm、アノード、ホールは直径20μmであ

るため、関口角は 5.70 となっている。

7)-
1¥1圃恥

アノード電圧電源

~*ンー ‘-

ベロウズ

一塁

イ
ン
タ
ー
フ
ェ
イ
ス

図3-7・1電子プロファイル装置概略図
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3-7-1電流-電圧特性(1圃V特性)の測定

作製したサンプルからの電界放出特性を調査するため、放出電流明印加電圧特

性(I-V特性)を調査した。測定範囲は8x 8mm2とし、パルス幅 150μsec、周波数

100 Hzのパルス電圧を印加することで測定を実施した。印加電圧は最大印加電

圧が 500V以下のときは 10V stepで1000V以下のときには20V stepで計測を

行った。また、 I-V特性の測定はサンブロノレごとに 3回ずつ行い、特性が安定する

3回目の測定結果を用いた。

3・7・2電流密度の面内分布の測定

作製したサンプルからの電界放出特性を調査するため、電子放出の面内分布

を調査した。 5x 5 mm2の測定範囲で、はX、Yの走査を 50μmstep、1x 1 mm2の

測定範囲ではX、Yの走査を 10μmstep、パルス幅 150μsec、周波数 100Hzと

し、印加電圧は、全電流が約200μAとなるように設定して計測を行った。電界

放出の面内分布を測定する際、5.0X5.0mm2の測定範囲を0.05x 0.05 mm2の測定

点を計 1万点測定することで、面内の各地点での電流量を測定した。
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第4章結果と考察
本章では、序論で述べた、各ピラー単位での CNT成長モルフォロジ制御の実

現のため、 CNTピラ一成長量(ピラー高さ)の触媒膜厚依存性を調べた結果を示

す。そしてさらなる形状制御性向上を目指し、触媒の強制酸化処理の CNTピラ

一成長量への影響を調べた結果を示す。さらに、スバッタ粒子の基板への入射

角度が成膜圧力に依存することを利用して、触媒薄膜の膜厚不均一性を高め、

これにより CNT成長モルフォロジの制御をおこなう事を考え、スパッタ時の真

空圧力の CNTピラ一成長量への影響を調べた結果を示す。そして、これらの方

法により作製した CNTピラーアレイの電界放出特性を調べた結果について示す。

4-1 CNT成長量の触媒膜厚依存性

触媒膜厚分布による CNTピラー形状の制御を試みるにあたり、まずは CNT

成長量と触媒膜厚の相関を明らかにする必要がある。そこで、 4-1-1節で、はマス

クによるパターニングは行わず、シリコン基板上に Fe触媒膜を堆積させた後、

CVDを行うことで CNT薄膜を成長させ、触媒膜厚と CNT成長量の相関関係を

調べた結果を示す。そして、 4-1-2節で、はマスクを用いた触媒パターニングを行

う場合において、触媒膜厚が CNT成長状態(成長量及び成長モルフォロ ジ)に与

える影響を調べた結果について示す。

4・1・lCNT薄膜の触媒膜厚依存性

触媒膜厚を 1~10 nmまで変化させ、 CNTの成長量を確認した。基板表面に形

成された触媒薄膜は、CVDを行うまで大気中で保管されるために自然酸化する。

この影響を極力低減するために、本実験で用いる CNT成長用基板については、

触媒を堆積した 3 日後に CVD を行うようにした。 図 4・ 1 ・ 1 ・ l(a)~G)に各膜厚の代

表例の SEM像を示す。図4-1-1-2に各触媒膜厚に対する CNT成長量のグラフを

示す。このグラフのプロット点は複数回CNTを成長させた平均値となっており、

エラーパーによって CNT成長量のばらつきを示している。

Wlnm ~2nm 
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(c) 3 nm 

(e) 5 nm 

(g) 7 nm 

(i) 9 nm 

(d) 4 nm 

(f) 6 nm 

(h) 8 nm 

m
 

Au 
phU 

図 4-1-1・1各触媒Fe膜厚で成長した CNT断面 SEM像
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12 

Fe触媒膜厚が6nmのとき CNTの成長量が最大となり、 1nmから 6nmまで

Fe触媒膜厚の増加に伴い、 CNTの成長量も増加した。触媒膜厚を 6nmよりも

増加させたとき、 8nmまでCNTの成長量が減少したが9nm、10nmでは平均成

長量にほとんど変化が観られなかった。また、各触媒膜厚で4回ずつCNT成長

量を調べたが、図4-1-1-2のエラーパーで、示すような成長量のばらつきが観られ

た。

考察

Fe膜厚が成長する CNTに与える影響は、 CNT成長時に形成される Fe触媒微

粒子サイズによるものと考えることができる。CNTの直径が触媒微粒子のサイ

ズに依存することが報告されている[32，33]0CVD法によってCNTを生成すると

き、炭素原料ガスを導入し CVDを行うまでの問、 CVD温度まで反応炉内の昇

温を行う。その過程で、基板上に堆積させた薄膜触媒を用いる場合、熱エネル

ギーにより薄膜は凝集作用で微粒子に近い状態となる。各膜厚のFe触媒を堆積

させた後、 CVD温度の7000Cまで昇温し、微粒子化した触媒粒子の SEM像を図

4-1-1-3に示す。
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(a) 3 nm (b) 6 nm 

(c) 10 nm 

図4・1・1・3各触媒膜厚における昇温後の触媒微粒子の SEM像

図4-1-1-3(a)に示すように、 Fe触媒膜厚が 3nmのとき、加熱によって 50nm 

以下の粒子径をもっ触媒微粒子が多数形成され、 100nmを超える粒径の粒子は

ほとんど確認されなかった。微粒子のサイズは凝集する前の薄膜の厚さに依存

し、膜厚が薄いほど微粒子のサイズは小さくなり、また、基板である Siと反応

しFeシリサイドを形成する。この Feシリサイドの形成によって触媒の活性が

維持されないために、 CNTの成長が少なくなると考えられる。

Fe触媒膜厚6nmの場合(図 4-1-1-3(b))、 Fe膜厚 3nmのときと比較して粒子

径が大きくなり、 100nm程度のものが多く形成されている。膜厚が厚い場合で

も、 Fe触媒と Si基板の界面で Feシリサイドが形成されるが、膜厚が厚いため

に気相に曝される側はシリサイド化せず、触媒活性が維持され、結果として CNT

の成長量が多くなると考えられる。しかしながら、触媒が 6nmより厚い場合、

触媒膜厚が過剰になり、反応炉内の昇温に伴う触媒薄膜の凝集作用が働いた際
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に、微粒子の直径が大きくなる。 Fe触媒膜厚が 6'"'-'8nmの範囲では、触媒微粒

子の直径が CNTの成長に適した直径より大きくなり、触媒として作用しないた

めFe触媒膜厚の増加とともに CNTの成長量が減少したと考えられる。触媒膜

厚を 9nmより増加させた場合は、図4・1・1・3(c)に示すように微粒子せずアイラン

ド構造を形成するため、触媒の粒径に左右されないため、それ以上膜厚を増加

させても CNT成長量はほとんど変化しないと考えられる。 Fe触媒膜をスバッタ

法によって形成した後、 CVDによって CNTを成長させるまでの問、触媒膜を大

気に曝す時間が生じ、この間に Fe触媒膜が自然酸化することが考えられる。こ

の触媒膜の自然酸化が触媒の活性に影響を与えるため、 CNTの成長量が触媒膜

の自然酸化状態に依存し、図4・ト1-2のグラフに示すように同じ触媒膜厚の場合

でも CNTの成長量にばらつきが生じると考えられる。この触媒膜の自然酸化は

どの基板においても生じるが、大気に曝す時間によりその影響が変わるために、

Fe膜を形成してから、 CVDを行うまでの時間を一定にすることで CNT成長量

のばらつきは低減すると考えられる。

38 
t立た子:人ー i手研究科



4-1-2 CNTピラーアレイの触媒膜厚依存性

4-1-1節の実験結果より、Fe触媒膜厚の変化に伴い、 CNT成長量が変わるこ

とが分かつた。スバッタによるアスペクト比をもっホール底部への成膜で、は、

ホール中央部の膜厚が最大となるため、山型形状のピラーアレイを形成するた

めには、 4・1・1節の結果から Fe膜厚6nm以下の条件であることが望ましいと考

えられるために、触媒膜厚を 3~6nm まで変化させ、 CNT の成長量とモルフォロ

ジを調べた。なお、ここで述べる触媒膜厚とは公称膜厚(マスクを用いず、平坦

な基板上に成膜したと仮定した場合の膜厚)であり、マスクを用いた時、基板上

に形成される膜厚は公称膜厚よりも薄い薄膜が形成される。図4・1ふ lに各膜厚

で生成したCNTのSEM像を示す。

(的3nm (b) 4 nm 

(c) 5 nm (d) 6 nm 

図4-1-2-1各触媒Fe膜厚で成長したCNTピラーの SEM像

最も触媒膜厚の薄いFe3 nmの条件ではCNTの成長はほとんど観られなかっ

たが、触媒膜厚を 4nm~6nm まで増加させていくと、徐々に CNT ピラーの成長

量が増加していることが分かる。また、そのモルフォロジはピラーの中央部分

の成長量が多く、山型形状になっていることが分かる。 SEM像をもとに各触媒

膜厚で得られたCNTピラーの成長量を図4-1・2-2に示す。
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図4-1-2-2CNTピラ一成長量(ピラー高さ)の触媒膜厚依存性

このグラフから触媒膜厚を増加させていくと、 CNTピラ一成長量の平均値も

増加していくことが分かる。4↓ 1節の結果と同様に、各触媒膜厚において CNT

成長量のばらつきが大きいことが分かる。

考察

前述の結果より、触媒膜厚が 4nm~6nm のとき、山型形状の CNT ピラーが

形成された。これは触媒膜厚の不均一な分布を反映したものであると考えられ

る。ここでは、スパッタ法によって触媒膜を堆積させる際の圧力は 0.8Paであ

り、平均自由行程が短いためにスバッタ粒子同士や、雰囲気ガスとの衝突によ

ってスバッタ粒子の散乱が起こる。それによりマスクホールへの入射角度分布

がランダムになり、基板上で不均一な膜が形成される。図 4-1-2-3に Fe触媒膜

厚分布の EPMAマッピングを示す。この EPMAマッピングから、ホール内で、の

触媒膜の分布が不均一であることが分かり、ホール中央部分から端部にかけて

膜厚が薄くなっていることが分かる。2-1節で算出した膜厚プロファイルの値か

ら、 CNTピラーの先端形状と触媒膜厚分布の相関を明らかにする。そのために

まず、図 4・1-2・l(d)のサンフ。ルの断面 SEM像と触媒膜との相関を図 4・1・2-4に示

す。
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図4・1・2・3#400メッシュホール底部の触媒膜厚の EPMAマッピング

図4-1-2-4CNTピラー断面とホール内触媒膜厚分布の相関

この図からホール中央で、のCNTの成長量によってホール内の各箇所における

CNTの成長量を規格化した。この値と、 TEM用メッシュ(#400)のW(=30[μm])、

H(=15[μm])の値を代入して算出したホール内で、の膜厚フ。ロファイルの値を示し

たグラフを図 4-1-2・5に示す。このグラフから、実際に基板上に形成された触媒

膜厚のEPMAマッピング(図4・1-2・3)と同様の傾向であることが確認された。
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図4-1-2-5CNTピラー形状の触媒膜厚分布依存性

このグラフより、 CNTの成長形態が触媒膜厚分布に依存していることが分か

る。今回使用したマスクでは、ホール中央部においてもその膜厚は公称膜厚に

対して 70パーセント程度である。中央部から外にかけてその膜厚は徐々に減少

してゆき、端部においては公称膜厚の 50パーセント程度になっていると考えら

れる。 Feの公称膜厚が 3nmであるとき、ホール中央部で、は2.1nmで、ホール

端部では1.5nm程度の膜厚のFeが堆積していると考えられる。図4-1-1-2に示

すグラフから、平坦な基板上にFeが1.5nm堆積されている場合、 100μm程度

のCNTが成長すると考えられるが、マスクを用いて触媒薄膜のパターニングを

行ったとき、図 4-1-2-1(a)に示すようにほとんど成長が観られなかった。また、

Feの公称膜厚を 6nmとしたとき、ホール中央部で、は4.2nm程度のFe膜厚にな

っていると考えられるが、その成長量は最大で 80μm程度であり、バターニン

グを行わずにFeを4nm堆積させた場合のCNT成長量と比較して大幅に減少し

ている。このことから、触媒薄膜をパターニングした場合においては、平坦な

基板上における場合とは Fe触媒膜厚と CNT成長量の関係が異なっていると考

えられる。 Feの公称膜厚を 3nmから 6nmまで増加させたとき、 CNTピラーの

成長量も増加傾向があり、触媒膜厚が最大と考えられるホール中央部のCNT成

長量が最大となり、山型形状ピラーが形成されている。よって、触媒薄膜をバ

ターニングした場合でも、触媒の公称膜厚と CNTピラーの成長量の間に相闘が

42 
2重大学大学院 r学研究科



あると考えられ、公称膜厚の値を適切に変化させることで任意の高さの山型形

状ピラーを形成することができると考えられる。また，4-1-1節で述べたように、

触媒膜の自然酸化の影響により CNT成長量にばらつきが生じていると考えられ

るが、ピラーを形成する場合、触媒膜厚が一定ではなく、一つのブロックごと

に触媒膜厚分布が生じている。自然酸化の影響は、膜厚により異なると考えら

れるため、ぱらつきが大きくなると考えられる。また、 CNTが垂直配向する際、

隣り合う CNT同士が支えあいながら基板に垂直に成長していく。マスクによる

パターニングを行わない場合、触媒膜厚が均一であるため、成長する CNTも均

一に成長するため、常に支えあいながら垂直配向してし、く。しかし、マスクに

よるパターニング、を行った場合、触媒膜厚が一定ではないため、 CNTの成長量

も異なる。成長量が異なる場合、 CNTが支えあいながら成長することができな

いために、CNT連続膜の場合と比較して、CNTの成長量が減少すると考えられ、

3nmより薄い膜厚ではCNTピラーの成長が観られなかったと考えられる。

4・2CNT成長量への触媒強制酸化の影響

4・1節の結果では、マスクの有無に関わらず CNTの成長量のばらつきが大き

い結果となった。これは、基板上に形成された触媒薄膜を大気にさらすことに

より起こる自然酸化に起因するものだと考えられる。酸化は大気への曝露時間

の経過とともに進行する。酸化の進行度合いが異なる触媒薄膜でCNT成長を行

うと、 CNT成長量が異なってくる可能性がある。触媒をあらかじめ、強制的に

酸化させれば、触媒の自然酸化による影響を最小限にし、 CNT成長量のばらつ

きを減少させることができると考えられる。また、 CNTピラーアレイを電界放

出源として応用する場合、 CNT表面で、アモルファスカーボンなどの不純物の付

着が少ないことが望ましいが、触媒の強制酸化処理によって高品質な CNTが成

長することが本研究室の堀によって報告されており [34]、電界放出特性が良好な

CNTピラーアレイの作製が期待できる。そこでここでは、触媒を強制酸化させ

た場合における CNT成長評価を行った。

4・2・lCNT薄膜の強制酸化触媒膜厚依存性

Fe触媒膜をシリコン基板上に堆積させた後、3・5節で述べた方法によって触媒

膜に強制酸化処理を施した。なお、強制酸化処理の条件は3・5節に示したとおり

である。ここでは、 Fe触媒膜を 0.5nm~4 nmまで変え、 CNT成長量の強制酸化

触媒膜厚依存性を調べた。図 4・2・ 1 ・ l(a)~(e)に各膜厚で、成長した CNT の SEM 像

を示す。
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(d) 3 nm 

(e)Fe4nm 

図4ふ 1・1各触媒Fe膜厚で成長した CNT断面SEM像
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また、図 4-2-1-2にSEM像をもとに各膜厚で得られた CNT成長量のグラフを

示す。
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図4-2-1-2CNT成長量の強制酸化触媒膜厚依存性

このグラフから、強制酸化処理を施さない触媒膜厚への依存性を示す図

4・1-1-2のグラフと同様に、 CNTの成長量が最大となる膜厚が存在し、それより

薄いとき、厚い場合も CNTの成長量が減少しているが、強制酸化処理を行うこ

とで CNTの成長量が触媒膜厚の変化に伴い急峻に変化していることが分かる。

CNTの成長量が最大となる膜厚は 1nmのときであり、強制酸化処理を行わない

場合の膜厚 6nmと大きく異なることが分かる。また、強制酸化処理を行わない

場合と同様に、 CNT成長量が最大となる触媒膜厚より膜厚を増加させていくと、

CNTの成長量が減少するが、それ以上触媒膜厚を増加させても CNTの成長量が

ほとんど変化しないことが分かる。

考察

触媒に強制酸化処理を施さない場合には 100μmに満たない成長量で、あった

Fe膜厚 1nmとしづ条件でも、強制酸化処理を施すことによって最大 350μmに

及ぶ長尺な CNTが生成された。強制酸化処理による触媒の微粒子化と酸化の 2

点が重要な点であるがこれについて本研究室の堀によって報告されている[34]。

まず、微粒子化することの影響は、強制酸化処理による熱エネルギーのため、

Feに凝集作用が働き、 Fe触媒が微粒子化し、 Feの表面積が大きくなる。それに

より触媒に接する炭化水素量が増加するため、 CNT生成に用いられる炭素の供

給量が増加し、効率的に CNTが生成し、生成速度が速くなったものと考えられ

る。次に強制酸化処理による触媒の酸化については、処理を施さない場合、表

45 
1重大学大学院 工学研究科



面には自然酸化により生成されたFeOと酸化されていないFeの両方が混在して

いることが推測される。一方、処理を施すことで、 Feが酸化し、 Fe203が生成さ

れる。Fe微粒子には凝集効果が大きく働くが、この生成された Fe203微粒子同

士では凝集効果が小さいという事が報告されている[35]。凝集効果が小さいこと

によって、 CVDの昇温過程で大きな凝集が無く、微粒子状態を維持したために

CNTの成長量が増加したものと考えられる。また、 Fe203が形成されることで、

触媒膜厚が薄い場合には大きかった、基板、触媒界面で形成される Feシリサイ

ドの影響が減少したために、より薄い触媒薄膜で長尺な CNTが成長したと考え

られる。

一方、強制酸化を施した触媒の場合、膜厚が厚いと CNT成長量は大幅に減少

する傾向が観られる。強制酸化処理により、触媒の凝集が促進され、粒径が大

きくなる。しかし、膜厚はそれほど薄くないために、基板上で触媒粒子の分布

が不均一になり、 CNTの垂直配向が困難となり、成長量が少なくなったと考え

られる。

4・2・2CNTピラーアレイの強制酸化触媒膜厚依存性

4-2-1節の実験結果より、触媒膜を強制酸化した場合、触媒膜厚 1nmのとき

にCNT成長量が最大となることが明らかになった。ここでは、 4-2-1節と同様に

触媒膜をパターニングし、大気中強制酸化処理を行った後、 CVDによって CNT

を成長させた。触媒膜をパターニングした場合においては平坦な基板上におけ

る場合とは、Fe触媒膜厚と CNT成長量の関係が異なることが 4・2-1節で明らか

になり、触媒膜のバターニングによって成長量は減少する傾向があることが分

かった。触媒に強制酸化処理を施した場合にも同様の傾向があると考えられる

ことと、ピラーの先端形状を制御するため、触媒膜厚の分布を、 CNTの成長量

の変化が大きくなる値で分布させる必要があるため、 Fe 触媒膜厚は 3~5nmの範

囲で変化させた。図4・2-1-2からCNT図4・2ふ 1(a)~( c)に触媒膜厚を 3~5nmまで

変化させて成長させた CNTのSEM像を示す。

(的3nm ~4nm 
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(c) 5 nm 

図4-2-2-1各触媒Fe膜厚で成長した CNTピラーの SEM像

この SEM像を見ると、基板に対して直立していない、湾曲した CNTピラー

が観られる。 CNTピラーを電界放出電子源として応用する場合、ピラーアレイ

が均一に成長している必要があるために、これらのピラーアレイはその応用に

は適さない。ピラーの湾曲はピラー高さが高すぎるときに起こると報告されて

おり [36]、ピラー高さを低くするために CVD時間を 5分、 3分と条件を変えて

CNT成長を行った。 CVD時間を 5分として成長させた CNTの SEM像を図

4-2・2・2(a)~(c)に、 3 分とした場合の SEM 像を図 4-2-2-3(a)~(c)に示す。
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(a) Fe 3 nm (b)Fe4nm 

(c) Fe 5 nm 

図4-2-2-2CVD時間 5分で成長した CNTピラーの SEM像
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(a) Fe 3 nm (b)Fe4nm 

(c) Fe 5 nm 

図4-2-2-3CVD時間3分で成長したCNTピラーのSEM像

どのCVD時間においても、 Fe触媒膜厚が 3nm、4nmのとき、 ピラー先端の

形状は山型形状となっていることが分かる。対して、触媒膜厚が 5nmの時、CVD

時間に関わらず中央がくぼんだ形状となっていることが分かる。次にCNTピラ

一成長量の強制酸化触媒膜厚依存性のグラフを図 4-2-2-4に示す。このグラフよ

り、触媒膜厚が 3nmの時の成長量が最大で、触媒膜厚が厚くなるにつれ、成長

量が減少していく傾向があることが分かる。
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図4-2-2-4CNTピラ一成長量(ピラー高さ)の触媒Fe膜厚依存性

考察

CVD時間と膜厚によって CNTの成長量と先端モルブオロジに変化が観られ

たが、これは触媒膜厚により加熱後の触媒微粒子の粒径が変化すること、 CVD

成長量の上限が触媒膜厚に依存することに起因すると考えられる。図 4-2-2-5に

その CNTピラー成長メカニズムの概略を示す。(a)はFeの公称膜厚が3nm、4nm

の場合の成長メカニズ、ムで、あり、加熱により Fe触媒が微粒子化したとき、ホー

ル中央部の直径が CNT成長に適した粒子径になるため、成長量が最大となり山

型形状を形成する。対して、 (b)に示すようにFe膜厚 5nmの場合、ホール中央

部では Fe微粒子の直径が CNT成長に適したサイズよ り大きすぎるために成長

が抑制される。また、ホール端部の膜厚が薄い部分で Fe微粒子の直径が CNT

成長に適したサイズになるため成長が促進され、中央がくぼんだ形状のピラー

が形成されると考えられる。また、 3nm、4nmおよび5nmの各触媒膜厚で 10

分間CVDを行った場合のCNTの成長量はそれぞれ平均 145μm、113μm、109μm

であるのに対し、 CVD時間を 5分間とすると平均の成長量はそれぞれ、 96μm、

85μm、82μmとなり、 3分にすると58μm、50μm、46μmとなった。 これらの

結果は、触媒膜厚が厚い (5nm)場合は、 CNT成長量は成長時間が経過するにつ

れ飽和する傾向が見られるのに対し、膜厚がこれより薄くなるとこの飽和傾向

が緩和されることを示している。つまり、各ホール内で、膜厚分布があった場合、

その膜厚に依存して CNT成長量の上限値が異なることを示唆している。
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以上のから、 Fe触媒膜厚と CVD時間を適切に選択することで、先端形状とピ

ラー高さを制御することが可能であると考えられる。

~/ヘ\
Si基板。
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CNT • • 
(a) Fe 3 nm， 4 nm (b) Fe 5 nm 

図4・2・2・5各 Fe触媒膜厚における CNTピラー成長メカニズム

4-3 CNTピラーアレイのスパッタ圧力依存性

4-1、4-2節で述べたように、触媒膜の分布を反映した形状の CNTピラーが形

成された。CNT成長モルフォロジの制御性を高めるために、触媒薄膜の膜厚分

布の不均一性を高める必要がある。スバッタにより、ある有限のアスペクト比

をもっホール底部へ薄膜を形成する場合に生じるホール底部で、の不均一性につ

いては、 2-1節で算出することによって見積もった。この算出過程では、スバッ

タ粒子の散乱は全方向から均等に入射してくると仮定したが、実際に形成され

る薄膜は、真空圧力が変われば、スパッタ粒子の散乱度合いも変化するため、

膜厚分布に影響を与えると考えられる。そこで、これまで 0.8Paとしていたス

バッタ時の真空圧力を、 1.6Paに変えて触媒薄膜を形成することで触媒膜厚の分

布を変え、 CNTピラーの成長評価を行った。

ここでは、スパッタ時の真空圧力を1.6Paとして成膜し、強制酸化処理を施

した後、CVDを行うことで CNTピラ一成長形態のスバッタ圧力依存性を調べた。

触媒膜厚は 4-2節と同様に 3~5 nmとし、 CVD時間は CNTピラーが垂直に成長

した 3分、 5分とした。図 4-3-1(a)~( c)にCVD時間を 3分として成長させた CNT
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ピラーアレイの SEM像を示す。Fe3 nmの時、 CNTの成長がほとんど観られな

かったが、 Fe4nmとすると、 CNTピラーが形成されていることが分かるが、湾

曲して形成されている。Fe5 nmとすると高さ 37μm程度の垂直配向した CNT

ピラーが形成された。

平F可 g事
ず

地 識. 、

~IIJμm 

(a) Fe 3 nm (b)Fe4nm 

(c) Fe 5 nm 

図4ふ 1各Fe膜厚で3分間の CVDにより成長した CNTのSEM像

(スバッタ時の真空圧力 1.6Pa) 

図的・2(a)~(c)に CVD 時間を 5 分とした場合の SEM 像を示す。 Fe3 nmでも成

長が観られるがピラーが湾曲して成長している。 Fe4nm、5nmでは山型形状ピ

ラーが垂直配向じて成長している。
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(a) Fe 3 nrn (b) Fe 4 nrn 

(c) Fe 5 nrn 

図4・3・2各膜厚で5分間のCVDにより成長したCNTのSEM像

(スバッタ時の真空圧力 1.6Pa) 

スパッタ時の真空圧力を1.6Paとした場合のCNTピラー成長量の触媒膜厚依

存性を図 4-3・3に示す。 4ふ2節で示したスパッタ時の真空圧力が 0.8Paの場合

は、触媒膜厚を3"-'5nrnに増加させる とともに、 CNT成長量が減少していった

のに対し、1.6Paの場合、触媒膜厚の増加とともにCNTの成長量は増加する傾

向が観られる。さらに Fe触媒膜厚を 5nrnとしたとき、真空圧力が 0.8Paの場

合はCNTピラーがくぼんだ形状となっているのに対し、 1.6Paの場合では山型

形状ピラーが形成されており、触媒膜厚を 3"-'5nrnまで変えてもピラー先端の

形状に変化は観られなかった。
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図4-3-3CNTピラーの強制酸化触媒膜厚依存性

(スパッタ時の真空圧力 1.6Pa) 

ここでは CVD時間による違いを比較している

6 

スパッタ時の真空圧力が 0.8Paと1.6Paで異なる場合、 CNTピラーの成長量

と触媒の公称膜厚の相関に変化が現れた。4-2-2節では Feの公称膜厚を 3nmか

ら5nmに増加させるにつれ、 CNTピラー高さが減少し、 5nmのときには中央

がくぼんだ形状になっていたことから、触媒膜厚が過剰になり、 CNTの成長が

抑制されていたと考えられる。一方、図 4・3・3から分かるように、スパッタ時の

真空圧力を1.6Paとし、触媒膜を形成した場合は、膜厚を増加させると、 CNT

ピラーの高さも増加する傾向があり、公称膜厚5nmという条件でも山型形状の

ピラーが形成された。これは、スパッタ時の真空圧力を 0.8Paから高くし、1.6Pa 

としたことにより、平均自由行程が小さくなりスバッタ粒子の散乱度合いが増

加したため、基板に到達する前にマスクに付着するスバッタ粒子が増加するた

めに、基板上で形成される触媒膜厚が薄くなったことに起因すると考えられる。

Fe公称膜厚を 5nm堆積させるときのスパッタの真空圧力が 0.8Paの場合は、膜

厚が過剰となっていたのに対し、1.6Paの場合は最も CNTの成長が促進される

膜厚で、あったことから、真空圧力の変化によりスバッタ粒子の入射角度分布が

変わり、ホール底部で、形成される膜厚が減少したと考えられる。スバッタ時の

真空圧力が、 CNT成 長前の触媒粒子の状態に与える影響を調べるため、 0.8Pa 

と1.6Paの真空圧力下において、 Feの公称膜厚 5nmを堆積させ、強制酸化処理
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を施した後、 CVD温度まで昇温し、観察した SEM像を図4・3・4に示す。

(a) 0.8 Pa (b) 1.6 Pa 

図4-3-4各真空圧力下で形成した Fe触媒薄膜の加熱後 SEM像

Feの公称膜厚が 5nmの場合、 2-1節で、述べた膜厚フ。ロファイルの算出から、

実際に基板上に堆積される膜厚は最大で 3.5nm程度であるが、図 4・1・1・3(a)の

Fe膜厚3nmを加熱したことにより形成された触媒微粒子と比較すると、図4・3-4

に示す SEM像の方が、密度が低く、マスクのアスペクト比の影響により、公称

膜厚に対して、実際に堆積される触媒膜厚が薄くなっていることが考えられる。

また、図 4-3-4(a)と(b)を比較すると、 (a)の方が微粒子の粒径が均一で、あるのに対

し、 (b)では微粒子の粒径が不均一に形成されている。強制酸化処理によって、

Fe203が形成されるが[34]、Fe203微粒子同士では凝集効果が小さいという事が報

告されており [35]、凝集効果の影響により粒径の大きい微粒子が多数観察された

1.6 Paの場合は、0.8Paの場合と比較してFe203の量が少なかったと考えられる。

これは、1.6Paで成膜した場合には、スバッタ粒子の散乱度合いが増加したこと

により、基板上の膜厚が薄くなることで、 Si基板、 Fe触媒界面で形成される Fe

シリサイドの影響が大きくなったためであると考えられる。 (b)のように粒径が

不均一である場合、そこから成長する CNTの成長量も不均ーになるため、 CNT

ピラーのモルフォロジに影響を与えると考えられるが、本研究で観察した CNT

のSEM像からは、圧力の違いによる成長形態に変化は観られなかった。スバッ

タ時の真空圧力がホール底部で、形成される膜厚分布に与える影響と、それによ

るCNT成長量の変化についてさらに詳細に調べる必要がある。

4-4電界放出特性の評価

4-3節までに示したように、触媒膜厚、触媒の強制酸化処理の有無、スバッタ

時の真空圧力などの条件を変え、ピラー高さや表面形状の異なる CNTピラーア
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レイを形成した。ここでは、本研究で作製した山型形状ピラーアレイ、くぼみ

形状ピラーアレイ、さらに、比較のために、真空蒸着によって触媒薄膜を形成

し、成長させた四角柱ピラーアレイについてエミッションプロファイラによっ

て電界放出特性を調べた[34]。そのピラーアレイをそれぞれサンプルA~E とし、

ピラーのSEM像を図4-4・l(a)~ (e)に示す。

(a) 

(c) 

、‘，ノ'hu 
〆，.‘、

(d) 

(e)[37] 

図4-4・1電界放出特性測定サンプルSEM像
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電極問距離は 0.10mmとして電界放出特性を測定した。その結果を図 4-4・2、

4-4-3に示す。図 4-4-2は I-V特性のグラフであり、横軸は印加電圧、縦軸は陰

極からの放出電流密度であり、この放出電流密度は、電子放出測定で得られた

放出電流値を、 SEM像から算出した CNT膜が形成されている領域の面積で、割っ

たイ直となっている。

1.00E+05 1一一 一一

ε 。

1句00E+04

ミ1.00E+03

出
i組
側主 1.00E+02 

脚

1.00E+01 

-+-サンプJしA

-・-サンプルB

-←サンプルC

ー』サンプルD

-...・サンプルE

一一一一一一ーー-~-r----一ーー「ー一一一一ー一一一一 ， 1.00E+00十一一。 100 200 300 400 500 600 700 

印加電圧[v]

図4-4・21・V特性

図 4-4-2において 1mAlcm2の電流密度が得られたときの印加電圧の値を

Turn-on電圧と定義し、各サンプルの Tum-on電圧値を調べた。その値を表4-4-1

に示す。

表 4-4-1各サンプルのTurn-on電圧

サンプル ー生 B C D E 

TU111-0n 
247 

電圧[V]
355 340 471 432 

サンプルAのTurn-on電圧が 247Vで最小になり、サンプルB、Cの値はそれ

ぞれ355V、340Vとなり、サンブρルD、Eの値は471V、432Vとなり、サンプ
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ル Dの値が最大となった。中央がくぼんだ形状、四角柱のサンプロルに対して、

山型形状のサンプノレの I-V特性が良好な値となった。

図4-4-3は電子放出の面内分布を 3次元で示したものであり、ピークの高さが

電流密度、ピーク位置がエミッションサイトを示している。図 4-4-3に同時に示

す 2次元の電子放出の面内分布図では、各点がエミッションサイトを示してい

る。面内分布図を見ると、サンフ。ル A~D において、数点のエミッションサイト

に集中していた。図 4-4-3の電界放出の面内分布より、各サンプルで、は数点の大

きい電流密度が得られるエミッションサイトが存在しており、これらのエミッ

ションサイトからは数mA/cm2の電流量が放出されている。 Turn-on電圧は電流

密度が 1mA/cm2となったときの印加電圧の値であり、この数点のエミッション

サイトからの電流密度の値によって Turn-on電圧の値が異なると考えられる。
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(e)サンプルE

図4-4・3電界放出面内分布

図4-4-3では電界放出の面内分布を二次元及び三次元で表示した。しかし、 エ

ミッショ ンサイトについてどのような分布になっているか、定量的な数値で議

論する必要がある。そこで、各サンプルについて、 得られた電流密度をそのサ

ンフ。ルの最大電流密度で、規格化した規格化電流密度を縦軸とし、全エミッショ

ンサイ トを百分率で表したものを横軸にとる。規格化電流密度が高いものを左

端からプロッ トすることで得られたグラフを図4-4-4に示す。CNTピラーの電界

放出特性は、面内で均一に電流密度が得られることが理想的である。そのため、

グラフにおいて、より高い規格化電流密度の値で、横軸と水平方向にプロット

される方が、面内の均一性が良好であると言える。CNTピラーアレイをフィー

ルドエミッションディスプレイなどの電子放出源として応用するためには、 ア

レイ内の各エミッションサイトにおける放出電流量のばらつきが、放出電流量

の平均値に対してプラスマイナス数パーセント以内である必要があり 、現段階

では、放出電流量のばらつきが大きく、さらなる均一性の改善が必要である。
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図4-4-4電流密度分布

図4-4-4から四角柱ピラーレイと山型形状、くぼみ形状ピラーアレイでは電流

密度の分布が異なることが分かる。ピラーアレイ内での最大電流から 10%まで

の分布は四角柱ピラーレイの方が多く、そのまま 1%以下まで直線的に減少して

いく。対して、山型形状ピラーアレイでは 10%までの分布は少ないが、 5%付近

から大きく増加していることが分かる。エミッションサイトの電流密度の分布

は、最大電流密度に対して 10""'100%の領域と 1""'10%の領域に分けて図4-4・5

と図 4-4-6に示す。図4-4-5に示すグラフからも、先端形状が山型、くぼみ形状

であるときには最大電流密度に対して 10""'100%の電流密度が得られるエミッ

ションサイトは2%以下となっていることが分かる。対して、図4-4-5のグラフ

から、サンプルBは 1""'10%の電流密度が得られるエミッショ ンサイ トは 13%

程度で、四角柱ピラーと同様の値となった。図4-4-6から、サンプルA、Cの山

型形状ピラーアレイ、サンプル Dのくぼみ形状ピラーアレイでは最大電流密度

の 1""'10%の電流密度が得られるエミッションサイトの割合はそれぞれ、 41%、

34 %、 37%となっており、その他の二つのサンプルと比較してこの割合が大き

くなった。サンプル A、C、Dでは最大電流密度の 1%までの範囲で均一な電流

密度が得られた。
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考察

ピラー形状によって電界放出特性が異なったが、これはピラー先端での CNT

の分散状態に起因するものであると考えられる。各ピラー形状がCNTの分散性

を調べるため、図 4-4-7(a)~(c)~こ CNT ピラー先端部を拡大した SEM 像を示す。

(a)四角柱ピラーエッジ部

(b)くぼみ形状ピラーエッジ部

(c)山型形状ピラー先端部

図4-4-7ピラー先端部の拡大SEM像
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図 4-4・7(a)に示した四角柱ピラーエッジ部では、突出した CNTが観られなか

った。(b)のくぼみ形状ピラーも同様に、突出した CNTは観察されず、密度も先

端部分で変化が観られなかった。山型形状ピラーアレイの電界放出特性は、

Turn-on電圧の値が最小となり、低印加電圧で一定の電流密度が得られた。これ

は、図 4-4-7(c)に示した SEM像を観ると、突出した CNTが観察され先端付近で

は CNTの密度が小さくなっているのが分かり、分散して成長した CNTが多数

存在したためであると考えられる。CNTが垂直配向するのは、隣り合う CNT同

士が支えあいながら成長するためであり、触媒膜厚が均一に形成されると成長

する CNTの成長量も均ーとなる。対して、触媒膜厚が異なれば、 CNTの成長量

も異なるために、ピラー先端では分散性が向上すると考えられる。以上から、

各ピラー形状における電子放出のモデル図を図 4-4-9iこ示す。

(a)四角柱ピラー

(b)くぼみ形状ピラー

CNT 

(c)山型形状ピラー

図4-4-7各ピラー形状における CNT分散状態のモデル図
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四角柱ピラーアレイでは、真空蒸着によって触媒薄膜が均一に形成されてい

るため、 CNTの成長量も均一である。ピラー中央部の CNTは、 CNT間の距離

が近いため、電界遮蔽効果の影響が大きくなり、電子放出が起こりづらい。ピ

ラーエッジ部のみで分散して成長しているため、電界放出がエッジ部に集中す

る。エミッションサイトがエッジ部に集中するため、局所的に電流密度は得ら

れるが、ピラーが全面的にエミッションサイトとはなっていないので得られる

電流密度が限定され、図4-4-6~こ示すように、最大電流密度の 1'"'-'10%の電流密

度が得られるエミッションサイトの割合が小さいと考えられる。

くぼみ形状ピラーの先端部分は、図 4-4・7(b)に示すように、四角柱ピラーと比

較しても、CNTの分散性の違いは観られず、T山岳on電圧も同様の値となったが、

図4-4-5、4-4-6から電流密度の分布が異なっている。これは先端形状の違いによ

り、電界遮蔽効果が低減し、エミッションサイトが増加したことに起因すると

考えられる。図 4-4-8にくぼみ形状の先端モルフォロジの SEM像を示す。

図4-4-8くぼみ形状ピラーの先端モルフォロジを示す SEM像

四角柱ピラーアレイではピラーエッジ部に限定されたが、くぼみ形状ピラー

の場合、内周と外周部のエッジが存在するため、エミッションサイトが増加す

る。 しかしながら、内周部では、外周部より電界遮蔽の影響が大きくなり、最

大電流密度の 10'"'-'1 00 %の電流密度が得られるエミ ッションサイトの割合に含

まれるような高い電流密度は得られない。そのため、く ぼみ形状ピラーアレイ

は最大電流密度の 1'"'-'10%の電流密度が得られるエミッションサイ トの割合が

増加したと考えられる。四角柱ピラーアレイ、 くぼみ形状ピラーアレイどちら

の場合もエミッションサイトがピラー先端の局所的な部分に限定されるため、

Turn-on電圧の値が高くなった。一方、山型形状ピラーアレイでは、エミッショ

ンサイトの分布はくぼみ形状ピラーと同様で、あったが、ピラー先端のCNT密度
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が減少し、エミッションサイトが増加したことから、T旧任on電圧が低くなった。

以上のことから、低印加電圧で面内均一性を向上させるためには山型形状ピ

ラーアレイを形成することが有効であると考えられる可能性があることが示唆

される結果が得られた。しかしながら本研究の結果では、山型形状ピラーでも

最大電流密度の 10"'100%の電流密度が得られるエミッションサイトの割合は

数%であり、均一性は必ずしも十分ではない。低Turn-on電圧で更なる面内均一

性の向上の実現、加えて電流密度が実現されるような改善が求められる。その

ためには、ピラー形状の制御性の向上により、 CNTを適度な間隔で分散成長さ

せる必要がある。
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第5章まとめ

本研究では、 CNTピラーの形状を制御する方法を確立し、電界放出特性の向

上に有効なピラー形状を明らかにすることを目的とし、スバッタ法によって不

均一な分布をもっ触媒薄膜を形成することによる CNTピラーの成長形態制御を

行った。作製した CNTピラーアレイの電界放出特性を調べた。本研究の総括を

以下に述べる。

1. 不均一な触媒膜形成による CNTピラ一成長形態制御

CNTの成長量は触媒膜の厚さに依存し、成長量が最大となる触媒膜厚が存在

し、それより膜厚が薄い場合、厚い場合どちらにおいても成長量が減少するこ

とが分かつた。アスペクト比をもっマスクとスバッタ法による薄膜形成技術を

組み合わせることで、不均一な分布をもっ触媒薄膜を形成することができた。

成長する CNTピラーはこの触媒膜の分布を反映し、山型形状となった。

触媒に強制酸化処理を施した場合、強制酸化処理を施さない場合と同様に、

CNTの成長量が最大となる膜厚が存在するが、その膜厚は薄くなることが分か

った。強制酸化処理を施した場合、触媒膜厚を CNTの成長量が最大となる膜厚

に対して過剰に堆積させることでCNT成長が抑制され、ピラー中央部がくぼん

だ形状の CNTピラーが形成できた。このとき、 CVD時間を変えることでピラー

高さを制御でき、触媒膜厚と CVD時間によってピラー形状と高さを同時に制御

することが可能であることが分かつた。

スパッタ時の真空圧力を1.6Paにして触媒膜を形成した場合、触媒膜厚と CNT

成長量の関係が、 0.8Paの場合とは異なることが分かつた。

2. 電界放出特性のピラー形状依存性

作製した山型形状ピラーアレイ、くぼみ形状ピラーアレイの電界放出特性を

測定した。山型形状ピラーアレイの Turn-on電圧は、従来の四角柱ピラーアレイ、

くぼみ形状ピラーアレイの Turn-on電圧よりも低い値となり、低電圧での電界放

出に有効であることが分かつた。

電界放出の面内分布を調べたところ、山型形状ピラーアレイ、くぼみ形状ピ

ラーアレイ、どちらの場合も最大電流密度の 1"'10 %の電流密度が得られるエミ

ッションサイトの割合は、四角柱ピラーアレイと比較して大きくなった。

以上のことから、低印加電圧で面内均一性を向上させるためには山型形状ピ

ラーアレイを形成することが有効である可能性が示唆された。しかしながら、

本研究の結果では、山型形状ピラーでも最大電流密度の 10"'100%の電流密度が
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得られるエミッションサイトの割合は数%であり、均一性は必ずしも十分ではな

かった。低Tum-on電圧で更なる面内均一性と電流密度の向上を実現されるため

には、ピラー形状の制御性の向上により、 CNTを適度な間隔で分散成長させる

必要がある。
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