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1. はじめに 

 電子放出技術は，重合・架橋，殺菌・滅菌，表示器，デ

ィスプレイ，分析計測など幅広い分野に応用されている。

その技術の発展と共に，安定で優れた電界電子放出特性を

有する電子源が求められている。1995 年にカーボンナノチ

ューブ（CNT）の電界電子放出機能が報告されてから，CNT

膜を電界電子放出源としての研究開発が急速に広がってき

た(1)～（5）。特に，フィールドエミッションディスプレイ（FED）

への応用については大手電機メーカーを中心に研究開発が

盛んに行われている。最近，CNT 膜以外に，ダイヤモンド膜

の電界電子放出特性についても関心が高まっている。

Eguchikら(6)はマイクロ波プラズマCVD法でダイヤモンド膜

を作成し，その膜の電子放出特性と膜の組成及び粗さとの

関連性を調べた。また，非晶質のカーボン膜も電子放出源

としての可能性が指摘された(7)。カーボンは物理的・化学的

に安定な材料であり，電界電子放出材料としての応用が期

待されている。これまでは種々のカーボン膜の電界電子放

出特性についての研究が行われてきたが，CNT と金属との複

合膜に着目した研究報告は少ない。そこで，我々は，CNT 複

合膜の電界電子放出特性と CNT の種類，分散状態及び複合

構造との関連性を解明すると共に，高価な設備を必要とし

ない簡易な手法で優れた電界電子放出特性を有する CNT/金

属複合膜の開発を行っている。ここでは，CNT 含有複合めっ

き膜についての結果を報告する。 

 

２．実験方法 

 

厚さ 0.3ｍｍのステンレス（SUS304）基板を 35ｍｍｘ35

ｍｍの寸法にカットし，めっき用基板を作製した。CNT 原料

は外径２ｎｍ以下，10ｎｍ、80ｎｍ及び 150ｎｍの太さが異

なる４種類のものを用いた。それぞれの CNT を分散させた

無電解ニッケルめっき浴を用いて，ステンレス基板の片面

中心部分に複合めっき膜を作製した。蛍光Ｘ線式膜厚計，

走査型電子顕微鏡及びエネルギー分散型Ｘ線分析装置を用

いて膜の厚さ，表面状態及び組成を分析評価した。複合め

っき膜と，蛍光体を塗布した透明導電性膜付きのガラス板

をそれぞれ陰極と陽極とし，陰極－陽極間の距離を 500μｍ

として二極管構造素子を作成した。真空度 6x10-6Pa のチャ

ンバー内に陰極の電圧を 0Ｖに固定し，陽極に 50Ｖ刻みで 0

から 18ｋＶまで電圧を印加しながら、電流値をモニタした。

分析評価装置は図１に示す。陽極に塗った蛍光体の発光点

と経時変化の観察を目視で行った。 

 

 

３．結果および考察 

 

平均外径150ｎｍ，80ｎｍのCNT，及び２ｎｍ以下のCNTを

含有する複合めっき膜からの電子放出が不安定であり，電

流密度が低いことが観測された。これに対し，平均外径10

ｎｍのCNTを含有する複合めっき膜は低い電界電子放出開

始電圧（閾電圧）と高い電流密度を示し，電子放出源とし

ての可能性を示唆している。図２には複合めっき膜の電界

電子放出特性を示す。これらの結果からCNTの太さは複合め

っき膜の電界電子放出特性に大きな影響を与えることが分
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図１ CNT 膜の電子放出特性の分析評価装置 

左：真空チャンバー，右：制御及び計測器 
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かった。その理由は必ずしも明確ではないが，複合めっき

膜のCNTの分散状態が関与すると推測される。SEM観察の結

果，平均外径80ｎｍ，150ｎｍのCNTを含有する複合めっき

膜にCNTが単分散の状態で埋め込まれていることが分かっ

た。しかしながら，平均外径10ｎｍ及び２ｎｍ以下のCNTを

含有する複合めっき膜の場合は、CNTの凝集体が観察された

が、単分散状態のCNTが明確に確認できなかった。また，2

ｎｍ以下のCNTを含有する複合めっき膜の表面に多数球形

粒子が析出されていることが分かった。平均外径10ｎｍの

CNTを含有する複合めっき膜から放出された電子が，陽極に

塗布した蛍光体に衝突し，安定で輝度の高い発光を励起し

た。しかしながら，複合めっき膜におけるCNT分布のばらつ

きによる発光強度分布の不均一性など課題が残されている

。その発光パターンは図３に示す。 

針状の物質に電界をかけると，先端部分に強い電界が集

中するため，比較的低い電圧でも電子放出することが可能

である。従来は，金属等の針状の導電材料を用いていたが

，金属材料を超微細に加工するためのコストは極めて高い

という問題点がある。CNTは，縦横比が非常に大きく端が尖

っているため電界集中が起こりやすく、しかも化学的に安

定で機械的に強じんであるなど優れた物理化学的性質をも

つため，電界電子放出源として有効とされている。CNTが一

層だけの単層CNTと多層構造になった多層CNTに分けられる

。原理的には，CNTの直径が細いほど電界電子放出特性がよ

い。しかしながら，複合めっき膜の場合は、平均外径2ｎｍ

以下のCNTよりも平均外径10ｎｍのCNTがよい電界電子放出

特性を示す。平均外径２ｎｍ以下のCNTはほとんど単層CNT

である。単層CNTは孤立的ではなく、バンドルの状態となっ

ていることがよく知られている(1)。平均外径2ｎｍ以下のCNT

を含有する複合めっき膜の電界電子放出特性は単層CNTの

バンドル化により劣ると考えられる。CNTとニッケルとの相

互作用やCNTの分散状態はどのようにCNTの電界電子放出

特性を影響しているかを明確にするために、さらに基礎デ

ータの蓄積と検討が求められる。 

電子放出源としてのCNT膜は三つの基本的形態，即ち，（

１）CNT単独膜，（２）CNTと高分子との複合膜及び（３）CNT

と金属との複合膜に分類できる。CNT単独膜の場合は基板か

らCNTが剥がれやすいという問題点がある。また，CNTと高

分子との複合膜の場合は，膜の電気抵抗が高いという欠点

がある。これに対し，本研究で開発が進んでいる複合めっ

き膜は，基板との密着性が良く，電気抵抗が低いなどの特

徴があり，新しい電子放出源としての応用が期待される。 

 

４．まとめ 

 

 無電解ニッケルめっき法により平均外径の異なる 4 種類

の CNT 複合めっき膜を作成し，それぞれの電界電子放出特

性を比較検討した。その結果，平均外径 10ｎｍの CNT を含

有するニッケル複合めっき膜は冷陰極電子放出源としての

機能を有することを見出した。CNT の太さは複合めっき膜の

電子放出特性に大きな影響を与えることが確認された。そ

の原因はめっき膜における CNT の分散状態と関連している

と考えられる。 
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図２ 平均外径(a) 10ｎｍ，と(b)80ｎｍの CNT

を含有するニッケル複合めっき膜の電界電子

放出特性 

図３ 平均外径 10ｎｍの CNT を含有する複合め

っき膜から放出された電子による励起した
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