
  

表１ 基板材料とその前処理 
材 質 超硬合金（K-10） 

寸 法 12.7×12.7×4.7 (単位：mm) 

処理１ 村上試薬による腐食、30分：WCの腐食 

処理２ 35%H2O2溶液/５％H2SO4による腐食、10

秒：Coの腐食と硫化 

処理３ 

 

約3μmのﾀﾞｲﾔﾓﾝﾄﾞ粉末のエチルアルコー

ル懸濁液中で超音波をかける、30分 

 

 
１ 緒     言 

 

ダイヤモンド1)、カーボンナノチューブ2)等の炭素膜

は室温で電子を放出する材料として注目されている。

これらの最大の応用分野はフラットパネルディスプ

レイである。一方、超硬合金は優れた工具材料で、CVD

ダイヤモンドの耐摩耗コーティングについては、多数

研究がおこなわれてきた3,4)。しかし、超硬合金を基板

とした、電界放出用の炭素膜の研究はこれまでほとん

ど行われていない。 

超硬合金にはCoがバインダとして含まれている。超

硬基板へのダイヤモンドコーティングでは、Coが基板

の表面に現われ、黒鉛成分を析出させ、膜との密着性

を低下させるとして、問題視されてきた。しかし、Co

はカーボンナノチューブ生成のための触媒としても

知られており9)、生成相であるダイヤモンドや黒鉛等

の炭素膜の形態をうまく制御することにより、電子放

出に優れた膜を合成できる可能性もある。 

われわれはダイヤモンドコーティングでよく使用

されている比較的Co量の低い材種であるK-10種の超

硬合金基板を用い、各種の基板処理を施した後、CH4
濃度を広く変化させてダイヤモンドから非ダイヤモ

ンドの膜質を析出させ、電子放出特性を評価した。 

 

２ 実 験 方 法 

 

 炭素膜の合成には図1に示すようなTaCﾌｨﾗﾒﾝﾄを使用

した熱ﾌｨﾗﾒﾝﾄCVD法3)を用いた。基板材料とその前処理

は、表１に示す通りである。この処理は超硬基板にダ

イヤモンドコーティングを行う場合の密着性改 

 

 

 

 

 

 

 

 

善のために処理の一つである5)。炭素膜の合成は表２

に示す条件で行った。ここで最初30分は低CH4濃度中

で基板を加熱し4)、その後CH4濃度を高めて30分間、 

超硬基板に合成した炭素膜の電子放出特性 
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表２ 炭素膜の合成条件 
ﾌｨﾗﾒﾝﾄ温度 約2500℃ 

ﾌｨﾗﾒﾝﾄ-基板距離 5 mm 

基板温度 900℃ 
反応ガス、圧力 H2-CH4混合ガス、30 Torr 
CH4濃度 0.5% 3%, 5%, 10% 

合成時間 30分 30分 
ガス流量 300sccm 300sccm 

 

図1 炭素膜合成装置の模式図 
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膜の合成を行った。この合成時のCH4濃度は3、5、10％

の3種類である。 

 膜の電子放出特性の測定系を図２に示した。測定は

5×10-5 Torr以下の真空中で行った。試料に対して150

μmの隙間を空けた銅製の対向電極に正電位を印加し

て、流れた電流を、直列に接続した抵抗に発生する電

圧として測定した。また、対向電極の代わりに同様に

蛍光体を透明導電膜上に塗布した電極を設置して、蛍

光板の発光により電子放出点の観察を行った。 

走査電子顕微鏡（SEM）により膜の表面観察とEDX

による微小部分の元素分析を行うとともに、ラマン分

光分析およびＸ線回折により膜質を評価した。 

表面観察と微小分析の結果、Coが電子放出に重要で

あると考えられたため、Coの効果を確認するために、

Mo板にCoを蒸着した基板にH2-10%CH4, 30Torrの雰囲

気で、30分間炭素膜を合成し、電子放出特性を測定し

た。さらに、Co蒸着をパターン状にすることにより、

そのパターンに発光させる実験も行った。 

 

３ 実験結果と考察 

 

３．１ 膜質の評価 

 図３に得られた炭素膜のSEM写真を、図４に、そ

れぞれ炭素膜のラマンスペクトル（a）とＸ線回折ス

ペクトル（b）を示す。CH4濃度が3, 5%ではダイヤモ

ンドの自形が見られ、ラマン、Ｘ線回折の両者の分析

でもはっきりとしたダイヤモンドのピークが現われ

ている。しかし。CH4濃度が増加するにしたがって、

膜表面のダイヤモンドの膜質が低下し、CH4濃度が10%

ではダイヤモンドの自形が全く見られなくなる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この時1333cm-1のダイヤモンドのラマンピークも消

える。しかし、X線回折ではCH4濃度が10%でもダイヤ

モンドのピークは明確に認められる。このように高

C/H比の雰囲気で合成したダイヤモンドの自形を示さ

ない平坦な膜は、ナノクリスタルダイヤモンドと呼ば

れている6,7)。 

３．２ 電子放出の測定 

これらの炭素膜の合成後第１回目の電子放出測定 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５  (a)電子放出特性に及ぼす CH4 濃度の影響と

(b)繰り返し測定の影響 

図２ 電子放出測定系 
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図３ 合成した炭素膜表面のSEM像 
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図４ 合成した試料の(a)ラマンスペクトルと

(b)X 線回折スペクトル 
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結果を図５(a)に、その中で最も電子放出特性の良か

ったH2-10%CH4の試料の繰り返し測定した結果を図５

(b)に示した。これよりCH4濃度を10%まで高め、ダイ

ヤモンドの自形が現われない膜が、電子放出の開始す

る電界が低く、10µA/cm2を基準とすると2V/µm以下で

あった。電流密度も高く3度目の測定においても、

2.5V/µmの電界で100µA/cm2という高い電流密度を示

している。しかしながら、繰り返し電子放出させると

特性が低下する。これは後述するが、電流集中による

過熱のため、電子放出点が消滅するためであると考え

られる。それでも6V/µmで0.3mA/cm2という値は、これ

までの窒素ドープしたダイヤモンド薄膜の最高値に

匹敵する値である。 

図６に、最も性能の良くなる条件で合成した試料

（H2-10%CH4）を用い、放出電子により蛍光板を光らせ

ている様子を示した。発光実験に先立ち、すでに数～

10回程度の電子放出試験を行っている試料である。光

っている点はまばらで、電子放出点は少なく101～102

個/cm2程度である。表示素子として実用的には 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

106個/cm2程度の電子放出点密度が必要である8)ことか

ら、電子放出点は104倍程度に高める必要がある。 

 図７に電子放出点付近にあった電子放出点と思われ

る異常成長粒子のSEM像およびCoKα像、WKα像を示す。

異常成長粒子の中心は焼け焦げた様子で、その周辺に

はCoが存在している。また中心部にはWが存在し、炭

素膜が完全になくなり基板の地肌が現われている。繰

り返して電子を放出すると、電子放出開始電圧が徐々

に上昇して、電流密度も低下していくが、その原因は

このように電子放出点が焼け焦げて、焼失していくこ

とが原因であると考えられる。 

図８に電子放出点近傍のある異常成長粒子のSEM像

とCoKα像を示した。これよりCoは異常成長粒子の周辺

に微細粒子の形で多数存在している。 

本研究では電子放出点がCo微粒子か、または丸い炭

素の異常成長部分からかははっきりとわからなかっ

たが、放出点にはCoが関与している可能性が高い。 

３．３ Co蒸着基板への炭素膜合成とパターン発光 

 Co蒸着したMo基板へ合成した炭素膜のSEM像とその

電子放出特性を図９に示す。基板表面は膜と言うより 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 放出電子により蛍光板を光らせている様子

 試料: H2-10%CH4、5.3V/µm（800V）にて 

図７  電子放出点と思われる異常成長粒子の(a)SEM

像、（ｂ）CoKα像（中央）、（ｃ）WKα像。 

(a)SEM像 (b)Co Kα像 (c)W Mα像

10µ m

図８ 異常成長粒子の(a)SEM 像、(b)CoKα像。 

10µm
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図９ Co 蒸着 Mo 基板に合成した炭素膜の(a) SEM 像、

(b)電子放出特性（合成条件： CH4 10%   900℃ 30min ）
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はスス状の黒い生成物で覆われており、SEM像より直

径がナノメートルオーダーの微粒子でできているこ

とがわかる。Coはカーボンナノチューブ生成の触媒で

あるが、本研究ではカーボンナノチューブらしき生成

物は全く観察されなかった。 

この電子放出特性は超硬基板のものよりさらに向

上し、3度目の測定においてもわずか2V/µm以下で電子

が出始め、その電流密度も3V/µmの電界で6mA/cm2と飛

躍的に高く、カーボンナノチューブに匹敵する特性を

持っている。また、前述した超硬基板での最高値

（6V/µmで0.3mA/cm2）に対して20倍以上もの電流密度

が得られている。 

生成物はすべてこのような微粒子であることから、

電子放出は微粒子の集合体から出た可能性が高い。超

硬基板においても、EDX分析により異常成長粒子の周

りにCoを含む微粒子が多数存在することを確認した

が、この場合も電子放出点はCo微粒子であると考えら

れる。ただし、これらの膜をESCAにより分析するとCo

のピークはほとんど現われないことから、微粒子の最

表面は炭素で覆われているものと考えられる。 

図１０にマスキング操作をおこないCoをうまくパ

ターン状に蒸着したMo基板に、同様に高CH4濃度で合

成した炭素膜を用いて、そのパターン状に蛍光板を発

光させている様子を示す。うまくパターンに発光して

いることがわかる。発光はかなり明るいが、放出点密

度は500～1000個/cm2程度で、まだ発光が荒く感じる。

実用的にはさらに3桁程度電子放出点密度を高める必

要がある。 

 

４ 結    言 

 

超硬合金基板を用い、CH4濃度を広く変化させてダ

イヤモンドから非ダイヤモンドの膜質を析出させ、電

子放出特性を評価した結果、以下のことがわかった。

（１）膜合成時のCH4濃度が高いほど、低い印加電圧

で電子放出が始まり、放出電流も大きく、H2-10%CH4

の試料では2V/µm以下の電界で電子放出が始まり、電

流密度も3V/µmのところで100µA/cm2という高い値が

得られた。 

（２）繰り返し電子放出させると電子放出開始点は上

昇し、放出電流値も低下した。 

（３）電子放出点近傍には中心部にCoの微粒子を含む

異常成長粒子が観察され、Coの微粒子が電子放出点で 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

あることが示唆された。 

（４）また、Coを蒸着したMo基板を用いH2-10%CH4の雰

囲気で合成した炭素膜は、さらに低い2V/µm以下の電

界で電子放出が開始し、電流密度も6mA/cm2と飛躍的

に高い。 

（５）このCo蒸着の手法を用いてパターンに発光させ

ることに成功した。 
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図１０ 真空容器内で Co 蒸着によりパターン発光させて

いる様子。（基板サイズ：2cm×2cm） 


