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1 序論：

1.1 日本におけるエネルギー消費動向と照明

 

環境問題や資源問題が叫ばれる中で生活水準の維持・向上が求められる社会においては

エネルギーを

する年次報告を参照すると

かる [1]. エネルギー消費動向の統計を請け負う日本エネルギー経済研究所から報告されているエネル

ギー消費の

照明用に消費されている

のである. そのため日本におけるエネルギー消費を削減するためには

することが重要となる

るものの, 蛍光灯

産業構造をもたらしている
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1.2 発光効率と蛍光体 

 

そこで視点を変え LED 照明の要素の一つである蛍光体そのものの発光効率に着目する. 発光効率と

は, 光源に投入されるエネルギーに対して得られる光の明るさを表したものである. この光の明るさは

人間の目の構造に依存し, 光の波長に対して一定とはならない. そのため発光効率とは人間の感覚的な

指標となる. そこでより物理的な指標として外部量子効率を考える. これは出力される光子の数と投入

された光子や電子といった量子の数との比で表されるものである. この外部量子効率は, 特に LED の場

合, 光取り出し効率, 内部量子効率, キャリア注入効率の積として表現される. 蛍光体ではエネルギー

に比べて高いエネルギーを有する励起源を外部から加えることによって, 強制的なキャリア注入効率の

向上とカスケードな励起による 1 を超える内部量子効率が実現され, 蛍光体の発光効率は最大で 300 lm 

W
-1 となるといわれている [5, 6]. これは LED 照明の理論発光効率と同等以上である. 類似の事例とし

て, Oto et al.は蛍光体としてエネルギーギャップが紫外線領域にある半導体を用いたカソードルミネッ

センス(CL: Cathodoluminescence)によって, 紫外線 LED よりも二桁大きな外部量子効率が得られること

を報告している [8, 9]. これによってわずか 45 μA の入力電流に対して 100 mW 程度の紫外線出力が得

られている. このように蛍光体をその発光波長に比べて高エネルギーな励起源を用いて励起することが

可能であれば, LED よりも優れた発光効率を有する光源が得られることが予想される. 加えて Oto et al.

の提唱する省エネルギーで駆動可能な紫外線発光素子を得ることができれば, その家電への組み込みに

よって身近な殺菌用途にも使用することなど, これまでの発光素子(例えば水銀ランプや紫外線 LED)で

は実現しえない新しい価値が FE と CL の組み合わせによって創造されることが予想される.  
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に FE 電流は F に強く依存することがわかる. 一方, 化学的に安定な単体元素の φ = 4 ~ 5 eV においては 

[13], FE 電流はほぼ同等であることがわかる. つまり省エネルギーな電子源を得ることを目的としてよ

り低い電圧 V で大きな FE 電流を得るためには, 大きな β を発現する形状を有するエミッタが必要とな

る. そのため FE に適した材料の一つとしてナノカーボン材料が注目されている.  

 

ナノカーボン材料とはカーボンファイバー(CF: Carbon Fiber), カーボンナノファイバー(CNF: Carbon 

Nano Fiber), カーボンナノチューブ(CNTs: Carbon Nanotubes)などである. これらはナノオーダの曲率を

有する端部を有することから, CNF で β = 0.01 ~ 0.1 μm
-1 

[14, 15], CNTs で β = 0.1 ~ 1 μm
-1 

[16, 17, 18]とい

う良好な FE 特性を示し, また炭素原子の化学結合に由来する高い化学的安定性を示すことから電子源

として有望であることが知られている. 特に 1 枚のグラフェンが円筒状となった構造を有する単層カー

ボンナノチューブ(SWCNTs: Single-Walled Carbon Nanotubes)は, 先端部における小さな曲率半径による

高い β, sp
2 結合に由来する共鳴構造による高い化学的安定性や電気伝導性, 熱伝導性, 機械的な強度と

いった特性を有することからエミッタとして有望である [19, 20, 21, 22, 23].  

しかしながら一方で CNTs は 10
4
 V μm

-1 以上の正の電界強度を印加すると電界蒸発する懸念があるこ

とも知られている [24]. CNTs は sp
2結合した炭素原子からなる巨大分子であることから, この傾向はナ

ノカーボン材料全般に共通するものであると考えられる. これはFEとは電圧の符号が異なるものの, FE

におけるエミッタの消耗における一つの指標として捉えることができる. したがってカーボンナノ材料

をエミッタとして実用的な電流値を得るためには, 複数のエミッタを配列しエミッタ一つ一つに作用す

る電界強度を抑制することが必要となることがわかる.  

 

実際に P. Sheshin et al.は CF と蛍光体を用いて, LED と同等の発光効率 110 lm W
-1 を有する光源を得る

ことに成功している [25].  P. Sheshin et al.の用いた CF は樹脂を真空中で熱分解して得られたものであ

り, その表面の多数の微細な突起部がエミッタとして動作するものである. 一方で同グループではこの

ようなランダムに形成されたエミッタの消耗にも言及しており, エミッタの消耗による FE 電流の変動

はエミッションサイトの数で補償することで長時間の駆動を実現するというコンセプトを示している 

[26, 27]. しかしながらナノカーボン材料の消耗は炭素原子の脱離を伴うものであるため蛍光体が炭素
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原子で被覆されると電子線の到達効率が低下し発光効率が低下することが予想される. そのためナノカ

ーボン材料をエミッタとした高エネルギー効率を志向する FE-CL機器においては, エミッタの消耗その

ものを抑制することが重要となる.  

 

1.4 hc-SWCNTs の電界電子放出源としての可能性と課題 

 

FE によるエミッタの消耗について改めてそのメカニズムを考察する. エミッタの消耗とは, エミッタ

へ一定の電圧を印加し続けた場合の FE 電流の変動や減衰をもたらすものを総称した言葉としてよく使

用される. そのため Fowler-Nordheimの式に立ち返ると, FE電流の変動とはエミッタの材料定数である φ, 

α, βの変動と換言できる.  

φ,の変動はエミッタ表面の電子状態の変動によって引き起こされるため, たとえばイオンやガス分子

などの異物の吸着によって生じる. これをエミッタの置かれた環境によって抑制するためにはエミッタ

の過熱や超高真空状態を維持することが必要となるが, 電子源の省エネルギー駆動や設計自由度の向上

を踏まえると, このような抑制方法は望ましくない. またこれをエミッタの性質によって抑制するため

には, エミッタは電気的に負となるため正イオンの到達そのものをなくすことは難しいものの, 吸着サ

イトのない構造を得ることが重要となる. このためエミッタとなるナノカーボン材料には官能基や欠陥

といった特異なサイトを含まない構造が求められる.  

α, β の変動はそれぞれを個別に識別することは困難である. 例えばエミッタの電界蒸発によってエミ

ッタの形状が変化して βが変動するとエミッションのしやすさの変動に追随して αも変動してしまうた

めである. そこでエミッタの形状を変化させる要因について考える. エミッタ形状の変動は, エミッタ

の電界蒸発とエッチング作用による分解あるいは成長とに大別される. まず電界蒸発について考える. 

電界蒸発とはエミッタへの電界集中によってエミッタを構成する原子が真空中に飛び出す現象を指す. 

これはエミッタに掛かる F = βVとエミッタの化学的安定性の大小関係によって生じうる現象である. つ

まり電界蒸発を防ぐためには, FE動作にかかるF = βVを下げてエミッタの化学的安定性を上げることが

求められる. エミッタに作用する F を下げると FE 電流が低下するため, 十分な FE 電流を得るためには

エミッタを配列することになる. ただし配列したエミッタへの印加電圧 V を個別に制御することは困難



 

であるため

る. またナノカーボン材料

合を有する炭素原子に左右されることが考えられるため

なる. 一方でエッチング作用に関しても

重要となる

るものの電子源の設計自由度の向上を踏まえると

 

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

1. 空孔や官能基

2. 配列したナノカーボン材料に均一な

という二つの条件を満たすことが求められる

 

我々のグループでは上記のコンセプトに基づき

ューブ(hc-SWCNTs: highly

であるため, F を一様に

ナノカーボン材料

る炭素原子に左右されることが考えられるため

一方でエッチング作用に関しても

重要となる. またエッチング作用

るものの電子源の設計自由度の向上を踏まえると

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

空孔や官能基, 水素終端

配列したナノカーボン材料に均一な

という二つの条件を満たすことが求められる

我々のグループでは上記のコンセプトに基づき

SWCNTs: highly

を一様に制御し下げるためには

ナノカーボン材料の化学的安定性は

る炭素原子に左右されることが考えられるため

一方でエッチング作用に関しても

またエッチング作用を引き起こす

るものの電子源の設計自由度の向上を踏まえると

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

水素終端を含まない

配列したナノカーボン材料に均一な

という二つの条件を満たすことが求められる

Figure 1.5: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs

我々のグループでは上記のコンセプトに基づき

SWCNTs: highly-crystallin

下げるためには

の化学的安定性は, 

る炭素原子に左右されることが考えられるため

一方でエッチング作用に関しても電界蒸発と同様に

を引き起こす

るものの電子源の設計自由度の向上を踏まえると

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

を含まない化学的安定性の高い組織

配列したナノカーボン材料に均一な βが作用する構造設計を行う

という二つの条件を満たすことが求められる. 

: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs

我々のグループでは上記のコンセプトに基づき

crystalline Single-Walled Carbon Nanotubes)

- 8 - 

下げるためにはそれぞれの

 官能基や欠陥

る炭素原子に左右されることが考えられるため, 

電界蒸発と同様に

を引き起こす動作環境に要員

るものの電子源の設計自由度の向上を踏まえると, これらを制約とすることは望ましくないといえる

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

化学的安定性の高い組織

が作用する構造設計を行う

.  

: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs

 

我々のグループでは上記のコンセプトに基づき, 化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

Walled Carbon Nanotubes)

それぞれのエミッタが有する

官能基や欠陥, 水素終端といった炭素

, それらを持たない

電界蒸発と同様に化学的安定性の高いエミッタを用いることが

に要員としては真空度や

これらを制約とすることは望ましくないといえる

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

化学的安定性の高い組織/構造を有する

が作用する構造設計を行う

: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs

化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

Walled Carbon Nanotubes)

が有する β を

水素終端といった炭素

それらを持たない構造を有する

化学的安定性の高いエミッタを用いることが

としては真空度や

これらを制約とすることは望ましくないといえる

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには

構造を有する

が作用する構造設計を行うこと 

: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs

化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

Walled Carbon Nanotubes)をエミッタとした電子源の開発を

を揃えることが重要とな

水素終端といった炭素-炭素結合以外の結

構造を有することが

化学的安定性の高いエミッタを用いることが

としては真空度や駆動電圧 V

これらを制約とすることは望ましくないといえる

そのため配列したナノカーボン材料をエミッタとしてその消耗を抑制するためには,  

構造を有すること 

: SEM and STEM images and G/D ratios of SWCNTs 

化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

をエミッタとした電子源の開発を

ことが重要とな

炭素結合以外の結

ことが重要と

化学的安定性の高いエミッタを用いることが

V が考えられ

これらを制約とすることは望ましくないといえる.  

 

化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

をエミッタとした電子源の開発を

ことが重要とな

炭素結合以外の結

重要と

化学的安定性の高いエミッタを用いることが

が考えられ

 

化学的安定性に優れた高結晶性単層カーボンナノチ

をエミッタとした電子源の開発を



 

行っている

1200 °Cの高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

ニールによって官能基の分解

完全性を有することが知られている

 

実際にその高結晶性あるいは構造完全性は

走査型電子顕微鏡

(STEM HD

Spectrophotometer NRS

蒸着法(CVD: Chemical Vapor Deposi

Co., Ltd., Japan, 

有することが

マンスペクトルの

比である G/D

の異なる SWCNTs

行っている [28, 29]. hc

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

ニールによって官能基の分解

完全性を有することが知られている

実際にその高結晶性あるいは構造完全性は

走査型電子顕微鏡(FE-SEM

STEM HD-2700, Hitachi High

Spectrophotometer NRS-

(CVD: Chemical Vapor Deposi

Co., Ltd., Japan, and ZEONANO

有することが STEM 像から見て取ることができる

マンスペクトルの G バンド

G/D 比 [33, 34, 35]

SWCNTs や 2

hc-SWCNTs は

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

ニールによって官能基の分解 [22, 31, 32]

完全性を有することが知られている

実際にその高結晶性あるいは構造完全性は

SEM S-4800, Hitachi High

2700, Hitachi High-Technologies Corp., Japan

-510, JASCO Corp

(CVD: Chemical Vapor Deposi

ZEONANO SG101

像から見て取ることができる

バンド(炭素原子の面内振動モード

[33, 34, 35]も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる

2 枚のグラフェンからなる

は, アーク放電法によって合成された

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

[22, 31, 32]および

完全性を有することが知られている.  

Figure 1.6: Raman spectra of SWCNTs

実際にその高結晶性あるいは構造完全性は

4800, Hitachi High

Technologies Corp., Japan

JASCO Corp., Japan)

(CVD: Chemical Vapor Deposition)によって合成された

SG101, Zeon Nano Technology C

像から見て取ることができる

炭素原子の面内振動モード

も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる

枚のグラフェンからなる

- 9 - 

アーク放電法によって合成された

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

および空孔欠陥

: Raman spectra of SWCNTs

 

実際にその高結晶性あるいは構造完全性は Figure 1.5, Figure 

4800, Hitachi High-Technologies Corp., Japan

Technologies Corp., Japan), 

., Japan)を用いて測定したものである

によって合成された

, Zeon Nano Technology C

像から見て取ることができる. また CNTs

炭素原子の面内振動モード)と

も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる

枚のグラフェンからなる二重壁カーボンナノチューブ

アーク放電法によって合成された

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである

空孔欠陥の修復 [30]

: Raman spectra of SWCNTs

Figure 1.6 から見て取ることができる

Technologies Corp., Japan

), 顕微レーザーラマン分光光度計

を用いて測定したものである

によって合成された SWCNTs(

, Zeon Nano Technology Co., Ltd., Japan

CNTs の結晶性の指標としてよく使用されるラ

と D バンド(

も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる

二重壁カーボンナノチューブ

アーク放電法によって合成された SWCNTs に対して

の高真空高温アニール処理を施すことによって得られるものである [30]

[30]が起こり終端

 

: Raman spectra of SWCNTs 

から見て取ることができる

Technologies Corp., Japan)および走査型透過電子顕微鏡

顕微レーザーラマン分光光度計

を用いて測定したものである. hc-

SWCNTs(e-DIPS EC1.5, Meijo Nano Carbon 

., Ltd., Japan)に比べて明瞭な原子配列を

の結晶性の指標としてよく使用されるラ

(対称性の破れた振動モード

も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる

二重壁カーボンナノチューブ(DWCNTs: Double

SWCNTs に対して 10

[30]. この hc-SWCNTs

終端を含まない高い構造

から見て取ることができる

および走査型透過電子顕微鏡

顕微レーザーラマン分光光度計(Laser Raman 

-SWCNTs は市販の化学

DIPS EC1.5, Meijo Nano Carbon 

に比べて明瞭な原子配列を

の結晶性の指標としてよく使用されるラ

対称性の破れた振動モード

も高く欠陥あるいは不純物の含有量が低いことがわかる. また

(DWCNTs: Double

10
-4

 Pa 以下で

SWCNTs はア

を含まない高い構造

から見て取ることができる. これらは

および走査型透過電子顕微鏡

Laser Raman 

は市販の化学

DIPS EC1.5, Meijo Nano Carbon 

に比べて明瞭な原子配列を

の結晶性の指標としてよく使用されるラ

対称性の破れた振動モード)の強度

また e-DIPS は径

(DWCNTs: Double-Walled 

以下で

はア

を含まない高い構造

これらは

および走査型透過電子顕微鏡

Laser Raman 

は市販の化学

DIPS EC1.5, Meijo Nano Carbon 

に比べて明瞭な原子配列を

の結晶性の指標としてよく使用されるラ

の強度

は径

Walled 



 

Carbon Nanotubes

に観測される直径に依存する動径方向の振動モード

が複数存在することからも

これらの

果がFigure 

Buckypaper)

定化電源(HAR

測定であり

ータロガー

がるとエミッタが消耗しているとらえ

断するものである

となっていることがわかる

以上の長時間にわたって安定的に駆動すること

抑制することができるといえる

 

Figure 

Carbon Nanotubes)交じりであることが推察される

に観測される直径に依存する動径方向の振動モード

が複数存在することからも

これらの SWCNTs を用いて一定の

Figure 1.7である. 

)をエミッタとして使用した

(HAR-20P15, Matsusada Precision Inc.

であり, 一定電流を得るために必要な電界強度

ータロガー(mini Logger GL240, 

がるとエミッタが消耗しているとらえ

断するものである. 実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

となっていることがわかる

の長時間にわたって安定的に駆動すること

抑制することができるといえる

Figure 1.7: Emission stability of commercia

交じりであることが推察される

に観測される直径に依存する動径方向の振動モード

が複数存在することからも明らかである

を用いて一定の

. これはSWCNTs

をエミッタとして使用した

Matsusada Precision Inc.

一定電流を得るために必要な電界強度

(mini Logger GL240, Graphtec Corp

がるとエミッタが消耗しているとらえ

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

となっていることがわかる. 特に hc

の長時間にわたって安定的に駆動すること

抑制することができるといえる.  

: Emission stability of commercia

measurement at 10 mA cm

交じりであることが推察される

に観測される直径に依存する動径方向の振動モード

明らかである.  

を用いて一定の FE 電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した

SWCNTsを水中で超音波分散し

をエミッタとして使用したものである

Matsusada Precision Inc.

一定電流を得るために必要な電界強度

Graphtec Corp

がるとエミッタが消耗しているとらえ, 一定であると

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

hc-SWCNTs

の長時間にわたって安定的に駆動すること

 

: Emission stability of commercia

measurement at 10 mA cm

- 10 - 

交じりであることが推察される. これはラマンスペクトルにおいて

に観測される直径に依存する動径方向の振動モード(RBM: 

電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した

を水中で超音波分散し

である. 測定条件は

Matsusada Precision Inc., Japan)

一定電流を得るために必要な電界強度(印加電圧

Graphtec Corp., Japan)を

一定であると FE

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

SWCNTs では多少の変動があるものの

の長時間にわたって安定的に駆動することがわかり, 

: Emission stability of commercial SWCNT and original hc

measurement at 10 mA cm
-2

 with applied voltage around 1 kV. 

これはラマンスペクトルにおいて

(RBM: Radial breathing 

電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した

を水中で超音波分散し, ろ過乾燥して得たバッキーペーパー

測定条件は 10
-4

 

)を用いた電流制御方式

印加電圧/カソードとアノード間の距離

を記録したものである

FE 材料として安定で適したエミッタであると判

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

では多少の変動があるものの

, hc-SWCNTs

l SWCNT and original hc

with applied voltage around 1 kV. 

これはラマンスペクトルにおいて

Radial breathing mode)

電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した

ろ過乾燥して得たバッキーペーパー

Pa の真空雰囲気下における直流安

電流制御方式(CC: control current)

カソードとアノード間の距離

たものである. 

材料として安定で適したエミッタであると判

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

では多少の変動があるものの 10 mA cm

SWCNTs を用いることでエミッタの消耗を

 

l SWCNT and original hc-SWCNT 

with applied voltage around 1 kV. 

これはラマンスペクトルにおいて 200 ~ 300 cm

mode)に対応するスペクトル

電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した

ろ過乾燥して得たバッキーペーパー

の真空雰囲気下における直流安

(CC: control current)

カソードとアノード間の距離)

. このとき電界強度が上

材料として安定で適したエミッタであると判

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

10 mA cm
-2 の出力では

を用いることでエミッタの消耗を

 buckypaper on 

with applied voltage around 1 kV.  

200 ~ 300 cm
-1付近

に対応するスペクトル

電流を出力するために必要な電界強度の経時変化を測定した結

ろ過乾燥して得たバッキーペーパー(BP: 

の真空雰囲気下における直流安

(CC: control current)での

)の変動をデ

電界強度が上

材料として安定で適したエミッタであると判

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

の出力では 200 h

を用いることでエミッタの消耗を

on CC 

付近

に対応するスペクトル

結

(BP: 

の真空雰囲気下における直流安

での

デ

電界強度が上

材料として安定で適したエミッタであると判

実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか

200 h

を用いることでエミッタの消耗を



 

 

しかしながら

安定性から予想される

これは加工による

の中でも分散プロセスは

て hc-SWCNTs

面汚染による変質なども懸念される

遷を追随し

必要となる

 

1.5 エミッタの構造における課題

 

 

次にエミッタの配列方法を検討する

に対して垂直に

それのみがエミッタとして動作する

のグルーブでは

しかしながら hc-SWCNTs

安定性から予想される

これは加工による hc-SWCNTs

分散プロセスは

SWCNTs の構造が破壊されることが予想される

面汚染による変質なども懸念される

遷を追随し, その影響を定量的に評価し

必要となる.  

エミッタの構造における課題

Figure 

次にエミッタの配列方法を検討する

に対して垂直に CNTs を配列したものである

それのみがエミッタとして動作する

のグルーブでは CNTs

SWCNTs をエミッタとして加工した場合

安定性から予想される FE 電流の時間的安定性に比べて低い安定性

SWCNTs の有する化学的安定性の変質を示唆するものである

分散プロセスは hc-SWCNTs

の構造が破壊されることが予想される

面汚染による変質なども懸念される

その影響を定量的に評価し

エミッタの構造における課題

Figure 1.8: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter.

次にエミッタの配列方法を検討する

を配列したものである

それのみがエミッタとして動作する

を水平に配列する方法を考案した

をエミッタとして加工した場合

電流の時間的安定性に比べて低い安定性

の有する化学的安定性の変質を示唆するものである

SWCNTs へのせん断力の作用によって進行するため

の構造が破壊されることが予想される

面汚染による変質なども懸念される. そのため加工プロセスにおける

その影響を定量的に評価し, 化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

エミッタの構造における課題 

: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter.

次にエミッタの配列方法を検討する. Figure 

を配列したものである. 

それのみがエミッタとして動作する. このため

を水平に配列する方法を考案した

- 11 - 

をエミッタとして加工した場合

電流の時間的安定性に比べて低い安定性

の有する化学的安定性の変質を示唆するものである

へのせん断力の作用によって進行するため

の構造が破壊されることが予想される. そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

そのため加工プロセスにおける

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

 

: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter.

Figure 1.8 (a) は一般的な配列方法であり

. この方式では最も突出した

このためβの大きな

を水平に配列する方法を考案した. 

をエミッタとして加工した場合, 加工前の

電流の時間的安定性に比べて低い安定性を示すことが知られている

の有する化学的安定性の変質を示唆するものである

へのせん断力の作用によって進行するため

そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

そのため加工プロセスにおける

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter.

は一般的な配列方法であり

この方式では最も突出した

の大きなCNTsの消耗が促進されてしまう

. (Figure 1.8 

加工前の hc-SWCNTs

を示すことが知られている

の有する化学的安定性の変質を示唆するものである

へのせん断力の作用によって進行するため

そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

そのため加工プロセスにおける hc-SWCNTs

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter.

は一般的な配列方法であり

この方式では最も突出した CNTs に大きな

の消耗が促進されてしまう

 (b)) これは導電性マトリクス中に

SWCNTs が有する高い化学的

を示すことが知られている

の有する化学的安定性の変質を示唆するものである. 特に加工プロセス

へのせん断力の作用によって進行するため, このせん断力によっ

そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

SWCNTs の化学的安定性の変

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

: (a) Vertical and (b) Horizontal orientation of CNT emitter. 

は一般的な配列方法であり, カソードとアノード

CNTs に大きな βが誘起され

の消耗が促進されてしまう. 

これは導電性マトリクス中に

が有する高い化学的

を示すことが知られている [28] [29]. 

特に加工プロセス

このせん断力によっ

そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

の化学的安定性の変

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

 

カソードとアノード

が誘起され, 

. そこで我々

これは導電性マトリクス中に

が有する高い化学的

. 

特に加工プロセス

このせん断力によっ

そのほか分散剤や母材前駆体との混合による表

の化学的安定性の変

化学的安定を維持したままにエミッタとして加工することが

カソードとアノード

, 

そこで我々

これは導電性マトリクス中に



 

CNTsを分散した薄膜を形成し

る. この方式では

とで CNTs

ることが実証されている

 

しかしながら

するという欠点がある

の先端の nm

な面積がエミッタの専有面積の多くを占めるためである

イスに適合

 

 

一方で電子源にはその出力制御性が求められる

密度をカソードの印加電圧に依らず

造における

ば照明用途において

度はアノード

を分散した薄膜を形成し

この方式では CNTs

CNTs の長さに依存せず均一な

ることが実証されている

しかしながら hc-SWCNTs

するという欠点がある

nm オーダの領域に限られ

な面積がエミッタの専有面積の多くを占めるためである

イスに適合しうるものである

一方で電子源にはその出力制御性が求められる

密度をカソードの印加電圧に依らず

造における電流密度は

用途において明るさを制御したい場合

アノードの電圧を変えて制御が行われる

を分散した薄膜を形成し, 薄膜の物理的な切削によって

CNTs に集中する電界は膜厚によって制御される

長さに依存せず均一な

ることが実証されている [28, 36, 37]

SWCNTs の水平配列によって

するという欠点がある. これは長さが

オーダの領域に限られ

な面積がエミッタの専有面積の多くを占めるためである

しうるものである. 

Figure 1.9

一方で電子源にはその出力制御性が求められる

密度をカソードの印加電圧に依らず

は, その極間の電界強度

明るさを制御したい場合

電圧を変えて制御が行われる

薄膜の物理的な切削によって

に集中する電界は膜厚によって制御される

長さに依存せず均一な β を得ることを目指したものであり

[28, 36, 37].  

の水平配列によって

長さが μmオーダの

オーダの領域に限られ, また hc-SWCNTs

な面積がエミッタの専有面積の多くを占めるためである

9: Typical triode structure within over gate electrode.

一方で電子源にはその出力制御性が求められる

密度をカソードの印加電圧に依らず制御することである

その極間の電界強度(

明るさを制御したい場合, 

電圧を変えて制御が行われる. 

- 12 - 

薄膜の物理的な切削によって

に集中する電界は膜厚によって制御される

を得ることを目指したものであり

の水平配列によって FE 電子源を実現する場合

オーダの hc-SWCNTs

SWCNTs のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

な面積がエミッタの専有面積の多くを占めるためである. 

: Typical triode structure within over gate electrode.

一方で電子源にはその出力制御性が求められる. 出力制御性とは電子源から放出される

制御することである. 

(印加電圧/極間距離

明るさを制御したい場合, 極間距離はデバイスで一定であるため

. ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ

薄膜の物理的な切削によってCNTsを露出させエミッタとするものであ

に集中する電界は膜厚によって制御される. 

を得ることを目指したものであり

電子源を実現する場合

SWCNTsにおいてエミッタとして活性な部分はそ

のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

. ただしこれ自体は低電流密度で動作するデバ

: Typical triode structure within over gate electrode.

出力制御性とは電子源から放出される

. 基本的なアノードとカソードからなる

極間距離)によって一意に決まる

極間距離はデバイスで一定であるため

ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ

を露出させエミッタとするものであ

. このため膜厚を均一に制御するこ

を得ることを目指したものであり, 実際に均一な平面電子源とな

電子源を実現する場合, 垂直配列に比べて

においてエミッタとして活性な部分はそ

のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

ただしこれ自体は低電流密度で動作するデバ

: Typical triode structure within over gate electrode.

出力制御性とは電子源から放出される

基本的なアノードとカソードからなる

によって一意に決まる

極間距離はデバイスで一定であるため

ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ

を露出させエミッタとするものであ

このため膜厚を均一に制御するこ

実際に均一な平面電子源とな

垂直配列に比べて

においてエミッタとして活性な部分はそ

のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

ただしこれ自体は低電流密度で動作するデバ

 

: Typical triode structure within over gate electrode. 

出力制御性とは電子源から放出される電子線

基本的なアノードとカソードからなる

によって一意に決まる. そのため例え

極間距離はデバイスで一定であるため, 電子源の電流密

ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ

を露出させエミッタとするものであ

このため膜厚を均一に制御するこ

実際に均一な平面電子源とな

垂直配列に比べて αが低下

においてエミッタとして活性な部分はそ

のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

ただしこれ自体は低電流密度で動作するデバ

電子線の電流

基本的なアノードとカソードからなる 2 極構

そのため例え

電子源の電流密

ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ

を露出させエミッタとするものであ

このため膜厚を均一に制御するこ

実際に均一な平面電子源とな

が低下

においてエミッタとして活性な部分はそ

のを支える土台と合わせてエミッタとして不活性

ただしこれ自体は低電流密度で動作するデバ

電流

極構

そのため例え

電子源の電流密

ただし電圧を変えると蛍光体の励起に最適な電子のエネ



- 13 - 
 

ルギーから外れてしまうため, 量子効率の著しい低下によって発光効率が低下してしまう. これを抑制

するために一般にはアノードへの印加電圧を一定とし, アノードとカソードの間に挿入されたゲート電

極(オーバーゲート)に印加する電圧を制御することでアノードへの印加電圧に依らず電流密度を制御す

ることを行う. (Figure 1.9) しかしながら, ゲート電極をアノードとカソードの間に挿入すると, ゲート

電極によるゲートによるエミッション面積 αの被覆とゲート電極への FE 電流の散逸によるアノードへ

の電流到達率の低下によって, 2極構造に比べてエミッタの駆動電流密度を上げることが必要となる. こ

れはデバイスの駆動電力の増加をもたらし, また過大な電界強度がエミッタに作用するためにその消耗

が促進されることが懸念される.  そのため, 一般的なオーバーゲート方式とは異なる出力制御機構の

検討が必要となる.  

 

1.6 本研究の目的 

 

本研究の最終的な目的は, 「優れたエネルギー効率を発現する FE-CL デバイスの実現に向けて, 省エ

ネルギーで長時間安定的に駆動しかつ出力制御の可能な平面型電界電子放出源を提供すること」である.  

これを達成するために , 以下に示す段階的な研究を行った . まず , 化学的安定性の担保された

hc-SWCNTs の分散塗料を工業的な分散プロセスによって作製することを試みた. 次にその塗料を用い

て, 均一な電界強度電界因子が作用する水平配列した hc-SWCNT エミッタを作製することで, FE-CL デ

バイスとして実用的と思われる FE 電流において, 長時間の駆動が可能であることを検証した. 最後に, 

合わせて水平配列のエミッタ面積を保持したままに FE 電流の散逸が起こらない高効率な出力制御が可

能な構造の実現を目指した. これらは各々第 2 章から第 4 章の内容に当たる.  
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Figure 2.1 (b) は各 hc-SWCNTs の TGA 曲線を熱重量示差熱分析装置(TG-DTA, Thermoplus TG8120, 

Rigaku Corp., Japan)を用いて測定した結果である . 大気酸化あるいは超音波分散処理によって

hc-SWCNTs の燃焼がより低温で起こりやすくなっていることがわかる. これは hc-SWCNTs を構成する

炭素原子が酸素とより反応しやすくなっているためであり, 炭素-炭素結合以外の終端の増加に起因す

る化学的安定性の低下によるものであると推測される. ただし TGA は動的測定でありかつ解析的定式

化されるものではないため, 化学的安定性と一意に対応するものではなくまたその絶対値を与えるもの

でもない. そこで TGA 曲線の形状の変化を捉えることを考える. ここでは TGA 曲線をある温度を基底

とするベクトル関数と捉え, 各曲線間の相関係数をベクトルの内積から定義される cos θ として算出す

る. 

  

 cos θ = Σi(xi ·  yi)/(Σi(xi ·  xi)Σi(yi ·  yi))
1/2

 , xi, yi; 曲線 X および Y の温度 Ti での重量 (2) 

 

これを用いると分散によって化学的安定性が低下し TGA 曲線が変形した場合, その程度が cos θの 1

から減少量として定量化されることになる. これによって分散プロセスによる化学的安定性の変化の定

量化を行い, FE 電子源の製造に適した分散プロセスを選定することを試みる. もちろん分散によって化

学的安定性が向上しても cos θは 1 より小さな値となるが, その可能性は排して扱うものとする. ただし

この手法では TGA 曲線の形状そのものの情報は欠落するため, 化学的安定性の変化の現象論を考察す

る際には注意が必要となる. 

 

2.2 超音波分散プロセスと化学的安定性 

 

 市販の SWCNTs (Arc-SO, Meijo Nano Carbon Co., Ltd., Japan) を用いて超音波分散処理における cos θ

の推移を求める. 使用した溶媒は酢酸ブチル (BA, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan) であり, 仕 

込み SWCNT 濃度は 0.03 wt. %である. Figure 2.2 がその手法を表したものである. まず SWCNTs と溶

媒の混合物に対して分散を施し, ろ過および 60 °C での乾燥によって SWCNTs の凝集体を取り出す. こ



 

の凝集体を

abt. 49 %-ethoxy 100 cP, 

分散を施す

可視分光光度計

率を定量化した

を評価した

係であるため

 

Figure 

 

Figure 2.

hc-SWCNTs

ることから化学的に活性化することが見て取れる

低下するため

相反する関係となることが判明した

の凝集体を TGA にかけ

ethoxy 100 cP, 

分散を施す. こうして得られた分散液を

可視分光光度計 (UV-vis

率を定量化した. これら

を評価した. このとき分散剤が

係であるため無視している

Figure 2.2: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

.3 に超音波分散処理による

SWCNTs での予備試験と同様に

ることから化学的に活性化することが見て取れる

低下するため, 超音波分散処理においては

相反する関係となることが判明した

にかけ cos θを算出する

ethoxy 100 cP, Wako Pure Chemical Industries, Ltd.

こうして得られた分散液を

vis U-3900, Hitachi High

これら cos θ と分散率をプロットすることで

このとき分散剤が TGA

無視している.  

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

超音波分散処理による

での予備試験と同様に

ることから化学的に活性化することが見て取れる

超音波分散処理においては

相反する関係となることが判明した

を算出する. 一方で

Wako Pure Chemical Industries, Ltd.

こうして得られた分散液を 3.6 kG

Hitachi High

と分散率をプロットすることで

TGA 曲線に与える影響は

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

超音波分散処理による SWCNTs

での予備試験と同様に, Arc-SO においても超音波分散

ることから化学的に活性化することが見て取れる

超音波分散処理においては, 高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

相反する関係となることが判明した.  

- 16 - 

一方で SWCNTs

Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan

3.6 kG の遠心分離にかけて上澄みに残った

Hitachi High-Technologies Corp., Japan

と分散率をプロットすることで

曲線に与える影響は

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

progresses. 

SWCNTs の化学的安定性の変化

においても超音波分散

ることから化学的に活性化することが見て取れる. このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

SWCNTs と溶媒に分散剤としてエチルセルロース

, Japan)をSWCNTs 10 mg

の遠心分離にかけて上澄みに残った

Technologies Corp., Japan

と分散率をプロットすることで 分散の進展による化学的安定性の変化

曲線に与える影響は SWCNTs のそのものの化学的安定性とは無関

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

 

の化学的安定性の変化

においても超音波分散処理

このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

と溶媒に分散剤としてエチルセルロース

SWCNTs 10 mg

の遠心分離にかけて上澄みに残った

Technologies Corp., Japan)を用いて測定し

分散の進展による化学的安定性の変化

のそのものの化学的安定性とは無関

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

の化学的安定性の変化を示す

処理によって燃焼開始温度が低下す

このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

と溶媒に分散剤としてエチルセルロース

SWCNTs 10 mgに対して 40 mg

の遠心分離にかけて上澄みに残った SWCNT

を用いて測定し濃度比から

分散の進展による化学的安定性の変化

のそのものの化学的安定性とは無関

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

を示す . Figure 

によって燃焼開始温度が低下す

このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

と溶媒に分散剤としてエチルセルロース(EC, 

40 mg加えて

SWCNT 濃度を紫外

濃度比から分散

分散の進展による化学的安定性の変化

のそのものの化学的安定性とは無関

 

: Diagram of experiment method for visualization of changes in chemical stability on dispersion 

Figure 2.1(b) の

によって燃焼開始温度が低下す

このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに

EC, 

加えて

紫外

分散

分散の進展による化学的安定性の変化

のそのものの化学的安定性とは無関

の

によって燃焼開始温度が低下す

このとき分散の進行に伴い全体的な化学的安定性が

高分散な状態と化学的安定性が維持された状態とは互いに



 

 

Figure 

 

 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による

ムについて考察する

 

 

 

エミッタを

mPa ∙s オーダに制約される

速度 ŕは 10

現象, キャビテーション

て SWCNTs

 

Figure 2.3: (a) TGA curves and (b) cos 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による

ムについて考察する. 分散はせん断力によって進行するが

エミッタを SWCNT

オーダに制約される

10
9
 s

-1オーダとなる

キャビテーション

SWCNTs の破壊が進行すると考える

: (a) TGA curves and (b) cos 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による

分散はせん断力によって進行するが

剪断力

SWCNT 分散液の噴霧塗布

オーダに制約される. SWCNTs

オーダとなる. 超音波分散処理においては

キャビテーション現象によってこの高いずり速度が実現される

の破壊が進行すると考える

: (a) TGA curves and (b) cos θ vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による

分散はせん断力によって進行するが

剪断力 σ / Pa = 溶媒粘度

噴霧塗布と焼成によって形成することを前提とすると

SWCNTs の凝集力は

超音波分散処理においては

によってこの高いずり速度が実現される

の破壊が進行すると考える.  

- 17 - 

  

vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による

分散はせん断力によって進行するが

溶媒粘度 μ / Pa

と焼成によって形成することを前提とすると

の凝集力は 100 MPa

超音波分散処理においては

によってこの高いずり速度が実現される

vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated 

これらの状態の両立を目指すために超音波分散処理による SWCNTs

分散はせん断力によって進行するが, そのせん断力は次式で表される

/ Pa∙s × ずり速度

と焼成によって形成することを前提とすると

100 MPa オーダであるため

超音波分散処理においては液中の圧力分布変化に伴う気泡の生成と消滅

によってこの高いずり速度が実現される

vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated commercial

SWCNTs の化学低安定性低下のメカニズ

そのせん断力は次式で表される

ずり速度 ŕ / s
-1

 

と焼成によって形成することを前提とすると

オーダであるため [38, 39]

液中の圧力分布変化に伴う気泡の生成と消滅

によってこの高いずり速度が実現される [39, 40]. このとき過剰な

commercial SWNCTs.

の化学低安定性低下のメカニズ

そのせん断力は次式で表される. 

 

と焼成によって形成することを前提とすると, 溶媒の粘度

[38, 39], 分散に必要なずり

液中の圧力分布変化に伴う気泡の生成と消滅

このとき過剰な

 

SWNCTs. 

の化学低安定性低下のメカニズ

.  

(3) 

溶媒の粘度 μは

分散に必要なずり

液中の圧力分布変化に伴う気泡の生成と消滅

このとき過剰な ŕによっ

 

の化学低安定性低下のメカニズ

は

分散に必要なずり

液中の圧力分布変化に伴う気泡の生成と消滅

によっ



 

Figure 

 

Figure 2.3

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い

る. キャビテーションは溶媒と

状物表面からの剥離として進行すると考えられる

御されているため

とになる. 

SWCNTs へ作用

定性と分散性を両立するためには

のせん断作用の抑制

 

2.3 化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討

 

超音波分散処理以外の分散方法を検討する

ラー, コロイドミルやローラーミル

Figure 2.4: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

3 (a) に注目すると

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い

キャビテーションは溶媒と

状物表面からの剥離として進行すると考えられる

御されているため, 十分な分散状態にある

. つまり超音波分散処理による化学的安定性の低下は

へ作用することで

定性と分散性を両立するためには

作用の抑制を行うことが好ましいことになる

化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討

超音波分散処理以外の分散方法を検討する

コロイドミルやローラーミル

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

に注目すると SWCNTs

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い

キャビテーションは溶媒と SWCNTs

状物表面からの剥離として進行すると考えられる

十分な分散状態にある

つまり超音波分散処理による化学的安定性の低下は

することでて引き起こされているものと推測される

定性と分散性を両立するためには, 

を行うことが好ましいことになる

化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討

超音波分散処理以外の分散方法を検討する

コロイドミルやローラーミル

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

SWCNTsの燃焼温度

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い

SWCNTs の界面で分散に寄与するはずであるため

状物表面からの剥離として進行すると考えられる

十分な分散状態にある SWCNTs

つまり超音波分散処理による化学的安定性の低下は

て引き起こされているものと推測される

, 必要最低限

を行うことが好ましいことになる

化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討

超音波分散処理以外の分散方法を検討する. 

コロイドミルやローラーミルは使用できない

- 18 - 

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

の燃焼温度は分散の進行に伴いなだらかに変化しており

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い

の界面で分散に寄与するはずであるため

状物表面からの剥離として進行すると考えられる. 超音波分散処理による分散の進展

SWCNTsにもキャビテーションによるせん断力が作用

つまり超音波分散処理による化学的安定性の低下は

て引き起こされているものと推測される

必要最低限なせん断力での分散

を行うことが好ましいことになる.  

化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討

. 高いずり速度が必要なため

使用できない. そこで一般的な分散処理手法である

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

は分散の進行に伴いなだらかに変化しており

安定性が維持されたままのものから低下したものまで幅広い SWCNTs

の界面で分散に寄与するはずであるため

超音波分散処理による分散の進展

にもキャビテーションによるせん断力が作用

つまり超音波分散処理による化学的安定性の低下は, 過剰なせん断力

て引き起こされているものと推測される. 

力での分散あるいは十分に

 

化学的安定性を維持可能な分散プロセスの検討 

高いずり速度が必要なため

そこで一般的な分散処理手法である

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

は分散の進行に伴いなだらかに変化しており

SWCNTs が混在していることが推察され

の界面で分散に寄与するはずであるため

超音波分散処理による分散の進展

にもキャビテーションによるせん断力が作用

過剰なせん断力

. (Figure 2.4 

あるいは十分に

高いずり速度が必要なため, 攪拌分散機やフーバーマー

そこで一般的な分散処理手法である

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs.

は分散の進行に伴いなだらかに変化しており

が混在していることが推察され

の界面で分散に寄与するはずであるため, SWCNTs

超音波分散処理による分散の進展は時間によって制

にもキャビテーションによるせん断力が作用

過剰なせん断力が十分に分散した

 (a)) そのため化学的安

あるいは十分に分散した

攪拌分散機やフーバーマー

そこで一般的な分散処理手法であるビーズミルを

 

: (a) Dispersion of SWCNTs by ultrasonication and (b) Ideal dispersion process for SWCNTs. 

は分散の進行に伴いなだらかに変化しており, 化学的

が混在していることが推察され

SWCNTs の分散は塊

時間によって制

にもキャビテーションによるせん断力が作用するこ

十分に分散した

そのため化学的安

分散した SWCNTsへ

攪拌分散機やフーバーマー

ビーズミルを

化学的

が混在していることが推察され

の分散は塊

時間によって制

するこ

十分に分散した

そのため化学的安

へ

攪拌分散機やフーバーマー

ビーズミルを



 

検討する [41, 42]

き込むことで分散を行うものである

御できるものの

る. またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離

突に巻き込むこと

そこで湿式ジェットミルによる分散を検討する

ズルから噴射しセラミックボールあるいは

では, 噴射圧力によってせん断力の制御が可能であ

料を衝突させることは一般に困難であるため

ジェットミルでは

制御することが可能となる

ための予備試験を行った

 

使用した湿式ジェットミル

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である

μm, 噴射回数は最大

 

 

[41, 42]. ビーズミルとは

き込むことで分散を行うものである

御できるものの, 分散の進展を時間で制御するため分散した

またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離

突に巻き込むことが困難であることから

そこで湿式ジェットミルによる分散を検討する

ズルから噴射しセラミックボールあるいは

噴射圧力によってせん断力の制御が可能であ

料を衝突させることは一般に困難であるため

ジェットミルでは, そのほかの手法と異なり

制御することが可能となる

ための予備試験を行った

使用した湿式ジェットミル

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である

噴射回数は最大 10

Figure 

ビーズミルとは

き込むことで分散を行うものである

分散の進展を時間で制御するため分散した

またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離

が困難であることから

そこで湿式ジェットミルによる分散を検討する

ズルから噴射しセラミックボールあるいは

噴射圧力によってせん断力の制御が可能であ

料を衝突させることは一般に困難であるため

そのほかの手法と異なり

制御することが可能となる. そこで湿式ジェットミルによる

ための予備試験を行った.  

使用した湿式ジェットミル(Wet-

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である

10 回とした. 

Figure 2.5: Photograph of dispersed commercial SWCNTs by wet

ビーズミルとは, 硬質なビーズを分散媒体としてその衝突に溶媒中の

き込むことで分散を行うものである. これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

分散の進展を時間で制御するため分散した

またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離

が困難であることから SWCNTs

そこで湿式ジェットミルによる分散を検討する

ズルから噴射しセラミックボールあるいは SWCNTs

噴射圧力によってせん断力の制御が可能であ

料を衝突させることは一般に困難であるため, 

そのほかの手法と異なり, 

そこで湿式ジェットミルによる

-Jet Mill Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である

. 使用した S

: Photograph of dispersed commercial SWCNTs by wet

- 19 - 

硬質なビーズを分散媒体としてその衝突に溶媒中の

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

分散の進展を時間で制御するため分散した

またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離

SWCNTs の分散には不向きであると考えられる

そこで湿式ジェットミルによる分散を検討する. これは溶媒中の

SWCNTs同士に衝突させて分散させる方法である

噴射圧力によってせん断力の制御が可能である. ただし

, SWCNTs の分散には適さない可能性がある

, 噴射回数によって

そこで湿式ジェットミルによる

Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である

SWCNTs は Arc

: Photograph of dispersed commercial SWCNTs by wet

硬質なビーズを分散媒体としてその衝突に溶媒中の

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

分散の進展を時間で制御するため分散した SWCNTs

またビーズによるコンタミネーションや後段でのビーズの分離, 

の分散には不向きであると考えられる

これは溶媒中の SWCNTs

同士に衝突させて分散させる方法である

ただしビーズミルと同様に対流によってナノ材

の分散には適さない可能性がある

噴射回数によって SWCNTs

そこで湿式ジェットミルによる SWCNTs

Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan

クボールに衝突させて分散を行うことを目的とした機械である. 噴射圧力は

Arc-SO, 溶媒は

: Photograph of dispersed commercial SWCNTs by wet

硬質なビーズを分散媒体としてその衝突に溶媒中の

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

SWCNTsにもせん断力が作用することにな

, 対流のため

の分散には不向きであると考えられる

SWCNTs を高圧で直径数百

同士に衝突させて分散させる方法である

ビーズミルと同様に対流によってナノ材

の分散には適さない可能性がある

SWCNTs にせん断力が作用する機会を

SWCNTsの分散が可能であるのか検証する

Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan)

噴射圧力は 60 MPa

溶媒は BA である

 

: Photograph of dispersed commercial SWCNTs by wet-jet milling.

硬質なビーズを分散媒体としてその衝突に溶媒中の SWCNTs

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

にもせん断力が作用することにな

対流のためナノ物質を

の分散には不向きであると考えられる.  

を高圧で直径数百

同士に衝突させて分散させる方法である

ビーズミルと同様に対流によってナノ材

の分散には適さない可能性がある. 

にせん断力が作用する機会を

の分散が可能であるのか検証する

Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan)は分散対象をセラミッ

60 MPa, ノズル径は

である.  

 

jet milling. 

SWCNTs を巻

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

にもせん断力が作用することにな

ナノ物質をビーズの衝

 

を高圧で直径数百 μm のノ

同士に衝突させて分散させる方法である. この手法

ビーズミルと同様に対流によってナノ材

. 一方で湿式

にせん断力が作用する機会を

の分散が可能であるのか検証する

対象をセラミッ

ノズル径は 120 

を巻

これはビーズの材質と大きさによって分散にかかるせん断力を制

にもせん断力が作用することにな

衝

のノ

この手法

ビーズミルと同様に対流によってナノ材

一方で湿式

にせん断力が作用する機会を

の分散が可能であるのか検証する

対象をセラミッ

120 



- 20 - 
 

Figure 2.5 が湿式ジェットミルを用いて SWCNTs を分散処理した結果である. 分散処理前は沈降して

いた粉状 SWCNT 凝集体が分散処理後には懸濁状態となることから, 湿式ジェットミルによって

SWCNTs が分散可能であることがわかる. 加えてセラミックボールがない場合でも分散が進展すること

が確認された. 湿式ジェットミルでは高圧の分散液をノズルから噴出するため, ノズル通過後には分散

液は低圧で高速な状態に曝されるために, キャビテーションが発生する可能性があることを示唆してい

る. キャビテーションの発生のしやすさはキャビテーション数Caという無次元数で評価され [43], Ca < 

1 となるとキャビテーションが生成するといわれていることからも推察できる. もちろん高圧による高

いずり速度が生じている可能性もあるが, 10
9
 s

-1オーダの値を得ることは難しいと想像される.  

 

 Ca = (p – pv)/(1/2ρv
2
) (4) 

 p / Pa: 溶媒にかかる圧力, pv / Pa: 溶媒の飽和蒸気圧,  

 ρ / kg∙m
-3

: 溶媒の密度, v / m∙s
-1

: 分散液の速度  

 

ただし, セラミックボールがあることでより分散が進展していることから, ボールへの衝突による分

散作用が働くことがわかる. つまり湿式ジェットミルでは対流に逆らってセラミックボールへ衝突でき

る慣性の大きな粗大な SWNCTs の分散と高速な対流に乗って流動する小さな SWCNTs の分散という二

つの分散作用によって分散が進展することが推察され, 超音波分散とは異なる分散メカニズムであるこ

とが見て取れる. 一方で湿式ジェットミルにおけるキャビテーションによるせん断力の作用は噴射圧力

および噴射回数によってその程度を制御することができると推測されることから, SWCNTs の化学的安

定性を維持した分散が可能であるか検証することとした. 

 

湿式ジェットミルによって SWCNTsの分散が可能であることは判明したため, 次に湿式ジェットミル

分散による SWCNTs の化学的安定性の変化を検証した. 条件は上記と同様である. Figure 2.6 に示すよう

に湿式ジェットミルを用いた分散処理では, 超音波分散処理に比べて cos θ と分散性が高い領域で両立

されていることがわかる. これは湿式ジェットミルによってせん断力の作用する回数を制御することで

SWCNTs の化学的安定性の低下を抑制した分散が可能であることを示唆している. そこで次に実際に合
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分布あるいはプラズマ反応場中に供給される位置関係の違いから, それが曝される温度や触媒元素分布

が異なる可能性が考えられるため, 一様に SWCNTs へと転化しているとは断言できない. そのためどち

らの炭素を主軸に据えて合成効率の向上を目指すべきかの判断は困難である . そこでまず初めに

SWCNTs へと転化する炭素源のトレース実験を行った.  

 

実験方法は触媒と混合する炭素粉を同位体炭素 13
C に変えることで行った. 格子振動を考えると, ラ

マンスペクトルでは結晶構造が同一の場合そのラマンシフトは原子量に依存して観測される. このため

通常の 12
C と 13

C とではピークの位置が異なり, またそれらが均一に混合する場合その混合比に応じて

位置が決定される. Figure 2.12 は実際に触媒と混合する炭素源のラマンスペクトルである. 同位体

(13C-A: CARBON (AMORPHOUS) (13C, 99%) 97% PURE, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., USA)

はリファレンス(12-G: SG TAD PV, CoorsTek KK, Japan)に対してピークのシフトが見て取ることがで

きる. またそのシフト量は原子量の違いから求められるものと一致していることがわかるため, 同位体

はほぼ 13
C から構成されることがわかる. ピークの半値幅の違いは構造の結晶化度に依存するものであ

り, グラファイト質なリファレンスではシャープに, アモルファスチックな同位体ではブロードとなっ

て観測される.  

 

次に合成した SWCNTsのラマンスペクトルを Figure 2.13に示す. 陽極組成は陽極全体の炭素量からみ

て 8 %-
13

C/total-C, 数平均原子量 12.1 の仕込みとした. 放電条件は上述と同一である. G
+および G

-に相当

するピークに注目する. これらのピークは分裂せずシフトして観測され, そのシフト量から SWCNTs を

構成する炭素の数平均原子量は 12.3 となることが判明した. わずかに触媒と混合した炭素のほうが

SWCNTs へと転化しやすいと捉えられるものの, この値は仕込みの原子量と同等と見ることができる. 

そのためアーク放電法による SWCNTsの合成においては, 外筒の炭素と触媒と混合した炭素とはどちら

もプラズマ反応場中に供給されかつ十分に混合することが判明した. よって SWCNTsの合成効率を向上

させるためには, 原料を効果的に蒸発させプラズマ反応場中に供給することが重要となる.  
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結果, 現状の組成が最も SWCNTs の回収量が大きくなることが判明したため, 変更はせずに放電条件の

みを対象に試験を行うこととした. 放電条件はアーク電流 60, 70, 80 A, He 圧力 100, 200, 300 Torr を組

み合わせて行った. その結果, 温度の上昇によって SWCNTs の合成効率(回収した煤に含まれる炭素の

うち SWCNTs へと転化した炭素の重量比: as-purified SWCNTs / (as-purified SWCNTs + a-C))の向上は起こ

るものの, 合成効率の向上に比例する形でグラファイトの含有率も増加することとなった. これは温度

の上昇によって陽極の消耗機構が蒸発からスパッタへと変化しているためであると考えられる.  

 

一般的なアーク溶解における陽極のスパッタは陽極に作用する電磁気的なピンチング作用による吸

引と対流するイオン流によるせん断によって引き起こされる [46]. これらはそれぞれアーク電流やガ

ス圧力に比例する力である. さらに今回のような不均一な組成と構造を有する陽極の場合, 触媒金属蒸

発やガス化しやすい元素による内圧の上昇からもたらされるスパッタ作用が加わる. そこで金属触媒分

布の均一化とガス化しやすい元素の除去を目的として, 放電前に行うアニール処理の電流値を増加しア

ニール温度を 80 A から 120 A, 160 A と上げることでスパッタの抑制と合成効率の向上を試みた. これは

アニール温度の上昇によって金属成分が溶融し, 炭素粉の隙間に充填されることで均一かつ微細な金属

分布の形成を図るものである. これによって金属触媒の突沸による圧力を低下させ, また陽極内側の電

気伝導度分布を均一化することで放電による消耗を均すことができると予想される. しかしながら, 結

果としてアニール温度を増加させることで SWCNTs の合成効率は 2 %から 8 %への向上が見られたもの

の, グラファイトなどの異物含有率は 8 %から 13 %とほぼ横ばいのままであった.  (Figure 2.14) これ

はスパッタが陽極の消耗に比例して発生しているためである.  

 

そこで陽極に使用する炭素をより化学的に活性でより蒸発しやすい状態へと変更することを試みた 

[47, 48]. 炭素は昇華によって蒸発するため, その沸点は固体状態における炭素原子の化学結合エネルギ

ーの大きさで決定される. 化学結合エネルギーは炭素原子の結晶構造によって左右されるため, 構造の

規則度が低いガラスライクカーボンに着目した. これはグラファイトなどの結晶状態に比べて炭素原子

がより不安定な状態となり, また副次効果としてその構造に起因する電気抵抗の増加によって陽極が高

い温度に維持されることが考えられるためである. そこで本研究では, 炭素棒をリファレンスのクアー
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ガラスライクな炭素を用いて合成した高純度な hc-SWCNTs について 60 MPa で 30 回の湿式ジェット

ミル分散を行い調整した BP について FE 電流の長期経時的な安定性を計測した結果が Figure 2.19 であ

る. 分散処理の有無によらず同等の FE 安定性を発現することが確認された. これは分散処理の有無に

依らず同等の化学的安定性を有することを示唆するものである. 分散処理前後の TGA 曲線を比べたも

のが Figure 2.20 である. ほぼ同等の形状であり, また cos θ = 0.9969 と算出できることからも化学的安定

性の維持された分散処理が可能であると考えられる.  

 

2.6 本章の結論 

 

 第2章では分散プロセスによるhc-SWCNTsの化学的安定性の変化に着目し, その定量化による分散

プロセス及び hc-SWCNTs の合成方法の選定を行った. 化学的安定性の変化を TGA 曲線の形状の変化か

ら評価することで, その定量化が可能であることを示した. この手法を用いて湿式ジェットミルによっ

て化学的安定を維持したままの分散が可能となることを示した. これは湿式ジェットミルでは分散力と

それが作用する機会を制御することが可能となるためである. これは湿式ジェットミル分散に適したグ

ラファイトなどの異物を含まない高純度な hc-SWCNTs を, ガラスライクカーボンを原料としたアーク

放電法によって合成することと合わせて実現した. この高純度な hc-SWCNTs は湿式ジェットミル分散

の有無に依存せず, 同等の FE 電流の長期的な安定性が得られることを実証した.  
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2.7 補遺 

 

アーク放電法における触媒の役目は温度変化によって炭素の固溶限が著しく変化するC-richな金属ナ

ノ粒子を得ることであり, 各元素の役割は次のとおりであると推測される. Ni はナノ粒子となると温度

変化によって炭素の固溶限が大きく変化するため, SWNCTs の析出に与える駆動力を得ることができる

ために触媒の基本となると考えられる [49, 50, 51]. Fe は Ni との合金化によって触媒の炭素との親和性

を向上させ, かつ高品質な SWCNTs を得ることができる [52]と言われているため添加される. S は Fe-Ni

粒子の表面張力を低下させ [53, 54], SWCNTs の前駆体となるナノ粒子 [55, 56, 57]の生成を促進するた

めに用いると考えられる. PVDF はそれに含まれるフッ素のエッチング作用によってガス状の炭素生成

の促進あるいは触媒の失活を抑制することによる合成効率の向上を狙って独自に添加した.  

 

アーク放電合成の放電条件と合成結果は 放電時の電極消耗による電極間距離の変動は手動制御によ

って一定に保持した. このとき不均一な消耗による電極形状の変化やわずかな電極間距離の違いによっ

て放電音が変化したため, チャンバー内の温度分布は非定常であり合成状況が時々刻々と変動している

ことが推測される. このバラツキをできるかぎり平均化するため, 各合成条件では少なくとも 2 回以上

の合成を行いその平均を結果としてまとめた.  
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Table 2.1 にまとめたとおりである. 放電時の電極消耗による電極間距離の変動は手動制御によって

一定に保持した. このとき不均一な消耗による電極形状の変化やわずかな電極間距離の違いによって放

電音が変化したため, チャンバー内の温度分布は非定常であり合成状況が時々刻々と変動していること

が推測される. このバラツキをできるかぎり平均化するため, 各合成条件では少なくとも 2 回以上の合

成を行いその平均を結果としてまとめた.  
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Table 2.1: Synthesize condition and result of SWCNTs. 
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の分散状態と電界電子放出特性の関係
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05C, Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd.
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仕込み SWCNT 濃度は
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速度は塗料の組成と帯電量に依存して変化し一定に保つこと

electrospray coating and coating conditions.

導電性薄膜のマトリクスとして

Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd.

を添加している. これに

作製した. このときの各成分の重量比は

濃度は 0.03 wt. %

の遠心分離にかけることにより粗粒などの異物を塗料から除去している

速度は塗料の組成と帯電量に依存して変化し一定に保つこと

coating and coating conditions.

導電性薄膜のマトリクスとして

Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd.

これに試作 hc-SWCNTs

このときの各成分の重量比は

0.03 wt. %とした. 

の遠心分離にかけることにより粗粒などの異物を塗料から除去している

速度は塗料の組成と帯電量に依存して変化し一定に保つことが困難であるため

coating and coating conditions.

導電性薄膜のマトリクスとして In2O3-SnO

Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd., Japan) を使用した

SWCNTs を加えて

このときの各成分の重量比は SWCNTs

加えてこの塗料を加速度

の遠心分離にかけることにより粗粒などの異物を塗料から除去している. 

困難であるため特に制御条件

 

coating and coating conditions. 

SnO2 (ITO) を選定し

を使用した. 

を加えて 60 MPa

SWCNTs : ITO

塗料を加速度

. 精製した塗料を

特に制御条件は

を選定し, 溶

. また塗料の

60 MPa での湿式ジ

ITO-05C : EC

塗料を加速度 3.6 kG で

塗料を 20 mm 

は

溶

また塗料の

での湿式ジ

EC 

で

0 mm 



 

× 20 mmシリコン基板上に

ージ図と実験条件である

気下 450 °C

最後に薄膜中に埋没した

Micro Support Co.,

10 mm × 10 mm

子源中の hc

 

 

エミッタの表面形状は

特性の評価

NF Corp., Japan)

Inc., USA)用い

電流の測定はデジタルオシロスコープ

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した

で行った. またアノード電極とカソード電極との間の距離は

ドとしてガラス基板上に

Nichia Chemicals Co.

Japan)を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた

シリコン基板上に

ージ図と実験条件である

450 °C で加熱処理を施した

最後に薄膜中に埋没した

Micro Support Co., Ltd

0 mm の平面型電子源

hc-SWCNT 面密度はおよそ

エミッタの表面形状は

特性の評価は Figure 3.4

NF Corp., Japan)を用いて周波数

用いて昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

電流の測定はデジタルオシロスコープ

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した

またアノード電極とカソード電極との間の距離は

としてガラス基板上に

Nichia Chemicals Co., Ltd., Japan)

を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた

シリコン基板上に静電塗布

ージ図と実験条件である. 次いで有機成分を除去しかつ

で加熱処理を施した. 

最後に薄膜中に埋没した SWCNTs

Ltd., Japan)を用いて

平面型電子源とした

面密度はおよそ

Figure 

エミッタの表面形状は走査型プローブ顕微鏡

4 のとおりに

を用いて周波数 60 Hz, duty 4%

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

電流の測定はデジタルオシロスコープ

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した

またアノード電極とカソード電極との間の距離は

としてガラス基板上に ITO をスパッタし

Ltd., Japan)をバインダとなる

を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた

塗布(ZZ137-1, Apic Yamada

有機成分を除去しかつ

このとき加熱処理後の

SWCNTs を露出させるために薄膜を

を用いて 100 μ

とした. Figure 

面密度はおよそ 0.1 mg cm

Figure 3.3: Appearance of a SWCNT emitter.

走査型プローブ顕微鏡

とおりに行った [28, 60, 61, 62]

60 Hz, duty 4%

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

電流の測定はデジタルオシロスコープ(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した

またアノード電極とカソード電極との間の距離は

をスパッタし, その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛

をバインダとなる

を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた
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Apic Yamada

有機成分を除去しかつ ITO

このとき加熱処理後の膜厚

を露出させるために薄膜を

100 μm 間隔で物理的に切削する活性化処理を施し

Figure 3.3 が作製したエ

0.1 mg cm
-2 と推定される

: Appearance of a SWCNT emitter.

走査型プローブ顕微鏡 (SPM SC

[28, 60, 61, 62]. 

60 Hz, duty 4%のパルス波を生成し

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した

またアノード電極とカソード電極との間の距離は

その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛

をバインダとなる ITO ナノ粒

を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた

Apic Yamada Corp., Japan)

ITO 焼結体を生成するために

膜厚が 500 nm

を露出させるために薄膜を幅 50 μ

物理的に切削する活性化処理を施し

が作製したエミッタの外観の一例である

と推定される. 

: Appearance of a SWCNT emitter.

(SPM SC-MM8, Bruker, USA) 

. 測定はファンクションジェネレータ

のパルス波を生成し, 

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)

ンジェネレータの出力波形およびエミッタと直列に接続した 10 kΩの抵抗にかかる電圧を測定すること

またアノード電極とカソード電極との間の距離は 0.575 mm

その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛

ナノ粒子(DOWA Electronics Materials Co., Ltd., 

を水と混合したスラリーを塗布焼成したものを用いた. スラリーはポリビニルアルコール

Corp., Japan)した. Figure 

焼結体を生成するために

500 nm となるように

50 μm のマイクロピーラー

物理的に切削する活性化処理を施し

ミッタの外観の一例である

 

: Appearance of a SWCNT emitter. 

MM8, Bruker, USA) 

測定はファンクションジェネレータ

, それを高圧アンプ

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った

(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)を用いて, 

の抵抗にかかる電圧を測定すること

0.575 mm とした. この

その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛

(DOWA Electronics Materials Co., Ltd., 

スラリーはポリビニルアルコール

Figure 3.2は静電塗布のイメ

焼結体を生成するために 0.1 Pa

となるように塗布を行っている

のマイクロピーラー

物理的に切削する活性化処理を施し

ミッタの外観の一例である. 

MM8, Bruker, USA) を用いて評価した

測定はファンクションジェネレータ

それを高圧アンプ(10/10B

て昇圧した上でカソードエミッタとアノードに印加することで行った. 印加電圧と出力

, それぞれファンクショ

の抵抗にかかる電圧を測定すること

このとき, 対極

その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛(ZnS

(DOWA Electronics Materials Co., Ltd., 

スラリーはポリビニルアルコール

は静電塗布のイメ

0.1 Pa の真空雰囲

塗布を行っている. 

のマイクロピーラー(Axis-Pro,

物理的に切削する活性化処理を施し, 有効面積

. このとき電

を用いて評価した. FE

測定はファンクションジェネレータ(DF1906, 

(10/10B-HS, Trek 

印加電圧と出力

それぞれファンクショ

の抵抗にかかる電圧を測定すること

対極のアノー

ZnS : Cu, Al, 

(DOWA Electronics Materials Co., Ltd., 

スラリーはポリビニルアルコール(PVA,

は静電塗布のイメ

真空雰囲

. 

, 

有効面積

電

FE

(DF1906, 

HS, Trek 

印加電圧と出力

それぞれファンクショ

の抵抗にかかる電圧を測定すること

のアノー

, 

(DOWA Electronics Materials Co., Ltd., 
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Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan

雰囲気下 450 °C

 

 

 Figure 

塗布の条件は

SWCNTsの分散

電することで起こることが予想されるため

SWCNTs は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる

らされることが予想されるが

これは雰囲気

が高く電圧が低いほど

こと, 雰囲気温度が高い

れるためである

Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan

450 °C で行った

Figure 3.5に印加電圧と雰囲気温度が

塗布の条件は SWCNTs

の分散あるいは

電することで起こることが予想されるため

は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる

らされることが予想されるが

これは雰囲気温度と塗膜表面の算術平均粗さ

圧が低いほど

雰囲気温度が高い

れるためである. つまり

Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan

で行った. 

Figure 3.4: FE parameter determination method for 

印加電圧と雰囲気温度が

SWCNTs の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる

あるいは凝集が起こらないことを示唆している

電することで起こることが予想されるため

は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる

らされることが予想されるが, 分散剤や

と塗膜表面の算術平均粗さ

圧が低いほど Ra は大きな値となる

雰囲気温度が高いほど噴霧中

つまり噴霧中に蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan)を用いて粘度調整を行い

: FE parameter determination method for 

印加電圧と雰囲気温度がFE特性に与える影響

の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる

凝集が起こらないことを示唆している

電することで起こることが予想されるため

は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる

分散剤や ITO が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

と塗膜表面の算術平均粗さ

は大きな値となる. 

噴霧中の液滴粒子の

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼
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を用いて粘度調整を行い

: FE parameter determination method for 

特性に与える影響

の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる

凝集が起こらないことを示唆している

電することで起こることが予想されるため, 極性の小さな

は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

と塗膜表面の算術平均粗さ Raからも示唆されるものである

. これは印加電圧が高いほど

の液滴粒子の蒸発が進行することで塗膜中での塗料の流動が

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

を用いて粘度調整を行い, 焼成は

: FE parameter determination method for 

特性に与える影響を示す

の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる

凝集が起こらないことを示唆している. 静電反発力による分散は

極性の小さな BA 中における官能基や欠陥

は電圧に依存せず帯電状態は変化しないものと思われる. また凝集は液滴の蒸発によってもた

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

からも示唆されるものである

印加電圧が高いほど

蒸発が進行することで塗膜中での塗料の流動が

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

焼成は PVAを燃焼させるために大気

: FE parameter determination method for the emitter.

を示す. βのばらつきがないことから静電

の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる

静電反発力による分散は

中における官能基や欠陥

また凝集は液滴の蒸発によってもた

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

からも示唆されるものである.  (

印加電圧が高いほど液滴粒子の微細化が進行する

蒸発が進行することで塗膜中での塗料の流動が

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

を燃焼させるために大気

emitter. 

のばらつきがないことから静電

の塗膜中での分散状態に影響を及ぼさないことがわかる. これは静電塗布

静電反発力による分散は SWCNTs

中における官能基や欠陥

また凝集は液滴の蒸発によってもた

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

 (Figure 3.6) 

液滴粒子の微細化が進行する

蒸発が進行することで塗膜中での塗料の流動が

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

を燃焼させるために大気

 

のばらつきがないことから静電

これは静電塗布中に

SWCNTsが帯

中における官能基や欠陥の少ない

また凝集は液滴の蒸発によってもた

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる

 雰囲気温度

液滴粒子の微細化が進行する

蒸発が進行することで塗膜中での塗料の流動が抑制さ

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼

を燃焼させるために大気

のばらつきがないことから静電

中に

が帯

の少ない

また凝集は液滴の蒸発によってもた

が介在することでその凝集が抑制されるものと考えられる. 

雰囲気温度

液滴粒子の微細化が進行する

抑制さ

蒸発が進行し液滴が十分に収縮する場合やそののちの焼成で塗膜が焼



 

結する場合においても

 

Figure 

 

Figure 

 

加えて R

結する場合においても

Figure 3.5: FE parameter plots of hc

Figure 3.6: Average surface roughness of hc

Ra によらず

結する場合においても SWNCTs の分散状態は

: FE parameter plots of hc

: Average surface roughness of hc

によらず FE 特性が同等であるということは

の分散状態は

: FE parameter plots of hc-SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 

: Average surface roughness of hc

特性が同等であるということは
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の分散状態は変化しないことを

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 

: Average surface roughness of hc-SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating 

processes. 

特性が同等であるということは

変化しないことを示すものである

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating 

 

特性が同等であるということは, 物理的切削によって塗膜から飛び出た

示すものである. 

 

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 

 

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating 

物理的切削によって塗膜から飛び出た

.  

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating 

物理的切削によって塗膜から飛び出た

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes.  

SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating 

物理的切削によって塗膜から飛び出た

 

物理的切削によって塗膜から飛び出た



 

SWCNTs に均一な

考えられるため

そのため, 静電塗布条件が

る.  

 

3.3 塗料中における

 

 塗布条件が

特性に及ぼ

hc-SWCNTs

評価は塗料を静置した場合に測定される

は直接的に再凝集を評価可能である

Dynamic Light Scattering)

遠心場による異物の除去が可能であるため

る.  

Figure 3.7: 

 

AUC は遠心場による重力加速度の勾配を考慮し

に均一な βが作用していることを示唆するものであ

考えられるため [18], この結果は

静電塗布条件が

塗料中における

塗布条件が FE 特性に及ぼす影響は見られなかったため

特性に及ぼす影響を検討した

SWCNTs の再凝集速度が著しく速い場合

評価は塗料を静置した場合に測定される

は直接的に再凝集を評価可能である

Dynamic Light Scattering)

遠心場による異物の除去が可能であるため

: Measurement m

は遠心場による重力加速度の勾配を考慮し

が作用していることを示唆するものであ

この結果は平均膜厚に対して

静電塗布条件が FE 特性に与える影響は十分小さいものとして扱うことができると考えられ

塗料中における hc-SWCNTs

特性に及ぼす影響は見られなかったため

影響を検討した. まず

の再凝集速度が著しく速い場合

評価は塗料を静置した場合に測定される

は直接的に再凝集を評価可能である

Dynamic Light Scattering)や分析用超遠心法

遠心場による異物の除去が可能であるため

Measurement method for 

は遠心場による重力加速度の勾配を考慮し

が作用していることを示唆するものであ

平均膜厚に対して

特性に与える影響は十分小さいものとして扱うことができると考えられ

SWCNTs の分散状態

特性に及ぼす影響は見られなかったため

まず分散状態の長期経時的な

の再凝集速度が著しく速い場合, 実験の解釈や再現が困難となるためである

評価は塗料を静置した場合に測定される粒度分布や粘度の経時変化

は直接的に再凝集を評価可能である. SWCNTs

や分析用超遠心法(AUC: 

遠心場による異物の除去が可能であるためナノ材料の分析においては

 particle size distribution of nanomaterials using centrifugal field

18 μ ln(

は遠心場による重力加速度の勾配を考慮し
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が作用していることを示唆するものであ

平均膜厚に対して Ra が

特性に与える影響は十分小さいものとして扱うことができると考えられ

の分散状態の評価

特性に及ぼす影響は見られなかったため

分散状態の長期経時的な

実験の解釈や再現が困難となるためである

粒度分布や粘度の経時変化

SWCNTs の粒度分布測定方法としては

(AUC: Analytical Ultracentrifuge)

ナノ材料の分析においては

 

particle size distribution of nanomaterials using centrifugal field

ln(rm/r0)/(ρ – ρ

は遠心場による重力加速度の勾配を考慮したストークスの式を用いて
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の hc-SWCNT 濃度を UV-vis を用いて測定することで, 沈降時間 t に対応する粒度分布の累積値を求める

ものである. ここでは簡単のために SWCNTs を球状粒子として表記している. このとき粒径 d で密度 ρ

が変化する可能性があるものの, hc-SWCNTsの単分散を仮定し分散剤の密度 ρ = 0.98 g/cm
3で代表するこ

とができるものとした [63]. また溶媒の密度は ρ0 = 0.93 mg/cm
3であり, その溶媒の粘度 μは後述する極

限粘度で代表することができるとした [64, 65]. これによって粒度分布を計算することができる.  

 

 一方で分光測定を用いる粒度分布測定では, 粒度によって入射光に対する透過光強度が変化すること

が考えられる. これは SWCNTsが代表長さ nm ~ μm程度であるために生じる光の侵入深さの違いや多重

散乱 [66],  SWCNT 凝集体のエネルギーバンド構造変化 [63]に依る. そこで AUC と相補的に粘度の変

化からみられる凝集状態の変化も測定することした. 固液分散系の粘度は分散質に関する物理量から表

現できることが知られている [67, 68, 69, 70, 71]. 特に分散質の有効体積率を用いた表現は簡便であり, 

その一つに式(5)に示す Mills の粘度モデルがある [64, 65].  

 

 μr = (1 – f)/(1-f/f
*
)
2
 (5) 

 

ここで比粘度 μrは分散媒(BA + ITO-05C + EC)の極限粘度 1.23 mPa·s に対する分散液(SWCNTs + BA + 

ITO-05C + EC)の極限粘度の比を表す無次元数であり, 一般に 1を超える. fは分散質凝集体の有効体積率, 

f
*は分散質のランダム充填率であり球状粒子であれば約 0.64 [72]と仮定ができるものである. この有効

体積率 f は分散質に付着した流動しない分散媒の固着層を含むものであり, Fig. 3.7 のように分散質一次

粒子の凝集状態や形状によって変化する. そのためこの f の変化から凝集の進展を見積もることができ

る.  

 f ∝ Σ (d
f
n)

3
 ∝ Σ (in)

3/D
 (6) 

  

f は n 番目の分散質凝集体の代表長さ d
f
nを用いて次式のようにあらわされる. このとき d

f
nは凝集体に

含まれる一次粒子の数 in およびそのフラクタル凝集次元 D に関連する数となる [73]. ここで SWCNTs

の凝集に関しては D = 2.1 である [74, 75].  
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分散回数のみが異なる. 湿式ジェットミルの噴射圧力は

に分散液の累積粒度分布

加に伴って粒度が低下し, また粘度が上昇することから

また累積粒度分布では処理回数が

一方で処理回数と粘度の変化を比べると

の凝集に伴い FE 電流に寄与する

起こると報告されている

に作用する実効的な電界強度が安定性に与える影響を抑えるために

条件を検討することが必要となることが改めて認識された

on CV measurement 

using aged-inks at i

分散条件と FE 特性

の分散塗料はその高い分散安定性と粗粒の除去によって

特性の関連付けを行った. 実験条件は

湿式ジェットミルの噴射圧力は

に分散液の累積粒度分布, Figure 3

また粘度が上昇することから

また累積粒度分布では処理回数が 10 回未満と

一方で処理回数と粘度の変化を比べると
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電流に寄与する

起こると報告されている 10
4
 V 

に作用する実効的な電界強度が安定性に与える影響を抑えるために

条件を検討することが必要となることが改めて認識された

  

on CV measurement and (b) 

inks at initial current density

特性 

の分散塗料はその高い分散安定性と粗粒の除去によって

実験条件は 3 章

湿式ジェットミルの噴射圧力は 60 MPa

Figure 3.18 に粘度を示す

また粘度が上昇することから, SWCNTs

回未満と 10 回以上の分散処理において

一方で処理回数と粘度の変化を比べると

電流に寄与する SWCNTs

V μm を超えて増加するためである

に作用する実効的な電界強度が安定性に与える影響を抑えるために

条件を検討することが必要となることが改めて認識された.  

and (b) applied effective

nitial current density of 1 mA cm

の分散塗料はその高い分散安定性と粗粒の除去によって

章 3 節と同様であり

60 MPa である

粘度を示す. 湿式ジェットミル分散の処理回数の増

, SWCNTs の分散が進行

回以上の分散処理において

一方で処理回数と粘度の変化を比べると, 10 回未満ではほぼ変化がなく

SWCNTs に対して作用する実効的な電界強

を超えて増加するためである

に作用する実効的な電界強度が安定性に与える影響を抑えるために

applied effective field intensity 

of 1 mA cm
-2

.

の分散塗料はその高い分散安定性と粗粒の除去によって FE 特性の再現性を有するため

節と同様であり, 湿式ジェットミル分散の

である.  

湿式ジェットミル分散の処理回数の増

の分散が進行

回以上の分散処理において, 粒度分布が二つのグルー

回未満ではほぼ変化がなく

に対して作用する実効的な電界強

を超えて増加するためである 

に作用する実効的な電界強度が安定性に与える影響を抑えるために, 低 βを実現する分散

field intensity βV of emitters 

. 

特性の再現性を有するため

湿式ジェットミル分散の

湿式ジェットミル分散の処理回数の増

の分散が進行することが見て取れる

粒度分布が二つのグルー

回未満ではほぼ変化がなく, 10

に対して作用する実効的な電界強

 [24].  その

を実現する分散

 

of emitters 

特性の再現性を有するため, 次

湿式ジェットミル分散の

湿式ジェットミル分散の処理回数の増

することが見て取れる. 

粒度分布が二つのグルー

, 10 回以上に

に対して作用する実効的な電界強

その

を実現する分散

 

次

湿式ジェットミル分散の

湿式ジェットミル分散の処理回数の増

. 

粒度分布が二つのグルー

回以上に



 

なって粘度が上昇する傾向となった

粒がほぼ解砕され

料を 3.6 kG

である.  

Figure 

 

 

処理回数の増加によって

なって粘度が上昇する傾向となった

粒がほぼ解砕され, 微細かつ均一に分散した

3.6 kG の遠心分離処理によって精製して作製したエミッタの

Figure 3.17: Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed 

Figure 3.18: 

処理回数の増加によって

なって粘度が上昇する傾向となった

微細かつ均一に分散した

の遠心分離処理によって精製して作製したエミッタの

Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed 

: Viscosity of a SWCNTs inks dispersed 

処理回数の増加によって βの低下と

なって粘度が上昇する傾向となった. これは 10

微細かつ均一に分散した SWCNTs

の遠心分離処理によって精製して作製したエミッタの

Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed 

of a SWCNTs inks dispersed 

の低下と αの増加
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10 回以上の湿式ジェットミル分散によって

SWCNTs 塗料が得られることを示唆している

の遠心分離処理によって精製して作製したエミッタの

Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed 

of a SWCNTs inks dispersed 

の増加, 平面電子源の不均一性を示す輝度

回以上の湿式ジェットミル分散によって

塗料が得られることを示唆している

の遠心分離処理によって精製して作製したエミッタの FE

Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed using wet

of a SWCNTs inks dispersed using wet-jet milling for each cycles.

平面電子源の不均一性を示す輝度

回以上の湿式ジェットミル分散によって

塗料が得られることを示唆している

FE 特性を評価した結果

 

using wet-jet milling 

 

jet milling for each cycles.

平面電子源の不均一性を示す輝度

回以上の湿式ジェットミル分散によって SWCNTs

塗料が得られることを示唆している. 

特性を評価した結果が

jet milling for each cycles.

jet milling for each cycles.

平面電子源の不均一性を示す輝度 CV の低下が起こる

SWCNTs の粗

. これらの塗

が, Figure 3.19

for each cycles. 

jet milling for each cycles. 

の低下が起こる

の粗

これらの塗

19

の低下が起こる



 

ことを見て取ることができる

ている. このとき分散の進展に伴い

に寄与する

FE に寄与する

となることが示されている

 

Figure 3.19: FE parameters and bright

ことを見て取ることができる

このとき分散の進展に伴い

に寄与する SWCNTs の代表的な

に寄与する SWCNTs

となることが示されている

: FE parameters and bright

ことを見て取ることができる. これらは分散回数の増加に伴い

このとき分散の進展に伴い

の代表的な β

SWCNTs が増加することでが

となることが示されている.  

: FE parameters and bright

これらは分散回数の増加に伴い

このとき分散の進展に伴い SWCNTs の粗粒が減少することで高

β が低下する

が増加することでが α

: FE parameters and brightness CV of emitters

for each cycles.
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これらは分散回数の増加に伴い

の粗粒が減少することで高

が低下する. また微細かつ同程度に分散した

α増加し, αの増加によって平面的に均一な電子放出が可能

 

 

of emitters prepared 

for each cycles.

これらは分散回数の増加に伴い SWCNTs

の粗粒が減少することで高

また微細かつ同程度に分散した

の増加によって平面的に均一な電子放出が可能

prepared SWCNTs 

for each cycles. 

SWCNTsの分散が進展することに対応し

の粗粒が減少することで高 βな SWCNTs

また微細かつ同程度に分散した

の増加によって平面的に均一な電子放出が可能

SWCNTs inks dispersed using wet

の分散が進展することに対応し

SWCNTs の減少し

また微細かつ同程度に分散した SWCNTs の増加による

の増加によって平面的に均一な電子放出が可能

inks dispersed using wet

の分散が進展することに対応し

の減少し, FE 電流

の増加による

の増加によって平面的に均一な電子放出が可能

inks dispersed using wet-jet milling 

の分散が進展することに対応し

電流

の増加による

の増加によって平面的に均一な電子放出が可能

jet milling 



 

このとき

程度は 10回程度の

いう値はSWCNTs

る数値となる

る.  

 

Figure 3.20

 

Figure 3.19

加は飽和傾向にあるものの

散な状態に

ては 60 MPa

性を発現することができると考えられる

得るために必要な電界強度を示したものである

分散回数の増加

あるため, 実際の安定性を実験的に評価することが必要となる

このとき βを見ると, 

回程度の湿式ジェットミル分散で十分な単体分散が

SWCNTsの材料特性値の下限

る数値となる. このため目的とする

20: effective field intensity 

19 (b)を見ると作製したエミッタの

加は飽和傾向にあるものの

には到達していない

60 MPaで 30回の分散を行うことで

を発現することができると考えられる

得るために必要な電界強度を示したものである

分散回数の増加に伴い低下する傾向にあるものの

実際の安定性を実験的に評価することが必要となる

, 分散処理回数を増加させても

湿式ジェットミル分散で十分な単体分散が

の材料特性値の下限

このため目的とする

effective field intensity β

each cycles at i

を見ると作製したエミッタの

加は飽和傾向にあるものの, 今回の最大の分散条件

は到達していないと考えられる

回の分散を行うことで

を発現することができると考えられる

得るために必要な電界強度を示したものである

に伴い低下する傾向にあるものの

実際の安定性を実験的に評価することが必要となる

分散処理回数を増加させても

湿式ジェットミル分散で十分な単体分散が

の材料特性値の下限と考えることができ

このため目的とする FE 電流を得るためには

effective field intensity βV of emitters

each cycles at initial current density

を見ると作製したエミッタの

今回の最大の分散条件

と考えられる. このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

回の分散を行うことで, 任意の電流において

を発現することができると考えられる. Figure 

得るために必要な電界強度を示したものである

に伴い低下する傾向にあるものの

実際の安定性を実験的に評価することが必要となる
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分散処理回数を増加させても βが一定値に収束することから

湿式ジェットミル分散で十分な単体分散が

と考えることができ

電流を得るためには

of emitters prepared SWCNTs 

nitial current density

を見ると作製したエミッタの αは分散処理回数の増加に対して

今回の最大の分散条件 60 MPa

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

任意の電流において

Figure 3.20 は Figure 

得るために必要な電界強度を示したものである. エミッタに作用する

に伴い低下する傾向にあるものの, SWCNTs

実際の安定性を実験的に評価することが必要となる

が一定値に収束することから

湿式ジェットミル分散で十分な単体分散が行われている

と考えることができ, FE電流の長期経時的な変動を大きく左右す

電流を得るためには α に注目することが最も重要であるといえ

SWCNTs inks dispersed using wet

nitial current density of 1 mA cm

分散処理回数の増加に対して

60 MPa で 30 回においては飽和状態にはなく

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

任意の電流において, 最も大きな

Figure 3.16 (b)

エミッタに作用する

SWCNTs の電界蒸発が予想される値

実際の安定性を実験的に評価することが必要となる.  

が一定値に収束することから

行われている. このためこの

電流の長期経時的な変動を大きく左右す

に注目することが最も重要であるといえ

 

inks dispersed using wet

of 1 mA cm
-2

. 

分散処理回数の増加に対して増加傾向にある

回においては飽和状態にはなく

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

最も大きな FE電流の

(b)と同様に FE

エミッタに作用する実効的な電界強度は

の電界蒸発が予想される値

が一定値に収束することから, SWCNTs

このためこの β

電流の長期経時的な変動を大きく左右す

に注目することが最も重要であるといえ

inks dispersed using wet-jet milling for 

増加傾向にある

回においては飽和状態にはなく

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

電流の長期経時的な安定

FE 電流出力

実効的な電界強度はジェットミル

の電界蒸発が予想される値と同じオーダ

, SWCNTsの分散の

β ~ 10
6
 m

-1と

電流の長期経時的な変動を大きく左右す

に注目することが最も重要であるといえ

jet milling for 

増加傾向にある. その増

回においては飽和状態にはなく, 過分

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

長期経時的な安定

電流出力 1 mAcm
-2 を

ジェットミル

と同じオーダで

の分散の

と

電流の長期経時的な変動を大きく左右す

に注目することが最も重要であるといえ

その増

過分

このため今回の湿式ジェットミルを用いた分散処理におい

長期経時的な安定

を

ジェットミル

で



 

 

3.5 高純度な

 

Figure 3.22

 

試作 hc-SWCNTs

を用いて平面電子源を作製し

高純度な hc

Figure 3.21

22: Planar emission photograph through ND filter of the hc

SWCNTs を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに

を用いて平面電子源を作製し

hc-SWCNTs

21: Current density vs. Field intensity plot of the hc

Planar emission photograph through ND filter of the hc

を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに

を用いて平面電子源を作製した. 実験方法は

SWCNTs を用いて作製した

: Current density vs. Field intensity plot of the hc

Inset shows its Fowler

Planar emission photograph through ND filter of the hc

を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに

実験方法はこれまでの結果を参考に
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て作製した平面電子源

: Current density vs. Field intensity plot of the hc

Inset shows its Fowler-Nordheim plot.

 

Planar emission photograph through ND filter of the hc

cm
-2

.  

を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに

これまでの結果を参考に

平面電子源

: Current density vs. Field intensity plot of the hc-

Nordheim plot.

 

Planar emission photograph through ND filter of the hc-SWCNT planar emitter measured at 5 mA 

 

を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに

これまでの結果を参考に

平面電子源の評価 

 

-SWCNT planar emitter.

Nordheim plot. 

 

SWCNT planar emitter measured at 5 mA 

を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに, 

これまでの結果を参考に 3 章 2 節と同様

SWCNT planar emitter. 

SWCNT planar emitter measured at 5 mA 

, 高純度な hc

節と同様とし, 

 

SWCNT planar emitter measured at 5 mA 

hc-SWCNTs

, 湿式ジェッ

SWCNTs

湿式ジェッ



 

トミル分散は

雰囲気下における直流安定化電源

cm
-2 での CC

 

Figure 3.23

 

Figure 3.

ることから

m
-1

, α = 1.0 

る. この電界電子放出型平面電子源の

1500 h 以上の安定的な動作

とのできない

れる可能性があることを示唆している

一方で FE

トミル分散は 60 MPa

雰囲気下における直流安定化電源

CC 方式によって行った

23: Emission stability of the hc

.21 が上述で作製した平面型電子の

ることから電界電子放出によって電流が流れていることが

1.0 × 10
-14

 m
2と計算された

電界電子放出型平面電子源の

以上の安定的な動作

とのできない duty 4 %のパルス波に換算すると

れる可能性があることを示唆している

FE 電流のバラつきが観測されている

60 MPa の圧力で 30

雰囲気下における直流安定化電源(HAR

によって行った. 

Emission stability of the hc

上述で作製した平面型電子の

電界電子放出によって電流が流れていることが

と計算された

電界電子放出型平面電子源の

以上の安定的な動作が可能であることを実測した

のパルス波に換算すると

れる可能性があることを示唆している

電流のバラつきが観測されている

30 噴射することで行った

(HAR-20P15, 

.  

Emission stability of the hc-SWCNT planar emitter 

field intensity of 1.

上述で作製した平面型電子の

電界電子放出によって電流が流れていることが

と計算された. このとき Figure 

電界電子放出型平面電子源の FE 電流安定性を評価した結果が

が可能であることを実測した

のパルス波に換算すると

れる可能性があることを示唆している.  

電流のバラつきが観測されている
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噴射することで行った

20P15, Matsusada Precision Inc.

SWCNT planar emitter 

field intensity of 1.1 × 10

上述で作製した平面型電子の IV 特性である

電界電子放出によって電流が流れていることが

Figure 3.22 に示すように均一な電界電子放出が行われて

電流安定性を評価した結果が

が可能であることを実測した. 

のパルス波に換算すると 37500 h であり

電流のバラつきが観測されている. これはアノードカソード間に放電が起こっ

噴射することで行った. また FE 電流の出力安定性は

Matsusada Precision Inc.

SWCNT planar emitter on CC measurement at 1

1 × 10
4
 Vμm

-1
. 

である. Fowler

電界電子放出によって電流が流れていることがわかる. その

に示すように均一な電界電子放出が行われて

電流安定性を評価した結果が

. これを蛍光体のちらつきを目視で判別するこ

であり, 少なくとも

これはアノードカソード間に放電が起こっ

電流の出力安定性は

Matsusada Precision Inc., Japan

on CC measurement at 1

 

Fowler-Nordheim

その FE パラメータは

に示すように均一な電界電子放出が行われて

電流安定性を評価した結果が Figure 3.

これを蛍光体のちらつきを目視で判別するこ

少なくとも LED

これはアノードカソード間に放電が起こっ

電流の出力安定性は, 10

, Japan)を用いたFE

on CC measurement at 1 mA cm
-2

 with 

Nordheim プロットが

パラメータは β 

に示すように均一な電界電子放出が行われて

3.23 である. 

これを蛍光体のちらつきを目視で判別するこ

LED と同程度の寿命が得ら

これはアノードカソード間に放電が起こっ

10
-4

 Pa の真空

FE電流1 mA

 

with effective 

が直線的であ

 = 3.4 × 10
6

に示すように均一な電界電子放出が行われてい

. 結果として

これを蛍光体のちらつきを目視で判別するこ

と同程度の寿命が得ら

これはアノードカソード間に放電が起こったためであ

の真空

mA 

 

あ

6
 

い

結果として

これを蛍光体のちらつきを目視で判別するこ

と同程度の寿命が得ら

たためであ
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ると考えられる. これはアノードカソード間の局所的な真空度の悪化に起因すると考えられるため, 実

際にデバイスへ組み込む際にはその抑制が必要となる. ただし一般的な管球においては真空で封じる際

にはデガスを目的とした真空高温アニールを施すため, この課題は抑制されうると考えられる.  

 

3.6 本章の結論 

 

湿式ジェットミルを用いて極性の小さな酢酸ブチル中に分散した SWCNTsは, エチルセルロースなど

の高分子系分散剤による立体的な凝集阻害によって, 半減期で400 日以上という高い分散安定性を有す

る一方, 静置によって生じるごく一部の凝集体が FE 特性を支配することが判明した. しかしながら遠

心分離による凝集体の除去によって分散状態に基づいた FE 特性が再現性良く現れること, また塗布条

件が SWCNTs の分散状態に影響を与えないことから, SWCNTs の分散条件と FE 特性を関連付けること

が可能となることを示した.  

このとき, 湿式ジェットミルを用いた分散処理によって, 水平配列された高純度な hc-SWCNTsは均一

な電界強度増幅因子β ~ 10
6
 m

-1の下での電界電子放出が可能となり, 1 mA cm
-2

@1.1 × 10
4
 Vμm

-1の電流密

度で 1500 h 以上の連続した電界電子放出に成功した.  
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SWCNTs の添加密度は一定となるよう制御している. このためエミッタの作製においては都度膜厚を測

定し, 静電塗布肯定での堆積量の均一性を確認している.  

 

  



 

4 高効率な電子線出力制御機構の導入

4.1 電子線出力の制御方法
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制御し, アノード電極に印加する電圧に依って電子線のエネルギーを制御することができる. このオー

バーゲート方式はもっとも簡便に電子線のエネルギーと量を個別に制御できる方式ではあるものの, ゲ

ート電極への電子線の散逸によってエネルギー効率は低く例えば 70 %程度であり [78], また散逸を低

減することを目的にゲート電極を細く薄く加工されるためにジュール熱による変形によってエミッタ

に作用する電界強度の変動やデバイスの機械的な信頼性の低下という問題がある [79]. 加えてこのよ

うなオーバーゲート方式と我々の水平配列したエミッタを組み合わせると, 電子線の発生に寄与する面

積 αがゲート電極の被覆によって著しく低下する懸念を有する. そのため高効率な FE-CL デバイスを実

現するためには, FE 電流のアノードへの到達効率の高い電子線の出力制御機構の導入が求められる.  

そこでゲート電極の位置を再考する. ゲート電極の役割はエミッタ周辺の電界強度を制御することで

あり, アノード電極よりもエミッタ近くに配置されていることが重要である. そのためゲート電極は必

ずしもアノード電極とカソード電極の間, カソードの上部に存在する必要はなく, カソードの下部や横

並びに配置したとしてもゲート電極として機能する [80, 81, 82, 83].  

 

以上を踏まえて Figure 4.1 に示すカソード下部にゲート電極を配置したアンダーゲート方式を検討す

る. この方式ではエミッタが被覆されることはない. またカソード電極とゲート電極の間に絶縁体があ

ることで電子のゲート電極への散逸は起こらない. またこのときエミッタから放出された電子がカソー

ド電極と絶縁膜界面に滞留したとしても, チャージアップによってカソード電極と絶縁体界面の電位が

エミッタと近しくなるために, エミッタから放出される電子は結果的にアノードへと引き寄せられると

考えられるため, エミッタから放出された電子のアノードへの到達率は高くなり高効率に電子線の量を

制御できるものと考えられる. またアンダーゲート方式は, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, 

SWCNTs 塗膜の積層とその切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点

もある. そこでまずこのアンダーゲート方式によって, FE 電流が制御可能であることを検証するため, 

静電界シミュレーションによってゲート電極の構造と印加電圧がエミッタ近傍の電界強度に与える影

響を計算する.  
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デバイスの設計自由度を上げることはできるものと考えられる

電界強度を変化させるためには Vg 

の電圧が印加可能な構造

: Relative field intensity vs. applied gate voltage plot in a triode structure with in

electrode. 

アンダーゲート方式の構造設計 

を備えた 3 極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

を変化させた場合のシミュレーション

1 と固定して行った

 = 1 μm での結果である

ゲート電極への印加電圧に対するカソードエッジの電界強度を表したものが

正比例してアノード電極とカソード電極との間に作用する

の等電位線が圧迫されるためである

電子線の電流密度を制御することが可能となり

デバイスの設計自由度を上げることはできるものと考えられる.  

 ~ 100 V オーダ

の電圧が印加可能な構造を形成することが求められる

: Relative field intensity vs. applied gate voltage plot in a triode structure with in

 

極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

シミュレーション

と固定して行った. まず

での結果である

ゲート電極への印加電圧に対するカソードエッジの電界強度を表したものが F

正比例してアノード電極とカソード電極との間に作用する

の等電位線が圧迫されるためである

電子線の電流密度を制御することが可能となり, アンダーゲート方式は

オーダの電圧が必要

を形成することが求められる

 

: Relative field intensity vs. applied gate voltage plot in a triode structure with in

極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

シミュレーションを行った

まず Figure 4.4

での結果である.  

Figure 4.3 である

正比例してアノード電極とカソード電極との間に作用する電界強度が変化するこ

の等電位線が圧迫されるためである. 

アンダーゲート方式は

の電圧が必要でありることから

を形成することが求められる. 

: Relative field intensity vs. applied gate voltage plot in a triode structure with in-plane under

極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

を行った. 計算はアノード電極

4 に比誘電率

である. ゲー

電界強度が変化するこ

. このためア

アンダーゲート方式は FE-CL

でありることから

.  

plane under-gate 

極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

計算はアノード電極

誘電率 εrを変化さ

ゲー

電界強度が変化するこ

ア

CL

でありることから, 

極構造デバイスを作製するための設計指針を得るた

計算はアノード電極

を変化さ



 

Figure 4.4: Relative field intensity vs. 

 

Figure 4.5

 

εr の増加は絶縁膜中での

る効果が期待される

: Relative field intensity vs. 

5: Relative field inte

の増加は絶縁膜中での

効果が期待される. 実際に計算結果においても

: Relative field intensity vs. 

: Relative field intensity vs. 

の増加は絶縁膜中での電位差を減少させるため

実際に計算結果においても

: Relative field intensity vs. Permittivity of insulator

nsity vs. thickness of insulator

を減少させるため

実際に計算結果においても

- 66 - 

Permittivity of insulator

electrode. 

thickness of insulator plot in a triode structure with in

electrode. 

を減少させるため, 絶縁膜とカソード電極界面での電位差

実際に計算結果においても εr の増加に伴い

Permittivity of insulator plot in a triode structure with in

 

plot in a triode structure with in

 

絶縁膜とカソード電極界面での電位差

の増加に伴い, Vg

 

plot in a triode structure with in

 

plot in a triode structure with in

絶縁膜とカソード電極界面での電位差

g 一定の条件においてカソードエッ

plot in a triode structure with in-plane under

plot in a triode structure with in-plane under

絶縁膜とカソード電極界面での電位差

一定の条件においてカソードエッ

plane under-gate 

plane under-gate 

絶縁膜とカソード電極界面での電位差を増加させ

一定の条件においてカソードエッ

を増加させ

一定の条件においてカソードエッ



- 67 - 
 

ジの電界強度の変動が大きくなることが見て取れる. ただしその変動の大きさは εr の増加に対して飽和

傾向であることがわかる. このため絶縁膜の εr がエミッタ近傍の電界強度に与える影響は小さく, 材質

の選定に与える制限はほとんどないといえる. とくに一般的な絶縁材料である結晶性 SiO2では εr = 3.8

と十分な数値を有することがわかる. SiO2 はその成膜プロセスが乾式湿式問わず種々に検討されている

ことから, 絶縁膜の材料として有望であると考えられる.  

 

次に Figure 4.5 に絶縁膜の厚み t を変化させた場合の結果を載せる. これは Vg = 100 V, εr = 1 での結果

である. 絶縁膜は薄くなるほどカソード電極とゲート電極との間の等電位線が密になるため, より高い

効果が得られることが期待される. 計算結果も同様の傾向を示している. ただしその傾向はカソードエ

ッジの電界強度の桁が変わるほどのものではなく, Vg ~ 100 V オーダの印加が必要であるということは

同じである. もちろん t ~ nm オーダとすることでより低い Vgで制御することも考えられる. しかし絶縁

膜の絶縁強度を考慮するとその厚みは t ~ μm オーダであることが望ましい. これは構造欠陥の増加やト

ンネル効果による短絡が引き起こされるためである. そこで絶縁膜材料に SiO2 を選定することから, そ

の絶縁強度と兼ね合いで膜厚を決める. t ~ μmオーダの SiO2は約 500 V/μmの強度を誇り [85], アンダー

ゲート構造への組み込みに適した特性を有するが, 一方で t ~ 0.1 μm 以下の SiO2膜はピンホールなどの

欠陥の導入が起こりやすく絶縁強度が大きく低下すると言われている. このため, アンダーゲート方式

の 3 極構造を実現するための絶縁膜は, 比誘電率 εr = 3.8 と絶縁強度 500 V/μm を有する厚さ t =1 μm の

SiO2 とした.  

 

4.4 アンダーゲート方式の 3 極構造素子の作製と評価 

 

4 章 3 節で決定した絶縁膜の仕様をもとにアンダーゲートを備えた 3 極構造を有する平面電子源を作

製した. まず SWCNTsの分散塗料の作製方法は 3章 5節と同様である. まず基板として厚さ 1 μmの熱酸

化 SiO2膜が形成された Siウェハ(Kyodo International, Inc., Japan)を選択した. この場合 Siウェハそのもの

がゲート電極となる. この基板上に SWCNT 分散塗料を静電塗布しマイクロピーラーを用いた活性化処

理を行った. 塗布及び活性化条件も 3 章 5 節と同様である. Figure 4.6 が作製フローであり, Figure 4.7 が
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とがわかる

を用いて評価し

 

製した素子の外観の一例である

とがわかる. このとき

を用いて評価し, 十分な絶縁性を示すことを確認した

Figure 
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十分な絶縁性を示すことを確認した

Figure 4.6: Preparation method of 

製した素子の外観の一例である. 緻密な

塗膜とゲート電極間の絶縁性を

十分な絶縁性を示すことを確認した

Preparation method of 
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緻密な SiO2絶縁膜上に密着した

とゲート電極間の絶縁性を

十分な絶縁性を示すことを確認した.  

Preparation method of planar electron source
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特性の評価方法を示したものである

カソード電極とゲート電極との間には交流電圧を印加することで行った
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Appearance of prepared planar electron source with under
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出力制御機構として, 一般的なオーバーゲート方式とは異なる, エミッタ下部にゲート電極を設けたア

ンダーゲート方式の構造を検討した. アンダーゲート方式によって, αを低下させることなく, カソード

-アノード間の電界強度の増幅が可能であることを実証した. またアンダーゲート方式はオーバーゲー

ト方式と比べてゲート電極への電流の散逸が起こらないため, 電流効率が 1 に近い出力制御が可能であ

ることを実証した.  

一方でアンダーゲート方式は, アノード電極とカソード電極との間に作用する電界強度 Fa-c をゲート

電圧 Vgで変調することで FE 電流の量を制御するものであるため, オーバーゲート方式とは異なりデバ

イスの設計自由度にはアノード電極とカソード電極との間距離という制約が緩和されながらも残存す

ることになる . しかしながらこのアンダーゲート方式, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, 

SWCNTs 塗膜の積層とその切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点

を有することから, 高効率な FE-CL デバイスを実現するための有望な構造となると考えられる.  
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4.7 補遺 

  

 誘電率分布を考慮した静電界シミュレーションの実装は python 3 で行った. 計算アルゴリズムは先

行例を参考としている [84]. 具体的な計算式は下記のとおりである. 電位の境界条件 phi_Bound およ

び誘電率分布 eps を読み込み, 電位の変化量 delta が収束基準 convegence_criterion より小さくなるまで

循環計算を行っている. SOR は収束を早めるための定数である [86].  

 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

# Boundary condition 

phi_Bound = np.loadtxt(argvs[1], delimiter = '¥t') 

eps = np.loadtxt(argvs[1].replace('.', '_eps.'), delimiter = '¥t') 

 

# Potential calculation 

while delta > convergence_criterion: 

for i in range(H): 

for j in range(W): 

if i == 0 or i == H-1 or j == 0 or j == W-1 or phi_Bound[i,j] != 10000: 

  phi[i,j] = phi_Bound[i,j] 

  else: 

   phi[i,j] = phi[i,j] + SOR *((eps[i-1, j-1]*(phi[i-1, j]+phi[i, j-1]) + eps[i-1, 

j+1]*(phi[i-1, j]+phi[i, j+1]) + eps[i+1, j+1]*(phi[i+1, j]+phi[i, j+1]) + eps[i+1, j-1]*(phi[i+1, j]+phi[i, 

j-1]))/(2*(eps[i-1, j-1] + eps[i-1, j+1] + eps[i+1,j-1] + eps[i+1, j+1])) - phi[i,j]) 

 

delta = np.max(abs(phi - phi_in)) 

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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5 結論：  

5.1 本研究の総括 

 

本研究は「優れたエネルギー効率を発現する FE-CL デバイスの実現に向けて, 省エネルギーで長時間

安定的に駆動しかつ出力制御の可能な平面型電界電子放出源を提供すること」を目的に行った. これは

優れた量子効率を有する CL を利用することで, LED を超える省エネ型の照明や小型で組み込み可能な

紫外線発光素子の実現によって, 社会的に新しい価値が生まれうることを動機としている.  

以上を踏まえて電子線の発生方式として FE 型の電子源に注目し, 研究を行った. 特に hc-SWCNTs は

その形状特性と高い化学的安定性によって, エネルギー効率と FE 電流の時間的安定性に優れた電子源

となることが知られている一方で, それを電子源へと加工するプロセスの開発やデバイス構造設計の最

適化は不十分であった. 特に hc-SWCNTs は湿式プロセスを用いて平面的に均一な電子源へと加工でき

ることが既に知られているものの, そのプロセスの中の分散プロセス段階における変質による化学的安

定性が低下することが課題となっていた.  

 

そこで2章において, 化学的安定性の担保されたhc-SWCNTsの分散塗料を工業的な分散プロセスによ

って作製することを試みた. 分散プロセスによる化学的安定性の変化を TGA 曲線の形状から定量化す

ることでトレースし, hc-SWCNTs の分散に適したプロセス及び分散に適した hc-SWCNTs の合成を行っ

た. 結果としてグラファイトなどの異物を含まない hc-SWCNTs を合成と湿式ジェットミル分散処理を

合わせることで, 化学的安定性の低下を抑制した分散が可能となることを示した. これは異物によるミ

リング作用の削減と分散にかかるせん断力及びそのせん断作用の回数の制御を行うことによって実現

されたものである.  

 

次に 3章において, 分散プロセス条件が平面電子源の FE特性に与える影響を調査し, デバイス設計に

向けたFE特性の最適化を行った. 作製した塗料は分散した hc-SWCNTsの個数半減期で 400 日以上とい

う高い分散安定性を有する一方, 静置によって生じるごく一部の凝集体が FE 特性を支配することが判

明した. しかしながら遠心分離による凝集体の除去によって分散状態に基づいた FE 特性が再現性良く
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現れること, また塗布条件が SWCNTs の分散状態に影響を与えないことから, hc-SWCNTs の分散条件

と FE 特性を関連付けることが可能であることを示した. このとき分散条件を最適化することによって, 

水平配列された高純度な hc-SWCNTs は均一な電界強度増幅因子 β ~ 10
6
 m

-1 の下での電界電子放出が可

能となり, 1 mA cm
-2

@1.1 × 10
4
 Vμm

-1 という実用的な電流密度において 1500 h 以上の電界電子放出が可

能な素子を作製した. これによって hc-SWCNTs を用いた平面電子源の実用性を示すことに成功した.  

 

 4 章においては, 電子源を用いたデバイスの設計自由度を上げることを目的に, 電子線の加速電圧と

電流密度とを個別にかつ高電流効率に制御する方式としてアンダーゲート方式の 3 極構造の導入を検討

した. このアンダーゲート方式, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, SWCNTs 塗膜の積層とその

切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点を有しながら, エミッタか

ら放出された電子のアノードへの到達効率は 1 に近いという性質を有することを示した. これは一般的

なオーバーゲート方式とは異なり, ゲート電極への電流の散逸が起こらないためである. ただし一方で, 

オーバーゲート方式とは異なりデバイスの設計自由度にはアノード電極とカソード電極との間距離と

いう制約が緩和されながらも残存することになるため, デバイス設計の際には注意が必要となることも

示された.  

 

 以上の成果により化学的安定性に優れた hc-SWCNTs に対して最適な分散処理を施し, かつアンダー

ゲート方式の 3 極構造を導入することで, エネルギー効率に優れた実用的な平面型の電界電子放出源が

製造可能となる.  

 

5.2 今後の展望 

 

 開発した平面電子源を実際に FE-CLデバイスとして実用化するためには課題も残っている. まずは用

途先に本当に必要な駆動電圧や電界強度, 必要電流量あるいは電流密度を設定した FE 特性制御を行わ

なくてはならない. たとえば本研究で開発した平面電子源はは mA オーダの FE 電流あるいはそれをカ

ソード電極の実装面積で除した mA cm
-2 オーダの FE 電流密度を得ることができる. これは FE-CL を用
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いた屋内照明用途では十分な可能性があるが, 高強度な光源を得るには不向きである. FE 特性制御をよ

り任意に行うためにはエミッタ内で FE に寄与する SWCNTs の同定を行うことが求められる. Figure 3.15

からわかるように FE 特性はエミッタ中のごく一部の SWCNTs によって支配されている. そのためには

活性化された SWCNTs のバンドル径や母材からの突出長さといった幾何学的な形状に関する情報を統

計的に収集し FE 特性と比較することが重要となる. そのための方法論の一つはエミッタの形状の測定

とそれをもとにした FE シミュレーションであると考えられる. しかしながら nm ~ μm オーダの広範囲

にわたる形状を精密に測定することは困難である. たとえば共焦点レーザー顕微鏡を用いると高さ方向

には十分な分解法が得られるが, 平面方向の分解能は不十分となるため実験方法の精査が必要となる.  

母材となる導電材料として先行研究例を踏襲し ITO を使用しているが, これはら高真空高温雰囲気下

では不安定であることから, デバイスの製造プロセスや用途が制限されうる. このため母材そのものも

炭素系の材料へと変更することが, 実用化の上では望ましいと考えられる. そうした電子源の仕様を見

極めながら LED を超える発光効率の実証や電子照射による CL 素子の放熱対策, FE に必要な真空度の密

閉環境下での実現など個々の素子ではなくデバイス全体の最適化を考える必要がある. 今後はこれらの

念頭にデバイス全体の設計を考えて研究開発を行うことが重要となる.  

またアーク放電法によって合成される hc-SWCNTsは既存のCVD法などに比べて合成効率が低く生産

性において課題を有するため, 生産性や経済性とそれによって生み出される社会的な価値とのバランス

をとる必要がある. 特に本研究のようなこれまでにない電子源を提供する上では, その価値の意味を与

えることが最も重要である.  
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