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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素利用型電子放出材と等方性黒鉛の基板との間に形成した炭化物により、前記電子放
出材と基板とを結合した接合構造であって、前記炭化物は、前記基板上に配置するととも
に上に前記電子放出材を置いたチタンの箔を真空中で加熱により溶融させた後冷却固化さ
せて形成した炭化チタンであることを特徴とする、基板への炭素利用型電子放出材の接合
構造。
【請求項２】
　炭素利用型電子放出材と等方性黒鉛の基板との間に炭化物を形成することにより、前記
電子放出材と基板とを結合する接合方法であって、前処理として、チタンの箔を前記基板
上に配置するとともに、このチタンの箔上に前記電子放出材を置き、前記チタンの箔を真
空中で加熱により溶融させた後冷却固化させて前記炭化物を形成することにより、前記電
子放出材の一部を前記基板に融着接合することを特徴とする、基板への炭素利用型電子放
出材の接合方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、基板への炭素利用型電子放出材の接合構造および接合方法に関し、この発
明の利用分野は、一般にはカーボンナノチューブやカーボンナノファイバー等を用いた炭
素型電子放出素子駆動の電子源にすべて渡る。
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【０００２】
　すなわちこの発明は、例えば、民生用では、撮像装置、発光表示装置、発光表示管、大
型スクリーン板、画像形成装置等に利用することができ、理化学・医療機器用では、各種
Ｘ線源、マイクロ波管、そして加速器用等の各種電子線源等にも利用することができる。
【背景技術】
【０００３】
　従来のカーボンナノチューブ等電子放出材の基板への接合技術では、電子放出材を単純
に溶媒を用いて基板に分散させる方法や、金属超微粒子を樹脂コーティングした接合材を
焼成する方法などが使用されている（特許文献１参照）。
【特許文献１】特開２００２－３４３２８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来技術では、電子放出材と基板との結合が弱いため、十分な導電性、機械的強度、耐
熱性、熱伝導性がなく、その性質を長時間維持することも不可能である。また、樹脂コー
ティングを使用する場合は、電子放出のために必要な真空環境を悪化させる。結果として
、高電流密度における電子放出素子の長寿命化はまったく不可能である。
【０００５】
　従来は、大電流では短寿命という電子放出材の問題において、電子放出材と基板との弱
結合が寿命を決めるという見識や指摘がなかった。本発明は、本願発明者が電子放出材と
基板との結合の重要性について予見し、これに基づいて研究を重ねた結果なされたもので
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の基板への炭素利用型電子放出材の接合構造は、炭素利用型電子放出材と等方性
黒鉛の基板との間に形成した炭化物により、前記電子放出材と基板とを結合した接合構造
であって、前記炭化物は、前記基板上に配置するとともに上に前記電子放出材を置いたチ
タンの箔を真空中で加熱により溶融させた後冷却固化させて形成した炭化チタンであるこ
とを特徴とするものである。
【０００７】
　また本発明の基板への炭素利用型電子放出材の接合方法は、炭素利用型電子放出材と等
方性黒鉛の基板との間に炭化物を形成することにより、前記電子放出材と基板とを結合す
る接合方法であって、前処理として、チタンの箔を前記基板上に配置するとともに、この
チタンの箔上に前記電子放出材を置き、前記チタンの箔を真空中で加熱により溶融させた
後冷却固化させて前記炭化物を形成することにより、前記電子放出材の一部を前記基板に
融着接合することを特徴とするものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の接合方法および本発明の接合構造によれば、低抵抗、高機械強度、高耐熱性お
よび高熱伝導性が実現され、極めて良好な充分な電子放出能を長時間に渡って得ることが
できる。そして、本発明の接合方法および本発明の接合構造により基板と電子放出材を結
合した電子放出素子は、電界放出の閾値を下げて、電力の省力化と電源製造コストの低減
にも寄与することができる。
【０００９】
　さらに、本発明の接合構造においては、前記炭化物は、前記基板上にチタンの箔を配置
するとともにそのチタンの箔上に前記電子放出材を置いて、そのチタンの箔を真空中で固
溶すなわち加熱により溶融させた後冷却固化させることで形成する炭化チタンとする。
【００１０】
　また、本発明の接合構造においては、前記炭素利用型電子放出材は、炭素利用型の電子
放出材のすべてに渡る。
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【００１１】
　一方、本発明の接合方法においては、前処理として、チタンの箔を前記基板上に配置す
るとともに、このチタンの箔上に前記電子放出材を置き、前記チタンの箔を真空中で例え
ば抵抗加熱、電子ビーム加熱、レーザービーム加熱等の加熱によって溶融させた後冷却固
化させることで前記炭化物を形成することにより、前記電子放出材の一部を前記基板に融
着接合する。
 
【００１２】
　また、本発明の接合方法においては、前記炭素利用型電子放出材は、炭素利用型の電子
放出材のすべてに渡る。
【００１３】
　さらに、本発明の接合構造および接合方法においては、前記炭化物の形成によるカーボ
ンナノチューブやカーボンナノファイバー等の炭素利用型電子放出材の固溶接合は、その
炭素利用型電子放出材の端部のみならず中間部や、炭素利用型電子放出材同士の接触部で
行われても良い。
【００１４】
　この炭素利用型電子放出材の中間部や接触部での固溶接合によれば、各々の炭素利用型
電子放出材の実効的なアスペクト比は小さくなるものの、これは電界電子放出特性を犠牲
にするほどの低減ではない。むしろ、この中間部や接触部での固溶接合により、基板と炭
素利用型電子放出材との間や炭素利用型電子放出材同士の導電性と熱伝導性とを高めると
ともに炭素利用型電子放出材の耐熱性と機械的強度とを高めることができる。
【００１５】
　また、本発明の接合構造および接合方法においては、前記基板は金属・非金属を問わな
い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明の実施の形態を実施例によって、図面に基づき詳細に説明する。ここに、
図１は、本発明の炭素利用型電子放出材の接合方法の一実施例によって形成した、本発明
の炭素利用型電子放出材の接合構造の一実施例を示すものであり、図１の上部には、炭化
物形成による固溶接合を示す。
【００１７】
　この実施例の方法では、チタン箔１上に炭素利用型電子放出材としての多層型カーボン
ナノチューブ（ＭＷＮＴ）２の粉末を分散させて置き、そのチタン箔１を等方性黒鉛の基
板３上に置いて、真空中でその等方性黒鉛基板３を１０５０℃まで黒鉛ヒータで抵抗加熱
することにより、図１の右下に示すような試料４を得た。
【００１８】
　なお、等方性黒鉛基板３を加熱する際の真空度は、酸化物、水素化物等の不純物形成を
避けるために超高真空とする必要がある。
【００１９】
　この実施例の方法によれば、図１の左下に電子顕微鏡写真で試料４を拡大して示すよう
に、多層型カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）２は、チタン箔１の上記加熱での溶融およ
びその後の冷却固化により形成された炭化チタンＴｉＣ５により黒鉛基板３上に固溶接合
されて、上記実施例の接合構造を形成している。
【００２０】
　なお、本発明の方法は、多層型カーボンナノチューブ等の細長い電子放出材を基板に強
固に固溶接合して固定することが特徴であるため、本願発明者はこれを「根付け」と称し
ている。
【００２１】
　本願発明者は、チタン箔１の代わりにマグネトロンスパッタ装置等を用いて、減圧下で
基板上に作成したチタン膜を使用しても、上記と同様に基板への電子放出材の接合ができ
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ることも確認した。
【００２２】
　図２は、上記実施例の方法で作成した試料ＡにおけるＲｕＯ２（二酸化ルテニウム）担
持多層型カーボンナノチューブ（ＭＷＮＴ）からの電界電子放出特性を、アセトン分散Ｍ
ＷＮＴおよびアセトン分散ＲｕＯ２担持ＭＷＮＴと比較して示す特性線図である。上記実
施例の方法で作成した試料Ａでは、２Ｖ／μmですでに電界電子放出が発現した。また電
流密度は、３Ｖ／μmで40mA／cm2を超えた。これにより、非常に低い駆動電圧によって、
他の二種類の試料Ｂ，Ｃと同じだけの電流密度が得られることが証明された。
【００２３】
　なお、ＲｕＯ２（二酸化ルテニウム）は、ＯｓＯ２（二酸化オスミウム）と同様、アノ
ード触媒として高いＣＯ耐触媒毒の特性を有し、カソード触媒に利用しても酸素還元反応
の分極値を低下させるので、公知の方法によって超微粒子状態でカーボンナノチューブに
担持させることにより、高性能な固体高分子型燃料電池用の電極触媒材料を実現すること
ができる。
【００２４】
　図２中の左の曲線と中央の曲線に注目すると、ナノチューブの固定法に依存した電界電
子放出特性の違いが明らかである。左の曲線（試料Ａ）は、本実施例の方法で得られたナ
ノチューブからの電界電子放出特性であり、中央の曲線（試料Ｂ）は、溶媒（アセトン）
分散法により基板上に固定したナノチューブからの電界電子放出特性である。同じ電界強
度で比較すると、本実施例の方法で得られたナノチューブからは数100倍の電流密度が得
られている。また本実施例の方法で得られたナノチューブでは、電界電子放出が発現する
電界強度も半分になっている。
【００２５】
　図３は、本実施例の方法で得られた電子放出素子（試料Ａ）と溶媒（アセトン）分散法
により得られた電子放出素子（試料Ｂ）の寿命を示す特性線図である。同じ電流密度、同
じ真空環境において、溶媒分散法と比較試験を行った結果、本実施例の方法で得られた電
子放出素子（試料Ａ）は、電流密度の減少を約１００倍抑制する効果を示し、桁違いの寿
命延伸が明らかとなった。
【００２６】
　図４は、電界電子放出電流一定のもとで測定した、本実施例の方法で得られた電子放出
素子（試料Ａ）の寿命を示す特性線図である。許容電界強度の増加が２５％（一般には５
０％）の時を寿命とすると、このような大電流では世界最高値である約１００００時間の
寿命を持つことが分かった。
【００２７】
　図５（ａ）は、本実施例の方法で得られた電子放出素子について５００mA／cm2の電流
密度の大電流での電界電子放出を試みた際の電界強度を示す特性線図、図５（ｂ）は、そ
の５００mA／cm2の電流密度における電界電子放出の継続状態を示す特性線図である。こ
の図５に示すように、何れも本実施例の方法で得られたＲｕＯ２担持／純度５０％ＭＷＮ
Ｔ電子放出素子（図５（ａ）中左の曲線）およびＲｕＯ２を担持していない純度５０％Ｍ
ＷＮＴ単体の電子放出素子（図５（ａ）中右の曲線）について、これまでの１０倍の５０
０mA／cm2の電流密度における電界電子放出を試み、何れの電子放出素子についても５０
０mA／cm2の電流密度（世界最高値）が実証された。さらに、純度５０％ＭＷＮＴ単体の
電子放出素子（図５（ａ）中右の曲線）について、この５００mA／cm2の電流密度での２
時間の寿命が実証された。
【００２８】
　以上述べたように、この実施例の接合構造および接合方法によれば、低抵抗、高機械強
度、高耐熱性および高熱伝導性が実現され、極めて良好な充分な電子放出能を長時間に渡
って得ることができる。そしてこの実施例の接合方法および接合構造により基板と電子放
出材を結合した電子放出素子は、電界放出の閾値を下げて、電力の省力化と電源製造コス
トの低減にも寄与することができる。
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【００２９】
　以上、図示例に基づき説明したが、本発明は上述の例に限定されるものでなく、特許請
求の範囲の記載範囲内で適宜変更し得るものであり、例えば、カーボンナノチューブは単
層型（ＳＷＮＴ）でも良く、またカーボンナノチューブはＯｓＯ２（二酸化オスミウム）
を坦持させたものでも良い。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　かくして本発明の接合方法および本発明の接合構造によれば、低抵抗、高機械強度、高
耐熱性および高熱伝導性が実現され、極めて良好な充分な電子放出能を長時間に渡って得
ることができる。そして、本発明の接合方法および本発明の接合構造により基板と電子放
出材を結合した電子放出素子は、電界放出の閾値を下げて、電力の省力化と電源製造コス
トの低減にも寄与することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】本発明の炭素利用型電子放出材の接合方法の一実施例によって形成した、本発明
の炭素利用型電子放出材の接合構造の一実施例を示す説明図である。
【図２】上記実施例の方法で作成した試料ＡにおけるＲｕＯ２担持ＭＷＮＴからの電界電
子放出特性を、アセトン分散ＭＷＮＴおよびアセトン分散ＲｕＯ２担持ＭＷＮＴと比較し
て示す特性線図である。
【図３】上記実施例の方法で得られた電子放出素子（試料Ａ）と溶媒（アセトン）分散法
により得られた電子放出素子（試料Ｂ）の寿命を示す特性線図である。
【図４】電界電子放出電流一定のもとで測定した、上記実施例の方法で得られた電子放出
素子（試料Ａ）の寿命を示す特性線図である。
【図５】（ａ）は、上記実施例の方法で得られた電子放出素子で５００mA／cm2の電流密
度の大電流での電界電子放出を試みた際の電界強度を示す特性線図、（ｂ）は、その５０
０mA／cm2の電流密度における上記実施例の方法で得られた電子放出素子の電界電子放出
の継続状態を示す特性線図である。
【符号の説明】
【００３２】
　１　Ｔｉ箔
　２　ＭＷＮＴ粉末
　３　黒鉛基板
　４　試料
　５　ＴｉＣ
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