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(57)【要約】
基板（１３）上に高アスペクト比のエミッタ（２６）を
成長させるための装置を提供する。この装置は、チャン
バを画定するハウジング（１０）を備え、高アスペクト
比のエミッタ（２６）をその上に成長させるための表面
を有する基板を保持するために、ハウジングに取付けら
れ、かつ、チャンバ内に配置された基板ホルダ（１２）
を備える。加熱エレメント（１７）は、基板近くに配置
され、炭素、伝導性サーメット、及び伝導性セラミック
スからなる群から選択された１つ以上の材料である。ハ
ウジングは、高アスペクト比のエミッタ（２６）を形成
するために、ガスをチャンバ内へ受け入れるためのチャ
ンバ内への開口部（１５）を画定する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に高アスペクト比のエミッタを成長させるための装置であって、
　チャンバを画定するハウジングと、
　高アスペクト比のエミッタをその上に成長させるための表面を有する基板を保持するた
めに、ハウジングに取付けられ、かつ、チャンバ内に配置された基板ホルダと、
　チャンバ内、かつ、基板近くに配置され、炭素、伝導性サーメット、及び伝導性セラミ
ックスからなる群から選択された１つ以上の材料である加熱エレメントと、
　ハウジングは、高アスペクト比のエミッタを形成するために、ガスをチャンバ内へ受け
入れるためのチャンバ内への開口部を画定することと、からなる装置。
【請求項２】
　加熱エレメントと基板との間に配置された電気的に帯電したグリッドを含む請求項１に
記載の装置。
【請求項３】
　基板の上にガスを均一に分配するために開口部に接続されたガス分配部と、加熱エレメ
ントはガス分配部内に配置されていることと、を含む請求項１に記載の装置。
【請求項４】
　加熱エレメントは基板の上にガスを均一に分配するために開口部に接続された複数の中
空ロッドを備える請求項１に記載の装置。
【請求項５】
　加熱エレメントは第１の方向に配置された第１の複数のフィラメント及び第２の方向に
配置された第２の複数のフィラメントを有するメッシュを備える請求項１に記載の装置。
【請求項６】
　加熱エレメントは炭化物が加熱エレメント上に生成するのを防止する材料を含む請求項
１に記載の装置。
【請求項７】
　加熱エレメントに対して基板を正にバイアスするための第１の回路を含む請求項１に記
載の装置。
【請求項８】
　加熱エレメントはグラファイトからなる請求項１に記載の装置。
【請求項９】
　加熱エレメントは炭化ケイ素からなる請求項１に記載の装置。
【請求項１０】
　加熱エレメントは複数のフィラメントを備える請求項１に記載の装置。
【請求項１１】
　基板の上にガスを均一に分配するために開口部に接続されたガス分配部を含む請求項１
に記載の装置。
【請求項１２】
　加熱エレメント及びガス分配部に対して基板を正にバイアスするための第２の回路を含
む請求項１１に記載の装置。
【請求項１３】
　加熱エレメントは加熱エレメントの炭化を防止する材料を含む請求項１に記載の装置。
【請求項１４】
　加熱エレメントは飽和熱イオン電子放出電流を発生する材料を含む請求項１３に記載の
装置。
【請求項１５】
　基板上に高アスペクト比のエミッタを成長させるための装置であって、
　ガスを受け入れるための開口部を有するチャンバを画定するハウジングと、
　高アスペクト比のエミッタをその上に成長させるための表面を有する基板を保持するた
めに、ハウジングに取付けられ、かつ、チャンバ内に配置された基板ホルダと、
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　基板に放射加熱を提供するためにチャンバ内、かつ、基板近くに配置されるとともに、
制御されたガスの電気－熱解離を提供するためにバイアスされる加熱エレメントと、から
なる装置。
【請求項１６】
　加熱エレメントはガスの存在によって物理性質又は化学的性質を変化させない材料を含
む請求項１５に記載の装置。
【請求項１７】
　加熱エレメントは、炭素、伝導性サーメット、及び伝導性セラミックスからなる群から
選択された１つ以上の材料である請求項１５に記載の装置。
【請求項１８】
　加熱エレメントと基板との間に配置された電気的に帯電したグリッドを含む請求項１５
に記載の装置。
【請求項１９】
　基板の上にガスを均一に分配するために開口部に接続されたガス分配部と、加熱エレメ
ントはガス分配部内に配置されていることと、を含む請求項１５に記載の装置。
【請求項２０】
　加熱エレメントは基板の上にガスを均一に分配するために開口部に接続された複数の中
空ロッドを備える請求項１５に記載の装置。
【請求項２１】
　加熱エレメントは第１の方向に配置された第１の複数のフィラメント及び第２の方向に
配置された第２の複数のフィラメントを有するメッシュを備える請求項１５に記載の装置
。
【請求項２２】
　加熱エレメントは炭化物が加熱エレメント上に生成するのを防止する材料を含む請求項
１５に記載の装置。
【請求項２３】
　加熱エレメントは加熱エレメントの炭化を防止する材料を含む請求項１５に記載の装置
。
【請求項２４】
　加熱エレメントは飽和熱イオン電子放出電流を発生する材料を含む請求項１５に記載の
装置。
【請求項２５】
　加熱エレメントに対して基板を正にバイアスするための第１の回路を含む請求項１５に
記載の装置。
【請求項２６】
　加熱エレメント及びガス分配部に対して基板を正にバイアスするための第２の回路を含
む請求項２５に記載の装置。
【請求項２７】
　表面を有する基板を提供する基板提供工程と、
　炭素、伝導性サーメット、及び伝導性セラミックスからなる群から選択された１つ以上
の材料である加熱エレメントから表面に対し放射熱を供給する熱供給工程と、
　表面上に高アスペクト比のエミッタを成長させるエミッタ成長工程と、からなる方法。
【請求項２８】
　エミッタ成長工程はガス分配部を介して基板の上にガスを均一に分配する工程を含む請
求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　ガス分配部に対して基板を正にバイアスする工程を含む請求項２７に記載の方法。
【請求項３０】
　加熱エレメントを通じて、基板の上に均一にガスを分配する工程を含む請求項２７に記
載の装置。
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【請求項３１】
　熱供給工程は飽和熱イオン電子放出電流を発生させる工程を含む請求項２７に記載の装
置。
【請求項３２】
　加熱エレメントに対して基板を正にバイアスする工程を含む請求項２７に記載の方法。
【請求項３３】
　加熱エレメント及びガス分配部に対して基板を正にバイアスするための第２の回路を含
む請求項２７に記載の方法。
【請求項３４】
　エミッタ成長工程はカーボンナノチューブを成長させる工程を含む請求項２７に記載の
方法。
【請求項３５】
　表面を有する基板を提供する基板提供工程と、
　加熱エレメントから表面に対し放射熱を供給する熱供給工程と、
　制御されたガスの電気－熱解離を提供するために加熱エレメントをバイアスするバイア
ス工程と、
　表面上に高アスペクト比のエミッタを成長させるエミッタ成長工程と、からなる方法。
【請求項３６】
　ガス分配部に対して基板を正にバイアスする工程を含む請求項３５に記載の方法。
【請求項３７】
　加熱エレメントを通じて、基板の上に均一にガスを分配する工程を含む請求項３５に記
載の装置。
【請求項３８】
　熱供給工程は飽和熱イオン電子放出電流を発生させる工程を含む請求項３５に記載の装
置。
【請求項３９】
　加熱エレメントに対して基板を正にバイアスする工程を含む請求項３５に記載の方法。
【請求項４０】
　エミッタ成長工程はカーボンナノチューブを成長させる工程を含む請求項３５に記載の
方法。
【請求項４１】
　基板上に高アスペクト比のエミッタを成長させるための装置であって、
　チャンバを画定するハウジングと、
　高アスペクト比のエミッタをその上に成長させるための表面を有する基板を保持するた
めに、ハウジングに取付けられ、かつ、チャンバ内に配置された基板ホルダと、
　チャンバ内、かつ、基板近くに配置され、４０００℃未満の温度によって変化しない特
性を有する材料を含む加熱エレメントと、
　ハウジングは、高アスペクト比のエミッタを形成するために、ガスをチャンバ内へ受け
入れるためのチャンバ内への開口部を画定することと、からなる装置。
【請求項４２】
　加熱エレメントはガスに不活性な特性を有する材料を含む請求項４１に記載の装置。
【請求項４３】
　加熱エレメントは炭化物が加熱エレメント上に生成するのを防止する材料を含む請求項
４１に記載の装置。
【請求項４４】
　加熱エレメントはグラファイトからなる請求項４１に記載の装置。
【請求項４５】
　加熱エレメントは加熱エレメントの炭化を防止する材料を含む請求項４１に記載の装置
。
【請求項４６】
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　加熱エレメントは飽和熱イオン電子放出電流を発生する材料を含む請求項４５に記載の
装置。
【請求項４７】
　表面を有する基板を提供する基板提供工程と、
　加熱エレメントに対して基板を正にバイアスするバイアス工程と、
　加熱エレメントから表面に対し放射熱を供給する熱供給工程と、
　表面上に高アスペクト比のエミッタを成長させるエミッタ成長工程と、からなる方法。
【請求項４８】
　加熱エレメントから基板への電子流を制御する工程と、
　加熱エレメントから放出される熱放射から、基板を遮蔽する工程と、
　ガス反応効率を増大させる工程と、を含む請求項４７に記載の方法。
【請求項４９】
　熱供給工程は飽和熱イオン電子放出電流を発生させる工程を含む請求項２７に記載の装
置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は高アスペクトエミッタの選択的製造のための装置及びプロセスに関する。より
詳細には、本発明は大きな表面積を通じてカーボンナノチューブを製造するための装置及
びプロセスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素は最も重要な既知の元素のうちの１つであり、酸素、水素、窒素などと結合するこ
とが可能である。炭素は、ダイヤモンド、グラファイト、フラーレン、及びカーボンナノ
チューブを含む、４つの既知の独特な結晶構造を有する。詳細には、カーボンナノチュー
ブとは、単一の壁又は複数の壁を有するように成長させられる、それぞれ一般に単層ナノ
チューブ（ＳＷＮＴ）又は多層ナノチューブ（ＭＷＮＴ）と呼ばれる螺旋状の筒状構造で
ある。これらの種類の構造は、複数の六角形から形成されたシートを巻くことによって得
られる。このシートは、シートの各炭素原子を隣接する３つの炭素原子と結合させ、螺旋
状の筒を形成することによって形成される。典型的には、カーボンナノチューブの直径は
、数分の１ナノメートル～数百ナノメートルの大きさである。
【０００３】
　カーボンナノチューブの製造用の既存の方法は、アーク放電及びレーザアブレーション
手法を含む。残念なことに、通常、これらの方法は構造のもつれたナノチューブを含むバ
ルク材料を生成する。最近、非特許文献１及び２によって、Ｆｅ／Ｍｏ又はＦｅナノ粒子
を触媒として用いる、熱的な化学蒸着（ＣＶＤ）法によって実施された高品質の個体単層
カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の形成が報告された。ＣＶＤプロセスによって個体の
ＳＷＮＴの選択的な成長が可能となり、ＳＷＮＴベースのデバイスを製造するためのプロ
セスが単純化された。所望の製造プロセスの選択には、カーボンナノチューブの純度、成
長の一様性、及び構造制御が考慮される。アーク放電及びレーザ手法では、ＣＶＤプロセ
スによって得ることのできる高純度及び限定的な欠陥は提供されない。アーク放電及びレ
ーザアブレーションの手法は直接的な成長方法ではなく、成長したカーボンナノチューブ
の精製、配置、及び後処理を必要とする。従来のプラズマ強化型ＣＶＤ（ＰＥＣＶＤ）法
とは対照的に、既知のホットフィラメント化学蒸着（ＨＦ－ＣＶＤ）手法では、カーボン
ナノチューブ構造へ損傷を与えずに高品質なカーボンナノチューブを調製することが可能
となる。プラズマ生成が不要であるため、通常、ＨＦ－ＣＶＤ系装置は設計が単純で、低
コストである。熱的なＣＶＤと比較して、ＨＦ－ＣＶＤはガラス基板の変形点（通常、４
８０℃～６２０℃）に対して適切な比較的低い温度にて、大面積の基板を通じて、高いカ
ーボンナノチューブ成長速度、高いガス利用効率、及び良好なプロセス安定化を示す。
【０００４】
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　ホットフィラメントアレイはＨＦ－ＣＶＤ装置の熱活性化源である。その主な機能はプ
ロセスガスを加熱して、炭化水素前駆体を反応性化学種へと解離させ、分子水素を活性な
原子水素へとフラグメント化することである。次いで、これらの活性種は加熱された基板
（通常、ガラス板）に拡散し、そこで触媒的なカーボンナノチューブ成長が発生する。従
来技術のＨＦ－ＣＶＤ系では、炭化水素ガスの存在によって、薄い金属フィラメントの加
熱された表面は炭化物に変換される、即ち、炭素と化合する。炭化物の生成はフィラメン
トの脆性、また結果的にフィラメントの寿命の問題を助長することが知られている。さら
に、フィラメントの脆性の結果は、プロセスガス混合物中に存在する水素によって強めら
れる。一般に、従来のＨＦ－ＣＶＤプロセスにおいて用いられるホットフィラメントの直
径は小さく（即ち、数１００マイクロメートル～約１ミリメートルの大きさであり）、フ
ィラメントが水平方向に伸ばされているように、フィラメントはその末端部で剛直なグリ
ッド枠によって物理的に支持される。フィラメントの抵抗加熱中、熱的な再結晶化のため
、これらの小径のフィラメントは線方向に膨張する傾向がある。結果として、薄いホット
フィラメントは、重力のため、基板の方へ物理的に弛む傾向があり、これによって、平坦
な基板表面を通じて、変形したフィラメントと、不均一なフィラメントグリッド間隙とを
生成する。このフィラメントの弛みによって基板からフィラメントまでの距離が乱れるた
め、ホットフィラメントグリッドの不規則な形状は、大きな基板面積を通じて、局所的な
温度差、また結果的に成長の非一様性を助長する。
【０００５】
　ディスプレイ画面上に画像又は文字を生成するためにアノード板にてカーボンナノチュ
ーブなどの電子エミッタから電子ビームを発生する電界放出デバイスは、当該技術分野に
おいて周知である。電子エミッタとしてのカーボンナノチューブの使用によって、電界放
出ディスプレイのコストを含む真空デバイスのコストは減少している。カーボンナノチュ
ーブベースの電子エミッタと比較して一般に製造コストのより高い他の電子エミッタ（例
えば、スピントチップ）をカーボンナノチューブで置き換えることによって、電界放出デ
ィスプレイのコストの減少が得られている。各々の電子ビームは、ディスプレイ画面上の
ピクセルと呼ばれる、アノード板上のスポットで受け取られる。ディスプレイ画面は小さ
い場合もあり、コンピュータ、大画面テレビ、又はより大きな装置のためになど、非常に
大きい場合もある。しかしながら、非常に大きなディスプレイを通じてカーボンナノチュ
ーブ電界エミッタを組み込むには、克服が困難であることが分かっている多くの製造及び
プロセス品質の問題に対処する必要がある。これらの問題には、プロセス温度におけるフ
ィラメント抵抗率のドリフトによる、基板の不均一加熱、カーボンナノチューブ成長中の
ガラス基板の限定された温度範囲、熱的なガス解離の制御不良、カーボンナノチューブの
汚染、及び一貫しないプロセス信頼性が含まれる。
【０００６】
　上述のように、カーボンナノチューブディスプレイ装置の既知の製造方法は高温を必要
とする。通常、これらの方法には、ナノチューブ成長領域の上に位置する複数の抵抗加熱
される金属フィラメントを含むアレイからなる、基板ヒータ及びガス解離源が必要である
。しかしながら、より大きなディスプレイパネルを通じるカーボンナノチューブのＨＦ－
ＣＶＤでは、重力のために金属ヒータフィラメントが基板に向かって曲がる、即ち、弛む
ため、一様なカーボンナノチューブ成長に必要である均等な熱分配が得られていない。こ
れによって、金属ヒータフィラメントが弛んだ、より熱い局所領域が生じる。また、抵抗
加熱される金属フィラメントは、プロセスガスの熱解離も提供する。しかしながら、抵抗
ドリフトによる金属フィラメントの電気的性質の変動は、ガス解離、ラジカル化学種にお
ける変動を導き、結果的にカーボンナノチューブ成長プロセスの非一様性及び非再現性を
導く。
【非特許文献１】Ｊ．Ｋｏｎｇ、Ａ．Ｍ．Ｃａｓｓｅｌｌ、Ｈ　Ｄａｉ、Ｃｈｅｍ．Ｐｈ
ｙｓ．Ｌｅｔｔ．、１９８８年、第２９２巻、ｐ．５６７
【非特許文献２】Ｊ．Ｈａｆｎｅｒ、Ｍ．Ｂｒｏｎｉｋｏｗｓｋｉ、Ｂ．Ａｚａｍｉａｎ
、Ｐ．Ｎｉｋｏｌｅａｖ、Ｄ．Ｃｏｌｂｅｒｔ、Ｋ．Ｓｍｉｔｈ、Ｒ．Ｓｍａｌｌｅｙ、
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Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ　Ｌｅｔｔ．、１９９８年、第２９６巻、ｐ．１９５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、大規模なカーボンナノチューブディスプレイ装置を製造するための装置を
提供することが所望される。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　基板上に高アスペクト比のエミッタを成長させるための装置を提供する。この装置は、
チャンバを画定するハウジングと、高アスペクト比のエミッタをその上に成長させるため
の表面を有する基板を保持するために、ハウジングに取付けられ、かつ、チャンバ内に配
置された基板ホルダと、を備える。加熱エレメントは、基板近くに配置され、炭素、伝導
性サーメット、及び伝導性セラミックスからなる群から選択された１つ以上の材料である
。ハウジングは、高アスペクト比のエミッタを形成するために、ガスをチャンバ内へ受け
入れるためのチャンバ内への開口部を画定する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下で詳細にホットフィラメント化学蒸着装置について記載する。このホットフィラメ
ント化学蒸着装置は、高融解温度、非金属の電気伝導性、化学的・熱的な不活性、及びカ
ーボンナノチューブ成長に用いられるプロセスガス（例えば、水素・炭化水素混合ガス、
又はＯ２、Ｎ２、及びＮＨ３など他の反応性ガス）に対する安定性を有する、複数の加熱
されるフィラメントを備える。
【００１０】
　図１，２を参照すると、成長チャンバの単純化された概略図には、ハウジング１０に取
付けられた基板ホルダ１１が含まれる。成長チャンバ２０は、基板上に高アスペクト比の
エミッタ２６、例えば、カーボンナノチューブを成長させるために用いられ得る。一般に
、基板ヒータ１２は、成長中に基板ホルダ１１上に配置される基板１３を加熱するために
、基板ホルダ１１の下に配置される。基板ヒータ１２は大抵の用途（集積回路の製造など
）では典型的であるが、基板ヒータ１２が不要であり、水冷される基板ホルダと置き換え
られ得る用途が想定される（例えば、高分子又はプラスチックなど１５０℃未満の低融点
基板上でのカーボンナノチューブの成長）。随意のガスシャワーヘッド１４はガス入口１
５を介して反応性フィードガスを受け入れ、基板１３の上にガスを均一に分配するために
ホットフィラメントアレイ１７の上に配置される。チャンバ２０へ伝達されるガスが充分
に加圧される場合、シャワーヘッド１４は必要ではないことがある。大きなガラスディス
プレイ用の基板は、その基板を基板ヒータ１２の上に配置することによって加熱される。
通常、基板ヒータ１２は基板ホルダ１１に埋め込まれ、基板ホルダ１１から電気的に絶縁
された電気抵抗線を備える。この電気抵抗線は基板ホルダ１１へ放射熱及び伝導熱を供給
する（グラファイト材料は、基板ヒータが反応性ガスプロセスによる基板ヒータエレメン
トの反応性相互作用を最小限にする好適な実施形態使用である）。基板ホルダ１１の熱質
量は大きいので（基板１３と比較して）、その温度は非常に遅く変化する。これによって
、大面積基板のより良好な温度制御及び一様性が可能となる。基板１３（例えば、ガラス
板）は基板ホルダ１２上に配置され、放射、伝導、対流又はそれらのうちの１つ以上によ
って加熱される。ホットフィラメントによる直接加熱と比較して、追加の基板ヒータの使
用による加熱の重要な利点のうちの１つは、ガラス板の狭いガラス温度一様性が得られる
とともに、水冷式ＨＦ－ＣＶＤ反応器壁が室温に保持されることである。基板ヒータ１２
は、基板ヒータ１２に対し密に接触しているガラス基板を用いて基板１３温度を調整する
ために、より良好な制御を可能とし、２つのエレメントの温度は常に充分に近い。これに
よって、基板ホルダに埋め込まれた熱電対（図示せず）を用いてガラス板の平均温度を監
視するための、実用的な手法が提供される。
【００１１】
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　ナノチューブ２６の成長において、通常、ナノチューブ２６を成長させることに先立っ
て、基板１３上に触媒（図示せず）が堆積される。触媒はニッケルを含んでもよく、或い
は当該産業において既知の遷移金属からなる他の触媒を含んでもよい。最後に、ＣＮＴ成
長プロセスの終わりにガラス板を冷却するために、ガラス板を基板ヒータから除去し、温
度の低下を早めるために別のロードロックチャンバ（図示せず）に移送することが可能で
ある。
【００１２】
　本発明の好適な実施形態では（また図３を参照すると）、加熱エレメント１６は基板１
３の上に平行に配置された複数の等距離のフィラメント１７を備えるガス解離源である。
加熱エレメント１６は、導体材料（即ち、金属、グラファイト、伝導性セラミック）から
なり、かつ、互いから電気的に絶縁された、２つの平行な支持物１８の間に接続されてい
る。各支持物１８は、フィラメント１７を抵抗加熱するために電流を供給するＤＣ電圧源
又は低周波ＡＣ電圧源２１に接続される。フィラメント１７が加熱されるとき、基板１３
の温度は一定の温度まで上昇を開始する。基板１３の達したこの上限温度は、フィラメン
ト１７及び基板ヒータ１２からの熱移動、及び基板１３と基板ホルダ１１との間の熱伝導
の両方の結果である。したがって、基板温度の制御性を改良するには、フィラメント１７
からの熱移動の減少と、熱伝導の増大との両方が必要である。基板温度の制御性を改良す
るための解決策は、フィラメントアレイ１７（図３）の代わりに炭素メッシュ形状のアレ
イ４１（図４）を用いることである。このメッシュ形状のアレイは、フィラメントからの
熱移動の量の減少を可能とし、また基板温度と基板ホルダ１１の温度との間の温度の差を
減少させることを可能とする。基板ホルダ１１と加熱エレメント１６との間にバイアスが
与えられる。大きな基板領域上の一様なカーボンナノチューブ２６の成長には、平行なフ
ィラメントアレイ１７が好適な実施形態である。所与の基板１３の領域及び最適化された
基板－フィラメント距離について、効率的に設計するときには、フィラメント径、最低の
フィラメント長さ、平行なフィラメントの数、及びそれらのフィラメント間の間隔が考慮
される。
【００１３】
　加熱エレメント１６は、炭素（グラファイトを含む）、伝導性サーメット、及び伝導性
セラミックス（例えば、炭化物、窒化物、又はその両方を形成するＢ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｈｆ
、Ｚｒ）のうちの１つ以上からなる、電気的に伝導性の高融解温度材料を含む。好適な実
施形態では、フィラメント１７は直径０．２５ｍｍ～０．５ｍｍ又はそれ以上の直線上グ
ラファイト線からなり、ＤＣ又は低周波ＡＣ電流によって加熱される。フィラメント１７
は基板１３の面に対し平行な、平行な直線的なフィラメント１７のアレイを形成するよう
に構成される。それらのフィラメントは電気的に並列に接続され、各々数ｃｍ～５０ｃｍ
超へ変化する長さを有し、基板１３に充分に接近して配置される必要がある。ここで、各
々の放射パターン６１は重なり合い、基板１３に対し熱の一様な分布を提供する。所与の
フィラメント径について、フィラメント１７の数及びフィラメント１７間の距離Ｄは、フ
ィラメント１７と基板１３との間の最適距離Ｈに対して決定される（図４を参照）。一般
に、カーボンナノチューブ２６の成長、一様な基板温度の保証とは別の一様性を得るには
、フィラメントアレイ１７はフィラメント１７間の距離がフィラメント１７と基板１３と
の間の距離の半分未満であるように設計される。
【００１４】
　再び図１を参照すると、放射熱を発生するために、ＤＣ又は低周波ＡＣ電流源２１は、
コネクタ２２，２３を通じて支持物１８へ、またしたがって加熱エレメント１６へ電流を
供給する。抵抗器２４は、ガス分配部１４をバイアスするために、ガス分配部１４とコネ
クタ２３との間に接続されるので、加熱エレメント１６からの電子はガス分配部１４から
離れる方へ向けられる。ＤＣ電圧源２５は、基板１３に向かう加熱エレメント１６からの
電子を引きつけるために、好適には示すように中央点にて、基板ホルダ１１と低周波ＡＣ
電流源２１との間に接続される。
【００１５】
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　図５を参照すると、グラファイト加熱エレメント１６の第２の実施形態は、支持物１８
間に配置されたメッシュ４１を含む。また、加熱エレメント１６の第３の実施形態は、図
６に示すように、加熱源及びガス分配器５１の両方として作用する中空ロッドを含む。中
空ロッド５１は、プロセスガスを受け入れるための入力５２と、矢印５４によって示され
るように基板１３の上にガスを分配するための複数の開口部５３とを備える。第１の実施
形態のように、メッシュ４１及び中空ロッド５１は、炭素（グラファイトを含む）、伝導
性サーメット、及び伝導性セラミックス（例えば、炭化物、窒化物、又はその両方を形成
するＢ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｈｆ、Ｚｒ）のうちの１つ以上からなる、電気的に伝導性の高融解
温度材料を含む。
【００１６】
　図７，８を参照すると、フィラメント１７の放射は２つの成分として示される。それぞ
れ、フィラメント１７から直接放射の成分と、フィラメントからの間接的な反射された放
射の別の成分とである。期待されるように、放射電力のうちのほぼ半分は直接放射による
。他の半分は、部分的に反射されるか、或いはフィラメント１７の上に配置されたガス分
配器１４によって吸収される間接放射による。図８に表される反射器状のガス分配器１４
の形状の目的は、フィラメントからの放射を可能な限り基板１３の方へ向かって下方へ反
射すること、及び各フィラメントに面するシャワーヘッド１４の表面による改良された放
射の一様性の分配が幾らか楕円状に形成されることである。フィラメント１７は、この楕
円の形状に対して完全に中心に置かれ、この楕円の表面は非常に平滑であり、好適には、
高反射性材料によって覆われている。
【００１７】
　基板１３は、加熱エレメント１６からの放射によって、また水素原子の再結合によって
加熱される。既知のＣＶＤプロセスでは、Ｈ２中のＣＨ４の混合物がチャンバを通じて流
れ、ガス前駆体をＣＨｙラジカル及びＨラジカルへ解離させるためにホットフィラメント
又はプラズマが用いられる。ここで、ｙ＝４，３，２，１，０である。好適な実施形態の
ＨＦ－ＣＶＤ法では、ＣＨｙ及びＨは主としてホットフィラメント１７の表面で生成する
。次いで、これらの化学種は拡散及び対流によって基板へ輸送される。触媒に応じて、カ
ーボンナノチューブ２６の形成はＣＨｙラジカルを消費し、それらのラジカルの濃度を触
媒粒子の活性化レベルにまで減少させ、結果的に、カーボンナノチューブの成長が減少さ
せられるか、或いは停止される。
【００１８】
　加熱エレメント１６の温度の主要な機能のうちの１つは、ガスプロセス温度の上限を設
定することである。加熱エレメント１６の温度は、熱イオン電子放出電流を生成するのに
充分に大きい。この電流の強度は、基板１３に印加される正のバイアス電圧によって制御
され得る。加熱される加熱エレメント１６の表面には高密度が存在するので、電子はプロ
セスガスと相互作用する。ＣＨ４との反応は周知である、即ち、ｅ－＋ＣＨ４　－＞　Ｃ
Ｈ＋３＋Ｈ＋２ｅである。加速電圧が存在しない場合にも、電子は、５ｅＶのエネルギー
を有する。したがって、バイアスを印加することによって、図９に示すように電子エネル
ギーを増大又は減少させる。基板１３のバイアスが存在しない場合、カーボンナノチュー
ブ２６の成長速度は遅い。したがって、この熱イオン電子放出は、カーボンナノチューブ
２６の成長に必要な前駆体を形成するガス分子のフラグメンテーション反応を強化する。
【００１９】
　加熱エレメント１６は、既知の系を超える幾つかの利点を備える。第１に、用いられる
非金属材料は剛直であり、既知の金属のフィラメントのように弛まない。加熱中、金属フ
ィラメントの膨張は非一様なカーボンナノチューブ２６の成長の大きな原因である。１５
００℃～３０００℃超の範囲の動作温度まで加熱されたとき、既知の金属フィラメントは
膨張する。フィラメントの弛みは、ガラス基板上のホットスポット（ここではフィラメン
トが弛む）と、比較的冷たいスポット（ここではフィラメントは弛まない）を生じる。し
たがって、弛まないことによって、本発明の加熱エレメント１６は、基板１３を通じて熱
の一様な分布を提供する。液態を有しない炭化物又は窒化物の使用は、温度変化による材



(10) JP 2008-530724 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

料特性の変化を回避する。第２に、カーボンナノチューブの成長中、既知の技術の金属フ
ィラメントは、通常、炭化水素ガスと反応して、炭化物を生成する。この炭化物生成は、
より多くの熱誘起応力（より多くの弛み）、強力な固有抵抗変動、及び仕事関数における
変化を導く。したがって、本発明の１つの目的は、加熱されたガス解離源が、プロセス反
応性ガスに対し不活性な非金属の加熱エレメント１６からなる装置を提供することである
。
【００２０】
　加熱エレメント１６の別の利点は、成長プロセスにおいて用いられるガスの解離の強化
である。本発明のプロセスでは、高アスペクトエミッタ２６、例えば、カーボンナノチュ
ーブの成長において、ＣＨ４及びＨを含むガスが、好適には１５００℃～３０００℃超の
温度及び１．３３ｋＰａ～１３．３ｋＰａ（１０～１００Ｔｏｒｒ）の範囲の圧力におい
て加熱エレメント１６を通じて均一に適用され、ガスをクラッキングすることによって、
成長プロセスに適切な様々な炭化水素ラジカル及び水素を生成する。図９を参照すると、
ホットフィラメント１７から出てくる電子は加熱エレメント１６と基板１３との間の真空
領域を通過し、基板に衝突して、電流を接地する。基板１３に対し負にバイアスされてい
る加熱エレメント１６は、電子を加速して基板１３に到達させる。
【００２１】
　ＨＦＣＶＤプロセスにおける重要なパラメータのうちの１つは、加熱エレメント１６に
おける原子水素の生成速度である。原子水素はカーボンナノチューブ２６の成長において
２つの理由で重要な役割を果たす。即ち、原子水素は炭化水素ラジカルの生成において重
要であり、また原子水素は触媒粒子のフグメンテーション及び酸化物還元や、カーボンナ
ノチューブ２６の成長において重要な役割を果たす。本発明による合成カーボンナノチュ
ーブ２６の特性の差は、異なる加熱エレメント１６の温度にてホット表面から脱着される
ラジカル化学種の差によって引き起こされる。ホット表面にて炭化水素ガス（即ち、ＣＨ

４）の熱分解によって生成されるラジカルが、気相化学種と反応し、カーボンナノチュー
ブ２６の成長用の前駆体分子を生成する。ＨＦ－ＣＶＤプロセスによる触媒的なカーボン
ナノチューブ２６の成長の化学反応速度を管理するには、加熱エレメント１６から脱着さ
れるガス化学種の制御が不可欠である。
【００２２】
　図９を参照すると、電子はガス分子の衝撃解離時にカーボンナノチューブ２６を形成す
る反応性化学種の生成も担っており、堆積プロセスにおける関連するパラメータは、加熱
エレメント１６と基板ホルダ１１との間の領域において基板１３に流れる電子流である。
この領域の電界がガス分子のイオン化を生じるのに充分大きなエネルギーまで加熱エレメ
ント１６の自由電子を加速するのに充分である場合、基板１３によって収集される電流は
、加熱エレメント１６によって熱イオン的に発生される電子と、イオン化によってガス分
子から分離した電子とからなる。
【００２３】
　金属フィラメントを利用する従来技術のＨＦ－ＣＶＤ手法と比較して、炭素、伝導性サ
ーメット、及び伝導性セラミックス、例えば、炭化物、窒化物又はその両方を生成するＢ
、Ｓｉ、Ｔａ、Ｈｆ、Ｚｒの電気抵抗率は、純金属の抵抗率より大きい。したがって、加
熱される加熱エレメント１６は、より大きな直径によって構成され得る。これは、加熱エ
レメント１６の機械的強度及び剛性に有益である。さらには弛む効果を最小限とし、加熱
エレメント１６の寿命を改良する。
【００２４】
　グラファイトの加熱エレメント１６は炭化物を生成せず（炭素と化合せず）、融解せず
、また極めて高い固相－気相遷移温度（グラファイトについて約４０００℃）を有するの
で、カーボンナノチューブ２６の成長プロセス中、より広い範囲の温度を用いることが可
能であり、基板の汚染及び続くカーボンナノチューブ２６の汚染は発生しにくい。加熱エ
レメント１６が炭化しないことは１つの利点であり、再現可能、制御可能であり、かつ、
一様なカーボンナノチューブ２６のＨＦ－ＣＶＤプロセスを導く。



(11) JP 2008-530724 A 2008.8.7

10

20

30

40

50

【００２５】
　従来の化学蒸着法によるカーボンナノチューブ２６の成長の全てのプロセスは、活性種
の生成、触媒への活性種の輸送、及び触媒表面での成長化学種の活性化を伴う。しかしな
がら、高い成長速度を得るには、より活性なラジカルを発生し、それらのラジカルを可能
な限り高速に送達するために、成長系へのより多くの電力が必要である。ホット加熱エレ
メント１６は図９に見られるような完全な放射熱源及び電子の飽和源であることが知られ
ている。したがって、ホット加熱エレメント１６に印加される負のバイアス電圧の付加は
、これらの飽和ホット電子の抽出及び加速を可能とする。所与の加熱エレメント１６の温
度にて、電子の流れは基板１３に対し印加される正のバイアス２５によって抽出及び制御
される。所定圧力では、バイアスされた基板１３はプロセスガスのフラグメンテーション
及び励起に適切なエネルギーまで電子を加速するのに充分である。したがって、加速され
た電子との衝突はガス解離及び励起を主に担い、より低い発熱体１６の温度で動作するこ
とを可能とする。この電位及びＨＦ－ＣＶＤの組み合わせは、基板ヒータと加熱エレメン
ト１６との間のより良好な熱管理に有益である。それは温度制御を改良し、より低い温度
でカーボンナノチューブ２６の成長を可能とする。加熱エレメント１６の温度及び系の圧
力（電子の平均自由行程）に関して、抽出電圧は、気相反応及びカーボンナノチューブ２
６の成長速度を最適化するために調整され得る。ＨＦ－ＣＶＤ法が高い成長速度を導く理
由は、プラズマ強化ＣＶＤ（ＰＥＣＶＤ）と比較して、その高い動作圧力である。高圧の
バイアスされたＨＦＣＶＤでは、電子及び分子間の衝突の平均自由行程は小さいため、印
加される電界から電子によって吸収される任意の過剰なエネルギーは、電子及び分子の衝
突によってより大きなガス分子に迅速に再分配される。この結果、ホット加熱エレメント
１６と基板との間の間隔は、カーボンナノチューブ２６のより良好な熱管理及びより良好
な分配の一様性のために増大され得る。実験結果は、この組み合わせが、電界放出用途用
のカーボンナノチューブ２６の品質の成長速度の点から、従来のＨＦ－ＣＶＤを超える利
点を有することを示す。したがって、ガス分子及び電子の温度は比較的高温で平衡する。
原子水素及び分子炭化水素ラジカルの生成が、高エネルギー分子及び電子の両方の衝突の
結果として生じる。加えて、対流及び拡散速度は、この高いガス温度勾配領域において増
大される。したがって、高圧のバイアスされたＨＦ－ＣＶＤにおいては、原子水素及び分
子のラジカルの絶対濃度が増大される。これは高いカーボンナノチューブ２６の成長速度
に寄与する。要約すると、本発明によるＨＦ－ＣＶＤプロセスにおいて加熱エレメント１
６に用いられる非金属材料は、フィラメント１７の延長された寿命、減少されたフィラメ
ント１７の消散、並びに減少されたナノチューブ２６及び基板１３の汚染、カーボンナノ
チューブ２６の成長中の基板１３への制御された安定した炭素フラックス、また実施間で
高信頼性かつ再現可能なプロセスを導く。
【００２６】
　図１０を参照すると、交流又は無線周波信号８２の適用された中間電極８１は、ガスの
追加の解離を生じ、続いて追加の化学種を生成するために、プロセスに追加のエネルギー
を与えるための手段を提供する。触媒の誘導／又はカーボンナノチューブ２６の成長工程
中、ＨＦ　ＣＶＤ反応器はこのハイブリッド構成により運転され得る。最初に、追加のＡ
Ｃ又はＲＦバイアス電圧８２が、加熱エレメント１６と基板１３との間の空間において直
下に配置された、ホット加熱エレメント１６とプラズマグリッドとの間に印加される。次
に、その表面を電子と衝突させるため、基板１３に対しＤＣ又は低周波ＲＦ基板バイアス
２５が印加され得る。ＡＣ又はＲＦバイアス８２の機能は、加熱エレメント１６と中間グ
リッド８１との間に従来のプラズマを発生させ、このフィラメント－グリッド境界領域に
おいてガスプロセス解離及び活性化の強化を導くことである。グリッド８１及びＤＣバイ
アス２５の機能は、基板１３にてイオン衝撃の効果を遮蔽することと、基板１３に向けて
電子及び反応性炭化水素ラジカルのみを加速することとである。加熱エレメント１６の温
度に対する異なる電圧の独立制御によって、ガス解離及び基板１３に流れる電子の微調整
が可能となる。このハイブリッドモード構成では、ＨＦ－ＣＶＤ反応器はより高いプロセ
ス柔軟性及び性能を示す。
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【００２７】
　図１１を参照すると、加熱エレメント１６及びガスシャワーヘッド１４に対し、或いは
シャワーヘッドが存在しない場合には加熱エレメント１６の上に配置された熱遮蔽体に対
し、交流又は無線周波信号が印加される。この構成は、前駆体ガスへ与えられる追加のエ
ネルギーを生じ、ガス化学種のより効率的な解離を引き起こす。加熱エレメント１６から
飽和電子を抽出し、その表面の電子衝突を増大するために、基板１３に対しＤＣ基板バイ
アスが印加される。両方のＨＦ－ＣＶＤのハイブリッド構成は、均一かつ一様なカーボン
ナノチューブ２６の成長を実行するための触媒誘導及びカーボンナノチューブ成長段階の
独立な制御を可能とし、電子による基板１３の衝撃を強化し、依然として選択的なカーボ
ンナノチューブ２６の成長のみが支配的なプロセスである範囲まで温度を低下させる。こ
れらのハイブリッドＨＦ　ＣＶＤ手法と標準的なＨＦ　ＣＶＤ手法との比較は、広い範囲
の基板１３の材料を通じてカーボンナノチューブ２６の成長速度を制御するための有意な
利点を示す。
【００２８】
　図１２を参照すると、さらに別の実施形態は、フィラメント１７に平行で、かつフィラ
メント１７の下にスリットとして形成された開口部１０１を含むガス分配部１４を備える
。フィラメント１７は、矢印１０４によって示されるようにガスを分配するために、ガス
分配部１４内に配置されている。スリット（１０１）は追加の電源１０２によってバイア
スされ、これによってガス分配器１４が制御グリッドとして作用することが可能となる。
この制御グリッドの追加によってスリットの開口部からの電子フラックスの制御を可能と
するとともに、フィラメント１７のロッドを包囲するガス分配器１４の材料はフィラメン
ト１７からの赤外放射を減少させて、ガス化学種のより効率的な解離を可能とするための
ガス濃縮器として作用する。電子フラックスの制御は、一定の種類のナノチューブ及びナ
ノワイヤの成長並びに核形成において重要なことがあり、またナノ粒子の核形成を補助す
ることもある。
【００２９】
　炭素（グラファイトを含む）、伝導性サーメット、及び伝導性セラミックス（例えば、
炭化物、窒化物、又はその両方を生成するＢ、Ｓｉ、Ｔａ、Ｈｆ、Ｚｒ）のうちの１つ以
上からなる加熱エレメント１６は、基板１３の均一な放射加熱を有する基板１３までのよ
り一様な距離と、大面積を通じる高アスペクト比のエミッタ２６の一様な成長を導く、制
御されたガスの電気－熱解離とを提供する。これらの材料の高い融解温度は、エミッタ成
長中のより広い温度範囲と、加熱エレメント１６から流れる電子流密度の実質的な増大と
を生じ、結果的に熱的なガス解離及び原子水素の生成の増大を生じる。さらに、加熱エレ
メント１６におけるこれらの材料の使用は、加熱エレメント１６の材料の消散による触媒
及びエミッタの汚染（水素脆化）の危険を除去し、化学的不活性及び炭化物無生成のため
に加熱エレメント１６に加熱エレメント１６の一定の抵抗値を提供し、結果的に１つの成
長から次の成長へのより良好なガス解離反応のための安定な放射電流と、より長い加熱エ
レメント寿命とを提供する。加熱エレメント１６におけるこれらの材料の使用の重要な結
果は、加熱エレメント１６での原子水素生成の増大である。電界によって調整されたより
大きな電子のフラックスの生成は、より制御されたガス解離及び温度一様性や、より機械
的にロバストかつ安定な熱イオン源を可能とする。これらの改良は、大面積基板上の低温
成長のための、実用的な再現可能な製造プロセス及び装置を生じる。
【００３０】
　プロセス例
　バッチのＨＦ－ＣＶＤプロセス中、ＨＦ－ＣＶＤ反応器は、第１の、ターボ分子ポンプ
パッケージを用いることによって、低い１０－４Ｐａ（１０－６Ｔｏｒｒ）のベース真空
圧力に排気される。反応器においてベース圧力に達すると、例えば、フィラメント１７を
備える加熱エレメント１６は、好適には１５００℃超の温度に加熱される。また、基板ヒ
ータ１２は、スイッチがオンにされると、基板１３の温度がフィラメント１７の温度から
独立して制御されることを可能とする。
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【００３１】
　基板１３が３５０℃の温度に達するとき、ホットフィラメント１７の上のマスフローコ
ントローラ（ＭＦＣ－図示せず）を通じて分子の高純度水素ガスが流される。反応器１０
内の圧力は、ＭＦＣによるのと同様、堆積チャンバ（ハウジング１０）と真空ポンプ（図
示せず）との間のスロットルバルブを調整することによっても制御される。ＭＦＣは、プ
ロセスガスをＨＦ－ＣＶＤ反応器の中へ固定された流量で導入するための手法を提供する
。カーボンナノチューブの成長の第１の工程は、分圧１１Ｐａ（１－１Ｔｏｒｒ）での触
媒粒子のフラグメンテーション及び水素による還元による。ＨＦ　ＣＶＤ系における圧力
はＭＫＳ圧力マノメータ（図示せず）によって監視される。
【００３２】
　基板１３の温度が５００℃に達するとき、炭化水素ガス（例えば、ＣＨ４）は、極特定
の水素対炭化水素ガス比で流され、水素ガスと混合されて、フィラメントアレイ１７への
電力入力は増大される。同時に、反応器中の圧力も１．３３ｋＰａ（１０Ｔｏｒｒ）まで
増大され、次いで、５５０℃のカーボンナノチューブ成長温度に到達するために必要な時
間、通常は数分間、触媒粒子のインキュベーション期（カーボンナノチューブの核形成）
が開始される。
【００３３】
　温度に達すると、フィラメント１７及び基板ホルダ１１をバイアスするＤＣ、ＲＦ、又
はその両方の電源２１のスイッチをオンにすることによって、カーボンナノチューブ２６
の成長工程が開始される。先のプロセス条件（即ち、圧力、ガス比、基板に流れるバイア
ス電流など）及び所望のカーボンナノチューブ２６（例えば、長さ、直径、分配、密度な
ど）に応じて、成長の時間は２分～１０分に変化し得る。
【００３４】
　成長の終わりにて、フィラメントアレイ１７、基板ヒータ１２、バイアス電圧２１はオ
フにされ、プロセスガス流のスイッチは切られて、基板１３は室温まで冷却される。バッ
チＨＦ－ＣＶＤ反応器２０における長い冷却工程は、反応器の冷却壁による熱伝導交換を
増大する高圧の中性ガス（例えば、Ｈｅ，Ａｒ）を流すことによって著しく減少され得る
。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
【図１】本発明の一実施形態による成長チャンバの等角概略図。
【図２】図１の成長チャンバの側面概略図。
【図３】図１に示すヒータエレメントの等角図。
【図４】図３に示すヒータエレメントの間隔を示す概略図。
【図５】ヒータエレメントの別の実施形態の等角図。
【図６】ヒータエレメントのさらに別の実施形態の等角図。
【図７】ヒータエレメントからの直接放射を示す基板及びヒータエレメントの概略側面図
。
【図８】ヒータエレメントからの直接放射を示す基板及びヒータエレメントの別の実施形
態の概略側面図。
【図９】成長中の電子移動を示す基板の概略側面図。
【図１０】本発明の一実施形態による第１のバイアス方式の概略側面図。
【図１１】本発明の一実施形態による第２のバイアス方式の概略側面図。
【図１２】本発明の一実施形態による第３のバイアス方式の概略側面図。
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