
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板と、前記基板上に形成され且つ互いに離間した一対の電極と、前記一対の電極上にそ
れぞれ形成され且つ前記一対の電極間の距離よりも短い間隙を隔てて互いに離間した一対
の導電膜と、前記一対の導電膜間に形成され且つ炭素と錫とを含有した電子放出膜とを具
備したことを特徴とする電子放出素子。
【請求項２】
前記電子放出膜に含まれる錫の濃度は前記電子放出膜の表面側に比べて前記基板側でより
高いことを特徴とする請求項１に記載の電子放出素子。
【請求項３】
前記電子放出膜は水素及び窒素の少なくとも一方をさらに含有したことを特徴とする請求
項１または請求項２に記載の電子放出素子。
【請求項４】
基板上に互いに離間した一対の電極を形成する工程と、
前記一対の電極上にそれぞれ位置し且つ前記一対の電極間の距離よりも短い間隙を隔てて
互いに離間した一対の導電膜をそれぞれ形成する工程と、
前記一対の導電膜間に錫と炭素とを含有した電子放出膜を形成する工程とを含み、
前記電子放出膜を形成する工程は、錫を有する化合物と炭素を有する化合物との混合物及
び／または錫と炭素とを有する化合物を含有した雰囲気中で前記一対の電極間に電圧を印
加することにより前記一対の導電膜間に錫と炭素とを含有する材料を堆積させることを含
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んだことを特徴とする電子放出素子の製造方法。
【請求項５】
前記電子放出膜を形成する工程は、前記雰囲気の組成を経時的に変化させて、前記電子放
出膜に含まれる錫の濃度を前記電子放出膜の表面側に比べ前記基板側でより高くすること
を含んだことを特徴とする請求項４に記載の電子放出素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ディスプレイや露光装置などに応用可能な電子放出素子及びその製造方法に係
り、特には平面構造を有する冷陰極型の電子放出素子及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、平面構造を有する冷陰極型の電子放出素子が提案されている。表面伝導型或いは平
面型ＭＩＭ素子と呼ばれるこの種の素子は、平坦な絶縁性の基板上に一定間隔を隔てて形
成された一対の電極と、それら電極間に形成された一対の導電膜と、それら導電膜上に形
成された電子放出膜を有している。そのような電子放出素子は、単純な構造を有している
ので、例えば多数個の素子を同一基板上に配列して電子源アレイを形成するのに適してい
る。
【０００３】
このような電子源アレイの用途として、薄型平面ディスプレイが注目されている。このデ
ィスプレイはＣＲＴと同様に蛍光体を電子励起させて発光させるものである。そのような
原理に基づく発光はエネルギー効率が高いため、上記の電子源アレイを用いることにより
、低消費電力・高輝度・高コントラストの自発光型の薄型平面ディスプレイを実現するこ
とができる。
【０００４】
平面型ＭＩＭ素子の一例は、例えば、Ｂｉｓｃｈｏｆｆらによって、Ｉｎｔ．Ｊ．Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｎｉｃｓ，７３（１９９２）１００９　や　Ｉｎｔ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｓ，７０（１９９１）４９１において報告されている。図５は、Ｂｉｓｃｈｏｆｆらが報
告する素子を概略的に示す斜視図である。図５に示す平面型ＭＩＭ素子は、絶縁性基板１
００上に一対の金属電極１０１ａ，１０１ｂが設けられ、それら電極１０１ａ，１０１ｂ
間にマイクロスリットを提供する金属膜１０２が設けられ、金属膜１０２のマイクロスリ
ットの位置に堆積膜１０３が設けられた構造を有している。なお、図中、参照番号１０５
は金属膜１０２に設けられたマイクロスリットの幅を示しており、その幅１０５は０．１
μｍから１０μｍ程度である。
【０００５】
このような構造は以下の手順によって形成されている。まず、絶縁性基板１００上に一対
の平面金属電極１０１ａ，１０１ｂを形成する。次に、電極１０１ａ，１０１ｂ間に、電
極１０１ａ，１０１ｂに比べて十分に薄く且つ電気的に導通するのに十分な厚さを持つ金
属膜１０２を形成する。次いで、電極１０１ａ，１０１ｂに通電して金属膜１０２にジュ
ール熱を発生させる。これにより、金属膜１０２は部分的に溶断・破壊されて不連続化す
る。すなわち、金属膜１０２にマイクロスリットを形成する。なお、導電膜を不連続化し
た直後において、電極１０１ａ，１０１ｂ間の抵抗は高い。このような導電膜への通電に
よる不連続化処理は「Ｂフォーミング（Ｂａｓｉｃ　ｆｏｒｍｉｎｇ）」と呼ばれている
。
【０００６】
このようにして形成された構造に、さらに「Ａフォーミング（Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ａ
ｓｓｉｓｔｅｄ　ｆｏｒｍｉｎｇ）」と呼ばれる処理を施す。Ａフォーミングでは、炭化
水素類を含有する真空中で電極１０１ａ，１０１ｂ間に２０Ｖ以下の電圧を印加する。こ
れにより、電圧印加から数分で電極１０１ａ，１０１ｂ間の抵抗が下がり、電極１０１ａ
，１０１ｂ間を流れる電流が増大する。
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【０００７】
Ｐａｇｉｎａらは、例えば、Ｉｎｔ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，６９（１９９０）２
５やＩｎｔ．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，６９（１９９０）３３において、Ａフォーミ
ング後の電極１０１ａ，１０１ｂ間は導電性の膜で全面が覆われており、この導電性の膜
は炭素を含む薄膜であることを報告している。
【０００８】
また、Ｂｉｓｃｈｏｆｆらは、先の文献において、Ａフォーミングを施した後の素子に通
電することによって、電子放出に加え、発光が観測されることを報告している。Ｂｉｓｃ
ｈｏｆｆらは、この発光スペクトルの解析によって、堆積膜１０３を構成する材料は、４
０００ケルビンまでの熱電子を含むことができ且つそれ自身が１０００ケルビンを超える
温度にまで加熱され得るものでなくてはならないと推定している。このことからＢｉｓｃ
ｈｏｆｆらは、Ａフォーミング後の電極１０１ａ，１０１ｂ間を覆う導電性の膜，すなわ
ち堆積膜１０３，はグラファイト化した炭素膜であると論じている。
【０００９】
なお、堆積膜１０３は、１本または複数本の境界によって電気的に分断されており、その
境界の幅は走査型トンネル顕微鏡の針先程度以下，すなわち数十ナノメートル以下，であ
る。この境界部分の詳細な構造については、Ｂｉｓｃｈｏｆｆらは先の文献において数ナ
ノメートル幅のスリットで構成されているとしており、Ｐａｇｉｎａらは先の文献におい
て２枚の炭素様膜の端部同士が重なり合っている部分であるとしている。しかしながら、
実際のところ、境界部分の詳細な構造は未だ不明である。
【００１０】
以上説明した平面型ＭＩＭ素子の電流－電圧特性は図６に示すような電圧制御負性抵抗特
性（ＶＣＮＲ特性）を示す。また、Ｐａｇｉｎａらは、Ｐｈｙｓ．Ｓｔａｔ．Ｓｏｌ．（
ａ）１０８（１９８８）１１において、上記の平面型ＭＩＭ素子に関し、素子に入力する
電流（素子電流）に対する放出電流の比，すなわち放出効率，は極めて小さく１０－ ６ 程
度であることを報告している。
【００１１】
表面伝導型素子は、平面ＭＩＭ型素子と類似の構造を有するものであり、例えば、特開平
１１－２９７１９２号公報でその一例が報告されている。表面伝導型素子の製造プロセス
では、先述の平面ＭＩＭ素子と同様に、フォーミングという工程により薄膜に電気的に不
連続部が形成され、活性化とよばれる工程によってその薄膜上に炭素を含む堆積物が堆積
される。前述の平面ＭＩＭ型素子と比較して、例えば特開平１１－２９７１９２号公報に
記載の表面伝導型素子は、図７のようにＶＣＮＲ特性を示さない単調増加型の電流－電圧
特性を有している。また、表面伝導型素子の放出効率は１０－ ３ 程度であり、平面ＭＩＭ
型に比して高いといった点が特徴的に異なっている。
【００１２】
上述した表面伝導型素子を利用した薄型平面ディスプレイでは、表面伝導型素子の電流－
電圧特性が図７に示すように非線形性を示すことから、４Ｖ乃至５Ｖ程度の電圧振幅で３
桁程度の十分なダイナミックレンジを得ることができる。例えば、素子の一方の電極に－
５Ｖの電圧を常時印加しておき、他方の電極に印加する電圧を０Ｖ乃至＋５Ｖの範囲内で
変化させればよい。
【００１３】
しかしながら、このような制御を行った場合、非選択時，すなわち、それら電極間の電位
差が最小であるとき，にリーク電流を生ずる。このリーク電流は、消費電力やドライバＩ
Ｃへの負荷などの観点から可能な限りゼロに近いことが理想である。しかしながら、現状
では、リーク電流は必ずしも十分に抑制されている訳ではない。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、リーク電流を抑制可能な電子放出素
子及びその製造方法を提供することを目的とする。

10

20

30

40

50

(3) JP 3577062 B2 2004.10.13



【００１５】
【課題を解決するための手段】
上記課題を解決するために、本発明は、基板と、前記基板上に形成され且つ互いに離間し
た一対の電極と、前記一対の電極上にそれぞれ形成され且つ前記一対の電極間の距離より
も短い間隙を隔てて互いに離間した一対の導電膜と、前記一対の導電膜間に形成され且つ
炭素と錫とを含有した電子放出膜とを具備したことを特徴とする電子放出素子を提供する
。
【００１６】
また、本発明は、基板上に互いに離間した一対の電極を形成する工程と、前記一対の電極
上にそれぞれ位置し且つ前記一対の電極間の距離よりも短い間隙を隔てて互いに離間した
一対の導電膜をそれぞれ形成する工程と、前記一対の導電膜間に錫と炭素とを含有した電
子放出膜を形成する工程とを含み、前記電子放出膜を形成する工程は、錫を有する化合物
と炭素を有する化合物との混合物及び／または錫と炭素とを有する化合物を含有した雰囲
気中で前記一対の電極間に電圧を印加することにより前記一対の導電膜間に錫と炭素とを
含有する材料を堆積させることを含んだことを特徴とする電子放出素子の製造方法を提供
する。
【００１７】
本発明において、電子放出膜に含まれる錫の濃度は電子放出膜の表面側に比べて基板側で
より高くてもよい。このような錫の濃度勾配は、例えば、電子放出膜を形成する際に雰囲
気の組成を経時的に変化させることにより形成可能である。なお、電子放出膜中の錫濃度
や錫濃度の勾配は、例えば、ＳＩＭＳ（二次イオン質量分析計）やＩＣＰ（誘電結合プラ
ズマ）分光分析などを利用することにより測定することができる。
【００１８】
本発明において、電子放出膜は水素及び窒素の少なくとも一方をさらに含有することがで
きる。電子放出膜を形成する際に使用する雰囲気や電子放出膜の原料が水素及び／または
窒素を含んでいる場合、電子放出膜にそれら元素が混入することがある。したがって、電
子放出膜中にそれら元素の存在を確認した場合、その電子放出膜の形成方法を推定するこ
とができる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明について、図面を参照しながらより詳細に説明する。なお、各図において、
同様または類似する構成要素等には同一の参照符号を付し、重複する説明は省略する。
【００２０】
図１（ａ）は、本発明の第１の実施形態に係る平面型電子放出素子を概略的に示す平面図
であり、図１（ｂ）は図１（ａ）に示す電子放出素子のＡ－Ａ線に沿った断面図である。
また、図１（ｃ）は図１（ａ），（ｂ）に示す電子放出素子において利用可能な電子放出
膜の一例を示す断面図であり、図１（ａ）のＡ－Ａ線に沿った断面構造に対応している。
【００２１】
図１（ａ）及び（ｂ）に示す電子放出素子は、基板１０と、基板１０上に形成された電極
１１ａ，１１ｂと、電極１１ａ，１１ｂ上にそれぞれ形成された導電膜１２ａ，１２ｂと
、導電膜１２ａ，１２ｂ上に形成された電子放出膜１３とを備えている。
【００２２】
基板１０には、絶縁性或いは高抵抗の材料を用いることができる。したがって、基板１０
としては、例えば、石英ガラス、ナトリウムガラス、ソーダライムガラス、ホウ珪酸ガラ
ス、及びリンガラスなどのようなＳｉＯ２ を主成分とする基板並びにＡｌ２ Ｏ３ 基板など
の絶縁性酸化物基板や、ＡｌＮ基板などの絶縁性窒化物基板などから適宜選択することが
できる。基板１０の選択には、経済性や生産性などの要因を考慮してもよい。また、基板
１０は、その表面近傍の絶縁耐力が１０７ Ｖ／ｃｍ以上であることが好ましい。このため
、Ｎａ＋ イオンなどのモバイルイオン種は表面近傍から予め除去されていることが望まし
い。したがって、ナトリウムガラスなどのモバイルイオン種を含む材料を用いる場合は、
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その表面に、ＳｉＮなどの拡散防止層を形成し、さらにその表面にＳｉＯ２ 膜などの表面
層を形成しておいてもよい。
【００２３】
電極１１ａ，１１ｂには、導電性の金属、半導体、半金属材料から選ばれた材料を用いる
ことができ、好ましくは、導電率が高く、耐酸化性の高い遷移金属が用いられる。電極１
１ａ，１１ｂの材料としては、例えば、Ｎｉ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｉｒなどが好ましい。
電極１１ａ，１１ｂは、通常、数百Å乃至数μｍ程度の厚さに形成され、一般に、この程
度の厚さであれば十分な導電性が得られる。また、電極１１ａ，１１ｂは、均一な厚さに
形成されていることが好ましく、膜剥がれ、浮き、めくれが極力存在していないことが好
ましい。
【００２４】
電極１１ａ，１１ｂを形成するのに利用する成膜方法としては、例えば、真空蒸着法、メ
ッキ法、コロイド液から導電材料を析出させる方法などから選択して用いることができる
。そのような方法で得られる膜の基板１０への密着性が乏しい場合は、基板１０の表面に
ナノスケールの凹凸構造を形成しておくこと、或いは、基板１０と膜との間に密着層を別
途形成しておくことが好ましい。電極１１ａ，１１ｂは、上記の成膜技術とフォトリソグ
ラフィ技術とを組み合わせた方法、上記の成膜技術とリフトオフプロセスとを組み合わせ
た方法、マスク蒸着法、スクリーン印刷法、オフセット印刷法などから適宜選択して用い
ることができ、膜の端部でめくれが起こりにくい方法を用いることが好ましい。
【００２５】
電極１１ａ，１１ｂの幅Ｗｄと導電膜１２ａ，１２ｂの幅Ｗｆは必要とされる放出電流量
や、素子に許容される占有面積から決定される。通常、幅Ｗｆは幅Ｗｄよりも狭く、幅Ｗ
ｄは例えば１ｍｍとすることができる。また、電極１１ａ，１１ｂ間の間隔Ｄｇは、例え
ば数十ｎｍ乃至数十μｍの範囲内で適宜設定することができる。間隔Ｄｇは、例えば、利
用可能なパターニング方法や、素子間での特性ばらつきの許容範囲などの要因に基づいて
決定することができる。
【００２６】
導電膜１２ａ，１２ｂは、電極１１ａ，１１ｂ間に、電極１１ａ，１１ｂ間の距離よりも
狭いスリットを提供する。加えて、導電膜１２ａ，１２ｂは、電子放出膜１３が堆積する
ための下地層として機能する。
【００２７】
導電膜１２ａ，１２ｂには、電極１１ａ，１１ｂと同様に、金属、半金属、半導体から選
ばれた材料を用いることができる。導電膜１２ａ，１２ｂは、不連続となる限界程度に薄
く、導電性があるのに十分な厚さに形成されていることが好ましい。導電膜１２ａ，１２
ｂの材料としては、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｉｒなどのように触媒として
使用される遷移金属を用いることが特に好ましいが、これらに限定されるものではない。
導電膜１２ａ，１２ｂは、通常、所定のサイズの連続膜として形成された後に電極１１ａ
，１１ｂ間に電圧を印加することにより得られる。そのような処理により、連続膜は部分
的に溶断・破壊されて不連続化する。なお、上記の連続膜を形成するのに利用する成膜方
法としては、スパッタリング法、ＣＶＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉ
ｔｉｏｎ）法、ＭＢＥ（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｂｅａｍ　Ｅｐｉｔａｘｙ）法、レーザア
ブレーション法などの真空蒸着法、めっき液やコロイド溶液から導電材料を析出させる析
出法、表面をアルカンチオールなどの有機分子で安定化した金属・半導体超微粒子による
自己組織化膜析出法などから選択して用いることができる。
【００２８】
電子放出膜１３は、導電膜１２ａ，１２ｂ上及びこれらの間のスリット内に形成されてお
り、導電膜１２ａ，１２ｂに電気的に接続されている。電子放出膜１３の幅Ｄｃは、通常
、数ｎｍと極めて狭い。
【００２９】
電子放出膜１３の一部は電極１１ａ，１１ｂ間に電流を流した際に電子を放出する電子放
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出部１３ａを構成している。電子放出部１３ａは、例えば、その周囲に比べて抵抗の高い
部分である。そのような高抵抗部は、例えば、図１（ｃ）に示すように電子放出膜１３に
亀裂を設けることや、電子放出膜１３の一部の組成とその周囲の組成とを異ならしめるこ
となどにより形成することができる。なお、図１（ｃ）に示すように電子放出膜１３に亀
裂を設ける場合、その亀裂は電子放出膜１３を完全に分断するものであってもよく、電子
放出膜１３を不完全に分断するものであってもよい。
【００３０】
本実施形態に係る電子放出素子において、電子放出膜１３は炭素と錫とを含有している。
このような構造を採用すると、電子放出部が炭素を主成分とし且つ錫を含有していない場
合と比較して、リーク電流を大幅に抑制することができる。
【００３１】
本実施形態において、電子放出膜１３について以下の条件でＳＩＭＳ分析を行った場合に
得られる炭素の信号強度に対する錫の信号強度の比は１．６以下であることが好ましい。
・一次イオン：Ｏ２ ＋

加速電圧＝２ｋＶ
入射角度＝２５°
イオン電流＝１５ｎＡ
ラスタ幅＝２００μｍ
・二次イオン：正イオン
電子放出膜１３中での錫の含量が高くなると、十分な素子電流が得られなくなり且つ放出
効率（或いは「効率」：放出電流／素子電流）が低下することが経験的に分かっている。
上記比が１．６以下であれば、素子特性の劣化を生ずることなくリーク電流を抑制するこ
とができる。
【００３２】
また、本実施形態において、電子放出膜１３について先の条件でＳＩＭＳ分析を行った場
合に得られる炭素の信号強度に対する錫の信号強度の比は０．１以上であることが好まし
い。通常、上記比が０．１未満である場合、リーク電流を抑制する効果は顕著には現われ
ない。
【００３３】
上述した電子放出素子は、例えば、以下の方法により製造することができる。ここでは、
まず、電子放出膜１３の形成に使用可能な装置について説明し、次いで、電子放出素子の
製造プロセスの一例について説明する。
【００３４】
図２は、図１（ａ），（ｂ）に示す電子放出素子の電子放出膜１３の形成に使用可能な装
置を概略的に示す図である。図２に示す装置は、真空容器２１を有しており、ゲートバル
ブ２３が設けられた排気管を介して排気系２２に接続されるとともに、流量調節部２４が
設けられた給気管を介して原料ガス供給系２５に接続されている。また、この真空容器２
１は、参照番号２７で示す図１（ａ），（ｂ）の電子放出素子とアノード３０とを収容し
ている。アノード３０は配線２６を介して電圧印加・測定部３１に電気的に接続されてお
り、また、電子放出素子２７の－側の電極と＋側の電極とは配線２８，２９を介して電圧
印加・測定部３１に電気的に接続されている。
【００３５】
真空容器２１としては、通常の真空装置に用いるメタルチャンバーを用いることができる
。真空容器２１の到達真空度は、１０－ ７ Ｔｏｒｒ以下であることが好ましく、１０－ １

０ Ｔｏｒｒ以下であることがより好ましい。また、排気系２２は、オイルフリーであるこ
とが好ましく、例えば、磁気浮上ターボ分子ポンプ、ダイアフラムポンプ、スクロールポ
ンプ、イオンポンプ、チタンサブリメーションポンプ、ゲッターポンプ、ソープションポ
ンプなどを適宜組み合わせたものを用いることができる。
【００３６】
原料ガス供給系２５は、原料を収容した容器と、原料の蒸気圧調整用の容器温度調節機構
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、原料ガスの１次圧調整機構などから構成されている。容器内の原料が気体、液体、固体
の何れであっても容器温度と１次圧とを適宜調整することができる。この原料ガス供給系
は、同時に複数の原料ガスを供給できるように、複数の供給系が並列に配置されているも
のであってもよい。
【００３７】
次に、図１（ａ），（ｂ）に示す電子放出素子の製造プロセスの一例について説明する。
まず、電極１１ａ，１１ｂ及び導電膜１２が形成された基板１０（素子２７）を、図２に
示す装置の真空容器２１内に据え付ける。この時点では、導電膜１２は導電膜１２ａ，１
２ｂへと分断されていない。そして、電極１１ａ，１１ｂにそれぞれ配線２８，２９を接
続し、容器２１内を排気する。
【００３８】
次に、配線２８，２９に接続された電極１１ａ，１１ｂ間に通電する。これにより、導電
膜１２は発熱し、それを構成する材料の一部が凝集して、導電膜１２には不連続部が形成
される。この不連続部は直ぐに拡大し、導電膜１２を＋側の部分１２ａと－側の部分１２
ｂとに分断する。その結果、電極１１ａ，１１ｂ間には電流が殆ど流れなくなる。この時
点で通電を終了する。
【００３９】
その後、電子放出膜１３の材料となるガスを真空容器２１内に導入し、流量や排気速度を
調節することによって、容器２１内のガス圧を一定値に安定化させる。真空容器２１内の
圧力は、例えばイオンゲージなどを用いて計測することができる。また、真空容器２１内
の圧力は、４重極質量分析計などを用いて、真空容器２１内のガス種の組成をモニターし
ながら制御することができる。真空容器２１内での好ましい圧力は用いる活性化ガスに依
存し、通常、１０－ １ Ｔｏｒｒ程度乃至１０－ ８ Ｔｏｒｒ程度の範囲から選択することが
できる。
【００４０】
通電部３０を用いて素子２７に通電すると、放出電子、電界、熱などの作用によって原料
ガスが分解され、導電膜１２ａ，１２ｂ間に錫及び炭素を含む材料が堆積する。なお、通
電部３０によって印加する電圧の波形は、直流波形、三角波形、矩形波形、パルス波形な
どから適宜選択することができる。
【００４１】
この堆積が進行するのに応じて、素子電流が増大する。素子電流が十分増大した時点で通
電を停止することにより堆積を終了する。通電終了の判断基準は、素子に必要とされる電
流量や電流－電圧特性などから決定することができる。
堆積終了後、残留した原料ガスを十分に除去することにより、新たな堆積を抑制させ、特
性を安定化させる。以上のようにして、電子放出膜１３を得ることができる。図１（ａ）
，（ｂ）に示す電子放出素子は、例えば、上記の方法により製造可能である。
【００４２】
本実施形態において、原料ガス供給系２５から真空容器２１へと供給する原料は、錫を有
する化合物及び／または錫と炭素とを有する化合物を含有している。錫を有する化合物や
錫と炭素とを有する化合物としては、例えば、塩化錫［ＳｎＣｌ２ ］や弗化錫［ＳｎＦ２

］などのハロゲン化錫、テトラメチル錫［Ｓｎ（ＣＨ３ ）４ ］やテトラエチル錫［Ｓｎ（
Ｃ２ Ｈ５ ）４ ］などの錫含有鎖状炭化水素、テトラフェニル錫［Ｓｎ（Ｃ６ Ｈ５ ）４ ］な
どの錫含有芳香族炭化水素などを用いることができる。さらに、上述の化合物のうち、炭
素を含まないものを使用する場合は、炭化水素などの炭素を含む材料を同時に供給するこ
とが好ましい。また、炭素を含む材料を一定時間供給した後に供給を停止し、続けて錫を
含む材料を供給してもよい。
【００４３】
原料ガス供給系２５から真空容器２１へと供給する原料は、錫を有する化合物及び／また
は錫と炭素とを有する化合物に加え、他の化合物をさらに含有することができる。そのよ
うな追加の化合物としては、例えば、エチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン
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のようなアミン系化合物；アクリルニトリルのようなニトリル系化合物；ニトロメタンの
ようなニトロ化合物；カルボン酸；エステル；アルデヒド；アルキルボラン、アリールボ
ラン、アルコキシボランのような硼化物；ハロゲン化アルキル、ハロゲン化アリール、ハ
ロゲン化アシルのようなハロゲン化物などを挙げることができる。
【００４４】
なお、そのような追加の化合物として、アミン系化合物やニトリル系化合物などを使用し
て形成した電子放出膜１３からは、通常、微量の窒素を検出することができる。また、追
加の化合物としてニトロ化合物やカルボン酸やエステルやアルデヒドなどを使用して形成
した電子放出膜１３からは、通常、微量の酸素を検出することができる。追加の化合物と
して硼化物などを使用して形成した電子放出膜１３からは、通常、微量の硼素を検出する
ことができる。さらに、追加の化合物としてハロゲン化物などを使用して形成した電子放
出膜１３からは、通常、微量のハロゲンを検出することができる。但し、錫を有する化合
物と炭素を有する化合物との混合物或いは錫と炭素とを有する化合物が水素、窒素、酸素
、硼素、及びハロゲンの少なくとも１種の元素をさらに有している場合、追加の化合物を
使用しなくても、通常、電子放出膜１３から上記元素を検出することができる。
【００４５】
このように、本実施形態では、電子放出膜１３は炭素や錫以外の元素をさらに含有するこ
とができる。すなわち、電子放出膜１３は、その中に含まれる炭素に対し、例えば、２原
子％乃至３原子％以下の濃度で窒素や酸素を含有していてもよい。また、電子放出膜１３
は、その中に含まれる炭素に対し、例えば、１原子％以下の濃度で硼素やハロゲンを含有
していてもよい。さらに、電子放出膜１３は、その中に含まれる炭素に対し、例えば、数
原子％以下の濃度で水素を含有していてもよい。
【００４６】
次に、本発明の第２の実施形態について説明する。第２の実施形態に係る電子放出素子は
、電子放出膜１３の構造が異なること以外は第１の実施形態に係る電子放出素子と同様の
構造を有している。
【００４７】
図３は、本発明の第２の実施形態に係る電子放出素子において利用可能な電子放出膜の一
例を示す断面図である。本実施形態では、電子放出膜１３に炭素と錫とを含有させるのに
加え、電子放出膜１３に含まれる錫の濃度を、電子放出膜１３の表面側に比べ、基板１０
側においてより高濃度としている。例えば、図３に示すように、電子放出膜１３は、錫濃
度がより高い基板側領域１３ｂと錫濃度がより低い或いは錫を含有しない表面側領域１３
ｃとの積層構造を有している。このような構成によると、リーク電流が抑制され且つ放出
効率がより高い電子放出素子を実現可能である。
【００４８】
本実施形態において、電子放出膜１３の表面側領域１３ｃについてＳＩＭＳ分析を行った
場合（第１の実施形態で説明したのと同様の条件で）に得られる炭素の信号強度に対する
錫の信号強度の比は１．６以下であることが好ましい。領域１３ｃにおける錫の含量が低
い場合、より高い放出効率を実現することができる。また、電子放出膜１３の基板側領域
１３ｂについてＳＩＭＳ分析を行った場合（第１の実施形態で説明したのと同様の条件で
）に得られる炭素の信号強度に対する錫の信号強度の比は１．６よりも大きいことが好ま
しい。領域１３ｂの錫含量を高めると、リーク電流を抑制する効果が大きくなる。しかも
、本実施形態では、領域１３ｂの錫含量を高めても、領域１３ｃの錫含量が十分に低けれ
ば、放出効率の低下は殆ど生じない。したがって、表面側領域１３ｃにおける上記信号強
度比を１．６以下とし且つ基板側領域１３ｂにおける上記信号強度比を１．６よりも大き
くした場合、リーク電流を抑制し且つ放出効率を高める効果が最も顕著となる。
【００４９】
本実施形態において、電子放出膜１３は、図３に示すように錫濃度がより高い領域１３ｂ
と錫濃度がより低い領域１３ｃとの間に明確な境界を有している必要はない。例えば、電
子放出膜１３中の錫濃度は、基板側から表面側に向けて連続的に低下していてもよい。
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【００５０】
本実施形態に係る電子放出素子では、第１の実施形態に係る電子放出素子とは異なり、電
子放出膜１３中に錫の濃度勾配を有している。このような濃度勾配は、第１の実施形態で
説明した堆積を複数過程に分けて行うことにより実現可能である。例えば、まず、真空容
器２１内に錫を有する化合物と炭素を有する化合物とを含有する原料ガスを供給して、真
空容器２１内をそれら化合物を含有する雰囲気とする。この雰囲気中で電極１１ａ，１１
ｂ間に電圧を印加することにより、炭素と錫とを含有する材料を堆積させる。電極１１ａ
，１１ｂ間への電圧印加を停止した後、真空容器２１内への炭素を有する化合物の供給を
継続しつつ、錫を有する化合物の供給を停止することなどにより、真空容器２１内の雰囲
気を、錫を有する化合物が除去され且つ炭素を有する化合物を含有する雰囲気とする。そ
の後、この雰囲気中で電極１１ａ，１１ｂ間に電圧を印加することにより、錫を含有せず
に炭素を含有する材料を堆積させる。以上のようにして、錫濃度が表面側に比べ基板１０
側においてより高い電子放出膜１３を得ることができる。
【００５１】
なお、最初の堆積過程で真空容器２１内に供給する原料ガスは、錫を有する化合物のみを
含有していてもよい。また、最後の堆積過程で真空容器２１内に供給する原料ガスは、最
初の堆積過程で真空容器２１内に供給した原料ガスに比べ、炭素を有する化合物に対する
錫を有する化合物の割合がより低ければ、錫を有する化合物を含有していてもよい。
【００５２】
錫濃度が表面側に比べ基板１０側においてより高い電子放出膜１３は、以下の方法で成膜
することもできる。すなわち、真空容器２１内に錫を有する化合物と炭素を有する化合物
とを所定の割合で含有する原料ガスを供給して、真空容器２１内をそれら化合物を含有す
る雰囲気とする。この雰囲気中で電極１１ａ，１１ｂ間に電圧を印加することにより炭素
と錫とを含有する材料を堆積させる間に、原料ガスに含まれる炭素を有する化合物に対す
る錫を有する化合物の割合を短時間のうちに大きく或いは比較的長い時間をかけて徐々に
減少させる。このような方法でも、錫濃度が表面側に比べ基板１０側においてより高い電
子放出膜１３を得ることができる。
【００５３】
以上説明した第１及び第２の実施形態に係る電子放出素子は、例えば、ディスプレイに応
用可能である。以下、上記電子放出素子を適用したディスプレイの一例について説明する
。
【００５４】
図４は、第１及び第２の実施形態に係る電子放出素子を用いた平面ディスプレイの一例を
概略的に示す部分切開斜視図である。図４に示すディスプレイは、内部に真空な空間を形
成した外囲器５１と、外囲器５１内に収容された電子源基板５２とで主に構成されている
。
【００５５】
外囲器５１は、一主面に電子源基板５２が取り付けられたリアプレート５３と、電子源基
板５２に対向して配置されたフェースプレート５４と、リアプレート５３とフェースプレ
ート５４との間に介在した枠体５５とを有している。リアプレート５３と枠体との間及び
フェースプレート５４と枠体５５との間は、例えば、フリットガラスなどによって封止さ
れている。
【００５６】
フェースプレート５４は、ガラス基板５６と、ガラス基板５６の電子源基板５２との対向
面に形成された蛍光膜５７と、蛍光膜５７上に形成されたメタルバック５８とを有してい
る。なお、図中、参照番号５９は、メタルバック５８に電気的に接続された高圧端子を示
している。蛍光膜５７は電子源基板５２からの電子線照射によって発光する蛍光体を含有
しており、メタルバック５８は、蛍光体からの発光をガラス基板５６側へと反射すること
、電子ビームを加速するための電場を形成すること、及び外囲器５１内で発生した陰イオ
ンが衝突することにより蛍光膜５７がダメージを受けるのを防止することなどを目的とし
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て設けられている。メタルバック５８は必ずしも設ける必要はなく、その代わりに、蛍光
膜５７とガラス基板５６との間にＩＴＯ膜のような透明電極を設けてもよい。また、メタ
ルバック５８と透明電極とを組み合わせて使用してもよい。
【００５７】
リアプレート５３、フェースプレート５４、及び枠体５５は、外囲器５１の内側と外側と
の間の圧力差に対して十分な強度を有している。電子源基板５２がそのような圧力差に対
して十分な強度を有している場合は、電子源基板５２をリアプレートとして使用すること
、すなわち、リアプレート５３を省略することができる。また、上記の圧力差に対する外
囲器５１の強度を向上させるために、リアプレート５３とフェースプレート５４との間に
スペーサをさらに介在させてもよい。
【００５８】
電子源基板５２は、それぞれ第１及び第２の実施形態で説明したのと同様の構造を有する
複数個の電子放出素子をマトリクス状に配列した構造を有している。より詳細には、電子
源基板５２は、基板１０と、それぞれ基板１０上で縦横に延在し且つ互いに電気的に絶縁
された複数本の配線１１ａ，１１ｂと、基板１０上で縦横に配列し且つそれぞれ配線１１
ａの１本及び配線１１ｂの一本に電気的に接続された複数個の素子本体１５とを有してい
る。なお、素子本体１５は、第１及び第２の実施形態で説明した電子放出素子の導電膜１
２ａ，１２ｂと電子放出膜１３とで構成されている。
【００５９】
このディスプレイによる表示は、例えば、メタルバック５８を所定の正電位に維持しつつ
、素子本体１５に印加する電圧を閾値電圧未満の電圧と閾値電圧以上の電圧との間で変化
させることにより行う。すなわち、素子本体１５に印加する電圧を閾値電圧以上とすると
、素子本体１５の電子放出膜１３から電子が放出される。この電子はメタルバック５８が
形成する電場によって十分に加速され、蛍光膜５７に含まれる蛍光体を励起する。これに
より、蛍光膜５７中の蛍光体が発光し、その蛍光はフェースプレート５４側から表示光と
して観察される。
【００６０】
以上、第１及び第２の実施形態に係る電子放出素子を図４に示す構造を有するディスプレ
イに適用した例について説明したが、第１及び第２の実施形態に係る電子放出素子は他の
構造を有するディスプレイに適用することもできる。また、第１及び第２の実施形態に係
る電子放出素子は、露光装置などにも適用することが可能である。
【００６１】
【実施例】
以下、本発明の実施例について説明する。
【００６２】
（例１）
第１の実施形態で説明したのと同様の方法により、それぞれ図１（ａ），（ｂ）に示す構
造を有し且つ電子放出膜１３を形成するのに利用した原料ガスの組成が互いに異なる複数
種の電子放出素子（サンプル［１］乃至［８］）を作製した。なお、何れのサンプルにお
いても、基板１０には石英ガラス基板を使用し、電極１１ａ，１１ｂにはＩｒ膜を用い、
導電膜１２ａ，１２ｂにはＡｕ蒸着膜を用いた。導電膜１２ａ，１２ｂの幅Ｗｆは１００
μｍとし、電極１１ａ，１１ｂ間の間隔Ｄｇは５μｍとした。また、電子放出膜１３の成
膜時に電極１１ａ，１１ｂ間に印加する電圧は１０Ｖとした。以下の表１に、原料ガスの
組成、真空容器２１内の全圧、電子放出膜１３を形成する際に素子に電圧を印加した時間
、及び電圧波形を示す。
【００６３】
【表１】
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【００６４】
以上の方法で得られたサンプル［１］乃至［８］のそれぞれについて、電子放出膜１３と
アノードとを対向させた状態で、素子電流、放出電流、効率を調べた。なお、ここで、電
極１１ａ，１１ｂ間に印加する素子印加電圧は１０Ｖとし、アノード電圧は５ｋＶとした
。また、素子印加電圧を５Ｖとしたときの素子電流（リーク電流）についても調べた。そ
れら結果を以下の表２に示す。さらに、サンプル［１］乃至［８］のそれぞれについて、
電子放出膜１３をＳＩＭＳで分析して、炭素の信号強度に対する錫の信号強度の比を求め
た。その結果も以下の表２に併せて示す。
【００６５】
【表２】
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【００６６】
上記表２に示すように、炭化水素であるベンゼンを用いたサンプル［８］に比べて、錫を
有するガスを用いたサンプル［１］乃至［７］では、リーク電流が１／５程度以下に抑制
されている。また、電子放出膜１３が微量の錫を含有している場合には素子電流や効率を
低下させることなくリーク電流を抑制することができたが、錫濃度を高めると素子電流や
効率の低下を生じた。
【００６７】
（例２）
第１の実施形態で説明したのと同様の方法により、それぞれ図１（ａ），（ｂ）に示す構
造を有し且つ電子放出膜１３を形成するのに利用した原料ガスの組成が互いに異なる複数
種の電子放出素子（サンプル［９］乃至［１２］）を作製した。但し、サンプル［９］及
び［１０］については、電子放出膜１３の成膜に、真空容器２１内に第１の化合物を含む
ガスを供給しつつ電極１１ａ，１１ｂ間への電圧印加することにより第１の堆積を行い、
次いで、電極１１ａ，１１ｂ間への電圧印加を停止し、真空容器２１内の第１の化合物を
含むガスを排気するとともに真空容器２１内へ供給するガスを第２の化合物を含むガスへ
と切り替え、真空容器２１内の圧力が安定した後、電極１１ａ，１１ｂ間への電圧印加を
再開することにより第２の堆積を行うという二段階のプロセスを採用した。
【００６８】
なお、何れのサンプルにおいても、基板１０には石英ガラス基板を使用し、電極１１ａ，
１１ｂにはＩｒ膜を用い、導電膜１２ａ，１２ｂには耐熱性向上のためにＩｒ蒸着膜を用
いた。また、導電膜１２ａ，１２ｂの幅Ｗｆは１００μｍとし、電極１１ａ，１１ｂ間の
間隔Ｄｇは５μｍとした。以下の表３に、原料ガスの組成、真空容器２１内の全圧、電子
放出膜１３を形成する際に素子に電圧を印加した時間、及び電圧波形を示す。
【００６９】
【表３】
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【００７０】
以上の方法で得られたサンプル［９］乃至［１２］のそれぞれについて、電子放出膜１３
とアノードとを対向させた状態で、素子電流、放出電流、効率を調べた。なお、ここで、
電極１１ａ，１１ｂ間に印加する素子印加電圧は１０Ｖとし、アノード電圧は５ｋＶとし
た。また、素子印加電圧を５Ｖとしたときの素子電流についても調べた。それら結果を以
下の表４に示す。
【００７１】
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７２】
なお、上記表３には、サンプル［９］のテトラエチル錫を含んだ雰囲気中での成膜時間と
して「０．５分」という非常に短い時間が記載されている。これは、テトラエチル錫を含
んだ雰囲気中での成膜の際、通電開始から０．５分経過した時点で素子電流が急激に低下
したため、その成膜を途中で打ち切ったからである。また、上記表４では、サンプル［９
］の効率を括弧で囲っている。これは、サンプル［９］では、素子電流が小さく、ノイズ
の影響を無視できないため、その効率は参考値として扱われるべきであることを示してい
る。
【００７３】
上記表４に示すように、炭化水素であるベンゼンを用いたサンプル［１２］に比べて、錫
を有するガスを用いたサンプル［９］乃至［１１］では、リーク電流が１／５程度以下に
抑制されている。なかでもサンプル［１０］及び［１１］では、サンプル［１２］に対し
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て素子電流や効率を殆ど低下させることなくリーク電流を抑制することができた。特に、
サンプル［１０］ではリーク電流を抑制することができたのに加え、サンプル［１２］に
比べて素子電流や効率を向上させることができた。
【００７４】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明では、電子放出膜に錫と炭素とを含有させている。そのため
、リーク電流を抑制することができ、したがって、優れた長期安定性を実現することが可
能となる。
【００７５】
すなわち、本発明によると、リーク電流を抑制可能な電子放出素子及びその製造方法が提
供される。
【図面の簡単な説明】
【図１】（ａ）は本発明の第１の実施形態に係る平面型電子放出素子を概略的に示す平面
図、（ｂ）は（ａ）に示す電子放出素子のＡ－Ａ線に沿った断面図、（ｃ）は（ａ），（
ｂ）に示す電子放出素子において利用可能な電子放出膜の一例を示す断面図。
【図２】図１（ａ），（ｂ）に示す電子放出素子の電子放出膜の形成に使用可能な装置を
概略的に示す図。
【図３】本発明の第２の実施形態に係る電子放出素子において利用可能な電子放出膜の一
例を示す断面図。
【図４】第１及び第２の実施形態に係る電子放出素子を用いた平面ディスプレイの一例を
概略的に示す部分切開斜視図。
【図５】従来の電子放出素子の一例を概略的に示す斜視図。
【図６】図５に示す電子放出素子の電流－電圧特性を示すグラフ。
【図７】従来の電子放出素子の電流－電圧特性を示すグラフ。
【符号の説明】
１０…基板；　１１ａ，１１ｂ…電極；　１２ａ，１２ｂ…導電膜
１３…電子放出膜；　１５…素子本体；　２１…真空容器；
２２…排気系；　２３…ゲートバルブ；　２４…流量調節部；
２５…原料ガス供給系；　２６…配線；　２７…電子放出素子；
２８，２９…配線；　３０…アノード；　３１…電圧印加・測定部；
５１…外囲器；　５２…電子源基板；　５３…リアプレート；
５４…フェースプレート；　５５…枠体；　５６…ガラス基板；
５７…蛍光膜；　５８…メタルバック；　１００…絶縁性基板；
１０１ａ，１０１ｂ…金属電極；　１０２…金属膜；　１０３…堆積膜；
１０５…マイクロスリットの幅
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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