
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板上の対向する電極間に電子放出部を有する電子放出素子の前記電子放出部を形成する
電子放出部形成用有機金属化合物が
【化１】
　
　
　
（但し、Ｒ＝炭素数１～４のアルキル基、ｌ＝２～４の整数、ｎ＝２または３の整数、Ｍ
＝金属）
で表されることを特徴とする電子放出部形成用有機金属化合物。
【請求項２】
前記電子放出部形成用有機金属化合物の中心をなす金属が、Ｐｄ、Ｒｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｒ
ｈ、Ｃｄ、Ｆｅ、ＰｂおよびＺｎからなる群から選ばれることを特徴とする請求項１に記
載の電子放出部形成用有機金属化合物。
【請求項３】
基板上の対向する電極間に導電性膜形成用溶液を付与する工程、付与された溶液を加熱焼
成して導電性膜を形成する工程および該導電性膜内に電子放出部を形成する工程を含む電
子放出素子の製造方法であって、前記導電性膜形成用溶液として、請求項１または２に記
載の有機金属化合物を含む溶液を用いることを特徴とする電子放出素子の製造方法。
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【請求項４】
前記溶液の液滴の付与方法がインクジェット方式であることを特徴とする請求項 に記載
の電子放出素子の製造方法。
【請求項５】
前記インクジェット方式がピエゾジェット方式であることを特徴とする請求項 に記載の
電子放出素子の製造方法。
【請求項６】
前記インクジェット方式がバブルジェット方式であることを特徴とする請求項 に記載の
電子放出素子の製造方法。
【請求項７】
電子放出素子と、この素子への電圧印加手段とを具備する電子源の製造方法であって、前
記素子を請求項 ～ のいずれか１つに記載の方法で製造することを特徴とする電子源の
製造方法。
【請求項８】
電子放出素子および該素子への電圧印加手段 具備する電子源 、前記素子から放出され
る電子を受けて発光する蛍光膜と、外部信号を用いて前記素子へ印加する電圧を制御する
駆動回路とを具備する画像形成装置の製造方法であって、前記素子を請求項 ～ のいず
れか１つに記載の方法で製造することを特徴とする画像形成装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、電子放出素子形成用有機金属化合物、 該有機金属化合物を用いる電子放
出素子 電子源 画像形成装置 製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、電子放出素子としては大別して熱電子放出素子と冷陰極電子放出素子を用いた
２種類のものが知られている。冷陰極電子放出素子には電界放出型（以下、「ＦＥ型」と
いう。）、金属／絶縁層／金属型（以下、「ＭＩＭ型」という。）や、表面伝導型電子放
出素子等がある。
【０００３】
ＦＥ型の例としてはＷ．Ｐ．Ｄｙｋｅ＆Ｗ．Ｗ．Ｄｏｌａｎ、“Ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓ
ｉｏｎ”、Ａｄｖａｎｃｅ　ｉｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、８、８９（１９
５６）あるいはＣ．Ａ．Ｓｐｉｎｄｔ、“ＰＨＹＳＩＣＡＬＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ
　ｔｈｉｎ－ｆｉｌｍ　ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｃａｔｈｏｄｅｓ　ｗｉｔｈ　
ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｕｍ　ｃｏｎｅｓ”、Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，４７，５２４８（
１９７６）等に開示されたものが知られている。
ＭＩＭ型の例としてはＣ．Ａ．Ｍｅａｄ、”Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｔｕｎｎｅｌ－
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｄｅｖｉｃｅｓ”、Ｊ．Ａｐｐｌｙ．Ｐｈｙｓ．、３２、６４６（１
９６１）等に開示されたものが知られている。
表面伝導型電子放出素子の例としては、Ｍ．Ｉ．Ｅｌｉｎｓｏｎ、ＲａｄｉｏＥｎｇ．Ｅ
ｌｅｃｔｒｏｎ　Ｐｈｙｓ．、１０、１２９０（１９６５）等に開示されたものがある。
【０００４】
表面伝導型電子放出素子は、基板上に形成された小面積の薄膜に、膜面に平行に電流を流
すことにより、電子放出が生ずる現象を利用するものである。この表面伝導型電子放出素
子としては、前記エリンソン等によるＳｎＯ２ 　薄膜を用いたもの、Ａｕ薄膜によるもの
［Ｇ．Ｄｉｔｔｍｅｒ：“Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ”、９、３１７（１９７２
）］、Ｉｎ２ 　Ｏ３ 　／ＳｎＯ２ 　薄膜によるもの［Ｍ．Ｈａｒｔｗｅｌｌ　ａｎｄ　Ｃ
．Ｇ．Ｆｏｎｓｔａｄ：”ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓ．ＥＤ　Ｃｏｎｆ．”、５１９（１９７
５）］、カーボン薄膜によるもの［荒木久　他：真空、第２６巻、第１号、２２頁（１９
８３）］等が報告されている。
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【０００５】
これらの表面伝導型電子放出素子の典型的な例として、Ｍ．ハートウェルの素子構成を図
１４に模式的に示す。同図において１は基板である。４は導電性膜で、この膜はＨ型形状
のパターンにスパッタで形成された金属酸化物薄膜等からなり、後述の通電フォーミング
と呼ばれる通電処理により電子放出部５が形成される。尚、図中の素子電極間隔Ｌは、０
．５～１ｍｍ、Ｗ’は、０．１ｍｍで設定されている。
【０００６】
従来、これらの表面伝導型電子放出素子においては、電子放出を行う前に導電性膜４を予
め通電フォーミングと呼ばれる通電処理によって電子放出部５を形成するのが一般的であ
った。即ち、通電フォーミングとは前記導電性膜４両端に直流電圧あるいは非常にゆっく
りとした昇電圧、例えば１Ｖ／分程度、を印加通電し、導電性膜を局所的に破壊、変形も
しくは変質せしめ、電気的に高抵抗な状態にした電子放出部５を形成することである。尚
、電子放出部５とは、導電性膜４の一部に亀裂が発生しその亀裂付近から電子放出が行わ
れる部分である。前記通電フォーミング処理をした表面伝導型電子放出素子は、上述導電
性膜４に電圧を印加し、素子に電流を流すことにより、上述の電子放出部５より電子を放
出せしめるものである。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
従来、導電性膜４は、有機金属化合物を有機溶媒に溶解した溶液を基板に塗布乾燥後、加
熱焼成により有機成分を熱分解除去して金属もしくは金属酸化物としたものであった。導
電性膜４の作製工程に有機溶媒を用いることは低コスト化、環境保護などの点から望まし
くなく、水に容易に溶解する有機金属化合物の完成が望まれていた。水に溶解する有機金
属化合物として、酢酸パラジウム－２－アミノエタノール（特開平７－１０１６１９号公
報）　といった化合物を合成しているが、この化合物を加熱焼成した際には若干量の有機
残留物が残るために焼成工程に充分な時間をかける必要があった。これは低コスト化、時
間短縮などの面から好ましくなく、焼成工程を短縮できる化合物の完成も望まれていた。
【０００８】
更に有機金属化合物を液滴の状態で電極間に付与する方法としては、ピエゾ素子により有
機金属化合物の溶液に物理的な衝撃を与えて液滴を作り出し付与する方法、またはヒ一タ
を用いて有機金属化合物の溶液を急激に発泡させて液滴を作り出し付与する方法（以下、
ＢＪ法とする）などが挙げられる。ＢＪ法を用いて液滴を発生させる際にはヒータ面上に
コゲが発生する可能性がある。コゲを発生させないためには、溶液中に含まれる化合物の
熱分解温度（金属原子と有機成分の結合が切れる温度）が気泡発生温度よりは高いことが
必要であると考えられ、熱的に安定な有機金属化合物の開発が望まれてきた。
【０００９】
本発明の目的は、上述した解決すべき技術的課題を解決し、水溶性で高温分解性であり且
つ分解が速やかに終了する有機金属化合物および、これを用いた電子放出素子の製造方法
を提供することにある。また、本発明の別の目的は、該電子放出素子を用いた電子源

画像形成装置 製造方法を提供することにある。
【００１０】
【課題を解決するための手段及び作用】
本発明は、上述した課題を解決するために鋭意検討を行って成されたものであり、下述す
る構成のものである。
即ち本発明の電子放出部形成用有機金属化合物は、基板上の対向する電極間に電子放出部
を有する電子放出素子の前記電子放出部を形成する電子放出部形成用有機金属化合物が
【００１１】
【化２】
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（但し、Ｒ＝炭素数１～４のアルキル基、ｌ＝２～４の整数、ｎ＝２または３の整数、Ｍ
＝金属）
で表されることを特徴とする。
【００１２】
前記電子放出部形成用有機金属化合物の中心をなす金属は、Ｐｄ、Ｒｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｒ
ｈ、Ｃｄ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｚｎからなる群から選ぶことができる。
また本発明の電子放出素子の製造方法は、基板上の対向する電極間に導電性膜形成用溶液
を付与する工程、付与された溶液を加熱焼成して導電性膜を形成する工程および該導電性
膜内に電子放出部を形成する工程を含む電子放出素子の製造方法であって、前記導電性膜
形成用溶液として、本発明の有機金属化合物を含む溶液を用いることを特徴とする。
【００１３】
上記溶液を電極間に付与する手段は、液滴を形成し付与することが可能ならば任意の方法
でよいが、特に微小な液滴を効率良く適度な精度で発生付与でき、制御性も良好なインク
ジェット方式が便利である。インクジェット方式にはピエゾ素子等のメカニカルな衝撃、
すなわち圧電体に電圧を印加した時の変形力、により液滴を発生付与する方式（以下、ピ
エゾジェット方式と記載する）や、微小ヒータ等で液を加熱し発生させたバブルにより液
滴を発生付与するバブルジェット方式（以下ＢＪ方式と記載する）があるが、いずれの方
式でも十ナノグラム程度から数十マイクログラム程度までの微小液滴を再現性良く発生し
電極間に付与することができる。この方式で使用されるインクジェットのヘッドの例を図
２および図３に示す。図２、３において、２１はヘッド本体、２２はヒーターまたはピエ
ゾ素子、２３はインク流路、２４はノズル、２５はインク供給管、２６はインク溜めをそ
れぞれ示す。図２は単発ヘッド、図３は単発ヘッドを並列に配置し、導電性膜形成用溶液
の吐出および基板等への溶液の付着に要する時間を短縮しようとするものであり、ノズル
数は特に限定されるものではない。
【００１４】
上記手段で電極間に付与された上記溶液は、乾燥、焼成工程を経て導電性膜となることに
より、電極間に電子放出のための薄膜が形成される。
乾燥工程は通常用いられる自然乾燥、送風乾燥、熱乾燥等を用いればよい。焼成工程は通
常用いられる加熱手段を用いれば良い。乾燥工程と焼成工程とは必ずしも区別された別工
程として行う必要はなく、連続して同時に行ってもかまわない。
【００１６】
本発明の電子源の製造方法は、電子放出素子と、この素子への電圧印加手段とを具備する
電子源の製造方法であって、前記素子を本発明の電子放出素子の製造方法で製造すること
を特徴とする
【００１７】
さらに本発明の画像形成装置の製造方法は、電子放出素子および該素子への電圧印加手段
とを具備する電子源、前記素子から放出される電子を受けて発光する蛍光膜と、外部信号
を用いて前記素子へ印加する電圧を制御する駆動回路とを具備する画像形成装置の製造方
法であって、前記素子を本発明の電子放出素子の製造方法で製造することを特徴とする。
【００１８】
本発明の有機金属化合物は水溶性で、従来電子放出素子の作製に用いられてきた有機金属
化合物よりも分解に要する温度範囲が狭く焼成工程において残留物が残らず、且つ高温で
分解する。即ち金属原子とキレート化合物を生成するエチレンジアミンを金属に配位させ
た金属－エチレンジアミン錯体を電子放出素子形成用として用いることにより、容易に水
に溶解しヒータ面上でのコゲの発生が少なく且つ焼成に要するコストの低下及び時間の短
縮を達成し、安価且つ容易 電子放出素子、電子源及び画像形成装置 製造 ることがで
きる。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、図面を参照しながら本発明を説明する。
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本発明を適用しうる好ましい電子放出素子は表面伝導型電子放出素子であり表面伝導型電
子放出素子の基本的な構成には大別して、平面型及び垂直型の２つの構成が上げられる。
【００２０】
表面伝導型電子放出素子について説明する。
図１は本発明の表面伝導型電子放出素子の構成を示す模式図であり、図１（ａ）は平面図
、図１（ｂ）は断面図である。
図１において、１は基板、２、３は素子電極、４は導電性膜、５は電子放出部をそれぞれ
示す。基板１としては、石英ガラス、Ｎａ等の不純物含有量を減少したガラス、青板ガラ
ス、青板ガラスにスパッタ法等により形成したＳｉＯ２ 　を積層したガラス基板及びアル
ミナ等のセラミックス及びＳｉ基板等を用いることができる。
【００２１】
対向する素子電極２、３の材料としては、一般的な導体材料を用いることができる。これ
は例えばＮｉ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｍｏ、Ｗ、Ｐｔ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｐｄ等の金属或はこれ
らの合金、およびＰｄ、Ａｇ、Ａｕ、ＲｕＯ２ 　、Ｐｄ－Ａｇ等の金属、合金或は金属酸
化物とガラス等から構成される印刷導体、Ｉｎ２ 　Ｏ３ 　－ＳｎＯ２ 　等の透明導電体お
よびポリシリコン等の半導体材料等より適宜選択することができる。
【００２２】
素子電極間隔Ｌ、素子電極長さＷ、電極の厚さｄ、導電性膜４の形状等は、応用される形
態等を考慮して設計される。素子電極間隔Ｌは、好ましくは、数千Åから数百μｍの範囲
とすることができ、より好ましくは、素子電極間に印加する電圧等を考慮して数μｍから
数十μｍの範囲とすることができる。
【００２３】
素子電極長さＷは、電極の抵抗値、電子放出特性を考慮して、数μｍから数百μｍの範囲
とすることができる。素子電極２、３の膜厚ｄは、数百Åから数μｍの範囲とすることが
できる。
尚、図１に示した構成だけでなく、基板１上に、導電性膜４、対向する素子電極２、３の
順に積層した構成とすることもできる。
【００２４】
導電性膜４には、良好な電子放出特性を得るために、微粒子で構成された微粒子膜を用い
るのが好ましく、その膜厚は、素子電極２、３へのステップカバレージ、素子電極２、３
間の抵抗値及び後述する通電フォーミング条件等を考慮して、適宜設定されるが、通常は
数Åから数千Åの範囲とすることが好ましく、より好ましくは１０～５００Åの範囲とす
るのが良い。その抵抗値は、ＲＳ 　が１０２ 　から１０７ 　Ωの値である。なおＲＳ 　は
、厚さがｔ、幅がｗで長さがｌの薄膜の抵抗Ｒを、Ｒ＝ＲＳ 　（ｌ／ｗ）とおいたときに
現れる。
【００２５】
本明細書において、フォーミング処理については、通電処理を例に挙げて説明するが、フ
ォーミング処理はこれに限られるものではなく、膜に亀裂を生じさせて高抵抗状態を形成
する処理を包含するものである。
【００２６】
導電性膜４は、上記金属の他に、ＰｄＯ、ＳｎＯ２ 　、Ｉｎ２ 　Ｏ３ 　、ＰｂＯ、Ｓｂ２

　Ｏ３ 　等の金属酸化物、ＨｆＢ２ 　、ＺｒＢ２ 　、ＬａＢ６ 　、ＣｅＢ６ 　、ＹＢ４ 　
、ＧｄＢ４ 　等の金属硼素化物、ＴｉＣ、ＺｒＣ、ＨｆＣ、ＴａＣ、ＳｉＣ、ＷＣ等の金
属炭化物、ＴｉＮ、ＺｒＮ、ＨｆＮ等の金属窒化物、Ｓｉ、Ｇｅ等の半導体、カーボン等
を含むことができる。
【００２７】
ここで述べる微粒子膜とは、複数の微粒子が集合した膜であり、その微細構造は、微粒子
がここに分散配置した状態あるいは微粒子が互いに隣接、あるいは重なり合った状態（い
くつかの微粒子が集合し、全体として島状構造を形成している場合も含む）をとっている
。微粒子の粒径は、数Åから数千Åの範囲、好ましくは１０～２００Åの範囲である。
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【００２８】
なお、本明細書では頻繁に「微粒子」という言葉を用いるので、その意味について説明す
る。
小さな粒子を「微粒子」と呼び、これよりも小さなものを「超微粒子」と呼ぶ。「超微粒
子」よりもさらに小さく原子の数が数百個程度以下のものを「クラスター」と呼ぶことは
広く行われている。
しかしながら、それぞれの境は厳密なものではなく、どの様な性質に注目して分類するか
により変化する。また「微粒子」と「超微粒子」を一括して「微粒子」と呼ぶ場合もあり
、本明細書中での記述はこれに沿ったものである。
【００２９】
「実験物理学講座１４　表面・微粒子」（木下是雄　編、共立出版　１９８６年９月１日
発行）では次のように記述されている。
「本稿で微粒子と言うときにはその直径がだいたい２～３μｍ程度から１０ｎｍ程度まで
とし、特に超微粒子と言うときは粒径が１０ｎｍ程度から２～３ｎｍ程度までを意味する
ことにする。両者を一括して単に微粒子と書くこともあってけっして厳密なものではなく
、だいたいの目安である。粒子を構成する原子の数が２個から数十～数百個程度の場合は
クラスターと呼ぶ」（１９５ページ２２～２６行目）
付言すると、新技術開発事業団の“林・超微粒子プロジェクト”での「超微粒子」の定義
は、粒径の下限はさらに小さく、次のようなものであった。
【００３０】
「創造科学技術推進制度の“超微粒子プロジェクト”（１９８１～１９８６）では、粒子
の大きさ（径）がおよそ１～１００ｎｍの範囲のものを“超微粒子”（ｕｌｔｒａ　ｆｉ
ｎｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ）と呼ぶことにした。すると１個の超微粒子はおよそ１００～１
０８ 　個くらいの原子の集合体という事になる。原子の尺度でみれば超微粒子は大～巨大
粒子である。」（「超微粒子－創造科学技術－」林主税、上田良二、田崎明　編；三田出
版　１９８８年　２ページ１～４行目）「超微粒子よりさらに小さいもの、すなわち原子
が数個～数百個で構成される１個の粒子は、ふつうクラスターと呼ばれる」（同書２ペー
ジ１２～１３行目）
上記のような一般的な呼び方をふまえて、本明細書において「微粒子」とは多数の原子・
分子の集合体で、粒径の下限は数Å～１０Å程度、上限は数ミクロン程度のものを指すこ
ととする。
電子放出部５は、導電性膜４の一部に形成された高抵抗の亀裂により構成され、導電性膜
４の膜厚、膜質、材料及び後述する通電フォーミング等の手法等に依存したものとなる。
電子放出部５の内部には、数Åから数百Åの範囲の粒径の導電性微粒子が依存する場合も
ある。この導電性微粒子は、導電性膜４を構成する材料の元素の一部、あるいは全ての元
素を含有するものとなる。電子放出部５及びその近傍の導電性膜４には、炭素及び炭素化
合物を有することもできる。
【００３１】
以下、図１及び図４を参照しながら製造方法の一例について説明する。図４においても、
図１に示した部位と同じ部位には図１に付した符号と同一の符号を付している。
１）基板１を洗剤、純水および有機溶剤等を用いて十分に洗浄し、真空蒸着法、スパッタ
法等により素子電極材料を堆積後、例えばフォトリソグラフィー技術を用いて基板１上に
素子電極２、３を形成する〔図４（ａ）〕。
【００３２】
２）素子電極２、３を設けた基板１に、インクジェット方式により導電性膜形成用溶液の
液滴を付与して〔図４（ｂ）〕、この液滴を乾燥・焼成して導電性膜４を形成する〔図４
（ｃ）〕。本発明では上述のように、金属・非金属元素を含んだ導電性膜形成用溶液を使
用する。ここでは、金属・非金属元素を含んだ導電性膜形成用溶液の塗布法を挙げて説明
したが、導電性膜４の形成法はこれに限られるものではなく、 ィッピング法、スピンナ
ー法等を用いることもできる。
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【００３３】
３）つづいて、フォーミング工程を施す。このフォーミング工程の方法の一例として通電
処理による方法を説明する。素子電極２、３間に不図示の電源を用いて、通電を行うと、
導電性膜４の部位に、構造の変化した電子放出部５が形成される〔図４（ｄ）〕。通電フ
ォーミングによれば導電性膜４を局所的に破壊、変形もしくは変質等の構造の変化した部
位が形成される。該部位が電子放出部５を構成する。通電フォーミングの電圧波形の例を
図５に示す。
【００３４】
電圧波形は、パルス波形が好ましい。これにはパルス波高値を定電圧としたパルスを連続
的に印加する図５（ａ）に示した手法とパルス波高値を増加させながら電圧パルスを印加
する図５（ｂ）に示した手法がある。
図５（ａ）におけるＴ１及びＴ２は電圧波形のパルス幅とパルス間隔である。通常Ｔ１は
１μ秒～１０ｍ秒、Ｔ２は、１０μ秒～１００ｍ秒の範囲で設定される。三角波の波高値
（通電フォーミング時のピーク電圧）は、表面伝導型電子放出素子の形態に応じて適宜選
択される。このような条件のもと、例えば、数秒から数十分間電圧を印加する。パルス波
形は三角波に限定されるものではなく、矩形波など所望の波形を採用することができる。
図５（ｂ）におけるＴ１及びＴ２は、図５（ａ）に示したのと同様とすることができる。
三角波の波高値（通電フォーミング時のピーク電圧）は、例えば０．１Ｖステップ程度ず
つ、増加させることができる。
【００３５】
通電フォーミング処理の終了は、パルス間隔Ｔ２中に、導電性膜４を局所的に破壊、変形
しない程度の電圧を印加し、電流を測定して検知することができる。例えば０．１Ｖ程度
の電圧印加により流れる素子電流を測定し、抵抗値を求めて、１Ｍオーム以上の抵抗を示
した時、通電フォーミングを終了させる。
【００３６】
４）フォーミングを終えた素子には活性化工程と呼ばれる処理を施すのが好ましい。活性
化工程とは、この工程により、素子電流Ｉｆ、放出電流Ｉｅが、著しく変化する工程であ
る。
【００３７】
活性化工程は、例えば、有機物質のガスを含有する雰囲気下で、通電フォーミングと同様
に、パルスの印加を繰り返すことで行うことができる。この雰囲気は例えば油拡散ポンプ
やロータリーポンプなどを用いて真空容器内を排気した場合に雰囲気内に残留する有機ガ
スを利用して形成することができる他、イオンポンプなどにより一旦十分に排気した真空
中に、適当な有機物質のガスを導入することによっても得られる。このときの好ましい有
機物質のガス圧は、前述の応用の形態、真空容器の形状や、有機物質の種類などにより異
なるため、場合に応じ適宜設定される。適当な有機物質としては、アルカン、アルケン、
アルキンの脂肪族炭化水素類、芳香族炭化水素類、アルコール類、アルデヒド類、ケトン
類、アミン類、フェノール、カルボン、スルホン酸等の有機酸類等を挙げることができ、
具体的には、メタン、エタン、プロパンなどＣｎ 　Ｈ２ ｎ ＋ ２ で表される飽和炭化水素、
エチレン、プロピレンなどＣｎ 　Ｈ２ ｎ 等の組成式で表される不飽和炭化水素、ベンゼン
、トルエン、メタノール、エタノール、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルアミン、エチルアミン、フェノール、蟻酸、酢酸、プロピ
オン酸等が使用できる。この処理により、雰囲気中に存在する有機物質から、炭素あるい
は炭素化合物が素子上に堆積し、素子電流Ｉｆ、放出電流Ｉｅが、著しく変化するように
なる。
【００３８】
活性化工程の終了判定は素子電流Ｉｆと放出電流Ｉｅを測定しながら、適宜行う。なお、
パルス幅、パルス間隔、パルス波高値などは適宜設定される。
炭素及び炭素化合物とは、グラファイト（いわゆる高配向性熱分解炭素ＨＯＰＧ、熱分解
炭素ＰＧ、無定形炭素ＧＣを包含する、ＨＯＰＧはほぼ完全なグラファイトの結晶構造、
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ＰＧは結晶粒が２００Å程度で結晶構造がやや乱れたもの、ＧＣは結晶粒が２０Å程度に
なり結晶構造の乱れがさらに大きくなったものを指す）、非晶質カーボン（アモルファス
カーボン及び、アモルファスカーボンと前記グラファイトの微結晶の混合物を指す）であ
り、その膜厚は５００Å以下の範囲とするのが好ましく、３００Å以下の範囲とするのが
より好ましい。
【００３９】
５）このような工程を経て得られた電子放出素子は、安定化工程を行うことが好ましい。
この工程は、真空容器内の有機物質を排気する工程である。真空容器を排気する真空排気
装置は、装置から発生するオイルが素子の特性に影響を与えないように、オイルを使用し
ないものを用いるのが好ましい。具体的には、ソープションポンプ、イオンポンプ等の真
空排気装置を挙げることが出来る。
【００４０】
前記活性化の工程で、排気装置として油拡散ポンプやロータリーポンプを用い、これから
発生するオイル成分に由来する有機ガスを用いた場合は、この成分の分圧を極力低く抑え
る必要がある。真空容器内の有機成分の分圧は、上記の炭素及び炭素化合物がほぼ新たに
堆積しない分圧で１×１０－ ８ Ｔｏｒｒ以下が好ましく、さらには１×１０－ １ ０ 　Ｔｏ
ｒｒ以下が特に好ましい。さらに真空容器内を排気するときには、真空容器全体を加熱し
て、真空容器内壁や、電子放出素子に吸着した有機物質分子を排気しやすくするのが好ま
しい。このときの加熱条件は８０～２００℃で５時間以上が望ましいが、特にこの条件に
限るものではなく、真空容器の大きさや形状、電子放出素子の構成などの諸条件により適
宜選ばれる条件により行う。真空容器内の圧力は極力低くすることが必要で、１～３×１
０－ ７ Ｔｏｒｒ以下が好ましく、さらに１×１０－ ８ Ｔｏｒｒ以下が特に好ましい。
【００４１】
安定化工程を行った後の、駆動時の雰囲気は、上記安定化処理終了時の雰囲気を維持する
のが好ましいが、これに限るものではなく、有機物質が十分除去されていれば、真空度自
体は多少低下しても十分安定な特性を維持することが出来る。
【００４２】
このような真空雰囲気を採用することにより、新たな炭素あるいは炭素化合物の堆積を抑
制でき、結果として素子電流Ｉｆ、放出電流Ｉｅが、安定する。
上述した工程を経て得られた本発明を適用可能な電子放出素子の基本特性について図６、
図７を参照しながら説明する。
【００４３】
図６は、真空処理装置の一例を示す模式図であり、この真空処理装置は測定評価装置とし
ての機能をも兼ね備えている。図６においても、図１に示した部位と同じ部位には図１に
付した符号と同一の符号を付している。図６において、６５は真空容器であり、６６は排
気ポンプである。真空容器６５内には電子放出素子が配されている。即ち、１は電子放出
素子を構成する基体であり、２及び３は素子電極、４は導電性膜、５は電子放出部である
。６１は、電子放出素子に素子電圧Ｖｆを印加するための電源、６０は素子電極２・３間
の導電性膜４を流れる素子電流Ｉｆを測定するための電流計、６４は素子の電子放出部よ
り放出される放出電流Ｉｅを捕捉するためのアノード電極である。６３はアノード電極６
４に電圧を印加するための高圧電源、６２は素子の電子放出部５より放出される放出電流
Ｉｅを測定するための電流計である。一例として、アノード電極の電圧を１ｋＶ～１０ｋ
Ｖの範囲とし、アノード電極と電子放出素子との距離Ｈを２ｍｍ～８ｍｍの範囲として測
定を行うことができる。
【００４４】
真空容器６５内には、不図示の真空計等の真空雰囲気下での測定に必要な機器が設けられ
ていて、所望の真空雰囲気中での測定評価を行えるようになっている。排気ポンプ６６は
、ターボポンプ、ロータリーポンプからなる通常の高真空装置系と更に、イオンポンプ等
からなる超高真空装置系とにより構成されている。ここに示した電子源基板を配した真空
処理装置の全体は、不図示のヒーターにより２００度まで加熱できる。従って、この真空
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処理装置を用いると、前述の通電フォーミング以降の工程も行うことができる。
【００４５】
図７は図６に示した真空処理装置を用いて測定された放出電流Ｉｅ、素子電流Ｉｆと素子
電圧Ｖｆの関係を模式的に示した図である。図７においては、放出電流Ｉｅが素子電流Ｉ
ｆに比べて著しく小さいので、任意単位で示している。尚、縦、横軸ともリニアスケール
である。
【００４６】
図７からも明らかなように、本発明を適用可能な表面伝導型電子放出素子は、放出電流Ｉ
ｅに関して対する三つの特徴的特性を有する。
即ち、（ｉ）本素子はある電圧（しきい値電圧と呼ぶ、図７中のＶｔｈ）以上の素子電圧
を印加すると急激に放出電流Ｉｅが増加し、一方しきい値電圧Ｖｔｈ以下では放出電流Ｉ
ｅがほとんど検出されない。つまり、放出電流Ｉｅに対する明確なしきい値電圧Ｖｔｈを
持った非線形素子である。
【００４７】
（ｉｉ）放出電流Ｉｅが素子電圧Ｖｆに単調増加依存するため、放出電流Ｉｅは素子電圧
Ｖｆで制御できる。
（ｉｉｉ）アノード電極６４に捕捉される放出電荷は、素子電圧Ｖｆを印加する時間に依
存する。すなわち、アノード電極６４に捕捉される電荷量は、素子電圧Ｖｆを印加する時
間により制御できる。
【００４８】
以上の説明により理解されるように、本発明を適用可能な表面伝導型電子放出素子は、入
力信号に応じて、電子放出特性を容易に制御できることになる。この性質を利用すると複
数の電子放出素子を配して構成した電子源、画像形成装置等、多方面への応用が可能とな
る。
【００４９】
図７においては、素子電流Ｉｆが素子電圧Ｖｆに対して単調増加する（以下、「ＭＩ特性
」という。）例を実線に示した。素子電流Ｉｆが素子電圧Ｖｆに対して電圧制御型負性抵
抗特性（以下、「ＶＣＮＲ特性」という。）を示す場合もある（不図示）。また、これら
特性は、前述の工程を制御することで制御できる。本発明の電子放出素子の応用例につい
て以下に述べる。本発明の表面伝導型電子放出素子の複数個を基板上に配列し、例えば電
子源あるいは、画像形成装置が構成できる。
【００５０】
電子放出素子の配列については、種々のものが採用できる。一例として、並列に配置した
多数の電子放出素子の個々を両端で接続し、電子放出素子の行を多数個配し（行方向と呼
ぶ）、この配線と直行する方向（列方向と呼ぶ）で、該電子放出素子の上方に配した制御
電極（グリッドとも呼ぶ）により、電子放出素子からの電子を制御駆動するはしご状配置
のものがある。これとは別に、電子放出素子をＸ方向及びＹ方向に行列状に複数配し、同
じ行に配された複数の電子放出素子の電極の一方を、Ｘ方向の配線に共通に接続し、同じ
列に配された複数の電子放出素子の電極の他方を、Ｙ方向の配線に共通に接続するものが
挙げられる。このようなものは所謂単純マトリクス配置である。まず単純マトリクス配置
について以下に詳述する。
【００５１】
本発明の表面伝導型電子放出素子については、前述したとおり（ｉ）ないし（ｉｉｉ）の
特性がある。即ち、表面伝導型電子放出素子からの放出電子は、しきい値電圧以上では、
対向する素子電極間に印加するパルス状電圧の波高値と巾で制御できる。一方、しきい値
電圧以下では、殆ど放出されない。この特性によれば、多数の電子放出素子を配置した場
合においても、個々の素子に、パルス状電圧を適宜印加すれば、入力信号に応じて、表面
伝導型電子放出素子を選択して電子放出量を制御できる。
【００５２】
以下この原理に基づき、本発明を適用可能な電子放出素子を複数配して得られる電子源基
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板について、図８を用いて説明する。図８において、８１は電子源基板、８２はＸ方向配
線、８３はＹ方向配線である。８４は表面伝導型電子放出素子、８５は結線である。尚、
表面伝導型電子放出素子８４は、平面型あるいは垂直型のどちらであってもよい。
【００５３】
ｍ本のＸ方向配線８２はＤＸ１、ＤＸ２、・・・ＤＸｍからなり、真空蒸着法、印刷法、
スパッタ法等を用いて形成された導電性金属等で構成することができる。配線の材料、膜
厚、巾は、適宜設定される。Ｙ方向配線８３はＤＹ１、ＤＹ２、・・・ＤＹｎのｎ本の配
線よりなり、Ｘ方向配線８２と同様に形成される。これらｍ本のＸ方向配線８２とｎ本の
Ｙ方向配線８３との間には、不図示の層間絶縁層が設けられており、両者を電気的に分離
している（ｍ、ｎは、共に正の整数）。
【００５４】
不図示の層間絶縁層は、真空蒸着法、印刷法、スパッタ法等を用いて形成されたＳｉＯ２

　等で構成される。例えば、Ｘ方向配線８２を形成した基板８１の全面或は一部に所望の
形状で形成され、特に、Ｘ方向配線８２とＹ方向配線８３の交差部の電位差に耐え得るよ
うに、膜厚、材料、製法が適宜設定される。Ｘ方向配線８２とＹ方向配線８３は、それぞ
れ外部端子として引き出されている。
表面伝導型放出素子８４を構成する一対の電極（不図示）は、ｍ本のＸ方向配線８２とｎ
本のＹ方向配線８３と、導電性金属等からなる結線８５によって電気的に接続されている
。
【００５５】
配線８２と配線８３を構成する材料、結線８５を構成する材料、結線８５を構成する材料
、及び一対の素子電極を構成する材料はその構成元素の一部あるいは全部が同一であって
も、またそれぞれ異なってもよい。これら材料は、例えば前述の素子電極の材料より適宜
選択される。素子電極を構成する材料と配線材料が同一である場合には、素子電極に接続
した配線は素子電極ということもできる。
【００５６】
Ｘ方向配線８２には、Ｘ方向に配列した表面伝導型放出素子８４の行を選択するための走
査信号を印加する不図示の走査信号印加手段が接続される。一方、Ｙ方向配線８３には、
Ｙ方向に配列した表面伝導型放出素子８４の各列を入力信号に応じて、変調するための不
図示の変調信号発生手段が接続される。各電子放出素子に印加される駆動電圧は、当該素
子に印加される走査信号と変調信号の差電圧として供給される。上記構成においては、単
純なマトリクス配線を用いて、個別の素子を選択し、独立に駆動可能とすることができる
。
【００５７】
このような単純マトリクス配置の電子源を用いて構成した画像形成装置について、図９と
図１０及び図１１を用いて説明する。図９は、画像形成装置の表示パネルの一例を示す模
式図であり、図１０は、図９の画像形成装置に使用される蛍光膜の模式図である。図１１
はＮＴＳＣ方式のテレビ信号に応じて表示を行うための駆動回路の一例を示すブロック図
である。
【００５８】
図９において、８１は電子放出素子を複数配した電子源基板、９１は電子源基板８１を固
定したリアプレート、９６はガラス基板９３の内面に蛍光膜９４とメタルバック９５等が
形成されたフェースプレートである。９２は支持枠であり該支持枠９２には、リアプレー
ト９１、フェースプレート９６がフリットガラス等を用いて接続されている。９８は外囲
器であり、例えば大気中あるいは、窒素中で、４００～５００度の温度範囲で１０分以上
焼成することで、封着して構成される。
８４は図１における電子放出部に相当する。８２、８３は表面伝導型電子放出素子の一対
の素子電極と接続されたＸ方向配線及びＹ方向配線である。
【００５９】
外囲器９８は上述の如く、フェースプレート９６、支持枠９２、リアプレート９１で構成
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される。リアプレート９１は主に基板８１の強度を補強する目的で設けられるため、基板
８１自体で十分な強度を持つ場合は別体のリアプレート９１は不要とすることができる。
即ち、基板８１に直接支持枠９２を封着し、フェースプレート９６、支持枠９２及び基板
８１で外囲器９８を構成しても良い。一方、フェースプレート９６、リアプレート９１間
に、スペーサーとよばれる不図示の支持体を設置することにより、大気圧に対して十分な
強度をもつ外囲器９８の構成することもできる。
【００６０】
図１０は、蛍光膜を示す模式図である。蛍光膜９４は、モノクロームの場合は蛍光体のみ
から構成することができる。カラーの蛍光膜の場合は、蛍光体の配列によりブラックスト
ライプあるいはブラックマトリクスなどと呼ばれる黒色導電材１０１と蛍光体１０２とか
ら構成することができる。ブラックストライプ、ブラックマトリクスを設ける目的は、カ
ラー表示の場合、必要となる三原色蛍光体の各蛍光体１０２間の塗り分け部を黒くするこ
とで混色等を目立たなくすることと、蛍光膜９４における外光反射によるコントラストの
低下を抑制することにある。ブラックストライプの材料としては、通常用いられている黒
鉛を主成分とする材料の他、導電性があり、光の透過及び反射が少ない材料を用いること
ができる。
【００６１】
ガラス基板１０３に蛍光体を塗布する方法はモノクローム、カラーによらず、沈殿法、印
刷法等が採用できる。蛍光膜９４の内面側には通常メタルバック９５が設けられる。メタ
ルバックを設ける目的は、蛍光体の発光のうち内面側への光をフェースプレート９６側へ
鏡面反射することにより輝度を向上させること、電子ビーム加速電圧を印加するための電
極として作用させること、外囲器内で発生した負イオンの衝突によるダメージから蛍光体
を保護すること等である。メタルバックは、蛍光膜作製後、蛍光膜の内面側表面の平滑化
処理（通常、「フィルミング」と呼ばれる）を行い、その後Ａ１を真空蒸着等で堆積する
ことで作製できる。
【００６２】
フェースプレート９６には、更に蛍光膜９４の導電性を高めるため、蛍光膜９４の外面側
に透明電極（不図示）を設けてもよい。
前述の封着を行う際には、カラーの場合は各色蛍光体と電子放出素子とを対応させる必要
があり、十分な位置合わせが不可欠となる。
【００６３】
図９に示した画像形成装置は、例えば以下のようにして製造される。
外囲器９８は、前述の安定化工程と同様に、適宜加熱しながら、イオンポンプ、ソープシ
ョンポンプなどのオイルを使用しない排気装置により不図示の排気管を通じて排気し、１
０－ ７ Ｔｏｒｒ程度の真空度の有機物質の十分少ない雰囲気にした後、封止が成される。
外囲器９８の封止後の真空度を維持するために、ゲッター処理をおこなうこともできる。
これは、外囲器９８の封止を行う直前あるいは封止後に、抵抗加熱あるいは高周波加熱等
を用いた加熱により、外囲器９８内の所定の位置（不図示）に配置されたゲッターを加熱
し、蒸着膜を形成する処理である。ゲッターは通常Ｂａ等が主成分であり、該蒸着膜の吸
着作用により、たとえば１×１０－ ５ ないしは１×１０－ ７ Ｔｏｒｒの真空度を維持する
ものである。ここで、表面伝導型電子放出素子のフォーミング処理以降の工程は、適宜設
定できる。
【００６４】
次に、単純マトリクス配置の電子源を用いて構成した表示パネルに、ＮＴＳＣ方式のテレ
ビ信号に基づいたテレビジョン表示を行う為の駆動回路の構成例について、図１１を用い
て説明する。図１１において、１１１は画像表示パネル、１１２は走査回路、１１３は制
御回路、１１４はシフトレジスタである。１１５はラインメモリ、１１６は同期信号分離
回路、１１７は変調信号発生器、ＶｘおよびＶａは直流電圧源である。
【００６５】
表示パネル１１１は、端子Ｄｏｘ１ないしＤｏｘｍ、端子Ｄｏｙ１ないしＤｏｙｎ、及び
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高圧端子Ｈｖを介して外部の電気回路と接続している。端子Ｄｏｘ１ないしＤｏｘｍには
、表示パネル内に設けられている電子源、即ち、Ｍ行Ｎ列の行列状にマトリクス配線され
た表面伝導型電子放出素子群を一行（Ｎ素子）ずつ順次駆動する為の走査信号が印加され
る。
【００６６】
端子Ｄｙ１ないしＤｙｎには、前記走査信号により選択された一行の表面伝導型電子放出
素子の各素子の出力電子ビームを制御する為の変調信号が印加される。高圧端子Ｈｖには
、直流電圧源Ｖａより、例えば１０Ｋ［Ｖ］の直流電圧が供給されるが、これは表面伝導
型電子放出素子から放出される電子ビームに蛍光体を励起するのに十分なエネルギーを付
与する為の加速電圧である。
【００６７】
走査回路１１２について説明する。同回路は、内部にＭ個のスイッチング素子を備えたも
ので（図中、Ｓ１ないしＳｍで模式的に示している）ある。各スイッチング素子は、直流
電圧源Ｖｘの出力電圧もしくは０［Ｖ］（グランドレベル）のいずれか一方を選択し、表
示パネル１１１の端子Ｄｘ１ないしＤｘｍと電気的に接続される。Ｓ１ないしＳｍの各ス
イッチング素子は、制御回路１０３が出力する制御信号Ｔｓｃａｎに基づいて動作するも
のであり、例えばＦＥＴのようなスイッチング素子を組み合わせる事により構成する事が
できる。
【００６８】
直流電圧源Ｖｘは、本例の場合には表面伝導型電子放出素子の特性（電子放出しきい値電
圧）に基づき、走査されていない素子に印加される駆動電圧が電子放出しきい値電圧以下
となるような一定電圧を出力するよう設定されている。
制御回路１１３は、外部より入力する画像信号に基づいて適切な表示が行われるように各
部の動作を整合させる機能を有する。制御回路１１３は、同期信号分離回路１１６より送
られる同期信号Ｔｓｙｎｃに基づいて、各部に対してＴｓｃａｎおよびＴｓｆｔおよびＴ
ｍｒｙの各制御信号を発生する。
【００６９】
同期信号分離回路１１６は、外部から入力されるＮＴＳＣ方式のテレビ信号から、同期信
号成分と輝度信号成分とを分離する為の回路で、一般的な周波数分離（フィルター）回路
等を用いて構成できる。同期信号分離回路１１６により分離された同期信号は、垂直同期
信号と水平同期信号より成るが、ここでは説明の便宜上、Ｔｓｙｎｃ信号として図示した
。前記テレビ信号から分離された画像の輝度信号成分を便宜上ＤＡＴＡ信号と表した。該
ＤＡＴＡ信号はシフトレジスタ１１４に入力される。
【００７０】
シフトレジスタ１１４は、時系列的にシリアルに入力される前記ＤＡＴＡ信号を、画像の
１ライン毎にシリアル／パラレル変換するためのもので、前記制御回路１１３より送られ
る制御信号Ｔｓｆｔに基づいて動作する（すなわち、制御信号Ｔｓｆｔは、シフトレジス
タ１１４のシフトクロックであると言うこともできる）。シリアル／パラレル変換された
画像１ライン分（電子放出素子Ｎ素子分の駆動データに相当）のデータは、Ｉｄ１ないし
ＩｄｎのＮ個の並列信号として前記シフトレジスタ１１４より出力される。
【００７１】
ラインメモリ１１５は、画像１ライン分のデータを必要時間の間だけ記憶する為の記憶装
置であり、制御回路１１３より送られる制御信号Ｔｍｒｙに従って適宜Ｉｄ１ないしＩｄ
ｎの内容を記憶する。記憶された内容は、Ｉ’ｄ１ないしＩ’ｄｎとして出力され、変調
信号発生器１１７に入力される。
変調信号発生器１１７は、前記画像データＩ’ｄ１ないしＩ’ｄｎの各々に応じて、表面
電動型電子放出素子の各々を適切に駆動変調する為の信号源であり、その出力信号は、端
子Ｄｏｙ１ないしＤｏｙｎを通じて表示パネル１１１内の表面伝導型電子放出素子に印加
される。
【００７２】
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前述したように、本発明を適用可能な電子放出素子は放出電流Ｉｅに対して以下の基本特
性を有している。即ち、電子放出には明確なしきい値電圧Ｖｔｈがあり、Ｖｔｈ以上の電
圧を印加された時のみ電子放出が生じる。電子放出しきい値以上の電圧に対しては、素子
への印加電圧の変化に応じて放出電流も変化する。このことから、本素子にパルス状の電
圧を印加する場合、例えば電子放出しきい値以下の電圧を印加しても電子放出は生じない
が、電子放出しきい値の電圧を印加する場合には電子ビームが出力される。その際、パル
スの波高値Ｖｍを変化させることにより出力電子ビームの強度を制御する事が可能である
。また、パルスの幅Ｐｗを変化させる事により出力される電子ビームの電荷の総量を制御
する事が可能である。
【００７３】
従って、入力信号に応じて、電子放出素子を変調する方式としては、電圧変調方式、パル
ス幅変調方式等が採用できる。電圧変調方式を実施するに際しては、変調信号発生器１１
７として、一定長さの電圧パルスを発生し、入力されるデータに応じて適宜パルスの波高
値を変調するような電圧変調方式の回路を用いることができる。
【００７４】
パルス幅変調方式を実施するに際しては、変調信号発生器１１７として、一定の波高値の
電圧パルスを発生し、入力されるデータに応じて適宜電圧パルスの幅を変調するようなパ
ルス幅変調方式の回路を用いることができる。
シフトレジスタ１１４やラインメモリ１１５は、デジタル信号式のものでもアナログ信号
式のものでも採用できる。画像信号のシリアル／パラレル変換や記憶が所定の速度で行わ
れれば良いからである。
【００７５】
デジタル信号式を用いる場合には、同期信号分離回路１１６の出力信号ＤＡＴＡをデジタ
ル信号化する必要があるが、これは１１６の出力部にＡ／Ｄ変換器を設ければ良い。これ
に関連してラインメモリ１１５の出力信号がデジタル信号かアナログ信号かにより、変調
信号発生器１１７に用いられる回路が若干異なったものとなる。即ち、デジタル信号を用
いた電圧変調方式の場合、変調信号発生器１１７には、例えばＤ／Ａ変換回路を用い、必
要に応じて増幅回路などを付加する。パルス幅変調方式の場合、変調信号発生器１１７に
は、例えば、高速の発振器および発振器の出力する波数を計数する計数器（カウンタ）及
び計数器の出力値と前記メモリの出力値を比較する比較器（コンパレータ）を組み合せた
回路を用いる。必要に応じて、比較器の出力するパルス幅変調された変調信号を表面電動
型電子放出素子の駆動電圧にまで電圧増幅するための増幅器を付加することもできる。
【００７６】
アナログ信号を用いた電圧変調方式の場合、変調信号発生器１１７には、例えばオペアン
プなどを用いた増幅回路を採用でき、必要に応じてレベルシフト回路などを付加すること
もできる。パルス幅変調方式の場合には、例えば、電圧制御型発振回路（ＶＣＯ）を採用
でき、必要に応じて表面伝導型電子放出素子の駆動電圧まで電圧増幅するための増幅器を
付加することもできる。
【００７７】
このような構成をとり得る本発明を適用可能な画像表示装置においては、各電子放出素子
に、容器外端子Ｄｏｘ１ないしＤｏｘｍ、Ｄｏｙ１ないしＤｏｙｎを介して電圧を印加す
ることにより、電子放出が生ずる。高圧端子Ｈｖを介して、メタルバック９５、あるいは
透明電極（不図示）に高圧を印加し、電子ビームを加速する。加速された電子は、蛍光膜
９４に衝突し、発光が生じて画像が形成される。
【００７８】
ここで述べた画像形成装置の構成は、本発明を適用可能な画像形成装置の一例であり、本
発明の技術思想に基づいて種々の変形が可能である。入力信号については、ＮＴＳＣ方式
をあげたが、入力信号はこれに限られるものではなく、ＰＡＬ、ＳＥＣＡＭ方式などの他
、これよりも、多数の走査線からなるＴＶ信号（例えば、ＭＵＳＥ方式をはじめとする高
品位ＴＶ）方式をも採用できる。
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【００７９】
次に、はしご型配置の電子源及び画像形成装置について図１２、図１３を用いて説明する
。
図１２は、はしご型配置の電子源の一例を示す模式図である。図１２において、１２０は
電子源基板、１２１は電子放出素子である。１２２、Ｄｘ１～Ｄｘ１０は、電子放出素子
１２１を接続するための共通配線である。電子放出素子１２１は、基板１２０上に、Ｘ方
向に並列に複数個配されている（これを素子行と呼ぶ）。この素子行が複数個配されて、
電子源を構成している。各素子行の共通配線間に駆動電圧を印加することで、各素子行を
独立に駆動させることができる。即ち、電子ビームを放出させたい素子行には、電子放出
しきい値以上の電圧を、電子ビームを放出しない素子行には、電子放出しきい値以下の電
圧を印加する。各素子行間の共通配線Ｄｘ２～Ｄｘ９は、例えばＤｘ２、Ｄｘ３を同一配
線とすることもできる。
【００８０】
図１３は、はしご型配置の電子源を備えた画像形成装置におけるパネル構造の一例を示す
模式図である。１３０はグリッド電極、１３１は電子が通過するための空孔、１３２はＤ
ｏｘ１、Ｄｏｘ２．．．Ｄｏｘｍよりなる容器外端子である。１３３はグリッド電極１３
０と接続されたＧ１、Ｇ２．．．Ｇｎからなる容器外端子、１３４は各素子行間の共通配
線を同一配線とした電子源基板である。図１３においては、図９、１２に示した部位と同
じ部位には、これらの図に付したのと同一の符号を付している。ここに示した画像形成装
置と図９に示した単純マトリクス配置の画像形成装置との大きな違いは、電子源基板１２
０とフェースプレート９６の間にグリッド電極１３０を備えているか否かである。
【００８１】
図１３においては、基板１２０とフェースプレート９６の間には、グリッド電極１３０が
設けられている。グリッド電極１３０は、表面伝導型放出素子から放出された電子ビーム
を変調するためのものであり、はしご型配置の素子行と直交して設けられたストライプ状
の電極に電子ビームを通過させるため、各素子に対応して１個ずつ円形の開口１３１が設
けられている。グリッドの形状や設置位置は図１３に示したものに限定されるものではな
い。例えば、開口としてメッシュ状に多数の通過口を設けることもでき、グリッドを表面
伝導型放出素子の周囲や近傍に設けることもできる。
容器外端子１３２およびグリッド容器外端子１３３は、不図示の制御回路と電気的に接続
されている。
【００８２】
本例の画像形成装置では、素子行を１列ずつ順次駆動（走査）していくのと同期してグリ
ッド電極列に画像１ライン分の変調信号を同時に印加する。これにより、各電子ビームの
蛍光体への照射を制御し、画像を１ラインずつ表示することができる。
発明の画像形成装置は、テレビジョン放送の表示装置、テレビ会議システムやコンピュー
ター等の表示装置の他、感光性ドラム等を用いて構成された光プリンターとしての画像形
成装置等としても用いることもできる。
【００８３】
【実施例】
以下、具体的な実施例を挙げて本発明を詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限定
されるものではなく、本発明の目的が達成される範囲内での各要素の置換や設計変更がな
されたものをも包含する。
【００８４】

２００ｃｍ３ 　のナス型フラスコに０．５ｇの酢酸パラジウムと５０ｃｍ３ 　のイソプロ
ピルアルコールを入れ、フラスコを水冷しつつ０．３３ｇのエチレンジアミンを１０ｃｍ
３ 　のイソプロピルアルコールに溶解した溶液を徐々に加えた。溶媒をエバポレートによ
り除き、少量のイソプロピルアルコールを加え加熱溶解させた。溶液を熱時濾過し、冷却
、酢酸パラジウムーエチレンジアミン錯体（ＰＡ－ＥＮ）を再結晶させた。空気中でのＴ
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Ｇ測定の結果、酢酸パラジウム－エチレンジアミン錯体の分解温度は２０５～２７０℃で
あった。
【００８５】

２００ｃｍ３ 　のナス型フラスコに０．５ｇの酢酸銅と５０ｃｍ３ 　のイソプロピルアル
コールを入れ、フラスコを水冷しつつ０．４０ｇのエチレンジアミンを１０ｃｍ３ 　のイ
ソプロピルアルコールに溶解した溶液を徐々に加えた。溶媒をエバポレートにより除き、
少量のイソプロピルアルコ一ルを加え加熱溶解させた。溶液を熱時濾過し、冷却、酢酸銅
一エチレンジアミン錯体（ＣＡ－ＥＮ）を再結晶させた。空気中でのＴＧ測定の結果、酢
酸銅一エチレンジアミン錯体の分解温度は１９６～２５５℃であった。
【００８６】

２００ｃｍ３ 　のナス型フラスコに０．５ｇの酢酸亜鉛水和物と５０ｃｍ３ 　のイソプロ
ピルアルコールを入れ、フラスコを水冷しつつ０．３０ｇのエチレンジアミンを１０ｃｍ
３ 　のイソプロピルアルコールに溶解した溶液を徐々に加えた。溶媒をエバポレートによ
り除き、少量のイソプロピルアルコールを加え加熱溶解させた。溶液を熱時濾過し、冷却
、酢酸亜鉛一エチレンジアミン錯体（ＺＡ－ＥＮ）を再結晶させた。空気中でのＴＧ測定
の結果、酢酸亜鉛－エチレンジアミン錯体の分解温度は１４０～２０８℃であった。
【００８７】

２００ｃｍ３ 　のナス型フラスコに０．５ｇの酢酸ロジウムと５０ｃｍ３ 　のィソプロピ
ルアルコールを入れ、フラスコを水冷しつつ０．２６ｇのエチレンジアミンを１０ｃｍ３

　のイソプロピルアルコールに溶解した溶液を徐々に加えた。溶媒をエバポレートにより
除き、少量のイソプロピルアルコールを加え加熱溶解させた。溶液を熱時濾過し、冷却、
酢酸ロジウムーエチレンジアミン錯体（ＲＡ－ＥＮ）を再結晶させた。空気中でのＴＧ測
定の結果、酢酸ロジウムーエチレンジアミン錯体の分解温度は２１２～２８７℃であった
。
【００８８】

本実施例の電子放出素子として図１（ａ）、１（ｂ）に示すタイプの表面伝導型電子放出
素子を作製した。
図１は、本発明を適用可能な平面型表面伝導型電子放出素子の構成を示す模式図であり、
図１（ａ）は平面図、図１（ｂ）は断面図である。
【００８９】
図１において１は絶縁性基板、２と３は素子に電圧を印加するための素子電極、４は電子
放出部を含む導電性膜、５は電子放出部である。なお、図中のＬ１は素子電極２と素子電
極３の素子電極間隔、Ｗ１は素子電極の幅、ｄは素子電極の厚さ、Ｗ２は素子の幅を表し
ている。
【００９０】
図４を用いて、本実施例の電子放出素子の作製方法を述べる。
絶縁性基板１として石英基板を用い、これを有機溶剤により充分に洗浄後、該基板１面上
に、白金からなる素子電極２、３を５組形成した〔図４（ａ）〕。この時、素子電極間隔
Ｌ１は１０μｍとし、素子電極の幅Ｗ１を５００μｍ、その厚さｄを１０００Åとした。
【００９１】
０．５ｇのＰＡ－ＥＮ、０．０５ｇの８６％鹸化ポリビニルアルコール（平均重合度５０
０）、２５ｇのイソプロピルアルコールを取り、水を加えて全量を１００ｇとした。この
パラジウム化合物溶液をポアサイズ０．２５μｍのメンブランフィルタで濾過し、濾液を
キヤノン（株）のバブルジェットプリンタヘッドＢＣ－０１に充填し（へッド部分の構造
模式図を図２及び３に示した）、所定のヘッド内ヒータに外部より２０Ｖの直流電圧を７
μ秒印加して、前記石英基板の素子電極２、３の各ギャップ部分にパラジウム化合物溶液
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を吐出した。
【００９２】
へッドと基板の相対位置を保持したままさらに５回吐出を繰り返した〔図４（ｂ）〕。液
滴はほぼ円形でその直径は約１１０μｍとなった。ここで７は液滴を付与するバブルジェ
ット方式のへッドである。これを大気雰囲気３００℃のオーブン中で１０分加熱して前記
金属化合物を基板上で分解堆積させたところ、酸化パラジウム微粒子（本実施例の場合は
平均粒径：約８１Å）からなる微粒子膜（導電性膜４）が各電極間に生成した〔図４（ｃ
）〕。これらの膜を光学顕微鏡で観察したところ、結晶の析出もなく均一な酸化パラジウ
ム膜が生成していた。
【００９３】
次に素子電極２及び３の間に電圧を印加し、導電性膜４に通電処理（フォ一ミング処理）
を施し電子放出部５を形成した〔図４（ｄ）〕。
【００９４】
フォーミング処理の電圧波形を図５に示す。図５中、Ｔ１及びＴ２は電圧波形のパルス幅
とパルス問隔であり、本実施例ではＴ１をｌｍ秒、Ｔ２を１０ｍ秒とし、三角波の波高値
（フォーミング時のピーク電圧）は５Ｖとし、フオーミング処理は約１×１０－ ６ Ｔｏｒ
ｒの真空雰囲気下で６０秒間行った。導電性膜間のシート抵抗値のバラツキは１０％であ
った。
【００９５】
このように作成された電子放出部５は、パラジウム元素を主成分とする微粒子が分散配置
された状態となり、その微粒子の平均粒径は２８Åであった。
以上のようにして作成された素子について、その電子放出特性の測定を行った。図６に測
定評価装置の概略構成図を示す。
【００９６】
図６においても、１は絶縁性基板、２及び３は素子電極、４は導電性膜、５は電子放出部
を示し、６１は素子に電圧を印加するための電源、６０は素子電流Ｉｆを測定するための
電流計、６４は素子より発生する放出電流Ｉｅを測定するためのアノード電極、６３はア
ノード電極６４に電圧を印加するための高圧電源、６２は放出電流を測定するための電流
計である。
【００９７】
電子放出素子の上記素子電流Ｉｆ、放出電流Ｉｅの測定にあたっては、素子電極２、３に
電源６１と電流計６０とを接続し、該電子放出素子の上方に電源６３と電流計６２とを接
続し、該電子放出素子の上方に電源６３と電流計６２とを接続したアノード電極６４を配
置している。また、本電子放出素子およびアノード電極６４は真窒装置内に設置されてお
り、その真空装置には不図示の排気ポンプ及び真空計等の真空装置に必要な機器が具備さ
れており、所望の真空下で本素子の測定評価を行えるようになっている。なお本実施例で
は、アノード電極と電子放出素子間の距離を４ｍｍ、アノード電極の電位をｌｋＶ、電子
放出特性測定時の真空装置内の真空度を１×１０－ ６ Ｔｏｒｒとした。
【００９８】
以上のような測定評価装置を用いて、本電子放出素子の電極２及び３の間に素子電圧を印
加し、その時に流れる素子電流Ｉｆ及び放出電流Ｉｅを測定したところ、図５に示したよ
うな電流一電圧特性が得られた。５組の素子は平均して、素子電圧７．４Ｖ程度から急激
に放出電流Ｉｅが増加し、素子電圧１６Ｖでは素子電流Ｉｆが２．４ｍＡ、放出電流Ｉｅ
が１．０μＡとなり、電子放出効率η＝Ｉｅ／Ｉｆは０．０４２％であった。
【００９９】
アノード電極３４の替わりに、前述した蛍光膜とメタルバックを有するフェースプレート
を真空装置内に配置した。こうして電子源からの電子放出を試みたところ蛍光膜の一部が
発光し、素子電流Ｉｆに応じて発光の強さが変化した。こうして本素子が発光表示素子と
して機能することがわかった。
【０１００】
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酢酸パラジウム－モノエタノールアミン錯体（分解温度範囲１３５～２１０℃）を使用し
た以外は、実施例５と同様に５組の電子放出素子を作製した。その際、大気雰囲気下、錯
体を基板上で分解堆積させ、酸化パラジウムからなる微粒子膜（本比較例の場合は平均粒
径：約８５Å）を生成するのには３５０℃のオーブン中で１５分間加熱する必要があった
。３００℃で１０分間の加熱では完全には酸化パラジウム微粒子膜とはならず、有機成分
が残留していることが熱天秤測定により観測された。導電性膜間のシート抵抗値のバラツ
キは２０％であった。さらに実施例５と同様に電子放出効率を測定したところ、０．０３
％であった。
【０１０１】

実施例２～４で合成した錯体を用いて実施例５と同様にして各実施例についてぞれぞれ５
組の電子放出素子を作製した。作製条件、電子放出効率およびシート抵抗値のバラツキを
表１に示す。なお、導電性膜を光学顕微鏡で観察したところ、結晶の析出もなく均一であ
った。
【０１０２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０３】

表２～４に示す組成を有する有機金属化合物溶液を調製し、実施例５のパラジウム化合物
溶液のかわりに用いて、実施例５と同様にしてバブルジェット方式により、各実施例の溶
液をそれぞれ５組の素子電極の各ギャップ部分に吐出した。基板を２％の水素を含むヘリ
ウム雰囲気下で１５分間４００度で熱処理し、金属化合物を熱分解して導電性膜を形成し
た。導電性膜を光学顕微鏡で観察したところ、結晶の析出もなく均一であった。
【０１０４】
さらに実施例５と同様のフォーミングおよび活性化工程を経て電子放出素子を作製した。
素子の作製後、素子電圧１４～１８Ｖにおいて電子放出現象が確認できた。
【０１０５】
【表２】
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【０１０６】
【表３】
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【０１０７】
【表３】
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【０１０８】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明の有機金属化合物は水溶性であり、熱分解温度範囲が従来に
比べて狭く分解時間も短い。従ってこの有機金属化合物を用いて電子放出素子の電子放出
部を形成する際に用いる液滴の溶媒として、有機溶媒を使用する必要がなく低コストであ
り、該液滴を従来に比べて短時間で焼成できる。
【０１０９】
また、本発明の有機金属化合物をもちいて形成された導電性膜中の結晶生成が抑制され、
導電性膜のシート抵抗値のバラツキを１６％以内に抑えることができ、フォーミング時お
よび電子放出時の電子放出素子間のバラツキも小さくすることができる。さらに電子放出
特性が安定しているため、この素子を複数個並べた画像形成装置は輝度むらの少ない高品
位な画像形成装置となる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に適用可能な表面伝導型電子放出素子の構成を示す模式的平面図及び断面
図である。
【図２】本発明に適用可能な導電性膜形成用溶液吐出ヘッドの構成の一例を示す模式図で
ある。
【図３】本発明に適用可能な並列型導電性膜形成用溶液吐出ヘッドの構成の一例を示す模
式図である。
【図４】本発明の表面伝導型電子放出素子の製造方法の一例を示す模式図である。
【図５】本発明の表面伝導型電子放出素子の製造に際して採用できる通電フォーミングの
処理における電圧波形の一例を示す模式図である。
【図６】測定評価機能を備えた真空処理装置の一例を示す模式図である。
【図７】本発明の表面伝導型電子放出素子についての放出電流Ｉｅ、素子電流Ｉｆと素子
電圧Ｖｆの関係の一例を示すグラフである。
【図８】単純マトリクス配置した本発明の電子源の一例を示す模式図である。
【図９】単純マトリクス配置した本発明の画像形成装置の表示パネルの一例を示す模式図
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である。
【図１０】蛍光膜の一例を示す模式図である。
【図１１】画像形成装置にＮＴＳＣ方式のテレビ信号に応じて表示を行うための駆動回路
の一例を示すブロック図である。
【図１２】梯子配置した本発明の電子源の一例を示す模式図である。
【図１３】梯子配置した本発明の画像形成装置の表示パネルの一例を示す模式図である。
【図１４】ハートウェルの表面伝導型電子放出素子の一例を示す模式図である。
【符号の説明】
１：基板、２、３：素子電極、４：導電性膜、５：電子放出部、７：ヘッド、２１：ノズ
ル本体、２２：ヒーターまたはピエゾ素子、２３：インク流路、２５：インク供給管、２
６：インク溜め、６０：素子電極２、３間の導電性膜４を流れる素子電流Ｉｆを測定する
ための電流計、６１：電子放出素子に素子電圧Ｖｆを印加するための電源、６２：電子放
出部５より放出される放出電流Ｉｅを測定するための電流計、６３：アノード電極６４に
電圧を印加するための高圧電源、６４：素子の電子放出部より放出される放出電流Ｉｅを
捕捉するためのアノード電極、６５：真空装置、６６：排気ポンプ、８１：電子源基板、
８２：Ｘ方向配線、８３：Ｙ方向配線、８４：表面伝導型電子放出素子、８５：結線、９
１：リアプレート、９２：支持枠、９３：ガラス基板、９４：蛍光膜、９５：メタルバッ
ク、９６：フェースプレート、９７：高圧端子、９８：外囲器、１０１：黒色導電材、１
０２：蛍光体、１０３：ガラス基板、１１１：表示パネル、１１２：走査回路、１１３：
制御回路、１１４：シフトレジスタ、１１５：ラインメモリ、１１６：同期信号分離回路
、１１７：変調信号発生器、ＶｘおよびＶａ：直流電圧源、１２０：電子源基板、１２１
：電子放出素子、１２２：Ｄｘ１～Ｄｘ１０は、前記電子放出素子を配線するための共通
配線、１３０：グリッド電極、１３１：電子が通過するための空孔、１３２：Ｄｏｘ１，
Ｄｏｘ２．．．Ｄｏｘｍよりなる容器外端子、１３３：グリッド電極１３０と接続された
Ｇ１、Ｇ２。
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】

【 図 ９ 】 【 図 １ ０ 】
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【 図 １ １ 】 【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】 【 図 １ ４ 】
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