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(57)【要約】
　カーボンナノチューブデバイスは、基板（１）と、基板（１）に接して基板（１）の垂
直方向に貫通する隙間（５）を有する層（３）と、その隙間（５）に面した基板（１）の
表面上に隙間（５）の中心からの距離に応じて連続的に変化する数密度分布を持つように
形成されるカーボンナノチューブ（７）と、を備え、カーボンナノチューブ（７）は、基
板（１）の反対側の被覆膜（４）の開口部および隙間（５）を通して触媒物質を供給する
ことで触媒物質の供給量を希釈し、隙間（５）の見え方に応じた担持量分布を持つ触媒を
隙間（５）に面した基板（１）上に形成させた後、炭素源を供給することにより、数密度
分布のあるカーボンナノチューブを基板（１）上に形成する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板（１）と、
　前記基板（１）に接し、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有す
る層（３）と、
　前記隙間（５）に面した前記基板（１）の表面上に、前記隙間（５）の中心からの距離
に応じて連続的に変化する数密度分布を持つカーボンナノチューブ（７）と、
　を備えることを特徴とするカーボンナノチューブデバイス。
【請求項２】
　前記隙間（５）を有する層（３）が絶縁体からなる
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項３】
　前記基板（１）は、前記隙間（５）を有する層（３）に接する側に、導電性の層（２）
を備える
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項４】
　前記カーボンナノチューブ（７）と前記導電性の層（２）との間の一部に、触媒担体物
質をさらに備える
　ことを特徴とする請求項３に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項５】
　前記基板（１）と、前記隙間（５）を有する層（３）との間に、前記隙間（５）から前
記基板（１）まで貫通する穴を有する導電性の層（２）を備える
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項６】
　前記隙間（５）を有する層（３）を、前記基板（１）との間に挟む被覆層（４）をさら
に備え、
　前記被覆層（４）は、前記基板（１）から延びる前記カーボンナノチューブ（７）の先
端近傍に開口部を有する
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項７】
　前記被覆層（４）は導電性である
　ことを特徴とする請求項６に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項８】
　基板（１）上に、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有する層（
３）を形成し、
　前記基板（１）とは反対側から前記隙間（５）を通して触媒物質を供給して、当該触媒
物質の供給量を希釈し、
　前記隙間（５）の見え方に応じた担持量分布を持つ触媒を前記隙間（５）に面した基板
上に形成させた後、
　炭素源を供給することにより、数密度分布のあるカーボンナノチューブ（７）を前記基
板（１）上に形成する
　ことを特徴とするカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項９】
　前記隙間（５）を有する層（３）を絶縁体で形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１０】
　前記基板（１）の表面に導電性の層（２）を形成してから、
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成し、
　前記カーボンナノチューブを前記導電性の層（２）の表面上に形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
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【請求項１１】
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成した後に、
　前記導電性の層（２）の前記隙間に露出する面の一部に触媒担体物質を担持させ、
　前記触媒担体物質の上に触媒物質を担持させてから、
　前記隙間（５）を介して炭素源を供給して、前記カーボンナノチューブを前記導電性の
層（２）および前記触媒担体物質の上に形成する
　ことを特徴とする請求項１０に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１２】
　前記基板（１）の表面に導電性の層（２）を形成してから、
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成し、
　前記導電性の層（２）に対して、前記隙間（５）から前記基板（１）まで貫通する穴を
形成してから、
　前記カーボンナノチューブを前記基板（１）の表面上に形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１３】
　前記隙間（５）を有する層（３）において前記隙間（５）を形成する前に、前記隙間（
５）を有すべき層（３）の上に開口部を有する被覆層（４）を形成し、
　前記被覆層（４）が有する開口部から前記隙間（５）を有すべき層（３）に対してエッ
チングを行うことによって、
　前記隙間（５）を有すべき層（３）に前記隙間（５）を形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１４】
　前記被覆層（４）は導電性である
　ことを特徴とする請求項１３に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１５】
　触媒を担持後に、前記隙間（５）を有する層（３）を除去し、触媒を露出させた上でカ
ーボンナノチューブ（７）を形成させる
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１６】
　カーボンナノチューブ（７）を形成後に、前記隙間（５）を有する層（３）を除去し、
カーボンナノチューブ（７）を露出させることを特徴とする
　請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブデバイス、ならびに、その製造方法に関する。
【０００２】
　特に、基板上の基板垂直方向に貫通する隙間を有する層に特定の数密度分布でカーボン
ナノチューブを具備するカーボンナノチューブデバイス、ならびに、ナノサイズの触媒粒
子を粗大化を起こさない条件で担持し、良質のカーボンナノチューブを具備する、微細な
構造制御可能で、電界放出電子源の構造に適したカーボンナノチューブデバイスを製造す
る方法を提供することにある。
【背景技術】
【０００３】
　カーボンナノチューブを基板上に分布させたカーボンナノチューブデバイスを製造する
には、基板上に金属ナノ粒子触媒を設ける必要がある。このような技術については、以下
の文献に開示されている。
【非特許文献１】Kinloch，I.A.； Shaffer，M.S.P.； Lam，Y.M.； Windle，A.H.Carbon
 2004，42，101.
【特許文献１】特開２０００－０９０８０９公報
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【特許文献２】特開２００３－２８８８３５公報
【０００４】
　従来は、あらかじめ作製した金属ナノ粒子触媒を基板上に配置させる手法と、基板上に
触媒物質を担持し金属ナノ粒子触媒を自発的に形成させる手法が提案されていた。
【０００５】
　前者は金属ナノ粒子触媒のサイズを目的のカーボンナノチューブにあわせて制御できる
点が有利であり、後者は触媒の担持が簡易である点が有利であり、カーボンナノチューブ
を用いた半導体デバイス・電界放出ディスプレー電極等のデバイス作製の用途に利用され
てきた。
【０００６】
　しかし、あらかじめ作製した金属ナノ粒子触媒を用いる際には、カーボンナノチューブ
合成の高温下で、金属ナノ粒子触媒の凝集・粗大化が起きる問題があった。
【０００７】
　また、自発的に金属ナノ粒子触媒を形成させる方法では、適切な触媒の担持条件の探索
が困難な問題があった。
【０００８】
　これに対して、[非特許文献１]では、触媒の担持条件の効率的な探索には、コンビナト
リアル手法が有効であることが示されている。
【０００９】
　しかし、いずれの方法でも、基板上の金属のごく一部しか触媒として作用しておらず、
カーボンナノチューブに触媒が不純物として多く混入する問題があった。
【００１０】
　このため、基板上へカーボンナノチューブを形成するための、触媒担持条件の効率的な
探索技術、および、触媒物質が不純物として混入する量が少ないカーボンナノチューブの
形成技術が望まれている。
【００１１】
　また、デバイス化に際しては、微細な構造制御可能で、電界放射電子源の構造に適した
カーボンナノチューブデバイスの製造方法が望まれている。
【００１２】
　このほか、基板上のカーボンナノチューブの重要な応用に、ディスプレー等に用いられ
る電界放出電子源がある。そのためには、基板垂直方向に向いたカーボンナノチューブの
パターンを、制御して作る必要がある。
【００１３】
　[特許文献１]では、あらかじめ作製したカーボンナノチューブを基板上の目的の位置に
固定する手法が開示されており、[特許文献２]では、基板上の目的の位置に触媒物質を堆
積させた上でカーボンナノチューブを合成する手法が開示されている。
【００１４】
　しかし、[特許文献１]の手法では、パターンを形成したカーボンナノチューブの向きの
制御性が低くごく一部しか電極として作用しないこと、またカーボンナノチューブと基板
の電気的接続が悪いことが原因で、寿命や消費電力等の観点から、デバイスの特性が必ず
しも良くなかった。
【００１５】
　一方、[特許文献２]の手法では、パターン上に均一にカーボンナノチューブが形成して
しまうため、カーボンナノチューブへの電界集中が起こりづらく引き出し電圧が高いこと
、また触媒物質のごく一部しか触媒として作用せず、不純物の混入が多いこと等が問題で
あった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　そこで、上記のような問題を解決するために新たな技術が必要とされている。ここで、
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カーボンナノチューブは、その断面の径と同等の径を有する、金属ナノ粒子を触媒として
、成長すると考えられている。製法は大きく分け、基板上と気相中に分けられるが、前者
に関しては、触媒の担持方法がしばしば問題となる。
【００１７】
　即ち、カーボンナノチューブの合成条件は１０００℃前後、低くても６００℃程度と高
温であり、その様な条件下、基板上の金属ナノ粒子は、凝集・融合・粗大化を起こし、ナ
ノサイズを保つのが困難になるためである。なお、この問題は、特に、径の小さいカーボ
ンナノチューブで顕著である。
【００１８】
　一方で、基板上で金属原子・クラスタ・ないし粒子が動く範囲（表面拡散長）内では、
金属原子は平衡形に近づくと考えられる。特に、均質な基板上でのアイランド成長のケー
スでは、平衡形は単一粒子構造であるとされる。しかし、表面拡散長は、基板／金属の材
料の組み合わせや、基板温度等により大きく変わり、現状、予測が困難である。
【００１９】
　そこで、本発明者等は、表面拡散長内に、小量しか金属が存在しなければ、それらが集
まってナノサイズの単一粒子を形成できると考え、触媒を担持する基板上に基板垂直方向
に貫通する隙間を有する層を形成し、この層を異なったサイズの穴の開いたマスクとして
用い、マスクの外側からスパッタ法等の物理蒸着により金属原子を供給するに際し、穴の
サイズおよび層の厚さに応じて金属の蒸着速度が広範囲に変えられることで、粗大化を起
こさないでナノサイズの触媒粒子を担持できる条件を探索することにした。この方法によ
り、基板上に０.００１ｎｍ～１ｎｍ相当の厚さの触媒金属を担持し、この触媒に炭素源
を供給し、基板垂直方向に貫通する隙間をカーボンナノチューブの成長を規制する空間と
して用いて、化学気相成長法を行ったところ、良質のカーボンナノチューブの作製に成功
した。
【００２０】
　さらに、基板上の層に開いた基板垂直方向の隙間の底部、即ち基板表面にカーボンナノ
チューブが形成された構造は、電界放出電子源としても利用できる。隙間低部では、触媒
物質の濃度がその中心から周囲に向けて減少するため、カーボンナノチューブの数密度も
中心で最も高くすることができ、カーボンナノチューブが互いに絡み合った状態で基板垂
直方向に成長させた。
【００２１】
　更に、基板上に設ける層を多層化することによって、具体的には基板上に導電性の層を
持たせ、その上の隙間を有する層を絶縁体とし、更にその上に導電性の層を持たせること
により、カーボンナノチューブに電気的な接続を有し、かつ引き出し電極を具備した、電
界放射電子源の構造に適したカーボンナノチューブデバイスの作製に成功した。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　すなわち、本発明の要旨は、基板に接する状態で、基板垂直方向に貫通する隙間を有す
る層を具備し、その隙間に面した基板表面上に、隙間の中心からの距離に応じて連続的に
変化する数密度分布を持つカーボンナノチューブを具備することを特徴とするカーボンナ
ノチューブデバイスにある。
【００２３】
　他の要旨は、基板上に、基板垂直方向に貫通する隙間を有する層を形成し、基板とは反
対側から層の隙間を通して触媒物質を供給することで触媒物質の供給量を希釈し、隙間の
見え方に応じた担持量分布を持つ触媒を隙間に面した基板上に形成させた後炭素源を供給
することにより、数密度分布のあるカーボンナノチューブを基板上に具備させることを特
徴とするカーボンナノチューブデバイスの製造方法にある。
【００２４】
　さらに他の要旨は、隙間を有する層を絶縁体とし、基板と前記隙間の開いた層の間に、
および／または、隙間を有する層に接した状態で基板と反対側に、導電性の層を設けた多
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層構造としたカーボンナノチューブデバイスの製造方法にある。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明は、基板上の任意位置に良質なカーボンナノチューブを成長させる、カーボンナ
ノチューブデバイスの作製方法として有用である。
【００２６】
　また、反応条件に依らず一回の実験で、広範な金属蒸着速度の中から最適な触媒担持条
件を見つける分析方法として重要であり、製造方法および製造装置としての価値も高い。
【００２７】
　また、基板上に成長したカーボンナノチューブ自体、基板上に形成される触媒物質の担
持量分布パターンを選択することができ、パターン中心部で形成されたカーボンナノチュ
ーブが絡み合い、基板面内方向でなく基板垂直方向にカーボンナノチューブを成長させ、
針のような形状をしたデバイスを作ることができる。
【００２８】
　この際、基板上の層に基板垂直方向に開いた隙間の底部にカーボンナノチューブの針が
形成されるため、この構造のままで電界放出ディスプレーの電極として、また隙間の開い
た層を除去することで、走査プローブ顕微鏡の探針や記録デバイスでの情報の読み書き装
置に利用することもできる。
【００２９】
　特に、最適な量の触媒担持が可能になったことで、カーボンナノチューブへの不純物の
混入が極度に少ないことは、これらのデバイス応用上、非常に重要である。
【００３０】
　さらに、フォトリソグラフィー技術を用いて、基板上の多層構造に微小なパターンを形
成すると、カーボンナノチューブ配列が形成できる。多層構造形成は、若干煩雑なものの
、微細なパターン形成（数１０ｎｍまで）が可能で高密度化ができ、また特に電界放出電
子源ではマスクとして用いた微細構造がそのままデバイス構造としても利用でき、プロセ
スが簡略化できるという利点がある。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】カーボンナノチューブデバイスの製造工程を示す概念図である。
【図２】触媒堆積量の分布を示す分布図である。
【図３】カーボンナノチューブの電界放射走査型電子顕微鏡による平面観察結果を示す説
明図である。
【図４】カーボンナノチューブデバイスの製造工程を示す概念図である。
【図５】カーボンナノチューブデバイスの製造工程を示す概念図である。
【符号の説明】
【００３２】
　　１　基板
　　２　導電膜
　　３　絶縁膜
　　４　被覆膜
　　５　穴
　　６　触媒物質
　　７　棘状のカーボンナノチューブ集合体
【発明を実施するための最良の形態】
【００３３】
　以下に本発明の実施形態を説明する。なお、以下に説明する実施形態は説明のためのも
のであり、本願発明の範囲を制限するものではない。したがって、当業者であればこれら
の各要素もしくは全要素をこれと均等なものに置換した実施形態を採用することが可能で
あるが、これらの実施形態も本願発明の範囲に含まれる。
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【実施例１】
【００３４】
　図１は、本発明の実施形態に係るカーボンナノチューブデバイスの製造過程における構
成を示す断面図である。
【００３５】
　本実施形態に係るカーボンナノチューブデバイスは、基板（１）の上に導電膜（２）が
形成され、その上に穴（５）が設けられた絶縁膜（３）が形成され、その上に、被覆膜（
４）が形成されている。また、製造過程では触媒物質（６）が用いられるとともに、穴（
５）に対して露出した導電膜（２）から被覆膜（４）の小さな開口部へ向かって、棘状の
カーボンナノチューブ集合体（７）が延びている。
【００３６】
　なお、被覆膜（４）は省略しても良い。また、基板（１）と導電膜（２）をまとめて「
基板」と考えることもできる。この場合は、「基板」の表面である導電膜（２）が穴（５
）に露出する。基板（１）と導電膜（２）を明示的に別々に考える場合は、穴（５）は導
電膜（２）も侵蝕しており、基板（１）の表面が穴（５）に直接露出する。さらに、触媒
物質（６）の底面の一部に触媒担体を残余させて、触媒物質（６）と導電膜（２）との電
気的接続を確保することもできる。また、棘状のカーボンナノチューブ集合体（７）とし
ては、単層とするのが典型的であるが、必ずしもこれに限られない。これらの変形例につ
いては後述する。
【００３７】
　また、以下の説明では、理解を容易にするため、適宜穴（５）を「隙間」と呼び、各種
の膜を「層」と呼ぶこととし、それぞれの素材を明記しつつ図中の符号を参照する表記を
適宜行うものとし、「集合体」「棘状」などの言葉を適宜省略する。
【００３８】
　代表的な素材としては、基板（１）として、酸化膜付シリコン基板、導電膜（２）とし
て、窒化チタン膜、絶縁膜（３）として、二酸化ケイ素膜、被覆膜（４）として、導電性
のクロム膜、触媒物質（６）として、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｏ等が用いられる。以下、他
の素材の場合も含め、詳細に説明する。
【００３９】
　（基板）
　カーボンナノチューブデバイスを形成するための基板（１）としては、デバイスの種類
によっても異なるが、カーボンナノチューブ合成条件である６００℃以上の高温に耐えら
れるものが挙げられ、特に不純物混入による悪影響を避けるためには、高純度品の入手が
容易であるシリコン基板や石英ガラス基板が一般的である。また、絶縁部（３）を介する
必要がある場合は、シリコン基板（１）表面を酸化し、酸化被膜を形成させたものを使用
することもでき、カーボンナノチューブ（７）と電気的な接続が必要な場合は、基板（１
）上に導電性の層（２）を持たせることもできる。
【００４０】
　（触媒担持）
　この工程では、基板（１）上に、基板（１）垂直方向に貫通する隙間（５）を有する層
（３）を形成し、基板（１）とは反対側から、該隙間（５）を通して１以上の触媒物質を
供給して触媒物質の供給量を希釈し、隙間（５）の見え方に応じた担持量分布を持つ触媒
パターンを形成させる。
【００４１】
　この基板（１）垂直方向に貫通する隙間（５）を有する層（３）としては、通常１００
～１００００ｎｍの層が用いられ、材質は問わないが、プラズマＣＶＤ法等によって基板
（１）上に容易に形成可能であり、またフッ酸水溶液エッチング等によって所望の隙間（
５）も容易に形成可能であり、さらに絶縁性を有する点からは二酸化ケイ素が好ましい。
【００４２】
　この基板垂直方向に貫通する隙間を有する層（３）以外に、必要に応じ、基板（１）上
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に構成される多層構造としては、基板（１）と、該基板垂直方向に貫通する隙間を有する
層（３）との間に設ける、窒化チタン等の導電体の１０～１０００ｎｍの層（２）や、該
基板垂直方向に貫通する隙間を有する層（３）の上に設ける、クロム等の導電体の１０～
１０００ｎｍの層（４）を、スパッタ法によって形成して使用することも可能である。
【００４３】
　前者の導電体層（２）は、フッ酸水溶液エッチングの際のエッチストップ層として、ま
た触媒と基板の拡散防止層として有効である。
【００４４】
　後者の導電体層（４）は、その表面にフォトリソグラフィを施したのち、エッチングに
よって所望のサイズの開口部を形成し、該開口部を介したエッチングにより、所望サイズ
の前記隙間（５）を前記隙間（５）を有する層（３）に形成させる材料としても有用であ
る。
【００４５】
　具体的には、図１－１に示すように、熱酸化膜付き単結晶シリコン基板（１）上に、反
応性スパッタリング法により窒化チタン膜（２）を１形成し、その上に二酸化ケイ素膜（
３）をプラズマＣＶＤ法で形成し、更に金属クロム膜（４）をスパッタ法で形成する。こ
のような多層構造体のクロム膜（４）上にレジスト剤を塗布して（図示せず）、エッチン
グすることにより該膜（４）に所望の形状とサイズと数の穴を開けた構造体が得られる。
【００４６】
　次いで、この穴を開けた構造体に、図１－２に示すように、フッ酸水溶液エッチングを
施すことにより、該穴を介して導入されたフッ酸水溶液が、二酸化ケイ素膜（３）と接触
、溶解して二酸化ケイ素膜中の穴（５）を開け、ここに基板垂直方向に貫通する隙間を有
する層が完成する。
【００４７】
　次には、ここで完成した構造体をマスクとし、基板と反対側に設置した蒸着源（図示せ
ず）から、たとえばスパッタ法により触媒物質を蒸着すると、図１－３に示すように、二
酸化ケイ素膜中の穴（５）低部の窒化チタン膜（２）表面に、担持量分布を有す触媒物質
のパターン（６）が形成される。
【００４８】
　触媒物質としては、遷移金属特に鉄、コバルト、ニッケル、モリブデン等が用いられる
。スパッタ法の反応条件としては、温度は常温、圧力は０.１～１０Ｐａの範囲から選択
されるが、基板を加熱しても良い。
【００４９】
　スパッタ法では、分子の平均自由行程に対し、スパッタカソードとマスクの役をする金
属クロム膜（４）との間の距離を十分に長く取れるため、触媒原子は他の原子・分子と衝
突を繰り返し、クロム膜（４）の穴にはあらゆる角度から入射する。一方、該クロム膜（
４）は基板直上に適切な小さい間隔を持って設置されるため、穴を通りぬけた触媒原子は
、他の原子・分子と衝突することなく、直線状に飛行し基板（１）上に到着・堆積する。
【００５０】
　図１－３に示す場合は、二酸化ケイ素膜中の穴（５）低部の窒化チタン膜（２）表面に
到着・堆積する。
【００５１】
　この際、堆積速度は、基板（基板上に窒化チタン膜等が設けられている場合は、「基板
」を該膜表面と読み替える。以下同じ。）上の各点からのマスク穴の立体角に比例するた
め、小さい穴ほど、また基板－マスク間距離が大きいほど、堆積速度は遅くなる。一定時
間、堆積を行うことで、基板（１）上に該通路の見え方に応じた担持量分布を持つ触媒パ
ターンが形成される。
【００５２】
　なお、マスク穴から基板へ飛行する際、他の原子・分子と衝突するような条件において
は、触媒物質の担持量は拡散過程に支配されるが、この場合もマスク穴から遠ざかるにつ
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れ担持量の減少するパターンを形成することができるため、有効な触媒担持方法となる。
【００５３】
　（カーボンナノチューブの形成）
　この工程では、上記の方法により、触媒物質を担持した基板を用い、化学気相成長法に
よりカーボンナノチューブを合成する。炭素源としては、メタン・アセチレン等の炭化水
素、一酸化炭素、およびエタノール・メタノール等のアルコールが挙げられ、カーボンナ
ノチューブの品質の点および原料の取り扱いが容易であるという点では、アルコールの使
用が好ましい。
【００５４】
　また、化学気相成長法の反応条件としては、温度は６００℃～１２００℃の範囲から、
圧力は０.００１気圧～１気圧の範囲から選択され、反応時間は通常１秒～１時間の範囲
である。
【００５５】
　カーボンナノチューブの合成には、カーボンナノチューブと同等の直径を有する、ナノ
粒子触媒が必要とされる。特に、優れた物性を有すことで注目されている単層カーボンナ
ノチューブでは、その直径が小さいため、１ｎｍ程度という非常に小さいサイズのナノ粒
子触媒が必要となる。
【００５６】
　しかしながら、化学気相成長法では反応温度が１０００℃前後と高温であるため、１ｎ
ｍ程度のナノ粒子触媒を基板上に用意することができても、化学気相成長法の条件下で触
媒粒子が表面拡散・凝集・融合による粗大化を起こし易く、粗大化した触媒粒子ではもは
や単層カーボンナノチューブの合成は困難であった。
【００５７】
　触媒粒子の粗大化は、触媒物質が基板上を表面拡散できる程度（表面拡散長）により決
まると言う。即ち、表面拡散長の範囲内にある触媒物質が集まって触媒粒子を形成するた
め、この触媒粒子を形成した際に目的のサイズとなるよう、あらかじめ基板上に用意する
触媒物質の量を調整しておけば良い。
【００５８】
　そうすれば、化学気相成長法の高温条件下で触媒物質は表面拡散し、直径１ｎｍ程度の
ナノ粒子触媒を形成し、カーボンナノチューブ原料の炭化水素やアルコール等の炭素源と
反応して、単層カーボンナノチューブが成長する。
【００５９】
　しかしながら、表面拡散長を事前に予測するのは困難であり、結果として、あらかじめ
用意しておくべき触媒物質の担持量も予測することは出来ない。そこで、担持量を広範囲
に系統的に変えた触媒物質の多数のサンプル（ライブラリ）を利用する方法が有効となる
。
【００６０】
　具体的に準備すべきライブラリは、化学気相成長法の諸条件や、触媒物質担持の諸条件
によっても相違するが、基板上の隙間を有する層の厚さが１０００ｎｍ程度であれば、コ
バルト触媒については、穴の大きさを１００～１０００ｎｍの範囲で数段階に変えた隙間
の底部に得られる、多種類の触媒担持量のパターンが、最適条件の探索に有効であった。
【００６１】
　なお、評価の手法としては、電界放射走査型電子顕微鏡による平面観察、顕微ラマン散
乱分光スペクトル等がある。
【００６２】
　（カーボンナノチューブデバイス）
　本発明のカーボンナノチューブデバイスは、基板と、基板に接する状態で、基板垂直方
向に貫通する隙間を有する層と、その隙間に面した基板表面上に、隙間の中心からの距離
に応じて連続的に変化する数密度分布を持つカーボンナノチューブとを具備する。
【００６３】
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　これは、カーボンナノチューブを成長させた基板上の触媒パターンと、無関係ではない
。
【００６４】
　図２に示すように、触媒の担持量分布は、通常、隙間の底部の中心位置で最大値を示し
、該位置からの距離が大きくなると減少する。
【００６５】
　一方、触媒の上に成長するカーボンナノチューブ、特に単層カーボンナノチューブの数
は、図３に示すように、触媒の担持量により数密度を制御できる。この特徴は、デバイス
としても変わりはない。
【００６６】
　また、すべて同型の複数の隙間の開いた層を使用して、担持量分布の全く同じ触媒物質
のパターンを多数形成した場合は、隙間の底部に成長するカーボンナノチューブの数密度
分布パターンも、同一になる。穴毎の堆積速度に変化をつけることにより、担持量分布の
異なる触媒物質のパターンを、複数種形成すれば、基板上に成長するカーボンナノチュー
ブの数密度分布パターンも、これに応じて複数種となる。
【００６７】
　なお、上述した通り、被覆膜（４）を設けその開口部と穴（５）を介してカーボンナノ
チューブを形成する手法と、被覆膜（４）を設けずに穴（５）のみを介してカーボンナノ
チューブを形成する手法との２種類の手法がある。
【００６８】
　前者の場合、触媒担持量の分布およびカーボンナノチューブの数密度分布パターンに大
きく影響を与える支配的なパラメータは、被覆膜（４）の開口部の形状・大きさ・被覆膜
（４）の厚みである。
【００６９】
　一方、後者の場合は、穴（５）そのものの形状・大きさ・絶縁膜（３）に対する穴（５
）の開孔の大きさが、触媒担持量の分布およびカーボンナノチューブの数密度分布パター
ンに大きく影響を与える支配的なパラメータとなる。
【００７０】
　本発明のカーボンナノチューブデバイスは、図３の電界放射走査型電子顕微鏡による平
面観察結果が示すように、触媒物質の担持量に応じて、基板上に成長する単層カーボンナ
ノチューブの数分布だけでなく、多数成長した単層カーボンナノチューブ束の太さ、絡み
具合等も多様に変化する。しかし、この多様性は、カーボンナノチューブデバイスの用途
に対応する際に、見落とせない現象である。
【００７１】
　たとえば、カーボンナノチューブがパターン中心部で最も密に成長するよう、触媒物質
の堆積に際して、担持量を適切な範囲内に調整すれば、パターン中心部で形成されたカー
ボンナノチューブが絡み合い、基板面内方向でなく基板垂直方向にカーボンナノチューブ
を成長させ、針のような形状をしたデバイスに作ることができる。カーボンナノチューブ
の先端は鋭利であるため、あらかじめ基板表面上に導電性の層を形成しておくことで、カ
ーボンナノチューブとの電気的な接続を得ることができ、また隙間の開いた層を絶縁体と
しその上に導電性の電極をつけることで、電界放出電子源を作ることができる。一方、隙
間の開いた層を除去することで、走査プローブ顕微鏡の探針や記録デバイスでの情報の読
み書き装置に利用することができる。
【００７２】
　（カーボンナノチューブデバイスおよび製造方法）
　図１は、カーボンナノチューブデバイスの製造方法を説明した図である。熱酸化膜付き
単結晶シリコン基板（１）上に、反応性スパッタリング法により窒化チタン膜（２）を１
０ｎｍ形成し、その上に二酸化ケイ素膜（３）をプラズマＣＶＤ法で１０００ｎｍ形成、
更に金属クロム膜（４）をスパッタ法で１００ｎｍ形成する。その上にレジスト剤を塗布
し、フォトリソグラフィーにより２００ｎｍの穴を形成、その穴を介してクロム膜を１１



(11) JP WO2006/011468 A1 2006.2.2

10

20

30

40

50

５ｎｍエッチングすることで、クロム膜中に、上部が４３０ｎｍ、下部が３１５ｎｍの間
口を有す穴をあけることができる（図１－１）。
【００７３】
　次に、フッ酸水溶液により、クロム膜中の穴を介して、二酸化ケイ素膜を等方エッチン
グし、二酸化ケイ素膜中に穴（５）をあける。この際、窒化チタンはフッ酸水溶液に溶解
しないため、エッチストップ層として働くとともに、その表面を部分的に露出させること
ができる（図１－２）。
【００７４】
　その後、スパッタリング法により金属コバルトを堆積させると、クロム膜中の穴がマス
ク穴として働き、コバルトの堆積速度が抑えられるため、低部の窒化チタン表面に担持量
分布を有すコバルト原子のパターン（６）を形成させることができる（図１－３）。
【００７５】
　更に、アルコール蒸気を原料に化学気相成長法を行うと、化学気相成長法の条件である
８００℃程度の高温により、コバルト原子が窒化チタン表面を拡散し、コバルトの担持量
分布に応じたサイズのコバルトナノ粒子が自発的に形成される。
【００７６】
　この際に、窒化チタン層は５～１０ｎｍの結晶粒径を持った多結晶構造を取っており、
その結晶粒界に選択的にナノ粒子が形成されることで、ナノ粒子を高密度に形成する鋳型
として機能する。
【００７７】
　このコバルトナノ粒子を触媒として、カーボンナノチューブが成長するが、ナノ粒子の
サイズ・数密度分布に応じて、コバルト触媒パターンの中心部で高密度に、周辺部で低密
度に形成される。中心部のカーボンナノチューブは互いに絡み合うことで、基板面内方向
に成長することができずに、基板垂直方向に成長し、それによりカーボンナノチューブの
束からなる棘状の構造（７）を作り込むことができる（図１－４）。
【００７８】
　図１－４の構造は、カーボンナノチューブの棘（７）の配列に対し、底面で窒化チタン
層（２）により電気的なコンタクトが取られ、一方で、その上部に穴の開いたクロム膜（
４）を有す。クロム膜も導電性であり、窒化チタン層とは二酸化ケイ素層により絶縁性が
保たれる。
【００７９】
　両方の電極間に電圧を印加することにより、カーボンナノチューブの棘（７）から、電
子を効率的に電界放出させることができる。このデバイスは、電界放出ディスプレーの電
極として有用であり、この作製方法は電界放出電子源の簡便な作製プロセスである。
【００８０】
　（デバイスを作るのに適した触媒パターン）
　図２は、図１のデバイスを作るのに適したコバルト触媒パターンを定量的に示したもの
である。５ｎｍ～１０ｎｍの結晶粒径を持つ窒化チタン表面の結晶粒界に、１ｎｍ程度の
コバルトナノ粒子が自発的に形成されるためには、０.０２ｎｍ～０.１ｎｍの平均膜厚を
有している必要がある。
【００８１】
　図１のデバイス構造により、窒化チタン表面に図２のコバルト堆積量分布をつけること
ができるため、マスクの外側で５ｎｍになるようコバルトを堆積させることにより、パタ
ーン中心部のコバルト平均膜厚を約０.０８ｎｍにすることができる。
【００８２】
　一方で、パターンの中心から１μｍ程度離れると、コバルトの膜厚が急激に減少し、カ
ーボンナノチューブの成長に適したコバルトナノ粒子触媒の数が急激に減少する。カーボ
ンナノチューブがコバルト触媒パターン中心部で高密度に形成されるため、中心部からカ
ーボンナノチューブが絡み始め、垂直方向に成長した棘状の構造物を作ることができる。
【００８３】
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　（垂直方向への選択的成長）
　図３は、化学気相成長法により形成した単層カーボンナノチューブを、電界放射走査型
電子顕微鏡により上方から見た写真である。反応条件は、８００℃、反応ガスは純エタノ
ール蒸気、反応圧力１.３ｋＰａ、反応時間１０ｍｉｎである。
【００８４】
　本図上方は、コバルト平均膜厚０.０８ｎｍの箇所の写真であり、単層カーボンナノチ
ューブが高密度に形成し、束状になるとともに、束同士が更に絡み合っている。更に成長
を続けると、基板面内方向には成長できないため、基板垂直方向に選択的に成長させるこ
とができる。
【００８５】
　一方、本図下方は、コバルト平均膜厚０.０４ｎｍの箇所の写真であり、単層カーボン
ナノチューブが疎らに生成しているため、お互いに束を形成せずに、ほぼ独立に存在して
いる。そのため、更に成長を続けても、基板との間に働くファンデルワールス力により、
基板から離れずに面内方向に成長を続け、基板垂直方向に伸びない。
【００８６】
　この様に、コバルト平均膜厚を制御することにより、コバルト触媒パターン中心部のみ
でカーボンナノチューブを基板垂直方向に成長させることができる。なお、棘の先端には
、相互に絡まったカーボンナノチューブが残るが、プラズマエッチングにより絡まった箇
所を除去できるため、独立したカーボンナノチューブの端部を先端に出すことができる。
【実施例２】
【００８７】
　図４は、上記実施形態の変形例を示す説明図である。以下、本図を参照して説明する。
本実施形態に係るカーボンナノチューブデバイスは、基板（１）の上に導電膜（２）が形
成され、その上に絶縁膜（３）が形成され、その上に、被覆膜（４）が形成されている。
ここで、穴（５）は絶縁膜（３）と導電膜（２）の両方を侵蝕しており、基板（１）が穴
（５）に対して露出している。
【００８８】
　また、製造過程では触媒物質（６）が用いられるとともに、穴（５）に対して露出した
導電膜（２）から被覆膜（４）の小さな開口部へ向かって、棘状の単層カーボンナノチュ
ーブ集合体（７）が延びている。
【００８９】
　代表的な素材としては、基板（１）として、酸化膜付シリコン基板、導電膜（２）とし
て、Ｍｏ膜（Ｍｏ、Ｗ等）、絶縁膜（３）として、二酸化ケイ素膜、被覆膜（４）として
、導電性のクロム膜、触媒物質（６）として、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｏ等が用いられる。
【００９０】
　上記実施形態では、窒化チタン膜（２）が、単結晶シリコン基板（１）と２酸化ケイ素
膜（３）とを完全に隔離していたが、本実施形態では、穴（５）の形成をさらに進めて、
窒化チタン膜（２）も侵蝕させ、単結晶シリコン基板（１）の表面を露出させてから、そ
こに棘状の構造（７）を形成するものである。
【００９１】
　以下、製造工程について説明する。
【００９２】
　まず、酸化膜付シリコン基板（１）上に、スパッタ法等にて膜厚１００ｎｍ（１０～１
０００ｎｍ）のＭｏ膜（２）を形成する。
【００９３】
　次に、Ｍｏ膜（２）上に、プラズマＣＶＤ法等にて膜厚１０００ｎｍ（１００～１００
００ｎｍ）の二酸化ケイ素膜（３）を形成する。
【００９４】
　さらに、二酸化ケイ素膜（３）上に、スパッタ法等にて膜厚１００ｎｍ（１０～１００
０ｎｍ）のクロム膜（４）を形成する。
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【００９５】
　そして、フォトリソグラフィーによりクロム膜（４）中に開口部を形成。
【００９６】
　ついで、クロム膜（４）中の開口部からのフッ酸水溶液によるエッチングで二酸化ケイ
素膜（３）に穴（５）を形成する。この際に、Ｍｏ膜（２）がエッチストップとして働く
。
【００９７】
　さらに、クロム膜（４）中の開口部と二酸化ケイ素膜（３）中の穴（５）から過酸化水
素水によるエッチングでＭｏ膜（２）を侵蝕させ、基板（１）を穴（５）に露出させる。
【００９８】
　このようにして、クロム膜（４）の開口部および穴（５）を介して、基板（１）が露出
することとなるから、これらを介してスパッタ法等によりＭｏ、Ｃｏ等を触媒物質（６）
として供給すると、クロム膜（４）の開口部に対向する部分が頂上となり、そこからなだ
らかに高さが低くなるように、触媒物質（６）の山形形状が形成される。
【００９９】
　このように、触媒物質（６）を酸化膜付シリコン基板（１）上に直接担持すると、触媒
（６）と導電膜（２）との合金化を防ぐことができ、触媒活性が劣化しないメリットがあ
る。
【０１００】
　さらに、クロム膜（４）の開口部および穴（５）を介して、アルコール等の炭素源を供
給する。すると、触媒（６）による化学気相成長法にて単層カーボンナノチューブが生成
され、基板（１）の穴（５）に面した表面上に棘状の単層カーボンナノチューブ集合体（
７）が形成される。単層カーボンナノチューブ集合体（７）とＭｏ膜（２）は、Ｍｏ膜（
２）中の穴（５）の側面での接触により電気的導通を確保できる。
【０１０１】
　このような手法を採用して製造されたカーボンナノチューブデバイスは、実際の電界放
出電子源として利用した場合に、性能が向上することがわかっている。
【実施例３】
【０１０２】
　図５は、上記実施形態の変形例を示す説明図である。本実施形態に係るカーボンナノチ
ューブデバイスは、基板（１）の上に導電膜（２）が形成され、その上に穴（５）が設け
られた絶縁膜（３）が形成され、その上に、被覆膜（４）が形成されている。また、製造
過程では触媒物質（６）が用いられるとともに、穴（５）に対して露出した導電膜（２）
から被覆膜（４）の小さな開口部へ向かって、棘状の単層カーボンナノチューブ集合体（
７）が延びている。
【０１０３】
　代表的な素材としては、基板（１）として、酸化膜付シリコン基板、導電膜（２）とし
て、Ｍｏ膜（Ｍｏ、Ｗ等）、絶縁膜（３）として、二酸化ケイ素膜、被覆膜（４）として
、導電性のクロム膜、触媒物質（６）として、二酸化ケイ素とＣｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｏ等
が用いられる。
【０１０４】
　本実施形態の大部分は、図１に示す実施形態と同様であるが、以下の点が異なる。すな
わち、二酸化ケイ素膜（３）中に穴（５）をあけた後（図５－２）、絶縁性材料を穴（５
）の底部に撒いてから、スパッタリング法により金属コバルトを堆積させ、コバルト原子
のパターン（６）を形成するのである（図５－３）。以下、詳細に説明する。
【０１０５】
　まず、酸化膜付シリコン基板（１）上に、スパッタ法等にて膜厚１００ｎｍ（１０～１
０００ｎｍ）のＭｏ膜（２）を形成する。
【０１０６】
　次に、Ｍｏ膜（２）上に、プラズマＣＶＤ法等にて膜厚１０００ｎｍ（１００～１００
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【０１０７】
　さらに、二酸化ケイ素膜（３）上に、スパッタ法等にて膜厚１００ｎｍ（１０～１００
０ｎｍ）のクロム膜（４）を形成する。
【０１０８】
　そして、フォトリソグラフィーによりクロム膜（４）中に開口部を形成する。
【０１０９】
　ついで、クロム膜（４）中の開口部からのフッ酸水溶液によるエッチングで二酸化ケイ
素膜（３）に穴（５）を形成する。この際、Ｍｏ膜（２）がエッチストップとして働く。
【０１１０】
　ついで、クロム膜（４）の開口部および穴（５）を通して、穴を通してスパッタ法等に
より触媒担体物質（二酸化ケイ素、ないし酸化アルミニウム、酸化マグネシウム等）を供
給した後に、更に触媒物質（ＭｏおよびＣｏ）を供給する。これにより、基板（１）の穴
（５）に面した表面上に、山状の分布をつけて触媒担体および触媒（６）が担持される。
【０１１１】
　触媒担体の厚さが０.３～３ｎｍと薄い時には、担体物質が不連続膜を形成する。すな
わち、触媒担体がＭｏ膜（２）の穴（５）に露出した面をすべて覆うのではなく、面の一
部はそのまま穴（５）に露出し、面の一部は触媒担体によって隠される、という状況にな
る。このようにすると、担体物質の上では触媒は導電膜（２）との合金化による失活を防
ぐことができる。
【０１１２】
　さらに、クロム膜（４）の開口部および穴（５）を通して、アルコール等の炭素源を供
給すれば、触媒（６）による化学気相成長法にて単層カーボンナノチューブが生成され、
Ｍｏ膜（２）の穴（５）に面した表面上に棘状の単層カーボンナノチューブ集合体（７）
が形成される。
【０１１３】
　この場合、単層カーボンナノチューブ（７）は、Ｍｏ膜（２）の穴（５）への露出面の
うち担体物質に隠されない部分に接する。したがって、触媒担体の隙間を経て導電膜（２
）と電気的に接続できる。最終的には、本実施形態のカーボンナノチューブデバイスでは
、単層カーボンナノチューブ（７）と、Ｍｏ膜（２）との間の一部に、触媒担体が存在す
ることとなる。
【０１１４】
　このように作業を進めることによっても、カーボンナノチューブデバイスを製造できる
。
【０１１５】
　本願については、日本国特許出願特願２００４－２１９３７１に基づく優先権を主張す
る。そして、指定国の国内法令が許す限り、当該基礎出願の内容を本願に取り込むものと
する。
【産業上の利用可能性】
【０１１６】
　上記のように、本発明によれば、触媒物質が不純物として混入する量が少ないカーボン
ナノチューブデバイス、ならびに、触媒担持条件を効率的に探索して当該カーボンナノチ
ューブデバイスを製造する製造方法を提供することができる。
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【図５】

【手続補正書】
【提出日】平成18年3月30日(2006.3.30)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１】
基板（１）と、
　前記基板（１）に接し、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有す
る層（３）と、
　前記隙間（５）に面した前記基板（１）の表面上に、前記隙間（５）の中心からの距離
に応じて連続的に変化する数密度分布を持つカーボンナノチューブ（７）と、
　前記カーボンナノチューブ（７）と前記基板（１）との間に配置され、前記カーボンナ
ノチューブ（７）を支持する触媒物質（６）と、を備え、
　前記カーボンナノチューブ（７）は、複数の単層カーボンナノチューブが絡み合った束
であり、前記基板（１）に対して垂直方向に伸びる棘状構造をなす
　ことを特徴とするカーボンナノチューブデバイス。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項４】
前記触媒物質（６）と前記導電性の層（２）との間の一部に、触媒担体物質をさらに備え
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　ことを特徴とする請求項３に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【手続補正３】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項６】
前記隙間（５）を有する層（３）を、前記基板（１）との間に挟む被覆層（４）をさらに
備え、
　前記被覆層（４）は、前記基板（１）から延びる前記カーボンナノチューブ（７）の先
端近傍に開口部を有し、
　前記隙間（５）の側面は、前記被覆層（４）の開口部から前記基板（１）へ向かう軸の
周りに軸対称の形状をなし、前記隙間（５）の大きさは、前記被覆層（４）から前記基板
（１）に近付くにつれて減少し、
　前記カーボンナノチューブ（７）は、前記被覆層（４）の開口部に向かう山形の形状を
なす
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【手続補正４】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１１】
（５）を有する層（３）を形成した後に、
　前記導電性の層（２）の前記隙間に露出する面の一部に触媒担体物質を担持させ、
　前記触媒担体物質の上に触媒物質を担持させてから、
　前記隙間（５）を介して炭素源を供給して、前記カーボンナノチューブを前記導電性の
層（２）および前記触媒担体物質ならびに触媒物質（６）の上に形成する
　ことを特徴とする請求項１０に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【手続補正５】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１３】
前記隙間（５）を有する層（３）において前記隙間（５）を形成する前に、前記隙間（５
）を有すべき層（３）の上に開口部を有する被覆層（４）を形成し、
　前記被覆層（４）が有する開口部から前記隙間（５）を有すべき層（３）に対してエッ
チングを行うことによって、
　前記隙間（５）を有すべき層（３）に前記隙間（５）であって、その側面は、前記被覆
層（４）の開口部から前記基板（１）へ向かう軸の周りに軸対称の形状をなし、前記隙間
（５）の大きさは、前記被覆層（４）から前記基板（１）に近付くにつれて、減少する隙
間（５）を形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【手続補正６】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
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【請求項１４】
前記被覆層（４）は導電性である
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【手続補正７】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１５】
触媒を担持後に、前記隙間（５）を有する層（３）と前記被覆層（４）を除去し、触媒を
露出させた上でカーボンナノチューブ（７）を形成させる
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【手続補正８】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項１６】
カーボンナノチューブ（７）を形成後に、前記隙間（５）を有する層（３）と前記被覆層
（４）を除去し、カーボンナノチューブ（７）を露出させることを特徴とする
　請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【手続補正書】
【提出日】平成18年9月12日(2006.9.12)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項８】
基板（１）上に、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有する層（３
）
と、前記隙間（５）に対する開口部を有する被覆層（４）と、を形成し、
　前記基板（１）とは反対側から前記被覆層（４）が有する開口部ならびに前記隙間（５
）を通して触媒物質を供給して、当該触媒物質の供給量を希釈し、
　前記隙間（５）の底部の中心位置からの距離が大きくなると減少する担持量分布を持つ
触媒物質（６）を前記隙間（５）に面した基板上に形成させた後、
　炭素源を供給することにより、数密度分布のあるカーボンナノチューブ（７）であって
、複数の単層カーボンナノチューブが絡み合った束であり、前記基板（１）に対して垂直
方向に伸びる棘状構造をなし、前記被覆層（４）の開口部に向かう山形の形状をなすカー
ボンナノチューブ（７）を前記基板（１）上に形成する
　ことを特徴とするカーボンナノチューブデバイスの製造方法。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９
【手続補正書】
【提出日】平成19年2月2日(2007.2.2)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板（１）と、
　前記基板（１）に接し、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有す
る層（３）と、
　前記隙間（５）に面した前記基板（１）の表面上に、前記隙間（５）の中心からの距離
に応じて連続的に変化する数密度分布を持つカーボンナノチューブ（７）と、
　前記カーボンナノチューブ（７）と前記基板（１）との間に配置され、前記カーボンナ
ノチューブ（７）を支持する触媒物質（６）と、を備え、
　前記カーボンナノチューブ（７）は、複数のカーボンナノチューブが絡み合った束であ
り、前記基板（１）に対して垂直方向に伸びる棘状構造をなす
　ことを特徴とするカーボンナノチューブデバイス。
【請求項２】
　前記隙間（５）を有する層（３）が絶縁体からなる
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項３】
　前記基板（１）は、前記隙間（５）を有する層（３）に接する側に、導電性の層（２）
を備える
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項４】
　前記触媒物質（６）と前記導電性の層（２）との間の一部に、触媒担体物質をさらに備
える
　ことを特徴とする請求項３に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項５】
　前記基板（１）と、前記隙間（５）を有する層（３）との間に、前記隙間（５）から前
記基板（１）まで貫通する穴を有する導電性の層（２）を備える
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項６】
　前記隙間（５）を有する層（３）を、前記基板（１）との間に挟む被覆層（４）をさら
に備え、
　前記被覆層（４）は、前記基板（１）から延びる前記カーボンナノチューブ（７）の先
端近傍に開口部を有し、
　前記隙間（５）の側面は、前記被覆層（４）の開口部から前記基板（１）へ向かう軸の
周りに軸対称の形状をなし、前記隙間（５）の大きさは、前記被覆層（４）から前記基板
（１）に近付くにつれて減少し、
　前記カーボンナノチューブ（７）は、前記被覆層（４）の開口部に向かう山形の形状を
なす
　ことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項７】
　前記被覆層（４）は導電性である
　ことを特徴とする請求項６に記載のカーボンナノチューブデバイス。
【請求項８】
　基板（１）上に、前記基板（１）に対して垂直方向に貫通する隙間（５）を有する層（
３）と、前記隙間（５）に対する開口部を有する被覆層（４）と、を形成し、
　前記基板（１）とは反対側から前記被覆層（４）が有する開口部ならびに前記隙間（５
）を通して触媒物質を供給して、当該触媒物質の供給量を希釈し、
　前記隙間（５）の底部の中心位置からの距離が大きくなると減少する担持量分布を持つ
触媒物質（６）を前記隙間（５）に面した基板上に形成させた後、
　炭素源を供給することにより、数密度分布のあるカーボンナノチューブ（７）であって
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、複数のカーボンナノチューブが絡み合った束であり、前記基板（１）に対して垂直方向
に伸びる棘状構造をなし、前記被覆層（４）の開口部に向かう山形の形状をなすカーボン
ナノチューブ（７）を前記基板（１）上に形成する
　ことを特徴とするカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項９】
　前記隙間（５）を有する層（３）を絶縁体で形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１０】
　前記基板（１）の表面に導電性の層（２）を形成してから、
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成し、
　前記カーボンナノチューブを前記導電性の層（２）の表面上に形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１１】
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成した後に、
　前記導電性の層（２）の前記隙間に露出する面の一部に触媒担体物質を担持させ、
　前記触媒担体物質の上に触媒物質を担持させてから、
　前記隙間（５）を介して炭素源を供給して、前記カーボンナノチューブを前記導電性の
層（２）および前記触媒担体物質ならびに触媒物質（６）の上に形成する
　ことを特徴とする請求項１０に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１２】
　前記基板（１）の表面に導電性の層（２）を形成してから、
　前記隙間（５）を有する層（３）を形成し、
　前記導電性の層（２）に対して、前記隙間（５）から前記基板（１）まで貫通する穴を
形成してから、
　前記カーボンナノチューブを前記基板（１）の表面上に形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１３】
　前記隙間（５）を有する層（３）において前記隙間（５）を形成する前に、前記隙間（
５）を有すべき層（３）の上に開口部を有する被覆層（４）を形成し、
　前記被覆層（４）が有する開口部から前記隙間（５）を有すべき層（３）に対してエッ
チングを行うことによって、
　前記隙間（５）を有すべき層（３）に前記隙間（５）であって、その側面は、前記被覆
層（４）の開口部から前記基板（１）へ向かう軸の周りに軸対称の形状をなし、前記隙間
（５）の大きさは、前記被覆層（４）から前記基板（１）に近付くにつれて、減少する隙
間（５）を形成する
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１４】
　前記被覆層（４）は導電性である
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１５】
　触媒を担持後に、前記隙間（５）を有する層（３）と前記被覆層（４）を除去し、触媒
を露出させた上でカーボンナノチューブ（７）を形成させる
　ことを特徴とする請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
【請求項１６】
　カーボンナノチューブ（７）を形成後に、前記隙間（５）を有する層（３）と前記被覆
層（４）を除去し、カーボンナノチューブ（７）を露出させることを特徴とする
　請求項８に記載のカーボンナノチューブデバイスの製造方法。
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