
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４４１９

基盤研究(C)

2013～2011

パルスプラズマ化学気相成長法を用いた環境セル透過電子顕微鏡用隔膜の開発

Development of Diaphragm for Environmental Cell Transmission Electron Microscope by 
Pulse Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition

００４１１４１３研究者番号：

松谷　貴臣（MATSUTANI, Takaomi）

近畿大学・理工学部・准教授

研究期間：

２３５６０８０８

平成 年 月 日現在２６   ６ １１

円     4,300,000 、（間接経費） 円     1,290,000

研究成果の概要（和文）：近年、透過電子顕微鏡を使用し、金属酸化物に担持された金ナノ粒子の触媒の反応機構や生
体試料等を各雰囲気化で観察する試みがなされている。この方法は、試料ホルダーに環境セルと呼ばれる容器を取り付
けで行われる。電子線の発生は、高真空で行われるため、電子顕微鏡鏡筒内と環境セルの間には、電子線を透過し、か
つ雰囲気圧力に耐えうる隔膜が必要となる。本研究では、電子散乱が少なく、化学的安定で機械的強度が高いアモルフ
ァスの窒素炭化ホウ素や窒素炭化ケイ素を環境セル用隔膜として使用することを試み、パルスプラズマ化学気相成長法
により作製した．その結果，耐圧性に富み，電子線に対して透明なアモルファス膜の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：Recently, it was reported that gold particles of less than 10 nm in diameter exhib
it unique catalytic properties. Transmission electron microscopy (TEM) is useful for analyzing structures 
at the atomic level, but as specimens are conventionally placed under a strong vacuum, it is difficult to 
examine directly the relationship between the observed structures and catalytic behavior, which requires i
nstead observation of the catalyst under reaction gas conditions. 
The environmental-cell (E-cell) TEM system includes a specimen holder with a small chamber to isolate the 
vacuum around the TEM from the reaction gas atmosphere around the specimen by means of a diaphragm. The pr
esent study turns attention to the use of amorphous boron nitride and silicon nitride films in the diaphra
gm of the E-cell TEM. The films were prepared using pulse plasma enhanced chemical vapor deposition. The f
ilms which were high hardness, amorphous and transparent at 200 kV electron were successfully developed.
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１．研究開始当初の背景 
近年，透過電子顕微鏡(TEM)を使用し，金

属酸化物に担持された金ナノ粒子の触媒の
反応機構や生体試料等を各雰囲気化で観察
する試みがなされている．この方法は，試料
ホルダーに環境セルと呼ばれる容器を取り
付けで行われる．電子線の発生は，高真空で
行われるため，電子顕微鏡鏡筒内と環境セル
の間には，電子線を透過し，かつ雰囲気圧力
に耐えうる隔膜が必要となる．本研究では，
電子散乱が少なく，化学的安定で機械的強度
が高いアモルファスの窒素炭化ホウ素(BCN)
や窒素炭化ケイ素（SiCN）等を環境セル用隔
膜として使用することを試み，パルスプラズ
マ化学気相成長法により作製し，その基礎的
研究を行うものである． 

 
２．研究の目的 
金が化学的不活性であることは古くから

自明のことであった．しかしながら，近年，
ナノメートルサイズにした金微粒子を金属
酸化物に担持させると高活性な触媒(以下，金
ナノ触媒という)になることが，大阪工業技術
研究所（現：首都大学東京）の春田らによっ
て発見された．この活性化のメカニズムは金
の量子サイズ効果であるといわれているが，
実際のところまだ明らかにされていない． 
名古屋大学の川﨑，上田らは，環境セル型透
過電子顕微鏡を用いて，一酸化炭素と酸素雰
囲気に置かれた金ナノ触媒の振る舞いの観
察に成功している．一般に透過電子顕微鏡の
鏡筒内は高真空で保たれており，環境セルと
は試料をあるガス雰囲気に保つための容器
であり，その容器内に試料を置き観察する．
この時，真空と雰囲気を封じ，かつ電子線を
透過する「隔膜」が最も重要な構成要素の一
つである．従来，この隔膜にはアモルファス
カーボン膜が使用されているが，酸素と反応
し二酸化炭素として気化するため，長時間の
試料観察には至っていないのが現状である．
従って，隔膜には最低でも以下の条件が必要
となる． 

(1) 雰囲気ガスの圧力下に耐えうる機械的
強度 

(2) 電子線を十分透過する程度の薄膜 
(3) 電子線散乱の影響が少ない軽元素で構 

成 
(4) 電子線および雰囲気ガスに対して化学
的安定な材質 

(5) 回折コントラストを抑えるためアモル
ファス膜 

(6) チャージアップの影響がない 
本研究では，環境セル透過電子顕微鏡用隔

膜に対して，機械的強度の高いホウ素(B)，ケ
イ素(Si)炭素(C)，窒素(N)で構成されるアモル
ファス BCN および SiCN(a-BCN，a-SiCN)薄
膜に着目した．BCN および SiCN 膜の機械的
強度の高さは，保障されており，ハードコー
ティングマテリアルとして各分野に応用さ
れている．酸素による影響も少なく，酸化が

進行しても B2O3 あるいは SiO2 として安定に
存在する可能性が高い．BCN，SiCN は半導
体材料としても注目されており，チャージア
ップの影響も少なく，上記条件をクリアして
いるものと考えられる．a-BCN および a-SiCN
薄膜の作製方法として，ホウ素あるいはケイ
素を含む液体有機物を前駆体に使用したパ
ルスプラズマ化学気相成長法(pp-CVD 法)に
着目した．pp-CVD 法の利点は，通常の真空
蒸着に比べ，細部にわたり原料ガスが行きわ
たるため，膜の被覆度が高い製膜方法として
知られている．またプラズマをパルス化する
ことで膜に与えるダメージを極力おさえる
ことができるものと考えられる．隔膜を作製
するにあたり，被覆率は雰囲気ガスの漏れを
防ぐために極めて重要なファクターである
と考えられる． 
 
３．研究の方法 
 (1)パルスプラズマ CVD 法によって作製し
た a-BCN および a-SiCN 薄膜のキャラクタリ
ゼーション 

ここでは pp-CVD に用いる高圧パルス電源
を開発するとともに，作製した a-BCN，
a-SiCN 薄膜のキャラクタリゼーションを行
った．高圧パルス電源は，任意波形を発生で
きるプログラマブル IC により発生させたパ
ルスを IGBT およびイグニッションコイルで
増幅することで高圧を得た．前駆体には窒素，
アルゴン，トリメチルボレイト(TMB)あるい
はヘキサメチルジシラザン(HMDSN)を使用
し，プラズマ発生電圧，電源周波数，各種ガ
ス流量をパラメータに作製した a-BCN，
a-SiCN 薄膜を光電子分光法(XPS)，フーリエ
変換赤外吸収分光分析(FT-IR)等によりその
化学的特徴を，TEM を用いて分子構造を評価
した．またビッカース硬度計および原子間力
顕微鏡を使用し，作製した膜の形状を評価し
た．また，プラズマ中の前駆体の乖離および
反応の状態を四重極型質量分析計(QMA)に
より測定し，反応メカニズムについて探究し
た．ここで特に得たい情報は， 

1. プラズマ強度およびガス混合比による
乖離，反応物質の挙動と薄膜形成との因
果関係 

2. 膜中の成分比による硬度の影響 
3. 完全なアモルファス化 
4. 平坦でピンホールフリーの被覆率 100% 

である． 
(2) Cu メッシュ孔への a-BCN，a-SiCN 薄膜
作製技術の開発 

トリアセチルセルロース(TAC)を溶液にし，
溶液中に Cu メッシュを浸漬させる．Cu メッ
シュを溶液から引き上げ，TAC 溶液を乾燥さ
せ孔を封じる．その上から a-BCN あるいは
a-SiCN 薄膜を pp-CVD にて作製する．TAC 膜
をアセトンでエッチングし Cu メッシュ孔へ
a-BCN 薄膜のみを残しテント張りする．Cu
メッシュ状に堆積する TAC の膜厚や形状は，
Cu メッシュの引張速度等の条件に起因して



いる．ここでは各条件で作製した TAC 膜の特
徴を調べた．さらに，その上に a-BCN，a-SiCN
薄膜の作製を行い，被覆率や膜の形状等を光
学顕微鏡(OM)，走査型電子顕微鏡(SEM)によ
り評価する．結晶構造評価や電子線照射によ
るチャージアップの有無等を透過型電子顕
微鏡により評価する．ここでは特に TAC 膜の
均一性と膜厚の制御について検討し，Cu メッ
シュ孔を完全にふさぐ条件を探求した．Cu
メッシュ孔は直径 50mから 100mのものを
用いた． 
(3) a-BCN，a-SiCN 隔膜の耐圧および電子線
照射効果 

作製した隔膜の耐圧試験を独自で開発し
た耐圧試験測定装置により評価する．隔膜を
介して真空容器と反応ガスに分け，真空側に
QMA を設置しガスの漏れおよび耐圧に対す
る評価試験を行う．また電子線照射により膜
の物理的，化学的浸食がないかを確認する．
照射後の a-BCN，a-SiCN 隔膜について，化学
分析として XPS，表面形状については SEM
あるいは TEM により評価を行った． 
(4) 環境セル型透過電子顕微鏡への応用 
得られた知見を基に，実際に環境セル型透過
電子顕微鏡へ搭載しその有用性を調べた．ま
た，金ナノ触媒の挙動や生体試料等のその場
観察を行い，その動的メカニズムを探求した． 
 
４．研究成果 
 (1)プラズマによる薄膜表面に生じるダメ
ージの軽減を行うため，IGBT を用いた高圧
パルス電源を開発した．本電源は，任意のパ
ルス波形および周期を増幅することが可能
な仕様になっている．通常の直流を用いたプ
ラズマ CVD と比較した結果，グロー放電に
よる基板へのダメージの影響を抑えること
が可能となった．（図 1） 

プラズマ強度およびガス混合比を変化さ
せて隔膜を作製し，それらの成分分析を行っ
た結果，TMB および HMDSN ともに，成膜
圧力を下げ (50Pa)，N2 の混合比を増加し
(HMDSN(TMB)：N2＝1:25)，高電圧(600V)に
することにより，膜中の N 成分が向上した
（含有比 10 atm%）．耐圧性を評価した結果，
膜中の N 含有量の増加および水素結合の減
少により，膜の硬化が確認できた．プラズマ
電圧の変化によって発生したHMDSN混合ガ
スを QMA により測定した結果，HMDSN (m/z 
= 161) か ら CH3 が 脱 離 し た 

(CH3)3Si-NH-Si(CH3)2 (m/z = 146)に起因する
スペクトルが減少するとともに，H2 (m/z = 2)，
CH3 ,NH (m/z = 15)，C2H4, Si, N2 (m/z = 28)等
の HMDSN の分解種である質量数 50 以下の
分子が増加し，30 以下では増加が顕著にみら
れた．さらに CN (m/z = 26)も増加していた．
これらの結果よりHMDSNは放電によって分
解され，H2 ,CH3等が生成し，さらに高電圧を
印加，雰囲気ガスの窒素の比率を向上するこ
とにより，N との反応が促進され CN が生成
されるものと考えられる． 

作製した膜を TEM より回折像を確認した
ところ，200 kV の電子線で透明であり，チャ
ージアップの少ないアモルファス膜である
ことが確認できた（図 2）．  

隔膜を Cu 基板上に作製し，XPS により
Cu2p シグナルを確認した結果，まったく感知
されなかった．このことから，ピンホールフ
リーの隔膜が作製されているものと示唆さ
れた． 

(2) 隔膜を Cu グリッドにテント張りを行
うため，TAC 膜の作製およびその製造装置の
開発を行った．TAC 0.595 g，ジクロロエタン
100 ml，及びメタノール 19 ml をビーカーに
すべて入れ TAC が溶けきるまで撹拌し，TAC
の 0.5%溶液を作製し次に，その溶液にスライ
ドガラスを浸し，引き上げることでスライド
ガラス上に TAC 膜を形成させる．ここでは，
TAC の膜に厚さのムラができないよう等速
でスライドガラスを引き上げるステッピン
グモータとガイドレールを用いて，等速且つ
垂直にスライドガラスを引き上げることが
可能な装置を開発した．これは引き上げ速度
を 0.02 mm/s から 30 mm/s まで可変でき，さ

図 1 製膜した隔膜の表面の OM 像 
左：直流電源により作製した隔膜 
右：開発したパルス電源により作製した隔膜

図 2 製膜した隔膜の OM 像および TEM 像 
(a) OM による隔膜の反射像 
(b) OM による透過像 
(c) TEM による透過像 
(d) ディフラクションパターン 
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らにプログラムすることで，上下一往復の時
間，及び折り返し点が任意に設定可能である．
本研究では引き上げ速度を 10 mm/s として膜
厚150 nmの均一なTAC膜の開発に成功した．
作製した TAC 膜上に a-BCN，a-SiCN 隔膜を
作製し，その後，アセトンにより TAC 膜をエ
ッチングすることで 100nm から 250nm 程度
の隔膜を得ることに成功した．それらを OM
および TEM により観察した結果，平坦な隔
膜が作製できていることが確認できた． 

(3) (1)のところでも触れたが，隔膜専用
の耐圧試験器を独自に開発し，作製した隔膜
の耐圧を測定した．片側に大気圧，逆側を真
空とした．膜中の N が増加，CH 結合の減少
に伴い，耐圧は向上した（真空-大気圧で損傷
しない膜）．この原因として，膜中の無機成
分が向上することによって機械的強度が増
加したのに加え，CH 結合を有するものは Cu
グリッドとの密着性の悪さが起因している
ことが確認できた．さらに，電子線照射効果
も同様に向上が認められた．従来の C 膜では
数分で破損していたが，開発した膜では 30
分以上の隔膜の仕様に耐えることに成功し
た．電子線による耐久性が向上した理由とし
て，膜中に含まれている有機成分が電子線の
影響により変質，乖離したものと考えられる． 

(4) 開発した隔膜を実際に名古屋大学エ
コトピア研究所川﨑忠寛氏が保有する環境
セル型 TEM に搭載し金ナノ触媒の観察を行
った．観察時の電子線は 200kV，環境セル内
の圧力は１Pa から 0.1kPa の範囲で観察した．
金微粒子と TiO2 粒子を確認できる程度の分
解能を有した像を得る事に成功した（図 3）．
隔膜の膜厚が厚い(200nm)ため，高分解能（原
子レベル）の観察には至らなかった．今後，
数ナノレベルの膜厚の制御法を開発してい
く． 
これらの成果は，以下に示す学会および論

文により既に発表，公開している．  
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