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研究成果の概要（和文）：本研究では、高分解能溶液観察を目的としたグラフェン環境セルの作製法を確立する
ことを通して、生体物質を始めとする種々の溶液の原子分解能観察を可能とすることを目指した。この基盤技術
の確立に向けて、本研究では（１）欠陥のない高品質な大面積グラフェンの成長技術、（２）グラフェンをクリ
ーンにマニピュレートする手法の高度化、さらに（３）2枚のグラフェンの層間へ高分解能TEM観察に適した超微
小量の溶液を再現性よく挟み込む手法の開発、を行った。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is development of the fabrication method of 
graphene-liquid cells, which can be used to observe various molecules in liquid with TEM. For this 
purpose, we have developed (1) growth method of high-quality large-area graphene, (2) clean transfer
 method of the CVD-grown graphene, and (3) reliable method for liquid-encapsulated graphene cell 
structure.

研究分野： 物質科学

キーワード： グラフェン　透過型電子顕微鏡　液体観察
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１．研究開始当初の背景 
球面収差補正装置の開発を契機とした

TEM の高度化は著しく、分解能 1 Åでの観
察はもはや当たり前になりつつある。低加
速電圧を用いた試料に対する照射ダメージ
の低減化と相まって、TEM による構造科学
を基盤としたサイエンスが大きく発展しつ
つある。この最先端 TEM を溶液中の生体
分子の直接観察に応用できれば、創薬ひい
ては生命科学の発展に大きなインパクトを
与える新たな構造解析法となりうる。これ
を実現するには、試料周りを高真空に保た
ねばならないという TEM における問題を
克服することが鍵となる。これまでに、SiN
薄膜を観察用の窓として用いたサンプルセ
ルを利用した溶液の観察例があるが、膜厚
10 nm 以上の SiN 膜を通して観察すること
になるため、その空間分解能は大きく制限
されている。 

２．研究の目的 
本研究では、高分解能溶液観察を目的とし

たグラフェン環境セルの作製法を確立し、生
体物質を始めとする種々の溶液の原子分解
能観察への適用性を実証することを目指す。
これを可能とするためには、（１）欠陥のな
い高品質な大面積グラフェンの成長技術、
（２）グラフェンをクリーンにマニピュレー
トする手法の高度化、さらに（３）2 枚のグ
ラフェンの層間へ高分解能 TEM 観察に適し
た超微小量の溶液を再現性よく挟み込む手
法の開発、が必要となる。これに加えて、電
子線ダメージに敏感であると予想される物
質への電子線照射の影響も調べ、最適な観察
条件を確立する必要がある。これらの課題を
１つずつ解決し、研究期間内に完成度の高い
手法として確立したい。 

３．研究の方法 
 本研究で用いるグラフェンは、化学気相成
長法(CVD 法)よって作製する。本研究では、
メタンを原料に銅箔を基板にそれぞれ用い
た CVD 法を採用する。この方法では、高温

アニールよって(111)を出した銅箔上に
1050 ℃においてメタンを流し込むことで、
メタンの分解･表面拡散･反応を経て、グラフ
ェンが生成する。図 1 に CVD 法の装置写真
を示す。この装置では、写真左側からメタン

図 1. CVD 法による NbS2成長の概要 

を流し、反応炉の中央付近に設置している銅
箔上にグラフェンを成長させる。 

 成長させたグラフェンは、硝酸鉄水溶液を
用いて銅箔を溶解除去した後、TEM 観察用の
グリッドに転写する。こうして転写したグラ
フェン上に観察対象となる液体を噴霧し、そ
の上から更にもう一枚のグラフェンを転写
する。これによって、二枚のグラフェン層間
に挟まれた液体（グラフェン液体セル）を作
製した。作製したグラフェン液体セルは、80 
kV の低加速電圧 TEM でその構造を観察した。 

４．研究成果 
図 2(a)に、銅箔上に生成したグラフェンの

SEM 像を示す。ファセット成長したドメイン
サイズ約 100 m のグラフェンが生成してい

図 2. CVD 成長したグラフェンの SEM 像 

ることがわかる。グラフェンは多核成長をし
ており、隣り合うドメインと衝突するとドメ
イン境界を生じる。図 2(b)には、長時間成長
によって生成したグラフェン連続膜の SEM
像を示す。ドメイン境界は、SEM 像からは明
確には確認できず、センチメートルスケール
で大きな穴のないグラフェン膜を成長する
ことが出来た。なお、グラフェン連続膜を用
いて TEM グリッドに転写する際には、ドメ
イン境界におけるグラフェン連続膜の開裂
を起こさない、”well-stitched”なグラフェン膜
が必要である。詳細は割愛するが、これを実
現するためには、グラフェンの結晶方位を揃
えることが重要であり、そのためには(111)面
を出した銅箔を用いて CVD 成長することが
ポイントであることがわかった。 
図 3 には、作製したグラフェン液体セル（水

を内包）の TEM 像と回折像を示す。TEM 像
に見えているほぼコントラストが見えない
領域が、二枚のグラフェンに相当している。 

(a) 

(b) 



図 3. グラフェン液体セルの TEM 像 

このことは、回折像に二セットの六角形の回
折パターンが見えていることからわかる。な
お、二つの回折パターンの相対角度から、二
枚のグラフェンは 15°傾いて積層している
ことがわかった。中央付近にあるコントラス
トが、セル内に閉じ込められた水に相当する。
回折像には、グラフェン以外のスポットは認
められず、セル内にある水は規則構造を持た
ない液体の状態にあることを示している。実
際、閉じ込められた水の様子を観察している
と、気泡がセル内を動き回る様子が観察でき、
閉じ込められた水は、まさに液体であること
を直接確認できた。 
 大きな水では確かに液体であることがわ
かったが、極めて小さな領域に閉じ込められ
た水はどうだろうか？これを調べるために、
10 nm 以下のセルに閉じ込められた水の観測
を行った。図 4 に 10 nm 以下の微小セルに閉 

図 4. 微小液体セルの TEM 像 

じ込められた水の TEM 像を示す。大きなセ
ルに閉じ込められている場合とは異なり、明
確な格子模様が観測された。電子線回折像に
は、明確なスポットが観測されたことからも、
セル内部に規則構造をもつ結晶様のものが
存在することがわかった。回折スポットの詳
細な解析の結果、結晶は六方晶の氷と考えて
矛盾のないものであることが明らかになっ
た。極微小な疎水空間に閉じ込められている

こと、高圧状態にあること、などが結晶化に
寄与していると考えられる。 
 このように、当初の生体分子の観察を目的
としていたときには予想できなかったこと
を見出すことに成功した。これは、グラフェ
ン液体セルが、微小空間に閉じ込められた物
資集団の相挙動を直接観測できる有力な手
法を提供することを示している。 
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