
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、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)（一般）

2016～2014

磁場・パルスプラズマ援用化学気相成長法による環境セル型透過電子顕微鏡用隔膜の開発

Development of magnetic-field and pulsed-plasma-enhanced chemical vapor 
deposition method to fabricate amorphous silicon carbonitride diaphragm for 
environmental-cell transmission electron microscope

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：

２６４２０６８５

平成 年 月 日現在２９   ６   ９

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：環境セル型透過電子顕微鏡に用いる高強度隔膜としてa-SiCN隔膜に着目し、その作製
手法として磁場・パルスプラズマ援用化学気相成長法（MPECVD）を開発した。a-SiCN隔膜作製のための原料ガス
として、大気中で安定なヘキサメチルジシラザンと窒素およびアルゴンを用いて作製した。磁場を印加すること
により、通常のプラズマCVDに比べて成膜速度の向上がみられた。様々な条件により隔膜はCuグリッドの穴を覆
うように作製し、その評価を赤外分光法、光電子分光法および透過電子顕微鏡などで評価した。その結果、パル
ス電圧を上げ、窒素の流量を上げ、さらに反応容器内の圧力を下げることで高強度を示す隔膜の開発に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：A magnetic-field and pulsed-plasma-enhanced chemical vapor deposition 
(MPECVD) was developed to fabricate amorphous silicon carbonitride (a-SiCN) diaphragm for 
environmental-cell transmission electron microscope (E-TEM). The films were prepared by using 
gaseous hexamethyldisilazane (HMDSN), N2 and Ar. The deposition rate was increased by enhancement of
 magnetic-field in comparison with a conventional PECVD. The diaphragms were applied to a Cu grid 
with 100-um-diameter holes. Fourier transform infrared spectra and X-ray photoelectron spectra 
revealed that an elimination of organic compounds and a formation of Si-N and C-N bonds in 
diaphragms can be promoted with increasing pulse voltage and N2 flow rate and decreasing ambient 
pressure. The diaphragms were amorphous and transparent at 200 kV electrons and no chargeup was 
observed by E-TEM. Durability to electron beams and reaction gases in the E-cell was improved when 
diaphragm was deposited with high pulse voltage.

研究分野： 荷電粒子ビーム応用
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鏡観察
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１．研究開始当初の背景 
環境セルとは、透過電子顕微鏡(transmission 

electron microscopy: TEM)観察や X 線光電子分
光分析(x-ray photoelectron spectroscopy: XPS)等、
超高真空を必要とする装置において、雰囲気
ガス中の試料を観測するために用いる小さな
圧力容器（試料室）のことである 1, 2)。環境セ
ルには、ガスが分析室に漏れないよう、完全
にガスを封じ込め、かつ電子あるいは光子を
透過できる窓（隔膜）が必要となる。隔膜の条
件として、(1) 電子線の散乱が少ないよう軽元
素で構成されている。(2) ガスが漏れないよう
欠陥や空孔がない。(3) 光源が回折しないよう
アモルファスであること。(4) 光源あるいは信
号が減衰しないよう均一な超薄膜(数 10 nm程
度)であること。(5) 0.3 MPa 程度の圧力差に耐
えられる。等が挙げられる。当初、隔膜にはア
モルファスのカーボン膜が使用されていたが、
電子線により励起された酸素によってエッチ
ングされ数秒で破損していた。その後、スパ
ッタリング法で作製される a-SiN 薄膜が一般
的に用いられるようになり、現在に至ってい
る。通常 a-SiN 隔膜を使用した環境セル内の
圧力は、1×105 Pa (1 気圧)以下で使用されてい
る。今後、更なる高圧雰囲気下における観察
や液中観察の実現のため高い耐圧性および化
学的不活性を有する隔膜の開発が望まれてい
る。 
 
２．研究の目的 

本研究では、a-SiN 薄膜より高硬度とされる
a-SiCN 薄膜に着目し 3)、1 気圧以上の耐圧を
有する隔膜の開発を目指すものである。その
作製法として化学気相成長法(chemical vapor 
deposition: CVD)を選択した。 
CVD 法はスパッタリング法に比べ被覆率が
基板形状に依存せず比較的高く、生産性に富
む。しかしながら原料ガスを分解するために
何かしらエネルギーを与える必要がある。最
も一般的な方法は熱を用いるが、薄膜が結晶
化する恐れがあるため、ここでは低温で成膜
が可能なパルスプラズマ CVD 法を用いた。さ
らに、緻密で成膜速度を向上させるため、プ
ラズマを閉じ込めるよう磁場を援用した磁場
- パルスプラズマ援用化学気相成長法
(Magnetic-field and Pulsed-plasma-enhanced 
Chemical Vapor Deposition: MPECVD)を開発し
た。a-SiCN 薄膜形成に使用される原料ガスと
してシラン、プロパンおよびアンモニアが主
流であるが、毒性や爆発性が高い。ここでは、
液体で取り扱いが容易であり、蒸気圧の比較
的高い(1.8 kPa, 300 K)ヘキサメチルジシラザ
ン [hexamethyldisilazane (HMDSN); (CH3)3Si-
NH-Si(CH3)3]、N2および Ar の混合ガスを使用
した。 
 
３．研究の方法 

従来の PPECVD では、液体有機金属の乖離
および窒素ガスとの反応を促進させるために
はパルス電圧を上昇させるあるいは雰囲気ガ

ス圧力を低くすることが重要な要素であるこ
とが今までの研究で明らかとなった。しかし
ながら、これ以上のパルス電圧の上昇は、生
成した隔膜にダメージを及ぼす他、電源の大
型化や装置の絶縁を強固にしなければならな
い等の問題がある。ここでは、円筒状の磁石
を電極間に設置し、プラズマ中の荷電粒子の
サイクロトロン運動を誘起し、荷電粒子の飛
程を長くすることによりプラズマの生成効率
を向上させることを行った。生成したプラズ
マをモノクロメータにより分光し、さらに質
量分析器(QMA)により反応生成物の検知する
ことで、その挙動を調べた。 

隔膜は、ガスを封じ込めることができ、か
つ電子線が透過できる均質なアモルファスの
薄膜であることが必要条件の一つである。磁
場を援用することで、生成したプラズマを集
束することができ、密になることが予想され
る。また、原料ガスの乖離および窒化がさら
に促進できれば、隔膜の高硬度化も期待でき
る。ここでは、各条件下(磁場強度、パルス電
圧、周波数、デューティー比等)において作製
した薄膜の化学的および機械的特性評価を行
った。 
  
４．研究成果 
 本研究で開発した MPECVD 法を Fig.1 に示
す。プラズマの発生には開発した短パルス電
源を使用し、パルス幅 500 µs、周波数 1 kHz と
した。外径 59 mm、内径 19 mm、厚さ 10 mm、
磁束密度 450 mT のネオジム磁石をプラズマ
電極の上方(陽極)に設置した。原料ガスには
HMDSN、N2および Ar を使用し、成膜時圧力
を 50-150 Pa、電極間距離を 30 mm とし成膜を
行った。Fig.2 に磁場の(a)有(b)無でプラズマを
発生させた時の写真を示す。HMDSN、N2およ
び Ar の流量をそれぞれ 20、500 および 420 
ml/min とし、チェンバー内の圧力は 30 Pa に
設定した。プラズマ発生電圧は 400 Vである。
写真から磁場を印加することでプラズマが密
になっていることが判る。磁場の印加により
プラズマ電流は 5 mA から 13 mA、成膜速度
は 1.6 倍 (2.0-3.6 µm/min)に向上した。磁場に
よりプラズマが集中するため高効率に薄膜が
作製できることが判った。質量分析の結果よ
り、磁場を印加することにより、トータルの
イオン検出量は増加した。また、他の発生し
たイオンに比べ水素の脱離の割合が高くなっ
ていることがわかった。 

Fig. 1 Schematic diagram of MPECVD 



プラズマ発生電圧変化により作製した試料
の FT-IR の測定結果を Fig. 3 に示す。300 お
よび 400 V で成膜した試料では、主に~1260 
cm-1に Si(CH3)x 内の -CH3結合、~1020 cm-1に 
Si-CH2-Si 内の-CH2-結合および~800 cm-1に Si-
C 結合に対応する吸収を確認した。また、1130-
1200 cm-1 において Si-N-Si と C-N 結合の吸収
によるショルダーを確認した。これに対し、
500 および 600 V で成膜した試料では、-CH3
結合による吸収は減少し、Si-N-Si、C-N 結合
による吸収は増加した。さらに~950 cm-1の Si-
N 結合、~1700 cm-1 の C=N 結合および~2200 
cm-1の C≡N 結合が出現した 4-6）。この結果か
ら、プラズマ発生電圧を増加させることによ
って膜中の有機成分を減少させ、窒素との反
応が促進されていることが判る。また、600 V
で作製した隔膜の膜厚あたりの耐圧性を調べ
たところ 1400 Pa/nm となり耐圧性はさらに向
上した。 

電子線に対する耐久性を E-TEM に搭載し
て調べた。Fig. 4 にはプラズマ電圧 600 V で作
製した隔膜へ 200 kV の電子線を(a)未照射お
よび(b)30分照射したときのTEM写真を示す。
このとき環境セル内の圧力は反応ガス 1 kPa
とした。30 分間照射しても完全には破損して
いないことが判る。一方、300 V で作製した隔
膜では電子線照射 5 分で破損した。これらの
結果から窒素との反応および HMDSN のかい

離を促進することで隔膜中の水素脱離が促進
され、有機質から無機質へと変化し、窒素と
反応することで高硬度化されたものと考えら
れる。 

Cu グリッド上に作製した隔膜の耐圧製を
調べるため、専用の耐圧試験器を開発した(Fig. 
5 参照)。Cu グリッドは O リングによりシー
ルされ、片側からドライポンプにより減圧し、
減圧できたことを確認後、もう一方を加圧し
た。隔膜が破損した圧力差を隔膜の耐圧値と
して記録した。 

本手法は、低温での合成が可能であるため、
結晶化を抑え、膜へのダメージが少なく、被
覆性に富む方法である。しかしながら、条件
によっては、ダストプラズマにより膜表面に
微粒子が堆積される。また連続膜を得るため
に、膜厚を若干厚く(~100 nm) 作製する必要が

(a) (b) 

Fig. 2 Photographs of plasmas generated (a) by a 
conventional PECVD (without magnetic-field) 
and (b) by using magnet on plasma electrode 
(MPECVD). The conditions are HMDSN, N2 and 
Ar flow rates are set at 20, 500 and 420 ml/min at 
a pressure of 30 Pa and the pulse voltage is 400V.

Fig. 3 FT-IR spectra of diaphragms deposited by 
varied pulse voltage in the range of 300-600 V. 

Fig. 4 E-TEM images of amorphous silicon 
carbonitride diaphragm after 200 kV electron 
irradiation for (a) 0 and (b) 30 min fabricated by 
pulse voltage 600 V.  Electron irradiations were 
carried out in the reaction gas of 1 kPa. 

Fig. 5 (a) Schematic illustration of 
experimental set up of resist pressure 
measurement for a-SiCN diaphragm and (b) its 
outer view. 



あることが判った。そこで隔膜の平坦化およ
びさらなる薄膜化を行うため、成膜後、窒素
プラズマのみ照射する後処理を行った。 

Fig. 6 には窒素プラズマを(a)0 分(b)5 分およ
び (c)7 分間照射した光学顕微鏡 (optical 
microscope: OM)写真を示す。窒素照射により
膜のたわみが無くなっていることが判る。膜
が破損に至る圧力を測定した結果、それぞれ
3.10×105、 3.30×105 および 3.40×105 Pa と
増加した。 
 Fig. 7 には窒素プラズマ未照射(a)と 7 分間照
射(c)した隔膜の TEM 写真およびそれらのパ
ワースペクトル(b)、 (d)を示す。パワースペク
トルから両者はアモルファスであることが確
認できた。Fig. 7 (a)では、ダストプラズマの影
響と思われる微粒子が存在しているのに対し、
Fig. 7 (c)ではそれが除去されていることが判
る。すなわち、プラズマ照射によりダストプ
ラズマが除去でき膜の平坦化が実現できてい
ることが判る。Fig. 8 に、プラズマ照射後の隔
膜の観察方法(a)およびその TEM 観察像(b)を
示す。プラズマ照射前後の隔膜を耐圧試験器
で評価した結果、両者とも~3×105 Pa の耐圧
を持つことが判った。耐圧性確認後、針で隔
膜を破り、折れ曲がった部分を観察した(Fig. 8 
(a))。真空領域と試料の間で観察される暗部
(Fig. 8 (b)矢印部分)は、隔膜が折れ曲がること
によって、膜の断面方向から観察することに
なり、電子線が透過されにくくなるためであ
ると考えられる。すなわち暗部は、膜の厚さ
に対応している。プラズマ照射前後の隔膜の
膜厚はそれぞれ 220 nm と 15 nm であり、薄膜
化しているにもかかわらず耐圧を維持してお
り、それぞれ膜厚あたりの耐圧性が 1400 
Pa/nm から 23000 Pa/nm へ向上した。また、真
空との界面の部分(膜表面)が均一なこと、膜部
分のコントラストが均一なことから、表面が
平坦化していることが伺える。従来使用され
ている a-SiN 隔膜は膜厚が 15 nm で許容耐圧
が 1×105 Pa (6700 Pa/nm)であり、本研究で開
発した a-SiCN 隔膜では、同じ膜厚においてそ
れを上回る 3×105 Pa (23000 Pa/nm)まで耐圧

を向上させることができた。 
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