
大学共同利用機関法人高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究所・専門技師

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）

８２１１８

基盤研究(C)（一般）

2023～2019

表面科学研究に基づく高排気速度低活性化温度長寿命非蒸発型ゲッターの開発

Development of high pumping speed low activation temperature long life 
non-evaporative getter based on surface science research

３０５９２９２７研究者番号：

菊地　貴司（Kikuchi, Takashi）

研究期間：

１９Ｋ０５２８０

年 月 日現在  ６   ６ １２

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：超高真空下で純度99.995%の無酸素Tiを蒸着後、純度99.9%の窒素を導入して表面を窒
化した新しいNEGである表面窒化無酸素Ti蒸着膜を開発した。内面に表面窒化無酸素Tiを蒸着した真空容器は、
真空排気、ベーキング、真空封止すると10-7Pa台の超高真空を維持する事、真空封止下でH2、H2O、O2、CO、CO2
の分圧は10-8Pa程度以下に保たれる事、高純度N2導入、大気曝露、真空排気、ベーキングを30回繰返しても残留
ガスを排気する事を見出した。活性化温度を100℃程度まで下げる事を目的として無酸素Tiの純度を上げた表面
窒化高純度無酸素Ti蒸着膜を開発し、放射光ビームラインへの応用を行った。

研究成果の概要（英文）：We have developed a new NEG, surface partially nitrided high-purity titanium
 vapor deposition film, in which the surface is partially nitrided by introducing 99.9% pure 
nitrogen after evaporating Ti of 99.995% purity under ultrahigh vacuum. The vacuum chamber with 
oxygen-free TiN deposited on the inner surface maintains an ultrahigh vacuum in the 10-7 Pa range 
after evacuation, baking, and vacuum sealing, and the partial pressures of H2, H2O, O2, CO, and CO2 
are kept below 10-8 Pa under vacuum sealing. The residual gases are pumped even after 30 cycles of 
introduction of high purity N2, exposure to air, vacuum evacuation, and baking. We have successfully
 applied surface partially nitrided high-purity titanium vapor deposition film to a synchrotron 
radiation beamline.

研究分野： 薄膜・表面界面物性

キーワード： 非蒸発型ゲッター　非蒸発型ゲッターポンプ　残留ガス分析　排気速度測定　チタン　窒化チタン　電
子顕微鏡　放射光光電子分光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、酸素、炭素がそれぞれ0.001%以下で、表面が部分的に窒化したチタン蒸着膜（表面部分窒化高純度
チタン蒸着膜）を開発して、活性化温度が従来の温度より低く、真空排気性能が高く、大気曝露とベーキングを
繰り返しても活性化温度の上昇や真空排気性能の低下が起きにくい新しいNEGを製作した。この新しいNEGを半導
体デバイス製造用真空装置、ディスプレイ製造用真空装置、電子顕微鏡、光電子分光装置、加速器関連産業、放
射光関連産業などの超高真空関連への応用を行うことができれば、半導体デバイスなどの製造工程におけるCO2
排出量を削減して地球温暖化抑制を図るとともに、国内製造業の競争力強化にも貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
真空中で加熱すると蒸発せずに反応性が高い表面が生成し（活性化）、残留ガスを排気する材

料を非蒸発型ゲッター（NEG）と呼ぶ。代表的な NEG は Ti、Zr、V およびその合金である。
これらの金属（M）を活性化して室温に戻すと、H2、H2O、O2、CO、CO2 など主要な残留ガス
を表面吸着あるいはバルク吸蔵して排気する。NEG を使用した真空ポンプを NEG ポンプと呼
び、省エネルギー、活性気体に対して大きな排気速度を持つ、無振動、オイルフリー、軽量とい
った利点を持つ。ターボ分子ポンプで排気した真空容器中の主成分は H2O と H2 であるので、
ターボ分子ポンプと NEG ポンプを併用すれば 1 日程度で 10–8 Pa 台の超高真空を実現できる。
しかし、従来の NEG ポンプには、1) 活性化温度が 300℃以上と高い、2) 活性化と大気開放を
繰り返すと NEG の酸化、炭化、窒化が進み、排気速度が低下する、3)イタリアの SAES Getters
社が市場をほぼ独占しており、日本国内で購入すると高価で納期がかかる、という問題がある。
このため、日本国内では NEG ポンプの普及が遅れており、日本国内で購入すると高価で納期が
かかる、という問題がある。このため、日本国内では NEG ポンプの普及が遅れており、特に産
業用真空装置にはほとんど採用されていない。 
 
２．研究の目的 
申請者らは真空容器の内面に無酸素高純度のチタン（Ti）を 1.3 μm 程度成膜し、さらに無

酸素高純度のパラジウム（Pd）を 50 nm 程度成膜することによって、最高温度 133℃、12 時間
の活性化により水素（H2）と一酸化炭素（CO）を排気でき、大気導入と活性化を繰り返しても
排気機能が保たれる NEG（無酸素 Pd/Ti）を開発した[T. Miyazawa, K.Mase, T. Kikuchi et al., 
J. Vac. Sci. Tech. A 36, 051601(2018); 間瀬一彦、菊地貴司、「非蒸発型ゲッタコーティング部
品、容器、製法、装置」（出願番号：特願 2016-230510、出願番号：PCT/JP2017/042682]）。本
無酸素 Pd/Ti を成膜した真空容器では H2 分圧が大幅に減少するため、3 時間ベーク後 6 時間で
4×10–8 Pa の到達圧力を実現できる。さらに電子顕微鏡による表面構造観察、軟 X 線放射光光
電子分光による表面組成・化学状態分析、四重極質量分析による分圧曲線測定、オリフィス法に
よる排気速度測定を行うことで、表面炭素汚染が排気性能の劣化の原因となることを突き止め、
酸素雰囲気下でベーキングすることで炭素汚染を除去できることを確認し、H2 に対する排気速
度を 2 倍程度に改善した。しかしながら、申請者らが当時開発した無酸素 Pd/Ti 薄膜には、1) 
1cm2 あたりの H2 排気速度が 0.002 L/s 程度と小さい、2) 残留ガスの主成分である H2O
は排気しない、という問題があった。そこでこれらの問題をすべて解決し、産業用真空装置で
広く利用可能で世界的にも前例のない NEG を開発することを目指して本研究を立案した。本研
究では、 
１）常温でも水素を吸蔵する高純度バナジウム（V）を成膜し、水素（H2）のみを透過する 
パラジウム（Pd）で覆ったのち、水（H2O）を解離する銀（Ag）微粒子を蒸着することで、 
H2に対する排気速度が大きく、H2O も排気でき、活性化温度が 100～150℃程度と低く、大 
気導入と活性化を繰り返しても排気性能が低下しない新しい NEG を開発する、 
２）電子顕微鏡による表面・断面観察、軟 X 線放射光光電子分光による表面分析、四重極質 
量分析計による分圧曲線測定、排気速度測定を行い、得られた知見に基づいて Ag の蒸着量、 
Pd の膜厚、V の膜厚等を最適化することで Ag 微粒子/無酸素 Pd/V をさらに高性能化する、 
の２点を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究の当初の目的は、 
１）常温でも水素を吸蔵する高純度 V を成膜し、常温でも水素を透過する Pd で覆い、その上 
に Ag 微粒子を形成することによって微粒子 Ag/無酸素 Pd/V 薄膜を作製し、H2＋Ag/Pd－＞ 
2H、H2O＋Ag/Pd－＞2H＋AgO/Pd といった Ag 微粒子の触媒反応を利用することで、1) 1cm2 あ
たりの H2 排気速度が 0.1 L/s 以上と大きい、2) 活性化温度が 100～150℃と低い、3)H2O も排気
できる、という特長を持つ新しい NEG を開発する、 
２）電子顕微鏡による表面・断面構造観察、軟 X 線放射光光電子分光による表面の組成・化 
学状態分析、四重極質量分析計による排気曲線測定、オリフィス法による排気速度測定に 
基づいて、微粒子 Ag の蒸着量、Pd 膜厚、V 膜厚等を最適化し、微粒子 Ag/無酸素 Pd/V 薄膜 
の排気性能をさらに高性能化する、であった。 
しかし、無酸素 Ag/Pd/Ti 蒸着膜は、無酸素 Pd/Ti 蒸着膜と比較して、H2 と H2O をそれほど排気
しないことがわかった。そこで次に、超高真空下で純度 99.995%の無酸素 Ti を蒸着したのち、
純度 99.9%の窒素を導入して表面を窒化することによって、新しい NEG である表面窒化無酸素
Ti 蒸着膜を開発した。 
 
４．研究成果 

2019-2020 年度は、超高真空下で真空容器の内面に高純度 Ti、高純度 Pd、0.2 原子層の高純度



Ag を順に蒸着した無酸素 Ag/Pd/Ti コート真空容器と、真空容器の内面に高純度 Ti、高純度 Pd
を順に蒸着した無酸素 Pd/Ti コート真空容器を製作して、150℃、3 時間および 150℃、24 時間の
2 条件でベーキングしたときの真空容器内の分圧曲線を四重極質量分析計を用いて測定して比
較した。その結果、無酸素 Ag/Pd/Ti コート容器では、無酸素 Pd/Ti コート容器に比べて、CO の
分圧が低くなった。一方、H2 と H2O の分圧は、無酸素 Pd/Ti コート容器の場合と比較して増加
した。この結果は蒸着した Ag が CO の排気を促進する一方、H2 と H2O の排気を抑制すること
を示す。また、超高真空下で真空容器の内面に厚さ 440 nm の高純度 Ti を蒸着したのち、乾燥窒
素を導入して反応性の高い Ti 表面を部分窒化する手法で、新しい NEG である表面部分窒化 Ti
蒸着膜を開発した。表面部分窒化 Ti 蒸着した真空容器を 185℃、6 時間ベーキングして、圧力が
10-8 Pa 台に到達したところで封じ切ったところ、H2O の分圧は検出限界（1×10-10 Pa）以下にな
った。次いで乾燥 N2導入、真空排気、185℃、6 時間ベーキングのサイクルを繰り返したところ、
5 回目までは、H2O の分圧は検出限界（1×10-10 Pa）以下であった。以上の結果から、本研究の
目的である排気速度が大きく、H2O も排気でき、活性化温度が 100～150℃と低く、大気導入と
活性化を繰返しても排気性能が低下しない新しい NEG としては、表面部分窒化高純度 Ti 蒸着膜
が有望であることがわかった。そこで、超高真空下で純度 99.995%の高純度 Ti を蒸着したのち、
純度 99.9%の窒素を導入することによって、より高純度の表面部分窒化 Ti 蒸着膜を開発した。
この表面部分窒化 Ti 蒸着膜試料の表面を、放射光光電子分光で分析した結果、表面に微量の TiN
が生成していることがわかった。次いで、表面窒化無酸素 Ti 蒸着膜の断面の走査透過電子顕微
鏡（STEM）像、走査透過電子顕微鏡エネルギー損失分光（STEM-EELS）によるチタンおよび酸
素のエッジ強度のプロットマップを測定した結果、表面窒化無酸素 Ti 蒸着膜では、電子照射に
よる温度上昇で表面 TiO2層中の酸素原子が Ti 蒸着膜内部に拡散することを示唆する結果が得ら
れた。さらに内面に表面窒化無酸素 Ti を蒸着した真空容器は、真空排気、185℃、6 時間ベーキ
ング、真空封止すると 10-7 Pa 台の超高真空を維持すること、真空封止下で H2、H2O、O2、CO、
CO2の分圧は 10-8 Pa 程度以下に保たれること、高純度 N2導入、大気曝露、真空排気、185℃、6
時間ベーキングのサイクルを 30 回繰り返しても残留ガスを排気することを見出した[小野ら第
17 回加速器学会年会プロシーディングス、WEPP42 (2020)]。先行研究では DC マグネトロンス
パッター法で成膜された Ti 蒸着膜の活性化温度は 350～400℃と報告されている。これに対し表
面窒化無酸素 Ti 蒸着膜の活性化温度が 185℃まで下がった要因としては、Ti 蒸着膜の高純度化
と表面 TiN の形成の 2 点が考えられる。そこで Ti 蒸着装置に液体窒素トラップを設置すること
により、表面窒化高純度 Ti 蒸着法の改良に取り組んだ。 

2021 年度は、この表面窒化高純度無酸素 Ti 蒸着を放射光実験施設ビームライン BL-13B の第
一差動排気チャンバーに応用した。Ti 蒸着終了 1 分前から高純度 N2 を 1×10-4 Pa チャンバー内
に導入し 10 分間保持して Ti 蒸着膜を窒化し、もともと第一差動排気チャンバー設置されていた
ターボ分子ポンプを取外しても第一差動排気チャンバーは十分真空を保てることを確認した。
また、表面窒化高純度 Ti 蒸着膜を応用した超高真空試料搬送装置の開発にも取り組んだ。さら
に、ICF203 フランジに表面窒化高純度 Ti を蒸着し、100℃、12 時間のベーキングにより残留 CO
を排気する NEG ポンプを開発した。2022 年度は、PF2.5GeV リングの BL-12C の新上流部の配
管内面に表面部分窒化無酸素無炭素 Ti 蒸着し、250℃ベーキングしたところ、真空封じ切り状態
で、2.2×10–8 Pa の超高真空を維持できることを確認した。2023 年度は Bl-12A、BL-11 の真空ダ
クトに応用した。また、表面部分窒化高純度 Ti 蒸着の放射光ビームラインへの応用の成果を国
際会議 MEDSI2023（2023 年 11 月 6－10 日、北京）にて報告した。 
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