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論文要旨 

二酸化炭素の排出削減と製造業の競争力の維持を両立するために，省エネルギー機器の

開発は極めて重要である．真空ポンプは半導体，太陽電池，液晶ディスプレイ，有機 EL 素子，

機能性薄膜等の製造装置に広く使われているため，真空ポンプを従来よりも少ない電力で運

用でき，真空排気に要する時間を短縮できれば，産業界への貢献は極めて大きい．我々は真

空ポンプの一層の省エネルギー化と排気時間の短縮を実現するために，非蒸発型ゲッター

（nonevaporable getter, NEG）に着目した．真空中で蒸発を伴わない加熱を行うことで清浄な表

面を生成して（これを活性化という），室温に戻した時に真空中の残留気体を表面に吸着ある

いは固体内部に吸蔵することで排気を行う物質を非蒸発型ゲッター（NEG）と呼ぶ．また，真

空容器の内壁に NEG を成膜して真空容器そのものを NEG ポンプにする手法を NEG コーテ

ィングと呼ぶ．現在は世界中の加速器などで DC マグネトロンスパッタリング法により TiZrV 合

金を成膜する NEG コーティングが用いられている．しかし，大気導入と活性化を繰り返すと排

気速度が低下する，活性化に必要な加熱温度が高いなどの課題があり，頻繁に大気圧に戻

す一般的な真空機器には適用されていない．大気曝露と活性化を繰り返すと酸化が進行する

ために排気性能が低下すること，NEG 薄膜のバルクへの酸素の拡散が活性化温度を高くして

いることが原因である． 

そこで，本研究ではこれらの課題を解決するために，超高真空中でチタン（Ti）薄膜を真空

昇華法で成膜し，その上から超高真空を破らずにパラジウム（Pd）薄膜を成膜する新しい NEG

コーティング（無酸素 Pd/Ti コーティング）を開発した．無酸素 Pd/Ti コーティングの主な特徴は 

1. 無酸素 Pd/Ti は 133～150℃，12 時間のベーキングで活性化し H2 と CO を排気するこ

とができる， 

2. 無酸素 Pd/Ti は大気導入と活性化を繰り返しても排気速度が低下しない， 

3. 無酸素 Pd/Ti コーティングの手順が従来よりも容易で，熟練技術者を要しない， 

4. 無酸素 Pd/Ti コーティングの初期コストやランニングコストが安い， 

5. 無酸素 Pd/Ti は 260℃まで熱的に安定である， 

6. 無酸素 Pd/Ti を酸素導入下でベーキングすると，H2，H2O，CO，CH4 などの脱ガスを抑

制できる， 

である．無酸素 Pd/Ti では Pd 薄膜で Ti 薄膜を覆うことにより大気曝露を行っても Ti 薄膜の

酸化を防ぎ，排気性能の低下を防いでいる．一方で水素（H2）は Pd 表面で水素原子（H）に解

離して Pd 薄膜中を透過して，Ti 薄膜中に吸蔵されるので，残留 H2 を排気することが可能で

ある．また，Pd の表面には一酸化炭素（CO）が化学吸着するので，残留 CO の排気も行うこと

ができる．また，Ti 薄膜中に吸蔵された H と Pd 表面の CO が熱脱離すると活性化するため，

従来よりも低い活性化温度を実現することができる．NEG を Pd で覆うというアイデア自体は

1990 年代からあり，日本，ヨーロッパ，中国等で研究されたが，いずれも NEG としての性能は

得られず，研究が断絶したという歴史がある．そこで，Pd/Ti 界面の Ti 酸化物の存在が NEG
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性能の発現を妨げているという仮説に基づき，10–7～10–8 Pa 台の超高真空中で高純度無酸素

Ti を成膜し，さらに高純度無酸素 Pd を成膜する手法を開発し，無酸素 Pd/Ti の活性化温度

は 133℃まで下がること，活性化後に封じきりにしても超高真空を維持できることを確認した．さ

らに，電子顕微鏡，放射光 XPS，核反応分析等を用いることで無酸素 Pd/Ti の構造，熱的安

定性，水素吸蔵・脱離の直接観察等を行った． 

本論文の構成は下記の通りである．第 1 章に序論として従来の NEG コーティングの特徴お

よび排気と活性化の原理をまとめた．また，本研究の目的を紹介したのち，無酸素 Pd/Ti コー

ティングの概要を説明した．第 2 章に本研究で用いた実験方法の原理をまとめた．真空蒸着

法，圧力測定，膜厚の測定，X 線光電子分光法，核反応分析の測定方法や動作原理につい

て説明した．第 3 章に電子顕微鏡を用いた薄膜の表面と断面の構造観察，XPS による薄膜の

熱的安定性，核反応分析による水素の吸蔵・放出について検証した結果を示した．Pd 薄膜は

Ti 薄膜を完全に覆っていたこと，無酸素 Pd/Ti は 260℃まで熱的に安定であること，水素は Pd

薄膜を透過して Ti 薄膜に吸蔵されていること，水素の吸蔵と放出を繰り返す行うことができる

ことを確認した．第 4 章に真空容器へ Pd/Ti コーティングを施した結果をまとめた．Ti 成膜後

にいったん大気圧に戻し，Pd を成膜した場合（Pd/Ti コーティング）でも，最高温度 185℃でベ

ーキングを行うことで活性化することを見出した．第 5 章に成形ベローズへ無酸素 Pd/Ti コー

ティングを施した結果をまとめた．Ti 成膜後に超高真空を破らずに Pd を成膜した場合（無酸

素 Pd/Ti コーティング），従来の活性化温度よりも低い 133℃のベーキングを行うことで活性化

すること，内径の小さい ICF70 成形ベローズにも成膜することができること，大気曝露と活性化

を繰り返しても排気速度が低下しないことを確認した．第 6 章に仕切り板付きの ICF203 真空

容器へ無酸素Pd/Tiコーティングを施して作製した NEGポンプの性能の検証結果をまとめた．

H2 に対する排気速度は排気量 0.01–10 Pa L の範囲で 680–240 L s−1，CO に対する排気速度

は排気量 0.003–0.03 Pa L の範囲で 900–470 L s−1 であった．また，大気曝露と活性化を繰り返

しても排気性能が低下しないことを確認した．第 7 章に無酸素 Pd/Ti 薄膜表面上の炭素汚染

の除去と排気性能の改善結果についてまとめた．酸素を導入してベーキングを行うことで炭素

汚染が除去され，H2 と CO 対する初期排気速度はそれぞれ 1.9 倍と 1.3 倍改善された．また，

酸素雰囲気下では Pd の触媒化学反応により表面に吸着した C や H が除去され，H2O，CO，

CO2，CH4，H2 の発生が抑制されることがわかった． 

本博士論文において，無酸素 Pd/Ti コーティング法，無酸素 Pd/Ti の構造，熱的安定性，水

素吸蔵・脱離の直接観察，排気速度測定，真空容器・ベローズ・NEG ポンプへの応用，炭素

汚染除去による排気性能・脱ガス抑制の改善の詳細を記述した．無酸素 Pd/Ti コーティング法

はすでに実用段階にあり，本博士研究成果に基づいて（有）バロックインターナショナルと入江

工研（株）が無酸素 Pd/Ti コーティングの実用化に取り組んでいる．また，日立製作所，日立ハ

イテクノロジーズも電子顕微鏡への応用を進めている．本博士論文が無酸素 Pd/Ti コーティン

グの一層の発展と普及に貢献し，最終的に真空関連産業における二酸化炭素の排出削減と

国際的競争力の改善に貢献をすることを願っている． 
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第1章  序論 

1.1  真空排気 

二酸化炭素の排出削減と製造業の競争力の維持を両立するために，省エネルギー機器の

開発は極めて重要である．真空ポンプは半導体，太陽電池，液晶ディスプレイ，有機 EL 素子，

機能性薄膜等の製造装置に広く使われているため，真空ポンプを省エネルギー化でき，真空

排気に要する時間を短縮できれば，産業界への貢献は極めて大きい．我々は真空ポンプの

一 層 の 省 エ ネ ル ギ ー 化 と 排 気 時 間 の 短 縮 を 実 現 す る た め に ， 非 蒸 発 型 ゲ ッ タ ー

（nonevaporable getter, NEG）に着目した． 

理想的な真空ポンプで室温の真空容器内を排気するとき，排気時間 t と圧力 p の関係は図

1-1 のような排気曲線となる[1]．この排気曲線を式で表すと， 

�(�) = �0exp (− �
�) + �O(�)

� + �D(�)
� + �P� + �u + �L� (1-1) 

となる[2]．ここで，p0 は初期圧力（大気圧），τ は排気の時定数（= 真空容器の容積/真空ポンプ

の排気速度），S は真空ポンプの排気速度，QO は真空容器表面からのガス放出量，QD は材

料内部から拡散して放出されるガス放出量，QP は真空容器を透過する気体によるガス放出量，

pu は真空ポンプの到達圧力，QL はリークによるガス放出量である．第一項は真空容器内の気

相中の気体分子の排気過程を表している．気体の排気が終了すると真空容器の表面に吸着

している分子の排気が支配的になる．吸着している分子は脱離と再吸着を繰り返し，真空ポン

プに到達すると排気される．このときの圧力を示すのが第二項で，ガス放出量 QO は排気時間

の逆数に比例して減少し， 

�O(�) ∝ 1
� (1-2) 

と表される．表面に吸着した気体が少なくなると，真空容器などの材料の内部に固溶していた

気体が拡散して真空中に放出が支配的となる．第三項はこのような気体の排気過程を示し，

ガス放出量 QD は 

�D(�) ∝ 1
√� (1-3) 

と表される．これは材料内部での原子の拡散距離が√�に比例するためである．第四項は真空

容器の壁面を透過する気体の排気過程を示している．このときのガス放出量 QP は一定の値と

なる．室温で排気を行うと 10−8 Pa 台の超高真空に到達するためには長時間の排気が必要と

なる．そのため，一般的にはベーキングを行って排気時間を短縮させる． 
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図 1-1 室温の真空容器の排気曲線．文献[1]を参考に作

成した． 

 

真空ポンプの排気原理は容積移送式，運動量輸送式，気体溜め込み式に分類される．気

体溜め込み式ポンプは物理吸着型，化学吸着型に分類される．図 1-2 に各真空ポンプの分

類と作動圧力範囲を示す．容積移送式ポンプは大気圧からの気体の排気として主に低真空

から中真空の排気に用いられたり，ターボ分子ポンプの補助ポンプとして用いられたりする．

運動量輸送式ポンプは中真空から超高真空の排気の主ポンプとして用いられる．気体溜め込

み式ポンプも中真空から超高真空の排気に用いられるが，運動量輸送式ポンプと併用される

のが一般的である． 

真空中で蒸発を伴わない加熱を行うことで清浄な表面を生成して（これを活性化という），室

温に戻した時に真空中の残留気体を表面に吸着あるいは固体内部に吸蔵することで排気を

行う物質を非蒸発型ゲッター（NEG）と呼ぶ．また，真空容器の内壁に NEG を成膜して真空容

器そのものを NEG ポンプにする手法を NEG コーティングと呼ぶ．非蒸発型ゲッターポンプは

NEG を使用した真空ポンプである[3 ]．「非蒸発型」という名称である理由は，真空中で蒸発を

伴わない加熱を行って表面を清浄化させたのち，その表面に残留気体を化学吸着させて排

気するからである．代表的な NEG は ZrVFe 合金であり，400℃で 1 時間加熱すると活性化し，

H2 に対して 1000 L s−1 m−1，CO に対して 1000 L s−1 m−1 の排気速度を持つ[4]．本研究のテー

マである非蒸発型ゲッター（NEG）コーティングは NEG を真空容器の内壁に成膜する手法[5 ]

であり，化学吸着型溜め込み式に分類される．サブリメーションポンプはチタンなどの活性な

金属を加熱により昇華させ，清浄な表面に残留気体を化学吸着させて排気する真空ポンプで

ある[6 ]．昇華（sublimation）を利用して排気を行うためにサブリメーションポンプと呼ばれる．ス

パッタイオンポンプはペニング放電でイオン化された気体分子を陰極に衝突させて埋め込ん

だり，陽極にスパッタ成膜された陰極材料の表面に気体を化学吸着させたりすることで排気す

る[7 ,8 ]．陰極材料には一般的にチタンが用いられる．これらの化学吸着型溜め込み式真空ポン

プの排気原理は，反応性の高い金属の表面に気体を吸着させるという共通の考え方に基づ
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いている．そしてその金属としてよく用いられるのはチタンである． 

 

 

図 1-2 各真空ポンプの作動圧力範囲．文献[2]を参考に作成した． 

 

1.2  非蒸発型ゲッター（NEG）の概要 

真空中で蒸発を伴わない加熱を行うことで清浄な表面を生成して（これを活性化という），室

温に戻した時に真空中の残留気体を表面に吸着あるいは固体内部に吸蔵することで排気を

行う物質を非蒸発型ゲッター（Non-Evaporable Getter, NEG）と呼ぶ．NEG を利用して真空容

器内の残留気体を吸着することで排気する真空ポンプを NEG ポンプと呼ぶ．NEG ポンプは

オイルフリー，振動フリー，活性化時以外では電力を使わずに排気可能，磁気フリー，コンパ

クト，軽量といった特徴を持つ．また，水素に対して高い排気速度を持つため，高真空～超高

真空領域において広く用いられている[9,10,11]．特に，魔法瓶，微小電気機械システム（MEMS），

電子管など封じきりの真空装置や，電子顕微鏡の電子銃用チェンバー，光電子分光装置，加

速器，蓄積リング，真空紫外軟 X 線ビームラインなどの超高真空を必要とする真空装置の真

空排気に利用されている．真空容器の内壁に NEG を成膜して真空容器そのものを NEG ポン

プにする手法を NEG コーティングと呼ぶ．真空容器をベーキングすると，NEG が活性化し残

留ガスを排気する．このため，NEG コーティングではベーキング温度で活性化する NEG が使

われる．NEG コーティングは余分なスペースを取らない，ベーキング中に活性化も同時に行え

る，活性な残留気体を排気できる，真空装置から放出される脱ガスを抑制する，封じ切りにし

ても超高真空を維持できる，他の真空ポンプの設置台数を減らすことができるなどの特徴を持

つ．特に加速器では真空ポンプを設置するスペースが少ないことや，排気のコンダクタンスが

小さい箇所が多いため NEG コーティングが広く利用されている[12,13]． 

油回転ポンプ

スクリュー型ドライポンプ

ルーツポンプ

ターボ分子ポンプ

複合型ターボ分子ポンプ

油拡散ポンプ

冷却トラップ

ソープションポンプ

クライオポンプ

非蒸発型ゲッターポンプ

サブリメーションポンプ

スパッタイオンポンプ

名称分類 圧力 [Pa]

超高真空 高真空 中真空 低真空

容積移送式

運動量輸送式

気体溜め
込み式

物理吸着型

化学吸着型

10510-610-710-810-9 10410310210110-110-210-310-410-5
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1.3  ゲッター[14] 

真空中の残留気体を表面に吸着する物質をゲッターという．気体分子が固体の表面に吸着

し，再び真空中に脱離するまでの平均時間を平均滞在時間（τ）といい， 

� = �0exp (
�ad ! ) (1-4) 

で与えられる．ここで，τ0 は吸着原子の振動の周期（通常は 10−13 s 程度），Ead は吸着エネルギ

ー，R は気体定数（8.314 J K−1 mol−1），T は絶対温度である．τ が真空装置を作動させる時間

よりも十分に大きければ，その表面は吸着原子に対して排気効果をもたらしているといえる．

原子の表面への吸着は物理吸着と化学吸着に分類される．物理吸着は電気双極子，誘起双

極子，分散力による引力が由来の吸着で，Ead は 40 kJ mol−1（0.4 eV）未満である．例えば Ar

はパイレックスガラスの表面に物理吸着し，Ead は 15 kJ mol−1 である[15]．希ガスである Ar は永

久双極子を持たず主に分散力により物理吸着するため Ead は小さい．また τ0 は 3 × 10−14 s で

あるため[15]，室温（300 K）では式1-4より τ は 1.2 × 10−11 s である．このように室温で物理吸着

する場合は τ が非常に小さいため吸着原子は表面からすぐに脱離する．ただし表面を冷却す

ると τ の値が大きくなり，吸着原子を長時間吸着させることが可能となる．この原理に基づいて

気体を排気するのがクライオポンプである．化学吸着は価電子間の相互作用に基づく化学結

合による引力による吸着で，Ead は 70 kJ mol−1（0.7 eV）より大きい．例えば Pt(111)表面に CO

は化学吸着し，Ead は 135 kJ mol−1 なので室温での τ は 3 × 1010 s（1000 年以上）である[16]． 

室温で気体を表面に化学吸着させ，安定な結合状態にすることができる物質をゲッターと

呼び，ゲッターを利用して真空容器内の気体を排気する真空ポンプをゲッターポンプと呼ぶ．

ただし，H2は通常バルクへの吸蔵によって排気される．ゲッターには4族の元素（Ti，Zr，Hf），

5 族の元素（V，Nb，Ta），Fe，Al などの金属が使われる．ゲッターの表面に吸着した気体は室

温ではその表面に時間 τ だけ留まり続け， H2 はゲッターの表面で H に解離しバルクに吸蔵

される．そのため，表面が吸着した気体で満たされたり，バルクが吸蔵された H で満たされたり

するとゲッターの排気性能が低下する．したがって，気体を吸着（吸蔵）可能な表面（バルク）

を新しく生成する必要がある．この過程を活性化という．ゲッターポンプはその活性化の方法

によって蒸発型と非蒸発型に分類される．蒸発型ゲッターポンプは真空中で活性な金属を昇

華し，常に清浄な薄膜を成膜することで活性化する．非蒸発型ゲッター（NEG）は，真空中で

蒸発や昇華を伴わない加熱によって表面に吸着した気体をバルク内に拡散あるいは真空中

に脱離させるとともに，バルクに吸蔵した H を真空中に脱離させることで活性化する． 

1.4  非蒸発型ゲッター（NEG） 

1.4.1  排気と活性化 

ここでは NEG の排気と活性化についての一般論を述べる．真空容器内の残留気体は NEG

の表面と化学結合し，再び真空中へ放出しないことで排気される．主な気体とNEG（M）との反



     

5 
 

応式を式(1-5)に示す[17,18]． 

2M + O2 →2MO   

2M + N2 →2MN   

3M + CO2 →2M + CO + MO →MC + 2MO  

2M + CO →MC + MO  (1-5)
3M + H2O →2M + MO + 2H →MO + 2MH（バルク）  

2M + H2 →2MH（バルク）  

5M + CH4 →MC + 4MH（バルク） （M が高温のとき）  

このように O，N，C は解離して NEG と化学結合する．ただし，H は NEG のバルク内に吸蔵さ

れることで排気される．H2 の排気については 1.4.2 節で述べる．Ar などの希ガスは不活性で

あるため排気することはできない．また，CH4などの飽和炭化水素は NEG が室温のときは排気

せず，高温のときのみ排気する．図 1-3 に CO，N2，H2O，H2，O2 が自発的に解離吸着する 4

族から 11 族までの金属を周期表に則って示した． 

 

 
図 1-3 CO，N2，H2O，H2，O2 が自発的に解離吸着す

る周期表上の境界．文献[19]を参考にして作成

した．境界線より左側の金属表面で自発的に

解離吸着する．ただし，表面の面方位，平坦

性，温度などによって変化することがある． 

 

NEG では気体分子を表面に吸着させた後に，真空中で蒸発を伴わない加熱によって表面

の原子をバルク内に吸蔵して表面を清浄化しなければならない．図 1-4 に自発的に解離吸着

する気体分子 X2 と NEG 金属のポテンシャルダイアグラムを示した．ここで，Edes は脱離エネル

ギー（Ead は吸着エネルギー），∆Hs は溶解エンタルピー，∆Hb はバルクへの拡散エンタルピー，

Ediff はバルク内の拡散エネルギーである．この図が示すように，表面への吸着がエネルギー的

に最安定で，∆Hs が負で熱的に ∆Hb を乗り越えるような場合にバルク内に原子は溶解し，拡散

する．H，C，O，N が金属のバルク内に溶解するときは，侵入型固溶体となって八面体間隙ま

たは四面体間隙に格子間拡散する[20]．表 1-1 に原子 X（X = H, O, N）の各元素に対する溶解

エンタルピー（∆Hs
X）と溶解度（xX）を示した．また，∆Hs

X が負の値，xX が 0.1 atomic %以上の

値を赤字で記した．気体を自発的に解離吸着させる，バルク内に気体を吸蔵することができる，
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バルク内への溶解度が大きい，といった特性を備えているのは主に 4 族の元素（Ti，Zr，Hf）と

5 族の元素（V，Nb，Ta）であるため，一般的に NEG として用いられるのはこれらの金属あるい

は合金である．ただし，人体に対して無害である，安く入手できる，熱的に安定である（加熱に

よって構造が変化したり性能が劣化したりしない）などの実用上の特性も考慮する必要がある
[14]． 

表面に吸着した原子がバルクへ拡散するためにはバルクへの拡散エンタルピー∆Hb を熱的

に乗り越える必要がある．等温等圧過程では，バルクへ拡散するときの Gibbs の自由エネルギ

ー∆&bは， 

∆&b = ∆(b − ! ∆�b (1-6) 
で与えられる．ここで，∆�bはバルクへの拡散エントロピーであり，常に∆�b > 0，∆(b > 0は成

り立つ．温度 T が 

! > ∆(b∆�b
(1-7) 

を満たすとき，∆&b < 0となるため，反応は∆&bが負になるように方向に進む．T と∆(bは一定

であるとき，∆�bが大きくなる方向に反応が進む．表面への吸着よりバルクへ拡散した方が状

態の数（自由度）が大きくなるため，エントロピーは増大する．したがって，NEG を加熱して温

度を上げるとバルクへの拡散が促進され，表面が活性化される． 
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図 1-4 自発的に解離吸着する気体分子 X2 と NEG 金属

のポテンシャルダイアグラム．文献[21 ,22 ]を参考に作

成した．Edes は脱離エネルギー（Ead は吸着エネル

ギー），∆Hs は溶解エンタルピー，∆Hb はバルクへ

の拡散エンタルピー，Ediff はバルク内の拡散エネ

ルギーである． 
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表 1-1 原子 X（X = H, O, N）の溶解エンタルピー（∆Hs
X [eV atoms−1]）と溶解度（xX 

[atomic %]）[18]．溶解度は 300 K の値を掲載した．∆Hs
X が負の値，xX が 0.1%以上

の値を赤字で記した．ただし，*は 225 K 未満の値である．無印は文献[18]，†は文

献[23]，‡は文献[24]，§は文献[25]，¶は文献[26]の値を引用した．(l)は液体を示す． 

 

 

1.4.2  H2 の排気と活性化[14,21,27] 

水素（H2）の排気は，H2 分子が室温の NEG 表面で 2 個の水素原子（H）に解離して吸着し，

その後 H がバルク内に拡散し吸蔵されるという過程によって行われる．表 1-1 に示したように，

∆Hs
H が負の値となるのは主に 3 族，4 族，5 族の元素である．周期表に従って規則性が現れ

るのは ∆Hs
H の値が電子状態に大きく影響されるからである．3 族，4 族，5 族の元素は遷移金

属であること，これらの元素の電気陰性度と H の電気陰性度との差が大きいことが，∆Hs
H が負

の値となる理由である．一般的に遷移金属は単純金属と比較して閉殻イオンの半径が大きい．

また，3 族，4 族，5 族の元素は遷移金属の中でも電気陰性度が小さい．したがって，金属のバ

ルク内で H は金属原子からの電荷移動によって陰イオンになりやすく，半径の大きい金属原

子の閉殻の陽イオンからも影響を受けやすくなるため，ポテンシャルは深くなる．そのため，

∆Hs
H も負の値となる． 

活性化はこれとは逆の過程で，H を吸蔵した NEG を真空中で加熱するとバルク内の H が

族 元素 ∆H s
H

x H ∆H s
O

x O ∆H s
N

x N 族 元素 ∆H s
H

x H ∆H s
O

x O ∆H s
N

x N

Li (l ) −0.53 6×10-8 1×10-6
−1.62 2×10-4 Mn (l ) 4×10-15

−0.58

Na (l ) 0.22 7×10-7
−3.69 2×10-6 Re 0.69

K (l ) ~0 4×10-6
α -Fe 0.25 −1.61 7×10-21 0.36 5×10-5

Be −0.02 γ -Fe 0.31 −1.81 4×10-15
−0.08

Mg 0.22 δ -Fe 0.3 −1.61 2×10-9 0.26

Mg (l ) 0.28 Fe (l ) 0.33 −1.21 2×10-18 0.05

Sc −0.94 28 Ru 0.56
Y −0.82 18 3×10-7 3×10-7 Co 0.33 4×10-7

La −0.70 0.02 Co (l ) 0.42 −0.75 3×10-27 0.43

Th −0.41 2×10-3 2×10-13 5×10-6 Rh 0.28

−0.47 0.1 −5.81 33† Ir 0.76

3† Ni 0.17
Zr −0.62 6×10-4

−6.42 29‡ Ni (l ) 0.23 6×10-22 0.46
Hf −0.39 3×10-3

−5.72 17† Pd −0.11

−0.34 2 −4.38 0.3 0.05 Pt 0.48

3† 4‡ Cu 0.51 −0.37 3×10-19

−0.41 4 −4.00 1×10-4
−1.84 1×10-3 Cu (l ) 0.45 −0.78 2×10-24

5.7† 0.01§ Ag 0.71 0.51 3×10-10

Nb (l ) −0.32 Ag (l ) 0.7 −0.15

−0.38 11*
−3.97 9×10-3

−1.89 5×10-3 Au 0.37

20† 0.4¶ Al 0.65

Cr 0.26 −2.30 6×10-24 0.28 7×10-13 Al (l ) 0.61

Mo 0.54 3×10-15 0.98 1×10-23 Sn (l ) −1.90 9×10-16

W 1.04 2.03 Pb (l ) −1.24 7×10-14

11

13

7
1

2

3

6

Ti

V

Ta

12

Nb
5

4

8

9

10
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NEG の表面へ拡散し，表面で H 同士の会合反応により H2 が生成して真空中へ放出されると

いう過程で行われる．活性化により真空中へ放出された H2 は TMP などの真空ポンプによって

排気される．気相の水素と NEG のバルク内の水素は平衡が成立し， 

H2 (気体) ⇄ H2 (吸着) ⇄ 2H (吸着) ⇄ 2H (固溶体) (1-8) 
という熱的に可逆な反応を示す．気相の H2 の圧力と固溶体の H 濃度の関係は下記のように

導くことができる．気相の H2 の圧力を3H2とすると，固溶する H の量は3H2の平方根に比例す

るというジーベルツ（Sievert）の法則により下記の等式が成り立つ[28,29]． 

4H = 5S√3H2 (1-9) 
ここで，5Sは水素溶解度係数（ジーベルツ定数），cH は固溶体の H 原子の濃度である．ファン

トホッフ（van’t Hoff）の式[30]によると 

ln5S = − ∆&
 ! (1-10) 

が成り立つので，式(1-6)より 

ln5S = ∆�sH
 − ∆(sH

 ! (1-11) 
と表される．式(1-9)より 

ln3H2 = 2 (ln4H − ∆�sH
 + ∆(sH

 ! ) (1-12) 
という関係が成り立つ．∆�sHは溶解エントロピーで，∆�sHと∆(sHは実験的に求めることが可

能な定数である．TiZrV 合金の場合，∆�sH = −100 J K−1 mol−1, ∆(sH = −54 kJ mol−1である

ため，このときの式(1-12)のグラフを図 1-5 に示した[31,32]．25℃（青線）において NEG は水素を

排気するので NEG 中の cH が増加する（Pumping，排気）．NEG を 150℃に加熱すると橙線の

グラフの関係が成り立ち（Heating，加熱），平衡圧が大きくなるため NEG 中の水素は真空中へ

放出される．水素は TMP などで排気されるため，cH は減少する（Activation）．室温に冷却す

ると青線のグラフに戻り（Cooling），再び水素を排気することができる． 
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図 1-5 25℃，150℃，200℃における水素の平衡

圧と NEG（M）中の水素濃度の関係．文献
[31,32]を参考に作成した． 

 

固溶体は溶解度と呼ばれる値まで熱力学的に安定である（表 1-1 参照）．溶解度を超えると

溶媒原子間の相互作用が増加する傾向があり，水素化物相が核生成される．これは水素脆

性と呼ばれる機械的な強度の低下につながるので，避けなければならない． 

1.5  NEG コーティングの発展 

1995 年後期に欧州原子核研究機構（CERN）の大型ハドロン衝突型加速器計画の一環とし

て，スパッタ法を用いた NEG 薄膜のコーティング技術の開発が始まった[33]．Benvenuti らは真

空容器内面に DC マグネトロンスパッタリング法で作製した TiZr 薄膜の場合は 200–250℃の

加熱によって活性化し[13,33]，DC マグネトロンスパッタリング法で作製した TiZrV 薄膜の場合は

180℃，24 時間加熱で活性化することを報告した[33,34]．Ti と Zr は酸素の溶解度が大きく，V は

酸素の拡散性が高いためである[35]．TiZrV コーティングは 2008 年に欧州シンクロトロン放射

光研究所（ESRF）の真空容器に応用され[36]，現在では世界中の素粒子加速器施設や放射光

施設で広く用いられている．近年 Malyshev らはスパッタコーティングされた TiZrHfV 薄膜が

150–160℃，24 時間加熱で活性化することを報告した[37]． 

1.6  研究目的 

従来の DC マグネトロンスパッタリング法による NEG コーティングは加速器で広く使われて

いるが，一般的な超高真空装置に普及させるためには以下の 4 点が課題であった． 

A) 大気導入と活性化を繰り返すと排気速度が低下する[38]， 
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B) 活性化に必要な加熱条件が 180℃以上，24 時間である[33]， 

C) DC マグネトロンスパッタリング法を用いるため熟練技術者が必要である， 

D) DC マグネトロンスパッタリング用の装置が初期コスト，ランニングコストが高い． 

A)については，大気導入したときに空気中に存在する O2 や H2O によって NEG 薄膜の表面

が酸化されたり，活性化の度にバルク内が O で飽和したりすることが理由である[38]．B)につい

ては，NEG の活性化が表面酸素の拡散によって行われるためである．アルミ合金製の超高真

空装置や，バイトン®O リングを用いた真空バルブが設置されている超高真空装置では 150℃

以上でのベーキングを行えないことが理由である[19]．加速器においては，大気導入が頻繁に

行われない，180℃以上の加熱に耐えられる装置が用いられている，DC マグネトロンスパッタ

リング法を用いた NEG コーティングの熟練技術者が雇用されている，といった理由で従来の

DC マグネトロンスパッタリングによる TiZrV を成膜する方式の NEG コーティングが普及してい

る．しかし，NEG コーティングを加速器以外の超高真空装置に適用するためには上述の課題

を解決しなければいけない．そこで我々は， 

A) 大気導入と活性化を何度繰り返しても排気速度が低下しない， 

B) 150℃以下の加熱で活性化する， 

C) コーティングの手順が従来よりも容易で，熟練技術者を要しない， 

D) コーティングの初期コストやランニングコストが従来よりも安い， 

といった特徴を持つ新しい NEG コーティングを開発することに取り組んだ． 

1.7  無酸素 Pd/Ti を用いた新しい NEG コーティングの概要 

我々が開発した新しい NEG コーティングは，超高真空中で真空蒸着法により膜厚 1 µm–10 

nm 程度の Ti 薄膜を成膜し，超高真空を破らずにその上に膜厚 50 nm–5 nm 程度の Pd 薄膜

を成膜する無酸素 Pd/Ti コーティングである．Ti は代表的な NEG 材料であり，Pd は酸素と反

応性の低い貴金属である上，水素を透過することができる材料であるため，これらの金属を選

定した．また，両者ともに蒸気圧が高いため真空蒸着法に適している．無酸素 Pd/Ti コーティ

ングの主な特徴は 

A) 133～150℃，12 時間のベーキングで H2 と CO を排気することができる， 

B) 大気導入と活性化を繰り返しても排気速度が低下しない， 

C) コーティングの手順が従来よりも容易である， 

D) コーティングの初期コストやランニングコストが安い， 

E) 260℃まで熱的に安定である， 

F) 酸素導入下でベーキングすると，H2，H2O，CO，CO2，CH4 などの脱ガスを抑制すること

ができる， 

である．A)は，Ti 表面を Pd 薄膜が覆うことによって大気導入をしても Ti 表面が酸化されない

ためである．B)は Ti 表面が酸化していないため水素の脱離のみで Ti 薄膜が活性化するため

で，従来の NEG コーティングよりも低い活性化温度を実現できた．図 1-6 に無酸素 Pd/Ti コー
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ティングの排気と活性化の模式図を示した．無酸素 Pd/Ti 薄膜は，H2 を Pd 薄膜で透過し[39]，

Ti 薄膜内に吸蔵する．また，CO を Pd 表面に化学吸着する[40,41]（排気）．加熱すると吸蔵され

ていた H が H2 となって真空中に放出し，表面に吸着していた CO が真空中に脱離する（活性

化）．室温に冷却すると再び残留 H2 と CO を排気することができる． 

 

 

図 1-6 無酸素 Pd/Ti コーティングの排気と活性化の模式図．H2 は Pd 表面で H に解離し

て Pd 薄膜を透過し，Ti 薄膜内に吸蔵される．CO は Pd 表面に化学吸着する． 

 

NEG を Pd で覆うというアイデア自体は 1990 年代からあり，日本，ヨーロッパ，中国等で研

究されたが，いずれも NEG としての性能は得られず，研究が断絶したという歴史がある．そこ

で，Pd/Ti 界面の Ti 酸化物の存在が NEG 性能の発現を妨げているという仮説に基づき，10–7

～10–8 Pa 台の超高真空中で高純度無酸素 Ti を成膜し，さらに高純度無酸素 Pd を成膜する

手法を開発し，無酸素 Pd/Ti の活性化温度は 133℃まで下がること，活性化後に封じきりにし

ても超高真空を維持できることを確認した点に本研究の独創性がある．本研究の最終目標は

無酸素 Pd/Ti コーティングを普及して，最終的に真空関連産業における二酸化炭素の排出削

減と国際的競争力の改善に貢献をすることである． 
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第2章  実験方法の原理 

2.1  真空蒸着法[42,43,44] 

真空を利用して薄膜を作製する方法には化学蒸着（CVD）と物理蒸着（PVD）の 2 種類があ

る． CVD は熱 CVD，プラズマ CVD，光 CVD，有機金属 CVD に分類され，PVD は蒸着法と

スパッタリング法に分類される．蒸着法はさらに真空蒸着法，パルスレーザー堆積法，分子線

エピタキシー法，クラスターイオンビーム蒸着法，活性化蒸着法，イオンプレーティング法，イ

オンアシスト蒸着法に分類される．ここでは無酸素 Pd/Ti 成膜に利用した真空蒸着法について

説明する． 

真空蒸着法は，真空中で金属などの成膜材料を加熱して蒸発または昇華させ，基板の表

面に堆積させて薄膜を形成する方法である．成膜材料の加熱方法は主に 3 種類ある．1 つ目

は W，Mo，Ta などの高融点の抵抗体を通電加熱することで成膜材料を加熱する，もしくは成

膜材料を直接通電加熱する方法である．2 つ目は炭素などのルツボ内に収納した成膜材料を

高周波誘電加熱により加熱する方法である．この方法は低融点の成膜材料に適している．3

つ目は耐火物などのルツボに収納した成膜材料に電子ビームを照射することで加熱する方法

である．この方法は高融点の成膜材料に適している．本研究では，Ti 薄膜は Ti 線を W ロッド

の周囲に巻き付けた蒸着源を，Pd 薄膜は Pd 線を撚り合わせた蒸着源に通電加熱して成膜し

た．すなわち，1 つ目の方法を用いて成膜を行った． 

蒸着源から蒸発または昇華した原子が真空中の残留気体に衝突することなく基板に到達

するためには真空が必要である．真空中の分子が他の分子と 1 回衝突したのち，次の分子と

衝突するまでの移動距離の平均を平均自由行程（B）という．一定圧力の気体の中に分子線を

入射させると空間中の気体分子と衝突し，分子線の強度は指数関数的に減衰する．入射分

子線の強度を I0，進んだ距離を x とすると，x における強度C(D)は 

− EC(D)
ED = 1

B C(D) ⇒ C(D) = C0G−DB (2-1) 
となる．このときBは減衰定数を意味している．気体分子運動論によるとBは 

B = 1
√2HE2I 

= J!
√2HE2� (2-2)

 

で与えられる[45]．ここで k はボルツマン定数，T は絶対温度，d は気体分子の直径，p は圧力

である．例えば窒素分子の場合 d = 0.375 nm より，T = 300 K，p = 10−2 Pa のときλ ≈ 650 mmと

なる．したがって一般的な蒸着チェンバーの場合，� ≤ 10−2 Paであれば真空中の気体分子は

相互の衝突ではなく基板や内壁との衝突が支配的になる． 

薄膜中の不純物の濃度を小さくするには蒸着中の真空容器内を超高真空に保つことが必
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要である．単位面積の表面に気体分子が毎秒衝突する回数を入射頻度（Γ）とよばれ， 

N = ∫ IPDQ(PD)EPDR�R�∞0 R�R�  

= I√ U
2HJ! ∫ PDexp (− UPD2

2J! ) EPD
∞

0
 

= I√ U
2HJ!

J!
U  

= 1
4 I√8J!

HU  
= �

√2HUJ! (2-3)
 

と表される[46]．ここで，n は気体分子の密度，vx は気体分子の x 方向の速さ，f は確率密度関

数，t は時間，S は面積，m は質量，p は圧力である．清浄な表面に気体分子が入射して吸着

確率 1 で単分子層を形成するために要する時間を単分子層形成時間（tm）といい， 

�m = WmN  

= Wm√2HUJ!
� (2-4) 

で与えられる．ここで Nmは単位面積当たりの表面に吸着できる最大分子数（Nm ≒ 1019 個 m−2）

である．T = 298 K，p = 10−5 Pa の圧力の H2O が真空容器中に存在する場合，H2O の入射頻

度は Γ = 3.6 × 1017 個 m−2 s−1 であるから，H2O の単分子形成時間は tm = 28 s である．無酸素

Pd/Ti 成膜の場合は，Pd/Ti 界面に TiO2 が生成すると，水素が Ti に拡散する確率が著しく減

少するので[47,48]，10–7–10–8 Pa の超高真空中で成膜する必要がある．H 原子は TiO2(110)の表

面に OH 基となって吸着するが，約 600 K を超えないと水素はバルクへ拡散しないことが報告

されている[49,50]．また，文献[51]によると，DC イオン銃で成膜した Pd(5 nm)/ Ti(400 nm)試料と

Pd(5 nm)/TiO2(10 nm)/Ti(400 nm)試料に 105 Pa の H2 を室温で導入したところ，前者の Ti は

完全に水素化したのに対して後者の Ti は部分的にしか水素化しなかった．これは TiO2 が H

の拡散障壁となっていることが原因である．薄膜中や界面における酸素などの不純物の濃度

を小さくするためには真空蒸着中の真空容器内の圧力を低くする必要がある． 

蒸発（昇華）は液体（固体）の表面での原子や分子同士の結合エネルギー超える運動エネ

ルギーが与えられることで生じる現象である．蒸発（昇華）の頻度は温度が高いほど大きくなる

が，蒸発（昇華）の圧力が高くなるにつれ真空中から元の表面に戻って凝縮する原子や分子

が増えるようになる．このとき蒸発（昇華）と凝縮が釣り合って平衡に達するときの圧力を蒸気圧

（あるいは平衡蒸気圧）という．単位面積，単位時間当たりに凝縮する原子の数を凝縮頻度（Γc）

といい，蒸発する原子の数を蒸発速度（Γe）という．蒸気圧 pe で平衡に達しているとき，両者は 
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Nc = Ne = �e
√2HUJ! (2-5)

 

の関係になる．蒸発した原子をある表面に蒸着させるか，真空ポンプで排気するなどして元の

表面に戻らないようにすると上の式は最大蒸発速度を与えることになる．代表的な NEG 材料

と Pd の蒸気圧曲線を図 2-1 に示す．この図を見ると Ti と Pd の融点未満における蒸気圧が他

の金属と比較して高いため，真空蒸着法で効率的に成膜することができる． 

 

 

図 2-1 NEG 金属と Pd の蒸気圧曲線[52]と融点[53]． 

 

2.2  圧力測定 

2.2.1  B-A ゲージ 

NEG の性能を評価するためには真空容器内の圧力を測定する必要がある．真空容器内の

全圧を測定する真空計は，その測定原理に基づいて主に 3 種類に分類される．1 つ目は機械

的現象に基づく真空計，2 つ目は気体の輸送現象に基づく真空計，3 つ目は気体の電離現

象に基づく真空計である[46]．測定したい真空領域に応じてこれらの真空計を使い分けるのが

一般的である．本研究では高真空～超高真空領域の全圧の測定に適した B-A ゲージ

（Bayard-Alpert gauge）[54 ]を使用して全圧を測定した．これは熱陰極（フィラメント），集電子電

極（グリッド），イオンコレクターの 3 つの部分から構成されている．図 2-2 に B-A ゲージの写真

を示す．全圧の測定原理は以下の通りである[19]． 

1. フィラメントが加熱され，電子が放出する， 
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2. フィラメントとグリッド間の電場によって電子が加速する， 

3. 電子が真空中の気体分子と衝突し，気体分子がイオン化される， 

4. 電子がグリッドに捕集される， 

5. 気体分子イオンがイオンコレクターに捕集される， 

6. 捕集された電子と気体分子イオンの数から真空容器内の圧力を算出する． 

 

図 2-2 B-A ゲージ（NIG-2F，キヤノンアネル

バ）の写真．フィラメント，グリッド，イオ

ンコレクターから構成されている． 

 

気体分子の種類によってイオン化断面積が異なるため，測定値が真の圧力と異なる場合があ

ることに注意しなければならない．通常は N2 を比感度係数 1 として他の気体分子に対する比

感度係数を決定する．本研究ではキヤノンアネルバ製の B-A ゲージ（NIG-2F）を用いた．また，

B-A ゲージのコントローラとしてキヤノンアネルバ製の M-923HG を用いた．これらの主な仕様

を表 2-1 に，比感度係数を表 2-2 にまとめた． 
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表 2-1 本研究に用いた B-A ゲージの主な仕様[55,56]． 

コントローラ型名 M-923HG 

適用測定子 NIG-2F 

圧力表示範囲 1.32 × 10−1–0.01 × 10−9 Pa 

エミッション電流 400 µA, 4 mA（圧力範囲によって切換） 

フィラメント電位 +45 V 

フィラメント材料 タングステン 

グリッド電位 +180 V 

グリッド材料 白金クラッドモリブデン線 

 

表 2-2 本研究に用いた B-A ゲージの各種気体の比感度係数表[55]． 

気体 N2 O2 H2 CO2 CO CH4 H2O He Ar 

比感度 1.0 0.85 0.44 1.4 1.04 1.5 1.0 0.2 1.2 

 

2.2.2  四重極型質量分析計（QMS）[19,57] 

真空中の気体分子の質量を分析して分圧表示にする真空計を質量分析計と呼ぶ．本研究

では電場を利用して質量分析を行う四重極型質量分析計（Quadrupole Mass Spectrometer, 

QMS（あるいは Q-mass と呼ばれることもある））を用いて分圧を測定した．使用した QMS は

Pfeiffer Vacuum 製の Prisma 80 である．QMS は電子によって気体分子をイオン化するイオン

源部，気体分子イオンを質量電荷比（m/z）ごとに振り分ける四重極部，イオン電流を検出する

イオン検出部から構成される．ここで，m は質量，z はイオンの電荷数（価数）である．ただし，

分圧測定の結果は m を質量数として表示することが多い．図 2-3 に四重極電極の断面図と電

圧印加の模式図を示した．U は直流電圧，V は交流電圧，ω は角周波数，t は時間，r0 は内接

円の半径である．電極内の電位 ϕ は 

Y = (Z + [cos\�)
]02 (D2 − ^2) (2-6) 

で表され， U_̈ = −G∇Yより気体分子イオンは 

⎩⎪
⎨⎪
⎧U E2D

E�2 + 2G(Z + [cos\�)
]02 D = 0

U E2^
E�2 − 2G(Z + [cos\�)

]02 ^ = 0
(2-7) 

の運動方程式に従う．ここで， 
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f = 8gGZ
U]02\2 (2-8)

h = 4gG[
U]02\2 (2-9)

i = \�
2 (2-10)

 

とおくと，次式のような Mathieu の微分方程式が成り立つ． 

⎩⎪
⎨⎪
⎧E2D

Ei2 + (f + 2hcos2i)D = 0
E2^
Ei2 − (f + 2hcos2i)^ = 0

(2-11) 

� → ∞のときに x と y の解が有限な値をとるような a と q の値が存在する．これを満たす値の範

囲を安定領域といい，グラフで表すとピークを持った形状となる．安定領域を満たす気体分子

イオンは四重極電極に衝突せず通過できるので，特定の気体分子イオンのみを検出すること

ができる．また，安定領域のピークを通過するように U/V の値を一定に保ちながら電圧 V を掃

引することで質量スペクトルを得ることができる． 

 

 

図 2-3 四重極電極の断面図と電圧印加の

模式図．文献[57]を参考に作成した． 

 

2.2.3  オリフィス法による排気速度の測定[58] 

本研究では NEG の排気速度を，オリフィス法を用いて測定した．二つの真空容器をオリフィ

スと呼ばれる小さな孔が空いた薄板で仕切り，片側に気体導入，もう片側に排気速度を測定し

たい真空ポンプを設置する．気体を導入したときの二つの真空容器の圧力差から排気速度を

見積もることができる． 
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オリフィスの分子流コンダクタンス C は次式で与えられる[59] 

k = 1
4 Pm̅3 (2-12) 

ここで，Pは̅気体分子の平均速度，A はオリフィスの開口面積，P はクラウジング係数である．ク

ラウジング係数は入射した分子が出口へと通過する確率を示す．オリフィスの厚さ L，直径を D

とすると P は 

3 = 1
1 + no

(2-13)
 

で与えられる[60]．本研究では L = 0.5 mm，D = 10 mm のオリフィスを用いたため P = 0.9524 で

ある．また，気体分子の平均速度Pは̅ 

P̅ = √8 !
Hp (2-14) 

で与えられる[46]．ここで R は気体定数（8.3144621 J mol−1 K−1），T は絶対温度，M は気体分子

のモル質量である．測定中の環境温度を 26℃（299 K）とすると，H2 と CO のモル質量はそれ

ぞれ 0.002016 kg mol−1 と 0.02801 kg mol−1 であるため，H2 と CO のコンダクタンスはそれぞれ

33.28 L s−1 と 8.89 L s−1 と見積もられる． 

図 2-4 に本研究で使用した排気速度測定装置の模式図を示した．コンダクタンスが既知の

オリフィスを使用した場合，ガス導入を設置したオリフィスの上側の超高真空チェンバー（チェ

ンバーA）の圧力（PA）と，オリフィスの下側の超高真空チェンバー（チェンバーB）の圧力（PB）

を測定することでチェンバーB の下側に設置した真空ポンプの排気速度を測定することができ

る[58]．  

 

 
図 2-4 排気速度測定装置の模式図． 
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チェンバーA に気体を導入したとき，オリフィスからチェンバーB へ流れる気体の流量 q は 

h = k[(3A − 3A0) − (3B − 3B0)] (2-15) 
である．ここで PA0 と PB0 はそれぞれ気体を導入前のゲートバルブを閉めた状態でのチェンバ

ーA とチェンバーB の圧力である．また真空ポンプの排気速度 S は 

� = h
3B − 3B0

(2-16)
 

で与えられる．式(2-15)，(2-16)より排気速度 S は 

� = k (
3A − 3A03B − 3B0

− 1) (2-17) 
となる．つまり，PA，PB，PA0，PB0 の値を測定することで排気速度を求めることができる．また，

時刻 t における排気量 Q(t)は， 

�(�) = ∫ �(�′)(3v(�′) − 3v0)E�′�
0

(2-18) 
で表される[61]．横軸に排気量 Q(t)，縦軸に排気速度 S(t)を表示したグラフが用いられることが

多い．本研究では圧力の測定に B-A ゲージを使用した．チェンバーA の B-A ゲージはキヤノ

ンアネルバで較正済みのものを使用し，チェンバーB の B-A ゲージはチェンバーA の B-A ゲ

ージを基準として相対感度を求めて較正した． 

2.3  膜厚の測定 

一般に膜厚は，平坦な基板上に成膜された均一な厚さの連続薄膜の表面から裏面までの

幾何学的距離として定義される[44]．しかし現実の薄膜は理想的に均一な厚さに成膜されること

はなく，島状やステップ状に成膜されていたり，表面に凹凸があったり，膜中に空隙が含まれ

たりしている．そのため膜厚は（１）形状膜厚，（２）質量膜厚，（３）物性膜厚の 3 種類の定義が

ある[44].（１）は薄膜の幾何学的形状による膜厚で，表面に凹凸がある場合は平均化した面で

膜厚を求める．（２）は形状を考慮せず単位面積当たりの薄膜の質量を密度で割った値を膜厚

とするものである．（３）は電気抵抗や電気容量などの膜厚に依存する薄膜の物理的性質から

求めた膜厚である．代表的な膜厚の測定方法を表 2-3 にまとめた． 
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表 2-3 膜厚測定法の分類．文献[62 ]を参考にして作

成した． 

膜厚の定義 測定原理 測定法 

形状膜厚 

機械的段差 触針法 

光学的段差 

多重反射干渉法 

X 線干渉法 

等色次数干渉法 

二光線干渉法 

力，トンネル電

流 

走査電子顕微鏡法 

原子間力顕微鏡法 

トンネル顕微鏡法 

質量膜厚 

質量 

化学天秤法 

マイクロ天秤法 

捻り天秤法 

水晶振動子法 

原子数 

比色法蛍光 X 線法 

イオンプローブ法 

放射化分析法 

原子吸光法 

原子発光法 

物性膜厚 

電気的特性 

電気抵抗法 

ホール電圧法 

渦電流法 

電気容量法 

光学的特性 

干渉色法 

偏光解析法 

光吸収法 

 

本研究では膜厚の測定に水晶振動子法[63 ]を用いたので，その原理について説明する[43,64 ]．

水晶振動子の固有振動数が付着した薄膜の質量によって変化することを利用して膜厚を測

定する方法で，動作温度範囲内での温度変化や経時変化が小さいことと，その場（in situ）の

膜厚を測定できることが利点である．水晶振動子は，z 軸に対して 35.15°でカット（AT カット）し

た水晶（α-SiO2）の両面に電極を形成した素子である．交流電圧を印加すると圧電効果で振動

が起こり，共振周波数を測定することで固有振動を検出できる．薄膜が付着するとその分だけ

水晶振動子全体の質量が大きくなるため，その質量の変化に応じて固有振動数が減少する．
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水晶振動子の固有振動数 νq は， 

wh = x
B = W

yq
(2-19)

 

で与えられる．ここで，v は音速，λ は波長，N は周波数定数，lq は水晶振動子の厚さである．N

は， 

W = 1
2 √&

{ (2-20) 
で表され，G は水晶の剛性率，ρ は水晶の密度である．AT カットした水晶の場合，N はおよそ

1.67 MHz mm−1 である[65]．水晶振動子の厚さの微小変化 dlq と振動数の微小変化 dνq の関係

は 

Ewq = − (wq2
W ) Eyq (2-21) 

と表される．密度{fの薄膜が厚さ dx だけ付着したとき，dνq は 

Ewq = − (
wq2
W

{f{ ) ED (2-22) 
で与えられる．ただしここで， 

{ ⋅ Eyq = {f ⋅ ED (2-23) 
の関係を用いた．本研究で用いた膜厚計（Q-pod，INFICON）は，成膜物質の密度と，水晶の

音響特性に適合させるための因子（FZ）をパラメータとして設定する必要がある．FZ は 

~� = �q
�m

(2-24) 
で与えられる[66]．ここで，Zq は水晶振動子の音響インピーダンス，Zm は成膜物質の音響インピ

ーダンスである．Ti と Pd の FZ の値はそれぞれ 0.628 と 0.357 である[66]．Q-pod の主な仕様を

表 2-4 にまとめた． 

 

表 2-4 Q-pod の主な仕様[66]． 

項目 仕様 

センサー周波数の範囲 4.0–6.0 MHz 

レファレンス周波数の精度 0.002 % 

レファレンス周波数の安定性 ±2 ppm (0–50℃) 

周波数の分解能 ±0.12 Hz 

成膜レートの分解能 0.60 Å s−1 

膜厚の分解能 0.15 Å s−1 

 

測定される膜厚は水晶振動子上で成膜されたものであり，基板上に成膜される場合と条件

が異なるため，基板上の薄膜の膜厚と異なる可能性がある．この場合，基板上での膜厚を他
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の手法で測定した後に膜厚計を較正することで正しい膜厚を測定できる． 

蒸着源から水晶振動子までの距離と蒸着源から基板までの距離が異なる場合も膜厚は異

なる．点蒸着源の場合，真空中の残留気体による散乱がないものとすると，同じ立体角内であ

れば蒸着粒子の数は蒸着源からの距離 r に依存しない．しかしその立体角内に置くことがで

きる基板の面積は r2 に比例して大きくなる．したがって，基板上に成膜される単位面積，単位

時間当たりの膜厚（成膜レート）は r−2 に比例する．無限に長い線蒸着源の場合，蒸着源から

垂直な方向の距離を r とすると，同様にして蒸着源と垂直な平面角内では蒸着粒子の数は r

に依存せず，成膜レートは r−1 に比例する．線蒸着源から水晶振動子までの距離を a，線蒸着

源から基板までの距離 b とすると，水晶振動子上の膜厚の a/b 倍が基板上の膜厚となる．本

研究では蒸着源が無限に長い線蒸着源と近似して膜厚を測定した． 

2.4  X 線光電子分光法 

2.4.1  XPS の概要 

単色光を物質に照射すると光電効果により電子（光電子）が放出される．光電子分光法は，

この光電子の運動エネルギー（Ekin）と強度（I）を測定し，試料の表面の電子状態を分析する

手法である[67,68,69]．X 線をプローブとして用いるとき X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS）という．入射した X 線のエネルギーを hν，放出した光電子の試料中での

結合エネルギーを Eb，試料の仕事関数を ϕ とすると， 

�kin = ℎw − �b − Y (2-25) 
という関係になる．ただし Eb は Fermi 準位を基準とする（すなわち Ekin の基準を真空準位とし

ており，実際の XPS ではこの Ekin を測定している）．このときの光電子放出のエネルギー準位

を図 2-5 に示す．また，Ekin の基準を Fermi 準位とすると 

�kin = ℎw − �b (2-26) 
が成り立つ．この式から hν が一定であれば Eb を求めることができる．各軌道の Eb は元素ごと

に異なるため，Ekin と強度を測定すれば元素の同定が可能である（定性分析）．同一の軌道の

Eb の変化量を測定することによって元素が置かれている環境や状態を分析することが可能で

ある（状態分析）．また，光電子の強度は元素固有のイオン化断面積や光電子の脱出深さなど

で評価できるため，試料に含まれている元素の割合を求めることが可能である（定量分析）． 
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図 2-5 光電子放出のエネルギー準位図． 

 

2.4.2  光電子の放出理論 

物質の電子が照射された X 線を吸収し，非弾性散乱を起こさず真空準位を上回る運動エ

ネルギーが与えられれば光電子として検出される．光電子の放出確率は占有状態から自由電

子状態への遷移である．フェルミの黄金率[70]によると，遷移確率 W は 

� ∝ 2H
ℏ |⟨�f |�|�i⟩|2R(�f − �i − ℎw) (2-27) 

で与えられる．ここでℏはディラック定数，�f と�iはそれぞれ遷移の始状態と終状態の波動関

数，�は摂動，Ef と Ei はそれぞれ始状態と終状態のエネルギーである．�は 

� = G
2U4 (m⃗ ⋅ �⃗ + �⃗ ⋅ m⃗) − G� + G2

2U42 m⃗ ⋅ m⃗ (2-28)
= G

2U4 (m⃗ ⋅ �⃗) (2-29) 

となる．ここで e は電荷素量（1.602 × 10−19 C），m は電子の静止質量（9.1 × 10−31 kg），c は高

速（3 × 108 m s−1），m⃗はベクトルポテンシャル，�⃗は運動量演算子（�⃗ = �ℏ∇⃖⃗⃖），�はスカラーポテ

ンシャルである．このように遷移確率は占有状態（始状態）の波動関数�iに依存するため，測

定される光電子スペクトルは物質の電子の状態密度と遷移確率が畳み込まれたものである． 
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 物質中では電子間にクーロン相互作用が働き，互いに反発しながら運動している（電子相

関）．この効果を無視して，電子が受けるポテンシャルエネルギーの平均場の中に電子が独立

して運動していると近似する（一電子近似）．一電子近似では N 個の電子の始状態の波動関

数は 

�i(W) = kYi,J�i,RJ (W − 1) (2-30) 
で表される．C は反対称化演算子，Yi,Jは N 個中の k 軌道の 1 電子の始状態の波動関数，

�i,RJ は残りの N − 1 個の電子の始状態の波動関数である（R は残りを意味する）．ここで電子

Yi,Jが光を吸収し励起されて自由電子になったとき，N 個の電子の終状態の波動関数は 

�f (W) = kYf ,�kin�f ,RJ (W − 1) (2-31) 
で表される．ここでYf ,�kinは Ekin の運動エネルギーを得た光電子の波動関数を意味する．した

がって，式(2-27)の遷移行列要素は 

⟨�f |�|�i⟩ = ⟨Yf ,�kin|�|Yi,J⟩⟨�f ,RJ (W − 1)|�i,RJ (W − 1)⟩ (2-32) 
で表される．電子が励起すると正孔が生成されるが，他の軌道には影響を与えないとすると

�f ,RJ (W − 1) = �i,RJ (W − 1)が成り立つため（凍結軌道近似）， 

⟨�f |�|�i⟩ = ⟨Yf ,�kin|�|Yi,J⟩ (2-33) 
となる．したがって，励起される1 電子の行列要素のみ着目すればよい．この 1 電子について，

エネルギー保存則から Ekin の関係を表すと 

�J�I = ℎw + �i,J − Y (2-34) 
となる．ここで�i,Jは励起される前の電子のエネルギーである．式(2-25)より 

�b = −�i,J (2-35) 
が成り立つ（Koopmans 定理の結合エネルギー）．実際には生成した正孔を N − 1 個の電子が

遮蔽しようと再配列を起こし，最小のエネルギーを保とうとする（緩和）．これらの終状態 s の波

動関数とエネルギーを�f ,RJ (W − 1)と��(W − 1)とすると，遷移行列要素は 

⟨�f |�|�i⟩ = ⟨Yf ,�kin|�|Yi,J⟩ ∑ k��
, (2-36)

 

k� = ⟨�f ,sJ (W − 1)|�i,RJ (W − 1)⟩ (2-37) 
で与えられる．|k�|2は，基底状態の N 個の電子の k 軌道から電子が取り除かれたときに，残り

の N – 1 個の電子が終状態 s をとる確率を意味する．N 個の電子の基底状態のエネルギーを

�0(W)とすると光電子のピークは式(2-27)，(2-36)より 

C ∝ ∑|⟨Yf ,�kin|�|Yi,J⟩|2
f ,i,J ∑|k�|2

�
R(�f ,kin + ��(W − 1) − �0(W) − ℎw) (2-38)

 

と与えられる．またこの式より終状態の光電子の運動エネルギーは 

�f ,kin = ℎw − [�f (W − 1) − �i(W)] (2-39) 
と与えられる．これと式(2-26)より結合エネルギーは 

�b = �f (W − 1) − �i(W) (2-40) 
となる．このように結合エネルギーは N − 1 個の電子の終状態の全エネルギーから N 個の電
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子の始状態の全エネルギーの差である． 

2.4.3  光電子分光のピークの形状 

X 線の照射で生成した内殻の正孔は有限の寿命（∆t）を持つため，次のような Lorentz 分布

型のスペクトルになる[71]． 

C = C0
�
H

1
(� − �0)2 + �2 (2-41) 

ここで，γ は固有のエネルギー幅（� = ℎ ∆�⁄ ），E0 はピーク位置である．ただし実際には正孔の

クーロンポテンシャルの長距離成分はプラズモンの集団励起によって遮蔽され，短距離成分

は Fermi 準位近傍に無数の電子–正孔対励起を引き起こす．これにより内殻のピークは高結

合エネルギー側に裾を引いた非対称の形状になる． 

光電子を観測する分光器の透過特性は Gauss 型の分布を持つ．Gauss 関数と Lorentz 関

数はそれぞれ 

QGauss(D) = ℎ� exp [−ln2 (D − �)2
�2 ] (2-42)

QLorentz(D) = ℎ�
1 + (D − �)2

�2
(2-43) 

と表される．ここで hµ はピークの高さ，µ はピーク位置，2σ は半値幅である．したがって，測定さ

れる光電子のピークは Gauss 関数と Lorentz 関数を畳み込んだ Voigt 関数でフィッティングす

ればよい．Voigt 関数は 

QVoigt(D) = ∫
ℎ�exp [−ln2 D′

�Gauss]
1 + [(D − � − D′)2

�Lorentz ]
ED′∞

−∞
(2-44) 

と表される[72 ]．本研究では光電子のピークをフィッティングするときにグラフ解析ソフト Origin 

Pro の Voigt 関数を用いた． 

2.4.4  深さ分解能 

照射した X 線は固体試料の内部深くまで侵入することができるため，光電子も表面から内

部深くまでの領域で発生する．しかし，発生した光電子は固体中で非弾性散乱によって運動

エネルギーを失ったり，方向を変えたりする．光電子が発生時の運動エネルギーを保持したま

ま真空中に脱出し，検出器に到達したものだけがピークとして認識される．表面近傍で発生し

た光電子は運動エネルギーを保持する確率が高いが，固体内部で発生した光電子はその確

率が低い．したがって，XPS は主に表面を分析しているといえる．XPS の表面に対する感度を

記述する物理量は，１）非弾性平均自由行程（Inelastic Mean Free Path, IMFP），２）平均脱出

深さ（Mean Escape Depth, MED），３）有効減衰長さ（Effective Attenuation Length, EAL）の３種

類によって定義されている[73,74]． 
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IMFP の定義は，ある運動エネルギーを持った電子が２つの非弾性衝突間に移動する平均

距離である．この距離を λ とおくと，距離 dz を電子が移動したときに非弾性衝突する確率は

Eg B⁄ となる．この移動で非弾性衝突しなかった電子の数をW(g)とすると，減少した電子の数

EW(g)は 

EW(g) = − Eg
B W(g) (2-45) 

と表される．最初の電子の数を N0 とおくとW(g)は 

W(g) = W0exp (− g
B) (2-46) 

と表される．電子が z だけ移動したときに非弾性衝突しない確率は 

3 (g) = W
W0

 

= 1
W0

× W0exp (− g
B) 

= exp (− g
B) (2-47) 

と表される．g = Bのとき3 (g) = 1 e⁄ = 0.368であるため，半分以上の電子は λ だけ移動する

前に非弾性衝突することを意味している．電子の運動エネルギーと非弾性平均自由行程の関

係を図 2-6 に示す．この曲線は物質の種類に依らず数十 eV の運動エネルギーで極小値を持

つためユニバーサルカーブと呼ばれ， 

B(nm) = 538f
�kin2 + 0.41f3 2⁄ �kin1 2⁄ (2-48) 

の式で表される[75 ]．ここで，a は平均原子間距離である．物質中の電子の非弾性散乱の機構

には，１）プラズモン励起，２）電子–正孔対生成，３）振動励起，の３つの要因がある[76]． 
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図 2-6 電子の非弾性平均自由行程．文献
[77]から引用した． 

 

IMFP の見積もりを多くの物質に適用できるように考案されたのが TPP-2M の式[78]である．

物質のエネルギー損失関数は複素誘電関数のエネルギー依存性と運動量移行依存性を持

つ．前者を実測値から，後者を統計近似法から決定し，グリーン関数法により IMFP を計算す

る方法である[79]．これを用いて平均自由行程 λ (Å)は 

B = �
�p2[¥ln(��) − k �⁄ + o �2⁄ ] (2-49) 

と与えられる．ただし， 

¥ = −0.10 + 0.944(�p2 + �g2)−1 2⁄ + 0.069{0.1
� = 0.191{−0.50
k = 1.97 − 0.91Z
� � 53.4 − 20.8Z
� � WV{ p⁄
� �p2 829.4⁄

(2-50) 

である[80 ]．ここで，Ep はプラズモンエネルギー（eV），Eg はバンドギャップ（eV），ρ は密度（g 

cm−3），NV は 1 原子（1 分子）あたりの価電子数，M は原子量（分子量）である．50–2000 eV の

範囲のエネルギーを持つ電子に対して有効である． 

2.4.5  バックグラウンドの減算[68,81] 

2.4.4 節で述べたように発生した光電子は固体内部で非弾性散乱によってエネルギーが減

衰し，それがバックグラウンドとなって XPS のスペクトルに観測される．ピークの面積を求めたり

する際にはバックグラウンドを減算する必要がある．主なバックグラウンドを減算する方法として，

直線法（直線を引いてバックグラウンドを差し引く方法），Shirley 法[82]，Tougaard 法[83]の 3 種

類がある．本研究では Shirley 法を用いたため，これについて説明する． 
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非弾性散乱する電子の数はピーク強度に比例し，エネルギー損失量には依存しないと仮

定する．Proctor-Sherwood のアルゴリズム[84]によると，ピークがないときのバックグラウンドの強

度を b，全ピークが存在するときのバックグラウンドの強度を a とおくと，点 x におけるバックグラ

ウンド強度 B(x)は， 

v(D) = (f − ¦)�(D, J)
! + ¦ (2-51) 

と表される．ここで，�(D, J)は x から k までの区間のピーク強度，T は全ピーク強度で，�(D, J)
は 

�(D, J) = ∫ [¨(�) − v(�)]J
D

E� (2-52) 
で与えられる．ここで， J(t)は点 t における測定した光電子の強度である．v(D) = ¦として Tn=0，

Qn=0 を計算し，再度 B(x)n=0 を求め Tn=1，Qn=1 を計算する．これを繰り返して一定値になった Tn

がピーク強度となる． 

Shirley 法の特徴は，領域の取り方に対するバックグラウンドの変化が直線法よりも少ないこ

とである．物理的な意味を持つ Tougaard 法は領域の取り方に依存しないが，ピークから高結

合エネルギー側に広くスペクトルを測定しなければならないので，実用面を考えると Shirley 法

の方が使いやすい． 

2.4.6  スピン軌道相互作用[67] 

XPS では方位量子数 l の軌道のピークがスピン軌道相互作用によってª = y + 1/2，ª = y −
1/2の二つに分裂して測定される．これは電子のスピンと軌道角運動量ベクトルが平行である

か，または反平行であるかを反映している[68]．分裂したピークの強度比は分裂後の縮退度の

比(y + 1) ∶ yにほぼ等しい．表 2-5 に分裂したピークの強度比を示した． 

 

表 2-5 スピン軌道相互作用により分裂したピ

ークの強度比[71]． 

軌道 方位量子数 l 内量子数 j 強度比 

s 0 1/2 — 

p 1 1/2, 3/2 1 : 2 

d 2 3/2, 5/2 2 : 3 

f 3 5/2, 7/2 3 : 4 

⁞ 

 

2.4.7  ケミカルシフト 

ある原子 i の化学状態が変化するとそれに伴って内殻電子の結合エネルギーが変化する．
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例えば，Ti と O が結合して TiO2 になる場合を考える．Ti と O の電気陰性度はそれぞれ 1.54

と 3.44 であるから[85]，完全なイオン結合性を仮定すると Ti の価電子は O イオンに局在するた

め，Ti の内殻電子は強く原子核に束縛される（Eb が大きくなる）．逆に O の内殻の束縛は弱く

なる（Eb が大きくなる）．このことをケミカルシフトといい，結合エネルギーの変化量を∆Eb とおく

と， 

∆�b = −∆�� − ∆�R (2-53) 
と表される[67]．ここで，∆εi は基底状態における一電子軌道エネルギーの変化，∆ER は光電子

放出に伴う緩和エネルギーの変化で，異なる化学状態で光電子放出により生成された内殻の

正孔を遮蔽する程度が異なるとケミカルシフトに寄与する．∆εi は 

−∆�� = J∆h� + ∆[� (2-54) 
と表され，q は原子 i の価電荷，k は価電荷と内殻準位の軌道電子との相互作用係数で，k∆qi

は価数の差に比例する．内殻電子の主量子数が価電子帯の電子の主量子数より小さいとき，

k の内殻準位依存度は小さい[86]ので，qi は価電子の平均軌道半径]Vの球面に分布していると

みなせる．電荷ポテンシャルはh� ]V⁄ であるため，ケミカルシフトの大きさはイオン半径が小さい

原子ほど大きくなる． 

Vi はマーデルングポテンシャルで，周囲の原子 j の価電荷 qj が原子 i に及ぼす静電ポテン

シャルの総和に等しく， 

[� = ∑
hª
]�ª�≠ª

(2-55)
 

と表される．ここで]�ªは周囲の原子 j と原子 i の中心間距離である．周囲の原子 j と原子 i の価

電荷の変化は通常異符号であるため，J∆h�と∆[�は打ち消し合う場合が多い． 

2.4.8  表面内殻準位シフト（SCLS） 

表面第 1 層の原子はバルクの原子より配位数が少ないため，価電子の化学状態も異なる．

それに伴ってこれらの内殻電子の結合エネルギーも変化する．この変化を表面内殻準位シフ

ト（Surface Core Level Shift; SCLS）という．表面第 1 層の原子の配位数が少なくなるほどバル

クの原子と比較して表面内殻準位シフトの変化量は大きい．また，通常は低結合エネルギー

側に変化する．表面に原子や分子が吸着した場合も，表面内殻準位シフトが変化したり，表

面内殻準位シフトのピーク強度が変化したりする． 

2.4.9  分解能 

XPS で測定されるピークの半値幅 ∆E は以下の式で表される[68]．ただし，各成分がガウス分

布であると仮定している． 

�� = (�®N2 + �®ℎw2 + �®A2)1 2⁄ . (2-56) 
ここで，�®Nは内殻準位の自然幅，�®ℎwは照射する X 線の分解能，�®Aはアナライザーの分

解能である．例えば，高エネルギー加速器研究機構の PF BL-13B では，hν = 700 eV，出射ス
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リット幅が 30 µm のとき�®ℎwは 100 meV である[87]．静電半球型アナライザーの場合，�®Aは 

��A�A
= °

2 0
+ ±2

4 (2-57) 
で表される[68]．ここで，EA はアナライザーに取り込んだ電子のエネルギー（パスエネルギー），

w はアナライザーのスリット幅，R0 はアナライザーの半径，α はアナライザーの開口半角である．

このように XPS の測定条件が決まっていれば分解能を求めることが可能である． 

2.4.10  定量分析 

分光器で測定される光電子の強度 I は 

C = C0�ℎwo(�kin)WB(�kin)�cos² (2-58) 
で与えられる．ここで，C0は照射 X 線の強度，�ℎwはℎwにおける試料のイオン化断面積（クロス

セクション），o(�kin)は分光器の検出効率，N は試料の密度，B(�kin)は平均自由行程，S は試

料の有効面積，θ は光電子の放出角である． 

2.5  核反応分析 

核反応分析（Nuclear Reaction Analysis, NRA）は窒素（15N）イオンを試料に照射し表面付近

に存在する水素（1H）の深さ分布を測定する手法である[88,89,90]．加速された 15N イオンが試料

中の水素に衝突すると，図 2-7 に示すような原子核反応を起こす．このときの核反応は 

N15 + H1 → C12 + ± + � (4.43 MeV) (2-59) 
で表される[91]．ここで，12C は残留核である．このときに放出された γ 線を検出することで水素の

分布を測定することができる．試料に照射された 15N イオンのエネルギーを Ei，
15N イオンと水

素の核反応の共鳴エネルギーを ER（6.385 MeV），試料中でのエネルギー損失を ∆E とすると 

�i = �R + ∆� (2-60) 
の関係が成り立つ．試料 X の阻止能（SX）と深さｚでの∆E の関係式は 

∆� = �µg (2-61) 
である．15N イオンのエネルギーが ER と一致する深さ z の位置でのみ核反応が起こる．そのた

め，15N イオンのエネルギーEi を掃引しながら照射することで試料中の水素の深さ方向の分布

を測定することができる．Pd の阻止能（SPd）と Ti の阻止能（STi）の値はそれぞれ 3.9 keV nm−1

と 2.335 keV nm−1 であるため[88]，式(2-60)，(2-61)を用いて 15N イオンのエネルギーEi を z に変

換することができる．深さ分解能は主に反応の共鳴幅と阻止能の比で決まる．ただし表面近傍

では水素の振動によるドップラー効果も深さ分解能に影響する． 
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図 2-7 15N+と 1H の核反応の模式図．文献[88]を参考にして作成した． 

 

入射した 15N イオンのエネルギーEi に対する γ 線の収量の関数を Y(Ei)とおくと，最表面に

H が分布している場合は 

∫ ¶ (�i)E�i = 5WiWS�R (HN
2 ) ²H (2-62) 

という関係が成り立つ．ここで，K は γ 線の検出効率，Ni は単位時間単位面積当たりの 15N イ

オンの入射量，NS は基板の表面の面密度，σR は核反応の共鳴エネルギーでの断面積，Γは

核反応の共鳴幅，θH は水素の被覆率である．図 2-8a に最表面に H が分布している場合の

Y(Ei)の形状と nH の関係を示した．このとき Y(Ei)は Voigt 関数の形状となり，式(2-62)に示した

ようにピークの面積が NSθH に比例する． 

バルク内に一定の濃度で分布している場合，Y(Ei)は 

¶ (�i) = 5Wi�R (HN
2 ) 4b �µ/ (2-63) 

で与えられる．ただし，Ei は ER より十分大きいとする．ここで，cb はバルクの水素濃度である．

図 2-8a に示したように Y(Ei)は一定の値となり，式(2-63)に示したように cb に比例する．また，

Y(ER)の値は Ei が ER より十分大きいときの Y(Ei)の値の半分の値となる． 
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図 2-8 Y(Ei)の形状と水素濃度 nH の関係．(a)は最表面に H が分布している

場合，(b)はバルクに H が一定の濃度で分布している場合を示す．文

献[88]を参考にして作成した． 
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第3章  無酸素 Pd/Ti薄膜の特性評価 

3.1  無酸素 Pd/Ti薄膜の成膜 

無酸素 Pd/Ti 薄膜の成膜（無酸素 Pd/Ti コーティング）について説明する．図 3-1 に超高真

空（UHV）チェンバーへの無酸素 Pd/Ti コーティングの方法を表す模式図を示した．チェンバ

ーの内部に Ti フィラメントと Pd フィラメントを設置しておき，チェンバー全体をベーキングして

10–7 Pa 台の UHV になるまで真空排気する．その後 Ti フィラメントを通電加熱して昇華させ，

UHV チェンバーの内壁に高純度の Ti 薄膜を成膜する．その後 UHV を破らずに Pd フィラメ

ントを通電加熱して昇華させ，Ti 薄膜の上に高純度の Pd 薄膜を成膜する． 

 

 

図 3-1 UHV チェンバーへの無酸素 Pd/Ti コーティングの方法．UHV 下で Ti 薄膜を成膜

後，UHV を破らずに Pd 薄膜を成膜する． 

 

図 3-2 無酸素 Pd/Ti 蒸着源の写真を示す．ICF70 マウント 4 ピン電流導入に Ti フィラメント，

Pd フィラメント，Mo 製の遮蔽板（150 mm）を設置した．Ti フィラメントはキヤノンアネルバ製の

956-0010（純度 98.85%以上）を使用し，Pd フィラメントはニラコ製の PD-341465（純度 99.95％

以上）を使用した．Pd フィラメントは直径 0.8 mm で 2 本撚り合せて使用した．蒸着源を，ICF70

中空回転導入を介して UHV チェンバーなどの成膜したい対象に設置することで UHV を破ら

ずに Ti 薄膜と Pd 薄膜を成膜することができる．Mo 遮蔽板は Ti と Pd が互いにフィラメントに

成膜されるのを防ぐために設置した．Ti を成膜するときは Ti フィラメントに接続した端子と Mo

遮蔽板に接続した端子に通電し，Pd を成膜するときは Pd フィラメントに接続した端子と Mo 遮

蔽板に接続した端子に通電する．室温における前者の抵抗値は 0.27 Ω，後者の抵抗値は

0.24 Ω であった．通電用の電源には高砂製作所のズーム電源（ZX-800L）を使用した． 

図 3-4 に中空回転導入を用いない無酸素 Pd/Ti 蒸着源の写真を示す．Ti フィラメントを 2 本
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設置し，Pd フィラメントを折り返すように設置することで両者ともに回転軸を中心に 360°の方向

へ昇華させることができる． 

 

 

図 3-2 無酸素 Pd/Ti 蒸着源の写真．Ti フィラメント，Pd フィラメント，Mo 遮蔽板を電

流導入端子に接続し，中空回転導入を介して UHV チェンバーに設置する． 

 

 

図 3-3 無酸素 Pd/Ti 蒸着源を Ti フィラメント側から見た写真． 

 

 
図 3-4 中空回転導入を用いない無酸素 Pd/Ti 蒸着源の写真．Ti フィラメント，Pd フィ

ラメント，Mo 遮蔽板から構成されている． 

 

図 3-5a と図 3-5b に無酸素 Pd/Ti コーティング用の装置の図面と写真を示した．SUS304L

製の ICF203 六方クロス管に蒸着源と成膜対象を設置して成膜を行う．膜厚計を ICF203/70 変

換フランジ，ICF70ティー管を介して接続することで膜厚を測定することができる．バッフルを介
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して ICF203/70 六方クロス管が接続されており，蒸着源から直接見えないように B-A ゲージと

TMP が接続されている．図 3-6 に Pd/Ti 薄膜を成膜した ICF203 フランジの写真を示す． 

 

 

図 3-5 無酸素 Pd/Ti コーティング用の装置の（a）図面と（b）写真．ICF203 六方クロ

ス管に蒸着源と成膜対象を設置して成膜する． 
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図 3-6 Pd/Ti 薄膜を成膜した ICF203 ブランクフランジの写真． 

 

3.2  XPS による表面分析 

3.2.1  実験方法 

SUS304L 板（8 mm × 8 mm × 1 mm）に Ti（1.3 µm）薄膜と無酸素 Pd（50 nm）/Ti（1.3 µm）薄

膜を成膜し，一度大気中に取り出してから XPS 測定チェンバーに設置した．XPS 測定は hν = 

700 eV，p 偏光の放射光を用いて室温で行った．試料表面の法線から 65°の角度で放射光を

入射し，直出射の光電子を検出した．光電子の運動エネルギーは静電半球型分析器，

SES200（Gammadata Scienta）で分析した．エネルギー分解能はおよそ 130 meV と見積もっ

た． 

3.2.2  実験結果 

図 3-7 に Ti，Pd/Ti 薄膜の XPS スペクトルを示す．Ti 薄膜のみの試料では Ti 2p，O 1s，C 

1s のピークが観測された．O 1s のピークが存在しているのは大気中の O2 や H2O と反応して表

面が TiO2 などの酸化物になっているためである．C 1s のピークが存在しているのは大気中の

炭素含有分子が Ti と反応して吸着しているためであると思われる．Pd/Ti 薄膜の試料では Pd 

3d，Pd 3p，C 1s のピークが観測された．Ti 2p のピークが観測されなかったため，Pd 薄膜が Ti

薄膜を完全に覆っていることが確認された．Pd は酸素との反応性が小さいため，O 1s のピーク

強度は小さかった．また，C 1s のピークは大気中の炭素含有分子が Pd の表面に吸着している

ためであると思われる（第 7 章 参照）． 
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図 3-7 Ti，Pd/Ti 薄膜の XPS スペクトル．深さ

分解能は 0.6–1.2 nm である． 
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3.3  電子顕微鏡による無酸素 Pd/Ti 薄膜の構造観察 

3.3.1  実験方法 

SUS304L 板（8 mm × 8 mm × 1 mm）に無酸素 Pd/Ti 薄膜を成膜して走査電子顕微鏡

（SEM），透過型電子顕微鏡（TEM），走査型透過顕微鏡（STEM），エネルギー分散型 X 線分

析（EDS）によって表面，断面構造の観察と元素分析を行った．詳しい成膜方法は 3.1 節に記

載した．観察した試料は 

1. 未加熱の Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料， 

2. 150℃，12 時間加熱した Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料， 

3. 300℃，5 分間加熱した Pd(50 nm)/Ti (1.3 µm)試料， 

4. 未加熱の Ti(1.3 µm)試料， 

5. 150℃，12 時間加熱した Ti(1.3 µm)試料， 

6. 300℃，5 分間加熱した Ti (1.3 µm)試料， 

の 6 種類である．SEM 観察は JSM-7000F（日本電子）を用いて加速電圧 15 kV で行った．

TEM 観察は JEM-2100F（日本電子）を用いて加速電圧 200 kV で行った．また，これらの観察

は物質・材料研究機構（NIMS）の電子顕微鏡ステーションにて行った．また，観察して得られ

た像は明るさとコントラストを適当な値に調整した． 

3.3.2  実験結果 

図 3-8 に Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の断面の SEM 像とその拡大 SEM 像，および Ti(1.3 µm)

試料の断面の SEM 像とその拡大 SEM 像を示す．膜厚はほとんど均一で，柱状の構造をとっ

ていた． 
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図 3-8 （a）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の断面の SEM 像と（b）その拡大 SEM 像，および

（c）Ti(1.3 µm)試料の断面の SEM 像と（d）その拡大 SEM 像．すべて未加熱の試

料である． 

 

図 3-9 に倍率 2500 倍で観察した Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm) 試料の表面の SEM 像と Ti 試料

の表面の SEM 像を示す．図 3-9a から c は未加熱，150℃で 12 時間加熱，300℃で 5 分加熱

の各処理を施した Pd/Ti 試料，図 3-9d から図 3-9f は未加熱，150℃で 12 時間加熱，300℃で

5 分加熱の各処理を施した Ti 試料である．また，図 3-10 から図 3-13 は図 3-9 の倍率を変え

たものである．  

未加熱の Pd の表面は数十から数百 nm の凹凸のある構造で，粒状の Pd が観察された．ま

た Ti の表面は鱗状の構造をしていた．150℃で 12 時間加熱すると，Pd の表面は葉状の構造

になり，Ti の表面は未加熱のものよりもステップが緩慢になった．また，300℃で 5 分加熱する

と，Pd の表面は平坦な構造に近づいた．Ti の表面は 150℃で 12 時間加熱と比較して大きな

変化は見られなかった．低倍率の SEM 像にみられるひび状の構造は SUS304L 板由来のも

のである． 
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図 3-9 （a）～（c）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像と，（d）～（f）Ti(1.3 µm)試料

の表面の SEM 像．（a）と（d）は未加熱，（b）と（e）は 150℃，12 時間加熱後，（c）と

（f）は 300℃，5 分加熱後の試料である．倍率はすべて 2500 倍である． 

 

 
図

3-10 

（a）～（c）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像と（d）～（f）Ti(1.3 µm)試料

の表面の SEM 像．（a）と（d）は未加熱，（b）と（e）は 150℃，12 時間加熱後，（c）と

（f）は 300℃，5 分加熱後の試料である．倍率はすべて 10000 倍である． 
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図

3-11 

（a）～（c）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像と（d）～（f）Ti(1.3 µm)試料

の表面の SEM 像．（a）と（d）は未加熱，（b）と（e）は 150℃，12 時間加熱後，（c）と

（f）は 300℃，5 分加熱後の試料である．倍率はすべて 25000 倍である． 

 

 
図

3-12 

（a），（b）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像と

（c），（d）Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像．（a）と（c）は

150℃，12 時間加熱後，（b）と（d）は 300℃，5 分加熱

後の試料である．倍率はすべて 50000 倍である． 
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図 3-13 （a）～（c）Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)試料の表面の SEM 像と（d）～（f）Ti(1.3 µm)試料

の表面の SEM 像．（a）と（d）は未加熱，（b）と（e）は 150℃，12 時間加熱後，（c）

と（f）は 300℃，5 分加熱後の試料である．倍率はすべて 100000 倍である． 

 

図 3-14 は未加熱， 150℃，12 時間加熱後， 300℃，5 分加熱後の SUS304L 板の表面の

SEM 像である．表面は平坦な構造で，加熱を行っても大きな変化はみられなかった．したがっ

て，これまで述べた Pd あるいは Ti の表面の構造や加熱による構造の変化は SUS304L 板の

表面の構造を反映していないことを示している． 

 

 
図 3-14 SUS304L 板の表面の SEM 像．（a）は未加熱，（b）は 150℃，12 時間加熱後，

（c）は 300℃，5 分加熱後の試料である．倍率はすべて 10000 倍である． 

 

図 3-15 に Pd/Ti 試料の表面の SEM 像と EDS マップを示す．図 3-15a は未加熱の Pd/Ti 試

料の表面の SEM 像，図 3-15b は Pd の EDS マップ，図 3-15c は Ti の EDS マップである．同

様に 150℃，12 時間加熱後の Pd/Ti 試料は図 3-15d から図 3-15f に，300℃，5 分加熱後の

Pd/Ti 試料は図 3-15g から図 3-15i に示した．未加熱および 150℃，12 時間加熱後の Pd/Ti 試

料は面内方向に対して Pd と Ti 薄膜は均一に成膜されていた．300℃，5 分加熱後の Pd/Ti 試

料は，SUS304L 板由来のひび状の部分の Pd と Ti 薄膜の膜厚が薄くなっていた． 
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図 3-15 未加熱の Pd/Ti 試料の表面の（a）SEM 像，（b）Pd の EDS マップ，（c）Ti の EDS

マップおよび 150℃，12 時間加熱後の Pd/Ti 試料の表面の（d）SEM 像，（e）Pd

の EDS マップ，（f）Ti の EDS マップおよび 300℃，5 分加熱後の Pd/Ti 試料の

表面の（g）SEM 像，（h）Pd の EDS マップ，（i）Ti の EDS マップ．EDS の深さ分

解能は約 1–2 µm であるため，Ti も検出された．（b）が水色であるのは測定時の

設定ミスである． 

 

図 3-16 に Pd/Ti 試料の表面の SEM 像と EDS スペクトルを示す．図 3-16a は Pd/Ti 試料の

表面の SEM 像で，ここから粒状の部分と平坦な部分を選択して EDS を測定した．図 3-16b は

粒状の部分の EDS スペクトルで図 3-16c は平坦な部分の EDS スペクトルである．EDS の深さ

分解能は 1 µm 以上なので Pd 薄膜の下の Ti 薄膜と SUS304L 基板の成分もスペクトルに反

映される．粒状の部分の Pd のピーク強度が平坦な部分と比較して大きいので，粒状の部分は

Pd であると考えられる．また，平坦な部分にも Pd のピークが測定されたため，Pd 薄膜の上に

粒状の Pd が成長した構造であると考えられる． 
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図 3-16 Pd/Ti 試料の表面の（a）SEM 像，（b）粒状部分の EDS スペクトル，（c）平坦な部

分の EDS スペクトル． 

 

図 3-17 に Pd/Ti 試料の断面の STEM 像を示す．SUS304L 板上に Ti 薄膜，Pd 薄膜が順に

成膜されていることが確認できる．Pd 薄膜は Ti 薄膜を完全に覆っていた．また，Pd 薄膜と Ti

薄膜はともにほぼ均一な膜厚で成膜されていることがわかり，その膜厚はそれぞれ約 50 nm と

1.3 µm であった． 
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図 3-17 Pd/Ti 試料の断面の STEM 像．Pd 層の上には

保護膜が成膜されている． 

 

図 3-18 に Pd/Ti 試料の界面付近の断面の STEM 像と，Pd と Ti の EDS マップを示す．図

3-18b は図 3-18a の拡大 STEM 像で，図 3-18c と図 3-18d はそれぞれ図 3-18b と同じ領域の

Pd と Ti の EDS マップである．Pd 薄膜と Ti 薄膜はそれぞれほぼ均一な膜厚で成膜され，Pd

薄膜が Ti 薄膜を完全に覆っていた． 
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図 3-18 Pd/Ti 試料の Pd 薄膜と Ti 薄膜の界面付近の断

面の（a）STEM 像，（b）（a）の拡大 STEM 像，（c）

（b）と同じ領域の Pd の EDS マップ，（d）（b）と同

じ領域の Ti の EDS マップ． 

 

図 3-19 に Pd/Ti 試料の Ti 薄膜と SUS304L 基板の界面付近の断面の STEM 像と EDS マ

ップを示す．図 3-19b は図 3-19a の拡大 STEM 像で，図 3-19c，図 3-19d，図 3-19e，図 3-19f

はそれぞれ図 3-19b と同じ領域の Ti，Fe，Cr，Ni の EDS マップである．SUS304L の主な成分

は Fe，Cr，Ni であるので[19]，SUS304L 板上に Ti 薄膜が均一に成膜されていることが確認さ

れた．図 3-19b を見ると SUS304L 板と Ti 薄膜の界面のコントラストが暗くなっているが，

SUS304L 表面は通常 Cr2O3 で覆われていること[92]，Cr 成分が Fe や Ni 成分と比べて数 nm

程度厚いことから，これは酸化クロム層であると考えられる． 
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図 3-19 Pd/Ti 試料の Ti 薄膜と SUS304L 基板の界面付近の断面の（a）STEM 像，（b）

（a）の拡大 STEM 像，（b）と同じ領域の（c）Ti の EDS マップ，（d）Fe の EDS マッ

プ，（e）Fe の EDS マップ，（f）Ni の EDS マップ． 

 

図 3-20 は Pd/Ti 試料の断面の明視野 TEM 像と高速フーリエ変換（FFT）図形である．図

3-20a と図 3-20b は Pd 薄膜の断面 TEM 像と FFT 図形で，図 3-20d と図 3-20e は Ti 薄膜の

断面の TEM 像と FFT 像である．FFT 像において，シャープな回折輝点は単結晶，リング状の

回折は多結晶であることを示している．図 3-20c は Pd 薄膜と Ti 薄膜の界面の断面 TEM 像で

ある．界面は若干不均一であるが，空隙などはなかった．図 3-20f は Ti 薄膜と SUS304L 板の

界面の断面 TEM 像である．界面にはコントラストが明るい層があるが，図 3-19 で述べたように

これは酸化膜であると考えられる．これと図 3-20c を比較すると，Pd と Ti の界面には明らかな

酸化膜は形成されていないことがわかった． 
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図 3-20 Pd/Ti 試料の断面の明視野 TEM 像と高速フーリエ変換（FFT）像．（a）と（b）は Pd

薄膜の断面 TEM 像と FFT 図形，（d）と（e）は Ti 薄膜の断面の TEM 像と FFT

図形，（c）は Pd 薄膜と Ti 薄膜の界面の断面 TEM 像，（f）は Ti 薄膜と SUS304L

板の界面の断面 TEM 像である． 
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3.4  無酸素 Pd/Ti 薄膜の熱的安定性 

3.4.1  実験方法 

無酸素 Pd/Ti 薄膜の熱的な安定性を調べるために，温度を徐々に高くしながら加熱した薄

膜表面の組成を XPS で測定した．XPS 測定のための無酸素 Pd/Ti 試料は図 3-21 に示した装

置を用いて作製した．UHV チェンバー，TMP，中空回転導入，Ti フィラメント，Pd フィラメント，

ベントポート，B-A ゲージから構成されている．電解研磨した 1 mm × 8 mm × 8 mm の

SUS304L 板を ICF203 フランジにインコネル箔をスポット溶接して取り付け，ICF203 ポートに設

置した． 

SUS304L 板への無酸素 Pd/Ti 薄膜の成膜は以下の手順で行った．UHV チェンバーを

150℃，12 時間でベーキングし，室温に冷ました．ベーキング中は Ti フィラメントと Pd フィラメ

ントをそれぞれ 25 A で 2 時間，15 A で 1 時間通電加熱して脱ガスを行った．ベーキング後の

到達圧力は 1.8 × 10−8 Pa であった．Ti フィラメントを 2.2 × 10−7 Pa の圧力で，50 A で 5 時間 33

分通電加熱して昇華させた．次いで UHV を保ったまま Pd フィラメントを 1.8 × 10−8 Pa の圧力

で，22 A で 1 時間 51 分通電加熱して昇華させた．Ti と Pd の成膜レートはあらかじめ膜厚計

を用いて測定した．STEM による断面観察の結果，SUS304L 板に成膜された Ti と Pd 薄膜の

平均膜厚はそれぞれ約 1.3 µm と 50 nm であった．その後試料を大気中に取り出し，XPS 測

定用の無酸素銅試料ホルダーに取り付けた． 

XPS 測定は PF，BL-3B の ARPES II（VSW, with HA54）で行った．hν = 110 eV の p 偏光の

放射光を用いた．試料への入射角度は法線から 45°で，検出角度は直出射で行った．試料は

100℃–360℃まで 20℃刻みで，それぞれ 5–10 分の加熱を行った．試料の温度は試料ホルダ

ーに設置されている K 熱電対を用いて測定した．すべての XPS 測定は室温で行った． 
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図 3-21 無酸素 Pd/Ti コーティング用の装置の写真． 

 

3.4.2  結果と考察 

図 3-22 は各加熱温度に対する無酸素 Pd/Ti 試料のワイドスキャン XPS スペクトルである．

Fermi 準位を結合エネルギー（Ebin）軸の基準とした．室温（RT）では Pd 4p1/2 と 4p3/2 のピークが

Ebin = 51.1 eV と Ebin = 49.4 eV に観測された（図 3-23a 参照）．300℃から強度が小さくなり始

め，320℃以上ではピークはほとんど観測されなくなった．RT において Ti 3s と Ti 3p のピーク

は観測されなかった（図 3-23b 参照）．この結果は Pd 薄膜が Ti 薄膜を完全に覆っていること

を示している．また，3.3 節の電子顕微鏡による観察結果と一致している[93 ]．しかし，試料を

280℃に加熱すると Ti 3p（Ebin = 33.9 eV）のピークが現れ始め，加熱温度が上がるにつれて強

度も大きくなった．Ti 3p のピークにおいて，Ti（Ti0）は Ebin = 32.5 eV[94]，Ti2O3（Ti3+）は Ebin = 

36.2 eV[95]，TiO2（Ti4+）は Ebin = 37.5 eV[96]であるため，観察された Ebin = 33.9 eV のピークは

Ti1+と帰属した．式2-54より，価数と内殻軌道エネルギーの変化は比例するからである．280℃

において O 2p のピークは明確ではないが，300℃では Ebin = 9.3 eV で明確に出現した．この

試料の加熱温度では Pd の蒸気圧は極めて小さく，Pd が昇華したとは考えられないため[52]，Ti

が 280℃–300℃で表面に析出し，真空容器中の残留 H2O と反応して Ti–OH や Ti2O のような

Ti1+になったと思われる．340℃と 360℃加熱時の O 2p のピークをみると，Ebin = 9.6 eV から
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11.1 eV にシフトしている．この結果は 340℃–360℃の間で表面の酸素の化学状態が変化して

いることを示唆している．Ti 3p のピークは 280℃–360℃でシフトせず Ti1+であるため，Ti–OH

から Ti2O に変化したことに対応して O 2p のピークがシフトしたと考えられる． 

 

 
図 3-22 各加熱温度に対する無酸素 Pd/Ti 試料のワイドスキャン XPS

スペクトル． hν = 110 eV の p 偏光の放射光を用いた． 

 

 
図 3-23 (a) Pd 4p1/2（Ebin = 51.1 eV）と Pd 4p3/2（Ebin = 49.4 eV)，(b) Ti 3p（Ebin 

= 33.9 eV），(c) O 2p（Ebin = 9.3–11.1 eV）のピークの拡大スペクトル． 
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3.4.3  結論 

1 mm × 8 mm × 8 mm の SUS304L 板に Pd(50 nm)/Ti(1.3 µm)を成膜し，100℃–360℃まで

の熱的安定性を調査した．室温においては Pd 4p1/2 と 4p3/2 のピークが観測され，Ti 3s と Ti 3p

のピークは観測されなかった．280℃に加熱すると Ti 3p のピークが現れ始め，加熱温度が上

がるにつれて強度も大きくなった．また，300℃では O 2p のピークが明確に出現した．一方で

Pd 4p1/2 と 4p3/2 のピークは 300℃から強度が小さくなり始め，320℃以上ではピークはほとんど

観測されなくなった．この結果は Ti が 280℃–300℃で表面に析出し，Ti1+の酸化物を形成した

ことを示している．したがって，無酸素 Pd/Ti 薄膜は 260℃まで熱的に安定であることが確認さ

れた． 
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3.5  1H(15N,αγ)12C 核反応分析（NRA）による水素の吸蔵・放出分析 

3.5.1  研究背景と目的 

水素が Ti 薄膜中で吸蔵され，加熱を行うことで放出されていることを確認するために，
1H(15N,αγ)12C 核反応分析（NRA）を用いて無酸素 Pd/Ti 薄膜の下記の 4 点について調査し

た． 

1. 薄膜の深さ方向に対して H はどのように分布しているか， 

2. 薄膜内に H はどの程度分布しているか（定量分析）， 

3. H が薄膜から放出する温度は何℃か， 

4. H を吸蔵・放出を繰り返し行うことはできるか． 

3.5.2  実験方法 

薄膜中の水素の深さ分布を調べるため，核反応分析（Nuclear Reaction Analysis, NRA）を

東京大学タンデム加速器研究施設（MALT）で行った．NRA の原理については 2.5 節に記載

した．今回の測定では，深さ分解能はおおよそ 2 nm である． 

NRA 測定には，SUS304L 板（8 × 8 × 1 mm）に Ti を 12 nm，Pd を 6 nm 成膜した試料を用

いた．試料を測定チェンバーに設置し，TMP によって真空排気した．このときの到達圧力は

1.5 × 10−6 Pa であった．その後試料に水素曝露と加熱の処理を繰り返し，各処理後に NRA 測

定を行った． 

水素の定量評価するためには γ 線収量（Iγ）を下記の式を用いて水素の濃度（CH）に変換し

た． 

kH = C��X
± (3-1) 

ここで α は感度で，CHが既知の試料で Iγの平均値を NRA 測定することで求めることができる．

今回はポリイミドフィルム（CH = 2.28 × 1022 cm−3，Spolyimide = 1.2879 keV nm−1）を用いて，α = 1.22 

× 10−19 cts µC−1 keV nm−1 cm3 と求めた．また，SX = STi（2.335 keV nm−1）とした．Iγ は試料電流

をカウントして規格化した．15N イオンエネルギーを深さに変換するときは，6 nm 未満では SPd

（3.9 keV nm−1），6 nm 以上では STi（2.335 keV nm−1）を用いた．15N イオンエネルギーが共鳴

エネルギー（6.385 MeV）のときを深さ 0 nm とした． 

測定中の真空容器内の圧力は(1–2) × 10−6 Pa，試料の温度は 50℃未満であった．H + H2

導入時の試料温度は室温であった．試料の加熱は試料付近の W フィラメントを通電加熱して

行った． 

3.5.3  結果と考察 

水素導入後の薄膜中の水素分布，加熱後の水素分布を調べるために，試料は下記の E1

から E13 の処理をこの順に行って NRA 測定した．  
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E1：成膜した試料を一度大気中に取り出し，測定チェンバーに設置後測定 

E2：E1 の再現性を確かめるためにもう一度測定 

E3：試料を 100℃，1 min 加熱した後に測定 

E4：試料を 100℃，10 min 加熱した後に測定 

E5：試料に H + H2 を 10000 L（1.33 × 10−2 Pa，100 s）導入した後に測定 

E6：E5 の再現性を確かめるためにもう一度測定 

E7：試料を 100℃，10 min 加熱した後に測定 

E8：試料を 150℃，10 min 加熱した後に測定 

E9：試料を 100℃，14 h 加熱した後に測定 

E10：試料を 100℃，1 h 加熱した後に測定 

E11：試料を 500℃，1 min 加熱した後に測定 

E12：試料に H + H2 を 10000 L（1.33 × 10−2 Pa，100 s）導入した後に測定 

E13：試料に H + H2 を 100000 L（1.33 × 10−2 Pa，100 s）導入した後に測定 

図 3-24 は E1 から E4 までの NRA 測定の結果である．E1 の結果から Pd の表面（0 nm）と

Ti 層に H が存在していることがわかった．これは測定チェンバー内の残留 H2 によるものだと

思われる．また，SUS304L 層にはほとんど存在していないことがわかった．E2 の結果では Pd

の表面の H の量が若干減少した．これは 15N イオンビームの照射によって熱脱離したためで

あると思われる．E3，E4 の結果は E2 の結果と比べてほとんど変化しなかった． 

 

図 3-24 E1 から E4 までの NRA 測定の結果． 

 

図 3-25 に E5 から E10 までの NRA 測定の結果を示した．E5 の結果から，H + H2 を 10000 

L 導入するとほとんどが Ti 層内に分布していることがわかった．2.5 節で説明したように，水素

の分布が深さ方向に対して均一であるときは，γ 線収量の半値幅の位置が分布の始まる位置
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である．また，γ 線収量から水素濃度への変換は線形変換である．これらのことから，6 nm（Pd

と Ti 層の界面）から 18 nm（Ti と SUS304L 層の界面）まで水素が分布しているといえる．E6 の

結果は E5 とほとんど同じ結果となったため，再現性はよいといえる．E7 の結果は試料を 100℃，

10 min 加熱すると水素濃度が減少したことを示している．E8 の結果は試料を 150℃，10 min

加熱すると水素濃度が減少したことを示している．E7 よりも減少量が大きいのは 1.4.2 節で説

明したように，水素の放出には温度が大きく影響するからであると思われる．E9 の結果は試料

を 100℃，14 時間加熱しても水素濃度は E8 とほとんど変化しないことを示しているが，E10 の

結果のように 150℃，1 時間加熱すると水素濃度は E8 よりも減少することがわかった． 

 

図 3-25 E5 から E10 までの NRA 測定の結果． 

 

図 3-26 は E11 から E13 までの NRA 測定の結果である．E11 の結果から試料を 500℃，1

分加熱すると水素はほとんど存在しなくなった．しかし，その後 H + H2 を導入しても E12，E13

の結果のように水素の分布はみられなかった．3.4 節の XPS の結果から，260℃よりも高い温

度で加熱したことにより，Ti と Pd が相互拡散してしまったこと，Ti が表面に析出したために試

料の表面が TiO2 などの酸化膜に覆われてしまったことなどが原因で水素を吸蔵しなくなったと

考えられる． 
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図 3-26 E11 から E13 までの NRA 測定の結果． 

 

次に，同様の条件で作製した試料を，下記の手順で NRA 測定した．水素の放出が開始す

る温度は何℃か，水素の吸蔵と放出を繰り返し行うことができるかを確かめることを主な目的と

した． 

E4：成膜した試料を一度大気中に取り出し，測定チェンバーに設置後測定 

E5：試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 s）導入した後に測定 

E6：深さを Ti 薄膜中に固定して試料を昇温しながら測定 

E7：E6 の後に測定 

E8：試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 s）導入した後に測定 

E9：試料を 170℃，30 min 加熱した後に測定 

E10：試料を 160℃，12.5 h 加熱した後に測定 

E11：試料を 180℃，10 h 加熱した後に測定 

E12：深さを Ti 薄膜中に固定して試料を昇温しながら測定 

E13：E12 の後に測定 

E14：試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 s）導入した後に測定 

E15：試料を 200℃，15 min 加熱した後に測定 

E16：試料を 200℃，15 min 追加加熱した後に測定 

E17：試料を 220℃，15 min 加熱した後に測定 

E18：試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 s）導入した後に測定 

E19：試料を 220℃，30 min 加熱した後に測定 

図 3-27 は E4，E5 の測定結果である． 図 3-25 と同様に，水素導入後は Ti 薄膜中の水素

量が増え，吸蔵されていることを確認した． 
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図 3-27 E4，E5 の測定結果．E4 は成膜した試料を一度

大気中に取り出し，測定チェンバーに設置後，

E5 は試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，

200 s）導入した後に測定した結果である．式(3-1)

を用いて水素濃度を求めた． 

 

図 3-28 に Pd/Ti 試料を昇温しながら NRA 測定した結果を示す．15N イオンエネルギーは

Ti 薄膜の中心付近の深さ（約 13 nm）で共鳴反応する値に固定して測定し，青い白抜きの四

角は Ti 薄膜中に吸蔵されている水素濃度を示している．加熱温度が 140℃に到達した時点

で水素濃度は減少し始め，170℃に到達した時点で減少量がさらに大きくなった．吸蔵されて

いる水素の減少が指数関数的減衰に従うと仮定すると， 

4H(�) = 4H(0)exp (− �
�) (3-2) 

で表される．ここで，t は経過時間，τ は時定数である．この式に従って 140–160℃（38 min を t 

= 0 とおく），170℃（58 min を t = 0 とおく）における水素の減少の時定数を求めると，それぞれ

約 38 min，9.5 min であった． 
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図 3-28 試料を昇温しながら NRA 測定した結果

（E6）．15N イオンエネルギーは Ti 薄膜の中心

付近の深さで共鳴反応する値に固定して測

定した． 

 

図 3-29 に E7 の測定結果を示す．最高温度 170℃で加熱を行った（E6）．Ti 薄膜中の水素

が真空中に放出されたため水素濃度が減少した．また，E4 とほぼ同程度の水素濃度になった． 

 

 
図 3-29 E7 の測定結果．E6 の後に測定した結果であ

る．比較として E4，E5 も掲載した． 

 

図 3-30 に E7 から E11 までの測定結果を示す．2 回目の H + H2 導入後の測定（E8）では
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E5 と比較して Ti 薄膜中の水素濃度が増加した．これは加熱を行うことで Pd 表面上の炭素汚

染などが除去されたからであると考えられる（第 7 章 参照）．Ti 原子に対する H 原子の割合を

x（TiHx）とおくと 

D = 4HTi 4Ti⁄ (3-3) 
である．ここで，4HTiは Ti 薄膜中の平均水素濃度，4Tiは Ti の原子密度で 

4Ti = WTi × pTiWA
(3-4) 

で与えられる．ここで，WTiは Ti の密度，pTiは Ti の原子量，WAはアボガドロ数である．水素

導入後の Ti が純 Ti の密度と等しいと仮定すると，WTi = 4.54 g cm−3，pTi = 47.867 であるか

ら[97]，x の値は 1.4 と求められた． 

導入した水素が H2 のみと仮定したとき，下記の関係式が成り立つ． 

�H2NH2�� = 24HTiETi� (3-5) 
ここで，�H2は H2 の吸蔵確率，NH2は H2 の入射頻度（式(2-3)参照），t は水素の導入時間，S は

15N イオンの照射面積，dTi は Ti 薄膜の膜厚である．NH2 = 4.77 × 1020 m−1 s−1， t = 200 s，4HTi 
≈ 8 × 1022 cm−3，dTi = 12 nm であるから，�H2は約 0.02 と求められた． 

170℃で 30 min 加熱を行うと水素の減少がみられ，160℃，12.5 h 加熱でさらに減少した．  

 

 
図 3-30 E7 から E11 までの測定結果．E7 は E6 の後，E8

は試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 

s）導入した後，E9 は試料を 170℃，30 min 加熱

した後，E10 は試料を 160℃，12.5 h 加熱した後，

E11 は試料を 180℃，10 h 加熱した後に測定した

結果である． 
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図 3-31 に 2 回目の試料を昇温しながらの NRA 測定した結果を示す．1 回目の結果（E6）

では加熱温度が 140℃に到達した時点で水素の減少がみられたが，E12 では 180℃を超えた

時点で水素が減少した． 

 

 

図 3-31 2 回目の試料を昇温しながらの NRA 測定した結

果（E12）． 

 

図 3-32 に E13 から E19 までの測定結果を示す．水素の吸蔵，脱離を繰り返すことで吸蔵

量が変化することがわかった． 
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図 3-32 E13 から E19 までの測定結果．E13 は E12 の

後，E14 は試料に H + H2 を 20000 L（1.33 × 

10−2 Pa， 200 s）導入した後， E15 は試料を

200℃，15 min 加熱した後，E16 は試料を

200℃，15 min 追加加熱した後，E17 は試料を

220℃，15 min 加熱した後，E18 は試料に H + 

H2 を 20000 L（1.33 × 10−2 Pa，200 s）導入した

後，E19 は試料を 220℃，30 min 加熱した後に

測定した結果である． 
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第4章  真空容器への Pd/Ti コーティング 

4.1  実験方法 

本章では真空容器の内面に Ti コーティングと Pd/Ti コーティングをそれぞれ行い，その排

気特性を考察するために真空容器内の圧力の変化を測定した[98 ]．本章の実験は無酸素

Pd/Ti コーティングの研究に取り組むための足掛かりとなるものである． 

4.2  実験方法 

実験に用いたテストチェンバーは，図 4-1 に示すように手動バタフライバルブ(VAT, 20040-

CE04)，300 L s−1 の排気速度を持つターボ分子ポンプ（TMP；エドワーズ，STP301)，Ti 蒸着源

（キヤノンアネルバ，タイバックポンプ，956-7040）2 個，B-A ヌードイオンゲージ（キヤノンアネ

ルバ，NIG-2F），ベントポートから構成されている．テストチェンバーは SUS304L 製で，ICF203

ポートが 2 個，ICF152 ポートが 2 個，ICF70 ポートが 13 個，ICF34 ポート 4 個が設置されてい

る．チェンバーの内壁は電解研磨されており，全面積は約 4300 cm2 である．TMP の排気口側

に 50 L s−1 の排気速度を持つ TMP，フォアライントラップ，ロータリーポンプ（RP）が設置されて

いる．Pd を昇華する場合には Ti サブリメーションポンプの代わりに Pd 蒸着源を設置した．Pd

蒸着源は純度 99.95%の直径 0.8 mm の Pd 線（ニラコ，PD-341465）を 2 本縒り合わせたもの

を使用した．Ti と Pd の蒸着を防ぐために B-A ゲージは ICF70 エルボー管に設置した．テスト

チェンバーの外壁下部の温度は K 型熱電対を用いて測定した．テストチェンバーは最高温度

185℃，バタフライバルブは最高温度 130℃でベーキングした．テストチェンバーを乾燥窒素，

乾燥空気でベントするときは，含有する水蒸気をできるだけ除去するために，ベントポートにつ

いている熱交換チューブを液体窒素に浸けた． 
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図 4-1 実験装置の模式図．テストチェンバーはバタフライバルブを介してターボ分子ポン

プで真空排気した．Ti 成膜のために，Ti サブリメーションポンプを 2 つ設置した．

Pd を成膜する際は，一旦大気圧に戻して 1 台の Ti サブリメーションポンプを Pd

蒸着源と交換した．全圧は B-A ヌードイオンゲージを用いて測定した． 

 

Ti の成膜は以下の手順で行った．テストチェンバーを真空排気し，最高温度 185℃で 12 時

間ベーキングした．室温に冷却した後，全圧は 4.8 × 10−8 Pa に達した．そして 2 つの Ti サブリ

メーションポンプを 48 A で 3 時間ずつ通電加熱した（合計 6 時間）．Ti サブリメーションポンプ

のマニュアルによると，Ti の昇華レートは 48 A 通電時で 0.35 g h−1 である．そのため，昇華した

Ti の質量は 2.1 g となる．Ti 昇華は 6.5 × 10−6 Pa の下で行った．テストチェンバーの内壁の面

積は約 4300 cm2 であるため，Ti 薄膜の平均膜厚は 1 µm であると見積もられる． 

Pd の成膜は以下の手順で行った．テストチェンバーを乾燥窒素でベントし，H2O や O2 の混

入を抑えるために乾燥窒素でパージしながら，Ti サブリメーションポンプの 1 つを Pd 蒸着源と

交換した．Ti が Pd フィラメントに蒸着しないように，Ti コーティングの際は Pd 蒸着源を外して

いた．Ti コーティングしたチェンバーを真空排気し最高温度 185℃で 12 時間ベーキングした．

ベーキング中は Pd 蒸着源を 10 A で通電加熱し，脱ガスした．室温に冷却した後，全圧は 6.0 

× 10−8 Pa に達した．Pd 昇華は 2.4 × 10−4 Pa の下で，21.7 A の通電で行った．Pd 薄膜の蒸着

レートは 0.1 Å s−1 で，1000 秒間行った．Pd の蒸着レートは膜厚計（STM-2，インフィコン）を用
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いてあらかじめ確認した．Pd 薄膜の平均膜厚は約 10 nm である．Pd の膜厚は，Pd フィラメント

とチェンバー内壁間の距離と蒸着角度に依存するため，均一にはなっていない．また，Ti成膜

後は乾燥窒素をパージしながら Pd 蒸着源を設置して Pd 薄膜を Ti 薄膜の上に成膜したので，

Ti 薄膜と Pd 薄膜の界面は無酸素になっていない．このため，本章では「無酸素 Pd/Ti コーテ

ィング」ではなく「Pd/Ti コーティング」と記述することにする． 

何もコートしていないチェンバー，Ti コートしたチェンバー，Pd/Ti コートチェンバーの排気曲

線は，乾燥窒素，乾燥空気，空気を使って大気圧までベントしたのち測定した．RP，50 L s−1

の TMP，300 L s−1 の TMP による排気をこの順番で開始し，TMP がノーマルモードになってか

ら 1 時間後に B-A ゲージでチェンバー内の全圧の測定を開始した．TMP がノーマルモードに

なってから 2 時間後に最高温度 185℃の 6 時間ベーキングを開始した．ベーキング後はチェ

ンバーを室温に冷却した．TMP がノーマルモードになってから 20 時間後にチェンバーと TMP

の間のバタフライバルブを閉じ，それから 5 時間全圧を測定した． 

4.3  結果 

何もコートしていないチェンバーの乾燥窒素ベント後の温度と排気曲線を図 4-2 に示す．全

圧は ICF70 エルボー管に設置した B-A ゲージで測定した（図 4-1 参照）．TMP がノーマル運

転になってから 2 時間後に全圧は 1 × 10−6 Pa に到達した．ベーキングを始めたとき，圧力は

一旦 1 × 10−5 Pa まで上昇するが，その後 1 時間半までは 4 × 10−6 Pa へと徐々に減少した．そ

れからチェンバーの温度が 185℃まで上昇するにつれて圧力も 1.5 × 10−5 Pa まで上昇した．

ベーキングを終了すると，温度の低下に従って圧力も減少した． 

 

 
図 4-2 何もコートしていないチェンバーの排気曲線．ベント–

排気–ベーキング–冷却で１サイクルである．大気によ

るベントを 1 回，乾燥窒素によるベントを 4 回行った． 
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何もコートしていないチェンバーをベーキング後にバタフライバルブを閉めて封じ切りにした

ときの圧力曲線を図 4-3 に示す．ベーキング前のベントは乾燥窒素で行い，バタフライバルブ

を閉める直前の圧力は 3 × 10−8 Pa であった．バルブを閉めた直後に圧力は 1 × 10−5 Pa に跳

ね上がり，そこから徐々に上昇し 4 時間半後には 1 × 10−4 Pa に到達した．圧力が 1 × 10−5 Pa

に跳ね上がったのは，バタフライバルブのバイトン O リングからのガス放出が主な原因であると

考えられる．この結果は，電解研磨した SUS304 表面は NEG として機能しないことを示してい

る． 

 

 

図 4-3 何もコートしていないチェンバーをベーキング後に

バタフライバルブを閉めて封じ切りにしたときの圧力

曲線． 

 

乾燥窒素ベントした後の Ti コートチェンバーの排気曲線と温度を図 4-4 に示す．Ti 昇華後，

Ti コートチェンバーを最高温度 185℃の 6 時間ベーキングを行い，室温に冷却した．2 回目の

ベント－排気－ベーキング－冷却サイクルも同様の手順で行った．ベーキング開始後，圧力

は(1–5) × 10−4 Pa に上昇した．これは何もコートしていないチェンバーの圧力よりも 10–50 倍高

い．この結果は，初めの排気過程で Ti コートチェンバーの方が何もコートしていないチェンバ

ーよりも 10–50 倍のガス放出があることを示す．ベーキング中はチェンバーの温度が増加する

一方で圧力は単調に低下し，ベーキング後は何もコートしていないチェンバーよりも急速に圧

力が低下した．1 × 10−7 Pa に到達するまでの時間は約 1 時間短縮した． 
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図 4-4 Ti コートしたチェンバーの排気曲線． 

 

乾燥窒素ベントした Ti コートチェンバーをベーキングしたのち，圧力が 4 × 10−8 Pa に到達し

た時点でバタフライバルブを閉じ，その前後の圧力変化を測定した結果を図 4-5 に示す．1 回

目のサイクルでは，バルブを閉じたときに 1 × 10−6 Pa まで圧力が上昇するが，5 時間以内に

2.2 × 10−7 Pa まで低下した．このことは Ti コートチェンバーが NEG ポンプとして機能している

ことを示している．2 回目のサイクルでは，5 × 10−3 Pa に上昇した後，5 時間以内に 1 × 10−6 Pa

まで低下した．2 回ベント－排気－ベーキング－冷却サイクルを繰り返しても，Ti コートチェン

バーは NEG ポンプとして機能したということを示している． 

 

 
図 4-5 バルブを閉じたときの Ti コートしたチェンバーの圧

力変化． 
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Pd/Ti コートしたチェンバーの，1–6 回目のベント－排気－ベーキング－冷却サイクルの排

気曲線と温度の変化を図 4-6 に示す．各サイクルでベントに使用した気体は，1，2 回目は乾

燥窒素，3，4 回目は乾燥空気，5，6 回目は空気である．乾燥窒素でベントした場合，何もコー

トしていないチェンバーと比べてベーキング後の圧力の低下が早く，1 × 10−7 Pa に到達するま

での時間は約 1 時間半短縮した． 

 

 

図 4-6 Pd/Ti コートしたチェンバーの排気曲線． 

 

1–6 回目の各サイクル後，圧力が 4 × 10−8 Pa に到達した時点でバタフライバルブを閉じた

前後における Pd/Ti コートチェンバーの圧力変化を測定した結果を図 4-7 に示す．バルブを閉

めてから 5 時間後の圧力はおおよそ 1 × 10−6 Pa に収束した．これらの結果は Pd/Ti コートチェ

ンバーは，6 回のベント－排気－ベーキング－冷却サイクルを行っても，最高温度 185℃，6 時

間ベーキングで NEG ポンプとして機能することを示している． 
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図 4-7 バルブを閉じたときの Pd/Ti コートしたチェンバーの

圧力変化． 

 

4.4  考察 

圧力 P は，ガス放出速度 Q と排気速度 S を用いて， 

3 = �
� (4-1) 

と表される．バルブを閉じる前と閉じた後の圧力（Pt=0 と Pt=5）はバルブを閉じる前と閉じた後の

ガス放出速度（Qt=0 と Qt=5）を用いて，それぞれ 

3�=0 ≈ ��=0�TMP + �NEG
(4-2) 

3�=5 ≈ ��=5�NEG
(4-3) 

と近似できる（図 4-5，図 4-7 参照）．ここで STMP は TMP の H2 に対する排気速度，SNEG は NEG

の H2 に対する排気速度，t はバタフライバルブを閉じてからの時間である．150℃，20 時間ベ

ーキングした SUS316L からの H2，H2O，CO，CO2 のガス放出速度はそれぞれ 17，0.74，0.37，

0.17 × 10−10 Pa m s−1 であるため[99]，残留気体は H2 が支配的であると仮定した．Qt=0 = Qt=5 と仮

定すると，NEG（Ti または Pd/Ti）薄膜の排気速度 SNEG の値は以下の式で粗く見積もることが

できる． 

�NEG = 3�=03�=5 – 3�=0
�TMP (4-4) 

STP-301 の TMP のマニュアル[100]によると，STMP は 300 L s−1 である．Ti 薄膜と Pd/Ti 薄膜の
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SNEG と加熱－ベントサイクルの回数の関係を図 4-8 に示した．Ti 薄膜の場合，1 回目の加熱－

ベントサイクルの SNEG は 67 L s−1 であったが，2 回目のサイクルでは 13 L s−1 に減少した．これ

は室温において H2O や O2 が Ti 表面を酸化させたことが原因であると推測している[101]．清浄

な Ti 表面の酸化は，850 K まで加熱しないと除去することができない[101]．一方で，Pd/Ti 薄膜

の場合は 6 回の加熱－ベントサイクルを行っても SNEG は 9–21 L s−1 の範囲であった．このこと

から，加熱とベントの繰り返しに対して Pd/Ti 薄膜は耐久性を持つということがわかった．Pd は

室温においてほとんど酸化されないため[102]，Pd が Ti の酸化を防いだと思われる．Ti 薄膜に

比べて Pd/Ti 薄膜の方が，排気速度が小さい理由は，Ti コートチェンバーの Ti 薄膜表面より

も Pd/Ti コートチェンバーの Pd と Ti の界面がより酸化していたためだと思われる．Pd 蒸着前

の乾燥窒素ベント時と，Pd 蒸着時の 2.4 × 10−4 Pa という比較的高い圧力が，酸化を進行させ

ていたと考えられる．10−7 Pa 台の低い圧力を保ちながら Ti と Pd の蒸着を連続して行えば，Pd

と Ti の界面の酸化物を減らし排気速度を向上させることができると考えられる． 

 

 
図 4-8 H2 に対する Ti と Pd/Ti 薄膜の排気速度 SNEG の

見積もり結果．加熱－ベントサイクルの回数を横

軸，排気速度 SNEG を縦軸としてプロットした．Ti

薄膜の 2 回目のサイクルでは Pt=−0.25 を Pt=0 として

見積もった． 

 

Benvenuti らの報告によると，DC マグネトロンスパッタリング法で作製した Ti 薄膜は 200℃，

24 時間ベーキングで活性化する[12]．一方で本研究の Ti および Pd/Ti 薄膜は最高温度 185℃，

6 時間ベーキングで活性化するということがわかった（図 4-5，図 4-7 参照）．この活性化温度の

違いは，Ti 薄膜中の酸素の含有量の差であると思われる．Ti 薄膜の表面が酸化しているとき

は水素の脱離に必要な温度が高いのに対し，Pd 薄膜で表面が覆われているときは Pd/Ti 界
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面は Ti 薄膜だけの場合よりも酸化していないため，水素の脱離に必要な温度が低くなったと

思われる．UHV では主に H2O によって Ti を酸化していると考えられるため，真空蒸着で成膜

した Ti 薄膜内の酸素の含有量 cO を以下の式を用いて見積もった． 

4O ≈ NH2O × �H2O
NTi

 

= �H2O

√2HUH2OJ! × �H2O
NTi

 

= �H2O

√2HUH2OJ! × �H2O × �sub × m
WTi

(4-5)
 

ここで����は H2O の入射頻度，����は Ti 表面に対する H2O の初期付着確率，ΓTi は Ti の入

射頻度，	���は H2O の分圧，
���
は H2O の質量，k は Boltzmann 定数，T は温度，NTi は蒸

着した Ti 原子の個数，tsub は蒸着時間，A はチェンバーの内壁の面積である．上述の通り，

150℃，20 時間ベーキングした SUS316L からの H2，H2O，CO，CO2 のガス放出速度はそれぞ

れ 17，0.74，0.37，0.17 × 10−10 Pa m s−1 であるため[99]，最高温度 185℃，12 時間ベーキングし

た後の残留気体中の H2O の含有比率は 5%未満であると考えられる．残留気体の 95%が H2

で，5%が H2O であると仮定すると，	���は 7.5 × 10−7 Pa であると見積もることができる．B-A ゲ

ージのマニュアル[55]によると，B-A ゲージの比感度係数は N2 の場合を 1.0 としたときに，H2 は

0.44，H2O は 1.0 であるため，これらの値から	���を求めた．よって，����は 2.7 × 1016 

molecules s−1 m−2 未満であると求まった．文献[103]によると����は室温で 0.5 であるから，ΓTi は

おおよそ 3 × 1018 atoms s−1 m−2 である．ここで Ti の蒸着レートは 0.35 g h−1 であることと， A が

約 4300 cm2 であることを用いた．これらの値から cO は 0.5%未満と見積もった． 

cO の計算の詳細を以下に示す．昇華させた Ti の質量は 0.35 g h–1 × 3 h × 2 = 2.1 g，昇華さ

せた Ti の体積は 2.1 g / 4.506 g cm–3 = 0.466 cm3 (Ti の密度は 4.506 g cm–3)，Ti 薄膜の膜厚

は 0.466 cm3 / 4300 cm2 = 1.08 × 10–4 cm (= 1.08 µm) (チェンバー内壁表面積 4300 cm2)であ

るため単位時間当たりの Ti の膜厚（成膜レート）は 1.08 × 10–4 cm / (3600 s × 6) = 5.02 × 10–9 

cm s–1 = 0.5 Å s–1 である．昇華させた Ti の原子数は(2.1g / 47.867 g mol–1) × 6.02 × 1023 mol–1 

= 2.6 × 1022 atoms， (Ti 質量数は 47.867 g mol–1，アボガドロ数 6.02×1023 mol–1 )，単位時間あ

たりに昇華させた Ti の原子数は 2.6 × 1022 atoms / (3600 s × 6) = 1.2 × 1018 atoms s–1 であるか

ら，入射頻度は 1.2 × 1018 atoms s–1 / 0.43 m2 = 2.8 × 1018 atoms s–1 m–2 (チェンバー内壁表面

積 0.43 m2)である．昇華させた Pd の膜厚は 0.1 Å/s × 1,000 s = 100 Å = 10 nm = 10–6 cm，昇

華させた Pd の体積は 4300 cm2 × 10–6 cm = 4.3 × 10–3 cm3，Pd の密度は 12.023 g/cm3 なので，

昇華させた Pd の体積は，4.3 × 10–3 cm3 × 12.023 g/cm3 = 5.17 × 10–2 g，昇華させた Pd の原

子数は(5.17 × 10–2 g / 106.42 g mol–1) × 6.02 × 1023 mol–1 = 2.9 × 1020 atoms， (Pd 質量数は

106.42 g mol–1，アボガドロ数 6.02×1023 mol–1 )，単位時間あたりに昇華させた Pd の原子数は
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2.9 × 1020 atoms / (1000s) = 2.9 × 1017 atoms s–1 であるから，入射頻度は 2.9 × 1017 atoms s–1 / 

0.43 m2 = 6.7 × 1017 atoms s–1 m–2 (チェンバー内壁表面積 0.43 m2)である．N2 に対する H2 の

比感度係数は 0.44，H2O は 1.0 である．H2 と H2O が真空中の残留ガスに含まれる割合が 0.95，

0.05 であると仮定する．B-A ゲージの圧力表示が 7.0 × 10–6 Pa の場合，残留ガスがすべて N2

のときは，圧力は 7.0 × 10–6 Pa である．H2 と H2O の分圧を pH2 と pH2O とすると，(pH2 × 0.44) + 

(pH2O × 1.0) = 7.0 × 10–6 Pa，pH2 : pH2O = 95% : 5% (⇔ pH2 = (95/5) × pH2O)，この 2 式を解くと，

((95/5) × pH2O × 0.44) + (pH2O × 1.0) = 7.0 × 10–6 Pa，pH2O = 7.5 × 10–7 Pa である．よって H2O の

入射頻度は 2.7 × 1016 molecules s–1 m–2 となる．Ti の入射頻度は 3 × 1018 atoms s–1 m–2，Ti に

対する H2O の初期付着確率は 0.5 なので Ti の酸素濃度（cO）は 0.0045 である． 

DC マグネトロンスパッタリング法の場合，希ガスに微量の酸素含有気体が混入するとともに，

スパッタされた内壁から気体が放出されるため，酸素の含有量を見積もることは難しい．Šutara 

らが報告した DC マグネトロンスパッタリング法で成膜された Ti–Zr–V 薄膜に関する X 線光電

子分光（XPS）を用いた研究によると，大気暴露された Ti–Zr–V 表面は TiO2 や ZrO2 などの酸

化層に覆われている[104]．Jeyachandran らによる XPS を用いた研究では，ベース圧力(4–13) × 

10−4 Pa で DC マグネトロンスパッタリング法で成膜された Ti 薄膜には 67–82%の酸素原子が

含有している[105 ]．これらのことから，スパッタ成膜された NEG 薄膜は酸素の拡散のための活

性化エネルギーが，活性化温度を決定していると推定される．以上の考察から推測した DC マ

グネトロンスパッタリング法で成膜した Ti 薄膜の活性化と排気のメカニズムの模式図を図 4-9a

に示した． 

 



     

73 
 

 
図 4-9 実験結果及び考察から提案した活性化と排気のメカニズムの模式図． 

 

真空蒸着法による無酸素 Ti 薄膜の場合，水素の拡散のための活性化エネルギーが，活性

化温度を決定していると考えられる．室温でベントを行った後，Ti 表面は主に H2O と O2 によっ

て酸化されている．650 K 未満では酸化層は除去されないため[101]，最高温度 185℃のベーキ

ングを行っても薄い酸化層で覆われていると考えられる．以上の考察から推測した理想的な無

酸素 Ti 薄膜の活性化と排気のメカニズムの模式図を図 4-9b に示した． 

室温において Pd 表面には H2O は吸着しないので[106]，Pd 薄膜中の酸素含有量はほとんど

ないと考えられる．無酸素 Pd/Ti 薄膜の場合も，水素の拡散のための活性化エネルギーが，活

性化温度を決定していると考えられる．過去の研究[102]によると，室温では Pd 表面に 1/4 単分

子層の酸素原子が吸着する．以上の考察から推測した理想的な無酸素 Pd/Ti 薄膜の活性化

と排気のメカニズムの模式図を図 4-9c 示した． 

Ti コートしたチェンバーでは，何もコートしていないチェンバーよりもベーキング前の圧力が

1 桁程度高く（図 4-4 参照），Pd/Ti コートしたチェンバーの場合では 1 桁半程度高い（図 4-6

参照）．これらの結果は，ベーキング前の Ti または Pd/Ti 薄膜から水素が脱離し，ガス放出速

度が増えたためであると思われる． 
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4.5  結論 

真空蒸着法を用いて高純度の Ti と Pd を蒸着する新しい NEG コーティングを開発した．チ

ェンバーの内壁に 6.5 × 10−6 Pa の圧力下で Ti 薄膜を 1 µm 成膜した．また，Ti コートしたチェ

ンバーをいったん大気圧に戻したのち，2.4 × 10−4 Pa の圧力下で Pd 薄膜を 10 nm 成膜した．

Ti コートしたチェンバー，Pd/Ti コートしたチェンバーは最高温度 185℃，6 時間ベーキングで

活性化した．Ti，Pd/Ti コートしたチェンバーは，ベーキング後の圧力の低下が何もコートして

いないチェンバーより早かった．Ti コートしたチェンバーで 1 回目と 2 回目のベント－排気－

ベーキング－冷却サイクルを行った場合，TMP とチェンバーの間のバタフライバルブを閉じた

後の圧力はそれぞれ約 2 × 10−7 と 1 × 10−6 Pa まで低下した．Pd/Ti コートしたチェンバーでは

6 回のベント－排気－ベーキング－冷却サイクルを行ったが，いずれのサイクルにおいてもバ

ルブを閉じた後の圧力は約 1 × 10−6 Pa まで低下した．これらの結果から，Ti，Pd/Ti コートした

チェンバーは最高温度 185℃，6 時間ベーキングで活性化し，NEG ポンプとして機能するとい

うことがわかった．Ti 薄膜の H2 に対する排気速度の値を粗く見積もった結果，1 回目のサイク

ル後は 67 L s−1，2 回目のサイクル後は 13 L s–1 であった．Pd/Ti 薄膜の場合では，1–6 回目の

サイクルを通して 21–9 L s−1 の範囲であった．Pd/Ti 薄膜は加熱－ベントサイクルの繰り返しに

対して耐久性があるということがわかった．Pd と Ti の界面の酸化層を除けば，排気速度は改

善できると予想される． 

活性化温度が 185℃と比較的低いのは，Ti および Pd/Ti 薄膜内の酸素の濃度が，0.5%未

満と小さいからであると思われる．それゆえに Ti および Pd/Ti 薄膜の水素の拡散と脱離が活性

化温度を決定していると考えられる．水素が Pd の表面に吸着するエネルギーは−0.53 eV，Pd

のバルクに吸着エネルギーは−0.1 eV であり，Ti の表面に吸着するエネルギーは−0.92 eV，Ti

のバルクに吸着するエネルギーは−0.47 eV であるため[107]，活性化温度を下げることができた

と考えている．Ti 薄膜と Pd 薄膜をより低い圧力下で超高真空を破らずに成膜することで，無

酸素高純度な Pd/Ti 薄膜が成膜できると思われ，大気曝露することが多い真空システムへの

応用が期待される[108]． 
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第5章  成形ベローズへの無酸素 Pd/Ti コーティング 

5.1  研究背景と目的 

第 4 章 で行ったコーティングは，成膜中の圧力が 10−6 Pa 台であったこと，Pd を成膜する

前に真空容器を一度窒素ベントしたことから，高純度無酸素の Pd/Ti 薄膜ではなかった．本章

では 10–7 Pa 台で超高真空（UHV）を破らずに Pd/Ti 薄膜を成膜して，その排気性能を検証し

た． 

5.2  実験方法 

5.2.1  実験装置 

SUS316L 製 ICF70 成形ベローズへの無酸素 Pd/Ti コーティングは図 5-1 に示す実験装置

で行った．実験装置は UHV チェンバー，圧空式 UHV ゲートバルブ（VAT，DN 100 10840-

CE44），TMP（Edwards， STP301），B-A ゲージ（キヤノンアネルバ，NIG-2F）が設置されてい

る．UHV チェンバーは SUS304L 製で，ICF203 ポート 4 個，ICF152 ポート 2 個，ICF70 ポート

17 個，ICF34 ポート 4 個，ベントポート 1 個から構成されており，内面は Pd/Ti コーティングさ

れている[98]．ICF70 四方クロス管を UHV チェンバーに接続し，成形ベローズ，Pd/Ti 蒸着源，

膜厚計を設置した．Ti と Pd が蒸着されるのを防ぐために B-A ゲージは ICF70 エルボー管を

介して UHV チェンバーに設置した．K 型熱電対を用いて成形ベローズの外面の温度を測定

した．UHV チェンバーの外面にはシースヒーターが設置されており，最高温度 185℃でベー

キングを行うことができる． 

 



     

76 
 

 
図 5-1 ICF203 成形ベローズへの無酸素 Pd/Ti コーティング装置図． 

 

5.2.2  成膜手順 

ICF70 成形ベローズへの無酸素 Pd/Ti コーティングは下記の手順で行った．UHV チェンバ

ーを TMP で排気し，B-A ゲージを点灯して全圧測定を開始した．UHV チェンバーは最高温

度 175℃でベーキングし，ベーキング中に Ti フィラメントを 19 A，1.62 V で 8 時間，Pd フィラメ

ントを 18 A，1.42 V で 4 時間通電加熱して脱ガスした．室温まで冷却した後の到達圧力は 1.7 

× 10−7 Pa であった．6.9 × 10−6–2.4 × 10−7 Pa の圧力下で Ti フィラメントを 44.5 A，5.6 V (249 

W)で 2 時間 20 分通電加熱し厚さ約 1 µm の Ti 薄膜を成膜した．その後，中空回転導入を

180°回転させ，(5.8–1.5) × 10−7 Pa の圧力下で同様に Ti フィラメントを通電加熱し Ti 薄膜を成

膜した．次に 1.4 × 10−7 Pa の圧力下で Pd フィラメントを 23 A，2.0 V (46 W)で 1430 秒通電加

熱した．Ti と Pd の成膜レートはあらかじめ膜厚計で測定し，それぞれ 0.12，0.035 nm s−1 であ

った．これらの成膜を行う際はベローズ周辺のアルミホイルとヒーターを取り外し，冷却ファンで

冷却した．ベーキング中と成膜中の UHV チェンバー内の全圧とベローズの温度を図 5-2 と図

5-3 に示した．また，無酸素 Pd/Ti コーティング前後の成形ベローズの写真を図 5-4 に示した． 
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図 5-2 ベーキング中の UHV チェンバー内の全圧とベローズの温度． 
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図 5-3 成膜中の UHV チェンバー内の全圧とベローズの温度． 

 

 

図 5-4 無酸素 Pd/Ti コーティング前と後の成形ベローズの写真．左側はコーティング前，

右側はコーティング後である． 
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5.2.3  排気性能の測定 

無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの排気性能を図 5-5 に示した装置を用いて測

定した．UHV チェンバーに TMP（Edwards，STP451），手動式 UHV ゲートバルブ，B-A ゲー

ジを設置した．オールメタルバルブ（VAT，54132-GE2）を ICF70 ポートに設置し，そこへ無酸

素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズ，0.2%-BeCu 合金製ニップル，B-A ゲージを接続した．

0.2%-BeCu 合金製ニップルはステンレス製のニップルよりもガス放出が少ないため使用した．

ベローズの外面に K 型熱電対を設置して温度を測定した． 

無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの排気性能は，排気後は真空を破らずに以下

の手順で測定した．TMP を用いて 1 時間排気を行った後に B-A ゲージを点灯し，圧力測定

を開始した．B-A ゲージを点灯してから 1 時間後に UHV チェンバーとベローズを最高温度

133℃で 12 時間ベーキングを行った．ベーキング終了後，冷却ファンを用いてベローズを室

温まで冷却し，ベーキング終了時点から 13 時間後にオールメタルバルブを閉じてベローズを

封じ切りにした．10時間以上圧力を測定した後にオールメタルバルブを開け，最高温度176℃

で 3.5 時間追加ベーキングを行い，ベーキング終了後 13 時間後にオールメタルバルブを再

び閉めた．同様に 10 時間以上圧力を測定した後にオールメタルバルブを開け，最後に最高

温度 200℃で 3.5 時間追加ベーキングを行い，ベーキング終了後 18.5 時間後にオールメタル

バルブを再び閉めた．また，UHV チェンバーとベローズをベントし大気に曝した後，上記と同

じ測定をもう一度行った． 

比較として何もコートしていないベローズを同様の手順で排気後，最高温度 150℃で 12 時

間ベーキングを行った．ベーキング終了後 12 時間後にオールメタルバルブを閉じ，圧力と温

度を測定した． 
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図 5-5 無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの排気性能測定装置． 

 

5.3  結果 

図 5-6 は無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズを最高温度 133℃で 12 時間ベーキン

グを行ったときの温度と圧力の結果である．オールメタルバルブを閉じた後，ベローズ内の圧

力は 16 時間以上約 4.6 × 10−6 Pa を維持した．図 5-7 はベローズを最高温度 176℃で 3.5 時

間追加ベーキングを行ったときの温度と圧力の結果である．オールメタルバルブを閉じた後，

ベローズ内の圧力は約 1.7 × 10−7 Pa を維持した．図 5-8 はベローズを最高温度 200℃で 3.5

時間追加ベーキングを行ったときの温度と圧力の結果である．オールメタルバルブを閉じた後，

ベローズ内の圧力は約 6.1 × 10−8 Pa を維持した．図 5-9 は何もコートしていないベローズを最

高温度 150℃で 12 時間ベーキングを行ったときの温度と圧力の結果である．オールメタルバ

ルブを閉じた後，ベローズ内の圧力は 50 分以内に 4.2 × 10−2 Pa まで上昇した． 
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図 5-6 無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズと UHV チェンバーの圧力曲線．最高温度

133℃で 12 時間ベーキングしたのちにバルブを閉じて封じ切りにした． 

 

 

図 5-7 無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズと UHV チェンバーの圧力曲線．最高温度

176℃で 3.5 時間追加ベーキングしたのちにバルブを閉じて封じ切りにした． 
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図 5-8 無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズと UHV チェンバーの圧力曲線．最高温度

200℃で 3.5 時間追加ベーキングしたのちにバルブを閉じて封じ切りにした． 

 

 

図 5-9 何もコートしていないベローズと UHV チェンバーの圧力曲線．最高温度 150℃で

12 時間ベーキングしたのちにバルブを閉じて封じ切りにした． 
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図 5-10 は何もコートしてないベローズと無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズ内の，オー

ルメタルバルブを閉じる前後の圧力をまとめたものである．これらの結果は以下のことを示して

いる． 

1. 何もコートしていないベローズは最高温度 150℃で 12 時間ベーキングを行っても NEG と

して機能しない， 

2. 無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズは最高温度 133℃で 12 時間ベーキングを行うと

NEG として機能する， 

3. 無酸素 Pd/Ti コーティングしたベローズは大気に曝した後でも NEG として機能する． 

 

 

図 5-10 オールメタルバルブを閉じる前後の何もコートしてないベローズと無酸素 Pd/Ti コ

ーティングしたベローズ内の圧力曲線のまとめ． 

 

5.4  考察 

無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの H2 に対する排気速度（S）を下記の式から見

積もった． 
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3 = �T� (5-1) 
ここで P は H2 の分圧，QT はオールメタルバルブ，0.2%-BeCu 合金製ニップル，B-A ゲージ

からの全ガス放出速度であり，コーティング後のベローズからはガス放出がないと仮定した．

150℃で 20 時間ベーキングを行った SUS316L からの H2，H2O，CO，CO2 のガス放出速度は

それぞれ 17，0.74，0.37，0.17 × 10−10 Pa m3 s−1 であるため[102]，ベーキング後のガス放出と残

留気体は H2 が支配的であると仮定した．B-A ゲージのマニュアルによると H2 に対する相対感

度係数は 0.44 なので，全圧は H2 の分圧に換算した．QT を求めるために成形ベローズを外し

て，オールメタルバルブ，0.2%-BeCu 合金製ニップル，B-A ゲージからなる部分を，オールメタ

ルバルブを閉じて TMP から切り離して圧力を測定した．QT は以下の式で表される． 

3 (�) = 3 (0) + �T[ � (5-2) 
ここで t はバルブを閉じる直前を 0 としたときの時間，V はバルブ，ニップル，ゲージからなる

部分の容積である．V はおよそ 1.31× 10−4 m3 であった．図 5-11 はバルブ，ニップル，ゲージか

らなる部分のバルブを閉めた後の圧力上昇を示したグラフであり，この傾きから QT/V の値を求

めた．最高温度 133℃，176℃，200℃でベーキングを行った後の QT の値はそれぞれ 2.9 × 

10−10，9.0 × 10−11， 3.2 × 10−11 Pa m3 s−1 であった． 

この結果から S の値はそれぞれ 0.028，0.23，0.23 L s−1 と求められた．ベローズを大気に曝

し，2 回目の 133℃，176℃ベーキング後の S の値を求めると 0.12 L s−1，0.24 L s−1 であった．こ

のことは 1 回目の 176℃，200℃のベーキングによって 133℃の場合よりも活性化し，排気速度

が増加したことを示唆している． 
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図 5-11 バルブ，ニップル，ゲージからなる部分のバルブを閉めた後の圧力． 

 

排気速度の結果は図 5-12 にまとめた．2 回目の 133℃ベーキング後は 1 回目よりも排気速

度が向上し，2 回目の 176℃ベーキング後は 1 回目と同じ排気速度であった．この結果は無酸

素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズを 1 回大気に曝しても排気速度は低下しないことを示

している．Pd 薄膜が Ti 薄膜の酸化を防いだためであると考えられる．UHV では Ti は主に

H2O によって酸化されると考えられるため，Ti 薄膜中の O の濃度（cO）は以下の式で与えられ

る． 

4O ≈ NH2O × �H2O
NTi

(5-3) 
ここで����は H2O の入射頻度，����は Ti 表面の H2O の初期付着確率，���は Ti の入射頻度

である．Ti の蒸着レートは 0.12 nm s−1 であるため，���は 6.8 × 1018 atoms s−1 m−2 である．����

は 6.8 × 1018 atoms s−1 m−2[98]，����は 0.5 であるから[103]，cO は 0.05％未満である． 

Benvenuti らが報告した DC マグネトロンスパッタリングによる Ti コーティングの活性化条件

は 200℃で 24 時間ベーキングである[12]．また，我々が報告した Ti コーティング，Pd/Ti コーテ

ィングは最高温度 185℃で 6 時間ベーキングを行うと活性化した[98]．この活性化条件の違いは

Ti 薄膜中の酸素の濃度を 0.5%未満と低い値に抑えたためだと考えられる．しかし，Ti を成膜

後，一度 UHV を破ってから Pd 薄膜を成膜したため Ti と Pd の界面は無酸素ではなかった．
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本無酸素 Pd/Ti コーティングでは Ti と Pd の成膜は 6.5 × 10−7 Pa 未満を保ち UHV を破らず

に行ったため，Ti と Pd の界面も含めて Pd/Ti 薄膜中の酸素の濃度は 0.05%未満である．酸素

がほとんど含まれていないとき水素の拡散と脱離で活性化するため，133℃という低い活性化

温度を実現できたと思われる． 

 

 
図 5-12 無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの H2 に対する

排気速度のまとめ． 

 

5.5  結論 

133℃という低い温度で活性化する新しい NEG コーティング（無酸素 Pd/Ti コーティング）を

開発した．SS316L 製成形ベローズの内面に Ti 薄膜を 1.3 µm 真空蒸着法で成膜したのち，

UHV を破らずに Pd 薄膜を 50 nm 成膜した．Ti 成膜中の圧力は 6.9 × 10−6–1.5 × 10−7 Pa で，

Pd 成膜中の圧力は 1.5 × 10−7 Pa であった．これにより Pd/Ti 薄膜中の酸素の濃度は 0.05%未

満であると見積もった．無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズを排気し，133℃で 12 時

間，175℃で 3.5 時間，200℃で 3.5 時間この順にベーキングした．各ベーキング後にオールメ

タルバルブを閉じてベローズを封じ切りにすると，それぞれ 4.6 × 10−6，1.7 × 10−7，6.1 × 10−8 Pa

の圧力を維持した．このときのベローズの H2 に対する排気速度はそれぞれ 0.028，0.23，0.23 

L s−1と見積もった．また，ベローズを一度大気に曝しても排気速度は低下しなかった．これら結

果は Pd 薄膜が Ti 薄膜の酸化を防いだためであると考えられる． 
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第6章  無酸素 Pd/Ti コーティングを用いた NEGポンプの開発 

6.1  研究背景と目的 

これまでは真空容器あるいは真空機器の内壁に無酸素 Pd/Ti コーティングを行ってその排

気性能を検証した．本章では無酸素 Pd/Ti コーティングの更なる応用性を探るために，真空機

器としての NEG ポンプの開発を試みた．ICF203 の真空容器に無酸素 Pd/Ti コーティングを行

い，ICF203 マウント NEG ポンプを開発した．無酸素 Pd/Ti コーティングは単位面積当たりの

H2 に対する排気速度が小さいという欠点があったが，これを補うため仕切り板を設置した真空

容器を用いた． 

6.2  実験方法 

図 6-1 に示した真空容器のすべての内壁に無酸素 Pd/Ti コーティングを行った．この真空

容器は ICF203 フランジ，ニップル，底板，厚さ 0.2 mm の 9 枚の仕切り板，厚さ 0.2 mm の支

持板から構成されている．部品はすべて SUS316L 製である．ベーキング用にマイクロシースヒ

ーターを容器の外面に設置した．NEG ポンプの排気速度はその表面積に大きく依存するため，

コーティングされる面積が多くなるように工夫を施した．この真空容器を図 6-2a に示すように無

酸素 Pd/Ti コーティング用の装置の ICF203 ポートに設置した．仕切り板の両面が成膜される

ように，仕切り板は Ti と Pd フィラメントに対して垂直になるように設置した．この装置は ICF203

六方クロス管，中空回転導入，Pd/Ti 蒸着源，4 つの ICF70 ポートがついた ICF203 ニップル，

B-A ゲージ，TMP，架台から構成されている．Pd/Ti 蒸着源は図 6-2b に示すように Ti フィラメ

ント（キヤノンアネルバ，956-0010），Pd フィラメント（直径 1 mm），仕切り板，4 ピン電流導入端

子（キヤノンアネルバ，954-7260）から構成されている． 

 

 
図 6-1 無酸素 Pd/Ti コーティングを行う真空容器の（a）上面，（b）俯瞰の写真と（c）断面

図．15 mm 間隔で仕切り板をスポット溶接で設置した． 
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図 6-2 (a) 無酸素 Pd/Ti コーティング用の装置の図面と(b) Pd/Ti 蒸着源． 

 

真空容器への無酸素 Pd/Ti コーティングは下記の手順で行った．コーティング用の装置

（UHV チェンバー）と真空容器を真空排気して 150℃，12 時間ベーキングした．ベーキング中

は脱ガスのために Ti フィラメントを 20 A で 1 時間通電加熱し，Pd フィラメントを 12 A で 1 時間

通電加熱した．ベーキングを終了して室温に冷却したときの UHV チェンバーの到達圧力は

3.1 × 10−8 Pa であった．Ti フィラメントを 47 A で 24 時間昇華させ，Pd を 17 A で 1 時間 55 分

昇華させた．両者の昇華終了直前の圧力はそれぞれ 2.4 × 10−8 Pa と 1.1 × 10−8 Pa であった．

Ti と Pd の成膜レートはあらかじめ膜厚計を用いて測定した．測定した成膜レートを用いて Ti

薄膜と Pd 薄膜の膜厚はそれぞれ 0.6 µm と 1.5 nm と見積もった．ただし，膜厚は蒸着源から

の距離に依存するのでこの値は平均値である．無酸素 Pd/Ti コーティングは H2 に対する排気

速度が小さいという欠点がある．無酸素 Pd/Ti コーティングした成形ベローズの 133℃，12 時

間ベーキング後の H2 に対する排気速度は 0.028 L s−1 であった（第 5 章 参照）．ベローズの内

径と長さはそれぞれ 30.2 mm と 72–88 mm であるから，単位面積当たりの排気速度はおよそ 5 

× 10−4 L s−1 cm−2 である．本章の NEG ポンプはこの欠点を補うために仕切り板を設置した．真

空容器に入射した H2 は余弦則に従って仕切り板間を何回も吸着と脱離を繰り返し，最終的に

無酸素 Pd/Ti 薄膜に吸蔵される．NEG ポンプの H2 に対する排気速度は H2 が NEG 表面に衝

突する回数に比例するため，排気速度の向上が期待できる．また，比較として Ti のみを成膜
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した NEG ポンプも作製した． 

NEG ポンプの H2 と CO に対する排気速度は図 6-3 に示す装置を用いてオリフィス法[109]で

行った．B-A ゲージ，H2 と CO 導入用のバリアブルリークバルブが設置されたチェンバーA，

NEG ポンプ用の B-A ゲージが設置されたチェンバーB，それらの間に設置されたオリフィス

（φ10 mm × 0.5 mm）からなる UHV チェンバーで構成され，チェンバーB に排気速度を測定し

たい NEG ポンプを設置した．チェンバーA の B-A ゲージの感度はあらかじめキヤノンアネル

バによって較正され，チェンバーB の B-A ゲージの感度はこれを用いて相対感度を較正した．

チェンバーA には手動 UHV ゲートバルブを介して TMP が設置されている．真空排気を開始

してチェンバーA とチェンバーB を 150℃，24 時間ベーキングを行った．ただし，NEG ポンプ

は冷却ファンで室温を保った．その後，NEG ポンプも含めて全体を 150℃，12 時間ベーキン

グし，12 時間以上放置して室温に冷却した．チェンバーA とチェンバーB の到達圧力はそれ

ぞれ 2.3 × 10−8 Pa と 2.5 × 10−8 Pa であった．排気速度を測定後，無酸素 Pd/Ti コート NEG ポ

ンプは 12 時間以上大気に曝し，再び排気速度を同様の手順で測定した．大気曝露から排気

速度測定までを 1 回のサイクルとした．1 から 4 回目のサイクルでは H2 に対する排気速度を測

定し，6 から 8 回目のサイクルでは CO に対する排気速度を測定した．9 回目のサイクルでは

O2 ベーキングを行って H2 に対する排気速度を，11 回目のサイクルでは O2 ベーキングを行っ

て CO に対する排気速度を測定した．ただし，5 回目，10 回目のサイクルは装置トラブルにより

排気速度を測定しなかった．Ti コート NEG ポンプは成膜後 30 分以内に排気速度測定装置

に設置し，真空排気を開始してチェンバーA とチェンバーB を 150℃，24 時間ベーキングを行

った．その後，チェンバーA とチェンバーB を 150℃，Ti コート NEG ポンプを最高温度 470℃ 

で 12 時間ベーキングを行い，12 時間以上放置して室温に冷却後，H2 に対する排気速度を測

定した．H2 に対する排気速度を測定後，大気に曝さず同様にチェンバーA とチェンバーB を

150℃，Ti コート NEG ポンプを最高温度 470℃ で 12 時間ベーキングを行い，室温に冷却後

CO に対する排気速度を測定した．ここまでの行程を 1 回のサイクルとした．その後，Ti コート

NEG ポンプを 12 時間以上大気に曝し，同様にして H2 と CO に対する 2 回目の排気速度を

測定した． 
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図 6-3 NEG ポンプの H2 と CO に対する排気速度測定

のための装置の図面．チェンバーA，チェンバー

B，オリフィス（φ10 mm × 0.5 mm）から構成されて

いる． 

 

オリフィス法では真空ポンプの排気速度は式(2-17)で与えられる[109]．ここで，PA と PB はそれ

ぞれ気体導入時のチェンバーA とチェンバーB の圧力，PA0 と PB0 はそれぞれ気体導入前の

チェンバーA とチェンバーB の到達圧力，C はオリフィスのコンダクタンスである．26℃におけ

る H2 と CO のコンダクタンスはそれぞれ 33.27 L s−1 と 8.89 L s−1 と見積もった[61]．また，時刻 t

における排気量 Q(t)は，式(2-18)で与えられる[113]． 

Ti 薄膜の活性化のメカニズムを検証するために，Ti（1.3 µm）/SUS304L 板（8 mm × 8 mm × 

1 mm）試料を作製し，大気に曝したのちに XPS 測定した．試料は 100℃，200℃，300℃，

400℃，500℃，550℃でそれぞれ 5 分間加熱し，室温に冷却してから XPS 測定した．試料の

加熱は電子衝撃加熱で行い，加熱温度はマニピュレータの熱電対で測定した．hν = 700 eV，

p 偏光の放射光を用いた．試料表面の法線から 65°の角度で放射光を入射し，直出射の光電

子を検出した．光電子の運動エネルギーは静電半球型分析器，SES200（Gammadata 

Scienta）で分析した．結合エネルギーは Fermi 準位を基準とした． 
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6.3  実験結果 

図 6-4 は 150℃，12 時間ベーキング後の無酸素 Pd/Ti コーティング NEG ポンプの排気量

に対する H2 と CO に対する排気速度の測定結果である．1 から 4 回目の大気導入–活性化サ

イクル後の H2 に対する排気速度は，排気量 0.01–10 Pa L の範囲でそれぞれ 500–320，370–

260，400–300，310–170 L s−1 であった．6 から 8 回目の大気導入–活性化サイクル後の CO に

対する排気速度は，排気量 0.003–0.03 Pa L の範囲でそれぞれ 510–440，590–470，880–690 

L s−1 であった．表 6-1 に各排気速度測定における PA0，PB0，PA，PB の値を示した．2 から 4 回

目の H2 に対する初期排気速度は 1 回目よりも小さく，6，7 回目の CO に対する初期排気速度

は 8 回目よりも小さい．これらの違いは Pd 表面上に付着した炭素汚染が原因であると思われ

る（第 7 章 参照）．炭素汚染を除去するために 1.3 × 10–4 Pa の O2 圧力下で 150℃，12 時間

ベーキング（O2 ベーキング）を行って排気速度を測定した．その結果，H2 に対する排気速度は

排気量 0.01–10 Pa L の範囲で 680–240 L s−1（9 回目），CO に対する排気速度は排気量 0.003–

0.03 Pa L の範囲で 900–470 L s−1（11 回目）であった．これらの結果は，O2 ベーキングによって

H2 と CO に対する排気速度が改善されることを示している． 

 

 
図 6-4 150℃，12 時間ベーキング後の無酸素 Pd/Ti コーティング NEG ポンプの（a）H2，

（b）CO に対する排気速度の測定結果．1 から 4 回目の大気導入–活性化サイクル

後に H2，6 から 8 回目の大気導入–活性化サイクル後は CO に対する排気速度を

測定した．9 回目，11 回目はそれぞれ O2 ベーキング（第 7 章 参照）後の H2 と CO

に対する排気速度を測定した．5 回目と 10 回目は装置の不具合により測定ができ

なかったため掲載していない． 
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表 6-1 各排気速度測定における PA0，PB0，PA，PB の値．5 回目と 10 回目のこれらの値は

装置の不具合により測定ができなかったため掲載していない．H2 と CO に対する

B-A ゲージの相対感度係数はそれぞれ 0.44 と 1.04 を使用した（表 2-2 参照）． 

 活 性 化

の回数 
PA0 [Pa] PB0 [Pa] PA [Pa] PB [Pa] 

H2 

1 回目 7.1 × 10−7 6.6 × 10−7 1.1 × 10−5 – 5.9 × 10−3 1.2 × 10−6 – 5.6 × 10−4 

2 回目 2.7 × 10−5 2.7 × 10−5 1.2 × 10−4 – 5.9 × 10−3 3.6 × 10−5 – 7.3 × 10−4 

3 回目 2.3 × 10−5 2.3 × 10−5 4.5 × 10−5 – 4.9 × 10−3 2.5 × 10−5 – 5.3 × 10−4 

4 回目 1.4 × 10−5 1.4 × 10−5 4.3 × 10−5 – 1.1 × 10−4 1.8 × 10−5 – 4.1 × 10−5 

9 回目 1.8 × 10−6 1.6 × 10−6 1.3 × 10−4 – 1.1 × 10−4 7.5 × 10−6 – 2.1 × 10−5 

CO 

6 回目 1.0 × 10−5 1.0 × 10−5 4.7 × 10−5 – 1.2 × 10−4 1.1 × 10−5 – 4.2 × 10−5 

7 回目 6.2 × 10−6 5.9 × 10−6 1.2 × 10−4 – 6.2 × 10−5 7.6 × 10−6 – 1.5 × 10−5 

8 回目 4.1 × 10−6 3.9 × 10−6 2.3 × 10−4 – 1.3 × 10−4 6.2 × 10−6 – 1.0 × 10−4 

11 回目 2.3 × 10−7 1.8 × 10−7 2.0 × 10−4 – 8.3 × 10−5 1.1 × 10−6 – 1.3 × 10−4 

 

図 6-5 に最高温度 470℃，12 時間ベーキング後の Ti コーティング NEG ポンプの H2 と CO

に対する排気速度の測定結果を示す．1 回目の H2 に対する排気速度は，排気量 0.01–1 Pa L

の範囲で 790–320 L s−1，CO に対する排気速度は排気量 0.005–0.1 Pa L の範囲で 1240–770 

L s−1 であった．この結果は，超高真空中で昇華した Ti 薄膜が最高温度 470℃，12 時間ベー

キングで活性化し，H2 と CO を排気することを示している．2 回目の H2 と CO に対する排気速

度は同じ排気量の範囲でそれぞれ 15–8 L s−1，800–500 L s−1 であった．この結果は，一度大

気に曝した場合，H2 に対する排気性能が大きく低下することを示し，CO に対する排気速度は

3 分の 2 程度に低下することを示している．大気曝露した際に Ti 表面に吸着した酸素は活性

化時にバルクに拡散する．H2 は Ti のバルクに拡散することで排気されるが，バルクがすでに

酸素で飽和してしまったため，H2 に対する排気速度が大きく低下したと思われる．一方で，CO

は Ti 表面に吸着することで排気されるので，Ti の最表面の酸素がバルクへ拡散すれば再度

排気することが可能となる．そのため，H2 と比較して排気速度の低下が小さかったと考えられ

る． 
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図 6-5 最高温度 470℃，12 時間ベーキング後の Ti コー

ティング NEG ポンプの H2 と CO に対する排気速

度の測定結果．H2 に対する排気速度を測定後，

大気に曝さず同様に Ti コート NEG ポンプを最高

温度 470℃ で 12 時間ベーキングを行い，CO に

対する排気速度を測定した（1 回目）．その後一度

大気に 12 時間以上曝し，同様にして H2 と CO に

対する 2 回目の排気速度を測定した． 

 

図 6-6 に加熱した Ti 試料の XPS ワイドスペクトルを示した．深さ分解能は 0.6–1.2 nm であ

る[77]．ただし，ピーク強度の規格化は行っていない．Ti 試料は測定前に一度大気中に取り出

したので，Ti 2p のピークだけでなく O 1s，C 1s のピークも観測された（図 6-6 の RT）．その後，

加熱温度が上がるにつれて Ti 2p の形状が変化した． 
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図 6-6 各加熱温度に対する Ti 試料のワイドスペクトル．hν 

= 700 eV，p 偏光の放射光を用いた． 

 

図 6-7 に室温（RT），100℃で加熱後，200℃で加熱後の Ti 試料の Ti 2p ピークのナロース

キャンスペクトルを示す．Ti 2p ピークの全面積で強度を規格化した．バックグラウンドは Shirley

法を用いて差し引いた（2.4.5 節参照）．Ti 2p のピークはスピン軌道相互作用により Ti 2p3/2 と

Ti 2p1/2 に分裂している（2.4.6 節参照）．室温の試料で TiO2（Ti4+）と TiOx（0 < x < 2，Ti2x+）のピ

ークが観測された．一方で Ti0 のピークは観測されなかった．これらの結果は Ti の表面のほと

んどが酸化していることを示している．Ti 試料は XPS 測定前に大気に曝したので，その際に

酸化したと考えられる．また，100℃，200℃で加熱してもピークの形状に大きな変化は見られ

なかった． 
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図 6-7 室温（RT），100℃，200℃で加熱後の Ti 試料の

Ti 2p ピークのナロースキャンスペクトル．hν = 700 

eV，p 偏光の放射光を用いた．Ti 2p ピークの全

面積で強度を規格化した． 

 

図 6-8 に 300℃，400℃，500℃，550℃で加熱後の Ti 試料の Ti 2p ピークのナロースキャン

スペクトルを示す．300℃で加熱を行うと Ti0 のピークが観測され，加熱温度が上がるにつれて

Ti0 のピーク強度は増加した．この結果は加熱によって表面の酸素がバルク内に拡散し，Ti 酸

化物が還元したことを示している． 
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図 6-8 300℃，400℃，500℃，550℃で加熱後の Ti 試料の

Ti 2p ピークのナロースキャンスペクトル．hν = 700 

eV，p 偏光の放射光を用いた．Ti 2p ピークの全面積

で強度を規格化した． 

 

図 6-9 に各加熱温度に対する各 Ti 2p ピークの強度（面積）の比率の推移を示した．加熱温

度が上がるにつれて TiO2（Ti4+）ピークの比率が減少し，Ti0 ピークの比率が増加した．また，

TiOx（Ti2x+）ピークの比率は 500℃までは増加し，550℃で減少した．これらの結果は，Ti 酸化

物は加熱によって Ti4+から Ti0 へと価数が減少するように還元したことを示している． 
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図 6-9 各加熱温度に対する各 Ti 2p ピークの強度（面積）

の比率の推移．Ti 2p ピークの全面積を 1 として規

格化した． 

 

図 6-10 に各加熱温度に対する Ti 試料の O 1s ピークのナロースキャンスペクトルを示す．Ti 

2p ピークの全面積で強度を規格化した．また，図 6-11 に各加熱温度に対する O 1s ピークの

強度（面積）を示した．これらの結果は加熱温度が上がると O 1s のピーク強度も減少している

ことを示している．加熱によって Ti 表面の酸素がバルク内に拡散したためであると考えられる． 
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図 6-10 各加熱温度に対する Ti 試料の O 1s ピークのナ

ロースキャンスペクトル．hν = 700 eV，p 偏光の放

射光を用いた．Ti 2p ピークの全面積で強度を規

格化した． 

 

 

図 6-11 各加熱温度に対する O 1s ピークの強度（面積）

の推移．Ti 2p ピークの全面積で規格化した． 
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6.4  結論 

ICF203 真空容器に無酸素 Pd/Ti コーティングを行って H2 と CO を排気することができる

NEG ポンプを開発した．ICF203 フランジ，ニップル，底板，厚さ 0.2 mm の 9 枚の仕切り板，

厚さ 0.2 mm の支持板から構成されている真空容器に無酸素 Pd/Ti 薄膜を UHV で真空蒸着

法により成膜した．150℃，12 時間ベーキングを行ってオリフィス法により排気速度を測定した．

1 から 4 回目の大気導入–活性化サイクル後の H2 に対する排気速度は，排気量 0.01–10 Pa L

の範囲でそれぞれ 500–320，370–260，400–300，310–170 L s−1 であった．また，6 から 8 回目

の大気導入–活性化サイクル後の CO に対する排気速度は，排気量 0.003–0.03 Pa L の範囲

でそれぞれ 510–440，590–470，880–690 L s−1 であった．無酸素 Pd/Ti コーティング NEG ポン

プの主な特徴は以下の 4 点である． 

1. 大気導入–活性化サイクルを繰り返しても酸化されない， 

2. 150℃，12 時間ベーキングで活性化することができる， 

3. 定電流電源と電流導入端子が不要であるため従来の NEG ポンプよりコストが安い， 

4. 1.3 × 10–4 Pa の O2 圧力下でベーキングすることで排気速度が改善する， 
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第7章  炭素汚染除去による無酸素 Pd/Ti 薄膜の性能改善 

7.1  研究背景と目的 

無酸素 Pd/Ti 薄膜を大気に曝すと表面に炭素が付着することがわかった．これは大気中の

炭化水素が原因であると考えられる．本章ではこの炭素汚染を除去する方法と，除去すること

による排気性能への効果を検証した． 

7.2  実験方法 

XPS 測定用の無酸素 Pd/Ti 試料の成膜方法は 3.1 節で詳しく記述した．8 mm × 8 mm × 1 

mm の SUS304L 板に 10−7–10−8 Pa の UHV 下で Ti と Pd を成膜した．試料は一度大気中に

取り出し，PF BL-13B の光電子分光装置[110 ]に設置した．無酸素 Pd/Ti 試料の模式図は図

7-1(a)に示した．Pd/Ti 試料は，（１）未加熱，（２）UHV 下で 150℃，3 時間加熱（UHV 加熱），

（３）1.3 × 10−4 Pa の O2 雰囲気下で 3 時間加熱（O2 加熱）の 3 種類の処理を施した．試料の加

熱は光電子分光装置の試料準備チェンバーで電子衝撃加熱を用いて行った．加熱後は

UHV を破らずに試料を分析チェンバーに移し，XPS 測定を行った． 

XPS 測定は hν = 700 eV，p 偏光の放射光を用いて室温で行った．試料表面の法線から 65°

の角度で放射光を入射し，直出射の光電子を検出した．光電子の運動エネルギーは静電半

球型分析器，SES200（Gammadata Scienta）で分析した．回折格子が 1000 lines mm−1，hν = 

700 eV，出射スリット幅が 30 µm であったので，放射光のエネルギー分解能は 100 meV と見

積もった[110]．また，分析器の半径が 200 mm，パスエネルギーが 20 eV，分析器のスリット幅が

0.8 mm，分析器のスリットの開口半角が 0.1 rad であったため，分析器のエネルギー分解能は

90 meV と見積もった．したがって，放射光と分析器によるエネルギー分解能はおよそ 130 meV

と見積もられた．エネルギー分解能の詳しい計算方法は，2.4.9 節で記述した．測定中の分析

チェンバーの圧力は 2 × 10−8 Pa であった． 

Pd/Ti試料の表面の構造はNIMSのSEM装置（JSM-7000F，日本電子）を用いて観察した．

観察時の加速電圧は 15 kV であった． 

SUS304L 製のチェンバー（株式会社大阪真空機器製作所提供）の内壁に無酸素 Pd/Ti 薄

膜を成膜した．詳しい成膜方法は 3.1 節に記述した．チェンバーの内径は 147 mm，深さは

236 mm である（図 7-1b 参照）．チェンバーの体積は約 4 L で，表面が理想的に平坦であると

すると内壁の面積は 1310 cm2 である． 

NEG ポンプの用途は大雑把に二つに分類される．封じ切りの真空システムの排気する場合

と，TMP などの他の真空ポンプと併用して排気する場合である．無酸素 Pd/Ti コートしたチェ

ンバーの真空の質を調べるために二つの実験を行った．一つ目はコートしたチェンバーを

TMP で排気し，チェンバーと TMP の間のバルブを閉める前後の圧力を測定する実験である．
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二つ目はバルブを設置せずにコートしたチェンバーを TMP で排気し，UHV または O2 ベーキ

ング中とその前後の圧力を測定する実験である． 

無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの封じ切りの前後の圧力を測定する実験は図 7-1c に示

した装置を用いて行った．コートしたチェンバーは UHV ゲートバルブを介して TMP（STP301, 

Edwards）で排気した．チェンバーは 150℃，12 時間ベーキングを行った後に室温まで冷却し

た．ベーキング終了から 12 時間後にゲートバルブを閉めた．UHV ベーキングの場合は何も

気体を導入せず，O2 ベーキングの場合は 1.3 × 10−4 Pa の O2 を導入した．全圧は B-A ゲージ

（NIG-2F，キヤノンアネルバ），分圧は QMS（Prisma 80, Pfeiffer Vacuum）を用いて測定した． 

UHV または O2 ベーキング中とその前後の圧力を測定する実験は図 7-1d に示した装置を

用いて行った．全圧と分圧は上記の実験と同じ QMS を用いて測定した．UHV または O2 ベー

キングの気体導入条件は上記の実験と同じで，ベーキングは 3 時間行った．コートしたチェン

バーはあらかじめ 7 日間大気に曝した． 

無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの H2 または CO に対する排気速度を図 7-1e に示した装

置で，オリフィス法[111 ]を用いて測定した．排気速度測定用装置は，B-A ゲージと気体導入用

のリークバルブが設置された UHV チェンバー（チェンバーA），もう一つの B-A ゲージが設置

された UHV チェンバー（チェンバーB），チェンバーA とチェンバーB の間に設置されたオリフ

ィス（φ10 mm × 0.5 mm）から構成されている[112,113]．コートしたチェンバーは図 7-1e に示したよ

うにチェンバーB に設置した．チェンバーA の B-A ゲージの感度はキヤノンアネルバによって

校正されており，チェンバーB の B-A ゲージはこれを用いて相対感度を校正した．チェンバー

A とチェンバーB は TMP で排気後 150℃，24 時間ベーキングを行い，コートしたチェンバー

は冷却ファンで室温を保った．その後コートしたチェンバーも含めて装置全体を 150℃，12 時

間ベーキングを行った．装置全体を室温に冷却した後，ゲートバルブを閉め H2 を導入して H2

に対する排気速度を測定した．測定後，真空を破らずに装置全体を再び 150℃，12 時間ベー

キングを行い，同様の手順で CO に対する排気速度を測定した．コートしたチェンバーを O2 ベ

ーキングした場合の H2 または CO 排気速度も同様の手順で測定した．O2 はコートしたチェン

バーの ICF70 ポートからベーキングの後半 6 時間に導入した．O2 導入中のチェンバーA とチ

ェンバーB の圧力はそれぞれ 1.3 × 10−5，1.3 × 10−4 Pa であった．オリフィス法における真空ポ

ンプの排気速度と排気量はそれぞれ式(2-17)と式(2-18)で与えられる．排気速度測定の詳し

い説明は 2.2.3 節と 6.2 節に記載した． 
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図 7-1 (a) 無酸素 Pd/Ti 試料の模式図．(b) 無酸素 Pd/Ti コートチェンバーの模式図．

ICF203 フランジが 1 個と ICF70 が 2 個設置されている．(c) バルブを閉める前後

の圧力測定用の装置図．(d) UHV または酸素ベーキング中とその前後の圧力測

定用の装置図．(e) 排気速度測定用の装置図． 
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7.3  結果と考察 

7.3.1  XPS と SEM による表面分析 

図 7-2 は未加熱，UHV 加熱，O2 加熱の無酸素 Pd/Ti 試料の XPS スペクトルである．Fermi

準位を結合エネルギーの基準とした．深さ分解能は 0.6–1.2 nm と見積もった [77]．スペクトルの

強度は Pd 3d のピーク強度が等しくなるように規格化した．試料は測定の前にクリーンルーム

ではない大気中に曝したので，C 1s のピークの由来はグラフェンまたはグラファイト（G），Pd 表

面に吸着した炭素含有分子であると思われる[114,115]． 

 

図 7-2 未加熱，UHV 加熱，O2 加熱した試料の XPS スペクトル．試料は 150℃で加熱した． 

 

図 7-3a と図 7-3b は各試料の Pd 3d5/2 と C 1s のピークを分離した結果である．ピーク分離や

フィッティングに関する説明は 2.4.3 節に記述した．Ebin = 334.9 eV の Pd 3d5/2 のピーク（Bluk）

は Pd のバルク由来であると帰属した[116,117]．Ebin = 335.4 eV の Pd 3d5/2 のピーク（PdC-ad）は G

に覆われた Pd または炭素含有分子が吸着した Pd 由来であると帰属した[114,115,118,119]．未加熱

の試料の Ebin = 334.3 eV のピークと，UHV 加熱と O2 加熱したの試料の Ebin = 334.5 eV のピ

ークは表面内殻準位シフト（SCLS）によるもので，バルクからのシフト量はそれぞれ–0.6 と–0.4 

eV であった．SCLS の詳しい説明は 2.4.8 節に記載した．Pd 3d5/2 の Pd(110)，Pd(100)，

Pd(111)の SCLS はそれぞれ−0.55，−0.47，−0.22 eV であるから[120,121]，この結果は加熱を行う
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ことによって表面の低配位数の Pd 原子が減少したことを示唆している． 

Ebin = 283.8–284，285.0–285.5，286.7–287.3 eV の C 1s のピークはそれぞれ G，Pd に吸着

した CO（COad），Pd に吸着した CO2 含有分子（O–C=Oad）と帰属した[117,122,123,124]． 

 

 

図 7-3 (a) Pd 3d5/2 と(b) C 1s の測定，フィッティング，分離スペクトル． 

 

図 7-4a と図 7-4b は未加熱の，または UHV 加熱した無酸素 Pd/Ti 試料の Pd 表面の SEM

像である．未加熱の試料の Pd 表面は不均一で，数 10 から数 100 nm 程度の大きさの粒状の

Pd で覆われており，ステップが多い構造をとっていた．一方で，UHV 加熱した試料は鱗状で

比較的大きなテラスが多い構造をとっていた．この結果は，XPS 測定で得られた Pd 3d5/2 のピ

ークの結果が加熱後に表面の低配位数の Pd 原子が減少したことを示唆していたことと一致し

ている． 
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図 7-4 (a) 未加熱，(b) UHV 加熱した無酸素 Pd/Ti 試料の Pd 表面の SEM 像． 

 

7.3.2  炭素とグラフェンまたはグラファイトの被覆率 

Pdの表面が清浄な場合，XPSで得られるPdの光電子の強度は以下の式で与えられる[125]． 

CPd = WPd�PdBPdcos¼ (7-1) 
ここで NPd は Pd の体積密度，σPd は Pd のイオン化断面積，
��は Pd から放出された光電子

の Pd 中での IMFP，ϑ は法線を基準とした光電子の放出角である．IMFP の詳しい説明は

2.4.4 節に記述した．Pd 表面の炭素の被覆率（θC）が 1 ML 以下の場合，Pd のピーク強度

（CPdC ）と C のピーク強度（CC）は， 

CPdC = (1 − ²C)CPd + ²CCPd exp (− E
BPdC cos¼) (7-2)

CC = ²CIC�C (7-3)
 

で与えられる．ここで，d は炭素 1 層の厚さ，BPdC は Pd から放出された光電子の C 中での IMFP，

nC と σC はそれぞれ C の面密度とイオン化断面積である．1 層の G が Pd 表面を覆った場合を
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1 ML と定義した．ϑ が 0°のとき，θC は下記の式で表される． 

²C =
CCCPdC

IC�CWPd�PdBPd + CCCPdC {1 − exp (− EBPdC )}
(7-4) 

Pd 表面上の炭素が G であると仮定すると[114,115,118,119]，nC と d の値はそれぞれ 3.82 × 1015 

cm−2 [126]と 0.4 nm[127]である．また，NPd の値は 7.03 × 1022 cm−3 である[57]．hν = 700 eV のとき，

C 1s の σC と Pd 3d の σPd の値はそれぞれ 0.15 Mb atom−1 と 1.7 Mb atom−1 である[128,129]．TPP-

2M の式[130]を用いて
��と
��
� の値はそれぞれ 0.69 nm と 1.28 nm と求めた．IC と I

C 
Pdの値はそ

れぞれ XPS 測定で得られた C 1s と Pd 3d のピーク面積から得た．ただし，バックグラウンドは

差し引いた．バックグラウンドについては 2.4.5 節で説明した．Lagrange-Helmholtz の関係式

によると，静電半球型アナライザーの光電子の検出効率は Ekin
−1/2 に比例する．Pd 3d と C 1s

の Ekin の値はそれぞれ約 360 eV と 410 eV であったので，Pd 3d と C 1s のピーク強度比（IC/IC 
Pd）

は，実験値に 1.07 倍して求めた．未加熱，UHV 加熱，O2 加熱した試料の IC/IC 
Pdの値はそれぞ

れ 0.102，0.039，0.009 であった．したがって，式(7-4)を用いて θC の値はそれぞれ 1 ML，0.5 

ML，0.1 ML と求められた． 

ここまで炭素の被覆率について議論したが，次に G の被覆率について議論する． 図 7-3b

に示したように，Pd 表面に付着した炭素は G，CO 含有分子，CO2 含有分子が主な成分である

と考えられる．室温において，G は Pd 表面で拡散しないが，CO などの炭素含有分子は拡散

する．したがって，G は無酸素 Pd/Ti コーティングの排気速度の低下に大きな影響を与えてい

ると思われる．Pd 表面上の G の被覆率（θG）を IG/IC 
Pdから求めた結果，未加熱，UHV 加熱，O2

加熱の試料の θG の値はそれぞれ 0.9 ML，0.3 ML，0.04 ML であった．ただし，IG は C 1s の

G に帰属したピークの強度である．加熱条件，ピーク強度比，被覆率を表 7-1 にまとめた． 

 

表 7-1 加熱条件，ピーク強度比（IC/IC 
Pd，IG/IC 

Pd），被覆率（θC，θG）のまとめ．１層の G が Pd

表面を覆った場合を 1 ML と定義した．G の面密度は 3.82 × 1015 cm−2 である． 

試料 加熱条件 IC/I
C 

Pd θC (ML) IG/I
C 

Pd θG (ML) 

未加熱 未加熱 0.102 1 0.077 0.9 

UHV 加熱 
UHV 下で 150℃， 

3 時間加熱 
0.039 0.5 0.021 0.3 

O2 加熱 

1.3 × 10−4 Pa の 

O2 雰囲気下で 

150℃，3 時間加熱 

0.009 0.1 0.003 0.04 
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7.3.3  全圧，分圧測定 

無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの封じ切りの前後の圧力を測定する実験は図 7-1c に示

した装置を用いて行った．コートしたチェンバーは UHV 下または 1.3 × 10−4 Pa の O2 雰囲気

下で 150℃，12 時間ベーキングし，室温まで冷却した．ベーキング終了から 12 時間後，チェ

ンバーと TMP の間の UHV ゲートバルブを閉じて封じ切りにした．図 7-5 

図 7-5 (a) UHV ベーキング，(b) O2 ベーキング終了から 12 時間後にゲートバルブを閉じ

たときの無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内の全圧と分圧のグラフ．バルブを閉

めた時刻を時間軸の原点とした．各 m/z の主な気体成分を括弧内に示した．図

7-1c に示した装置を用いた．(c) バルブを閉める前後の圧力の拡大グラフ．m/z = 

2 (H2) and m/z = 28 (CO)以外の分圧は示していない． 

はバルブを閉じる前後の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内の全圧と分圧のグラフであ

る．バルブを閉めた時刻を時間軸の原点とした．リークがない真空チェンバー内はベーキング

後にほとんど N2 は残留しないので，m/z = 28 は CO の分圧とみなした．UHV ベーキングの場

合，バルブを閉めてから 5 時間後の全圧，H2 の分圧，CO の分圧はそれぞれ 4.2 × 10−6，1.4 

× 10−7，8.9 × 10−7 Pa であった．O2 ベーキングの場合のそれらは 1.0 × 10−6，3.6 × 10−8，5.8 × 

10−8 Pa であった．UHV ベーキング場合と比較して O2 ベーキングの場合の方が，H2 の分圧は

3.9 倍，CO の分圧は 15.3 倍改善された．この結果は，O2 ベーキングによって封じ切りの無酸

素 Pd/Ti コートしたチェンバー内の真空特性が改善されたことを示している[131,132]．到達圧力

P は全ガス放出速度 Q と排気速度 S を用いて 

3 = �
� (7-5) 

で与えられるため，Q が減少または（かつ）S が増加したことを示している． 
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図 7-5 (a) UHV ベーキング，(b) O2 ベーキング終了から 12 時間後にゲートバルブを閉じ

たときの無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内の全圧と分圧のグラフ．バルブを閉

めた時刻を時間軸の原点とした．各 m/z の主な気体成分を括弧内に示した．図

7-1c に示した装置を用いた．(c) バルブを閉める前後の圧力の拡大グラフ．m/z = 

2 (H2) and m/z = 28 (CO)以外の分圧は示していない． 

 

Pd 表面の炭素汚染は， 

Cad + H2O → CO + H2 (7-6)
Cad + O2 → CO2 (7-7) 

で表される触媒化学反応などによって除去されると考えられる[131,132]．ただし，これらの化学反

応式では最初の反応物と最終的な生成物のみ記載している．UHV ベーキング中は式7-6，O2

ベーキング中は式7-7の反応が支配的であると思われる．反応によって生成された CO，H2，

CO2は TMP によって排気される．図 7-6 は UHV ベーキングと O2ベーキング中の無酸素 Pd/Ti

コートしたチェンバー内の分圧曲線である．図 7-1d に示した装置を用いた．UHV ベーキング

中は CO2 の分圧（長い二点鎖線）が 1 × 10−6–2 × 10−8 Pa であったのに対し，O2 ベーキング中

は 6 × 10−6–3 × 10−7 Pa で，O2 ベーキングの方が 6−15 倍高かった．この結果は Pd 表面上の
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炭素が O2 と反応して CO2 が生成されたことを示唆している．また，UHV ベーキング中は H2O

の分圧（長い波線）が 2 × 10−5–9 × 10−7 Pa であったのに対し，O2 ベーキング中は 3 × 10−5–1 × 

10−6 Pa で，O2 ベーキングの方が 1.5−1.1 倍高かった．この結果は Pd 表面の H 原子が， 

Had + 1
4 O2 → 1

2 H2O (7-8) 
で表される触媒化学反応などによって O2 ベーキング中に除去されたことを示唆している[133]．

ただし，これらの化学反応式では最初の反応物と最終的な生成物のみ記載している． 

図 7-6 (a) UHV ベーキング，(b) O2 ベーキング中の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内

の分圧のグラフ．図 7-1d に示した装置を用いた．圧力測定を開始した時刻を時間

軸の原点とした．各 m/z の主な気体成分を括弧内に示した．(c) UHV または O2 ベ

ーキング終了前後の分圧の拡大グラフ．O2 ベーキング終了後の CO と H2 の分圧

は検出下限以下であった． 

図 7-6c に示したように，UHV ベーキング終了から 0.1 時間後の H2O，CO，CH4，H2 の分圧は

それぞれ 5.1 × 10−7，4.8 × 10−9，1.2 × 10−7，3.2 × 10−8 Pa であった．一方で，O2 ベーキング終

了から 0.1 時間後の H2O と CH4 の分圧はそれぞれ 1.3 × 10−7，4.0 × 10−8 Pa であり，CO と H2

の分圧は検出下限以下であった．これらの結果は H2 や CO だけでなく， H2O や CH4 の発生

も O2 ベーキングによって抑制されたことを示唆している．式7-6から式7-8で表されるような触媒

化学反応が表面に吸着した C や H が除去し，H2O，CO，CO2，CH4，H2 の発生を抑制すると

考えられる．UHV または O2 ベーキング終了後から 6 時間後の到達圧力はそれぞれ 4 × 10−8 

Pa と 2 × 10−8 Pa であった．H2O，CO，CO2，CH4，H2 の発生が抑制されたことが，全圧が改善

された理由と思われる． 

 

図 7-6 (a) UHV ベーキング，(b) O2 ベーキング中の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内

の分圧のグラフ．図 7-1d に示した装置を用いた．圧力測定を開始した時刻を時間

軸の原点とした．各 m/z の主な気体成分を括弧内に示した．(c) UHV または O2 ベ

ーキング終了前後の分圧の拡大グラフ．O2 ベーキング終了後の CO と H2 の分圧

は検出下限以下であった． 
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7.3.4  排気速度測定 

図 7-7 は UHV ベーキングまたは O2 ベーキング後の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの

H2 と CO に対する排気速度を，排気量に対して描いたグラフである．図 7-1e に示した装置を

用いた．0.01–10 Pa L の排気量の範囲における UHV ベーキングまたは O2 ベーキング後の

H2 に対する排気速度はそれぞれ 510–120，990–400 L s−1 であった．0.005–1 Pa L の排気量

の範囲における CO に対する排気速度はそれぞれ 960–40, 1250–140 L s−1 であった．H2 と

CO 対する初期排気速度はそれぞれ 1.9 倍と 1.3 倍改善された．この結果は O2 ベーキングを

行うと無酸素 Pd/Ti コーティングの排気速度が向上することを示している．7.3.1 節の XPS の

結果から，Pd 表面上の炭素汚染が除去されたことが理由であると考えられる．排気速度，排

気量，PA0，PB0，PA，PB の各値を表 7-2 に示した． 

 

 
図 7-7 無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの H2 と CO に対する排気速度．図 7-1e

に示した装置を用いた．UHV ベーキングまたは O2 ベーキングを 150℃，12

時間行った後に室温まで冷却して測定した． 
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表 7-2 排気速度，排気量，PA0，PB0，PA，PB の各値 

  UHV ベーキング O2 ベーキング 

H2 

排気速度 [L s−1] 510–120 990–400 

排気量[Pa L] 0.01–10 0.01–10 

PA0 [Pa] 1.5 × 10−6 8.9 × 10−8 

PB0 [Pa] 1.4 × 10−6 5.6 × 10−8 

PA [Pa] 1.2 × 10−4–1.5 × 10−4 1.3 × 10−4–1.4 × 10−4 

PB [Pa] 8.4 × 10−6–4.2 × 10−5 4.1 × 10−6–1.7 × 10−5 

CO 

排気速度[L s−1] 960–40 1250–140 

排気量 [Pa L] 0.005–1 0.005–1 

PA0 [Pa] 1.3 × 10−7 9.0 × 10−8 

PB0 [Pa] 8.5 × 10−8 5.8 × 10−8 

PA [Pa] 1.0 × 10−4–2.2 × 10−4 1.0 × 10−4–1.8 × 10−4 

PB [Pa] 1.4 × 10−6–1.3 × 10−4 1.3 × 10−6–9.2 × 10−5 

 

第 4 章 で述べたように，無酸素 Pd/Ti コーティングを ICF203 真空容器に行って H2 と CO

排気用の新しい NEG ポンプを作製した．O2 ベーキングにより排気速度が改善されたのは，本

章で述べたことが理由であると考えられる． 

 

7.4  結論 

無酸素 Pd/Ti 薄膜表面の炭素汚染を UHV 加熱あるいは O2 加熱によって除去し，XPS を

用いて表面上の残存炭素汚染の定量評価を行った．また，炭素汚染の除去に基づく H2 と

CO に対する排気速度の向上，H2O，CO，CO2，CH4，H2 の発生の抑制を検証した．未加熱，

UHV 下で 150℃，3 時間加熱， 1.3 × 10−4 Pa の O2 雰囲気下で 3 時間加熱の 3 種類の処理

を施した無酸素 Pd/Ti 試料を XPS 測定した．未加熱の試料表面は 0.9 ML の G で覆われて

いたのに対し，UHV 加熱，O2 加熱した試料表面の G の被覆率はそれぞれ 0.3 ML，0.04 ML

であった． 

無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーを 150℃，12 時間で UHV または O2 ベーキングし，室

温まで冷却後，封じ切りにしてその前後の圧力を測定測定した．UHV ベーキングの場合，バ

ルブを閉めてから 5 時間後の全圧，H2 の分圧，CO の分圧はそれぞれ 4.2 × 10−6，1.4 × 

10−7，8.9 × 10−7 Pa であった．O2 ベーキングの場合のそれらは 1.0 × 10−6，3.6 × 10−8，5.8 × 

10−8 Pa であった． 

UHV または O2 ベーキング中の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバー内の分圧を測定した．

UHV ベーキング中は CO2 の分圧が 1 × 10−6–2 × 10−8 Pa であったのに対し，O2 ベーキング中
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は 6 × 10−6–3 × 10−7 Pa であった．この結果は Pd 表面上の炭素が O2 と反応して CO2 が生成

されたことを示している．UHV ベーキング終了から 0.1 時間後の H2O，CO，CH4，H2 の分圧

はそれぞれ 5.1 × 10−7，4.8 × 10−9，1.2 × 10−7，3.2 × 10−8 Pa であった．一方で，O2 ベーキング

終了から 0.1 時間後の H2O と CH4 の分圧はそれぞれ 1.3 × 10−7，4.0 × 10−8 Pa であり，CO と

H2 の分圧は検出下限以下であった．これらの結果は H2 や CO だけでなく， H2O や CH4 の

発生も O2 ベーキングによって抑制されたことを示唆している．UHV または O2 ベーキング終了

後から 6 時間後の到達圧力はそれぞれ 4 × 10−8 Pa と 2 × 10−8 Pa であった．Pd の触媒化学

反応が表面に吸着した C や H が除去し，H2O，CO，CO2，CH4，H2 の発生が抑制されたこと

が，全圧が改善された理由と思われる． 

UHV ベーキングまたは O2 ベーキング後の無酸素 Pd/Ti コートしたチェンバーの H2 と CO

に対する排気速度を測定した．UHV ベーキングまたは O2 ベーキング後の H2 に対する排気

速度はそれぞれ 510–120，990–400 L s−1 であった．また，CO に対する排気速度はそれぞれ

960–40, 1250–140 L s−1 であった．この結果は O2 ベーキングを行うと無酸素 Pd/Ti コーティン

グの排気速度が向上することを示している． 
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第8章  総括 

非蒸発型ゲッター（NEG）は真空中で蒸発を伴わない加熱を行うことで清浄な表面を生成し

て，室温に戻した時に真空中の残留気体を表面に吸着あるいは固体内部に吸蔵することで排

気を行う材料である．NEG を真空容器の内面に成膜して真空容器自体を NEG ポンプとする

手法を NEG コーティングと呼ぶ．従来の NEG コーティングとしては DC マグネトロンスパッタリ

ングによる TiZrV コーティングが加速器分野で用いられているが，大気曝露と活性化を繰り返

すと排気性能が低下する，活性化のための加熱温度が高い，高コストで熟練技術者が必要と

なる，などといった理由により，一般的な真空機器への普及がされていなかった．大気曝露と

活性化を繰り返すと酸化が進行するために排気性能が低下すること，NEG 薄膜のバルクへの

酸素の拡散が活性化温度を高くしていること，DC マグネトロンスパッタリングが高コストで熟練

技術者を必要とすること，などが原因である．そこで本研究では超高真空下で Ti 薄膜を成膜

し，超項真空を破らずにその上へ Pd 薄膜を成膜することで高純度無酸素な Pd/Ti 薄膜を成

膜する新しい NEG コーティング（無酸素 Pd/Ti コーティング）を開発した．Pd 薄膜で Ti 薄膜を

覆うことにより大気曝露を行っても Ti 薄膜が酸化することを防ぎ，排気性能の低下を防いだ．

一方で Pd は H2 を表面で 2H に解離して透過することができるため，Ti 薄膜中に吸蔵すること

で残留 H2 を排気することが可能である．また，Pd の表面には CO が吸着するので，残留 CO

の排気も行うことができる．また，Ti 薄膜中に吸蔵された H と Pd 表面の CO の脱離で活性化

するため，従来よりも低い活性化温度を実現することができた．さらに，無酸素 Pd/Ti の構造，

熱的安定性，水素吸蔵・脱離の直接観察，排気速度測定，真空容器・ベローズ・NEG ポンプ

への応用，炭素汚染除去による排気性能・脱ガス抑制の改善などに関して詳しい研究を行っ

た．その結果，無酸素 Pd/Ti は 260℃まで熱的に安定である，水素を Pd 薄膜で透過して Ti

薄膜で吸蔵することで排気する，無酸素 Pd/Ti コーティングした真空容器やベローズは排気

性能を持つ，酸素雰囲気中で無酸素 Pd/Ti を加熱すると表面の炭素汚染が除去される，とい

うことが明らかとなった．無酸素 Pd/Ti コーティング法はすでに実用段階にあり，本博士研究成

果に基づいて（有）バロックインターナショナルと入江工研（株）が無酸素 Pd/Ti コーティングの

実用化に取り組んでいる．また，日立製作所，日立ハイテクノロジーズも電子顕微鏡への応用

を進めている．本博士論文が無酸素 Pd/Ti コーティングの一層の発展と普及に貢献し，最終

的に真空関連産業における二酸化炭素の排出削減と国際的競争力の改善に貢献をすること

を願っている． 
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いただきました．心より感謝申し上げます． 

有限会社バロックインターナショナルの西口宏様，風間恵以子様には真空機器の製作など

でご協力していただきました．入江工研株式会社の加藤良浩様，岡田みゆき様，大島和馬

様，矢部学様，狩野悠様，株式会社日立製作所の糟谷圭吾様，株式会社日立ハイテクノロジ

ーズの小瀬洋一様，荒井紀明様，金田実様，佐藤俊輔様，株式会社大阪真空機器製作所の

杉本繁司様、井口昌司様、伊賀敏治様、小山高広様には本研究の遂行にご協力していただ

きました．深く感謝申し上げます． 

高エネルギー加速器研究機構の菊地貴司様，谷本育律准教授には本研究の遂行にあたり

様々なご助言をしていただきました．秘書の稲石要様，林由美子様には事務において様々な

ご協力していただきました．高エネルギー加速器研究機構の雨宮健太教授，酒巻真粧子助

教には副指導教官として様々な指導を賜りました．高エネルギー加速器研究機構の間瀬一彦

准教授には指導教官として本研究の遂行，論文執筆，学会発表など研究全般において様々

な指導を賜りました．心より感謝申し上げます． 

最後に，3 年間の博士後期課程の生活を支えていただいた両親に感謝いたします． 
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