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極低圧における水蒸気のガラス表面への吸着

一その真空技術に及ぼす影響について一

辻 泰

真空装置の排気に際して，圧力の降下が理論よりもはるかにゆっくりとしているのは，壁に

吸着していた水の離脱によると考えられている．この現象を解明して排気に関する基礎資料

を得る目的で，ガラスに対する水の吸着を10’5～IO’6　Torrの圧力範囲でおこなった．そ

の結果を真空装置における水のsourceの問題に関連して，真空技術的立場から検討した．

　　　　　§1　真空装置の排気と水蒸気

　金属製またはガラス製の真空容器（容積Vで中身は

なく，十分清浄に洗つてあるもの）を，導管のコンダク

タンスも含めた排気速度Gで排気するとき，容器の中

の圧力ρは，最初の圧力PoからP－lt・oe『Gt／vで減少

するはずである．しかし，この関係が成り立つのは，た

かだか大気圧から10『2Torrまでで，10『3　Torrよりも

低い圧力では，理論よりもはるかにゆっくりと圧力が降

下する．ところが一度10『5Torr程度まで排気した容器

’に，十分乾燥した空気を入れて再排気すると，10NsTorr

　　　　　　　　　　　　　　の近くまでは理論値に近
　丁OTr
　fO”4　　　　　　　　　　　い時間で圧力が降下する

　　　　　　　　　　　　　　ことが知られている．こ

　　　　　　　　　　　　　　のことは大気中に存在す

　1σ5　　　　　　　　　　る水蒸気が，排気に大き

　　　　　　　　　　　　　　な影響を及ぼしているこ

　　　　　　　　　　　　　　とを示すもので，水蒸気

製1σ6　　　　　　　　　　　に対して真空ポンプの排

　　　　　　　　　　　　　　気速度が特に遅いとか，

　　　　　　　　　　　　　　電離真空計の感度が高真
《ド

　が　　　　　　　　　　　空領域で違ってくるとか

　　　　　　　　　　　　　　いうことがないならば，

　　　　　　　　　　　　　　容器の内壁に多量の水が

　1グ　　　　　　　　　　　吸着され，それがゆっく

　　　　　　　　　　　　　　りと放出されることを示

　　　　　　　　　　　　　　している．これは質量分

　tδ　253545556575　析計による残留気体成分
　　　　　　時　閣　min　　の測定からもわかること

第1図　ステンレス鋼製の真　で，たとえばステンレス

　空装置を油拡散ポンプで排
　　　　　　　　　　　　　　製の質量分析計を油拡散
　気したときの分圧の変化
　　　　　　　　　　　　　　ポンプで排気するときの

残留気体成分は，第1図のように変化し，主成分は水で

ある1）．このような例はいくつかあるが，蒸着装置内の

残留気体を小型の180°型質量分析計（Diatron－20）で

分析した例では2），第2図のようなspectrumが得られ，

残留気体の主成分は水で，その量は大気にさらした時間，

：大気の湿度，真空にしてからの時間によって変わり，ま
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た電離真空計の示す圧力の降下は水の分圧の降下と平行

関係を保っていることがわかっている．
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　　　　第2図　蒸着装置のMass　Spectrum

　実験によると，油拡散ポンプでは水蒸気に対する排気

速度が，空気にくらべて小さくはないことがわかってお

り3），また電離真空計の感度も空気とほとんど同じで，

高真空領域で特に高いことはない4）．実際に，直接導管

内の気体分子の流れを測定する低圧流量計によっても，

水蒸気の流れがあることが認められているし，理論的に

も導管内では定常な流れのあることが予想されているか

ら5），10－3Torr以下，10－7　Torr程度までの圧力では，

装置の内壁から離脱してくる水蒸気が，真空度の向上を

さまたげる最も重要な因子になっているといえよう．排

気曲線から計算した離脱水蒸気の量は，真空容器の内表

面を数十ないし数百分子層で覆うほどの量になるのが普

通である．
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　もちろん現在では，全体を高温に加熱して排気しうる

ようになっている装置を超高真空領域にまで排気するこ

とは，それほど困難なことではないし，超高真空を得た

場合の残留気体中には水の量も少なくなっている6）．し

かしcyclotron，　space　simulation　chamber，核融合実験

装置などのように大型で，十分加熱して排気することが

困難なものでは，排気に非常な労力を要する．これらの

装置や，電子管のように1秒をあらそうほどの短い時間

で排気を完了したいもの，蒸着装置のようにしばしば大

気にさらすもの等では，水をいかに有効に排気するかと

いうことが，排気の能率を上げるための一つの要点であ

る．

　そこで真空装置によく使われる材料であるガラス，セ

ラミック，金属（ステンレス鋼，銅，ニッケル等）の表

面への水の吸着離脱の特性を，真空技術で問題となる

10『5～10『6Torrの範囲で測定することは，真空装置や

電子管の排気について有用な知識を提供するものと考え

られる．同時にたいていの真空装置では，非常によく洗

ったつもりでも，内表面に油脂類が残っているのが普通

であるし，ポンプからの油の拡散によって油膜が発生す

ることも考えに入れねばならないから，油膜の存在する

場合の吸着離脱についても知る必要がある．

　特にガラスは，それ自身重要な真空用材料であるばか

りでなく，他の材料について研究する場合の測定装置の

材料にするためにも，最初に取りあげる必要があると考

えられる．この報告では，筆者の行なった研究の一部を

含めて，ガラスに対する水の吸着の研究と，その結果の

真空技術的意義についてのべることにする．

§2　ガラス表面への水の吸着

　（1）　従来の研究

　ガラス表面への水の吸着離脱については，1800年代か

らいろいろと研究されている7）～10）．しかし古い研究で

は，その結果はかなりまちまちである．Langmniri1）・12）

やManley13）のように真空中への離脱量から水の吸着

量を求めた研究では，数分子層から数十分子層に相当

する吸着量が得られているのに，McHaffieとLehner
等14）のように水を吸着させて行なった研究や，偏光解析

によってガラス表面にできた水の分子層の厚さをしらべ

た研究7）・8）では，相対圧PIP。（P。は飽和蒸気圧）が

0．1～0．6に達して，はじめて単分子層ができるという

結果を得ている．これらはいずれも水蒸気の圧力の高い

範囲での研究であって，圧力の低いところでの研究はた
かだか10－3　Torrのところまでしかない15）・16）．そのよ

うなところでは，おもに定容積内の圧力減少法によって

吸着量が測定されており，相対圧が0．002～0．005くら

いで単分子層ができるという結果が得られている．

　このように結果がまちまちな原因は，主として（i）
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試料の真表面積の測定がむずかしいこと，（i丘）単純な吸

着だけがおこっているのではないこと，（iii）試料の表面

状態がはっきりしないこと，の三つによると考えられる．

これらの点に注意し，また酸処理や水洗が真表面積を増

すという点に注目して（このことは古い研究でも多くの

結果が一一致している）RazoukとSalemは容積測定法
によって研究をおこなった17）．この研究は圧力の高いと

ころでのものであるが，試料の準備や測定に十分注意が

はらわれているので（各点の測定にも，吸着が平衡に達

するまで15～24時間をおいている）標準的なものとみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　なすことができ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　る．　　　　　・c％
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　第3図　ガラス粉末への水の等温
　　　　吸着曲線（25℃）

と，曲線皿のようになり，

スも消えてしまう．

物理吸着と，

着とが存在し，

示すものと考えている．

　第3図はガラ

ス粉末につい

て，かれらの得

た結果の一部を

示したものであ

るが，酸処理し

た試料への吸着

量は，水で洗っ

ただけのものへ

の吸着量よりも

ずっと多いこと

がわかる．また

曲線皿と同じ試

料をガス出しの

温度だけを変え

て実験してみる

　　　　　　　　　　　　吸着離脱のときのヒステリシ

　　　　　　　　　すなわちガラスの表面には可逆的な

　　　　　　それよりも強い力で結合している不可逆吸

　　　　　　　曲線五と皿との差が不可逆的な吸着量を

　　　　　　　　　　　かれらは第3図のような等温吸

着曲線から，p／p，　・＝　o．2程度のところで吸着第一層が完

成し，PIPo－o．8のところで第二層が完成するといって

いる．またBET法8）を適用して真表面積を求め，水洗

したものについては幾何学的表面積の2～3倍，酸処理

したものでは約20倍という結果を出している．

　最近では，赤外吸収を利用してのガラス（主として

Vycor等の溶融石英に近い成分をもったガラス）あるい

はシリカゲルへの水の吸着の研究がさかんであって18），

水分子は吸着媒の排気の条件や吸着時の条件によって，

表面にあらわれたSi，0原子またはOH基などを吸着

中心として，化学的あるいは物理的に吸着するといわれ

ている．

　またガラスのガス放出については，Sherwood以来の
研究12）・19）によって，100・～200・Cまでの温度では水の

放出が断然多いことがわかっている．最近Todd20！や斎
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藤21）は，特にガラスの表面処理と内部からのガス放出に

注目して，400°～500℃でのガス放出を研究し，内部か

らの水の放出の拡散係数や拡散の活性化エネルギーを求

めている．放出される気体については，100°～200°Cま

での温度では100％水であることを認めている．

　（2）1　O’n5　Torr以下の圧力における水の可逆吸着

　水蒸気の圧力が10－5Torr程度のところでは，可逆的

な吸着と不可逆的な吸着との区別が相当はっきりしてく

る．可逆的な吸着は，排気するかまたは150℃程度より

高い温度に加熱するとほとんど瞬間的に離脱させること

ができる。

　この性質を利用して，筆者はBeeckの真空熱量計を

改造した装置を使い，急熱によって離脱してくる水蒸気

の量をピラニ真空計で測定した（つまり一種のフラッシ

ュ法である）22）．Nonex型の鉛瑚珪酸ガラスについて，

この方法で測定した水の可逆吸着の等圧吸着曲線は第4

図のようになった・吸着量は単位真表面積に対するもの

。絆蜘2
54「32

P月20嵩58x　10°67bπ

　　　　　　　　　　　／

／

　　一6＝．4x　fOτoη・

　　e．5
　　　　　3．2　　　　　　　3．4　　　　　　　3．6　　　　　　3．8

　　　　　　　　　　　券　゜κ・　　　　・が

　　　　第4図　ガラスへの水の等圧吸着曲線

で，真表面積の測定はエチレンを使ったBET法で行な
っている23）．この吸着曲線からCl。p。y，。n－Cl。u，i。，の

式によって求めた吸着熱は約11Kcal／moleで，水の蒸

発熱（30°Cにおいて10．4Kcal／mole）に近い値である．

吸着熱と吸着の可逆性から推定して，この方法で測定し

たのは水の物理吸着であると考えることができよう．ま

た等温吸着曲線は第5図のようになって，このような低

圧においては吸着量と圧力との間に直線関係が成り立っ

ていること（Henryの法則）が明らかである．

　可逆吸着では，新しく吸着した分子の吸着のlife　time

（吸着している時間）τは，単位表面積に単位時間に入

射する分子の数をP，単位表面積に吸着している分子の

数をnpとすれば，平衡状態では

　　　　np一τ〃　　　　　　　　　　　（1）

の関係が成立するから，圧力と吸着量からτを求めるこ

とができる・第4図から求めたτは5～10×10『4sec

である．すなわち，物理吸着は10『3秒程度で平衡に達
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第5図　ガラスへの水の等温
　　　　吸着曲線

する．τから求めた吸着熱は約13Kcel／moleであって・

Clapeyron－Clausiusの式を使って得た値とだいたい合っ

ている．

　一般に物理吸着は，吸着媒の影響を受けることが少な

いから以上の結果は，第一近似としては，ガラス以外の

物質についても適用することができると考えられる・い

ま第6図のように，容積V，内表面積A（真表面積をと

らねばならない）の真空装置を，排気速度Gで排気する

場合を考える．Vの中の単位体積に存在する分子の数を

Cとすると，排気の方程式は，

　　　　v．重＿＿G。＿且塑　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　dt　　　　　dt

　　　　　　　　　　　となる．物理吸着した水のlife

　　　　　　　　　　　timeは10－3秒であるから，空

　　　　　　　　　　　間の分子の濃度が変わるとすぐ

　　　　　　　　　　　に吸着した分子の濃度も変ると

　　　A（np）　　　　考えてよい．すなわち

　　　第6図　　　　　　　kc＝np　　　（3）

の関係が常に成立しているとみなすことができる（kを

Henryの定数という）．この関係を（2）式に入れると

　　　　v4’　±＿G，＿Afe．些　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　dt　　　　　dt

となるから，みかけ上は装置の容積がV＋Akに増加し，

そのかわり吸着がないのと同じことになる．kは吸着熱

または吸着の1ife　timeがわかれば計算することができ

るが，吸着の測定から求めた実測値は第7図のようにな

る24）．この図によると10℃においては　1cm2の表面

積が11cm3の容積の増加になることがわかる．すなわ

ち一辺10cmの立方体の水の吸着を考慮した実効容積

は7．66になるわけで，空間にくらべて表面が重要な
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第7図　水の物理吸着に対する々の温度変比

役割をしめている．この現象は，物理吸着の影響をしら

べる目的でおこなった，理想的な条件下での実験によっ

ては確かめられていて，吸着が真空装置の排気を邪魔し

ている一つの要素であることを示している．しかし実際

の真空装置を大気圧から排気する場合の圧力降下は，物

理吸着を考慮したくらいではとうてい間に合わぬほどゆ

っくりしているのが普通である．
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第8図　ガラス表面への水の吸着量の時間変化

　　　　　（吸着速度の遅い吸着）
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　（3）1　O－5　Torr領域における水の不可逆的な吸着

　物理吸着以外の吸着についてしらべるため，筆者は定

圧法によって瑚珪酸ガラス表面への水の吸着を，圧力

10－5　T・rrの領域で測定した25）．この方法によると物理

吸着は，平衡に達するまでの時間があまり短いので測定

にかからないで，吸着速度のゆっくりした吸着のみを取

り出して測定することができる．温度および圧力を変え

て測定した結果の一例は第8図のようになる・この図に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エよると，吸着開始後時間がたつと，吸着量は（時間）2に

比例するようになることがわかる．また十分吸着させた

後に温度を変えないで排気をおこない，再吸着させると，

その吸着量は少なくて，再吸着開始後すぐに吸着量が
　　　1
（時間）2に比例するようになることもわかった．

　つまり速度のおそい吸着は細かく見ると，少なくとも

二つの異なった機構の現象が重なっているというように

考えることができる．そのうち吸着開始後はじめにおこ

る吸着は，一種の化学吸着と考えられるが，その性質を

適切に説明しうるような機構を見出すことは現在まだで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1きていない．これに対して吸着量が（時間）2に比例する

吸着は，ガラス内部への拡散と考えることができる．そ

の理由は，一般に分子密度Coの気相（または液相）を

x＜0とし，そこから躍一〇の境界面を通って，x＞0

の半無限固体中へ入る拡散では，時間0で吸蔵分子0と

いう初期条件のもとでは，吸蔵分子の数nが

　　　　・一去吋亨

となって，（時間）Eに比例するからである26）．

体内での吸蔵分子の拡散係数である．

c磁c

（5）

Dは固

　　　　3°　3’2　κ34　3・91・－3

　　　第9図　ガラス表面層への水の拡散係数

　この式を使って，第8図の結果から求めたDは第9

図のようになる．Dの温度変化から拡散の活性化エネ

ルギーを求めると7～11　Kcal／moleの値を得ることがで

きた．また圧力と吸収速度との比較から，拡散は物理吸

着から直接にではなく，最初のおそい吸着によって表面

に吸着した分子からおこっていることが推定された．

　このような過程によって吸着された水分子の一部は，
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温度を上げないで排気をすると，二次反応の形で離脱し

てくることがみとめられた．

　ガラス表面に油の被膜が存在するときの水の吸着離脱

も，同様の方法で測定することができた・油としては，

ライオン油脂K．K製の拡散ポンプ油A，　Octoil　S，

Apiezon　CおよびMyvaneを使用し，1～5×10一69／cm2

程度の油膜をつくって実験した．このような油では

1　x　10『6　9／cm2が約15分子層に相当する．その結果は

吸着離脱ともに，ガラス表面にくらべて桁違いに多くな

ったり少なくなったりすることはなく，むしろ油膜の存

在の影響は大したことがないといえる程度であった．

　ガラス内部からの水の放出については，拡散の活性化

エネルギーがPyrexガラスで41　Kcal／mole20），　Nonex

ガラスで38Kcal／mole20），　Terexガラスで57．5Kca1／

mole21）といった程度の大きさである．また拡散係数は，

Todd20）や斎藤21）の得た結果を室温に外挿すると，　Cor－

ningの0080ガラスで10『35　cm2／sec，東芝のCPガラ

スで10－3i　cm2／sec，　Terexガラスで10－35　cm2／sec程度

であって，他のガラスもToddの結果から考えると，

ほとんど10『25cm2／sec以下であると推定される．ガラ

スの表面には内部と性質の違った，シリカあるいはシリ

カゲル状の表面層があることが，chemical　durabilityの

研究や光学ガラスの研究によって，化学的あるいは光学

的に知られているし9）・10），圧力の高い範囲での水の吸着

の研究でも，吸着量の増加をシリカゲル状の表面層の存

在を仮定して説明しているものもある8）・9）．したがって，

ここで得られた大きな拡散係数と小さな活性化エネルギ

ーという結果は，吸湿表面層ともいうべきものの存在を

示していると考えることができる．そして，そのような

表面層の厚さは，10－5　Torrで数時間の範囲では半無限

固体とみなし得るくらいであって，水分子はその中へ比

較的容易に（室温でも）拡散し得るといえる．筆者は以

前にNonex型の鉛瑚珪酸ガラスの表面では，一度吸着

した水が離脱する場合の活性化エネルギー一一一が，温度範囲

によって13　Kcal／moleのものから　40　Kcal／moleのも

のまでがあることを報告したが22），この現象も吸湿表面

層の存在を示しているのであろう．

　もっと微視的な立場に立って考えると，この節で説明

した二種の吸着は，赤外吸収で見出されたような異なっ

た吸着中心への吸着に対応するという可能性もある．し

かし，真空技術的観点から見た場合には，ガラスの表面

には吸湿表面層が存在して，水の吸着の一部はこの表面

層への拡散であると考えてよいであろう・筆者は，この

性質を持った吸着が真空技術にとって大切な役割をはた

していると考えている．

　　§3真空容器としてのガラスから放出される

　　　　　　　　水のsourceについて
’　RazoukとSalemの研究17）によると，ガラス表面に
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物理吸着よりも強く吸着している水の量は約1分子層と

いわれており，また斎藤21）によっても，重クロム酸カ

リ，硫酸混液で1時間加熱処理したガラスでは，1．1分

子層といわれている・これらは真空装置で経験する多量

の水蒸気の放出とは矛盲する結果である．しかしRazouk

とSalemの研究では，真表面積を水の等温吸着曲線を

使用したBET法によって求めているので，真表面積を

大きく見積りすぎているのではないかという不安が感じ

られる．また斎藤の研究によると，弱い処理のものでは，

数分子層に相当する水の放出もみとめられている．また

長く大気中に放置した光学ガラスの表面には，アルカ

リ金属の炭酸塩が存在することもあるといわれているか

ら7）・9）・10），Bowden等27）が白金への水の吸着で経験し

たように，この塩類が数十分子層にも相当する量の水と

反応して，排気時における水のsourceになっているの

かも知れない．このように考えると，水の吸着の飽和値

というものは，まだはっきりとはきめがたい．またこの

分野は純粋な表面をあつかうのでないから，不純物に影

響されることが多く，なかなか結果がつかみにくい．し

かし筆者の実験でみとめた吸湿表面層は，ガラス製真空

装置（グリース等を使っていない場合）の真空度の向上

と維持とをさまたげる重要な水蒸気のsourceの一つで

あると考えられる・またこのような吸湿表面層を仮定す

ることによって，電子管内へのガラス壁からの水の放出

に，ガラスの種類によっては，温度によって二つの拡散

係数があるという報告28）や，真空装置を“枯らす”とい

う経験的事実，Langmnirの電球排気に関する特許12）

（G－702　Pガラスで作った電球の平均寿命が，450°Cで

排気したもの575時間，550°Cで排気したもの300時

間なのに対して，550°Cと400℃の二段階で排したも

のは900時間であったという）等を理解することができ

る．

　一般にガラス内部からの水の拡散は100℃以下では非

常に少なくなるから，室温付近でガラス製真空装置を使

用する場合には，特に超高真空を目的とするのでなけれ

ば，真空度を維持するために取り去るべき気体の重要な

部分は，吸湿表面層に存在する水であるといえよう．

　Hagstrum29）が清浄金属表面からのイオンによる二次

電子放出を研究する目的で，複雑なガラス製真空装置を

室温で排気するため，二週間の連続排気によって超高真

空を作ることができ（内蔵金属電極と真空計は電子衝撃

によって加熱している），さらに数週間の連続排気で

4×10『9Torrを得たのも，表面層に存在する水の除去に

成功したためだと考えられる．

　金属製真空装置の内面には，酸化物層が存在するのが

普通であるが，A1203，　SiO2，　MgO，　ZnO，　TiO2，　Fe203，

SnO2等に対する水の吸着には物理吸着と化学吸着とが

認められており，また同じ測定装置で，10－5～10－6Torr
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の範囲で，ガラスやアルミナセラミックと，わずかに酸

化している銅およびニッケルの表面への水の吸着を比較

した筆者の研究30）によっても，同じような吸着特性を持

っていることがわかっている．それで，§2（3）でのべ

た研究の結果は，定性的には，金属製真空装置内での水

の吸着離脱の現象にあてはまるのではないかと考えてい

る．このような表面層の存在は最近Dayton31）によって

も予測されている．

　また油膜の存在する場合の水の吸着離脱は，ガラス表

面と非常によく似ているから，真空装置を溶剤（アセト

ン，ベンゾール等）でよく洗浄した後に残ったわずかの

油膜や，ポンプから拡散してきた油によってできた薄い

油膜は，それ自身の蒸気は排気に悪影響を及ぼすけれど

も，水のsourceとしては特に重要な役割をはたしてい

るとは思えない．　　　　　　　（1962年9月5日受理）

1）

2）

3）
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