
１．はじめに
科学や工学の研究では真空が広く使われている．この

講座ではガス放出現象を話題にする．通常真空技術を利

用する人たちは，あまりガス放出現象を気にせずに，真

空装置を利用しているであろう．そこで多くの人達が感

ずることは，真空装置の運転で所要圧力の達成に非常に

長い時間がかかることであろう．真空のテキストには

［１］，真空排気における圧力減少は排気時間の長さとの

関係で概念的に次のように説明されている；（１）圧力

�は時間����の範囲が��������では空気の排気であ

り排気時定数を��（＝容器体積／排気速度）とすれば

������������で減少する，（２）��������	では表面

の排気であり �����で減少する，（３）��	�������

では表面層の排気になり ������ で減少する，そして

（４）����������	では器壁の透過になり �� constant

である．この説明にはなるほどと頷けるが，原理的な説

明はなされていない．それはガス放出機構の解明がまだ

十分なされていないからである．近年放出機構の解明は

かなり進んできている．それらは，今後教科書に書き加

えられるべきことである．この講座ではその最近の研究

成果を取り込んでガス放出特性を説明する．真空装置に

おける主要な放出気体は水素と水なので，それらの放出

特性を最初に述べる．そしてそれらが排気特性にどう反

映するかを述べる．また表面処理のような方法がガス放

出の制御にどのような効果を持つかを考える．

本講座は２回にわたる．第１回目の２，３章でガス放

出率の定義と水のガス放出特性について述べる．次号の

４，５章で水素のガス放出特性と壁の表面構造と表面処

理の役割を述べる．

２．真空装置のガス放出率
真空技術では，温度一定のとき圧力 �の気体が体積

�の中に占める気体量を容積ガスとして扱う．したがっ

てその容積ガスは
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��

で表せる．圧力および体積の単位をPaおよびm3で表す

なら，容積ガスの単位はPa・m3である．容器に気体が導

入される，あるいは容器から気体が真空ポンプで排気さ

れるときの気体の流れは，単位時間あたりの容積ガスと

して扱い，流量と呼ぶ．いま真空容器に気体源が流量

�で発生したとすると，容器内の容積ガスの時間変化は

��
�����

��
��

��

��
��
��
��

（１）

と表される．上式の右辺の第一項と第二項は圧力および

体積の変化に伴う容積ガスの時間変化をそれぞれ表して

いる．ここで注意すべきは，真空容器の体積は増えたり

減ったりしないことである．すなわち体積一定なのでそ

の時間変化はゼロ（�������）となり，第二項は無視出

来る．しかしFig. 1 に示すように，真空容器に真空ポン

プが取り付いていて毎秒�の排気速度で容器を排気して

いるならば，体積の時間変化はゼロではなく，それは真

空ポンプの排気速度で置き換えられ，

��
��
�� （２）

となる．そうすると体積�の真空容器が排気速度�のポ

ンプで排気されていて，かつ流量�のガスの発生が存在

するときの圧力変化は，

�
��

��
����� （３）

と表せる．これは真空装置の排気方程式である．真空装

置にプラズマ生成の目的で一定流量の試料ガスを導入す

るような場合を除いて，真空装置の排気特性を特徴づけ

るガス源は真空容器の壁表面からのガスの放出である．

上の式で�が真空容器の壁全体からのガス放出を表す

ので，これを全ガス放出率と呼ぶ．そうすると（３）式か

ら異なる２つの全ガス放出率が定義できる．まず排気を

遮断した（真空容器と真空ポンプの間のバルブを閉じる）

場合を考えると，容器から真空ポンプが切り離されるの

で，（３）式で���と置くことによって，

���
��

��
（４）

の関係式が得られる．（４）式から，容器の壁の面積を

�とすると，単位面積あたりのガス放出率�は，

��
�

�
�
�
�
�
��

��
（５）

と定義される．次に排気速度はゼロでないが，容器の圧

力が時間的にほとんど変化しない準定常状態を考える．

金沢［２］によれば真空容器における準定常状態の条件は，

真空容器の壁表面への気体の吸着による排気速度を��

とするとき

�
�
�
��

��

�
�
�
�

�
�
�
��
��
�

（６）

で与えられる．この条件が成立するとき，（３）式の左辺

の項は����������として無視できて，全ガス放出率は

���� （７）

と表せ，単位面積あたりのガス放出率は

��
��

�
（８）

である．�および�の単位は，SI 単位系ではそれぞれ

Pa・m3s－1，Pa・ms－1 である．

（５）式のガス放出率は，排気遮断による容器内の時間

的な圧力上昇率を測定することで求められるので，圧力

上昇法あるいはビルドアップ法のガス放出率と呼ばれ
Fig. 1 Schematic model of vacuum pumping.
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る．（８）式のガス放出率は流量測定によるため，流量法

あるいはスループット法のガス放出率と呼ばれる．ステ

ンレス鋼製の真空容器を大気圧から排気して準定常状態

に達したのちに，これら２種類のガス放出率を測定して

みると，同じ大きさを示さない［３］．これは多くの人が真

空装置の排気運転で経験することでもある．真空容器

を，室温よりも高い温度で加熱しながら排気することを

ベーキングと言う．このベーキングの目的は壁の表面の

吸着ガスを除去することである．ベーキングを実施しな

い室温排気の真空装置において流量法で測定したガス放

出率はビルドアップ法で測定したのよりも約一桁程度大

きく求められる．この理由は，排気を止めたとき壁表面

から放出した吸着性気体は，それが吸着性気体であるた

め表面に再吸着するので，圧力上昇には実質的に寄与し

ないためである．それに対し真空装置を高い温度で十分

長い時間ベーキングした場合は，吸着性気体は壁表面か

ら除去されてなくなるので，ビルドアップ法と流量法と

による両方のガス放出率は一致してくる．このことから

堀越らは［４］，固体表面からの気体の放出機構には，固体

内部に溶解した原子が拡散過程を経て表面に到達しガス

分子として脱離するものと，固体表面に吸着した気体が

熱的に脱離するものとの二つが考えられ，したがってガ

ス放出率は，それら二種類のガスの放出率の和で表され

ると主張した．拡散過程を経て脱離する代表的なガスは

水素である．また固体表面上での代表的な吸着性ガスは

水蒸気である．したがってベーキングしない室温排気下

の真空容器のガス放出�は，水と水素のガス放出率をそ

れぞれ�（water），�（hydrogen）と書けば，それらの和

として次のように表せる．

���（water）＋�（hydrogen） （９）

真空の教科書や真空ハンドブックには，各種真空材料の

ガス放出率が記載されている．それらのほとんどは（８）

式の流量法で測定されたデータである．しかも排気開始

後１，２，５，１０および２０時間目のガス放出率のように，

排気時間の関数として提示されている．それらのデータ

は，真空システムの設計に役立てられる．真空容器のガ

ス放出率と真空ポンプの排気速度とを指定すれば，（７）

あるいは（８）式から所要到達圧力が推定できるからであ

る．ビルドアップ法によるガス放出率のデータが提示さ

れないのは，それが吸着性ガスの放出率の分を低く見積

もるという理由からではない，測定基準が確定していな

いからである．例えば，ビルドアップ法を使うとき，圧

力上昇をどれくらいの時間測定すればよいかのような問

題がまだ明確に議論されていない．

３．水のガス放出特性
真空装置の大気開放時には，大気中の水蒸気が壁の表

面に吸着する．したがって排気中の真空装置における主

要な放出気体は水蒸気である．壁表面に吸着した水が，

排気中いつまでも放出し続けるからである．多くの排気

実験から水の放出特性として，排気時間依存性と排気速

度依存性の二つが知られている．前者は，ガス放出率が

排気時間の逆数に比例して減少することである．後者は

ガス放出率が排気速度に比例して増大することである．

ガス放出率の排気速度依存性は奇妙に思われるであろ

う．通常，真空装置において極力低い到達圧力を達成す

るためには，できる限り大きい排気速度のポンプで排気

すれば良いと思われるからである．ところがいまガス放

出率が排気速度に比例するので，比例定数を�としてガ

ス放出率を����と書けば，（７）式から到達圧力は

���と表され，排気速度に無関係に一定となる．圧力改

善への大排気速度のメリットはないことを示す．しかし

逆に，排気速度が大きければ壁の吸着水はそれに比例し

て多く放出するので，水を早く取り除くには大きい排気

速度のポンプが有効であると言える．核融合実験装置で

は，酸素不純物の低減が一つの重要な課題である．水は

酸素を含んだガスなので，壁の吸着水は酸素不純物源で

ある．したがって上記排気速度の依存性は，不純物とな

る吸着水の除去のために極力大きな排気速度を有する真

空ポンプを使用すべきことを示唆している．

真空装置における水の放出特性は，熱脱離モデルによ

り説明できる．このモデルでは，容器内の水分子の発生

と排気の過程および容器表面上での水分子の吸着と脱離

の過程をそれぞれ粒子保存則で記述する．容器の排気に

おける水蒸気の圧力の時間変化は（３）式の排気方程式で

与えられる．しかしここではそれを無次元化して次のよ

うに表す．

�
��
��
�	�� �

��

��
� ��
 �

�
� �� （１０）

この式で，左辺は気相における水分子数の時間変化であ

り，�は気相における水分子の数密度である．右辺第一

項は壁の表面に吸着した水分子が熱脱離するときの全ガ

ス放出率を表すが，単位面積あたりのガス放出率��は

����� �
��

��
� � （１１）

Journal of Plasma and Fusion Research Vol.79, No.5 May 2003

５２０



である，ここで��は固体表面に水分子が単分子層吸着

したときの単位面積あたりの分子数である（ここでは

���������molecules・cm－2 程度と想定する），�は吸

着分子の表面被覆率であり単位面積あたりの吸着分子数

を�と書けば

�� �
��

（１２）

と定義される．右辺第二項は，開孔面積�のオリフィス

を通過する水分子の粒子束である．ここで�は気相の水

分子の平均速度で，水の分子量を������とすれば

���	����� （m・s－1）で与えられる．したがって

����	�はオリフィスの排気速度を表し（３）式における

真空ポンプの排気速度�が

��� �
	
� � （１３）

として書き換えられている．水分子の吸着および脱離の

過程は壁表面における吸着水分子の被覆率の時間変化と

して，Langmuir の等温吸着式を用いて次式のように記

述される．

�
�

�
��
�
�
�������
��

�

	
� �� （１４）

この式の右辺第一項は吸着水分子の脱離率を表し，�は

壁表面に吸着した水分子の平均滞在時間である．この時

間は

����	



�� （１５）

と表され，ここで��は特性時間としての定数（�����
���

s），
は脱離の活性化エネルギー，�は気体数であ

る．Langmuirの等温吸着では，吸着分子の吸着熱は被覆

率に無関係な一定値を仮定する．しかし水分子の吸着熱

（ほぼ脱離の活性化エネルギーに等しい）は被覆率に依存

して変化するので，（１５）式における脱離の活性化エネル

ギーはTemkin の吸着熱で置き換えられる．その場合脱

離の活性化エネルギーの最小値と最大値を
�，
�とす

れば，（１５）式の滞在時間は被覆率の関数として次式で与

えられる．

�������
��
��

	
����

� �

���
� � （１６）

ここで�および��
��は

��

��
�
��

（１７）

��
�����	

�

�� （１８）

と表される定数である．（１４）式の右辺第二項は，水分子

が壁表面に分子状で化学吸着をすると仮定したときの吸

着率を表している．ここで��は水分子が空いた吸着席に

付着する確率である，したがって�������は実効付着確

率を表す．さて（６）式の排気の準定常状態の条件は，本

章で定義したパラメータを用いれば



�

�

����
�������� �
�
�� � （１９）

と表せる［６］．この条件の下で（１０）式の左辺はゼロと置

け，

�� �

�

�

� ���
�

�

	
� �� （２０）

の関係が得られる．そうすると（１４），（１６）および（２０）

式の連立から

�
�

�
�
������
���	�

�	
����
��
��

（２１）

の関係が導かれる，ここで�は排気パラメータと呼ぶ係

数であり，

��
�

���
（２２）

と定義される．（２１）式は水の放出率を記述する方程式で

ある．この方程式はパソコンの数学ソフトを用いて解く

ことができる．���の極を避けて初期条件を����（＝

10 s）において�����とするならば，（２１）式を次のよう

に積分することにより，

�
��

�


��
��
��

�
�
�

���

����	��

������	�����

� （２３）

被覆率�が 0.8 以下のある値にまで減少する所要排気時

間が計算できる．Fig. 2 は排気による被覆率の減少の計

算例である．この計算でパラメータの値は，��
���

1.319×107 s，��13.5，������に選んだ．��
��の数値

は室温（��296 K）で脱離の活性化エネルギーを
��

27.23 kcal・mol－1 と仮定して計算した．被覆率の時間微

分は，Fig. 2 の各時間における�の値を直接（２１）式に代
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入して計算できる．その結果をFig. 3に示す．Fig. 2から

真空容器の壁表面に吸着した水は排気によって容易には

減少しないことがわかる．この計算例では大気開放時に

容器表面に水が単分子層の吸着をした場合（���），吸

着量が１０％（�����）まで減少するのに約 1,000 日間（��

8.6×107 s）排気を続けなくてはならい．一方ガス放出率

は（１１）式の定義から，被覆率の時間微分で与えられる．

Fig. 3 からこれは排気時間の逆数に比例して減少するの

がわかる．������となるこの関係が排気時間依存性で

ある．したがって（８）式から排気中の容器の圧力もこの

特性のため時間の逆数に比例して減少する．もう一つガ

ス放出率の排気速度依存性であるが，これも（２１）式から

示される．赤石ら［５］は大気開放の時間を同じくして，排

気速度の大きさをいろいろに変えてステンレス鋼製真空

容器のガス放出率を測定した．そして同じ排気時間にお

けるガス放出率を比較して，確かにガス放出率が排気速

度に比例して増大することを確認した．また排気時間７２

時間の実験結果を（２１）式から得られる理論ガス放出率と

比較した結果，理論が実験をよく説明することを示した

［６］．Fig. 4 にその比較結果を示す．この図で横軸の排気

パラメータ�は実験におけるパラメータ�����（�・s－1

・cm－2)である．�と�の間の関係は，(13)および(22)式か

ら温度��296 K で水分子について������������・s－1

・cm－2 と計算されるので，

�������������������������	�� （２４）

である．（１１）および（２１）式から理論のガス放出率は次の

ように求められる．

��
����
��� �
��
��

� � （２５）

��の前に付く係数
�はガス放出率を真空で扱う流量単

位に換算するためである．図ではガス放出率が単位Torr

・�・s－1 cm－2 で表されているので，ボルツマン定数


の値を
�1.035×10－22 Torr・�・K－1とする．また排気

７２時間（��2.592×105 s）の��の数値の見積もりでは温

度��296 K で������1.319×107 s，����	，	�����

Fig. 2 Surface coverage of adsorbed water as a function of
pumping time. Fig. 4 Theoretical and the experimental outgassing rates as a

function of pumping parameter g at pumping time t = 72
h for an unbaked 304 stainless steel chamber. Values of
parameters using for the calculation of outgassing rates
are described in this article.

Fig. 3 Desorption rate of adsorbed water as a function of pump-
ing time.
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の値が仮定されている．実験における真空排気では，

（９）式で説明したように放出気体の中には吸着性の水だ

けでなく非吸着性の性質を示す水素が含まれる．その水

素ガスの放出率への影響のため，実験と理論の間の不一

致が排気パラメータの小さい領域で現れている．Fig. 4

で注目すべきことは，排気速度ゼロならば，水のガス放

出率はゼロとなることである．すなわちビルドアップ法

でガス放出率を測定するとき水の放出はそれに寄与しな

いのである．
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