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真峯管用材料のガス放出測定について
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Measurement of Gas Evolution from Materiais

Usedin Vacuum Tubes

By HideoIwayanagl

Mobara Works,Htiachi,Ltd･

Abstract

Inthefirststepofhisstudyonthe gas evolution from materials usedin

vacuum tubes,the writertookup three methods of measurlnglnCOmmOnuSe,

namely,the gas accumulation,thegasflow(differentialPiranigauge)method

andtheflowmetermothod.The writer,WhilereviewlngtheprlnCiplesof
these

methods,discussestheirsensitivitiesinrelationto various gases and mentions

difBcultiesinexperimentingwithlowpressuregases,eSPeCiallytheoutgasfrom

glasswallandotherpartsofavacuumsystemaswellasthereactionbetween

sample materialand gases evoIved fromit･On the basis of the experiment

results,thewriterhasdevelopedagasevolutiongaugeonthegasBow method,

which records the measurement automatically.Some examples of the actual

measurementofoutgas characteristic ofmetalplates are glVenin the end of

the text.

〔Ⅰ〕緒 言

真空管用材料を加熱する際に放出されるガスに関する

研究はすでに多数見られるが(1)(2),金属あるいは非金属

の熱処理に関連する複雑な問題と定量的な測定の国難さ

のために,これらの研究を互に関係ずけ,材料と放出ガ

スに関する一つの休系をうち立てるまでに至っていな

い｡しかしながら真空管工 においては材料の放出ガス

に関する知識は欠くことのできないものであり, 管空▲｣一､｣上′

の品質を管理するためのガス放出測定も重要な試験の一

つである｡したがって金屑のガス放Hこ1機構の研究のよう

な基礎的研究が必要であると同時に,日常椛突かつ獅却･

に行えるガス放出試験法の確立,あるいは材料の適否を

判断する基礎資料の集租もまた研究の大きな目的とな

る｡

真空管工業で取扱われるガス放出の問題は二つに大別

される｡その一つは貞空管を作る場合すなわち電極組立

が終った後排気するときのガス放出をしらべ,最適の排

気法を決定するというような問題であり(3)(4),いま一つ

は箇々の真空管材料のガス放出の性質の研究である｡こ

ゝに述べようとするものは後 に属するもので,ガス放

出測定法に関する研究ならびに自記記録測定

による金属のガス放出の研究の一端を述べる｡

直とこれ

日立製作所茂原工場

〔ⅠⅠ〕ガス放出測定の方法

金屑などを真空中で加熱するとガスを放出する｡この

測定は後で述べる低圧流量計(フローメータ)によるほか

はほとんど放出ガスによる容器内の圧力変化を測定する

ことに帰着する｡ガス放出測定で手伝々が取扱う圧力範囲

t･ま比較的低いところであって普通マクレオトドゲ←ジま

たはピラニゲージが圧力測定に用いられる｡前者は非凝

縮性の気体に対してはその種類(分子量の違いなど)に影

響されない正確な測定ができる反l面,連続測度のできな

いという大きな欠ノ.■1を持っている｡ガス放出量の刻々の

変化を知ることは重要なことであって,幾分欠.･㌧を持つ

てはいるが主としてピラニゲージによる測定が現
では

用いられてし､る｡

最近において普通使用される測定法鳥上述のピラニゲ

←ジ(または適当な真空計)を用い圧力測定の手段によつ

て見る二つの方法すなわち蓄積法と流量法(差劫ピラニ

法)およびガス流量を直接測還するフF･･-メ←タ法の三

つがある｡

(り 蓄 積 漬

試料から放出されたガスを一定容績内に蓄積し,その

圧力から巾二接放出ガス量を知るものである｡ガス放出量

は次式から計算される｡

0=アⅤ
………………………･(1)
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こゝにQ:ガス放出量(J-〃)

P:容器内圧力の増加(〃Hg)

y:容器の体積(り

また各時間のガス放出速度は(1)式の微分であって

5=l′ (砂
tJ/ .(2)

こ｣に S:ガス･放出速度(ノー〃/sec)

(2)流 量 法

流体が管の中を流れると管の抵抗によって流れの方向

に圧力差 ずることは周知のことである｡たゞ低圧か

つ微量のガス流を渕屈するため毛細管の圧力差を測定す

るのに差動ピラニゲ←ジを用いることが普通のガス流量

計と違う点である｡ 積法によるものとともに測定装置

の略図を第1図に示す｡差動ゼラニゲージについては後

に説明するのでこ｣ではふれない｡

弟2図の説明図において且および為は毛細管両端

の圧力(〃Hg),Gは気体に対する毛細管のコンダクタン

ス(J/sec),yは試料重の容積(J),5は試料からのガス

放出速度(レ〃/sec),また5βは毛細管を通して流出す

る流量(才一-〃/sec)である｡分子流に対するコンダクタン

スほ

G=‡誓/莞て~×10-3
｣にβ:管の直径(cm)

‥(3)

エ:管の長さ(cm)

忍:気体定数

〟= 気体の分子一畳

r:気体の絶対温度(OK)

となり圧力に関係しない｡

分子流となる条件は円管においては空気に対して

J)､/1

2 ■β≦15

となる｡細管を流れる流量はつぎの式で与えられる｡

Sβ=G(旦-ろ)………………….(4)

一方時刻才における圧力一円は

貧=妄∫こ(S-Sg)df………………(5)
となり,ガス放出量は5の積分であるから(4)式を用い

てGを定数として(5)式から計算すると

りい･′′

=Gi三(ろ一榊+吼･ ‥(6)

の関係がえられる｡仝放出量吼吊をf→∞,旦→0の

値とすれば

¢…=G∫:(ク1一哉)df･‥.(7)

となる｡またガス放出速度は(6)式を才で微分すること

により

第37巻 第9号

l

第1図 蓄積法(上)および流量法(下)によるガス

放出測定装置

Fig.1.Apparatus for the Measurement of

Gas Evolution by Accumulation Me-

thod(Up)and FlowMethod(Down)

排
気
系
へ

第2図

Fig.2.

量

＼

試料

法 説 明 図

Illustrative Diagram of FlowMethod

S=G(Pl一哉)+y ′//-

tJ/ …………‥(8)

測定される量は4P=ろ一哉であるから ろ≫筏の範

囲で(8)式の近似式として,計算の可能な形に直すと

S≒G〔1+芸意(′乃dP)〕4P………･(9)
(3)フローメータ涜

フローメータはガス流中にある貿板に受けた圧力をそ

の回転美して測定するものであって,これについては上

田教授の研究など(3)(5)(6)(7)がありまたこれを用いた貞空

管排気スケジュールに関する研究も報告されている(4)｡

フローメータにはピボット型とサスペンジョン型の二つ

が用いられている｡

詳細な点は上記報告にゆずって,筆者が実験に用いた

後者の型について簡単に説明する｡構造は第3図に示す

ごときものであって,細いタングステン 母雲で繰 板を

吊ってある｡その下部にオイルダン′くとして重錘を拡散

ポンプ油の中に浸してある｡回転角は雲母板の回転軸に

附けた小鏡とランプスケールで読む｡ガス流が分子流で

あるような低圧の場合,回転角が小さいときは流量と回

転角はほとんど比例する｡

フローメータによる測定はガス放出速度の測定であり

放出量を求めるにはこれを積分すればよい｡フローメー

タを用いたガス放出測定装置を弟4図に示す｡
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マイ刀頒

タンクステン碩

第3図 サスペン仁ジョ こ/型プ ロ■･-メト一夕

Fig.3.Supension Type Gas Flowmeter

第4図

Fig.4.

フローメータ法によるガス放出測定装置

Apparatus for the Measurements of

Gas Evolution by Gas Flowmeter

〔ⅠⅠⅠ〕各種測定法の検

筆者はガス放出測定を行う予備実験として上に述べた

ごとき各種測定法について検討を加え,ごの測定法が最

も適しているかをしらべてみた｡

(り 各種ガスに対する感度

前葺で説明した三つの測定法につき,空気に対する感

度を基準にした各種ガスに対する比感度をしらべた｡

(A) 積法

使用される貢空計のガスに対する感度だけが問題とな

第1表

Tablel.

ピ ラ ニ グ r ジ の 比 感 度

Relative Sensitivities of Pirani

Gauge

第 2 表 各 種 測 定 法 の 比 感 度

Table2.RelativeSensitivitiesof Various

Measuring Methods

1.00

1.00

フロー･1.00

メークl

0.90

0.88

0.98

0.97

1.20

1.23

1.47

0.39

0.26

る｡筆者の使用したものミ･∴ま白金フィラメントのピラニゲ

←ジでその構造については校述するが,空気,CO,H2お

よび天然ガス(メタンを主成分とする混合ガス)について

感度の比を測定した｡気体分子運軌論より計算したもの

とともにその測定値を貰1表に示す｡

(B)流量法

計算の簡単のために全放出量に対する

考える｡(3),(7)式より

について

Q=与/雷可:d騨…‥=‥‥…(10)
こ_ゝに γ:分子量〟に対する真空計比感度

Go:空気に対するコンダクタンス

A吼:空気に対し校正された貢空計の指示圧力

空気の分子量を29とする

この式からこの気休に対する比感度はγノノ軒函となる｡

(C)フローメータ

プロ←メータの貿板に作用するガスの圧力ダは分子流

に音言いては(7)

ダ∝ヽ/肩･S …･=‥

.(11)

したがって,翼板回転角が小なる範囲において近似的に

その比感度は>/ 〟/29 となる｡

蓄積法,流量法およびフローメータ法のそれぞれの比

感度を萌2衷に示す｡空気に対る感度を1･00として

CO,CO3およびH2について計算したものである｡

(2)放出ガスと試料の反応

放出されたガス中に高温の試料が長時間置かれる場合

試料からのガス放出速度が周りの圧力に影響されること

と,試料と放出ガスとの反応が問題となる｡蓄積法で測

定した純鉄板のガス放出測定の例を第5図(次頁参照)に

ホす｡この場合用いた測定装置は第一図(次頁参照)に示

すごときものであって,試料ほ純鉄板(厚さ0.125mm)
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蓄積法による鉄薄板のガス放出量の測定

Measurement of Gas Evolution of

Fe Plate by Accumulating Method

第6国

Fig.6.Samle Reservoir

0･25gを脱脂洗源して試料窒に5箇同時に封入し,No.

1～No･3は1箇ずつ,No.4は2箇同時(0.5g)に外

部からマグネットで石英管中に順次投入して測定した｡

放出量の 位は100g当り標準状態におけるガス容積で

示してある｡ブランクテストをNo･1～No.3の測定の

それぞれの直前に行ったものが第5国中のβ1,β2およ

び哉である｡ガス放出の初期5分間程度の測定値は試

料重量の違う No.4も含めよく一致しているが,その

後の放出量の増加割合はおのおのかなり違ってくる｡

No･1～No.3では,他の方法で測定した伯よりかなり

大きく,No･4では逆にガス吸着のごとき現象が見られ

る｡筆者は再度実験を重ねてつぎのことを知った｡

(a)周りのガスの圧力による放出速度の変化はあま

りない｡

(b)後朋の｢見掛のガス放出速度｣ほ装置のガス出

第 3 表

Table3.

節37巻 第9号

3 測 定 法 の 比 較

Comparison

Metbods

OfThreeMeasuring

只ア:回鞘ポンプ PGl,クG2:差動ピラニゲージ

上)P:油尭左故ポンプ

f､〟: フロメータ

C:毛

ド/J: 二

管
窒

紙
料

∬1～亀:コ ッ ク

‰:グリースレスコック

｣打～:リークコック

第7図 排 気 系 統 図

Fig.7.Diagram of Exhausting System

しの程度によって著しく影響され,ブランクテスト

を考慮に入れてもその道いは大きすぎる｡

(C)またそれは蓄積されたガス圧によっても違って

来る｡

(d)試料を引上げて温度を下げれば蓄積されたガス

圧の変化ほ言まとんでなくなる｡

したがってこの現象はガスと高塩の試料との問のなんら

かの反応あるいはそれの器壁吸着ガスに対する二次的作

用である±考えられる｡この現豪は鉄,ニッケルなどが

著しいようである｡

流量法についても同様なことがいえるわけであるが,

容器l勺圧力は短 間でかなり減少するので実際上この影

響は少いことが分った｡

〔ⅠⅤ〕自記記録測定装置の製作

がJ革までこ述べて来たごとく各種の測定

挺資料を1七較検討し,

して流量法を採用し,

ため白勧化を回った｡

比較して示す｡なお本

について基

放出ガスの試験装置製作の方針と

測定の簡易化および正確を期する

各測定法の特長,欠点を第3表に

置は蓄積法およびフローメータ
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第9図 毛細管コ ンダク タ ンスの測定

(fL古曲繰)

Fig.9.MeasurementofConductanceof

Capillary(P-t Curve)

法こも使用できようこなっている｡

(l)試料室および排気系統

試料室は第`図と同じものを用いた｡加熱部は約30〇

の傾斜を持った透明石英管(16mmI.D.×400mm)で

すり合せで試抑留め部に接続される｡試料廿.入れL-Ⅰはす

ト合せで開閉できる｡緋気系は第7囲に示すご上きもの

である｡メインコックは測定匿前に軌かすのてグリース

の使用をさけ第8図のようなグリースレスコックをf机､

て好結果をえた｡毛細管Hl内径1mm少,長さ約50mm

である｡緋気系｢王す･くて硬質ガラスで作った｡
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フィラメント電源へ

節10図 VPH-62および羞動ピラ ニゲ←ジ

Fig-10.VP11-62and Di董ferentialPiraniGauge

毛細管のコンダクタンスニ土つぎの上一丁-ニして求められ

る｡(5)式二二J;1,､て~5=0 土間き,

な研けパ

十プ/,'
ー

ゝ._

一冨J…･‥

ブ~トン

孔吼:才=0.■二おける某匠｣P

JP≒ろ(Pl≫賞)

(4)式からG

ムF-≠l抽綿L叫判定結刃こを第9図こノ〕てす｡二れか:_∴末流

た空気二対するコンダクタ∵ンスニ主3.5×10~3J/sec とな

ろ｡7ニゞし試料宝容積こま実測二よる481±3ccをfHいた｡

(2)真 空 計

(A)押上定∴球

た軌ピラニブージの測定球二三l-は VPH-62用のも

J~)を佃I-=ノた｡第一0図にブリッジの接続上土もこそぴ~)略

図をホす｡二れ㍑1箇のバルブ内こ2組の白金フィラメ

ントが張ってあり,｢｢計4紐のフィラメントで図のご土

きブリッジを梢成するようこした.｡フィラメント電胤･‡

おの寸言の100mAであろ｡

(B)増幅器

上記のブリッジ不平衡電流を記録計で自記させるため

画流増幅器を用いた｡電流記録計:ま横i可KR-1(2mA)

である｡増幅器の増帖概:ま約35dbで,6AC7平衡

幅1段で出~川ま6SN7 カソードフすロワーを用いてい

るい感度調整≠準電圧を自蔵し,感貯ま完測球上組ごナせ

て約0.04mA/〃Hgおよびその ×1/5の2段:二かえら

れる｡諾11図(次頁参照)につぎこ述べるフィラメント電

源と±もこ回路岡をホす.｡

(C)売電流装置

ピラニブージの動作厘理か三ノあきらかなよ-~~):二圧力が

変化する上フィラメント温度の変化こよってこれが構成

するブリソゾの入力抵抗が変化すろ｡自ii己記録のため二
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第11区l

直流増幅器と定電流電源

Fig.11.

D.C.AmplifierandCurrent

Stabilizer

自釦温風撒据†

加熱炉お よ び制御系統図

Furnace and Schematic Diagram of

ControISystem

第12図

Fig.12.

ほこのフィラメント電溌の安定化が必要上なる｡第】1図

に示すごとき簡単な定電流電源を試作Lて好結果をえ

た｡測定中の最大圧力変化に対Lての変動:■王1%以内こ

おさえることができる｡

(3)加 熱 炉

電気炉は傾斜台上を上~■Fするような構造である｡日立

DT 自動温度調節計を用い測定中±50Cに保たれる｡

最高使用温度は1,000〇Cである∴第12図にl略図を示す｡

(4);剋定の操作

以上述べた測定系の各要素を組合せてガス放出測定装

置ができている｡綜合ブロックダイアグラムを第12図に

示した｡

(A)試料の調製

試料は放出ガス量の多少により適当量を用いるが,金

屑では0.1～2gが普通である｡試験の目的により,脱脂

洗源,水素処理,真空処理などの前処理を行う｡処理後の

試料は汚れないようピンセットなごで耳豆扱わねばならぬ

(B)予備排気

言責封生材料のときは数箇(普通3箇程度)の試料を試料溜

ル朋′′靭ノ 脚

第13図

Fig.13.

′〝〆月ノー

ガ ス ニ放 出 測

Block Diagram

Measuring Gas

定 器 系 統 図

OfApparatus for

Evolution

めに7､れ,装置を排気する｡ガスの煩なごで十分加熱ガ

ス出しして後30分～1時間高夏空に排気する｡測定の前

に必要に†ぷじて試料測定と同一手順でブランクテストを

行う｡

なお非磁性材料のときはマグネットが用いられないの

で1筒ずつ試料を石其菅に入れて測定する｡

(C)測 定

貞空計指示を零に 整し記録計を動かしメインコック

(j㌔)を閉じる｡毛細管コック(脆)は開けておく｡つ

いで試料を加熱すれば記録計に毛細管両端の差圧が記録

される｡

(D)放出量の計算

測定記録から(7)または(8)式にしたがってそれぞ

れ放出量または放出速度が計算される｡これらの式の係

数はすべて空気に対する値を用いてあり,放出量は空気

換算量土して求められる｡

せ.
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〔Ⅴ~〕真率管材料からの放出ガス

前章に述べたご土き装置によって現在各位の員空管用

材料の測定が行われており,その品質の監視あるいは貞

空管製作上の 故原因の追及なごに役立っている｡以下

そのいくつかの測定例について述べて見る｡

(り 各種金属材料のガス放出量

同じような金属材料であってもその製造工程によって

ガス放出量･は区々である｡排気工程の自動化が行われ高

速度で頁空管が量産される現在においては,電極材料の

ガス放出相性は製品の特性,寿命などに大きな影響を持

っている｡各種金斥引反についてガス放出量を測定した例

を第4表に示す｡試料の厚さはすべて 0･12～0･13mm

で,脱脂洗推したものと,水素処理(8000C,10分)楼

24時間放置したものの2種こついて8500C,30分の捌

第 4 表 各棟金属板不 の ガ ス 放 出 量

Table4.Volume of Gas EvoIved from

Various MetalPlates*

試 料

記 号

(訪) 溶:

‡:

質
ガス放出是†(cc/100g)

洗 源

ニ ッ ケ ル

ニ ッ ケ ル

純 鉄

ニッケルメッキ鉄

ニッケルメッキ鉄

異 化 ニ ッケル

暗 礁 異 化 鉄

特 殊 黒 化 鉄

特 殊 異 化 鉄

特 殊 黒 化 鉄

特 殊 異 化 鉄

水素処理‡

5.96

4.06

8.46

9.91

16.3

3.8

44.5

2,68

2.42

0.15

0.96

6.6

0.83

3.3

29.7

13.2

14.3

33.3

備 考

国 内

国 内

国 内

国 内

輸 入

国 内

国 内

国 内

国 内

国 内

ロロ

ロロ

ロロ

ロロ

ロロ

ロロ

[コ
ロロ

ロロ

｢1

ロロ

ロロ

輸 入品

矩さ 0.12～0.13mm †:850つC30分の値

8000ClO分処】墾

定を行ったものである｡

(2)水素処理温度とガス放出量の関係

厚さ0.125mmのニッケル板およびニッケルメッキ

鉄板について水素処理の影響をしらべた｡各試料につき

洗源,6000C,8000Cおよび1,0000C,各10分の処理

をそれぞれ行ったものの測定の記録を貰11図に示す｡ま

た第5襲にこれから計算したガス放分量を示す｡こ｣で

はその理論的考察にはふれないが,ニッケルと鉄のガス

拡散係数の違いがはつきり表れている｡

〔ⅤⅠ〕結 言

ガス放出の測定法および測定装置について説明し,こ

れによる測定の数例について述べた｡測定法としては流

量法を採用し,測定の自動化を図って能率的な測定を行

うことができるようになった｡流量 がかならずしも最

適のものであるとはいえないが,われわれの目的には大

体適っていると思う｡こゝに述べられた装置によりすで

に多くのガス放出に関する資料がえられつゝあり,真空

管工業における種々の問題の解決に役立っている｡

第 5 表 水素処書聖温度と ガス放出量

Table5.Gas Evolution at Various Tem-

peraturesofHeatTreatmentin

Hydrogen Gas Flow

粥
8508C20分の値

∵=･i

Fig.14.

ツ ケ ル 板(0.125t)

ニ ッ ケル メ ッ キ鉄板(0.125t)

時 間(min)

時 間(min)

ガ ス 放出特性 に 対す る 水素処理温度 の 影響

Effect of Temperatures of Heat Treatmentin Hydrogen Gas

Flow on Gas Evolution Characteristics
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本装置の製作に至るまでの予備的研究こ際し金屑学会

貴賓周金屑研究委員会において資料の交換,討議がなさ

れた｡同委員会の松山委員長始め,委員各位ならびニ,

ガス放出に対する注意を喚起し御指導,御鞭撞を戴いた

作所茂原工場幹部各位に,厚く感闇の志を表する

次第である｡なお流量法が上記 員会によってJISニ

よるガス放出試験法案上して採り上げられたことを附記

する｡

終りこ実験に当って多くの労をわずらわせた日立製作

所茂原工場研究課吉野斉氏こあわせて謝意を表する｡

(第58貫から続く)
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