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チ タ ン の ガ ス 吸 収 に つ い て

Gas Absorption by Titanium

るる9.295

岩 柳 秀 夫*

内 容 梗 概

金属チタンのガス吸収現象を窒素,酸素,一酸化炭素および炭酸ガスについて研究した｡吸収速度ほ酸

素に対しては5000C以上,その他のものに対しては6000c前後から急激に増加する｡また酸素は3000C

附近でもなお幾分吸収される｡ガス吸収速度の測定には定容積法を用いたが,時間に対する圧力変化の

測定結果から比較的低圧(50J止ig以下)では吸収速度がはゞ一定であると見られる｡これらの性質はチ

タン試料のガス吸収の前歴によって影響され,特に一酸化炭素,酸素などではいちじるしい｡これらの

結果に対する考察を中心として簡単にガス吸収機構について理論的板扱いを試みた｡

〔Ⅰ〕緒 言

近年金属チタンの精錬法の発達とともにその利用の

がひらけてきた｡Tiは周期率 第4族に属する金属で

Zr,HfおよびTbと多くの共通した性質を持っている

が,特にZr とともにいちじるしいガス吸収作用を持つ

ことは興味があり,すでに真空ポンプ(ェベイパーイ

オンポンプ)(1)や真空管のゲッタ材などに使用され始め

た｡この実験は金属チタンのガス吸収の性 をしノらべ,

前記のごとき利用面での参考資料とするとともに,ガス

吸収機構の研究の一つの手掛りをえようとの意図の下に

進められた｡こゝに とする研究によってガス吸

収速度,吸着能力などの資料がえられるとともに二,三

のかなり興味ある事実が明かにされ将来の研究への目標

が示された｡なお,ガスの吸収に関連してチタンのガス

放出についてもしらべて見る必要があった｡.これは真空

用材料の性質の重要な一項目でもありまたガス吸収測定

の予備実験の意味を持っているのでこの報告の初めに簡

単に述べることにする｡次いでガス吸収速度と温度との

関係を中心にして行った

報告する｡

験についてその結果の概要を

〔ⅠⅠ〕チタンのガス放出について

金属チタンを最初真空中で加熱するとガスがかなり多

量に放出される｡このガスほ精錬の方法,加工工程の違

いによって相当変動するものと思われるが一つの目安と

して本実験に用いた板材についての結果

このガス放出の測定によって例えば実

する場合排気工

裾を

に真空管を製造

でどの程度のガスが放出されるかと

か,ガス吸収の実験のときどの程度のガス抜きをする必

要があるかということがわかる｡

(1)測 定 法

ガスニ放出測定には差動ピラニゲージ法と称する方法を

用いた｡測定 置ほすでに詳Lい報告(2)があるのでこゝ

日立製作所茂原工場

第1図 ガ ス 放 出 測 定 装 置

Fig.1,Apparatus forMeasuringGasEvolution
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第2図 チタンのガス放出量と温度の関係(logQ～1/T)
Fig.2.Relationship between Gas Evolution from

Titanium and Temperature(log Q～1/T)
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でほ要点のみを示すに止める｡装置のブロックダイアグ

ラムを弟1図に示す｡試料室内の試料を加 するとき放

出されるガスは毛細管を通して排出されるが,そのとき

この毛細管両端にほ流出速度に比例した圧力差が出るの

でこの圧力差をピラニゲージ(真空計)によって測定し

時間について積分することによって全ガス放出量を算出

するものである｡

(2)チタン板のガス放出量と

温度との関係

試料として厚さ0.125m皿のチタン

板を用いた｡これをいろいろな温度に

加熱した時のガス放出量を測定した｡

放出量は4000c附近より急激に上昇し

7000c以上で増加の割合ほ小さくな

る｡ガス放出量を試料100g当り標準

状態のガス容積で表はしその対数を絶

対温度(TGK)の道教に対してプロッ

トしたものを第2図に示す｡この図か

らlogQ～1/Tの関係ほ,600D～7000c

の問に屈曲点を有する直線的な変化を

示すことがいわれる｡すなほちガス放

第38巻 第9号

第1表 チタ ンの放出ガス の分析
Tablel.Analvsis of Gas EvoIvedfrom

Titanium

放出条件 H竺 そ の 他

リークコ･･ノク

第3図
Fig.3.

出量を支配する機構に対しある意味での活性化エネルギ

ーを考えることができ,その値は600ロC以下では1.7eV,

7000C以上で0.16eVとなる｡次に述べることから700ウC

以上での値は恐らくチタン中の水素の拡散エネルギーを

示すと思われる｡

(3)放出されるガスの種類

前項でのべたようにガス放出の様子は600D～7000cを

境としてその上下で非常に違った性質を持っていること

がわかったが,さらにこれを確めるために質量分析計

(日立RM-A塾)で700DC,800OCおよぴ900OCでの

放出ガスを分析してみた｡弟1表に見られるように,

7000C では COが相当認められるが高温でほほとんど

H2のみである｡この事はガス吸収の性質と深い関連性

を持つと思われる｡

〔ⅠⅠⅠ〕チタンのガス吸収について

ガス吸収を前章で述べたと同じチタン板 料を用いて

N2,02,CO,CO2の4種のガスについて温度をいろいろ

変えて測定した｡

(1)測定装置

測定にほ定容積法を用いた｡すなオフちチタンの 料を

入れた一定容積の容掛こガスを封入しこれをチタンに吸

収させ,そのときの圧力の減少を測定することによりガ

ス吸収を知る方法であり,測定装置は前に述べたガス放

出測定に用いたものを一部改造したものを用いた｡その

ガ ス 吸 収 測 定 装 置
Apparatus for Measuring GasAbsorption
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第4図 チタンの

問(加り

N2吸収による圧力変化

Fig.4.Gas Pressure VariationwithTime

for Nヱabove Titanium

概略の図を第3図に示す｡真空系統の外ほ加熱炉,真空

度記録部など全くガス放出測定の場合と同じであるので

弟1図を参照されたい｡

実験は次のように行ほれた｡まず試料のチタン板をベ

ンゾールでよく洗源し試料室(透明石英管)に投入し,

装置(ガラス製)全体をべ-キングしながら排気する｡

同時に試料も電気炉によって1,0000C程度で60分位ガス

抜きする｡装置の真空度が10~1/JHg以下となりガス放

出がほとんど認められないことを確めた後電気炉を所定

の温既に下げ,試料を測定しようとする温度に保つ｡次
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第5図 チタソの02吸収による圧力変化
Fig.5.Gas Pressure VariationwithTime

for O2above Titanium
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第6図 チタンのCO吸収による圧力変化
Fig.6.Gas Pressure VariationwithTime

for CO above Titamium

にガスをコックKlから試料室に導入する｡測定中はコ

ックKl,K2は閉じて置く｡ガスを導入した後の圧力の

変化はピラニゲージ自記装置で記録される｡

(2)各種ガスの吸収について

吸収測定に用いたガスほ次の4種である｡

ボンベガス

水の電解ガス

一酸化炭素:HCOOH+H2SO4より発生,脱水

炭酸ガス:ドライアイスより採取
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第7図 チタンのCO2 吸収による圧力変化

((a),(b)ほ第11図参照)
Fig.7.GasPressureVariationwithTime

for CO2above Titanium((a)(b)Refar
to Fig.11)
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第8図 CO繰返し吸収による吸収能力の劣化:

(①,④,桓)および④は測定順序)
Fig.8.DecreasingAbility of CO Sorption

of Titaniumin Repeating Test:((彰,(釘,

@,and④Showing the Orderin Test)

試料チタンほ表面積約3.5cm2(表面あらさによる実

効表面積の補正はしてない)重さ約0･1gである｡また

1回の測定に封入するガス圧ほ40/▲Hg前後試料室容積

ほ約500ccである｡第4図より第7図までに,吸収に

よる圧力滅小曲線の数例を示す｡

N2の吸収では圧力(P)～時間(t)の曲線はPの対数

を縦軸にとるとかなりきれいな直線となる｡しかしこの

実験に用いたN2にほ空気中に存在するアルゴン等の稀

有ガスがそのまゝ残っているので,これがN2吸収後に
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第9図 02の繰返し吸収における真空処理の影響

(①,㊥,…………は測定順序;測定①の前にもす

でに相当量吸収)
Fig.9.Effect of Heat Treatmentin Vacuum

On O2Sorption Ratein Repeating Test

(①,㊥,.‥.....Showing the Orderin Test:

Sample Having Absorbed a CertainAmount

Of O2before Run④)

･､ヽ

N2 吸 収(2cc/g)

CO 吸 収(3cc/g)

第38巻 第9号

残留するが,N2のようなTiに対してほ晴性なガスは

10~4〃Hg以下まで吸収されうることがいわれている(3)｡

02の場合はlogP～t曲線はやゝ複掛こなるがやはり

いくつかの直線部分の集りのように恩われる｡このよう

なlog P～t曲線の折れ曲りほCO2に最も明瞭に見ら

れた｡すなわち弟7図(CO2吸収)の700ロCにおいて,

真空中加熱(Occ/g)

02 吸 収(7cc/g)

CO2 吸 収(4cc/g)

第10図 ガス吸収後のチタンの表面(スケールは0.2mm括弧内は吸収量)
Fig･10･Surfaces ofTitanium after Gas Absorption(Scale:0.2mm,

TotalVolumeAbsorbedAre ShowninParentheses)
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圧力が下って行く 中で急激に吸収速度が増加する｡こ

れほ恐らく吸収の進んで行く 中の段階でその機構が変

るためであろうと思われる｡

ガス吸収を同一試料で繰返した場合にその前歴が吸収

速度に大きく影響するものとそうでないものがある｡こ

の実験で用いた4種のガスについていえばCO,CO2･02･

N2の順に影響が小さくなる｡弟8図にCOについて前

にのべたような吸収を数回振返した例を示した｡

また一度吸収されたガスは高温に加熱しても,H2を

除いて,よういに放出されえないといわれており,この

ことは筆者によっても確かめられた｡しかし一度低下し

た吸収能力は高温加熱(真空処理)することによって幾

分回復するようである｡弟9図は02について行った実

験である｡6000C2回5000C2回の吸収を行って相当吸

収能力が低下した後,900ロC真空処理を行ってふたゝぴ

5000Cで吸収をさせてみると最初の数分間の吸収速度は

いちじるしく増加する｡このことは表面の0が加熱に

より内部に拡散して濃度が下るためと考えられる｡しか

し内部の濃度ははとんど減少しないので表面が02吸着

により汚れてくると急速に吸収速度ほ低下してしまうで

あろう｡この の3400Cの吸収の例も同じことがいえる

が処理後の初期の吸収速度は温度によってあまり違って

いないようである｡

ガス吸収をしたチ が織細ンタ して非常にもろく

なる｡弟10図に真空中でたゞ加熱しただけの場合とガス

を吸収した後とのチタン試料の 面の写真を掲げて置

く｡この分野にも両仁lい課題がありそうである｡

(3)ガス吸収速度

ガス吸収による圧力変化の測定結果からガス吸収速度

が求められる｡吸収現象の機構の違いによってP～≠の

関係はいろいろの型が考えられるが,筆者の実験におい

てはほゞ指数関数で圧力が減少するような場合が多かつ

た｡特にN2ではlogf〉～古曲線はほとんど完全に直線

と見なされる｡

このような場合にほ

/一J㌧
一-

たゞし P:ガス圧力(〃Hg)

吊:時間原点での圧力(〃Hg)

f:時間(sec)

α:定数(log f〉～fの傾斜)

これから吸収速度一定であることが導き出される｡

すなわち

ヱ)=

たゞし β:吸収速度(栂8C･α肌2)

Ⅴ:測定器の容積(J)

A:r£試料表面積(cm2)

第11図 チタンのガス吸収速安と温度の関係

(log D～1ノT)((a),(b)は第7図参照)
Fig.11.TemperatureI)ependence of Gas

AbsorptionRateofTitanium((a),(b)
Refer to Fig.7)

第 2 表 チタンのガス吸収速度D(1/cm2･SeC)
Table2.GasAbsorptionRateofTitanium

D(1ノcm2･SeC)

3000C

400

500

600

650

700

750

800

850

900

1000

(a),(b)は第7図7000CにおけるlogP～tの(a),(b)部分

相当する値

また表面積Aの試料による単位時間のガス吸収量Q

(〃･Jノsec)は上記の かを用いて わすと

Q=AβP………..…‥….……….…….…(3)

前にのべたような測定結果から吸収 度を計算すると第

2表がえられる｡たゞし02のごとく複雑な場合は原則

的には比較的初期における値をとった｡吸収 度は温度

によっていちじるしく変り,02では5000C前後,その

他のものではほゞ6000Cあたりから急激に増加する｡
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第 3 表 チタンのガス吸収における活性化エネルギー
Table3･Activation Energy of

by Titanium

温 度 範 囲

:･､･･

0空

Gas Absorption

6000C～9000C

300 ～500

500
～700

700 ～1000

600
～800

600
～800

log上)を絶対温度T(∂K)の逆数忙対してプロットす

ると弟11図のようにほゞ直線関係がえられる｡N2ほや

はりこの内最もきれいな直線となる｡02ほ3つの直線

部分に分れているが高温部分でlogヱト1/rの傾斜が小

さくなるのは吸収速度が早すぎるための測定誤差であろ

うと考えている｡吸収速度が

刀=刀0♂~忍/腋r

たゞし ゑ:ボルツマン定数

刀0,且:定数

の関係にあると見れば且 は吸収の活性化エネルギーと

見られ各ガスiこついてこの値を求めると第3表のように

なる｡

〔ⅠⅤ〕ガス吸収の槻構

ガス吸収の機構は非常に複雑であって加うるに測定資

料も比較的少いのでまだその理論は推測の域を脱しない

が,前章でのべた吸収速度の資料を中心として簡単に検

討して見たいと思う｡

(り 簡単な場合の吸収速度の畢空論式

簡単な仮定を用いた吸収速度または圧力変化と時間の

関係式がすでにいくつか提案されている(3)･(4)･(5)がこ

ゝでは最も簡単な単原子分子について次のようなモデル

によって考えてみる｡

気体原子ほ金属表面に吸着され次いで内部に拡散して

行く｡表面の｢吸着点｣は1偶の気体原子を吸着するこ

とによってその能力を失うが,吸着原子が内部に拡散し

てしまうと吸着力を回復する｡気体原子は同時に同一吸

着点に衝突しないものとし,表面に吸着される数ほ吸着

能力を有する表面の割合に比例し,内部に拡散する速度

は金属内の濃度勾配によってきまるが近似的に表面濃度

に比例すると考える｡また定容積法のように圧力の時間

変化をともなう場合ほ計算がいちじるしく困難となるの

で定圧における場合(例えば流量法)を考える｡このよ

うな仮定により,単位表面積当り単位時間に弗α箇吸着

され兜d箇が内部に拡散するとすれば

乃α=鳥α(1-の軋……….….………………(5)

第38巻 第9号

刀d=鳥d爪β………‥‥………‥‖…‥‥...(6)

たゞし 爪:吸着点の数( /cIn2)

β:気体原子吸着により能力を失った吸着

点の割合

ゐα:吸着点に衝突した気体原子が捕捉され

る確率

鮎:吸 l 位時間に吸着点を

離れて内部に移行する確率(/sec)

乃:表面に単位時間に子

数(箇/sec･Cm2)

表面の吸着能力を失った(気体吸

実する気体原子の

をしている)吸着点

の数(爪のの時間的変化を考えると次の関係がある｡

｡｢=宣(牲r｣仇)
=ゑα(1一項㌃舶………………(7)

これに境界条件 f=0で 〃=0

≠=∞で雷=0
を考 してβを求めると

l●

ゐⅠ乃

ゑユ乃十鮎珊

一方気体分子運動論より

P
ク7

へ/2言仇烏r

[トβ-(たα佃0十毎)′]…(8)

…･t…………………‥‥‥(9)

たゞし P:圧力(dyne/cⅢ12)

桝:気体原子1箇の質量(g)

および

たゞし

乃α=曾/鳥r

す:単位表面積の単位時間当りのガス吸収量

(dyne/Cm･SeC:C.g.S.系)

であるから吸収速度βは(5),(即,(9)およぴ(10)

を用いて

β=曾/ア

たゞし ゐα/

ゑノア

(cm/sec)

烏ユ/P十如

え･.

爪J2蒜~古宇

･(1-g-(ゑα′鞠)り]

がえられる｡

(2)表面にガス分子が充分補給される場合

ガスの圧力が高い場合や吸着ガスの内部拡散が遅い場

合,すなわち烏α′ア≫ゑdでは,現象が準静的((11)式の

指数項で(ゑα′ク+ゑ_!)f≫1)に行はれると仮定して定容積

法に置き換えると(11)式から吸収量すが一定であると

ゆう結果が導かれる｡すなわちすを(〃g/cm2･SeC)の

単位を用いて表わすと

曾=7･5×10~りけり屯鮎……………………(12)

したがって圧力は時間に対して直線的に減少する｡
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第 4 蓑 吸着ガス原子がチタン表面に止まる

平均寿命(1/Rd)
Table4.Mean Life Time of Gas Atoms

Staying atTitanium Surface(1/ka)

(註)Stout&Gibbons(3)のデータより計算

Ⅴ.L.Stout とM.D.Gibbons(3)の比較的圧力の高い

(数100〃Hg)の範囲での実験はこのような場合に相当

すると思われる結果を与えており,(12)式の爪を表面

の格子点の数と考えると,表面に吸着されてから内部に

拡散するまでの平均の寿命(1/ゐd)は舞4表に示すよう

に比較的短いと推定される｡(原子に解離して吸着する

として計算)

筆者の 放ではこれと全く違った結果となり,次にの

ベるような場合に相当すると考えられる｡

(3)表面にガス分子が充分補給されなし､場合

前項でのべたと道な場合すなわちゑα′確ゐdについて

やはり準静的過程として取扱ってみる｡(11)式の[]内

の第2項は無視できて結局吸収速度βが一定となる｡

♪を(J/Cm2･SeC)で表わすと

_D=10~3●

このような場合には圧力は〔ⅠⅠⅠ〕(3)における(1)式

のような変化を示し筆者の実験結果と一致する｡また前

にのべたStoutなどのH2に関する結果もこのような

場合に入ると思われる｡これはH2が吸収,放出が可逆

的に進行しうる唯一のガスといわれ,したがって拡散速

度(ゐ諸に相当)も非常に大きいと推定されることから

もうなずける｡一

拡散速度が(4)式のごとく1/Tの指数関数になって

いることほ,(13)式のノアの項の変化がゆるやかであ

るとして無視すれば,鳥αがβ~ガ/たγの項を持つことを

示す｡N,0,CなどはTiN,TiOおよびTiCなどの

化合物を作るといわれるがガス分子がどのような機構に

よって解離してTiと結合するか明かでないので前に求

めたエネルギ E がどのような意味を持つかはこゝでは

論じない｡特にCO2では弟7図のごとくlogア～fに

屈曲が見られることやガス吸収過程においてCOが発生

するといわれていることなど興味ある問題であるがこれ

らは今後の研究にまたねばならない｡
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第12図 吸収速度(D),吸収量(¢)と圧力(P)の関係
Fig.12･Relationship between D,qand P for

Reduced Quantities

(d)中間的な場合

最後に,(11)式について,やはり準静的取扱いによつ

て,一般的な場合を簡単に検 して見よう｡すなわち

β一(点α′P+彪｡)fの項が,圧力の変化速度にくらべて充分早

く減少する場合(弟4表によればほゞこの条件は満足さ

れると思われる)には表面はその圧力での飽和被覆度
ゑα/P

鳥α/P+鮎
を保ちながら現象が進行する｡吸収速度

および単位時間の吸収ガス量は圧力によって弟12図のよ

うな変化を示す｡実際の場合にはさらに圧力によって

鮎が変るであろうし,また金属内部の気体原子の濃度

が吸収の進むにつれ増加し金属組成も変化することなど

複雑な現象を考慮に入れなければならない｡

〔Ⅴ〕緒 言

チタンは最近各方面より注目されてきた金属であるが

そのガス吸収の性質について二,三の実験を行った｡主

として種々なガス(N2,02,CO,CO2)に対するチタン

の吸収能力の測定から,温度による吸収速度の違いや吸

収能力の劣化の問題などをしらべ興味ある結果がえら

れた｡チタンのガス吸収速度は02においては5000c前

後,そのはかのものではほゞ600ロ～700ロCから急激に増

加する｡また吸収の機構を考察することによって比較的

低い圧力では多くの場合吸収速度は圧力によらずほゞ一

定でありこれを支配するものは恐らく表面のガス分子に

対する吸着の速度であって内部拡散の速度ではないと推

定される｡しかし多原子分子吸着の際の表面における解

離の機構や,Ti原子との結合の仕方などまだ明かにす

るには至らず｡なお多くの事実が今後の研究によって解

明されねばならない｡

終りにのぞみ,種々御指導,御鞭撞を裁いた日立製作

所茂原工場伊他山博士,ならびに実験に当って多くの労

をわずらはせた同工場研究譲吉野斉氏に感謝する次第で

なる｡なお本研究に対しては文部省科学試験研究費が与

えられた｡併せて感謝の意を表する｡
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新 案 の 紹 介

気 制 動 自

図においてMCは主幹制御器,CDはカム軸制御器,

Rほ制動抵抗,Lは断洗器,CRは限流継電器,TRは

限時継電乳 VRは電圧継電器,NRは制動ノッチ進め

継電器である｡電気制動により電気車の減速停止を行う

電気制動自動制御装置において,限流継電器と限時継電

器とを併用してノッチ進め継電器を制御し,制動ノッチ

の過進転を防止するプJ式はすでに提案された｡この考案

は限流継電器CRと,限時継電器TRと電圧継電器VR

とを併用して制動ノッチ進めをもつとも効果的に行わん

とするもので,図面に示すように,制動ノッチ進め継電

器NRの回路に限流継電器CRの接点13 と限時継電

器TRの接点15 とを直列に接続し,かつ限時継電器
TR の動作線輪回路に電圧継電器VRの接点18を挿

入してなるものである｡この構造によれは主電動機の発

生電圧が一定値以上の場合は接点18が閉合して限時継

電器TRの動作線輪回路が準備され,限時継電器TRの

限時特性を限流継電器CRの限流特性に協力せしめて制

動ノッチを進めるも,主電動機の発生電圧が一定値以下

の場合は,接点18は開かれているから限時継電器TR

の接点15は常閉となり,ノッチ進め継電器NRの制御

を電流継電器CRの単独動作により行うことができる｡

このように限時継電器TRの限時掛性を主電動機発生電

田 憲 一

圧が一定値以上の場合にのみ有効に限流継電器CRの限

流特性に協動させることにより,過電圧,過電流の発生

を防止しつゝ,電気制動の自動制御を安全確実に行うこ

とができる｡ (滑川)




