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アルミニウム合金の表面特性とガス放出特性（III）
昇温脱離法によるアルミニウム中の水素の拡散定数の測定

広畑　優子 藤元　　哲　　日野　友明

　　　　（平成3年12月5日受理）

山科　俊郎
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DiffusioR　Constant　of　Kydrogen　into　Aluminium　by　Thermal　Desorption　Analysis

Yuko　HIRoHATA，　Satoshi　FuJIMoTo，　Tomoaki　HINo　and　Toshiro　YAMAsHINA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　December　5，　1991）

Abstract

　　　Aluminium　alloy　has　been　widely　used　as　an　ultra　and　extreme　high　vacuum　chamber

material．　ln　the　use　of　Al－alloy　as　a　vacuum　chamber，　it　is　important　to　investigate　on　the

gas　desorption　behavior．　We　have　so　far　studied　the　gas　desorption　rate　and　the　amount　of

hydrogen　desorbed　from　Al　metal　and　Al－alloy　based　on　the　themal　desorption

spectroscopy（TDS）　technique．　The　TDS　technique　has　been　used　main｝y　to　investigate　the

kinetics　of　desorption　from　surface．

　　　In　the　present　study，　we　applied　this　method　for　the　hydrogen　desorption　of　Al　metal　due

to　diffusion　process．　The　TDS　spectrum　was　calculated　for　A｝　sample　of　a　slab　shape．　lt

was　assumed　that　the　temperature　was　lineary　raised．　The　calculated　TDS　spectrum

became　asymmetric　with　respect　to　peal〈　temperature，　Tp．　ln　addition，　Tp　was　independent

of　the　hydrogen　concentration　of　the　sample．　From　this　calculation，　it　was　fotmd　that　the

spectrum　due　to　diffusion　reaction　limit　became　similar　to　that　of　the　surface　reaction　limit

of　first　order　reactioR．

　　　By　using　the　modefied　equation　for　desorption　rate　due　to　diffusion　reaction　limit，　the

activation　energy　was　obtained　from　a　slope　of　a　straight　line　of　plotting　ln　Tp2　B　against　1／

Tp．　The　activation　energy　was　independent　of　the　thickness　of　the　slab　sample．　ln　addi－

tion，　the　obtained　value　was　well　coRsistent　with　the　assumed　diffusion　parameter　in　the

model．

　　　For　10el　Al　samPle，　the　desorption　spectrum　of　hydrogen　was　ineasured．　Based　on　the

present　analysis，　the　activation　energy　and　frequency　factor　were　obtained　as　50　ir　5　kJ／mol

and　（O．5－v3．5）　×　10nt3　cm2／s，　respectively．

　　　The　desorption　spectrum　due　to　diffusion　was　subtracted　from　the　observed　spectrum，

and　then　the　spectrum　due　to　surface　reaction　limit　became　symmetric　with　respect　to　the
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peak　ternperature．　The　activation　energy　due　to　the　surface　reaction　limit　of　second　order

reaction　was　obtained　as　21±2　kJ／mol．　The　total　outgassing　amount　of　hydrogen　was　also

evaluated　as　（2．8±e．4）　×　10i6　moleces／cm3．

　　By　the　present　analysis，　it　was　found　that　the　TDS　technique　was　useful　also　to　examine

the　gas　desorption　due　to　diffusion　reaction　limit．

1。まえがき

　近年，材料設計における軽薄短少および高品質化の要求により，素材の高純度化および各生産

段階における厳しい不純物鰯御が問われるようになった。そのため大気中からの不純物を防止す

るため生産工程に真空を用いる工業分野が拡大してきた。そこでは到達真空度を極力下げ，超高

真空さらには極高真空領域の真空の作製が必要となってきている。超高真空を作製するには，高

い排気速度を有するポンプで排気するとともに，容器などの材料自体から放出される気体を低下

させる必要がある。最近では，従来から真空容器の材料として用いられてきたステンレス鋼にか

わって，気体の放出速度の低いアルミニウム合金が注目されてきている1）一61。極高真空領域では残

留気体のほとんどが水素であることが知られている。これは一つに現在市販されているポンプで

は一般的に水素に対して排気速度が小さいということと，第二にこの領域では材料から放出され

る気体の主なものが水素であるという理由によっている7・10）。超高真空，極高真空の真空をつくる

ためには，材料からの気体脱離速度の測定技術を確立し，その技術を用いた材料の気体放出特性

の評価，特に水素の脱離挙動の評価が重要視されてきている。

　材料からの気体の脱離量や脱離速度の測定法には様々な方法があるが8）一13），脱離量の測定のみ

ならず脱離の活性化エネルギーや気体の表面滞在時間など吸着・脱離現象を研究する手段として

は，平温脱離法（Thermal　Desorption　Spectroscopy；TDS）が優れている14＞｝16）。本研究では，

昇温脱離法を用いて，表面反応律速および拡散律速による気体の脱離と，昇温脱離スペクトル（T

DSスペクトル）の関係を考察した。また，材料内部から拡散する不純物の放出挙動を知る上で，

拡散定数を求めることが重要である。拡散定数を求める方法は，一定温度下での放出量の測定か

ら求めるのが一般的であるが，本研究では昇温下での脱離スペクトルから拡散の活性化エネル

ギーを求める方法を検討した。その方法をアルミニウム中の水素の拡散に応用し，拡散の活性化

エネルギーの測定を試みた。

2。材料の気体放出速度の測定と昇温脱離法

　面積A（m2）の材料から放出する気体の速度Q（t）［Pa・m3／s］は圧力P（t）［Pa］とポンプの排気速

度S（t）［m3／s］によって（1＞式のように求められる。

Q（1）一A・q（t）一S（t）・P（t） （1）

　q（t）は材料の単位面積あたりの気体放出速度［Pa・m3／m2／s］である。ここで，　Q，　q，　Pおよ

びSは厳密にいうといずれも時間の関数となる。このQ値の測定に昇温脱離法を用いる。昇温脱

離法は試料を一定の昇温関数によって加熱し，表面に物理あるいは化学吸着している気体を脱離

させることによって，脱離のメカニズムを測定する方法である。この方法では試料を高温まで加

熱することが可能なため，表面に存在する気体のみならず材料中に吸収されている気体も固体内
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部を拡散し表面から脱離することから，不純物原子の拡散の挙動も分析できる。図1に昇温脱離

装置の概略を示す。排気速度S［m3／sl，容積γ［m31の真空系があると，その系内にある気体の分

圧P［Pa］の時問変化は（2）式であらわされる。

K・　v（一iZ／G）　＝＝　一i〈・sp＋A・q（t）
（2）

　ここで，q（t）は脱離率［molec／s・m2］，Aは試料面積［m2］である。Kは分子数換算定数であり，

理想気体の状態方程式から20。Cでは2．85×1020molec／Pa・m3となる。第一項はポンプで排気さ

れる圧力減少分，第二項は試料から放出される気体による圧力増加分である。ここでは気相中の

気体の容器内壁への吸着脱離は無視する。さらに（2）式の両辺をPKVで割ると，

　　＄（皿dt）一一畢÷詰¢

　　　　　　＝＝一i＋哩偉　　　　　　　　　（・）

となる。ここで，am・AfKV，τ＝y／Sであり，このτを排気の時定数と呼んでいる。

　ここで1／∫）（dP／dt）》！／τの時（つまり排気速度が圧力の変化に比べて充分小さい場合），（3）武

の右辺第1項は無視でき，次式のように脱離速度は圧力の時間変化に比例する。

　　f／　＝a・q（t）　（4）
　また，1／P（dP／dt）《1／τの疇（排気速度が圧力変化に比べて充分大きい場合），（3）式の左辺は

無視できることから次式となる。

　　P一条馨9）　　　　　　　　　　（・）
すなわち圧力Pは脱離率σα）に比例する。（5）式が成り立つような条件で昇温脱離装置を設計す

れば，圧力を測定することによって簡便に試料からの気体の脱離率を求めることができる。いま，

ee　2－aに示すように時間に対してi気体の正確な分圧を測定できたとする。さらに図2－bに

示すような様々な昇温関数で試料を加熱すると，a図の横軸を時間から温度に変換することが出
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図1　昇温脱離法の原理 図2　TDSスペクトル
　（a）TDSスペクトルの例
　（b）昇温関数の例

　③一定温度加熱②ステップ昇温　③直線関数
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来る。また，縦軸の分圧は（5）式よリガ種の気体の正確な排気速度S，と試料面積が求められる

と，脱離率qi（t）に変換できる。この温度と脱離率の関係をTDSスペクトルと呼ぶ。また，加熱

による単位面積当りのi気体の全脱離量ζ2ガは図2－aのスペクトルの積分値と考えてよいから，

　　◎イ¢（細《㌻s）llt・P，dt　　　　　　　　　　　（6＞

となる。つまり測定の初め（t：：0）から終わりまで（t＝t）の，圧力の時間変化の積分値に

Q，が比例することを示している。

3。表面反応律速による脱離と昇温脱離スペクトル

　昇順脱離法ではそのスペクトルから脱離の活性化エネルギーを求めることが出来る14）・18）。試料

の表面に吸着している気体分子の濃度をσ［molec／m21とすると，気体の脱離率q（t）は，

　　q（t）　＝＝一　f／　＝yo”　（7）
となる。ここでンは反応定数で温度の関数であり，次式であらわされる。

　　・勘・e・・（一睡　　　　　　　　　　（・〉

ここでkはボルツマン定数，nは反応の次数である。　W上のCOの吸着のように吸着分子が解離し

ないで吸着し，脱離そのものが脱離過程の律速となっている場合は1次の脱離反応とよぶ。これ

は吸着が物理吸着か化学吸着かの状態に依存しない16）・19－21）。これに対してW上の水素や窒素の吸

着のように二原子分子が解離して吸着している場合は，吸着原子が表面で拡散し衝突して再結会

し分子となって脱離するもので，再結合が脱離の律速となっている場合を2次の脱離反応とい

う22）。1次および2次の表面脱離の場合はどのような昇温脱離スペクトルとなるのかを考察する。

簡単のために時聞に対して直線的に昇温させた場合について考える。この時の昇温速度をβ［k／s］

とする。TDSスペクトルのピーク温度Tp［K］では，　q（t）／dt＝0であることから，脱離の活性化

エネルギーをE．とすると，

1次の脱離反応では，

　　舞一（レ1B）・x・（謝　　　　　　　　（・一a）
舞（ln　rmUL，　reA－Tp　÷　ln　w一一IL　　　β　　1。納言）・1・学一…　　　　　　（9－b）

　　　　　　　　　　　　　　2B

l・（Tp2B）煮＋1・（急）　　　　　　　（9－3）

となる14）’16）。ここでレ1は一次の脱離反応定数である。（9－a）式よりン1がわかれば，実測したTpと

βより活性化エネルギーを求めることができる。ここで，レ1は一般に気体の表面での平均滞在蒔問

roの逆数とほぼ等しいと仮定して，1×10i3s一王の値を用いることが多い。　Redheadはさらに1013

＞レ1／b＞losの範囲であれば，±1．5％の範囲で（9－b）式の右辺となるとしている14）。また，　Ulを

仮定することなしにE，を求めるためには，βを変化させた時のTpの測定値から，In　Tp2／βと1／Tp

のプロットの直線の勾配より求めることができる。

　2次の表面脱離反応の場合は，
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kt2＝（Z｛’＃！apU2）・exp（xtEd）

一（σ0ン2B）・ex・購）

1嘱が）一ftt＋1・（E，fi々ソ2）

（10－a）

（10－b）

（10－c）

1・（Tp2B）煮＋・・（ん鑑）　　　　　　　（1・一d）

となる。ここでσρはTpにおける表面濃度で，初期表面濃度（ofo）の半分と仮定すると（10－b）式

が成り立つ。さらに両辺の対数をとると（le－c）式となる。ここでσoは全脱離量と考えてよいか

ら，E，はln（σo・Tp2）と1／Tpをプロットするとこの傾きから求められる。また，σoが求められな

い場合は，βを変化させ（IO－d）式の左辺ln（T》2／β）と1／Tpの関係より求められる。βを変化させ

て活性化エネルギーを求める（10－d）式と（9－c）式は，ともに勾配がEd／々となり，毘かけ上1次

の脱離と2次の脱離の区別がつかなくてもEdを求めることができる。1次と2次の表面脱離反応

の区別は，ピ・・一H・クの形状からおおよその判断ができる。福田は＆を2。3eV（220　kJ／mo1）とし，

a。を変化させたときの典型的な1次と2次の脱離反応のTDSスペクトルの数値計算を行なっ

ている（図3参照）23）。1次の脱離反応では（9）式より表藤濃度の項がないことから，脱離量（初

期表面濃度）が変化しても盈が同じならばTpは変化していないが，スペクトルの形状は左右葬

対称となる（a図）。これに対して2次の脱離反応ではσoが大きくなるとTpが低い温度の方ヘシ

フトしており，Tpに対して左右対称のスペクトルとなっていることがわかる（b図）。

　これらの結果から脱離が表面反応律速の場合は，TDSスペクトルより反応次数および脱離の

活性化エネルギーを求めることが出来る。また，（6）式を用いれば全脱離量Q値も求めることが

できる。
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4。拡散律速による脱離と昇温脱離スペクトル

　脱離する気体が表面だけに存在し脱離反応が表面反応律速ならば，先に述べたように反応速度

論的に扱うことができる。しかし，固体内の深さ方向にC（x，のの濃度分布を持って存在している

原子は，加熱され表面に拡散し脱離することが考えられる。この拡散過程が脱離反応の律速段階

となっている場合は，拡散律速脱離の理論的な取り扱いが必要となる。固体からの拡散律速脱離

の理論的な考察については，既に多くの報告があるが24・25），ここでは図1のように真空装置内に置

かれた平板試料からの拡散による脱離について考える。

1）一定温度下における拡散脱離スペクトル

　いま，固体内に存在する拡散原子の初期度が

C。［個／cm3］で，厚さ方向に均一に分布してお

り，温度Tのときの拡散定数が1）とする。半無限

圃体の拡散による脱離率（例えば真空容器壁か

らの脱離）は，一定温度下では時間tの一1／2乗

に比例することが知られている26）。しかし，半無

限平板の場合は試料の両面が真空に曝されてい

るので，拡散する距離の短い両面から気体は脱

離する。したがって，一定温度では固体内の濃

度分布C（x，t）は図4に示すように，配下が経過

すると正弦曲線になることが予想される。正確

に言うと正弦関数となる時間は，1）tの関数であ

るから温度によって異なる26＞。この場合は（11）

式の初期条件と境界条件が成り立つことから，

C（x，のはフィックの拡散方程式を解くと（12）

式のように求められる19・26）。

　　c（x，o）一一。（d，o）一。，，　c（o，t）

　　C（x，t）：”Ce－1；＃whtn＋1）sin－Zlg（4Zft－M2n＋1）

vi　．o

x．o

0．8

e．6

O．4

O．2

o

0，025

P～一　韓

рQ

O，005
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掾C075

◎．1

0．15

0．2

o O．2　O．4　e．5　e．6　＆8　1．0

　　　　　盈
　　　　　d

図4　無限平行平板内の拡散原子の濃度分布26）

・xp［一｛π（2各÷！）洞

（！l＞

（12）

この時の脱離率は，x＝0こ口・＝dすなはち両表面に内部から拡散してくる原子の流束に等しいと

すれば，

　　q（ト・・雲夢L。　　　　　　　　　（・3）
となる。よって（12）式を（13）式に代入すると，

q（t）．．一！LSCo｝！C2．oD＃，．p［一（rmZCk（g｛｝i2”iUl）／2Dt］　（14）

となる。これからq（t）は時間とともに指数関数的に減少することが分かる。ここでdは試料の厚さ

（cm），　tは時間（s）の単位を用いる。また，図4から1），／d2＞0。025の条件を満たすと（時間が

充分経過すると），（12）式のn＝0の正弦曲線の濃度分布に近似できる19・26＞。アルミニウム中の水

素の拡散の活性化エネルギーは，37．23～140．13kJ／mol値が報告されている。これより振動数項

を考慮した拡散定数は，100～400℃の範囲ではlog　Dの値で5～一1．7にもなり，拡散定数の値は
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7桁にもおよんでいる27＞一31）。いま，（！5）式のようなEichnauerの拡散定数によって水素が拡散す

ると仮定し30），

D　＝O．ll（cm2fs）　exp　｛一〇．424（eV）／1eT｝

平板アルミニウム試料からの水素の脱離スペク

トルの数値解析を試みた。温度は400℃，試料の

厚さdは1．2mmとし，表面に拡散してきた水

素原子はすぐさま再結合し，水素分子として脱

離するものと考える（拡散律速）。また，（14）

式中のnの値は3までとし，初期濃度Coを1×

10ifi個／cm3とした。比較のために報告されてい

る拡散定数の内，最も大きなU（140．1kJ／mol）

とDo（1．2×105crn2／n）をもつRansleyの拡散定

tw27）でも数値解析を行った。いつれも0秒から

脱離率が指数関数的に減少しているこ：とが分か

る。図工には99．5％の純アルミニウム（1050

H　24）試料の実測値も示している。試料の形状

は12×12×1mmの平板試料である。実測し

た脱離スペクトルでは約200秒と500秒にピー

クが現れ，その後脱離率が指数関数的に減少し

ているこ：とが分かる。これは実際の試料では表

面に吸着している水素が脱離することおよび表

。
＄
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図5　一定温度における脱離スペクトルの数値解

　析スペクトルと実測値
　Co：：：　1　　x　10五6イ固／Cln3，　　ゴ＝0．1　cm

　（a）Eichnauerの1）による解析スペクトル

　（b）Ransleyの1）による解析スペクトル

　Experhnental；1050H240）暇潰野直

諏に酸化層が存在することによるものと考えられる。この一定温度による脱離スペクトルから拡

散の活性化エネルギーを求めるためには，これら表面の影響を取り除く必要がある。

II）昇温脱離法による拡散脱離スペクトル

　昇温脱離法では図2－bのような昇温関数で試料を加熱するため，時間とともに温度が変化す

るから，Dは蒔間の関数とな1）次式で表わされる。

・（の一D・・ex・｛一論｝　　　　　　　　（！6）

ここで，Uは拡散の活性化エネルギー，1）。は振動数項である。昇温脱離の場合は試料中の濃度分

布も脱離率も一定温度の場合とは異なってくる。（12）式の濃度分布および（13）式の脱離率では

Dの代わりに（15）式のD（t）を，また，1）昌ま1）（t）の無間積分を用いる必要がある。∠）（t）の時間積

分は，

∫蜘一所ex・｛痴トD・z（’） （16）

となる。Z（t）のT（t）に任意の昇温関数を代入すると，様・々な昇温による拡散の脱離スペクトルを

得ることが出来る。

　いま，直線関数昇温の場合を考えると，温度T（のは，

T（t）＝：　To÷Bt （17）

である。この場合はZ（t）は近似的に（18）式となる23）。
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Z（の論［T・（t）・x・（轟）｝一T・2・x・（一煮）］　　　　（18）

したがって，爾面を真空に曝した状態で直線的に昇温された場合，拡散による脱離率は近似的に

次式のようにあらわされる。

q（t）．一＆CC奄xlgoDo　exp（一det，＋＆〉）

＃…卜｛π（2劉2焼冷βが・x・｛一、（fUt、）］］　　　（・9）

　図6は直線昇温関数でAlを加熱した場合の脱離スペクトルの例である。　a図は拡散定数が

（15）式のように表わされるとして，β＝10℃／min（G．17　K／s）で加熱し，試料の厚さdを1mm

から10mlnまで変化させた時の拡散脱離スペクトルの数値解析結果である。数値解析にあたり

（19）式のnの値は3までとし，水素の初期濃度C。は1×1016個／cm3とした33）。　dが大きくなる

につれて脱離のピーク温度が高温側にシフトし，半値幅が大きくなり左右非対称のスペクトルと

なることが分かる。b図はA1中の水素の拡散の活性化エネルギーUを変化させた場合の数値解

析シミュレーションの結果である。σを（15）式の0．424eV（40．92　kJ／mol）から±10％あるい

は0．1eV変化させた0．32　eV（26．86　kJ／mol）から0．52　eV（50。！7　kJ／mol）の範囲内での昇温
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図6　拡散による昇温脱離スペクトルの例

　C、＝IXIO16個／cm3
　Do　＝：　O．11　cm2／s

　（a）厚さと脱離スペクトル
　　（U＝　O．42　eV）

　（b）活性化エネルギー一と脱離スペクトル

　　（d＝O．1　cm）

鴎7　昇温速度と拡散の脱離スペクトルの例
　C。＝1x1016個／cm3，

　d＝＝O．1cm

　Do　：：O．11cm2fs，　U　：O．4245　eV

　（a）脱離率と時間の関係

　（b）脱離率と温度の関係（TDSスペクトル〉
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脱離スペクトルである。図に示すようにUが

1G％変化しただけで，拡散による脱離のスペク

トルが大きく変わることがわかる。図7は試料

の厚さをlmmとし，βを20℃／minから1℃／

minまで変化させた場合のスペクトルである。

a図に示すように，βが小さくなるにともない

脱離率が減少し，最大脱離率となる時間も遅く

なることが分かる。これを温度と脱離率の関数

で装わすと，b図のような昇温脱離スペクトル

となる。βが大きくなるとともに脱離のピーク

温度が高温側にシフトし，βによらず左右非対

称のスペクトルとなる。表面律速脱離反応と同

じようにln　Tp2／βと1／Tpで整理すると，図8

のようなよい直線性を承した。直線の勾配から

活性化エネルギーを求めると，38．6±1．OkJ／

molとなり，この値は試料の厚さを0．5mmと

変えてもほぼ同じであった。この値は数値解析

16．0

15．0

ミ

腎
E
　　l4．0

13．0

Uo　＝40．92　kJ／mol

　　　　　　d＝Qlcra

U＝38，6ed．O

kJ／mol d＝ODsc

2．0　2，1　2．2　2．5　2，4　2．5　26

　　　　　　1／Tp　（xio’3）

図8　1n　T》2／fiと1／Tpの関係

で仮定した拡散の活性化エネルギーの40．92k∫／mol（0．424　eV）にほぼ一致する。これより拡散

の活性化エネルギーは拡散律速による山山脱離スペクトルから容易に求められることが分かっ

た。図9はβを一定にし（10。C／mill），固体内の水素濃度を変化させた時の数値解析による拡散の

脱離スペクトルである。濃度を変えてもピーク温度は同じで，左右非対称のスペクトルとなり，

図3－aの1次の衷衝脱離反応の傾向に一致することが分かる。これは数値解析をするにあたり，

拡散律速による脱離反応では，表面での水素原子の再結合の活性化エネルギーが拡散の活性化エ

ネルギー一に比べて無視できるものと考えているためである。
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　いま，図9のピーク温度から（9－b）式を用いて脱離の活性化エネルギーを求めると，／29．

9kJ／molとなった。これはβを変化させた図8より求めた活性化エネルギーに比べて3倍ほど大

きい。図3－aの1次の表面脱離では約10％程度の誤差でこれらの活性化エネルギーが一致する

のに対して，拡散脱離の場合はβを変化させて求めた活性化エネルギーと，ン1を仮定し1つの脱

離スペクトルのピーク温度から求めた活性化エネルギー一に大きな差が生ずるのが特微である。こ

の差は拡散律速に表面反応定数ン1を1×10エ3s一1としてそのまま用いていることによるものと考

えられる。拡散の活性化エネルギーを1次の脱離反応と一致させるためには，レ1を150ボ1程度に

する必要がある。これは表面脱離反応と考えるとroが非常に長く7×10－3秒程度となり，きわめ

て水素の運動が自虫であることになる19）。拡散律速による脱離の場合も，dが非常に薄くなるほど

表面のみの1次の脱離反応と同じことになり，Ulの値も1×10i3s－1に近づくものと考えられる。

図10は厚さを1mmと0．5mmとした場合の昇温速度とピーク温度の関係（a図）と，最大脱離

率（2m。。の関係（b図）を示したものである。図から分かるように厚さが変化すると，ピーク温度

が大きく変わることから，1つの脱離スペクトルから拡散の活性化エネルギーを求めることが不

可能なことが分かる。（9m。。は試料の厚さによって異なるが，昇温速度に対してほぼ直線的に変化

するが，高いβと低いβでわずかに直線からはずれるが，この傾向はdによって変化しない。
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IO　203　（OC／min）

　以上の結果より，拡散の活性化エネルギーを昇温脱離法によって求めるためには，四温速度を

変化させて測定した拡散律速脱離スペクトルから，ln（Tp2／β）と1／Tpの関係を：求めて，その直線

の勾配から求めることができることが分かった。また，この方法では試料の厚さが一定であれぼ，

拡散の活性化エネルギーを求めることができる。また，脱離のスペクトルは！次の表面脱離スペ

クトルと類似しているが，反応定tw　Ylの値が大きく異なることが特徴である。

　さらに拡散定数2）を求めるためには，活性化エネルギーとともに振動数項エ）oも求める必要があ

る。これは実測した昇温脱離スペクトルからUを求め，その後適当なDoの値を導入して数値解析

する必要がある。
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5。アルミニウム中の水素の昇温脱離スペクトルと拡散の活性化エネルギー“”一t

　アルミニウム中の水素の拡散の活性化エネルギーを昇温脱離法によって求めることを試みた。

試料は99．99％の純アルミニウム（1GGIAI）の平板を用いた。試料の形状は12×12×0．5mmで，

表面をアルミナパウダーで鏡面研磨しエタノールで洗浄した。また，試料表面の酸化物を少なく

するためにエタノール洗浄後，すみやかに昇等脱離装置内に挿入し大気暴露時間を短くした。試

料の加熱はタンタル製のホルダーにより傍熱加熱法により行い，4℃／mi11から10。C／millまで昇

温速度を変化させて550℃まで加熱した。脱離した水素は四重極質量分析計で測定した。測定した

TDSスペクトルをge　11に示す。水素の脱離スペクトルは低温側にショルダーを持つ脱離スペク

トルが得られた。この脱離スペクトルの形状は，ピーク温度に対して左右非対称であることが分

かる。前節までの数値解析から，拡散による水素の昇温脱離スペクトルは左右非対称となること

から，このスペクトルは内部から拡散する水素の脱離によるものと考えられる。そこでピーク温

度Tpと昇温速度βで整理すると，図13のaのようにほぼ直線となった。この勾配より拡散の活性

化エネルギーUは約51±5kJ／mo1となった。この値は数値解析に儒いたEichnauerの40．92

kJ／molに近く，また，水素の拡散の活性化エネルギーとして最も報告値の多い42から59　kJ／

molの値の中に入ることが分かった3i）。

　図12は昇温速度βを6℃／m蹟とした時の実測した脱離スペクトルと，拡散の活性化エネル

ギーUを51　th　5　kJ／molとし，振動数項を変化させた数値解析した拡散脱離スペクトルである。

縦軸は規格化してある。ピーク温度（435℃）が一致するように適当な振動数項を入れて計算した。

いつれも数値解析スペクトルのほうが半値幡が大きいが，形状はほぼ一致している。これより拡

散の振動数項は活性化エネルギー々こよって異なるが，ほぼO．5～3．5×IO㎜3cm2／sとなった。振動

数項を含めた拡散式は，Mastuoらの水素の拡散定数45）およびNakashimaらの三重水素の拡散
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図12　1001アルミニウムの拡散脱離スペクトル（昇温速度＝6℃／min＞
　一一；実測値　　一一・；σ講56k∫／mol，　D。＝3．50×10－3cmz／s

　　　　　　　　””’一　；　U：＝46　1〈」／mol，　Do　＝O．50　x／o－3cm2／s

　　　　　　　－i　U＝　51　kJ／mol，　Do　＝1．35×lom3cm2／s

定数46）に近い。また渡辺らの活性化エネルギー

と振動数項の補償効果で整理すると他の報告値

とほぼ一致した31）。

　高温側の大きなスペクトルを拡散による脱離

として，低温側のショルダーのピーク分離を

行った。ピーク分離に際しては昇温速度によっ

てピークの半値幅が多少に変化するが（pa　7参

照），ピーク温度に対して左右非対称になるよう

なスムーズ懸線を描いて求めた。図11中にピー

ク分離の結果を点線で示す。いずれの昇温速度

でもほぼ左右対称のブロードな脱離スペクトル

となった。スペクトルの形状から考えると，表

面律速の2次の脱離反応によるものと考えられ

る。（図3－b参照）そこで，このピーク温度を

（10－d）式で整理すると図13の（b）となっ

た。データーにばらつきがあるが，これは脱離

量が少ないためバックグラウンドの影響が大き

くなったためと考えられる。この直線の勾配か

ら脱離の活性化エネルギーを求めると，21±2

1，5

　1／Tp　（xloM5）

16　　　　　Lア し8

160

15，5

ミ15・〇

三

14，5

14．0

　　　　　　　　　（a）
U　＝　5　1±　5　kJ／mol

A

Q

A

o

（b｝

Ed＝21±2　kJ／mo1

1，2

L3　1，4　　1／Tp　（xlO－3）

図13　1n　Tp2／βと1／：r，の閣係

　　（a）拡散脱離　（b）衷面脱離

1．5

kJ／molとなり拡散の活性化エネルギーよりも小さいことが分かった。これら活性化エネルギー

の値から，アルミニウムから脱離する水素は，まず表面に化学吸着した水素原子が表面拡散によ

り他の水素原子と再結合する2次の表面反応によって水素分子となって表面から脱離し，その後
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内部から拡散してきた水素が脱離する。図11の脱離スペクトルより，水素の排気速度と四重極質

量分析計の感度を測定しておけば，（6）式より水素の脱離盤を求めることができる。550℃まで

の脱離積算量は，誤記速度によらずほぼ，2．O±0．3×10三6個となり，単位体積あたり水素は2．78±

0．4×10i6個／cm3となった。アルミニウム中の水素の固溶濃度はアルミニウムの種類によって異

なるが，約O．08～1．Om／／1009で28）’44＞，体積あたりの水素の個数に換算すると約5。4×10i6個

～6．7×10三7個／crn3となる。本研究での灘定結果がこれらの値に比べると少し小さいが，温度範囲

が550℃までの積算値で，減蓑部分の放出量が含まれていないことによるものと考えられる。昇温

脱離法で精度の良い活性化エネルギ・一・一・を求めるためには，少なくとも1桁以上の範囲でβを変化

させる必要がある。また，アルミニウム表面には必ず酸化層が存在することが知られている4。）一‘2）。

このような状態の試料では，水素の拡散の活性化エネルギーが酸化物層とバルクでは異なること

が考えられる。一般的に酸化層はち密ではないことから，拡散の活性化エネルギーが小さくなる

ものと考えられる。図14は一度550℃で加熱脱ガスした！001A1を5闘間大気暴露し，表面に酸化

層をつくった試料と鏡面研磨した試料の四温脱離スペクトルを比較したものである。低温側に

ショルダーを持つ脱離スペクトルが存在する点と，そのピーク分離による低温側のショルダー部

分のピーク形状が左右対称である点では両試料とも一致する。しかし，大気暴露した試料では高

温側に二つのピークが存在していることが分かる。二つのピークの内高丁丁のピーク温度が鏡面

研磨の拡散による脱離ピークとほぼ一致することから，低温側で脱離する水素は酸化層からの拡

散脱離によるものと考えられる。1050A1試料で同様の四温脱離実験を行った場合でも，図14のよ

うに低温側と高温側に二つのピークが出現し，それぞれの昇温速度とピーク温度には再現性がな

かった。そのためln（Tp2／β）と！／Tpの関係を求めると直線にならなかった。しかし，表面処理と

大気暴露時間が岡じである同一一バッチの試料で整理すると直線となり，約10％の範囲で活性化エ

ネルギーが一一twしだ3）。これらの結果から，アルミニウムの表面酸化層の状態が脱離スペクトルに

大きな影響を及ぼすことが分かった。
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　拡散律速反応のよる脱離は，さらに次にあげるような様々な要因も脱離スペクトルに影響を及

ぼすことが考えられる。①固体表面の状態によって拡散速度が異なる。例えば酸化層の密度が異

なると脱離スペクトルも変化することが考えられる34｝。②温度領域によっては（！5）式のような一

つの式でDが表わされず，UやD。が異なる場合があること29），③固体内部に存在する拡散原子自

体のσに幅がある場合35’36）などが考えられる。これらの要因の全てはSW　6，図7からも分かるよ

うに脱離のピーク温度に大きな影響を与える。同様なことは表面反応脱離の場合にも考えられ

る3η。また，dがきわめて薄く，Uが小さい場合は温度領域によっては表面反応の脱離によるq（t）

の申に拡散による脱離を含むこともありえる。さらに拡散の場合は，拡散原子のデトラッピング

が律速の場合もある38’39）。このような場合の昇温脱離スペクトルはさらに複雑なものとなると考

えられる。

6。結 論

　固体表面と気体との吸着・脱離現象を究明する手段として用いられている報土脱離法を，拡散

による脱離現象に適用することを試みた。また，純アルミニウム材料の農期脱離スペクトルから

拡散の活性化エネルギーを測定した結果，以下のことが分かった。

　（1）アルミニウム中の水素の拡散定数を仮定し，その拡散律速反応による水素の昇温脱離スペ

　　クトルを，活性化エネルギー，試料の厚さ，昇温速度を変化させて数値解析した。その結果，

　　昇温脱離スペクトルのピーク温度は，これらの要因で大きく変化することが分かった。

　②拡散による脱離の数値解析スペクトルはピーク温度に対して左右非対称で，初期濃度によ

　　らずピーク温度が同じで，1次の表面脱離反応の描くスペクトル形状と一致する。

　㈲　試料の厚さを一定として，昇温速度とピーク温度を11／　Tp2／βと1／Tpで整理すると良い直線

　　関係が得られ，この直線の勾配より求めた拡散の活性化エネルギーと数値解析に用いた活性

　　化エネルギーが一致した。

　（4）この活性化エネルギーは試料の厚さを変えても同じであることから，昇温脱離法でも表面

　　反応律速の式と同じ式を用いて，活性化エネルギーを求められることが分かった。

　（5）1001純アルミニウムの試料を用いて，昇温脱離法によって拡散の活性化エネルギーを求め

　　た。活性化エネルギーは50±5kJ／molとなり，他の方法で求められた拡散の活性化エネル

　　ギーとほぼ同じ程度の値となった。

　（6）拡散定数の振動数項は活性化エネルギーによって異なるが，ぼぼ（0．5～3．5）×10－3cm2／s

　　となった。

　（7）550℃までの水素の積算放出量は，昇温速度によらず2．8±O．4×IOi6個／cm3となった。この

　　値は他の方法で求めた水素含有量と同程度であった。

　（8）昇温脱離スペクトルは試料表面の酸化状態に大きく影響される。

　⑨再現性の良いデーターを得るためには，表面処理状態および測定に至る試料の保存状態を

　　制御する必要があることが分かった。

　以上の結果から，昇温脱離法は固体表面からの気体の脱離反応にとどまらず，拡散反応律速に

よる脱離も同時に測定できることが分かった。また，昇温速度を変化させた時の脱離のピーク温

度から，表面脱離および拡散反応脱離の活性化エネルギーを容易に求めることが出来ることから，

総合的な気体の脱離挙動を評価できる有効な手段であると考えられる。
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