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1.　はじめに

　半導体デバイスの製造過程では，50 種類以上ものガ
スが使用されると言われている1）．これらのガスは，パー
ジなどのために大量に用いられるバルクガスと，薄膜形
成やエッチングの工程で用いられる反応性の高い特殊ガ
スの，大きく 2つに分けられる．窒素・酸素・ヘリウム・
アルゴン・水素がバルクガスに分類され，それ以外のシ
ラン・アルシン・ホスフィンなどは特殊ガスに分類され

る．一般的に特殊ガスの使用量はバルクガスに比べ少な
いが，アンモニアや塩化水素といった一部の特殊ガスの
使用が近年急増しており，これらの使用量はバルクガス
に匹敵するほどであると言われている．
　半導体製造に使用する上記のようなガス中に不純物が
含まれると，デバイスの性能や歩留まりに悪影響を与え
ることが知られている．中でも水は，大気中に大量に存
在するため製造工程に侵入する可能性が極めて高いこ
と，極性分子であるため金属表面に吸着しやすいことか
ら，大きな問題となる残留不純物の 1つである．例えば，
シリコン基板にシリコンゲルマニウム層をエピタキシャ
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ル成長させる場合，プロセスガス中に残留水分が存在す
ると，エピタキシャル層中に酸素原子が取り込まれ，層
の欠陥を招きデバイスの性能が低下することが報告され
ている2）．また，窒化ガリウム（GaN）系の発光ダイオー
ドでは，材料ガス中に不純物として残留する物質量分率
（モル分率）1 µmol/mol（ppm）以下の微量な水分によっ
て，発光効率の著しい低下が見られたという報告があ 

る3）．
　このように，プロセスガス中の残留水分の管理は，半
導体製造分野において重要な問題である．しかも，デ
バイスの高集積化・微細化に伴い，要求される水分レ
ベルはより厳しいものとなってきている4）．残留水分を
nmol/mol（ppb）領域まで検出可能な信頼性の高い計測
器が求められており，そのためには計測器を校正する標
準が不可欠である．この課題に対し，NMIJ（National 

Metrology Institute of Japan，産業技術総合研究所・計
量標準総合センター）は，これまでに，拡散管法という
発生法を採用することにより，到達下限 12 nmol/mol

（ppb），包含係数 k＝ 2（約 95 ％の信頼の水準）におけ
る不確かさ 0．7 nmol/mol（ppb）の窒素中微量水分標
準を確立してきた5）．しかし，半導体製造で使用される
多数のプロセスガスのうち，窒素以外のバルクガスや特
殊ガスについては微量水分領域における湿度の国家標準
がまだないのが現状である．今後は様々なガス種につい
て微量水分標準を確立していくことが必要であると考え
られる．
　本稿では，ガス中微量水分の計測と標準に関する現状
の問題点を整理するため，まず，微量水分領域で用いら
れている計測法と湿度発生法の原理・特徴についてまと
める．また，各国の計量標準機関における標準の実現法
について調査を行うとともに，NMIJで稼働中の拡散管
式微量水分発生装置を紹介する．さらに，微量水分標準
の今後の研究・開発の方向性と NMIJの今後の方針を述
べ，予想される課題についても検討を行う．

2.　ガス中微量水分の計測法

　ここではガス中微量水分の測定に使われている主な計
測法・計測器について紹介する．

2. 1　鏡面冷却式露点計1），6）

　鏡面冷却式露点計の概略図を図 1に示す．鏡面上に測
定気体を流しながら鏡面を冷却すると，鏡面の温度と湿
潤気体の霜点が等しくなったところで鏡面に結霜が起き
る．この時の温度を読み取れば，測定気体の霜点を知る

ことができる．光源からの直接光と鏡面の霜により光量
が減少した反射光との比較を行い，鏡面での霜量が一定
となるように温度を制御することで，平衡状態を実現さ
せている．鏡面冷却式露点計は，湿度の国家標準の国
際比較で仲介装置としても採用されている高い信頼性
と実績を持つ湿度計である．通常，測定の下限は霜点 

－70 ℃～－80 ℃で，メーカーのカタログでは精度が 

±0．1℃～±0．2℃程度とされている．より低濃度領域
での測定を行うために冷却機能や結霜検知能力を高めた
製品も販売されており，メーカーの仕様によれば，これ
らは霜点－100 ℃付近やそれ以下の領域でも測定が可能
ということである．しかし，それらの一部の製品に対
して近年行われた，100 nmol/mol（ppb）（大気圧での
霜点約－90 ℃）以下の領域における性能試験では，指
示の正確性・応答性・安定性・再現性に問題が見られ
た5）．鏡面冷却式露点計は霜点を直接測定できる絶対測
定法であるが，1 µmol/mol（ppm）（大気圧での霜点約
－75 ℃）以下の領域での測定は必ずしも容易ではなく，
信頼性の高い測定を行うには，標準との比較によって性
能を把握しておく必要がある．特に微量水分領域では，
平衡状態に達するまでに時間がかかり，一般に応答性が
悪くなるため，どの程度の測定時間が必要かを予め知っ
ておくことが重要である．窒素以外のガス種への適用を
考えた場合，塩化水素のように水との相互作用で霜点が
変化する気体7）では，測定した霜点からモル分率を決定
するために，予め相互作用による影響が定量的に理解さ
れている必要がある．また，雰囲気ガスの沸点・昇華点
より霜点が低い場合は，原理的に測定することができな
い．このように，鏡面冷却式露点計では，測定できるガ
ス種に制限があることに注意しておく必要がある．

図 1　鏡面冷却式露点計
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2. 2 CRDS（cavity ring-down spectroscopy，キャビ
ティリングダウン分光法）1），8）-13）

　吸光分光法を用いた湿度測定法の 1つで，近年飛躍的
に高感度化された測定法である．図 2にこの測定法の概
略図を示す．2枚の高反射率ミラー（反射率：通常 99．9 
％以上）で構成された光学キャビティの片側からレーザ
光を注入する．キャビティ内がレーザ光で満たされてい
る状態でレーザ光の注入をやめると，レーザ光はミラー
間での反射を繰り返しながら，ミラーでの反射損失や散
乱損失，キャビティ内の水分による吸収により，次第に
減衰していく．この間，レーザ光は後方のミラーから僅
かに外に漏れ出すため，この光強度信号を検出器で検出
し，デジタルオシロスコープ等を用いて記録すれば，光
強度の減衰を時間の関数として観察することができる．
光強度の減衰時間は，キャビティ内の水分濃度が高いほ
ど短くなるため，これを測定することで，下に示すよう
に水分濃度に関する情報を得ることができる．高性能ミ
ラーを用いれば反射や散乱によるレーザ光の損失を非常
に小さくできるので，この方法を用いれば，キャビティ
内の水分による光吸収を高感度で検出できる．
　キャビティ内に水が存在しないとき，時間 tにおける
レーザ光の強度 I(t)は，

 （2．1）

と表せる9）．ここで，I0は注入したレーザ光の強度，R
はミラーの反射率，cは光速，Lはキャビティ長であり，
1 -Rは１反射あたりの損失，ct/Lは時間 tにおける反射
回数を意味する．
　光の強度が 1 /e倍になるまでの時間をτ0とすると，

 （2．2）

と書けるので，τ0は次式で表せる．

 （2．3）

この時間τ0のことをリングダウンタイムと呼ぶ．キャ
ビティ内の水分によるレーザ光の強度の減衰は，式（2．4）
に示すランベルト・ベールの法則により説明することが
できる．

 （2．4）

ただし，iは水による吸収を受けた光の強度，i0は注
入レーザ光の強度，σは水の吸収断面積，dは光路長， 
nは水の数密度とする．いま，時間 t経過後の光路長は

 （2．5）

であるので，式（2．1）・式（2．4）・式（2．5）より，反
射による光強度の減衰と水の吸収による光強度の減衰を
合わせると，水が存在する場合の光の強度は

 （2．6）

と表される．水が存在する場合のリングダウンタイムを
τとすると，

 （2．7）

より，

 （2．8）

と表せる．式（2．3）と式（2．8）より

 （2．9）

よって，測定気体中の水の数密度 nは，式（2．10）に
より得られる．

 （2．10）

すなわち，σが既知の吸収線を選べば，τとτ0の測定
から nを決定できる．CRDSはランベルト・ベールの法
則が適用できる絶対測定法であり，上記のように，水分
量と信号との関係を物理的に明確な関係式で記述するこ
とができる．
　CRDSでは，高反射率ミラーを用いてレーザ光をキャ
ビティ内で何度も往復させているため，非常に長い光路
長を確保することができ，これによってキャビティ内
に存在する微量成分（水分）による光の吸収を高感度
で測定することが可能となっている．例えば，反射率 

99．999 ％のミラーを用いた場合，キャビティ長は 50 cm

程度であっても，実効光路長は約 50 kmにも及ぶ．また，
ガス中の水分による吸収を直接測定しているため，2．1 
項で述べた鏡面冷却式露点計のように平衡状態に達する
まで待つ必要がなく，応答性が高い．キャビティ内の光図 2　CRDS（キャビティリングダウン分光法）



314AIST Bulletin of Metrology　Vol. 8, No.3 September　2011

天野みなみ

強度の減衰時間を測定することにより水分濃度を決定し
ているため，キャビティ外の雰囲気水分の影響を受けな
いという利点もある．測定できるガス種の制限が少な 

い14）ことも利点として挙げられるが，ガス種によっては
適切な取り扱いを行わないとミラーを汚染させ，反射率
の低下を招く場合があるので注意を要する．
　CRDSを測定原理とする微量水分計は 2001 年に販売
が開始された15）．この装置は，近赤外である波長 1．4 
µm付近の領域にある水の振動回転遷移を使って水分濃
度を決定している．メーカーのカタログによると窒素
中水分の検出限界は 0．2 nmol/mol（ppb）となってい
る．実ガスを使った性能試験も行われており，検出限界
は 1 nmol/mol（ppb）以下と報告されている14），16）．検
出限界は主に，測定可能なリングダウンタイムの変化の
最小値で決まっている．検出限界を向上させるには，ミ
ラーの高反射率化・高出力レーザの導入・垂直分解能
の高いデジタルオシロスコープの導入などが挙げられ 

る12）．しかし，既に述べたように現状の製品でも
検 出 限 界 が 1 nmol/mol（ppb） 以 下 と な っ て お
り， こ れ は ITRS（International Technology Roadmap 

for Semiconductors，国際半導体技術ロードマッ
プ）の 2009 年度版で現在要求されている管理レベル 

［＜ 5 nmol/mol（ppb）4）］を満足しているため，市販装
置に関しては当面はこれ以上高感度化の動きはないと考
えられる．1回のリングダウンの測定にかかる時間は通
常数百マイクロ秒～数秒であるため，水分濃度を変化さ
せた場合の応答性は，サンプルセル内のガスの置換の
速度で主に決定される．これは水分濃度領域，サンプ
ルセルへ導入する際のガスの流量，サンプルセルの水
涸れ性等に依存する．上記の市販製品（サンプルセル
の材質はステンレス SUS316 Lで内面は電解研磨処理が
施されている） については実ガスを使った試験が行われ
ており，1 L/minの流量でガスを導入し，水分濃度を 

12 nmol/mol（ppb）と 93 nmol/mol（ppb）の間で変
化させたところ，上昇・下降ともに 90 ％応答時間が 8
分以下という，非常に良好な応答性が見られたと報告さ
れている14）．CRDSは，微量水分領域において，現状で
は最も有力と考えられるガス中微量水分測定法である
が，現在市販されている装置は高価であること，サイズ
がやや大きいことが課題である．

2. 3 APIMS（atmospheric pressure ionization mass 
spectrometry，大気圧イオン化質量分析法）1），17），18）

　APIMSの概略図を図 3に示す．APIMSは，ほぼ大気
圧に保たれたイオン化室で試料ガスをイオン化し，これ

を差動排気を用いて四重極質量分析計のある真空室に導
入することで，微量な不純物を高感度で検出する分析法
である．質量を高感度で測定するためには，検出目的成
分を効率よくイオン化する必要がある．1次イオン化は，
大気圧下でのコロナ放電，または Ni箔からのβ線によ
り行われる．しかしこの段階では，イオンの大部分はマ
トリクスガスに由来するもので，微量な不純物のイオン
化はごくわずかしか行われていない．そこで，APIMS

の特徴として，電荷交換反応による 2次イオン化を行
う．これは，イオン化ポテンシャルの高いものから低い
ものへ電荷が移動する反応で，分子間の衝突により電荷
がマトリクスガスから検出目的成分に移ることでイオン
化される．例えば，窒素中の水分の場合，窒素のイオン
化ポテンシャル（Ei＝ 15．58 eV）は水のイオン化ポテ
ンシャル（Ei＝ 12．61 eV）よりも高いので，イオン化
された窒素からの電荷移動によって水のイオン化が進行
する．APIMSではこのようなイオン化が大気圧下で行
われるため，短時間に多数回衝突することができ，効
率の良い反応が可能となる．減圧下で行われる電子衝
撃イオン化法では，1次イオン化の状態で生成されたイ
オンしか検出できないが，APIMSはこれに対し約 1万
倍以上高い感度での検出が可能となっている19）．APIMS

は，現状では最も高感度なガス中水分の検出方法の一つ
と考えられる．窒素中水分の場合，装置としての検出
限界は数 pmol/mol（ppt）以下との報告がある19），20）．し
かし，配管等から脱離する水分やイオン化室に残留す
る水分（バックグラウンド水分）の影響を受けるため，
実際の測定での検出限界はそれ以上となる．Mitsuiら
は，APIMSを測定原理とする分析装置に接続する配管
の温度を 120 ℃に保ち，配管材料や内面処理法を適切に
選ぶことで，吸着・脱離水分の影響を減らし，バックグ
ラウンド水分を 40 pmol/mol（ppt）まで抑えた報告を
行った20）．APIMSは，窒素を含む不活性ガス中の水分

図 3　APIMS（大気圧イオン化質量分析法）
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測定には広く使われているが，水よりイオン化ポテン
シャルの低いガスについては，そのままでは測定が行え
ない．そのようなガスのうち，イオン化によって水とク
ラスターイオンを形成する分子種については，クラス
ターイオンを検出することで水分分析を行った報告があ 

る1），21）．例えば，酸素（Ei＝ 12．07 eV）をマトリクス
ガスとした場合では，まず酸素をイオン化して O2＋を生
成させ，これと水とのクラスター化によって O2＋・H2 O

クラスターイオンを作り，これを検出することで，300 
pmol/mol（ppt）の検出限界を実現したとの報告があ 

る21）．
　APIMSで水分計測を行うには，標準ガスを使った検
量線の作成が必要となるが，水分の場合 nmol/mol（ppb）
レベルの標準ガスの入手が困難であるため，一般的には，
高濃度の標準ガスに希釈を組み合わせた動的な発生法で
標準ガスを作る必要がある．微量水分を発生させるには
多段の希釈が必要となるため，通常はこれによって標準
ガスの不確かさが 10 ％以上となってしまう19）．さらに，
微量水分領域では，乾燥ガス中の残留水分や吸着・脱離
水分の影響が深刻になるため，信頼性の高い検量線の作
成は容易ではない5）．マトリクスガスと水との特異なイ
オン化反応を利用することや，多くの特殊ガスのイオン
化ポテンシャルが水のイオン化ポテンシャルよりも低い
ことなどから，APIMSを用いてルーチン的に水分測定
ができるガス種には制限があるものと考えられる．また，
高額であることやサイズが大きいことも APIMSに基づ
く装置の課題となっている．

2. 4  FTIR（Fourier transform infrared spectrometer，
フーリエ変換赤外分光光度計）1），22）

　FTIRは，干渉計を使って赤外光を干渉させ，干渉パ
ターンの信号をフーリエ変換することで赤外光の波長ご
との強度分布（スペクトル）を得ることができる装置で
ある．干渉計としては，主にマイケルソン干渉計が用
いられる．マイケルソン干渉計を用いた FTIRの概略図
を図 4に示す．マイケルソン干渉計は，1枚の半透鏡と
2枚の平面鏡で構成されており，平面鏡のうち 1枚は固
定，1枚は可動式となっている．光源からの赤外光は半
透鏡により 2つの光路に分けられ，一方は固定ミラー，
もう一方は可動ミラーで反射して再び半透鏡で合成され
る．可動ミラーを動かして光路長に差を与えれば干渉が
起きる．干渉光はサンプルセルを通った後，検出器に集
光され，強度が検出される．この信号は AD変換器でデ
ジタル化され，コンピュータに送られる．このようにし
て得られた干渉光の強度を 2つの光路の差の関数として

表したものを，インターフェログラムと呼ぶ．これをフー
リエ変換することで，赤外スペクトルが得られる．サン
プルセルに水分が含まれている場合は，水の赤外吸収ス
ペクトルが得られる．FTIRでは，光路差から光の波数
を決めているが，干渉計の可動ミラーの位置は，通常，
精度の高い He-Neレーザの波長を用いて測定されるた
め，光路差を高精度に決定することができる．これによ
り，FTIRは分散型赤外分光光度計よりも波数決定の精
度が高く，得られるスペクトルの再現性が良い．さらに，
FTIRは広い波数領域の光を同時に検知するため，1回
の測定を短時間で終了させることができる．これらのこ
とから，繰り返し測定による信号雑音比（S/N比）の
向上が可能となっている．mを積算回数とすると，S/N

比は√mに比例する23）．
　微量水分測定では，感度を上げるためにサンプルセル
内の有効光路長を長くする必要があり，これには多重反
射型の長光路セルがよく用いられる．干渉光の検出に
は，液体窒素冷却または電子冷却された HgCdTe検出
器（MCT）や InSb検出器といった高感度タイプのもの
がよく使われており，水の赤外吸収のある 2．7 µm帯で
より高感度な InAs検出器24）を採用した装置も市販され
ている．FTIRは光路にある全ての水の吸収を測定して
しまうため，サンプルセル外の水蒸気の影響を除去する
必要があるが，これに対しては，サンプルセル外の光路
部分を乾燥窒素でパージすることや真空に引くことが一
般に行われる．波数分解能は，高い方が吸収線の形状の
歪みを少なくでき，他の吸収線との重なり部分が減少し
て直線性も向上するので，定量分析には適するが，その
一方で分解能を上げるとS/N比が低下する23）．このため，
微量水分測定では波数分解能を適切な値に設定する必要
がある．Stallardらは，実効光路長 8 mの反射型セルと
InSb検出器を使用し，分解能 1 cm－1，積算回数 620 回（測
定時間 10 分）の条件で窒素，塩化水素，臭化水素中の

図 4　FTIR（フーリエ変換赤外分光光度計）
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水分の測定を行い，検出限界をそれぞれ，10 nmol/mol

（ppb），13 nmol/mol（ppb），11 nmol/mol（ppb）と見
積もった25）．
　FTIRは吸収分光法に基づく測定装置であり，既に述
べたように，高感度化のためには分解能を下げる必要が
ある．低分解能の測定では吸収線の形状の歪みや他の吸
収線との重なりが起きるので，定量分析には標準ガスを
用いた検量線の作成が必要となる．一方，FTIRは広範
囲の赤外スペクトルの中からマトリクスガスの影響の小
さい領域を選んで水分測定を行うことが可能なため，対
象となるガス種による制限が比較的少なく，また混在す
る他のガス種も同時に分析できるという利点がある．

2. 5  TDLAS（tunable diode laser absorption 
spectroscopy，波長可変半導体レーザ光吸収分
光法）1），26），27）

　半導体レーザから発するレーザ光を試料ガスに照射
し，吸収によって生じる透過光強度の変化を測定する方
法を，TDLASという．概略図を図 5に示す．低濃度の
試料が入ったサンプルセルにレーザ光を通し，レーザ光
の周波数を変化させていくと，試料の共鳴周波数と等し
くなったところで光吸収が起きる．吸収される光量は，
ランベルト・ベールの法則により，レーザ光が通過する
空間の試料の濃度と光路長の積によって決まるので，吸
収によるレーザ光強度の変化を検出器で測定すれば，試
料の濃度に関する情報を得ることができる．微量成分の
測定では，高感度化のため，波長変調がよく使われる．
半導体レーザは，素子の温度と注入電流によって発振周
波数を変化させることができる．温度掃引は広範囲での
周波数変化が可能なため，モニタする吸収線の選択は温
度制御で行う．一方，電流掃引は応答が速いため，波長

変調は電流制御で行う．波長変調を取り入れた TDLAS

ではレーザ波長を高速（～数十 kHz）で変調し，サンプ
ルセルを透過したレーザ光の強度を変調周波数と同じ周
波数，あるいは 2倍の周波数で位相検波することで，測
定器のドリフトや低周波ノイズ（1 /fノイズ）から解放
された信号を取り出している．TDLASでは，さらに感
度を向上させるため，FTIRと同様に多重反射型の長光
路セルがよく採用されている．感度を制限するものとし
て，主に，レーザの戻り光によるノイズと光干渉による
ノイズが挙げられる26）．戻り光ノイズとは，レーザ光が
サンプルセルの窓板などで反射し半導体レーザに戻る
と，外部共振器が作られ，レーザ周波数が不安定になる
ことで生じるノイズである．また光干渉ノイズとは，光
学素子内・光学素子間で起こる光干渉によってスペクト
ル上に現れる周期的なノイズのことである．これらにつ
いては，光路に光アイソレータと呼ばれる光を単一方向
に通す光学素子を入れる，光路を意図的にずらす，ウェッ
ジのついた窓板を使う，などの方法により，影響をある
程度軽減させることができる．Hovdeらは実効光路長
約 4．7 mの多重反射型サンプルセルを用いて，空気中
の微量水分の測定を行った．レーザヘッド部分をピエ
ゾ素子を使って振動させ28），波長変調とは異なる別の周
波数の変調29）をさらに加えることで干渉ノイズを抑え，
20 分の平均化時間での検出限界を 0．2 nmol/mol（ppb）
と報告した30）．
　微量水分に関しては，近赤外である波長 1．4 µm付近
の領域で測定が行われることが多い．これは，この領域
には比較的強い水の吸収線が集中していることや，使い
勝手のよい半導体レーザや高性能な光学部品が中赤外に
比べれば手頃な価格で入手しやすいことが主な理由と考
えられる．TDLASは，CRDSと同様に，水の吸収と同
じ領域にマトリクスガスによる強い吸収・散乱がなけれ
ば，基本的にはどのようなガス種でも測定が可能なため，
ガス種による制限が少ない測定法と言える．TDLASで
得られる信号は，微分形に近い形となるが（基本波検波
が 1階微分，2倍波検波が 2階微分に相当），この信号
から濃度に関する情報を直接取り出すことができれば，
標準ガスを利用しなくても測定を行うことが可能とな 

る30），31）．しかし，それには実効光路長，変調に用いた各
パラメータ，吸収線の形状パラメータ等の正確な情報に
加え，専門的な解析技術が必要になるため，ルーチンで
行う測定には適さず，通常は標準ガスを使って検量線を
作成した上で測定を行っている．また，FTIR同様，光
路にある全ての水の吸収を検出するので，雰囲気水分の
影響を除去する必要がある．図 5　TDLAS（波長可変半導体レーザ光吸収分光法）
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2. 6　五酸化リン式水分計1），6）

　五酸化リン式水分計は，五酸化二リンに吸収させた水
分を電気分解し，ファラデーの法則に基づいて電気量の
測定から水分量を決定する装置である32）．概略図を図 6
に示す．
　電気分解セルは，空洞のガラス管の中に，螺旋状に巻
かれた 2つの電極のワイヤーが埋め込まれたような構造
をしている．電極は，五酸化二リンの薄い電解質のフィ
ルムで覆われている．五酸化二リンは強い吸湿性を持っ
ており，このガラス管の中をサンプルガスが通過すると，
ガス中に存在する水がフィルムに吸収される．水を吸収
した五酸化二リンは，次式によって電導性を帯びる．

 （2．11）

電極に電圧をかけると，次のような化学反応により，フィ
ルムの中の水分子が水素と酸素に電気分解される33）．

 （2．12）

その結果，水分を失い五酸化二リンに戻るため，再び水
分を吸収できる状態になる．定常状態では，電気分解さ
れる水の量と吸収される水の量は等しくなる．ファラ
デーの電気分解の法則により，分解された水分の量と流
れた電気量は比例するので，流速を一定とし，ガラス管
を通過したサンプルガス中の水分が全てフィルムに吸収
されたと仮定すれば，電流値の測定から水分含有量を知
ることができる．この反応では，1 molの水を電気分解
するのに 2 molの電子が陰極から陽極へ移動する．
　五酸化リン式水分計は広く普及した低価格水分計では
あるが，微量水分領域では水分吸着に十分な時間を必要
とするため応答性が悪いことが課題である．長期間十分
に乾燥したガスを流し続けた場合は，電解質フィルムが
完全に乾燥してしまうため伝導性が失われる．また，乾
燥によって生じるクラッキングも伝導性を失わせる原因
となる．このような状態では，水分検出の応答性が顕著
に低下すると言われている1）．そのため，フィルムに添

加剤を入れ，常に水分がある程度保持されるような工夫
もなされるが，この水分の存在によって流れてしまう電
流はバックグラウンド信号となり，水分測定の不確かさ
となる．また，電気分解で発生した水素と酸素が装置内
で再結合して水に戻ることも不確かさ要因になるため，
この影響を最小限に抑えるような装置の設計が必要とな
る．これについては，電極に触媒作用の比較的小さいロ
ジウム等を使う工夫がなされている34）．Shadmanらは
サンプルガスとは別の水分を含むガスを装置に定期的に
注入することで，フィルムが完全に乾燥してしまうのを
防ぎ，窒素中微量水分に関して，検出限界 2 nmol/mol

（ppb）を達成したとの報告を行った35）．
　五酸化リン式水分計は，ファラデーの法則に基づく絶
対測定が可能な装置とされているが，微量水分領域では，
バックグランド信号や再結合の問題があるため，信頼性
の高い測定を行うには標準ガスを使った検量線の作成が
必要と考えられている1）．五酸化リン式水分計は，電解
質フィルムと反応しないガスであれば適用可能であり，
多くの不活性ガスの他，塩素，塩化水素に対しても使用
されている．ただし，水素と酸素については，再結合を
促進し，実際の水分量より高い値を示す可能性がある1）．
また，不純物汚染等による電解フィルムの劣化は測定の
不確かさを増大させるので，センサ部の定期的な交換が
必要とされる．

2. 7　静電容量式センサ1），6）

　静電容量式センサは，コンデンサの電極間に誘電体と
して働く吸湿性の素材を置き，水分吸着に伴って起きる
誘電率の変化を，静電容量の変化として測定することで
水分量を求める装置である．誘電体としては，酸化ケ
イ素や多孔質ケイ素または高分子膜などが用いられる
が，最もよく用いられているのは酸化アルミニウムであ
る．酸化アルミニウムセンサの概略図を図 7に示す．こ
のセンサは，アルミニウム基板の片面に多孔質の酸化物
の層をもつような処理が施され，その表面に非常に薄い
金が蒸着されている．アルミニウム基板と金の蒸着膜が

図 6　五酸化リン式水分計 図 7　酸化アルミニウムセンサ
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コンデンサの電極，多孔質の酸化アルミニウム層が誘電
体となっている．センサを測定気体中に置くと，水蒸気
が金の蒸着膜を通り抜け，酸化アルミニウムの細孔壁に
吸着し平衡状態となる．これにより，センサの静電容
量が変化するので，気体中の水分含有量の変化を静電
容量の変化として検出できる．測定には標準ガスを用い
た検量線の作成が不可欠となる．測定の下限は通常霜点 

－70℃～－80℃と考えられ36），この領域での精度は，
メーカーのカタログによると±2℃～±3℃とある．霜点 

－100℃以下の領域も測定可能とあるセンサも販売され
ている．しかし，それらの一部の製品に対して近年行わ
れた 100 nmol/mol（ppb）（大気圧での霜点約－90 ℃）
以下の領域での性能試験では，試験した 5台全ての装置
において，水分濃度を変化させてから数時間経過しても，
指示の応答が殆どあるいは全く見られないという結果が
得られた5）．酸化アルミニウムセンサは個体差が大きく，
微量水分領域ではドリフトも大きい．比較的条件のよい
実験室環境下でも，霜点－90 ℃の測定に関して，12 ヶ
月間で 15 ℃のドリフトが観測されたという例も報告さ
れている37）．
　酸化アルミニウムセンサは，低価格・小型を利点とす
る，現在最も広く用いられている従来型水分計である．
しかし，上述のように，微量水分領域では信頼性が低い
ことに留意する必要がある．このセンサは，半導体製造
ライン等へ供給する高純度ガス中の残留水分の管理用に
多く使用されているが，応答が遅いことにより，ライン
への水分混入を長時間見逃す危険性がある．また，ドリ
フトによってライン中の残留水分濃度を正確に管理でき
ない可能性もあるので，これらが半導体デバイスの性能
劣化や製造における歩留まり低下に繋がる恐れがある．
この応答性・ドリフトの問題に関しては，近年，センサ
部に熱サイクルを加えることで改善を図る装置が開発・
販売されるようになった38），39）．このような新型センサ
の，高性能化および低価格化と，トレーサビリティが確
保された状況下で行われる信頼性の高い性能評価試験が
待たれる．酸化アルミニウムセンサで測定可能なガスは，
不活性ガス・水素・二酸化炭素・一酸化窒素・フロンな
どであり，アンモニア・塩素・塩化水素等の反応性ガス
には適用できないとされる1）．

3.　ガス中微量水分の発生法

　水分は大気中に大量に存在し，多くの物質表面に対し
て高い吸着性を示す．このため，他の成分ガスの標準の
ように高圧容器に充填して供給する方法では，容器内面

への水分吸着が問題となり，使用時の信頼性確保が困難
である．そこで，湿度の標準は，値の分かった一定濃度
の水分を含むガスを発生させる装置（標準ガス発生装置）
を整備することで実現される．湿度の発生法にはいくつ
かの種類があるが，ここでは微量水分領域で使われる発
生法について説明する．

3. 1　霜点発生法17），40）

　霜点発生法の装置の概略図を図 8に示す．熱交換器を
通して気体を飽和槽に導き，温度一定の氷の水蒸気で気
体を飽和させる．このとき飽和が完全に実現していれば，
氷の温度と等しい霜点の湿潤気体を得ることができる．
湿度の発生法としては信頼性が高く，各国の多くの計量
標準機関で湿度の一次標準として採用されている，実績
のある方法である．また，乾燥ガスを必要としないこと
も利点の 1つである．
　霜点発生法は，霜点のわかった湿潤ガスを発生させる
方法である．飽和が完全に実現し，発生気体中水分の蒸
気圧と氷の飽和蒸気圧が等しくなっていると見なせば，
霜点からモル分率へは式（3．1）を用いて変換できる．

 （3．1）

ただし，飽和槽で発生する水のモル分率を xw，飽和槽
内の全圧を P，温度 Tにおける氷の飽和蒸気圧を ei（T）
とする．
　霜点発生法では，原理的には，氷の温度を下げること
により発生気体の霜点を限りなく低くしていくことが可
能である．しかし実際には，微量水分領域では氷からの
水分蒸発量が非常にわずかとなり外乱の影響を受けやす
くなることから，完全な飽和の実現が難しく，またその

図 8　霜点発生法
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確認も容易ではない．各国の計量標準機関では，この課
題を解決するために，飽和槽に様々な工夫を独自に施し
ている．霜点発生法は，次に示す二圧力法を組み合わせ
ることで，さらに低い水分濃度をもつガスの発生にも使
われる．

3. 2　二圧力法17）

　二圧力法の装置の概略図を図 9に示す．二圧力法では，
加圧によって式（3．1）における飽和槽内の全圧 Pを大
きくすることで，霜点発生法を単独で用いるときに比べ，
発生する水分のモル分率を小さくしている．また，試験
槽に導く際に大気圧まで減圧することで，水蒸気圧が下
がり，霜点を低くすることができる．しかし，飽和槽で
は霜点発生を行っているため，微量水分領域では完全な
飽和の実現やその確認が難しいことが課題である．

3. 3　拡散管法5），40）-46）

　一方で，霜点発生法と異なる原理を用いた発生法が，
図 10 に示す拡散管法である．温度・圧力が一定に制御
された発生槽内に，拡散管セルという細い管のついた水
溜めを用意する．水溜めの中に水を入れておくと，温度
と圧力に応じた水蒸気が拡散管を通って発生槽内に蒸
発していく．この水蒸気を，マスフローコントローラ
（MFC）等を用いて流量制御された乾燥ガスと混合する
ことで，任意の湿度の気体を得ることができる．発生気

体中の水のモル分率は，乾燥ガスの流量と水分蒸発速度
の測定から決定される．
　拡散管での拡散現象はフィックの法則に基づいてい
る45）．この法則によれば，拡散による成分モル流束（単
位時間あたりに単位面積を通過するある成分の物質量） 
は，その成分のモル濃度勾配に比例する．拡散によって
拡散管内を移動する水のモル流束 Jwは，

 （3．2）

となる．ここで，cは水のモル濃度と乾燥ガス Aのモル
濃度の和，xwは水のモル分率であり，比例定数 Dを拡
散係数と呼ぶ．ここでは，水蒸気と乾燥ガス Aは理想
気体であると見なす．水のモル分率は，単位時間に水面
から蒸発する水の物質量 nwと，単位時間に発生槽に流
入する乾燥ガス Aの物質量 nAを用いて，次式で与えら
れる．

 （3．3）

実際に拡散管を通過する水の全モル流束は，式（3．2）
で述べた拡散による水のモル流束に，バルクの流れ（こ
の場合は水と乾燥ガス Aの流れ）による水のモル流束
を加味した値となる．これにより，静止座標系における
拡散管内の水の全モル流束 Nwは，

 （3．4）

で与えられる．NAは，拡散管内における乾燥ガス Aの
モル流束とする．いま，図 11 のように拡散管セルを模
式的に表す．拡散管の方向を z軸とし，水面を z＝ z1，
拡散管の上端を z＝ z2とする．拡散管内に乾燥ガス A

の正味の流れは存在しないと見なせるので，式（3．4）
の NAを 0とおくことにより，z軸方向に移動する水の
全モル流束 Nwzは次式のように表される．

 （3．5）

式（3．5）を Nwzについて解けば，次式が得られる．

 （3．6）

図 11 において，拡散管内の任意の位置 zと z＋ Δzを単
位時間に通過する水の物質量は等しいので，

 （3．7）

が成り立つ．ここで，Sは拡散管の断面積である．この
式の両辺を SΔzで除し，Δz→ 0とすれば，

 （3．8）

図 9　二圧力法

図 10　拡散管法
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となる．式（3．6）と式（3．8）より，

 （3．9）

が得られる．cは一定，また，等温・等圧の理想気体で
は拡散係数 Dは zには殆ど依存しないため，式（3．9）
は

 （3．10）

と書ける．式（3．10）を zで積分することにより式 

（3．11）が得られ，これをさらに zで積分することによ
り式（3．12）が得られる．

 （3．11）

 （3．12）

積分定数 C1と C2は，以下の境界条件
　z＝ z1　のとき　xw＝ xw1
　z＝ z2　のとき　xw＝ xw2 （3．13）
を用いて，

 （3．14）

 （3．15）

と決定される．式（3．12），式（3．14），式（3．15）より，

 （3．16）

が得られる．ここで，乾燥ガス Aのモル分率を xAとお
くと，

 （3．17）

より，式（3．16）は次のように書き換えられる．

 （3．18）

ただし，xA1，xA2はそれぞれ，z=z1，z=z2における乾燥ガ
ス Aのモル分率である。
式（3．6），式（3．17），式（3．18）より，拡散管内を移
動する水の全モル流束 Nwzは，

 （3．19）

と表される．水面から蒸発する水の物質量 Nwz（z1）は，
上式で z=z1，xA=xA1とすることにより

 （3．20）

で与えられる．式（3．18）に示したように xAは zの関
数であるが，ここでは拡散管内すなわち z1と z2の間に
おける平均値 xA(avg)を使用する．xA(avg)は次式によって
求められる．

 （3．21）

式（3．20）と式（3．21）から ln（xA2 /xA1）を消去し，
さらに式（3．17）を用いて xAを xwに書き換えることに
より，次式が得られる．

 （3．22）

理想気体の状態方程式より，拡散管の下部・上部それぞ
れにおける水のモル濃度 cxw1と cxw2は次のように表さ
れる．

 （3．23）

 （3．24）

ただし，ew1と ew2はそれぞれ拡散管の下部・上部にお
ける水蒸気圧，Rは気体定数，Tは発生槽内の温度とす図 11　拡散管セルの模式図

｛
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る．また，拡散管の長さを lとすると，

 （3．25）

と書ける．したがって，式（3．23）～（3．25）を用いて式
（3．22）を書き換え，さらに両辺に拡散管の断面積 Sを
乗じることにより，単位時間あたりに水面から出ていく
水の物質量 nwは，

 （3．26）

となる．拡散係数 Dは，発生槽内の温度 T，圧力 Pと，
ガス種に依存し，次式で表される47）．

 （3．27）

ただし，T0と P0はそれぞれ標準状態における温度 

（273．16 K）と圧力（101325 Pa）を表し，指数αは 

1．5 ～ 2．0 の範囲で実験モデルにより決まる値である．
発生槽には乾燥ガスを導入しているため，拡散管の上部
での水蒸気圧は十分小さい．また，拡散管の下部での水
蒸気圧を水の飽和水蒸気圧 esとほぼ等しいと考えれば，
次のような近似が成り立つ．

 （3．28）

また，式（3．21）を式（3．17）により xwの式に書き換え，
分母の各項をテイラー展開して計算すると，

 （3．29）

と表せる．いま，乾燥ガス A中に含まれる水分濃度
は微量であるので xw2は微小である．発生槽内の圧力 

（＞ 100 kPa）に対する拡散管下部での圧力 ew1の大き
さ（25 ℃として約 3 kPa）を考慮すれば，xw1も十分小
さいことから，式（3．29）より

 （3．30）

と近似できる．気体定数 R/Jmol－1 K－1＝ 8．314 とし，
上記のような近似を行うことにより，式（3．26）は次の
ように表すことができる41）．

 （3．31）

ただし，D（T0，P0）とαには，文献 47）で推奨されている値，
D（T0，P0）/cm2 s－1＝ 0．2178 とα＝ 1．81 を使用した．
このようにして，拡散管法では計算によって水分蒸発速
度を見積もることができる．測定値をこの計算値と比較
することで，開発した装置の妥当性を確認することがで

きる．
　拡散管法は気体の拡散現象を利用した発生法であるた
め，原理が簡明であり，霜点発生法で問題となる飽和の
実現とその確認が不要であるという利点がある．一方で，
極めて小さな水分蒸発速度の測定や非常に乾燥したガス
の準備などの課題がある．さらに，拡散管法は，他国の
計量標準機関では一次標準として成功した報告例がない
ため，例えば，外乱の影響を抑え安定的な水分発生を実
現させる技術や不確かさ評価法などを新たに確立する必
要がある．NMIJにおける拡散管法を用いた標準の実現
方法については，4．5項で詳しく述べる．

3. 4　パーミエーションチューブ法48）-50）

　拡散管法と類似の発生法として，図 12 に示すパーミ
エーションチューブ法がある．パーミエーションチュー
ブと呼ばれる合成樹脂の中に水を入れておくと，水蒸気
がチューブの中から樹脂の壁を通って外へ透過してく
る．パーミエーションチューブ法では，チューブ内の水
は，素材の樹脂への溶解・樹脂中での拡散・樹脂からの
脱離という 3段階を経て外へ流出する．このうち，樹脂
への溶解と樹脂からの脱離のプロセスはヘンリーの法則
に，樹脂中での拡散のプロセスはフィックの法則に従う．
単位時間あたりに発生する水蒸気量 qは次式で与えられ
る48）．

 （3．32）

r，L，dはそれぞれパーミエーションチューブの半径，
長さ，壁の厚さ，ΔEは浸透の活性化エネルギー，Rは
気体定数，Tは温度，piと poはそれぞれパーミエーショ
ンチューブの内外の水蒸気圧を表し，Poは浸透してく
る分子（この場合は水蒸気）に関係する定数である．こ
の式から，パーミエーションチューブの表面積と厚さに
より発生量を制御できることがわかる．発生させた水蒸
気を流量制御された乾燥ガスと混合させることにより，

図 12　パーミエーションチューブ法
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微量水分ガスを発生させる．ガス中に含まれる水のモル
分率は，パーミエーションチューブからの水分発生量と
乾燥ガスの流量を測定することによって決定される．式 

（3．32）は理論式であるが，実際には発生する水蒸気量
は質量測定により得られる．
　拡散管法と似た方式であるが，拡散管法による水分発
生では発生槽内の温度と圧力を制御する必要があるのに
対し，パーミエーションチューブ法では水分発生量は
温度にのみ依存するため，測定条件の管理が容易であ 

る49）．また，拡散管法と同様，霜点発生法で問題となる
飽和の実現とその確認も不要である．しかし，パーミエー
ションチューブ法では，樹脂表面での溶解・脱離や樹脂
中の拡散を利用するので，気体中の拡散を利用する拡散
管法と比べて水分発生のメカニズムはやや複雑となる．

3. 5　クーロメトリック法51）

　非常にユニークな微量水分発生法として，クーロメト
リック法と呼ばれる方法がある．発生原理の概略図を図
13 に示す．まず，水の電気分解を行い水素と酸素を発
生させる．このとき，ファラデーの電気分解の法則によ
り，各電極で発生する物質の量は流した電解電流に比例
するため，電流値を測定すれば発生する水素と酸素の量
を算出することができる．クーロメトリック法では，水
の電気分解で発生した水素と酸素を触媒を用いて再結合
させ，流量制御した乾燥ガスと混合させることによって，
所定の濃度の微量水分を含むガスを発生させている．ガ
スの質量に対する水の質量の混合比 rは，以下の式で求
められる．

 （3．33）

ここで，zは水 1分子を電気分解する際に移動する電子
の数で，本反応においては z＝ 2 として計算できる．ま

た，Mwは水の分子量，Mgはガスの分子量，Fはファ
ラデー定数，Iは電解電流，V0は理想気体のモル体積， 
Vは乾燥ガスの標準状態における流量を表す．ガス中の
水分のモル分率 xwは，混合比 rと乾燥ガス中の残留水
分のモル分率 xbを用いて次式で計算される．

 （3．34）

　クーロメトリック法の利点としては，ファラデーの法
則に基づいて発生水分量の絶対値が決定できること，霜
点発生法と比較し装置の構造がシンプルであることなど
が挙げられる．しかし，水素と酸素を触媒システムで再
化合させる前にガスを乾燥させ水分を十分に除去してお
く必要があり，これが課題となる．クーロメトリック
法を標準実現のために採用している PTBによると，残
留水分は不確かさの最大要因となると言われている51）．
PTBの標準の実現法に関しては，4．3項で詳しく述べ
る．

3. 6　希釈法17），52），53）

　これまでに述べた発生法に希釈法を組み合わせて用い
れば，発生可能な湿度の範囲を拡張することができる．
図 14 に示すように，3．1項～ 3．5項のいずれかの方法
により発生槽で湿潤ガスを発生させ，この湿潤ガスを乾
燥ガスと混合することで，さらに濃度の低い微量水分ガ
スが得られる．希釈率は湿潤ガスと乾燥ガスの混合比で
決まる．混合比の変更は複数のMFCによって行われる
ため，希釈法を用いれば水分濃度を素早く変えることが
可能である．しかし，乾燥ガスを準備することや，湿潤
ガスと乾燥ガスの流量を精度良く測定・制御することが
必要となる．また，微量水分を発生させるために排気を
伴う段階的な希釈を行う場合は，流量測定の不確かさが
希釈によって増大することが課題となる．

図 13　クーロメトリック法 図 14　希釈法
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4.　各国の標準の実現法

　各国の計量標準機関は，3章で述べた発生法に様々な
工夫を施すことにより，ガス中微量水分の標準を実現し
ている．各々の計量標準機関が標準実現のために採用し
ている発生法を表 1にまとめるとともに，装置の概要や
報告されている到達湿度・不確かさ等について以下に示
す．

4. 1  NPL（National Physical Laboratory，英国物理
研究所）

　NPLでは，温度湿度研究グループによる霜点発生法
と化学分析グループによるパーミエーションチューブ法
を使った研究が行われている．

4. 1. 1　霜点発生法による標準の実現54），55）

　NPLの温度湿度研究グループでは，霜点発生法によっ
て微量水分の発生を行っている．
　NPLの発生装置の主飽和槽は，コイル状に巻かれた
大小 2つのパイプで構成されている．上流側にある大き
い方のコイルは「温度調節用コイル」と呼ばれ，通過す
る気体の温度を発生霜点まで低下させる熱交換器の役割
を果たしている．温度調節用コイルを出た気体は，内側
にある一回り径の小さい「飽和用コイル」に導かれる．
飽和用コイルの中には氷が張られており，この氷の水蒸
気によって通過する気体を飽和させる．これらのコイル
は，恒温槽外部にある循環型冷却器から供給される冷
媒（アルコール）の入った恒温槽に浸されている．霜点
－90 ℃における恒温槽内の最大温度勾配は，0．11 ℃と
なっている．
　冷媒の蒸発や不純物の混入・外界の温度変化の影響を

最小限に抑えるため，恒温槽は密閉されており，主飽和
槽はこの中に 4つのチューブで吊下げられるような構造
になっている．さらに，飽和を完全に実現させるため，
主飽和槽の前に前置飽和槽を導入している．前置飽和槽
には希釈法が採用されており，20 ℃で飽和した湿潤ガ
スを乾燥ガスで希釈することにより，前置飽和槽を通過
したガスの霜点が主飽和槽の温度より少し高くなるよう
に調整されている．このようにして流す湿潤ガスの霜点
と主飽和槽の温度の差を予め小さくしておくことで，通
路の壁面で大量の水蒸気が凝結し飽和槽内の温度に影響
が出るのを回避することができる．
　この装置による到達湿度は，霜点－90 ℃，この時の
不確かさは 0．4℃（k＝ 2）で55），不確かさの最大要因は，
吸着・脱離水分と推定されている54）．

4. 1. 2　パーミエーションチューブ法による標準の実現55）

　NPLの化学分析グループでは，パーミエーション
チューブ法に希釈法を組み合わせた微量水分発生を
行っている．まず，残留水分濃度が 1 nmol/mol（ppb）
以下にまで精製された乾燥窒素ガスを分流し，0．05 
L/minを発生用ガスとしてパーミエーションチューブ
の入った発生槽に，5 L/minを希釈用ガスとしてバイ
パスに導く．発生槽では，パーミエーションチューブを
透過してきた水分を 0．05 L/minの発生用ガスと混合さ
せ，湿潤ガスを発生させる．このとき，パーミエーショ
ンチューブからの水分透過速度は，チューブの温度制御
によって一定に保たれている．水分透過速度は，チュー
ブの質量測定により得られる．NPLでは，このように
して発生させた湿潤ガスの流量を 5つの音速ノズルの切
り替えにより調整し，これをバイパス側からの 5 L/min

の希釈用乾燥ガスで希釈することで，霜点発生法の場
合より低濃度となる 30 nmol/mol（ppb）～ 1 µmol/mol

（ppm）の範囲の微量水分ガスを発生させている．この
範囲において，NPLは，4．1．1項で述べた霜点発生法に
よる温度にトレーサブルな標準と，パーミエーション
チューブ法による質量にトレーサブルな標準との間で比
較を行った．両者の結果は概ね一致していることが確認
されたが，詳しい検討は現在行われている．

4. 2　NIST（National Institute of Standards and 
Technology，米国標準技術研究所）56），57）

　NISTでは，二圧力法を用いて標準を実現している．
NISTの飽和槽は，直径 195 mm，厚さ 18．5 mmの高
い伝導性を持つ円盤状の銅のプレートが 7枚重なった
構造をとっており，飽和槽内は 300 kPaまで加圧可能

表 1　各国の計量標準機関における標準実現法
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となっている．7枚のプレートのうち 2段目から 5段
目にかけては，計 4．88 mの長さの溝が渦巻き状に彫
られている．ここに 2．5 mmの高さまで水を注ぎ冷却
して氷の層を形成し，この溝に気体を通すことによっ
て，氷の水蒸気による飽和を実現させている．温度制
御を行う熱電素子は 1段目と 7段目のプレートに取り
付けられている．この 2枚のプレートは，熱電素子と
溝の部分とのスペーサーの役割を果たし，熱電素子と
飽和槽の接続部分で起きる温度勾配を小さくしている． 
6 段目のプレートは白金抵抗温度計と圧力タップを持っ
ており，渦巻き状の溝を通過してきた気体の温度と圧力
を測定できるようになっている．また，飽和槽は断熱容
器と真空チャンバーに入れられており，これによって発
生槽の温度を安定化させている．
　この発生装置による到達湿度は霜点－105 ℃，k＝ 2
における不確かさは 0．013 ℃と報告されている57）．こ
のうち 0．012 ℃（k＝ 2）を飽和槽の温度に関する不確
かさが占めており，この不確かさは主に，飽和槽内の
温度の不均一性に起因する．霜点発生法を用いて標準
ガスを発生させる場合，飽和の実現とその確認が重要
な課題となるが，先に述べた通り，NISTでは，飽和
槽内に氷でコーティングされた十分な長さをもつ溝を
作製することでこの課題に対応している．この溝の長
さは，理論計算から得られた飽和実現に必要な長さの
25 倍以上あるので，平衡状態が実現されているものと
されている56）．TDLASを使い，この装置で発生させた 

5 nmol/mol（ppb）～ 2．5 µmol/mol（ppm）の範囲の
微量水分の測定も行われており，微量水分の設定値と
TDLASを使った測定値の差は 5％程度と報告されてい
る56）．

4. 3  PTB（Physikalisch-Technische Bundesanstalt，
ドイツ物理工学研究所）51）

　PTBでは，クーロメトリック法により微量水分標準
を実現している．クーロメトリック法では，高純度な乾
燥窒素が必要となる．まず，精製器によって，窒素ガ
ス中の残留酸素と残留水分の濃度を 1 nmol/mol（ppb）
以下にまで減少させる．精製した乾燥窒素は 1 L/min

～ 5 L/minの範囲で流量制御を行い，このうち 5 L/h

をキャリアガスとして電気分解セルに，残りをバイパス
として分流する．電気分解セルでは，水の電気分解によ
り水素と酸素が発生する．ファラデーの電気分解の法則
により，各電極で発生する物質の量は流した電流に比例
するため，電流値を測定することにより，発生する水素
と酸素の量を算出することができる．電気分解後，発生

した水素・酸素を含むキャリアガス（窒素）が電気分
解セルを出ていくが，この中には水分も混入している．
PTBでは，この水分を除去するために冷却トラップを
導入している．冷却トラップでは，これらの混合ガスが
温度約－160 ℃に冷却され，この温度より沸点の低い水
素・酸素・窒素のみが気体のまま通過でき，ガス中の水
分は回収されるしくみになっている．その後，水素と酸
素を含むキャリアガスは温度 150 ℃のパラジウム /白
金触媒システムへと導入される．ここでは，触媒の働き
により水素と酸素が再結合し，所定の量の水蒸気が得ら
れる．このようにして発生させた水蒸気を含む窒素を，
バイパス側を流れてきた乾燥窒素と混合させることによ
り，微量水分ガスを発生させている．装置内での水分吸
着を防ぐため，ガラス製の電気分解セルを除き，発生装
置は全てステンレススチールの管で構成されている．
　PTB で は， 乾 燥 窒 素 の 流 量 1．5 L/min， 電 流 

0．02 mAとして，この装置で微量水分を含む窒素を発
生させ，モル分率 93．92 nmol/mol（ppb）（霜点－89．9 ℃） 
の到達湿度を得た．k＝ 2における不確かさは 93．92 
nmol/mol（ppb）で 0．79 nmol/mol（ppb），霜点－89．9 ℃
で 0．05 ℃と報告されている51）．主な不確かさの要因は，
乾燥ガス中の残留水分と流量測定である．特に，乾燥ガ
ス中の残留水分による不確かさに関しては，発生する水
のモル分率が小さくなればなるほど大きくなるため，現
状でも先述のように－160 ℃の冷却トラップを導入する
など工夫が施されてはいるが，今後研究を進めていく上
で残留水分をいかに低減させるかが PTBの課題となっ
ている．

4. 4  NMi（NMi Van Swinden Laboratorium，オラン
ダ計量研究所）58）

　NMi（現在の VSL）では，霜点発生法に希釈法を組
み合わせることで標準を実現している．まず，霜点発生
法により霜点約－75 ℃の湿潤ガスを発生させる．次に，
この湿潤ガスの一部を，流量制御された乾燥ガスと混合
させる．
　湿潤ガスの流量は，5方ボールバルブによって 0．75 
mL/min～ 100 mL/minの範囲で変化させることができ
る．希釈法では，霜点をモル分率に変換する必要がある
が，霜点 Twetのときの湿潤ガス中の水のモル分率 xwetは，
次式により求められる．

 （4．1）

ただし，Psatは飽和槽内の圧力を表す．また，e（Twet）
はこの霜点における水蒸気圧であり，Sonntagの式から
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算出される．乾燥ガスには，0．02 µmのフィルタと精
製器により乾燥された窒素を用いている．湿潤ガスと乾
燥ガスの総流量は約 1．5 L/minに制御され，このうち
0．5 L/minが露点計に導かれる．希釈後の窒素中に含ま
れる水のモル分率 xwは，乾燥ガス中の水のモル分率 xdry
と上述の湿潤ガス中の水のモル分率 xwetを用い，次式で
計算される．

 （4．2）

φは湿潤ガスと乾燥ガスの流量比を表しており，湿潤ガ
スの流量 q1と乾燥ガスの流量 q2により式（4．3）で定
義する．

 （4．3）

ただし，q1と q2には水蒸気の流量は含まれていないと
する。
　この装置における不確かさの最大要因は，乾燥ガス中
の残留水分である．この問題に対し NMiは，上述のよ
うに，精製器の前にフィルタを導入することで対応した．
フィルタの使用により，精製器だけでは除去しきれない
液体窒素中の氷の小片を取り除くことができ，乾燥ガス
中の残留水分を低減させることが可能となった．以上の
ような方法により，NMiは，霜点発生法単独による既
存装置における発生下限霜点－60 ℃を，サブ µmol/mol 

（ppm）レベルにまで拡張することに成功した．到達湿
度は霜点－85 ℃と報告されており，k＝ 2における不確
かさは 0．5℃程度となっている58）．

4. 5　NMIJ（National Metrology Institute of Japan，
計量標準総合センター）5），40）-44）

　NMIJは，ガス中微量水分の一次標準の実現法とし
て，拡散管法に希釈法を組み合わせる方法を採用した．

NMIJの拡散管式微量水分発生装置の概要を図 15 に示
す．3．3項で述べたように，拡散管法で微量水分ガスを
発生させるには乾燥ガスが必要となる．NMIJでは，液
体窒素を蒸発させて生成した窒素を市販の精製器により
さらに乾燥させ，残留水分を 1 nmol/mol（ppb）以下
にまで低減したものを使用している．乾燥窒素は，目的
とする水分濃度に応じて 1 L/min～ 20 L/minの範囲で
調節され，このうち 0．1 L/min（固定）が発生槽に，残
りはバイパスに導かれる．発生槽内は，温度約 25 ℃ま
たは 60 ℃，圧力約 150 kPaに制御されており，この温
度と圧力に応じて，拡散管セルから水蒸気が蒸発する．
この水蒸気は流量 0．1 L/minの乾燥窒素と共に発生槽
を出て，バイパス側を通過してきた残りの乾燥窒素によ
り希釈される．発生する窒素中の微量水分のモル分率
xwは次式で与えられる44）．

 （4．4）

ただし，Nは単位時間あたりに拡散管セルから蒸発する
水蒸気の物質量，Nbは単位時間あたりに吸着または脱
離する水蒸気の物質量，Fは単位時間あたりに通過する
乾燥窒素の物質量，xbは乾燥ガス中に含まれる残留水分
のモル分率とする．
　式（4．4）からもわかるように，拡散管法では主に，
乾燥窒素の流量と発生槽内での水分蒸発量で水のモル分
率が決定されるので，ガス中微量水分の一次標準を確立
するためには，これら 2つを正確に測定することが不可
欠である．NMIJでは，乾燥ガスの流量を測定するため
に，音速ノズルを用いた流量測定装置を導入した．音速
ノズルは国内の気体流量の標準供給で特定二次標準器と

図 15　NMIJの拡散管式微量水分発生装置 図 16　磁気吊下天秤
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して使用されており，これを導入した音速ノズル式流
量計は非常に信頼性の高い流量計である．水分蒸発量
の測定には，図 16 に示すような磁気吊下天秤を導入し
た．磁気吊下天秤は，磁気カップリング部と電子天秤に
より構成されており，電磁石と永久磁石の間に働く磁力
によって，発生槽内の拡散管セルを電子天秤の底部に吊
り下げられる構造になっている．測定中はこの電磁石と
永久磁石との距離が常に一定になるように位置センサで
制御されており，拡散管セルの質量を，発生槽を大気開
放することなく連続的に上部の電子天秤で測定できる仕
組みになっている．水分蒸発速度は，拡散管セルの時間
あたりの質量変化として求めることができる．磁気吊下
天秤を使って測定した水分蒸発速度と式（3．31）から予
想される値はよく一致し，開発した装置における水分蒸
発が拡散現象でよく説明できることが確認された．ま
た，発生槽内の温度と圧力の精密な制御により，安定的
な水分蒸発が実現していることも確認された．式（4．4）
に含まれる Nbと xb，すなわち，吸着・脱離水分と乾燥
ガス中の残留水分についても測定・評価する必要がある
が，これらに関しては，CRDS微量水分計を導入した． 
2．2 項で述べたように，CRDS微量水分計は検量線の作
成なしで水分濃度の測定ができる装置である．発生させ
た微量水分濃度の標準値と CRDS微量水分計の指示値
の比較も行ったところ，両値はよく一致していることが
確認された．
　NMIJはこのようにして開発を進め，2007 年に，拡散
管法による微量水分の一次標準の確立に世界で初めて成
功した．現在校正サービスを行っているのは，モル分率
12 nmol/mol（ppb）～ 1．2 µmol/mol（ppm）の範囲の
窒素中微量水分である．12 nmol/mol（ppb）における不
確かさは 0．7 nmol/mol（ppb）（k＝ 2）で，不確かさ
の最大要因は乾燥ガス中の残留水分となっている5）．

5.　微量水分標準の今後の研究・開発の方向性

　4章で述べたように，窒素（あるいは空気）中の微量
水分標準に関しては，各国の計量標準機関でこれまでに
研究・開発が進められてきた．今後の方向性としては，
（1）窒素におけるさらに低い領域での微量水分標準の研
究・開発，（2）窒素以外のガス種における微量水分標準
の研究・開発，の 2つが主に考えられる．（1）に関して
は，例えば NISTにおいて，二圧力法に希釈法を組み合
わせることにより pmol/mol（ppt）レベルの微量水分を
発生させる研究が行われている59）．しかし，ITRS4）を見
ると，2001 年度版では窒素中の水分濃度の管理基準が 

1 nmol/mol（ppb）未満となっていたのに対し，2009
年度版では 5 nmol/mol（ppb）未満となっており，以
前より基準が緩和されているのがわかる．一方で，この
ロードマップには，まだ標準のない窒素以外の多くの
ガス種に対して，残留水分 1 µmol/mol（ppm）以下と
いう管理基準が示されている．そのため，当面，半導
体製造分野では，窒素中微量水分標準の低濃度領域へ
の拡張よりも，1章で述べたように，窒素以外の様々な
ガス種に対する微量水分標準・計測の需要が高まって
いくと予想される．実際，NPLと VSLは，窒素以外の
ガス中微量水分の発生に関する研究を近年開始してい 

る60），61）．日本においても，経済産業省によって策定
された技術戦略マップ（2010 年度版）62）の技術ロード
マップを見ると，アルゴン中の水分濃度の管理基準 

［＜ 5 nmol/mol（ppb）］など，他のバルクガスや特殊
ガス中の水分濃度の管理基準が記載されており，様々な
ガス中の水分管理が重視されていると言える．これに対
応するため，NMIJも，今後はガス種を拡張する方向で
研究・開発を進めていく予定である．次章ではこれにつ
いて説明する．

6.　 NMIJ における窒素以外のガス中微量水分標準の研
究・開発

　今後 NMIJでは，窒素以外の様々なガス種に関して微
量水分標準の研究・開発を行っていく．ガス種としては，
半導体製造でバルクガスとして用いられており需要が高
く，ガスハンドリングも容易なアルゴンを，最初の対象
とする．本研究は，NMIJの第 3期計量標準整備計画に
おいて，「産業の国際展開を支える計量標準」の中の「ナ
ノデバイス・ナノ材料の開発・利用に資する計量標準」
に指定されており（整理番号：N-53，項目名：微量水分），
2014 年度までにアルゴン中微量水分標準を確立するこ
と，2020 年度までにアルゴン中微量水分測定用の変換
係数情報を提供することを目指している63）．変換係数に
ついては，6．2項で説明する．
　アルゴン中微量水分標準が確立されれば，その後は
さらに他のガスへと研究・開発を進めて行く予定であ
る．このことを視野に入れ，今後 NMIJでは，図 17 の
ような流れで研究を行っていく．研究は，「拡散管法と
2段階希釈を組み合わせたガス中微量水分発生装置の開
発」と，「変換係数を用いた測定法の開発」の，大きく
2つに分けられる．ガス中微量水分発生装置で発生させ
た窒素以外のガス中微量水分を，新たに開発する CRDS

微量水分計に導入して測定を行う．得られたデータを解
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析して，後に示す変換係数と呼ばれる値を決定し，変換
係数を用いた測定法の確立とその有効性の検証を行う．
これらの研究の詳細については，6．1項と 6．2項で述べ
る．

6. 1  拡散管法に 2 段階希釈を組み合わせたガス中微
量水分発生装置の開発

　今後 NMIJでは，拡散管法に 2段階希釈を組み合わせ
ることにより，微量水分を含むガスを発生させることを
考えている．まず，拡散管法により 100 µmol/mol（ppm）
程度の低濃度水分を含む窒素を発生させる．次に，これ
を乾燥窒素と混合し希釈を行う．さらに，このうちの大
部分を排気し，残った少量の湿潤窒素をアルゴンなど目
的とする他の種類の乾燥ガスで希釈することで，窒素以
外のガス種に対する微量水分標準を開発する．適当な希
釈率を得るためには，希釈用乾燥窒素・排気する窒素・
希釈用乾燥ガスの流量を高精度で測定・制御すること
が必要である．排気を伴う 2段階の希釈を行うことで，
100 倍から 10000 倍という高い希釈率が得られ，約 10 
nmol/mol（ppb）～ 1 µmol/mol（ppm）の範囲の微量水
分を含むガスを発生させることができる．
　4．5項で述べたように，これまで NMIJでは，拡散管
法を用いて湿潤窒素を発生させた後，これを乾燥窒素で
希釈することにより，1 µmol/mol（ppm）以下の微量
水分を含む窒素を発生させてきた．これまでの発生方法
では，ガス種が変わると拡散係数が変化するため，最適
な水分蒸発量を得るためには，拡散管のサイズや発生槽
内の温度・圧力を毎回検討し直す必要がある．また，ガ
スの密度に応じた浮力補正やその不確かさ評価も，ガス
が変わる度に行わなければならない．しかし，新たに開
発予定の装置のように低濃度水分発生部分と目的のガス
による希釈部分を分離すれば，そのような問題を回避す
ることが可能となり，将来様々なガス種について微量水

分標準を開発していくことを考えたとき，非常に効率的
である．
　モル分率 100 µmol/mol（ppm）は大気圧での霜点約
－42 ℃に相当し，この温度であれば完全な飽和の実現
とその確認も微量水分領域ほど難しくはないので，低濃
度水分発生部分に霜点発生法を適用することも可能であ
る．しかし，その場合，霜点をモル分率に変換するのに
氷の蒸気圧式が必要となる．氷の蒸気圧式には複数の式
が提案されており64），どの式を使うかによって結果が多
少異なってしまうため，これによって生じる不確かさを
どう見積もるかが問題となる．そのため，本研究では，
蒸気圧式を必要とせず測定から直接モル分率を決定でき
る拡散管法を，低濃度水分発生法として採用することに
した．

6. 2　変換係数を用いた測定法の開発
　上記のようにして発生させた微量水分ガスを，新たに
開発する CRDS微量水分計を使って測定する．この時，
ガスの種類による信号強度の変化を調べ，以下に説明す
る変換係数を決める．変換係数の概念図を図 18 に示す．
この図は，窒素中と対象とするガス中の，同じ濃度の水
の吸収線を表している．水分濃度が同じであれば，マト
リクスガスが変わっても，吸収線の面積は通常殆ど変化
しない．しかし，水分子とマトリクスガス分子との衝突
による影響で線幅が変わるため，これに伴いピーク強度
が変化する．
　現在市販されている CRDS微量水分計は，吸収線の
ピークの高さから水分濃度を算出しているので，同じ水
分濃度でもマトリクスガスが変わると，指示値が変化す
る．このため，マトリクスガスを変えて測定を行う場合，
ガス種に依存して変化する見かけの水分濃度を実際の水
分濃度に変換する必要が生じる．このときに用いる係数
を変換係数と呼ぶ．変換係数 rは，ピークの高さの比の
値により次式のように求められる．

 （6．1）

図 17　NMIJの今後の研究の流れ 図 18　変換係数の概念図
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ただし，αN2は窒素中の水の吸収線のピークの高さ， 
α gasは窒素以外のガス中の同濃度の水の吸収線のピー
クの高さとする．
　このようにして変換係数とその不確かさが決定された
ガス種については，対象とするガス 1つ 1つについて実
ガスを使った校正を行わなくても，窒素中水分に対して
校正された市販の CRDS微量水分計に変換係数を適用
することで，測定の信頼性が確保されることが期待でき
る．

6. 3　予想される課題
　NMIJで今後行う 2つの主な開発のうち，筆者は「拡
散管法に 2段階希釈を組み合わせたガス中微量水分発生
装置の開発」を担当する．ここではこの開発について，
現時点で予想される 4つの課題について述べる．
　1つ目は，より大きな水分蒸発速度に対応できる拡散
管セル・発生槽の設計である．従来の装置よりも高濃度
の水分を発生させるために，拡散管の内径を大きく長さ
を短くした拡散管セルを新しく設計する必要がある．拡
散管を太く短くすると外乱の影響を受けやすくなるた
め，適切なサイズの検討が重要な課題となる．また，適
切な水分蒸発量を得るために発生槽の温度と圧力を変更
することや，上述の外乱の影響を最小限に抑えられるよ
うな乾燥ガス導入方法を検討することも必要となる．こ
れについては，従来装置を使って得られた NMIJの研究
成果を十分に踏まえ，理論的考察と実験を行いながら各
実験パラメータを最適化していく．
　2つ目の課題は，新しい磁気吊下天秤の導入である．
大きな水分蒸発速度を持つ拡散管セルを使って長期に亘
る水分発生を行うには，拡散管セルの水溜め部分を大き
くする必要がある．新しい装置では，これによって拡散
管セルの質量がこれまでの 5倍程度に増加すると想定さ
れるが，このような拡散管セルを安定的に吊り下げられ，
かつその質量変化を精度よく測定できる磁気吊下天秤が
必要となる．この課題に対しては，電子天秤の安定性や
磁力で吊り下げられる最大荷重について既に検討を行っ
てきており，現在，仕様がほぼ決定した状況にある．
　3つ目の課題として，流量を安定的に制御し正確な希
釈率を決定するための希釈・流量制御測定方法の確立が
挙げられる．既存の装置では，発生水分濃度の決定と変
更に必要な流量制御は 1台のMFCで行っていたが，新
しい装置では，乾燥窒素用・排気窒素用・目的とする希
釈用乾燥ガス用の 4台のMFCを使って流量を高精度で
制御し，さらにそれらを正確に測定する技術を確立する
必要がある．また，希釈後の対象ガスには窒素が混ざる

ことになるため，この窒素が微量水分計を使った測定に
どの程度影響を与えるかについて検討・検証したり，そ
の影響が無視できる適切な流量比を決定したりする必要
がある．この課題については，現在研究室にある装置を
組み合わせて，今後予備実験を開始する予定である．
　4つ目は，ガスハンドリングの難しいガス種への対応
である．特殊ガスにはガスハンドリングの困難なガス種
が多く，我々だけでそれらに対応するのは，設備・知
識・取り扱い技術の観点から，非常に難しいと考えられ
る．それらのガス種のうち微量水分標準のニーズが高い
ものについては，ガスハンドリングを得意とするガス会
社等に協力を依頼することで対応していきたいと考えて
いる．

7.　おわりに

　1章で述べたように，半導体材料ガス中の微量レベル
の残留水分管理は，製造過程における重要な課題の一つ
である．管理を適切に行うには微量水分の測定が必要と
なり，その測定の信頼性を確保するには標準に基づく計
測器の校正・性能試験が不可欠となる．窒素中の微量水
分標準に関しては近年整備が進み，標準を利用した計測
器の性能試験がようやく可能となったが，その結果，従
来から行われていた微量水分測定には問題があったこと
が最近明らかになった5）．半導体製造では窒素以外のガ
ス種も大量に使われているが，これらに対してはまだ微
量水分標準がなく，国際単位系（SI）にトレーサブルな
方法による測定装置の妥当性の検証が行われていない状
況にある．これらのガス中の残留水分の評価・管理は，
現在も殆どが従来型微量水分計の測定結果をもとにして
行われているため，窒素以外のガス種に関しても，窒素
中の水分測定と同等かそれ以上の問題が存在している可
能性が高い．半導体デバイスの性能・歩留まりが社会に
与える影響は極めて大きいため，この問題への早急な対
応が必要と考えられる．しかし，6．3で述べたガスハン
ドリングの困難なガス種の例にもあるように，我々だけ
で様々な課題に対処していくのは，現実的には非常に難
しい．従って，同様の問題意識を持つ仲間をできるだけ
増やし，互いに協力して連携を深めていくことが重要と
感じている．
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