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Abstract

　The demand for efficient measurement methods of trace moisture in gases has been rapidly increasing re-

cently in industrial fields, particularly in semiconductor and high-barrier films manufacturing industries. This 

article reviews the principles of methods that have been developed to measure trace moisture in gases, in ac-

cordance with the following keywords: ＂measurement in various gases,＂ ＂high accuracy,＂ ＂high sensitivity,＂ ＂fast 

measurement,＂ and ＂the reduction of user＇s burden for calibration,＂ to explore high-efficiency measurement 

techniques. As a result of this inspection, cavity ring-down spectroscopy (CRDS) is concluded to be the most 

suitable method, thus far, for efficiently and reliably measuring trace moisture in various gases. This article dis-

cusses technics to improve the detection sensitivity and the speed of measurement in CRDS. A measurement 

method proposed by National Metrology Institute of Japan (NMIJ) using conversion factors with reference to 

nitrogen to establish the traceability to the International System of Units (SI) is also introduced.

1．はじめに

水の惑星と呼ばれる地球に存在する私たちは，水とは
切っても切れない関係がある．例えば，私たちの体のう
ち約 6割の質量は水が占めており，また，天気・気候・
土壌状態・植生等には水循環が深く関わっている．この
ように地球上の生態系において重要な役割を果たす水で
あるが，人類の産業活動においては悪影響を及ぼす場合
がある．例を挙げると，半導体製造分野では，材料ガス
中に物質量分率（モル分率）でわずか 1 μmol/mol 

（1ppm）程度の水分が混入しただけで，デバイスの性能
や歩留まりが低下することが知られている 1）-3）．また，
燃料電池自動車の重要なインフラとなる水素ステーショ
ンでは，水素中の ppmレベルの残留水分が，配管の閉
塞やバルブ等の機器の不具合の原因となることが懸念さ

れている 4）．有機 ELや有機太陽電池では，水分が混入
することでデバイス性能の劣化や寿命の低下に繫がると
考えられており 5）-7），デバイスを保護する水分透過率の
極めて小さなバリア膜の開発や評価が活発に行われてい
る．これらの分野では，水分管理や製品評価のために，
信頼性の高いガス中微量水分計測が重要な課題となる．
ガス中の微量な水分を計測する装置としては，様々な
原理のものが市販されており，主に半導体産業を中心と
して 20 年以上も前から使われてきている．しかし，そ
こで一般的に使われてきた微量水分計の性能には感度や
応答性に問題があることが最近になって明らかになって
きた 8）．このような事情から，現在，高性能なガス中微
量水分計の開発が急務な課題となっている．産業界では
様々な種類のガスが使用されており，例えば，半導体製
造分野では 50 種類以上の高純度ガスが使われているが，
当然のことながら一台の微量水分計でなるべく多くのガ
ス種に対応できる方が望ましい．また，上記の各分野の＊計測標準研究部門温度湿度科湿度標準研究室
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例に示されるように，近年，ガス中のごく微量な水分を
正確に測定する需要が増えてきたため，高感度かつ高精
度な計測法が望まれている．従来型の微量水分計は 100 
nmol/mol（100 ppb）以下の領域では，水分濃度の変化
に対して応答性が悪い，あるいは全く応答しない 8），ま
た測定には長時間を要したので，応答性と測定時間の点
での改善は必須となる．さらに，信頼性の高い測定結果
を得るには，トレーサビリティが確保される方法で，計
測器の校正を行うことが不可欠となるが，複数のガス種
を扱う場合，各ガス種に対してそれぞれ校正を行ってい
てはユーザーの経済的負担が極めて大きくなるため，そ
のような問題を回避できる計測法の確立が望まれる．現
在，これらの要求を満たす計測技術は存在しておらず，
ようやく窒素や空気といった一部のガス種に対しての
み，信頼性の高い計測結果が得られるようになった状況
である．もし，上記の要求を満たす計測技術が確立され
れば，多くのガス種に対して信頼性の高い計測結果が得
られるだけでなく，時間，労力，費用の観点から極めて
効率のよい計測法が得られることも意味する．本調査研
究では，このような高効率な計測技術の開発を目指し
て，「多種ガス中微量水分測定」，「高感度」，「高精度」，「短
時間測定」，「校正の負担の軽減」，これらのキーワード
を念頭に置いて，調査を行っていく．

2．ガス中微量水分の計測法

現在，ガス中の微量水分測定に使われている主な市販
計測器の種類として，以下に示す（1）－（6）がある．そ
れらの測定方法の基本原理と特徴を紹介する．詳細につ
いては文献 1），9）を参照されたい．

（1）鏡面冷却式露点計 1），10）

圧力一定の条件で鏡の温度を冷却していき，鏡面上で
起こる結露を光学的に検出して，その時の鏡面温度の測
定から，気体の露点を決定する．

（2）酸化アルミ静電容量式センサ 11）

基本構造は多孔質酸化アルミニウムを誘電体としたコ
ンデンサであり，細孔内に吸着した水分によって生じる
静電容量の変化を検出して，水分量を測定する．

（3）五酸化リン式水分計 12）-14）

五酸化二リンの層に測定ガスを流して水を吸着させた
後，電圧を印加して水を電気分解させ，その時に流れる
電気量から水分量を決定する．

（4）水晶振動式水分計
感湿膜を形成させた水晶振動子の表面上に測定ガスを
流し，感湿膜に吸着した水分によって生じる振動子の周
波数変化を検出して水分量を測定する．

（5）大気圧イオン化質量分析装置 15）-17）

大気圧下で測定ガスをイオン化し，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いて，水に由
来するイオン種を検出して水分量を測定する．

（6）レーザー吸収分光法を用いた水分計
測定ガス中にレーザー光を通し，水の共鳴周波数と
レーザー周波数とが等しくなった時に起きる光吸収の量
から水分量を測定する．

これらのうち（1）－（4）は，気相中にある水分を別の
物質で一旦捕捉した後に測定を行っている．このような
測定法を多種ガスに適用した場合，ガスが物質に作用し
たり，捕捉された水の状態に影響を与えたりすること
で，同じ水分濃度でも検出される水分量がガス種によっ
て変化してしまう恐れがある．実際に，例えば（1）の
方法では，窒素中と塩化水素中で同じ水分量でも大きく
指示が異なった報告がある 9）．（5）の方法では，気相中
の水分を検出してはいるが，水分のイオン化効率や検出
すべきイオン種がガス種によって異なってしまう問題が
ある．一方，これらとは対照的に（6）の方法では，気
相中の水分を他の物質で捕捉したりイオン化したりせず
に，そのままの状態で測定しており，ガス種を変えても，
基本的には水分による吸収量のみを測定すればよい．た
だし，（6）の方法においても，ガス種を変えた場合の影
響があり，具体的には，ガス分子と水分子との衝突（圧
力効果）によるピーク吸収強度（あるいは吸収線幅）の
変化，ガスの光吸収による妨害の 2つの要因に注意する
必要がある．ただし，（1）－（5）の場合は，ガス種を変
えた場合の影響を予測するのが難しいのに対し，（6）の
問題は分光学の知見を利用して，ある程度理論的な予測
が可能である．従って，一台の装置でなるべく多くのガ
ス種に対応することを考えた場合，理論的考察に基づい
て，統一的な取扱い方法を確立できる可能性の高い（6）
の方法が，現状では効率化の観点で最も有望と考えられ
る．以上の考察より本稿では，レーザー吸収分光法に対
象を絞って調査を行う方針とした．
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3．レーザー吸収分光法

基底状態にある分子に，特定の周波数の光を照射する
と，光を吸収して励起状態への遷移が起こる．いま，長
さ Lのサンプルセルに試料を入れて，そこに周波数νの
光を通した場合を考えると，セルに入射前の光強度を
Iin，セルを透過後の光強度を Ioutとすれば，ランベルト・
ベールの法則から下式のように書ける．（図 1参照）

 （3.1）

ここでσ（ν）はνにおける試料の吸収断面積，nは試料
の数密度を表し，吸収係数α（ν）とはα（ν）＝σ（ν）n

の関係がある．この式を見ると分かるように，σ（ν）と
Lが既知であれば，Iin, Ioutの測定から nを決定すること
ができる．このように，光の吸収量の測定から，試料の
定性分析・定量分析を行ったり，物性を調べたりする方
法を吸収分光法と呼び，特に光源としてレーザーを用い
た場合はレーザー吸収分光法と呼ぶ．レーザーの周波数
の幅（線幅）は，通常は他の光源の幅に比べて非常に狭
いので，適当な発振周波数のレーザーを使えば，目的と
する分子種を選択的に測定することができる．ハロゲン
ランプ等の広帯域の光源を吸収分光法で用いる場合は，
プリズムや回折格子を使って目的の周波数の光を切り出
す（分光する）作業が必要となるが，レーザー吸収分光
法では既に分光された光が利用できることになる．微量
水分の測定の場合，近赤外領域の波長 1.4 μm帯の半導
体レーザーがよく使われている．これはこの領域に比較
的強い水の吸収線があること，さらに，赤外領域と比べ
ると，安価で使いやすく性能のよいレーザー，検出器，
光学部品等が入手しやすいことが理由と考えられる．
レーザー吸収分光法を 1 ppm以下の微量水分測定に
適用する場合の課題としては，吸収量が非常に小さくな
るため，レーザーの強い光の中から，吸収によって生じ

るごく僅かな光強度の減少を検出しなければならないこ
とが挙げられる．さらに，レーザー強度の揺らぎがあれ
ば，光吸収による強度減少のみを精密に測定することが
難しくなる．従って，微量水分を測定するためには，高
感度化のための工夫が必要になってくる．以下ではレー
ザー吸収分光法でよく使われている，高感度化のための
主要技術を 2つ紹介する．

3. 1	 光源変調分光法  18），19）

レーザーの発振周波数を数 kHz～数百MHz程度の周
波数で変調して，検出感度を高める方法を光源変調法と
呼ぶ．レーザーの発振周波数を変調すると，吸収による
信号成分もこれと同期して変調されるため，レーザー変
調周波数と同一または 2倍の周波数と同期して変化する
信号成分だけを検出すれば，他の周波数で変化してノイ
ズとなる成分，すなわちレーザー光強度のドリフトや
1/fノイズ等（低周波数領域で増大するノイズ）の影響
を抑えることができ，これによって微弱な吸収信号の高
感度測定が可能となる．
レーザーの中心周波数をν0 とした場合，変調周波数νm

の正弦波で変調されたレーザー光の電場 E（t）は

 （3.2）

図 1　レーザー吸収分光法の概要 図 2　レーザー吸収分光法における波長変調法
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と表すことができる．ここで E0 は電場の振幅を表し， 
θ0 は t＝0 における初期位相を表す．また，Mは変調指
数と呼ばれるパラメータである．
1970 年代に実現された光源変調法では，νmが小さく

Mの大きいものが用いられており，これらは波長変調
（wavelength modulation）法と呼ばれていた 20）．レーザー
に印加する電流値を kHz程度で変調することで，分子
の吸収線を測定した報告 21）がなされている．一方，1980
年代に電気光学変調器（Electro-Optic Modulator:EOM）
や音響光学変調器（Acousto-Optic Modulator:AOM）を
使って，νmが大きくMの小さい変調法が開発されてお
り， こ ち ら は 周 波 数 変 調（frequency modulation）
法 22）, 23）と呼ばれている．ここで，波長変調法と周波数変
調法の違いは，νmとMの大小の差だけで，原理的には
同じものである．νmとMの大小の組み合わせの違いが
測定結果に与える影響については，Suppleeらが理論的
な考察を行っている  19）．
以下，波長変調法の基本原理について説明する  19）．式

（3.2）で簡単のためθ0＝0 とすると，

 （3.3）

となる．ここで，瞬時周波数ν（t）を導入する．これは，
位相の時間変化を表し，以下のように定義される．

  （3.4）

ただし，∆ν＝Mνmであり，式（3.4）は変調によってレー
ザー周波数がν0 ±∆νの範囲で変化することを意味する．
瞬時周波数の導入によって，式（3.3）の電場で表され
るレーザー光を，ある時刻 tにおいて式（3.4）で表さ
れる発振周波数をもつレーザー光とみなすことができ
る．このようなレーザー光が，吸収係数α（ν）の分子に
よって吸収された場合，Iout（ν）がどのように観測され
るかを考える．微量水分の測定など吸収が弱い場合，式
（3.1）は，

 （3.5）

と近似できる．Iout（ν）をν0 の付近でテーラー展開する 

と，

 （3.6）

となる．式（3.4），（3.6）より

 （3.7）

が得られる．変調周波数（1f）で同期検出した場合は，
式（3.7）の cos2πνmtの項の成分を検出し，変調周波数
の 2 倍の周波数（2f）で同期検出した場合は，cos2 
（2πνmt）の項の成分を検出することになる．ここで，Δν
が吸収線の幅 Gよりも十分小さい場合には，Δνの高次
の項は無視できる．そのような条件で，1fで同期検出す
ると，cos2πνmtの項の成分は，dα/dνのν0 における値（微
分係数）に比例することになる．従って，吸収線が存在
する周波数領域で，波長変調を行いながらν0 を掃引し，
1fで同期検出すると，α（ν）の一階微分に比例した図 2
のような信号を得ることができる．
周波数変調法については，改めて 4.4 節で簡単に触れ
る．

3. 2	 長光路化
式（3.1）を見ると分かるように，吸収量は Lが増え

ると増加するので，Lを長くすることで検出感度を向上
させることができる．ここでは，長光路化のためによく
使われる方法として，多重反射セルおよび共振器を使っ
た方法について紹介する．
多重反射セルでは，サンプルセル内にミラーをいくつ
か配置し，サンプルセル内で光を何度も反射させること
で光路長を長くしている．ここでは，最もよく使われて
いる 2種類のセルであるWhite型セル  24）と Herriott型セ
ル  25）について簡単に説明する．

White型セル は，図 3（a）のように曲率半径の同じ
ミラー3 枚で構成される．2 つのミラー A，A’がセル
の片側に並べて配置され，逆側にもう一つのミラー B

が配置される．このとき，ミラー Aとミラー B，およ
びミラー A’とミラー Bの距離が曲率半径と一致する
ようになっている．ミラー Aとミラー A’の角度を調
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整することで反射回数を調整することができる． 

Herriott型セルは，図 3（b）のように 2枚の向き合っ
たミラーで構成され，片方のミラーの一部には穴が空け
られている．その穴からレーザーを少し傾けて入射し，
ミラー表面上で楕円を描くように反射を繰り返させるこ
とで光路長を長くしている．最終的には，レーザー光は
入射した穴，または反対側のミラーに空けた穴から出射
される．Herriott型セルはWhite型セルに比べて構成が
単純で光学的にも安定となる．
これらの多重反射セルでは，大きなミラーを使えば反
射回数を増やすことが容易となり，長いセルを使えば光
路長を伸ばすことができるが，サイズの小さなセルを使
う必要がある場合には，必然的に有効光路長が限られて
くる．例えば，ミラーの直径が数 cm，長さが 1 m程度
のセルを使った場合，長くても数十 m～数百 m程度の
光路長が限界となる 26）．
セルのサイズを小さくしたまま，多重反射セルよりも
さらに有効光路長を長くする方法として，共振器を使用
する方法が挙げられる．共振器は，2枚の高反射率のミ
ラーを向かい合わせたものである（図4参照）．レーザー
を共振器に入射し，レーザー光を共振器内部に閉じ込め
て何度も往復させることで，有効光路長を長くすること
ができる．
いま，共振器の長さを L，反射率を Rとする．共振器

を使用したときの有効光路長 Leffは，下式のように表さ
れる  27）．

 （3.8）

この式から反射率が高いほど，有効光路長が長くなるこ
とがわかる．例えば，L＝1 m, R＝0.9999 では Leff＝10 
kmとなる．このように共振器では，高反射率ミラーを
使うことで検出感度を高めることができる．
検出感度を高めるためにはミラーの反射率を高くする
ことが必須であるが，その一方で反射率が高いミラーを
使用した場合には ,共振器に光を透過させるのが難しく
なる．以下に共振器の透過率のミラー反射率依存性につ
いて述べる．ここでは簡単のため，共振器内の媒質の屈
折率を 1 とし，共振器内では光吸収が無いものとする．
共振器へ光を効率よく入射させるには，入射光と共振器
内を 1往復してきた光とが強め合う必要があり，それに
は Lがレーザーの半波長の整数倍であればよいので，
レーザー波長をλ，qを整数として

 （3.9）

と表せる．この条件を満たす qとλの組み合わせは複数
存在し，それぞれの状態を共振器の固有モードと呼ぶ．
ここでレーザーの周波数をνとおくと，

 （3.10）

と書ける．ここで cは光速である．式（3.9）と（3.10）
から透過条件（共振条件）は

 （3.11）

と表せる．レーザー光を共振器に透過させるためには，
レーザーの周波数を共振器の固有モードのひとつに合わ
せる必要がある．ここで，反射率 Rのミラー2枚を用い
た共振器を使った場合，入射光強度 Iinと透過光強度 Iout

の比率（透過率）は次の関係式で表される 28）．

 （3.12）

ここでδは入射光と共振器内で一往復した光との位相
差であり，

 （3.13）

で与えられる．透過率をいくつかの反射率でプロットし

図 3　多重反射セル 図 4　共振器型セル
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たものが図5であり，図5の隣り合う2つの干渉縞のピー
クは，qが一つ異なる固有モードを示す．そのピーク間
の周波数差νFSRは，式（3.11）から

 （3.14）

と表せる．このνFSRは自由スペクトル間隔（FSR）と呼
ばれている．
図 5から分かるように，ミラーの反射率が高くなるほ
ど（図 5 の太線に相当），干渉縞は鋭くなる．透過率が
ピーク値の半分になるときの干渉縞の幅をΔν1/2 とおき，
Δν1/2＜＜νFSR/2である場合を考えると，式（3.12）－（3.14）
から，Δν1/2 は以下のように近似できる．

 （3.15）

ここで

 （3.16）

はフィネスと呼ばれる共振器の指標のひとつであり，干
渉縞の鋭さを表す．ミラーの反射率が高い，高フィネス
の共振器を使用する場合，透過条件を満たす周波数条件
が厳しく，周波数が条件より僅かに外れただけで，光が
ほとんど透過しなくなってしまう．従って，高フィネス
共振器を使う場合には，式（3.11）の共振条件を満たす
ように，共振器長 Lとレーザー周波数νのどちらか（ま
たは両方）を，何かしらの方法によって制御する必要が
ある．その具体例については，4.2-4.5 節で取り上げる．

ここでは長光路化を実現する方法として，多重反射セ
ルを用いる方法と共振器を使う方法を紹介したが，微量
水分の測定においては，吸着および脱離水分の影響を抑
えるため，セルの内面積はできるだけ小さくする必要が
あるため，小型化が容易な共振器を用いた方法が有利と
考えられる．
ここで，高フィネスの共振器を使用したレーザー吸収

分光法によってガス中の微量水分を測定する場合を考え
る．図 6は，この時の各線幅の関係を模式的に示したも
のである．L＝1 mで F＝30000（R～0.9999）の共振器
を考えると，共振器の固有モードの間隔νFSRは式（3.14）
から 150 MHzとなり，各モードの線幅Δν1/2 は式（3.15）
から 5 kHzとなる．また，大気圧付近では，水の吸収線
はガスとの衝突（圧力効果）によって数 GHz程度広がっ
ている状態にある．従って，この場合，一つの吸収線に
対して数十点の測定点を得ることできる．このように吸
収線の幅Γが，νFSRに比べて十分広い場合には，複数の
測定点が得られるので，吸収線の形状を求めることが可
能となる．

4．各種レーザー吸収分光法

この章では，実際に高感度微量成分計測に使われてい
る，各種レーザー吸収分光法について紹介する．

4. 1	 TDLAS (Tunable Diode Laser Absorption 
Spectroscopy) 21), 29)-31)

TDLAS（波長可変半導体レーザー吸収分光法）は，
レーザー光源として半導体レーザーを使用し，3.1 節の
波長変調法を用いてレーザー周波数を数十 kHz 程度の
周波数で変調しながら，少しずつ周波数を掃引して吸収
スペクトルを測定する方法である．半導体レーザーは，
駆動電流またはダイオードの温度を変化させることで発
振周波数を変化させることができる．駆動電流は温度よ
りも速く変化させることができるため，周波数の変調は
駆動電流を変化させることで，周波数の掃引はダイオー
ドの温度を変化させることで行うのが一般的である．ま
た TDLASでは，高感度化のために，3.2 節で述べた多
重反射セルを使用する場合が多い．

TDLASを用いた微量水分計では，2fで同期測定（図

図 5　共振器の光透過強度
図 6 レーザー吸収分光法を使用したガス中微量水

分測定
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7 参照）する場合が多く，そのようにして得られた信号
から水分濃度を求めている．3.1 節でも述べたように，
変調分光法で得られる吸収線の形状は，元の吸収線の形
状を微分したものに近い形となり（1fが 1階微分，2fが
2 階微分に相当），そのままでは式（3.1）の関係を使っ
て濃度を決定することができない．そのため，通常は事
前に標準ガスを使って検量線を作成しておく必要があ
る．
一方，標準ガスを利用せずに，2fの信号から微量水分
領域での水分濃度を決定した研究例が米国標準技術研究
所（NIST）の研究グループから報告されているので，
以下それについて簡単に紹介する 32） ．
水分を含む多重反射セル内を進んだ周波数ν0 のレー
ザー光の強度を，検出器で測定した場合の出力電圧を V

とし，その直流成分 Vdc（ν0）と 2f成分 V2f（ν0）を考え
ると，これらは検出器に入射したレーザー光強度の直流
成分 Idc（ν0）と 2f成分 I2f（ν0）を使って

 （4.1）

 （4.2）

と表すことができる．ここで zは検出器の受光感度，G

は電気的な増幅量を表す．また，Idc（ν0）と I2f（ν0）は
式（3.7）より

 （4.3）

 （4.4）

と近似できる .また，吸収線の元の形状を表す関数を 

g（ν）とすると，吸収係数α（ν）は

 （4.5）

と書ける．ここで Sは吸収線のライン強度を表す．式

（4.1）－（4.5）を用いて，V2f（ν0）と Vdc（ν）の比を考
えると，

 （4.6）

が成り立つ．ここでωH2O，gWMS（ν0）はそれぞれ，

 （4.7）

 （4.8）

である．実際にロックインアンプ等を用いて V2f（ν0）と
Vdc（ν0）を測定し，その比を計算すると，ωH2O gWMS（ν0） 
の項以外にも，電気回路や光学系の非線形性によって生
じたバックグランドの影響があることが分かる．これを
2次関数で近似できるとすると，式（4.6）は，

 （4.9）

と書ける．ここでωi（i＝0-2）は定数である．
g（ν）として適当な関数（Lorentz型，Voigt型等）を

選べば，式（4.8）に基づいて gWMS（ν0）の値を求める
ことができるので，そのようにして求めた gWMS（ν0）の
値と，ν0 を変化させて測定した V2f（ν0）と Vdc（ν0）の
値とを式（4.9）に代入して最小二乗法解析を行えば， 
ωH2Oと wi（i＝0-2）が決定でき，さらに式（4.7）を使
うことで，ωH2Oから nを決定することができる．

NISTでは，湿度の一次標準発生装置で発生させたガ
スを使って，5 nmol/mol-2.5 μmol/molの範囲で比較を
行った．吸収スペクトルの測定は，1 つの吸収線を 90
の測定点がカバーするように，等しい周波数間隔でν0 を
変化させて行った．データ解析に用いる g（ν）として
Voigt関数 33）を採用し，各ν0 における gWMS（ν0）の値は
次の数値計算による方法で求めた :①適用した変調周波
数の一サイクル相当の時間を 128 分割し，各時刻のν （t）

図 7　TDLASにおける同期測定の概要
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を式（3.4）から求める，②ν （t）を g（ν0）に代入して
128 点の時系列データを得る，③この時系列データを
フーリエ変換し，2f成分を求めることで gWMS（ν0）を得
る．この計算を 90 点のν0 に対して行い，各ν0 における
gWMS（ν0）の値と V2 f（ν0）と Vdc（ν0）の測定値とを式（4.9） 
に代入することで，90 点のデータを得た．このデータ
の最小二乗法解析からωH2Oを求めている．ここで，式
（4.7）を使って nの計算を行う際には，ζ2c＝ζ2fを仮定し
ている．TDLASの測定データを使い，上記の方法で計
算したところ，湿度の標準の値とよく一致結果を得るこ
とに成功している．積算時間 20 分の最小検出量として
は，ノイズの標準偏差σの 3倍（以下 3σと表す）で約 0.2 
nmol/molであると報告されている． 

以上の報告では，湿度の標準値を参照せずに，上記の
計算法を用いて，変調された信号から直接水分濃度を求
めることに成功しており，このことは TDLASによる湿
度のいわゆる絶対測定が原理的に可能であること
（TDLASによる一次参照測定手順の確立が可能であるこ
と）を示している．しかし，このような方法は，V2f（ν0）
と Vdc（ν0）の他にも L, S, ∆ν, gWMS（ν0），ζ，Gの正確な
情報が必要であり，また，上の NISTの例で紹介したよ
うに，実験的にも解析的にも高度な技術が要求されるた
め，一般ユーザーにとって実現は非常に困難となる．そ
のため，既に述べたように，通常 TDLASでは，湿度の
標準値を参照して検量線の作成を行った上で測定する方
法が採用されている．

4. 2	 ICOS (Integrated Cavity Output Spectroscopy), 
C E A S  ( C a v i t y  E n h a n c e d  A b s o r p t i o n 
Spectroscopy)

ICOS 34）および CEAS 35）は，同時期に提案された，共振
器による光路長の増加を利用した測定法である．O＇
Keefeらによって提案された測定法は ICOSと呼ばれ，
Engelnらによって提案された測定法は CEASと呼ばれ
ている．
ここで，測定原理について簡単に紹介する．損失が無
視できる，反射率 R，透過率 Tのミラー（R＋T≈1）を使っ
た共振器を考える．ミラーで一度も反射されずに透過し
てくる光のレーザー光強度 I0（ν）は，ランベルト・ベー
ルの法則と組み合わせて，

 （4.10）

と表せる．次に，ミラーで反射され，共振器を 1往復し
た後に検出器に到達するレーザー光の強度 I1（ν）は，

  （4.11）

と表せる .同様に共振器を 2 往復，3 往復…してから検
出器に到達する光も考慮すると，検出器で検出される合
計のレーザー光強度は，

 （4.12）

と表される  36），37).また，共振器内に光を吸収する物質（水
蒸気等）が存在しない場合は，

 （4.13）

となるので，式（4.12）と式（4.13）から，

 （4.14）

とできる．ここで，反射率が高く（R～1），吸収が弱い
（sn～0）場合，式（4.14）は

 （4.15）

と書くことができ 38），さらに式（4.15）を変形すること
で，次式を得ることができる．

 （4.16）

この式から分かるように，R, σ（ν）, Lが既知であれば，
I 

 0
out（v）と Iout（v）を測定することで，共振器内の水の数
密度 nを求めることができる．
共振器を使った測定法で考慮すべきなのは，3.2 節で
も述べたように，共振器にいかにレーザー光を透過させ
ることができるかである．ここで，使用するレーザー光
源としては，パルスレーザーと，連続発振（CW）レー
ザーが考えられる．パルスレーザーは，周波数軸で見て
みると，線幅が非常に広いレーザーと考えることができ
るので，共振器に入射させた際には，多数のモードで同
時に透過できる．この場合，複数の周波数成分の信号を
同時に測定してしまうことになるので，周波数軸上の分
解能が低下してしまうが，比較的容易にレーザー光を共
振器に透過させることができる．一方，CWレーザーは，
線幅が狭いため，パルスレーザーの場合よりも分解能を
向上させることができる一方で，高フィネスの共振器に
透過させるのは容易ではない．解決策としては，モード
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の数をなるべく増やした後，レーザー周波数を素早く掃
引し，次々に複数のモードを通過させていくことで，単
位時間当たりの透過強度を上げる方法が挙げられる．以
下では，これまで開発されてきた ICOSおよび CEASの
具体例を開発された順番に見ていく．
例 1 ICOS

ICOSは 1998 年に O＇Keefeによって提案された測定法
であり 34），線幅の広いパルスレーザーを使用しているた
め，比較的容易に共振器を透過させることができる．透
過してきた光を検出して 1パルス分を積分し，レーザー
の波長に対する透過強度を記録していくことで，スペク
トル測定を行っている．
式（4.13）において，Rが 99.99 ％，ミラーによるロ
スが無視できる場合を考えると（T～0.01 ％），I 

 0
out＝Iin

×（5.00×10 -5）とできる．一方，共振器長の長さ Lだ
け光が進んだときに元の光強度の 1 ppmが吸収される
場合（exp[-αnL]＝0.999999 のとき）は，式（4.12）より
Iout＝Iin×（4.95×10 -5）となる．つまり，光路長 Lにお
ける光の減少率が 1 ppmといった非常に弱い吸収でも，
共振器を透過してくる光強度の変化としては 1 ％にもな
り，高感度検出ができる仕組みになっている．

O＇Keefeの研究 34）では，酸素分子の可視領域での吸収
スペクトルの測定が行われており，理論的な計算で得ら
れた透過強度の変化とほぼ一致した結果が得られてい
る．また，ICOSで測定したスペクトルを，同じ試料を
使って別の測定方式の CRDS（4.5 節参照）で測定した
スペクトルと比較したところ，CRDSと同等の感度を有
することが確認され，複数の吸収線の相対強度比も，互
いにほぼ一致していた．
例 2 CEAS

CEASは，ICOSとほぼ同時期に Engelnらによって開
発された測定法であり  35），光源としては CWレーザーが
使用されている．スペクトルの測定はレーザーの周波数
を一定の速度で掃引する必要がある．透過強度を上げる
には，レーザーの周波数と共振器のモードが重なる時間
を長くする必要があるので，掃引速度は遅い方が良い．
しかし，掃引速度があまり遅すぎると，共振器の振動等
によって生じるモードの揺らぎの影響を受けて，それぞ
れのモードでのレーザー光の透過率が変動するため，吸
収量の測定に大きな誤差が生じてしまう．そのため，掃
引速度には下限が存在する．Engelnらは非共焦点型（ノ
ンコンフォーカル）と呼ばれる共振器を用いて，モード
の数を意図的に増やした実験を行うことで，この問題に
対応した．このようなタイプの共振器を使うことで，素
早くレーザー周波数を掃引しても，単位時間当たりの透

過強度を上げることができ，さらにこの測定を繰り返し
て積算をすることで，モード毎の透過率を平均化させ一
定にすることに成功した．
以下で共焦点型と非共焦点型の共振器について簡単に
説明する．
曲率半径が rの 2枚のミラーを距離 Lだけ離して作ら

れた共振器の中に，光軸と垂直な方向の光強度の分布が
ガウス形となるレーザー光を入射させた場合を考える．
共振条件を満たすにはレーザーの周波数が

 （4.17）

で与えられる必要がある 28）．ここで，q, l, mは共振器の
固有モードを区別する整数であり，qは縦モードの次数
を表し，l, mは横モードの次数を表す．また符号は 

（1-L/r）が正の時はプラス，負の時がマイナスである．
qが一定で l, mが異なるモードの周波数の差 vΔ(l, m)は，

 （4.18）

となる．ここで∆（l＋m）は lと mの和の変化を表す．
r＝Lとすると，2 つのミラーの焦点が重なることから，
このような共振器は共焦点型（コンフォーカル）共振器
と呼ばれる（図 8参照）．そのとき，式（4.18）は，

 （4.19）

となる．それに対して，式（4.18）の r ≠ Lの状態は，
非共焦点型（ノンコンフォーカル）共振器と呼ばれてい
る．コンフォーカルに比べて，モードが多数みられるよ
うになり（図 9 参照），また各モード間隔が狭いため，
素早く掃引したときでも，複数のモードに対してレー
ザー光が透過でき，単位時間あたりの透過強度を高める
ことができる．

Engelnらの論文  35）では，12 cm の共振器を使用して，
200 mbar（20 kPa）の酸素の近赤外スペクトルを測定し
た結果が示されている．1.5 cm -1 の周波数範囲を約 5 Hz

の繰り返し周波数で 100 回積算し，ノイズが吸収係数で
10  -8 cm -1 のレベルであると見積もっていた．

図 8　共焦点共振器
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例 3 CW-ICOS
例 1 の ICOSを開発した O＇Keefe らによって，CEAS

と同様な CWレーザーを使用した測定法が 1999 年に開
発された 39）．この測定法は CW-ICOSと呼ばれている．
CW-ICOSでは，共振器の片方のミラーに圧電素子（ピ
エゾ素子，PZT）をつけ，PZTにかける電圧を変調する
ことで共振器長を意図的に変化させている．一般的に，
振動等によって共振器長が変化すると，共振器を透過で
きるレーザー周波数が変化してしまうため，それがノイ
ズとなるが，CW-ICOSでは，さらにレーザーの周波数
も変調しながら測定することで，透過可能なレーザー周
波数をランダム化し，繰り返し測定して積算すること
で，共振器長の揺らぎの影響を抑えたスペクトル測定が
可能となっている．

O＇Keefe らの報告  39）では，30 cm の共振器を使用して
空気中の水分の吸収スペクトルの測定を行い，吸収線の
強度比が HITRANデータベースとよく一致した結果を
得ている．
例4 �OA-ICOS （Off-Axis Integrated Cavity Output 

Spectroscopy）
OA-ICOSでは，off-axis 40）と呼ばれる，先に紹介した

Herriott型セルの場合と同じようにミラーの反射位置を
少しずつずらしていくレーザーの配置 （図 3（b），図 10
参照）を採用した測定法である．off-axisのレーザー配
置を使用することで，モード間隔を狭くしている 41）．そ

のため，例 2 で上げた CEASと同様，掃引したときの
単位時間当たりの透過強度を上げることができ，素早い
掃引での測定が可能になっている．さらに，Herriott型
セルを採用したことによって，CEASや通常の ICOSに
比べて，共振器の揺らぎによるノイズの影響を比較的受
けにくいメリットがある．

Bareらは長さ 80 cm，反射率 99.987 ％のミラーを組
み込んだ共振器を使って，近赤外での測定を行った．窒
素中に 100 ppbの C2H2 を含む試料を使った実験では，
繰り返し周波数 500 Hzで積算時間 1 sとした場合，
C2H2 の最小検出量は 0.3 ppb（3σ）と報告されていた 27）．

最近では，さらに高感度化を実現するため，ICOSや
CEASに変調法を組み合わせた方法も提案されてきてい
る 42）．

4. 3	 CE-DFCS (Cavity-Enhanced Direct Frequency 
Comb Spectroscopy) 43)

光周波数コム（複数の周波数成分を持つレーザー光）
を，共振器の複数のモードに対応させることで，効率的
に測定できるようにした方法が CE-DFCSである．一度
に多くの周波数成分の測定ができるため，短時間でのス
ペクトルの測定が可能である．光周波数コムの周波数制
御技術を使って，レーザー周波数がキャビティモードに
一致するように制御を行っている．
ここで，光周波数コムについて簡単に説明する．光周
波数コムとはモード同期された超短パルスレーザーであ
り，周波数軸上では，図 11 のように等間隔にモードが
並ぶ．このモード間の周波数は繰り返し周波数と呼ばれ
る．また，コムのモードを仮想的に周波数 0近くまで伸
ばしていったときの余りの周波数はオフセット周波数と
呼ばれる．コムの N番目のモードの周波数は，繰り返
し周波数 frepとオフセット周波数 f0 を用いて以下のよう
に表される．

 （4.20）

CE-DFCSでは，式（4.20）で Nの異なる光コムの各モー

図 9　共振器モード 図 10　OA-ICOSにおける測定装置の概要

194AIST Bulletin of Metrology　Vol.9, No.2 October　2015

橋口幸治



ドが，共振器のそれぞれのモードに共振するように，
frepと f0 を制御する必要がある．frepは光コムに使うレー
ザー共振器の長さを変化させることで，また，f0 は光コ
ムに使うポンプレーザーの電流値を変化させることで調
整可能である．

Cosselらの報告  44）では，フィネス 30000 の共振器に光
周波数コムを組み合わせた実験を行っている．共振器を
透過してきた複数の周波数成分を持つレーザー光を，
Virtually imaged phase array （VIPA）と呼ばれる光学素
子と回折格子を使って 2次元的に分光し，各周波数成分
のレーザー光強度を 320×256 素子のカメラを使って 2
次元的に検出した．この方法では，周波数の異なる
2000 ポイントのデータを一瞬で検出できるため，積分
時間がわずか 150 msでも，50 cm -1 という広範囲のスペ
クトルを分解能 0.031 cm -1 で測定していた．すなわち，
4.2 節で紹介した通常の ICOSや CEASと比べて，スペ
クトル測定のためにレーザー周波数の掃引を行う必要が
ない点で有利となっている．ただし，高感度化のために
は積算を行う必要がある．2.5 ppmの窒素中水分を積算
時間 180 sで測定した時の，ノイズから見積もった最小
検出量は 7 ppb （3σ）と報告されている．

4. 4	 NICE-OHMS (Noise Immune Cavity Enhanced 
Optical Heterodyne Molecular Spectroscopy) 

Yeらが開発した NICE-OHMS 45）は光源変調法（周波
数変調法）と共振器を組み合わせた方法である．周波数
ν0 のレーザー光を，EOM等を用いて周波数νmで変調し
た場合を考える．式（3.3）より，

 （4.21）

が得られる．ここで，Jnはベッセル関数，nは整数であ
る．変調指数Mが十分小さいとき（周波数変調法）は，
以下のように近似できる．

 （4.22）

この時のレーザー光のスペクトルには，図 12 に示され
るような，ν0 の周波数成分の他にν0±νmの周波数成分を
持つ 2つのサイドバンドが見られる．NICE-OHMSでは
これら 3つの成分が全て共振器のモードを透過するよう
に，νmを共振器のνFSRと等しくし，ν0 を共振器の一つの
モードと常に一致するようにレーザーを制御する．この
状態で共振器を透過したレーザー光の強度を検出器で観
測した場合，レーザーまたは共振器モードの周波数の揺
らぎによって生じるレーザー光強度のノイズは，3つの
成分で同様に振る舞うので，変調法を適用することでそ
れらのノイズをキャンセルできる．すなわち，周波数由
来のノイズの影響を受けず（noise-immune）に，測定
を行うことが可能となる．Yeらの論文では，フィネス

図 11　CE-DFCSにおける光周波数コムと共振器モードの関係
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10 万の共振器を使って，最小検出量が積算時間 1 sとし
て，吸収係数で 1×10 -14 cm －1 と報告されている 45）．これ
は現在までのところ，吸収分光法を用いた測定法として
は最も高感度な結果である．

Ehlersらはエルビウム添加ファイバレーザーを使い，
フィネスが 5700 で FSRが 380 MHzの共振器を用いて，
近赤外での C2H2 の測定を行った．周波数変調には
EOMを使っている．EOMには周波数変調用の 380 
MHzの他に，Pound-Drever-Hall （PDH）用の 20 MHz

の変調をかけており，PDH法によってレーザー周波数
が共振器モードに一致するように制御を行っている．さ
らに AOMを使った PDH法を同時に行うことで，レー
ザー周波数の共振器モードへの制御をより精密に行って
いる．PDH法については 4.5 節で説明する．窒素中に
含まれる 10 ppmの C2H2 の測定を行っており，最小検
出量は積算時間 10 sで 0.01 ppb （3σ） であると報告され
ている  46）．

NICE-OHMSは，高周波での周波数変調法に共振器を
組み合わせているので，高感度化の観点では非常に強力
な測定法ではあるが，極めて高度なレーザー制御技術が
必要とされる．また，変調分光法を用いていることもあ
り，4.1 節で述べた TDLASと同様，定量には標準ガス
を用いた検量線の作成が必要となる．

4. 5	 CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) 47)-50)

測定気体の入った共振器にレーザー光を共振させ，光
パワーが共振器内に十分蓄えられた後にレーザーを遮断
し，共振器から漏れ出る光の減衰の様子を記録する．そ
のデータを用いて，減衰の時定数（リングダウン時間）
のレーザー周波数依存性を求め，吸収スペクトルを得る
方法をキャビティリングダウン分光法（CRDS）と呼ぶ
（図 13 参照）．以下に CRDSを使った，気相中の水分量
の測定原理を説明する．
ミラーの反射率を Rとすると，共振器内に水が存在
しないとき，漏れ出る光の強度の時間変化（減衰曲線）
は以下のように書ける．

 （4.23）

ここで tは時間，cは光速を表す．リングダウン時間（強
度が 1/eになるまでの時間）をτ0 とおくと

 （4.24）

と書ける．次に，共振器内に水が存在するとき，減衰曲
線は

 （4.25）

となる．この時のリングダウン時間をτとおくと，

 （4.26）

となる．式（4.24），（4.26）から，水の数密度は以下の
ように表される．

 （4.27）

従って，吸収断面積が既知の水の吸収線を使えば，検量
線を作成せずとも，τとτ0 の測定から数密度を直接決定
することができる．また，CRDSは他のレーザー吸収分
光法とは異なり，レーザー光の強度からではなく，減衰
の時定数から数密度を決定するため，原理的には光強度
のゆらぎの影響を受けずに測定を行うことができ，これ図 12 NICE-OHMSにおける共振器モードとレー

ザー周波数の関係

図 13　キャビティリングダウン分光法（CRDS）
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も高感度化に繫がっている．さらに，式（4.27）には L

が含まれていないため，他の吸収分光法と異なり，共振
器長の情報なしで測定が行えることも利点となる．

CRDSも，パルスレーザーでの開発が先に行われ，そ
の後 CWレーザーでの開発が進められた．CWレーザー
を使用した場合，ICOSや CEASと同様に，高フィネス
の共振器にレーザーを透過させるのが難しいという問題
が存在する．以下，これまでに開発されてきたいくつか
の解決策を紹介する．
・ レ ー ザ ー 周 波 数 を 変 調 し な が ら 測 定 す る 方 法

(Frequency-matched CRDS) 51)

共振器のある一つのモード付近でレーザー周波数を
1FSR以上変調する方法である．この方法では，レーザー
は共振器のモードを必ず通過するので，通過の際に共振
器内に光パワーが蓄えられる．共振器を透過してきた光
の強度を検出器でモニターし，その値がある閾値を越え
たときに，レーザー光を遮断して，リングダウン信号の
測定を行う．そのモードで，規定回のリングダウン時間
の測定が終わったら，次の共振器のモード付近にレー
ザー周波数を変えて同様に測定する．これを繰り返すこ
とでスペクトルの測定を行う（図 14 参照）．

Schulz と Simpson は，Frequency-matched CRDS を
用いて 659 nm付近の水の吸収スペクトルを測定した報
告を行っている 51）．反射率 99.996 ％以上のミラーを使
い，各測定点で 25 回程度のリングダウン測定を行いな
がら，レーザー周波数を掃引してスペクトルを記録し
た．測定の繰り返し周波数は 5 Hz程度であった．
HITRANデータベースに基づくシミュレーションとの比
較を行っており，スペクトルの形状はよく一致してい
た．また，ベースラインのノイズは吸収係数で 2×10 -9 

cm -1（1σ）と報告されている．
・透過光強度を測定しながらレーザー周波数を制御する

方法 52)

図 15 に示されるように，検出器で測定した透過光強
度の信号を 2つに分け，1つはレーザー制御用とし，も
う 1つはリングダウン測定用に使う．レーザー制御用の
信号が，ある閾値（閾値 1）を超えた回数を計数する．
これを一定の周波数範囲内で，レーザー周波数をステッ
プ変化させながら行い，各周波数に対する度数の分布
データ（ヒストグラム）を作る．そして，最も透過回数
が多かった周波数にレーザーを制御する．これを繰り返
し行うことで，レーザー周波数が共振器のモードに常に
近づくようにする．この間に，リングダウン測定用の信
号が，別のある閾値（閾値 2）を超えた時には，AOM

等を用いてレーザー光を遮断してリングダウンの測定を
行う． 

Hodgesと Ciuryło  が開発したこの方法では，最初に
共振器モード付近の 20 MHzの周波数範囲で度数分布
データを作ってレーザー周波数をモードに大まかに合わ
せ，次に 5 MHzの範囲で同様の度数分布データ作り，
精密なレーザー制御を行っていた  52）．1.13 kPaの水蒸気
の近赤外スペクトルを測定し，最小検出量は吸収係数で
3.3×10 -8 cm -1（1σ）と報告されていた．また，測定の繰
り返し周波数は 20 Hz程度であった．

図 14 レーザー周波数を変調しながら測定する方法
(Frequency-matched CRDS)

図 15　透過光強度を測定しながらレーザー周波数を制御する方法
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・Pound-Drever-Hall (PDH) 法 53), 54)

レーザー光が共振器を効率よく透過する場合は，共振
器の入射側ミラーで反射する光強度は弱くなる．従っ
て，この反射光の強度を観測し，それが最も弱くなるよ
うにレーザーを制御すれば，レーザー周波数と共振器の
モードを最もよく一致させることができる．このレー
ザー制御法を Pound-Drever-Hall （PDH）法  55）, 56）と呼ぶ．
EOM等を用いてレーザーの周波数を変調し，入射側ミ
ラーで反射した光を検出器で検出して変調周波数で同期
すると，図 16 の中心に見られるような，エラー信号と
呼ばれる信号を得ることができる．エラー信号は，現在
のレーザー周波数と目標とする周波数との差の情報を含
む信号であり，レーザー周波数νが共振器のモード周波
数と一致している時はその値がゼロとなり，νが高周波
数側に外れている時は，この図の例だと正の値，低周波
数側に外れている時は負の値を示す．従ってエラー信号
が正の時は低周波数側に移動するように，負の時は高周
波数側に移動するようにレーザーを制御（フィードバッ
ク制御）すれば，レーザー周波数を共振器のモードに常
に合わせて（ロックして）おくことができる．レーザー
周波数が図 16 の太線の範囲内にあれば，ロックが可能
となる．PDH法はうまく調整すれば高フィネスの共振
器にも対応できるため，CRDSのように高反射率ミラー
が必要な測定法に対して，非常に強力な方法である．

Cyganらは反射率 99.975 ％のミラーを使って，可視
領域での酸素の吸収スペクトルの測定を行った．PDH

法を用いたレーザーのロックによって，測定の繰り返し
周波数 14.3 kHzを実現した．最小検出量は積算時間 0.2 
sとして，吸収係数で 2×10 -10 cm -1（1σ）と報告されて
いた 53）．上で紹介した他の 2つの方法と比べて，格段に
高い繰り返し周波数を得ている．また，積算時間の短さ
を考えると，この結果は非常に高感度であると言える．

5．高効率な測定法の検討

ここでは 4章で紹介した各種レーザー吸収分光法のう
ち，高効率な測定法の確立の観点から，現状で最も有力
と思われる方法について検討する．これまで挙げてき
た，吸収分光法について，それぞれの測定法の測定原理
と用いられている高感度化の技術とをまとめたものを表
1に示す．
この表で上の 4 つは光強度の変化を測定しているが，

CRDSだけはセル内で起きる光減衰の時定数を測定して
いる．光強度の変化を測定する場合，レーザー光の強度
の揺らぎがノイズとなる．変調法を適用することで，こ
のノイズの影響を抑えて，最小検出量を下げることはで
きるが，3.3 節で述べたように定量を行うには検量線の
作成が不可欠となる．微量水分領域では検量線作成のた
めの水分の標準ガスの入手が容易ではないため，これは
問題となる．一方の CRDSは，既に述べた様に，吸収
断面積が既知の吸収線を使えば，τとτ0 の測定から数密
度を直接決定することができる．
さらに，光強度の測定の場合，レーザーの光路上にあ
る全ての水分による吸収を測定してしまう．微量水分領
域では，測定対象となるセル内の水のモル分率（＜ 1 
ppm）よりも，セル外（大気中）の水分のモル分率（ 1％
～ 2％）の方が圧倒的に高いので，これは非常に大きな
問題となる．通常は，セル外の光路を容器で囲って，中
を真空引きしたり，乾燥ガスでパージしたりして，この
影響を抑える工夫がなされるが，ppb領域になるとこれ
も容易ではない．一方の CRDSは，原理的にセル内の
水分だけを測定するので，他の吸収分光法に比べて大変
有利となる．

図 16　エラー信号と安定化可能領域の関係

表 1 様々な吸収分光法の測定原理と用いられてい
る高感度化の技術
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CRDSは測定原理が明確で，ドリフトの原因となる要
因も，他の吸収分光法に比べて少ないため，校正周期を
長く取れることが期待できる．これは校正の負担の軽減
の観点から有利である．
以上から，多種ガス中微量水分の高効率な測定法とし
ては，現状では CRDSが最も有力な候補と考えられる．

6．各国の NMI の微量水分測定法

各 国 の 国 立 標 準 研 究 機 関（National Metrology 

Institute, NMI）で行われている微量水分測定法の現状
について簡単に紹介する．
微量水分計を自ら開発している NMIは少ない．ドイ
ツ物理工学研究所（PTB）では TDLASによる水分計の
開発を行っているが，測定範囲の下限は現状では 0.6 
ppm程度である 57）．また，英国物理学研究所（NPL） ，
エアランゲン－ニュルンベルグ大学，スペイン国立航空
宇宙技術研究所（INTA），オランダ計量研究所（NMi-

VSL）の共同研究として，TDLAS微量水分計の開発と
評価が行われ，その成果が 2001 年に開催された産業と
科学に於ける温度・熱測定の国際シンポジウム
（TEMPMEKO）で報告された 58）, 59）．15 ppb-1 ppmの範
囲での測定が行われて良好な直線性が見られていたが，
215 ppbの原因不明のバックグランドノイズが観測され
ていた．また，光学部品の温度特性が測定結果に影響を
与えることが示されていた．その後は，この共同研究の
報告はなされていない．NISTでは 4.1 節で紹介したよ
うに TDLASによる微量水分計の開発を行っていたが，
1990 年代ごろから CRDSに基づく微量水分計の開発へ
と移行しており，7.1 節で述べるような技術の開発を先
行的に進めてきた．これら以外の NMIでは，市販の
CRDS微量水分計を購入して使っているところが多い．
2007 年に初めて行われた微量水分領域の国際比較（各

NMIが保有する測定標準を互いに比較する）では，市

販の CRDSが比較用仲介器として採用されている 60）．こ
のように，ガス中微量水分標準の研究を行っている各国
の NMIにおいて，近年は CRDSが主要な測定法となっ
てきている．
産総研・計量標準総合センター（NMIJ）では，2009
年からポーランドのコペルニクス大学と協力して CRDS

微量水分計の開発を進めている．現状，NMIで CRDS

微量水分計の開発を行っているのは NMIJと NISTだけ
である．NMIJは，同一の研究室内で微量水分の一次標
準を保有しており，これを用いた性能評価に基づいて，
効率的に CRDS微量水分計の改良を行える強みがある．

7．CRDS を用いた微量水分測定の高効率化

この章では CRDSを用いたガス中微量水分の高効率
な計測技術に向けて，「多種ガス中微量水分測定」，「高
感度」，「高精度」，「短時間測定」，「校正の負担の軽減」
をキーワードに，それらの実現法や課題について検討す
る．

7. 1	 高感度化と測定時間の短縮
CRDSでさらなる高感度化を目指すには，高反射率ミ
ラーの使用が有効だが，現状入手可能なミラーの反射率
は既に 99.999 ％にほぼ達しており，フィネスが 30 万近
くになっていることから，これ以上の改善は直ぐには難
しいと考えられる．
別の有効な手段としては，単位時間当たりのリングダ
ウン測定の回数を増やして積算することが挙げられる．
ただし，反射率が高いミラーではリングダウン時間τも
長くなり，また，通常は 1 回のリングダウン測定には，
τの数倍程度の測定時間を要するので，測定の繰り返し
周波数には限度（最大でも 1/τ）がある（図 17 参照）． 

4.5 節で紹介した PDH法は，現状では最も高い繰り
返し周波数を得ることができており，測定の繰り返し周

図 17　リングダウンタイム測定の繰り返し
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波数を限界まで上げるのに最も有望な方法と言える．た
だし，反射率が非常に高いミラー（＞99.995 ％）を使っ
た共振器では，モードの線幅が極めて狭くなるので，
PDH法を適用することは容易ではないことに注意する
必要がある．リングダウン測定中はレーザーを遮断して
おり，この間は PDH法を使ってレーザーを共振器に
ロックできないため，測定中のレーザー周波数のドリフ
トやエラー信号のベースラインのドリフト（オフセット
電圧の発生）によって，次にレーザーをオンにした時に
再びロック（リロック）できなくなる可能性がある．
これを解決する方法として，ドリフト量を定期的に測
定し補正する方法が提案されている 61）．また，レーザー
の 2つの直交する偏向成分を利用して，片方の偏向成分
のレーザー光を PDH法用に，もう片方をリングダウン
測定用に用いて，PDH法用のレーザー光は常にオンに
してロックした状態を保ちながら，リングダウン測定用
のレーザー光のみをオン・オフして測定を行う方法も提
案されている  62）-66）．特に Spenceらの報告 63）では，ミラー
反射率 99.983 ％の共振器を使って，80 kHzという極め
て高い繰り返し周波数を達成している．
3.4 節で紹介した CEASでは，複数の共振器モードに

対応するレーザー光を透過させることで，単位時間当た
りの透過強度を上げて高感度化を行っていた．一方，
CRDSでは用いるモードを一つにして測定し，積算する
方が効率がよい．これは，複数のモードでレーザー光を
透過させた場合，複数の周波数成分の光を使うことにな
るのだが，ミラーの反射率には周波数依存性があるた
め，式（4.24），（4.26）から分かるように，それがτ0 やτ

の変動となるからである．すなわち，単一モードのみを
利用することで，そのようなノイズを抑えることができ
る．単一モードの CRDS は Single mode CRDS（SM-

CRDS）と呼ばれている  67）．
また，共振器の長さが変動すると，各モードの周波数
も変化するため，SM-CRDSを用いても，上述の理由で
ノイズが発生する．これを抑えるために，リングダウン
測定用とは別の周波数が安定化されたレーザー（HeNe

レーザー等）と共振器のミラーに取り付けられたピエゾ
素子を使って，共振器長を安定化させる方法がある．こ
れに SM-CRDSを組み合わせることで，共振器のモード
周波数は安定化され，結果，透過レーザーの周波数も安
定化される．このような方法は Frequency stabilized 

CRDS（FS-CRDS）と呼ばれている 68），69）．
これらの方法を適用することで，高感度化が実現さ
れ，また短時間の測定でも信頼できる結果が得られるの
で，応答性の良い測定が可能となる．

7. 2	 高精度化
ここでは，CRDS微量水分計を高精度化する方法につ
いて検討する．大気圧付近のガス中水分を考えると，水
のモル分率が xwの時の吸収係数αのピーク値は次式で与
えられる 70）．

 （7.1）

ここで，Sは吸収線のライン強度（line intensity），γ 
は水分子とガス分子の衝突によって生じる衝突幅（圧力
幅），kはボルツマン定数，Tはガスの熱力学温度を表す．
式（7.1）を変形すると，

 （7.2）

が得られる．この式は圧力幅γとライン強度 Sが既知の
吸収線を使い，吸収線の中心周波数でτとτ0 を測定すれ
ば xwを直接決定することができることを表している．
CRDSがいわゆる絶対測定法と考えられている理由であ
る．信頼性の高い測定結果を得るには，正確なγと Sの
値が必要となるが，NISTでは SIにトレーサブルな微量
水分の測定標準を用いた実験を行っており，それによっ
て水分子のいくつか吸収線について，高精度に決定され
たγ と Sの値を報告している 71）-73）．それらの値を利用す
ることで，ユーザーは高精度な測定が可能となる．
しかし，これだけでは十分とは言えない．他の文献  74）

でも指摘されているように，τ0 を正確に測定するために
は十分に乾燥したガスが必要となるが，どのようにして
それを入手するのか，レーザー周波数が吸収線の中心周
波数に本当に一致しているのか，等，色々と考慮しなけ
ればならない問題があるからである．また，得られた結
果がどの程度信頼できるかを知るには，その不確かさを
評価しなければならないが，それを式（7.2）に基づい
て行うのは容易ではない．それには，式（7.2）自体の
不確かさを評価したり，式（7.2）で使われている各定
数やτとτ0 の測定の不確かさを SIにトレーサブルな方法
で評価したりする必要があるからである．不確かさと
は，測定結果の信頼性を定量的に示すものだから，その
報告なしには高精度な測定を行ったとは言えない．
以上から，CRDS微量水分計の高精度化には，微量水
分の SIトレーサブルな測定標準に基づいて比較および
校正を行う方法が現実的と言える．ただし，5章でも述
べたように，CRDSは原理的に検量線の作成を行わなく
ても測定が可能な方法であるので，比較および校正を行
う頻度は，他のレーザー吸収分光法に比べてずっと少な
くてよいと（長期ドリフトの不確かさが小さいと）考え
られる．
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7. 3	 多種ガス中の微量水分測定，および校正の効率化
市販の CRDSは吸収線のピーク値からガス中の水の
モル分率を決定している．しかし，このピーク値は，モ
ル分率が同じでもガス種が異なると違う値を示す．
式（7.1）を見てみると，同じモル分率 xwの水分を含
むガスを測定しても，ガス種が変わるとγの値が変わる
ため，αのピーク値が変わることがわかる．図 18 は窒素
とそれ以外のガスの例を模式的に示したものである．式
（7.1）で表されるように，信号強度のガス種依存性が明
確であるので，窒素中水分に対して校正された微量水分
計を使って，窒素以外のガス中の水分測定が可能になる
と考えられる． 

いま，同じモル分率の水分を含む窒素と窒素以外のガ
スで吸収係数を測定した場合を考える．それぞれの吸収
係数をαN2 とαgasとし，変換係数 rを次式で定義する．

 （7.3）

窒素中と他のガス中とで水のモル分率 xwが等しいなら，
式（7.1），式（7.3）より

 （7.4）

と書くことができる．窒素で校正された微量水分計を
使って，窒素以外のガス中水分を測定した場合に表示さ
れる見かけのモル分率を x′wとすると，

 （7.5）

が成り立つ．これから実際のモル分率 xwを求めるには，

 （7.6）

の関係式を使えばよい．これは，ガス自体の吸収等によ
る妨害がなければ，rの情報があるガス種については，
窒素に対して校正された微量水分計を使って，信頼性の
高い測定が可能であることを示す．この方法が確立され
れば，多種ガス中微量水分の測定においても，窒素以外
のガスを使った校正が不要となるので，効率的になる．
いくつかのガス種について rを求めた報告  75）があり，

また，市販の CRDS微量水分計には rを切り替えること
で，複数のガス種に対応できる機能が備わっている．原

理的には，式（7.4）を使って，過去の文献で報告され
ているγ の値から rを決定することができる．しかし，
このようにして使われる rの値の殆どは，SIへのトレー
サビリティが不明なため，どの程度信頼できるかについ
ても不明である．水分を取り扱う場合は，雰囲気中水分
による妨害や吸着・脱離水分の問題があるので，物質量
を制御した実験自体が他の分子種に比べて著しく難し
く，従って水分量を計測する装置の SIトレーサビリティ
の確保が，特に重要であることに注意しておく必要があ
る．

8．�今後の NMIJ の高効率微量水分測定に関する研究・
開発

市販の CRDSを使ってユーザーが微量水分測定を高
効率に行えるように， NMIJは，信頼性の高い変換係数
rの情報を提供していくことを目的に研究を進める．先
ずは Ar-N2 の変換係数を SIトレーサブルな実験に基づ
いて決定し，その後，He-N2，O2-N2 と進めていく予定
である．NMIJでは既に窒素中微量水分の標準が確立さ
れており 8），さらに標準整備計画 76）に従い，2014 年に
Ar，2018 年までに He，O2 中での微量水分の標準が確
立される予定になっているので，これらの SIトレーサ
ブルな測定標準ができ次第，r決定の実験を行っていく
予定である．他のガス種については，産業ガス会社・計
測器メーカー等との共同研究も視野にいれて，ニーズを
探りながら進めていきたい．

rを計測するための高効率な CRDS微量水分計の開発
も同時に行っていく．NMIJでは，反射率 99.994 ％のミ
ラーを使ったプロトタイプの CRDS微量水分計の開発
が現在既に行われており，これは共振器長が制御されて
いない，Frequency-matched CRDSであるが，繰り返し
周波数 25 Hz，積算時間 2 sで水分の最小検出量 0.1 ppb

（3σ）が実現されている．今後，より高効率な CRDS微
量水分計の開発を予定している．具体的には，近赤外の
水の吸収帯付近で，現状入手可能な最も高い反射率とな
る，反射率 99.998 ％以上のミラー（フィネス 15 万以上
の共振器）を用いた FS-CRDSとする．PDH法の導入も

図 18　変換係数の概要
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検討しているが，本研究で用いる共振器のモードの線幅
は 1 kHz程度とかなり狭くなり，長時間に渡ってロック
させることが難しいと予想されるため，より堅牢（ロバ
スト）なロックの方法を検討する必要がある．
現在，新たな方法として，波長計を用いた制御による，
レーザーロック法の開発を進めており，目標としては，
繰り返し周波数 1 kHz（リングダウン時間で制限される
最高周波数）程度とし，積算時間 1 sで最小検出量 0.01 
ppb以下を目指す．その先のさらなら高効率化には，
レーザーを光周波数コムで制御し，周波数安定度を高め
ることで，積算効率を向上させる方法などが期待でき
る．
高効率 CRDSの開発や rを決定するのに必要となる吸

収スペクトルの詳細な解析については，ポーランドのニ
コラウス・コペルニクス大学と協力しながら進めていく
予定である．

9．おわりに

本稿では，ガス中微量水分の計測技術に関して調査を
行い，高効率な計測を行うには，現状では CRDSが最
も有力であるとの結論に至った．そして，現在までに報
告されてきた CRDSの高感度化技術について調査し，
高効率化に向けての開発方法の検討を行った．今後
NMIJでは，本調査研究で得られた知見に基づいて，高
効率な CRDS微量水分計の開発を進めていく予定であ
る．しかし一方で，CRDSが将来にわたって，常に最も
有力な微量水分測定法であり続けるとは限らないことに
も注意しておく必要がある．1988 年に最初の CRDSの
報告  47）がなされて以降，CRDSが順調に発展してきた背
景には，CW半導体レーザーや EOMなどの機器が高性
能化したり，高反射率ミラーの入手が容易になったりな
ど，関連技術の発達があった．従って，今後 CRDS以
外の測定法においても，関連技術の発達によっては，飛
躍的な高効率化に繫がっていく可能性がある．例えば，
NICE-OHMSは現状でも感度においては CRDSを凌駕
しているので，光周波数コムなどの技術の新たな発展に
よっては，それと組み合わせることで，CRDSよりも有
力な測定法になるかも知れない．さらに，全く新しい測
定原理による別の有力な測定法が開発される可能性も当
然ある．
私たちの仕事は，各種産業プロセスや科学実験で行わ
れているガス中水分量の計測の信頼性を向上させ，それ
を通じて社会に貢献することである．従って，特定の技
術にとらわれることなく，常に最新の技術動向に注意を

払い，よいものがあれば積極的に取り入れる姿勢を保ち
つつ，ガス中水分測定の高効率化のための研究・開発を
進めていくことが重要と考えている．
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