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研究成果の概要（和文）：高感度・高精度なガス中微量水分計測の実現のため、キャビティリングダウン分光法
(CRDS)に発振波長の異なる2つのダイオードレーザーを組み込んだデュアルCRDSを開発した。国際単位系(SI)に
トレーサブルな微量水分標準に基づいて開発した装置の性能評価を水分モル分率8 nmol/mol～630 nmol/molの範
囲で行った。標準値との差は4.2 %以内にあり、それらは全て拡張不確かさ(包含係数k=2)で説明できた。開発し
たデュアルCRDS微量水分計は10 nmol/mol (10 ppb)以下の領域でも高精度測定が可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We developed a dual-diode laser system in cavity ring-down spectroscopy 
(dual-laser CRDS) for accurate and high sensitivity measurement of trace-moisture in gases. The 
effectiveness of dual-laser CRDS for measurements of trace moisture was demonstrated by experiments 
based on an SI-traceable primary trace-moisture standard in the range of 8 nmol/mol to 630 nmol/mol.
 All the relative differences observed between the readings of dual-laser CRDS and trace-moisture 
standard values in the range of 8 nmol/mol to 630 nmol/mol (mole fraction) were within 4.2 % and 
smaller than the expanded uncertainties (a coverage factor of k=2), showing the high accuracy of 
dual-laser CRDS even in the range of 10 nmol/mol or less.

研究分野：湿度標準
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水分(水蒸気)は大気中に大量に存在し、一度
装置等の内部へ入り込むと、その高い吸着性
によって除去することが非常に困難なため、
高純度ガスや高真空を必要とする科学実験・
製造プロセスでは、不純物としてよく問題に
される物質である。それらの分野では、微量
レベルでの水分管理が必須であり、それを確
実に実行するには、ガス中微量水分の高精度
な測定が不可欠となる。特に、半導体製造分
野では、近年、要求される管理レベルが、モル
分率で 10 nmol/mol(10 ppb)以下にもなってい
る。しかし、その領域では信頼性の高い水分
計測法がいまだ十分確立されていない課題が
ある。 
 
２．研究の目的 
キャビティリングダウン分光法(CRDS)は
微量ガス成分の高感度な測定法として注目を
集めており、微量水分(1 ppm以下)の測定法と
しても、最近よく使われるようになってきて
いる。CRDS の測定感度を制限する大きな要
因の一つとして、ベースライン変動の影響が
ある。本研究では、CRDS に 2 波長のレーザ
ーを組み込んだデュアル CRDSを開発し、ベ
ースライン変動の影響を取り除くことで、さ
らなる高感度化を目指した。 
本研究は、デュアル CRDS 微量水分計を開
発し、国際単位系(SI)へのトレービリティが確
保された実験に基づいてその性能評価を行う
ことで、検出感度がサブ ppb レベル、10 ppb
以下の領域でも高精度な測定可能な、信頼性
の高いガス中微量水分計測法の確立を目的と
する。 
 
３．研究の方法 
本研究ではデュアル CRDS を開発し、その性
能をSIトレーサブルな微量水分標準に基づい
て評価する。 
 
(1)デュアル CRDSの開発 
図 1 にデュアル CRDS の概念図を示す。2
台の発振波長の異なるダイオードレーザーを
用いて、デュアル CRDS を構築した。1 台の
レーザーで水の吸収線のピークの信号を、も
う 1 台のレーザーでベースラインの信号を、
交互にそれぞれ測定して、それらの信号の差
を取ることで、ベースライン変動の影響を補

正し、高感度化を図った。 
光スイッチは光通信網でよく使われている
デバイスであり、複数のレーザーを高速に切
り替えることができる。2 台のレーザーダイ
オード(LD1 と LD2)と光スイッチの接続には
光ファイバーを用いる。これによって、2台の
レーザー光の空間中の光路を簡単に一致させ
ることができる。レーザーの切り替えは、図
2(a)と図 2(b)に示したような 2 つの方法
(Method1とMethod2)を採用した。これらの方
法は共に、LD1 は吸収線の中心波長に、LD2
は吸収線のない波長に制御しておく。Method1
では最初にLD1で複数回リングダウンタイム
の測定を行い、その後、光スイッチで測定用
レーザーを LD2 に切り替え、そして LD2 で
複数回リングダウンタイムの測定を行う。そ
して、再度 LD1に切り替えて先程と同様の測
定を行う。これらを交互に繰り返す。一方の
Method2は LD1で一回のリングダウンタイム
の測定を行った後、LD2に切り替えて 1回の
リングダウンタイムの測定を行う。そして再
度 LD1に戻り測定を行う。これらを交互に繰
り返す。 
 
(2)SIトレーサブルな標準に基づく評価実験 
開発したデュアル CRDSの評価には、SIト
レーサブルな窒素中微量水分標準を用いた実
験を行った。ここで微量水分標準とは、私た
ちの研究グループで開発した、微量水分の標
準ガス発生装置で生成されたガスを指す。こ
の発生装置の信頼性については、他国の標準
研究機関との国際比較、他国の研究者による
現地審査(ピアレビュー)、ISO17025 に従った図 1 デュアル CRDS の概念図 
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図 2 レーザー切り替え法 



品質システムの整備によって客観的に認めら
れている。さらに、その発生能力については、
国際度量衡局(BIPM)のデータベースに、審査
手続きを経た上で登録されている。この装置
で発生させた、水分のモル分率が 8 nmol/mol
〜630 nmol/mol の範囲の窒素中微量水分をリ
ングダウンキャビティに導入し、ガスを流し
た状態でリングダウンタイムの測定を行い、
それを水分モル分率に換算して、標準の値と
の比較を行った。 

 
４．研究成果 
(1) Method1の結果 
図 3に Method1の結果を示す。試料ガスと
して、水分のモル分率が約 8 nmol/molの微量
水分の標準ガスを用いた実験結果である。横
軸が経過時間、縦軸が水分のモル分率を表す。
グラフは黒色がLD1だけで測定した従来と同
じシングル CRDS の結果、青色がデュアル
CRDS の結果を表す。緑の点線で囲われた部
分を見ると、シングルでは変動が見られるが、
デュアルではそれが抑えられているのが分か
る。しかし、赤点線で囲われた部分では、デュ
アルでも大きな変動が見られている。この実
験では LD1 と LD2 ともに 100 回のリングダ
ウンタイムの測定を行った後にレーザーの切
り替えを行っている。リングダウン測定は 1
秒間に 30回程度であるので、一測定点でのデ
ータを得るには、LD1と LD2でそれぞれ 3秒

ずつ、計 6 秒程度要することになる。従って
その 6 秒間に大きなベースライン変動が生じ
た場合、その影響を Method1では十分に除去
することができず、それが赤枠のデュアルの
データに見られる変動の原因になったと考え
られる。 
 
(2)Method2の結果 
 図 4は Method2の結果を表している。水分
のモル分率は図 3と同じ約8 nmol/molである。
光スイッチで測定用レーザーを LD1 と LD2
で交互に入れ替えながら、それぞれ 1 回ずつ
リンダウンタイムの測定を行った。図 3 の結
果とは対照的に、シングルでは大きな変動が
見られる箇所においても、デュアルでは安定
した測定が実現されている。合計 19時間の測
定時間における標準偏差は 0.08 nmol/molであ
った。検出下限を標準偏差の 3 倍とすると
(0.24 ppb)、目標としていたサブ ppbレベルの
微量水分検出が実現された。この結果から、
Method2 によるデュアル CRDS は、ベースラ
イン変動による検出感度の低下を防ぐ方法と
して有効であることが分かった。 
 
(3)濃度変化に対する応答試験 
Method2 を用いた場合の、濃度変化に対する
応答試験の結果を図 5 に示す。図 5(a)は水分
のモル分率の範囲が約 12 nmol/mol 〜                              
100nmol/mol、図 5(b)は約 70 nmol/mol 〜
630nmol/molの結果である。横軸は経過時間、 
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図 3 Method1 の結果 
9.0

8.0

7.0

x w
/(

nm
ol

·m
ol

-1
)

151050

Time/h

 Dual
 Single

図 4 Method2 の結果 
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図 5水分濃度変化に対する応答試験の結果 



縦軸は水分のモル分率を表す。グラフの黒色
は標準の値(標準値)、青色はデュアル CRDSで
の測定値である。水分濃度が急激に変化した
場合でも、素早く応答して測定が行えている
ことが図 5から分かる。 
 図 6 は水分濃度が安定している時間帯での、
標準値とデュアル CRDS(Method2)による測定
値との比較結果を表す。横軸は標準値、縦軸
は標準値との差の相対値[(測定値−標準値)/標
準値]を表す。エラーバーは、包含係数 k=2に
おける差の相対拡張不確かさを示している
(k=2は、正規分布の場合、信頼の水準約 95 %
に対応する)。全ての差は 4.2 %以内にあり、
それらは全て相対拡張不確かさで説明できた。
この結果より、デュアル CRDS(Method2)は、
100 ppb 以下の領域においても高精度な測定
が可能であることが分かった。特に、図 6 の
左端の 8 ppb レベルにおいても、標準値との
一致がよいことから、目標としていた 10 ppb
以下の領域でも高精度測定が可能であるもの
と考えられる。 

 
(4)まとめ 
 本研究では、デュアル CRDSによる微量水
分計を開発し、その性能評価を SIトレーサブ
ルな微量水分標準に基づいて行った。その結
果、開発した微量水分計は、検出感度がサブ
ppbレベルであり、100 ppb以下の領域でも水
分濃度変化に対する応答がよく、10 ppb 以下
の領域においても高精度測定が可能であるこ
とがわかった。 
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