
1. はじめに

私は東京オリンピック後の昭和40年（1965年）日本酸素株式会

社（現大陽日酸株式会社）に入社し､特殊ガス工場に配属さ

れた。当時の特殊ガスは､溶接用アルゴン､熱処理用の混合

ガス等が主体であり､半導体用ガスは極少量研究用に供給し

ていた。しかし､シラン･ホスフィン･ジボラン･アルシン等の

水素化物､三塩化燐等の塩化物の混合ガスもあった。機器分

析もガスクロマトグラフィー･分散型赤外線分光光度計位で化

学分析を行い､分析値を出すのに苦労したのが懐かしく思い

出される。半導体用ガスはガスメーカーとしては受身の形で

あり､このようなガスができないかという半導体メーカーから

のニーズに対応し､しかも結果については､半導体メーカー

で製造し良否が判明するという非常に取り組み難い商品で

ある。

しかし現在､国内市場規模は2003年で約350億円（特殊ガス

工業会集計）という産業に成長したので､半導体用ガスの黎明

期より製造に携わった関係で､今までの纏めの意味で過去の

経験を述べさせて戴きたい。

2. 特殊ガスの技術

当社の主体はブレンダーという位置付けにあり､材料ガスそのも

のを合成するケミカルメーカーではないため､材料ガスは購入し

ベースガス（N2､Ar､He､H2）で希釈し､使用しやすい混合ガスを

製造するか､用途にあった荷姿に小分け充填し､供給を行う特

殊ガスメーカーである。

したがって､ユーザーニーズに合致した品質のガスを､安定的

に､保証期間内では変化しないで､保安に問題を起こさぬよう､

低コストで供給する責務がある。

このために必要な特殊ガスメーカーとしての基本的な技術は次

の通りである。

①供給荷姿技術（容器､容器弁､カードル､大型容器等含む）

供給容器は0.35Lから3.5L､10L､40L､47L､48L､480L､と種々

あり､材質もMn鋼､ステンレス鋼､アルミニウムが使用される。こ

れらを需要量に合わせガスの品質維持をみて選定する。

②容器処理技術

容器は作成時熱処理加工するため内面が汚染されており､清

浄化する必要がある。

③混合技術

混合ガスを要求値どおりの範囲内で製造するための技術。

④混合安定化技術

混合ガスを製造する時､短期間にガスを均一に混合させる技術。

⑤品質管理技術（分析技術含む）

現在では半導体用ガスの特定不純物はppbまたはpptオーダー

の分析が要求されており､対応する技術が必要である。また､

混合ガスの場合は混合比率を正確に分析する技術も必要で､

基準値をつくることも重要な要素となる。

⑥保安技術

高圧､可燃性､自然性､毒性､腐食性等の危険性を有するガスを

取り扱うため､ユーザーも含めた安全に取り扱う技術が必要である。

3. 容器処理技術

特殊ガス製造の独自技術は何といっても容器処理技術と思わ

れる。これは容器製造時に容器内部に付着する油､錆び等の
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図-1 特殊ガス容器荷姿

図-2 大型容器荷姿



汚染物質を､容器の30mm位の口より取り除く技術が基本とな

る。しかし錆びのみが原因ではなく､容器内面が適切に処理

されていないとガスの純度に種々の影響を及ぼす。

考えられるガスが変化する要因は次の通りである。

①錆び

容器内面に錆びが残存すると還元性ガスは反応し水分が増加

する。水素やアルシン等を製造すると顕著に見られる。

②容器内面への吸脱着

反応性ガスは特に容器内面との吸脱着がある。濃度の薄い混

合ガスを製造すると減少し､濃度の濃いガスを製造した後薄い

ガスを製造すると増加することがある。錆びが存在すると顕著

に起こる。

③内壁の触媒作用

過去､H2-C2H4混合ガスを製造したら､C2H6が大量に検出された。

鉄が触媒作用をしたものと考えられ内壁の不活性化が必要となる。

また､ジボランのように自己分解性を持つガスも内壁の処理で

ある程度反応が抑えられる。

④容器内面との反応

微量の酸素混合ガスは容器内面と反応し､濃度が減少する変

化を起こし､ジエチル亜鉛混合ガスをアルミニウム容器に製造

すると､ガス中にアルミが検出される。

容器処理技術とはこれらの要因を内面のクリーニング､特殊な

化学処理､メッキ､グリースの塗布､容器材質の変更（容器はマ

ンガン鋼､アルミニウム､ステンレス鋼等が市販されている｡）に

よりガスの変化を抑える技術である。

4. 容器処理の開発

昭和50年当時､特殊ガスのうち自動車の排ガス測定ガスが大幅

に増加し､その中でも窒素酸化物を測定する基準となるNO-N2

の低濃度標準ガスが要求された。当時当該標準ガスは容器処

理が確立されておらず､経時変化（時間とともに濃度が変化する

現象）が起こり､特殊ガスメーカー挙って技術の確立を競った。

当社は錆びの除去に酸による洗浄で酸化鉄を溶解し取る方法

を採用しており､容器個体差によりバラツキがあり､経時変化の

ない容器を選別して使用していた。したがって濃度変化が起

こっているとのクレームも多く､対応に苦慮していた。ユーザー

より（自動車のピストン･シリンダーのような磨かれた容器があれ

ば変化はないだろうに）等と言われたが､当時は夢のような話

であった。

現在では､容器メーカーよりクリーン容器として容器内面粗面度

1Sが市販されており､半導体用ガスでパーティクルフリーのクリ

ーン仕様容器として使用している。夢の実現となった。

上司よりNO-N2低濃度の標準ガスの容器処理を見直しバラツ

キをなくすようにとの指示を受け､部下1名と改良に取り組んだ。

容器処理の手順は次の通りである。

1 容器内面検査

2 酸による内面の洗浄

3 スチームよる残存酸の洗浄

4 窒素による内面乾燥

5 バルブ装着

6 容器加熱真空

7 窒素封入

2項の酸と6項の加熱真空に主に着眼し､酸を新しくし加熱真

空引装置の温度と時間を最適とする実験を行い､良品ができ

あがった。

実験結果を報告し予算をとり､酸洗浄の装置と加熱真空引装

置を設置し､当時ではかなりの設備投資を行った。しかし､設

備投資後テストをすると良品ができない。設備投資前のバラツ

キでなく､全数駄目な結果となった。

実験計画をたて原因を追求､酸濃度を変え､加熱温度と時間

を変え､封入窒素の高純度化と封入装置を工夫し実験したが､

良品はできなかった。

約6ヵ月実験を繰り返し､上司より苦言を聞かされたが､ある時

容器処理業者の担当者が､前は封入窒素に市販の低純度窒

素を使っていたが関係ないだろうかと言って来た。関係ないだ

ろうが､やる実験もなくなり片手間に試してみた。

ところが驚くことに明らかに実験結果は良くなった。

低純度窒素は50ppmもの酸素を不純物として含んでいた。この

酸素がエッチングされた鉄肌と反応し不活性膜をつくりNOとの

反応や吸着を抑えたものと考えられる。原因は解明され､それ

以後経時変化のない処理は確立し特許をとった。肩の荷はお

りたが､何となく自分の知識のなさが反省され､釈然としない気

持ちであったのが思い出される。

5. 終わりに

｢若い時関係した開発｣ といえるかどうか分からないが､経験

を書かせて戴いた。結果として当時実施した実験が､標準ガ

スだけでなく容器の内面洗浄技術という意味で半導体用ガス

の容器処理に現在でも応用採用されており､役に立つ開発で

あったろうと思える。当時を思い出すと約6ヵ月間一生懸命取り

組んだことが懐かしく思い出される。

何時の間にか､若い人に ｢何事も諦めず取り組めば何処かで

道は開ける｣と教訓を垂れる人生の先輩となってしまった。

最近では､半導体用ガスに480Lとか500Lという大型容器が採

用され､単体ガスでの供給が主流になってきているので､大型

容器のパーティクルフリーで水分を少なくする処理の開発が主

体となってきているが､客先ニーズを咀嚼し､その実現に向かっ

た開発を後輩にも続けてもらいたい。
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