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緒言・本論文の構成 

 

 極限まで不純物を除去した高度精製水、すなわち「超純水」が使用される分

野としては、半導体や液晶などの電子デバイス製造、原子力発電、医薬製薬工

業、バイオテクノロジー、化学分析などが挙げられる。中でも、LSI やイメー

ジセンサをはじめとする半導体デバイス製造分野においては、超純水は洗浄を

主目的として広く用いられており、その水質には高い清浄度管理が求められて

いる 1)～4)。 

近年のデバイス構造の微細化および高集積化に伴い、超純水に要求される水

質はより一層高いものとなっており、Table 1 に示す国際半導体技術ロードマッ

プ（ITRS/IRDS）5), 6)によると超純水への要求水質には、管理すべき不純物とし

て、微粒子・金属類・有機物（Total Organic Carbon, TOC）などが挙げられて

いる。超純水の高水質化を図る際には、これらの項目の分析技術を進歩させる

こと、その分析技術水準において不純物濃度レベルを極限まで低減すること、

さらにはその水質に変動（揺らぎ）がないことが要求される。こうした半導体

製造を取り巻く超純水製造技術への要求の中でも、特に製品の歩留りに直接影

響するとされる「微粒子」に関しては、粒径と濃度の双方について厳しい管理

が要求され、その管理すべき粒径（クリティカルパーティクルサイズ）は年々

微小化していき、2018 年には 10 nm を下回っている。 

本研究では、超純水中の 10 nm サイズの微粒子計測技術の向上、および超純

水システムにおける微粒子低減に関する研究を目的とした。 
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Table 1. UPW quality requirements for semiconductor manufacturing.5), 6) 
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本論文は全 4 章から構成される。 

 

第 1 章では、純水・超純水の特徴と主に超純水製造方法について説明する。

さらに、先端半導体デバイス製造用の超純水に求められる水質（微粒子、金属

など）の中で微粒子計測に関する既往の研究について説明する。 

  

第 2 章では、超純水製造技術向上に必須となる微粒子計測技術について、まず

SEM 法による 10 nm 微粒子の計測技術の開発経緯ならびに検証結果について

説明する。さらに、10 nm - SEM 法を用いて超純水製造装置内各箇所における

10 nm サイズの微粒子数評価、および微粒子低減を目的に開発した新型 UF の

評価結果の概要について説明する。 

  

第 3 章では、噴霧乾燥法によるナノ粒子計測原理とその課題、代表的な噴霧器

およびエアロゾルナノ粒子計測に関する既往の研究について説明する。さらに、

本研究で使用した二流体ノズルにおける、噴霧液滴径、残渣濃度およびエアロ

ゾル固体粒子の発生特性を評価した結果について説明する。 

 

第 4 章では、本研究で得られた成果を総括し、結言とした。 
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第 1 章 既往の研究 

 

 半導体製造分野で使用される「超純水」は、非常に高い純度が求められてい

るが厳密な基準はなく、その時代の製品の集積度に基づいたニーズや、分析技

術の進歩によって設定される。本章では、超純水の特徴と製造方法について概

観した後、先端半導体デバイス製造用の超純水に求められる水質（微粒子、金

属など）に関する既往の研究について概説する。 

 

1-1 純水と超純水 

 

 一般に蒸留やイオン交換によってイオン類が除去された水を「純水」と呼び、

更に、水の浄化に関する要素技術（蒸留、ろ過、吸着、逆浸透、電気透析、電

気浸透、UV 殺菌、イオン交換、限外ろ過膜など）を組み合わせることで、残存

する微粒子、有機物、生菌、溶存ガスなどを除去した高度精製水を超純水と呼

ぶ 7)。しかし、純水および超純水の明確な規格はない。最も一般的な水質指標と

しては比抵抗（または抵抗率と呼ぶ）が用いられる。比抵抗とは、断面積 1 cm2, 

距離 1 cm の相対する電極間に存在する溶液のもつ電気抵抗であり、水中の電解

質総量の指標である。単位は Ω・cm（106Ω・cm = 1 MΩ・cm）が用いられ、

概ね 1 MΩ・cm at 25 ℃以上の水が純水、さらに高度に精製された 10 MΩ・cm 

at 25 ℃以上の水が超純水と呼ばれている。純粋な水の比抵抗は水分子自体の解

離によって生じる H+と OH-の導電率の和に基づいており、理論純水の比抵抗は、

18.25 MΩ・cm である（25 ℃）8), 9)。 

 超純水のグレードは使用目的によって様々である。半導体デバイス製造にお

いて、超純水はウェーハ表面の清浄度を高めるための洗浄液（薬液希釈水）や

リンス水として使用される。さらに、超純水にわずかなガス成分などを加える

ことで洗浄力を向上させた「機能水」も用いられている。機能水は洗浄薬剤や

超純水の低減により、コストの大幅な削減が可能となる点で注目されている。 

 製品歩留りの維持・向上のために超純水の品質は極めて重要であり、比抵抗

の他にも多くの管理項目が設定される。 
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1-2 超純水の製造 

 

 工業用水や井水、または使用後の回収水などの原水中に含まれている不純物

（一桁から三桁の mg/L）を一つの単位操作によって超純水に要求されるレベル

（μg ～ ng/L）まで除去することは難しく、通常は複数の単位操作を組み合わ

せた処理を行うことで超純水が製造される。超純水製造システムは一般的に、

濁度成分を除去する前処理設備、イオン類・有機物・溶存ガス等を除去する一

次純水設備、一次純水をさらに高純度化する二次純水設備（サブシステム）か

ら構成される。量産工場における水処理システムの構成例を Fig. 1-1 に示す 7)。 

 

1-2-1 前処理設備 

 

 後段に設置される一次純水設備が安定して運転できるよう、原水中に含まれ

ている懸濁物質や微粒子などを一定のレベル以下にまで低減することを目的と

して設置される。凝集沈殿＋ろ過、凝集浮上＋ろ過、凝集ろ過などが用いられ

ているが、膜除濁と呼ばれる膜分離技術が採用されるケースもある。 

 

1-2-2 一次純水設備 

 

 各種の不純物の大部分を低減する超純水製造システムの主となる部分である。

水中に溶解しているイオン類や低分子有機物を除去する逆浸透膜装置（RO）や、

イオン類を高度に除去するイオン交換装置が不純物の除去に主要な役割を果た

しており、脱気装置などが適宜組み合わされて、比抵抗が 10 MΩ・cm at 25 ℃

以上の処理水が得られる。なお、イオン交換装置は、充填されたイオン交換樹

脂の再生方法によって、薬品再生式装置と電気再生式装置（Electro 

De-Ionization, EDI）に分けられる。 
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Fig. 1-1 Typical water treatment system in mass fabrication plants. 

 

1-2-3 サブシステム（二次純水設備） 

 

 超純水としての最終仕上げのための設備で、一次純水設備で除去しきれなか

った微量イオンや TOC、微粒子などを除去しユースポイント（Point of use, 

POU）へ供給している。半導体デバイス製造においては、超純水品質、すなわ

ち製品歩留りに影響する重要な設備である。構成の一例を Fig. 1-2 に示す。有

機物を分解・除去する紫外線酸化装置（Ultraviolet Oxidizer, UVox）、イオン成

分を除去する非再生型イオン交換装置（Cartridge Polisher, CP）、溶存ガスを

除去する膜脱気装置（Membrane Degasifier, MD）および微粒子を除去する限

外ろ過装置（Ultra Filtration : UF）で構成され、一次純水中に残留する不純物

をほぼ完全に除去すると共に、高純度化された水質を維持するために循環処理

が行われる。 

 以降、本論文における「超純水」とは、半導体デバイス製造用の超純水のこ
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とを指し、具体的にはサブシステムにおける UF 透過水を示すものとする。 

 

 

 

 

Fig. 1-2 Typical schematic flow of subsystem to produce and supply UPW. 

 

 

1-3 水中の不純物と水質指標 

 工業用水や水道水の原水となる河川水、井水などの天然水中には種々の不純

物が含まれており、大別すると以下の①～③に分けられる 10)。 

 ①固体微粒子、コロイド状物質、高分子電解質：コロイド状シリカや金属酸

化物、金属水酸化物、有機物や微生物（藻類、細菌類）など 

 ②低分子電解質（無機イオン類）：ナトリウム、カルシウム、マグネシウムな

どの陽イオン、塩化物、硫化物、硝酸塩、炭酸などの陰イオン 

 ③低分子非電解質：溶存酸素、溶存窒素など 

 これら種々の不純物を除去するために種々の水処理手段を組み合わせて処理

することで得られるのが、純水・超純水である。超純水中の不純物濃度は極め

て微量となるため、現在の分析技術を駆使してもこれらすべてを定量分析する

ことは困難である。すなわち、個別に定量できる無機イオン類以外は、超純水

の水質指標としてある程度包括的な指標が用いられる。以下に、超純水の水質

指標についての概要を示す。 

（1）比抵抗（電気伝導率）：1-1 に記載の通り、断面積 1 cm2, 距離 1 cm の相

対する電極間に存在する溶液のもつ電気抵抗であり、水中の電解質総量の指標

である。 

（2）微粒子：水中には多量の微粒子が存在している。微粒子の計測方法につい

ては、後述するが「直検法」と「微粒子計」の二つの手法がある。 
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（3）細菌類、エンドトキシン：超純水のような貧栄養下においても生息して増

殖できる菌類があり、代表としてシュードモナス属などの桿菌類があげられる。

注射用水などの医製薬用の超純水では発熱性物質の管理が厳しく行われており、

一般的にはグラム陰性菌の細胞壁由来の毒素であるエンドトキシンの濃度で管

理される。 

（4）TOC：超純水中に存在する有機物は多種多様かつ微量であるため、それら

を化学種ごとに定量するのは困難となる。したがって、有機物の指標としては、

有機物を構成する炭素の総量を定量する全有機体炭素（Total Organic Carbon, 

TOC）が用いられている。TOC 計は水中に含まれている有機体炭素を UV で酸

化分解して、生成する二酸化炭素を定量している。 

（5）シリカ：ケイ素（Si）は地球に最も多く存在する元素で、その酸化物であ

るシリカ（SiO2）は水中で様々な形態をとる物質である 11)。pH 中性領域ではわ

ずかに解離して弱酸となるが、イオン交換樹脂や RO 膜でも最も除去しにくい

弱電解質の一つであり、低減技術が強く求められている。 

（6）溶存酸素：水中には酸素や窒素、炭酸ガスなどの気体が一定量溶解してい

る。この中で炭酸ガスは水中では解離して、炭酸イオン、炭酸水素イオンとし

て存在するためイオン交換樹脂などで容易に除去できる。一方、酸素や窒素は

イオン化しないため、除去するためには真空脱気や膜脱気などの操作が必要と

なる。 

（7）金属成分、非金属成分：超純水では、金属成分・非金属成分において個別

の保証値を設定するのが通常となる。保証項目として設定される金属成分と非

金属成分の種類はユーザーによって多尐の違いはあるが、ITRS / IRDS に示さ

れる金属成分・非金属成分のほとんどが含まれる。半導体産業においては品質

への影響が大きい金属成分の保証値が特に厳しく、保証値として例えば<1 ng/L

で超純水中の金属成分をコントロールする必要がある。 

 

1-4 超純水中の微粒子計測 

 

 微粒子汚染は製品歩留りに直接影響を及ぼすため、超純水中の微粒子は厳し

く管理される。デバイス構造の微細化に伴い、求められる微粒子の管理粒径は

年々小さくなり、ITRS / IRDS ではクリティカルパーティクルサイズ（≦10 nm）
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の微粒子数を 10 個/mL 未満に管理すべきとされている。超純水中の微粒子数

は極めて尐量であるため、その計測は容易ではない。現在、超純水中の微粒子

計測には様々な方法が用いられているが、その代表例として三つの手法が挙げ

られる。 

 

1-4-1 液中パーティクルカウンタ(Liquid Particle Counter, LPC) 

 超純水中の微粒子管理計器として、光散乱方式の LPC が一般的に使用されて

いる。光散乱は、粒子の大きさが光の波長より小さくなると、反射や屈折に比

べて粒子による光エネルギーの散乱が支配的になる。この散乱光の強さは粒子

の大きさや粒子と媒質の屈折率、光の波長などと一定の関係があり、散乱光量

を測定することで、粒子の大きさがわかる 12)。 

 光散乱方式 LPC の概略図を Fig. 1-3 に示す。半導体レーザーを照射したフロ

ーセルに一定流量で試料液体を導入し、光による照射領域を通過させる。個々

の粒子に照射した光の散乱光を集光し、パルス状の電気信号に変換する。パル

ス信号の波高値は、散乱光量に比例する。また、散乱光量と粒子の粒径とが一

定の関係にあることを利用して、パルス波高値の分析によって粒径を選別し、

かつ、波高値を粒径に対応する設定値と比較することによって、パルス状信号

の個数を計数して粒径区分ごとの粒子個数を求める 13)。 
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Fig. 1-3 Schematic diagram of LPC (RION). 

 

 

 LPC は、簡便かつ短時間で計測結果が得られる利点がある。連続測定が可能

であり、オンライン計器として使用するのに適しているが、検出効率が低い欠

点がある。20 nm サイズの微粒子計測用カウンタが市販されているが、多くの

半導体工場では 50 nm 用カウンタによる微粒子の計測・管理が行われている。

また、散乱光の強度は粒径の 6 乗に比例することから、粒径が小さくなるほど

散乱光強度が小さくなり、ノイズと粒子の区別が難しくなるため、原理的に 10 

nm 用カウンタの実用化は困難とされている。 

 

1-4-2 直検法(SEM 法) 

 直検法は、超純水をメンブレンでろ過した後、メンブレン上に捕捉された微

粒子を SEM（Scanning Electron Microscope）で観察，計数し，粒子濃度を算

出する方法である。観察に SEM を使用するため、SEM 法とも呼ばれる 14), 15)。

SEM 法の概略図を Fig. 1-4 に示す。 
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Fig. 1-4 Schematic diagram of SEM method. 

 

 

 SEM 法は、使用するメンブレン孔径によって 20 nm 以下の微粒子の計測も

可能であり、粒子を直接観察できるため、その形状や大きさを正確に把握でき

る。さらに、エネルギー分散型 X 線分析（EDX）と組み合わせることで微粒子

の組成分析も可能となる。 

SEM 法で信頼性の高い結果を得るためには、S / N 比を向上させるためにろ

過する前のメンブレン表面に存在する微粒子数（ブランク）よりも多く、測定

対象となる超純水中に存在する微粒子をメンブレン表面に捕捉する必要がある。 

 また、50 nm 以下の微粒子を観察・計数するためには SEM 観察において高

倍率での観察が必要となる。このような倍率では視野面積は非常に小さく、メ

ンブレン表面の一部分を観察してメンブレン表面全体にある微粒子数を推定す

ることになり、多くの視野を観察しないと統計的に評価できる計数値が得られ

ない。特に、超純水の様に微小の粒子が低濃度に存在するような試料の場合、

多量にろ過してもメンブレン表面に観察される微粒子の数は尐なくなり、測定

条件によっては数 100～数 1000 視野の観察が必要となる。 

 試料水中の微粒子数 C [個/mL]は、SEM で検出した微粒子数 N [個]、 メンブ

レン面積A [mm2]、 観察視野数n [枚]、 1視野面積a [mm2]およびろ過量V [mL]
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から、微粒子数算出式 Eq. (1-1) で得られる。 

 

 𝐶 =
𝑁 × A

n × a
×

1

𝑉
 (1-1) 

 

1-4-3 噴霧乾燥法 

 超純水中の微粒子計測の新たな技術として、噴霧乾燥法が着目されている。

この手法は、大きく噴霧部、蒸発・乾燥部、検出部に分かれており、アトマイ

ザにより超純水を気中に噴霧することにより生成した液滴が、蒸発し、析出し

たエアロゾル固体粒子を微分型静電分級器 DMA でサイズごとに分級し、分級

した粒子の個数濃度を凝縮核計数器 CPC で計測する方法である。噴霧乾燥を用

いた計測器（Scanning TPC; model 9010, Kanomax Inc.）の原理図を Fig. 1-5

に示す 16)。 

 100 mL/min で装置に流入された測定対象の超純水は、ネブライザーによって

2-3 mL/min でサンプリングされ噴霧される。ネブライザーで噴霧した液滴のう

ち大きな液滴はインパクターにより除去される。インパクターで除去されなか

った微細な液滴（～1.5 μL/min）は、加熱・蒸発され、超純水中に存在してい

た粒子および溶解不揮発性残渣物で出来た粒子からなるエアロゾルとなる。そ

の後エアロゾルは、水分を除去する準透過膜を用いた拡散乾燥器を通過し、凝

縮粒子カウンター（CPC; model 3772, Kanomax Inc.）で測定される。得られ

た CPC 測定値に、予め校正された係数(検出体積)を乗じることにより、超純水

中の粒子濃度が得られる。この方法では、原理的には CPC の検出限界である 2.5 

nm 程度の粒子まで計測可能であること、粒子の屈折率や形状に左右されない等

の利点がある一方で、高濃度域での測定に限定されること、溶解成分と測定対

象である固体粒子との区別が困難であるという課題がある。 
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Fig. 1-5 Principle diagram of TPC (Kanomax model 9010). 

 

 

1-5 要求水質(微粒子)との比較 

 

デバイスの微細化、高集積度化に伴って、超純水中の管理すべきクリティカ

ルパーティクルサイズは年々小さくなっている一方、液中の微粒子計測技術は

この要求に対応出来ていない。 

Fig. 1-6 は、ITRS / IRDS ロードマップを参考に、半導体製造年と半導体製品

を製造する上で必要とされる管理粒径を表したものである。2018 年以降、10 nm

サイズの粒子管理が求められていることが示されている。 

 一方で、1-4 で述べた通り、①光散乱方式の LPC では可測粒子径が 20 nm 以

上であり、②SEM 法は使用するメンブレンの孔径によって 20 nm 未満の計測

も可能であるがオンライン計測は不可能である。さらに、③噴霧乾燥方式の TPC

は 10 nm 以上の微粒子計測が可能であるが高濃度域に限定されており、いづれ

も要求される管理粒径に対応されていない。加速される半導体の微細化に対応

するために、新たな微粒子計測技術の開発が求められる。 
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Fig.1-6 Schematic diagram of required control particle size. 
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第 2 章 超純水製造技術向上に関する研究 

 

 半導体製造における超純水への厳しい微粒子管理要求に対応するため、10 nm

サイズの微小粒子を低減・管理できる超純水製造装置の開発が必須となる。一

方で、第 1 章で述べたように従来の微粒子計測技術では 20 nm 未満の微粒子を

測定することが出来ず、超純水中に 10 nm サイズの微小粒子がどの程度存在し

ているかわかっていなかった。 

 そこで、本章では超純水製造技術向上のため、まず SEM 法による 10 nm 微

粒子の計測技術に関する研究について説明し、続いて開発した 10 nm - SEM 法

を用いて超純水製造装置内各所における微粒子数を評価した結果を述べる。さ

らに、10 nm微粒子低減を目的に開発した新型UFの評価結果の概要について、

順を追って説明する。 

 

2-1 10 nm-SEM 法の開発 

 

 1-4-2 で説明したとおり SEM 法は、微粒子を捕捉するためのメンブレンをフ

ォルダーにセットし、被測定水である超純水を通水・ろ過し、メンブレン表面

に捕捉した測定対象となる微粒子を SEM で観察し、計数する方法である。 

SEM 法を 10 nm の微粒子分析に適用するにあたっての課題は、 

(1) 10 nm の微粒子を捕捉するために、孔径 10 nm の均一孔を持ち、測定対

象となる微粒子とメンブレン表面に存在する微粒子が判別しやすいように高い

清浄度をもつ：「メンブレンの選定」 

(2) サンプリングに要する期間を短縮するために、メンブレンの透過水量を向

上させる：「ろ過方法の開発」 

(3) 10 nm サイズの微粒子を鮮明に観察でき、1,000 枚以上の連続観察が行う

ことができる：「SEM 観察技術」 

 の大きく 3 つが挙げられる。 

このうち(1)、(2)の課題に対して取り組んだ研究成果について説明していく。 
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2-1-1 有機膜の選定 

 

 10 nm 微粒子を捕捉するメンブレンとして、50 nm 以上の微粒子捕捉用メン

ブレンとして実績のあるトラックエッチメンブレンを第一の候補として挙げた。

トラックエッチング法は、メンブレン表面にイオンビームやα線を照射しトラ

ック（軌跡）を形成させ、トラックを化学的に溶解させて空孔を作る手法であ

る。トラックエッチング法により空孔が開けられたメンブレンは、孔径が均一

であり、メンブレン表面が平滑で SEM での観察がしやすい、という長所がある

一方で、孔密度が低く、透過水量が尐ないという短所がある。次の候補に、平

膜状の UF 膜を挙げた。UF は、分画分子量から推定される孔径が 10 nm 未満

と小さく、取扱いが容易という長所があるが、UF 膜の特徴として孔が均一で無

く分布を持つという点が挙げられる。すなわち、分画分子量から推定される孔

径が 10 nm 未満であっても、10 nm の粒子がメンブレンを透過してしまうリス

クがある。 

 この 2 つの有機膜について、SEM 観察によるメンブレン表面形状および表面

に予め存在している微粒子数を算出することで、メンブレン自身の清浄度を評

価した。さらに、実際に超純水製造装置内の配管に設置し、通水することで透

過水量を求めた。評価に使用したメンブレンの仕様を Table 2-1 に示す。 

 

Table 2-1 Membrane specifications. 

膜種 トラックエッチ UF 

メーカー it4ip 日東電工 

材質 PC (ポリカーボネート) PS (ポリスルフォン) 

孔径 10 nm 
10 nm 相当 

(分画分子量:50,000) 
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2-1-2 有機膜の表面観察および透過水量評価結果 

 

まず、トラックエッチメンブレンの評価結果について説明する。 

トラックエッチメンブレン表面形状を SEM（model S-4300, Hitachi 

High-Tech Inc.）で観察した画像（一例）を Fig. 2-1 に示す。2 枚の SEM 画像

から分かるように、孔径が均一で無く、孔が開いていない部分も多く開孔密度

低いことがわかる。すなわち、透過水量が尐ないことが示唆される。また、1 枚

の SEM 画像中に多くの微粒子が観察されたことから、膜表面の清浄度が低いこ

とがわかる。メンブレン表面全体に予め存在する微粒子数は、1,000 枚の SEM

画像において検出された微粒子の数から、微粒子数算出式 Eq. (2-1)で得られる。 

 

 膜上の粒子数 =
検出微粒子数

観察視野数
×
膜全体の面積

1視野の面積
 (2-1) 

 

ここで、1 視野の面積は、SEM 観察時における観察倍率によって決定される。

Eq. (2-1)より、トラックエッチメンブレン上に予め存在する微粒子数は、8.9E+6 

個/膜となった。また、トラックエッチメンブレンを超純水製造装置(オルガノ株

式会社 開発センター)UF 後段の配管に接続し、透過水量を測定した結果、

25 ℃、膜間差圧 0.5 MPa の条件下において単位膜面積当たり 0.05 mL/min で

あった。 

 同様に、UF の SEM 観察画像（一例）を Fig. 2-2 に示す。2 枚の SEM 画像

から分かるように、UF は表面の凹凸が多く、さらにトラックエッチメンブレン

と同様、1 枚の SEM 画像中に多くの微粒子が観察されたことから、膜表面の清

浄度が低いことがわかる。こちらも 1,000 枚の SEM 画像を撮影し、検出された

微粒子の数から Eq. (2-1)を用いてメンブレン表面全体の微粒子数を算出した結

果、4.9E+7 個/膜となり、トラックエッチメンブレンよりも約 5 倍多い。これ

らの微粒子は、メンブレンの製造工程や環境からの汚染だと考えられ、有機合

成により成膜する UF の方がより影響を受けやすいといえる。 

 また、透過水量は、25 ℃、膜間差圧 0.5 MPa の条件で単位膜面積あたり 2.78 

mL/min となり、トラックエッチメンブレンよりも 50 倍多い。トラックエッチ

メンブレンは、開孔密度が低く、孔径 10 nm の貫通孔であることに対して、UF
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は孔径 10 nm 相当の緻密層と孔径が粗大化しているスキン層を持つ多層構造で

あり透水性が高いことによる構造の違い、であると考えられる。 

 評価したトラックエッチメンブレンと UF の SEM 法への適用性について

Table 2-2 に示す。SEM 法に使用するメンブレンの選定条件として、①SEM で

膜表面を観察できること、②10 nm 微粒子を完全に捕捉できること、③必要と

なるろ過日数が現実的であること、④膜上の粒子数が尐ないこと、が挙げられ

る。定量下限値 1 個/mL 分析における必要ろ過日数は、先程算出した膜上粒子

数と透過水量から、必要ろ過日数算出式 Eq. (2-2)で得られる。前提として、膜

上に捕捉する試料水中の微粒子数は、予め膜上に存在する微粒子数と同数以上

とした。 

 

 必要ろ過日数 =
膜上粒子数

定量下限値 (= 1)
×

1

透過水量
 (2-2) 

 

 Eq. (2-2)から、ろ過日数を短縮するためには、使用するメンブレンの膜上粒

子数が尐ないこと、透過水量が多いこと、が必要となる。Table 2-2 の通り、ど

ちらのメンブレンについても、選定条件③（透過水量）④（膜の清浄度）にお

いて課題があり、必要ろ過日数の観点から適用は難しいと判断できる。この結

果から、市販品に要求を満たすものは無く、新たなメンブレンを検討する必要

があるとされる。 
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Fig. 2-1(a) SEM image of Track etched membrane (Example 1). 

 

 

 

Fig. 2-1(b) SEM image of Track etched membrane (Example 2). 
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Fig. 2-2(a) SEM image of UF membrane (Example 1). 

 

 

 

Fig. 2-2(b) SEM image of UF membrane (Example 2). 
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Table 2-2 Applicability to SEM method (1). 

膜種 トラックエッチ UF 

選定条件① 可 可 

   ；   ② 可 可 

   ；   ③ 不可 不可 

   ；   ④ 不可 不可 

必要ろ過日数 1 年以上 1 年以上 

 

2-1-3 無機膜の選定 

 

 2-1-2 で述べた通り、市販の有機膜では製造過程における粒子の混入により膜

上粒子数が多く、SEM 法への適用が難しいとされるため、無機膜について検討

した。そこで候補となる無機膜として、アルミニウムを陽極酸化することで製

造されるアノポアメンブレン（陽極酸化膜）を挙げた。アノポアメンブレンは、

Fig. 2-3 に示す様に、高密度かつ均一な孔径を持ち、メンブレン表面が平滑であ

る特徴があるが、一方で市販品では孔径 20 nm が最小であり、破損しやすいと

いう欠点がある。 

 本研究では、このアノポアメンブレンを微粒子捕捉用メンブレンとして使用

しており実績があること、有機膜と比べて洗浄性が高いこと、孔密度が高く透

過水量が多いこと、などから陽極酸化膜技術を用いた 10 nm 捕捉用メンブレン

の製造について検討した。 
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Fig. 2-3 Anopore membrane. 

 

 

2-1-4 陽極酸化膜の製造 

 

 本研究における陽極酸化膜の製造手順を Fig. 2-4 に示す。 

 まず、アルミニウム板を電解溶液中に浸漬することで、アルミニウムが酸化

され、酸化皮膜が成長する。続いて、電解液が皮膜表面の凹部に入り込み、局

部的に皮膜溶出し、表面に無数の孔があく。さらに、連続的に陽極酸化を繰り

返すことで、孔の底では、酸化反応と皮膜の溶出反応とが同時に進行し、孔が

規則正しくのびた構造になる。陽極酸化後に、残ったアルミニウムを剥離し、

バリアー層を除去することで、陽極酸化膜が出来る。陽極酸化工程において、

印加電圧および陽極酸化の時間により孔径が決定され、条件の最適化が困難で

あったが、最終的に目的である孔径 10 nm の陽極酸化膜の製造が可能となった。

一方、本工程において、使用するアルミニウム板の前処理有無、アルミニウム

剥離に使用する剥離液によって、陽極酸化膜表面の形状や歩留りに影響を及ぼ

すことが判明した。本研究において、陽極酸化膜表面の形状は平坦かつ高清浄

度が求められるため、アルミニウム板の前処理有無およびアルミニウム剥離に

使用する剥離液について検討した。 
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[アルミニウム前処理について] 

 アルミニウム前処理は、陽極酸化工程において、むらなく、均一にアルミニ

ウム表面に陽極酸化皮膜を生成させるための重要な工程となる。陽極酸化する

アルミニウム表面には、自然に出来た酸化アルミニウム、塵、手垢、油脂など

が、また、機械研磨やサンドブラストなどの機械的な前処理を行った場合には、

研磨剤やサンドなどの異物が付着している 17)。陽極酸化は、アルミニウムに電

流を流して、表面に酸化皮膜（酸化アルミニウム）を均一に生成させる工程で

あるため、アルミニウム表面のいずれの部分においても電流が同じように流れ

なければならない。付着物があると、その部分に電流が流れず、陽極酸化皮膜

が出来なかったり、皮膜の厚さが不均一となる。 

そのため、本研究では陽極酸化工程に入る前に、「アルミニウム表面の異物除

去」「アルミニウム表面の凹凸除去」を目的に、前処理を実施している。Fig.2-5

に前処理工程有無による陽極酸化膜表面の SEM 画像を示す。市販のアルミニウ

ム板をそのまま陽極酸化した場合、製造された陽極酸化膜表面に白い線が多く

入り荒れていることがわかる。一方、アルミニウム板を前処理した場合には、

このような膜表面の荒れは見られず、膜表面が平滑化されていることがわかる。 

 

[アルミニウム剥離液について] 

 陽極酸化皮膜は高い硬度と耐食性をもつと同時に、素材アルミニウムとの密

着性が非常に高い。この密着力は陽極酸化によって生成されるアルミナ皮膜の

酸化物イオン格子と、アルミニウム原子格子が直接結合しているためである 18)。 

そのため、陽極酸化アルミナ皮膜の剥離は容易ではない。アルミナ皮膜の剥離

法には、ヨードメタノール法、Al 素地化学溶解法、電流回復化学溶解法、電解

研磨液アノード剥離法、などが挙げられる。本研究においては、最も簡便な方

法である Al 素地化学溶解法を採用している。その過程で、使用する剥離液によ

って十分にアルミニウムが溶解除去されないことが判明した。Fig. 2-6 に剥離液

による陽極酸化膜裏面の SEM 画像を示す。剥離液 A を用いてアルミニウムを

剥離した場合、十分にアルミニウムが溶解・剥離することが出来ず、陽極酸化

膜裏面にアルミニウムが残存している。この状態で次の工程であるバリアー層

の除去を行った場合、バリアー層が除去されず貫通孔とならないため、陽極酸

化膜の歩留りに影響を及ぼす。一方で、剥離液 B を用いた場合、剥離液 A の様
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に残存するアルミニウムは存在せず、完全に除去されていることが分かる。 

 この様に、陽極酸化膜製造工程を最適化することにより、10 nm 微粒子捕捉

用の陽極酸化膜を安定して製造することが可能となった。 

 

 

 

 

Fig. 2-4 Manufacturing procedure of anodized membrane. 

 

 

 

Fig. 2-5(a) SEM image of anodized membrane (without pretreatment). 
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Fig. 2-5(b) SEM image of anodized membrane (with pretreatment). 

 

 

 

 

Fig. 2-6(a) SEM image of anodized membrane (peeled by A solution). 
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Fig. 2-6(b) SEM image of anodized membrane (peeled by B solution). 

 

2-1-5 陽極酸化膜の表面観察および透過水量評価結果 

 

 製造した陽極酸化膜について、2-1-2 で述べた有機膜の評価と同様、SEM に

よる表面観察および透過水量の評価を実施した。 

 Fig. 2-7 に製造した陽極酸化膜表面の SEM 画像（一例）を示す。SEM 画像

から分かるように、陽極酸化膜の表面は平滑であり、約 10 nm の均一孔を持っ

ていることが確認できる。また 1,000 枚の SEM 画像から Eq. (2-1)を用いて推

定したメンブレン表面全体の微粒子数は、2.2E+5 個/膜となり、有機膜の 10 %

から 50 %に低減された。また、透過水量を測定した結果、25 ℃, 膜間差圧 0.2 

MPa の条件で UF と同等程度の透過水量が得られた。 

 評価した陽極酸化膜について有機膜と同様に SEM 法への適用性について、

Table 2-3 に示す。 

 陽極酸化膜については、有機膜と比較してメンブレンの清浄度は改善された

が、透過性能において依然課題があり、Eq. (2-2)を用いて算出した必要ろ過日

数も 6 ヶ月以上となり、現実的なろ過日数ではないことがわかる。この結果か

ら、ろ過日数を短縮させるために、超純水製造装置内の配管に直接接続して配

管圧によるろ過する方法ではなく、メンブレンの透過水量を向上させるろ過方

法が求められる。 
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Fig. 2-7 SEM image of anodized membrane. 

 

 

Table 2-3 Applicability to SEM method (2). 

膜種 トラックエッチ UF 陽極酸化 

選定条件① 可 可 可 

   ；   ② 可 可 可 

   ；   ③ 不可 不可 不可 

  ；   ④ 不可 不可 可 

必要ろ過日数 1 年以上 1 年以上 6 ヶ月以上 

 

2-1-6 陽極酸化膜の遠心ろ過法への適用 

 

 SEM 法による超純水中の微粒子計測においては、多量の超純水をろ過して超

純水中の微粒子をメンブレン表面に捕捉する必要がある。一方で、2-1-5 で述べ

たとおり、10 nm サイズの微粒子を捕捉するための陽極酸化膜の透過水量は非
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常に低く、通常の超純水供給配管の圧力によるろ過では、必要水量をろ過する

ためには長時間を要することになり、サンプリング時間を短くすると測定対象

となる超純水中の微粒子と予め陽極酸化膜上に存在する微粒子との判別ができ

ず測定精度が悪くなるという問題がある。この対策として、遠心力を利用して

加圧し、ろ過時間を大幅に短縮する遠心ろ過法が実用化されている 19)。ここで

は、この遠心ろ過法を陽極酸化膜に適用させる際に懸念される「陽極酸化膜の

耐久性」について評価した結果を説明する。具体的には、①遠心ろ過による膜

破損有無の評価、②試料水中の粒子が膜上に捕捉されるかの評価、を実施した

20)。 

 

[遠心ろ過装置] 

 遠心ろ過器の断面を Fig. 2-8 に示す。微粒子捕捉用フィルタを装着した 2 個

のフィルタホルダ（A）が、ローター（B）内に対向して装着されている。その

中央部に向けて、ろ過器本体に固定されている試料水導入管（C）から試料水が

導入される。試料水を供給しながらローターを回転させると試料水は半径方向

に遠心力を受け、フィルタ面で圧力が発生する。すなわち摺動部なしで加圧さ

れ、微粒子汚染を受けることなくろ過することができる。ろ過された水はロー

ター室に振り出され、排水口（D）より排出されてろ過水量が測定される。一方、

ろ過されなかったオーバーフロー水は、ローター上部のオーバーフロー水出口

から回転によってオーバーフロー水受け器（E）に放出され、ろ過水とは別の経

路（F）で外部に排水される。 

 ろ過面での圧力は回転数の 2 乗に比例して変化し、市販されている超純水サ

ンプリング用の遠心ろ過器では最大回転数 12,000 rpm において、約 2 MPa（約

20 kg/cm2）の圧力が発生する。また、この装置では内部で圧力が発生するため、

加圧されていない試料でもフィルタでのろ過ができる。 

 

[透過水量評価] 

 実験経路を Fig. 2-9 に示す。陽極酸化膜をセットした遠心ろ過器に超純水を

通水した。遠心ろ過器に通水される流量が 100 ～ 500 mL/min となる様に遠心

ろ過器への通水ラインとは別のライン（バイパスライン）に設置されたバルブ

の開度を調節した。12,000 rpm で遠心ろ過した際の陽極酸化膜出口における透
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過水量を測定した。 

 Fig. 2-10 は、Lot.が異なる 3 つの陽極酸化膜（Lot. A、Lot. B、Lot. C）にお

いて、遠心ろ過器への通水を 120 時間連続で行った際の透過水量の経時変化を

表している。ここで、透過水量は、2-1-5 で述べた配管圧 (⊿P = 0.2 MPa)にお

ける陽極酸化膜の透過水量を「1」とした場合の相対値で表している。Lot. A の

陽極酸化膜の平均透過水量は、配管圧の透過水量の 9.4 倍、Lot. B および Lot. C

の陽極酸化膜では、それぞれ 10.7 倍、11.1 倍となり、Lot.間差によって多尐の

バラツキはあったものの、いづれも 0.2 MPa の配管圧でろ過した時と比較して

透過水量が約 10 倍向上された。さらに、どの Lot.においても、通水 120 時間に

おいて、透過水量の大きな変動は見られていない。ろ過中に膜が破損されたり、

遠心力により孔が大きく広がると、透過水量が大きく増加することから、陽極

酸化膜においては約 2.0 MPa に加圧ろ過しても膜自身が破損していないと考え

られる。このことを確認するために、Lot. A の膜について、通水時間 120 時間

における遠心ろ過前後の膜表面観察を SEM で行った。Fig. 2-11 に通水前の陽

極酸化膜表面の SEM 画像（一例）を、Fig. 2-12 に 120 時間通水ろ過後の陽極

酸化膜表面の SEM 画像（一例）を、それぞれ示す。通水ろ過の前後において、

膜表面の形状および孔径の変化は見られず、SEM 観察からも遠心ろ過を用いた

通水ろ過による膜破損は無いことが確認された。 

 

[粒子添加評価] 

 実験経路を Fig. 2-13 に示す。JSR 製 55 nm のポリスチレンラテックス（以

下、PSL）粒子を希釈後の濃度が 100 個/mL となるように超純水中にシリンジ

ポンプで希釈添加した。PSL 粒子を含む超純水を遠心ろ過器に連続通水・ろ過

し、陽極酸化膜上に PSL 粒子を捕捉した。PSL 粒子を捕捉した陽極酸化膜は、

クリーンベンチ内で乾燥した後に SEM により観察され、得られた 1,000 枚の

SEM 画像中に検出された PSL 粒子数から Eq. (2-3)より陽極酸化膜上に捕捉さ

れた PSL 粒子数が算出される。 

 

 膜上 PSL粒子数 =
検出された PSL粒子数

観察視野数
×
膜全体の面積

1視野の面積
 (2-3) 
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Fig. 2-14 は、超純水で 100 個/mL に希釈された 55 nm-PSL 粒子を含む試料

水を陽極酸化膜に通水・ろ過した際の、ろ過量と膜上に捕捉された PSL 粒子数

の関係を表している。図中のプロットは、55 nm-PSL 粒子希釈含有水を 7 L, 12 

L, 47 L, 152 L となるように陽極酸化膜へ通水・遠心ろ過した時の、膜上に捕捉

された PSL 粒子を Eq. (2-3)で算出した値である。実線は PSL 粒子が完全に陽

極酸化膜に捕捉された場合の理論線である。SEM 法により算出された膜上捕捉

PSL 粒子数は、ろ過量と比例関係を有し、理論線に近い挙動を示している。こ

れは、遠心ろ過による PSL 粒子のサンプリング中に PSL 粒子が陽極酸化膜表面

からリークされることなく、捕捉されていることを表している。捕捉された PSL

粒子の SEM 画像（一例）を Fig. 2-15 に示す。捕捉された PSL 粒子は、球状の

ままであり、このことは遠心ろ過法を用いたサンプリング方法が、試料水中に

存在する微粒子の形状に影響を与えることなく微粒子を捕捉できることを示し

ている。 

 陽極酸化膜と遠心ろ過を組み合わせた手法の SEM 法への適用性について、

Table 2-4 に示す。陽極酸化膜と遠心ろ過法を組み合わせることにより、膜の透

過性能が向上し、分析に必要となるろ過日数が 30 日以内に改善された。この結

果、現実的なろ過日数で 10 nm サイズの微粒子の分析が可能となった。 

 

 

 

Fig. 2-8 Cross section of centrifugal filtration machine 
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Fig. 2-9 Experimental setup for measuring permeate. 

 

 

 

Fig. 2-10 Amount of permeated water in anodized membrane. 
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Fig. 2-11 SEM image of anodized membrane (before filtration). 

 

 

 

 

Fig. 2-12 SEM image of anodized membrane (after filtration). 
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Fig. 2-13 Experimental setup for measuring PSL particles. 

 

 

Fig. 2-14 Number of PSL particles trapped on the membrane. 
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Fig. 2-15 SEM image of 55 nm-PSL particle (after filtration). 

 

 

Table 2-4 Applicability to SEM method (3). 

膜種 陽極酸化膜 陽極酸化膜 

ろ過方法 配管圧 遠心ろ過 

選定条件① 可 可 

    ；   ② 可 可 

    ；   ③ 不可 可 

    ；   ④ 可 可 

必要ろ過日数 6ヶ月以上 30日以内 
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2-2 10 nm-SEM 法の検証 

 

 2-1 で述べた陽極酸化膜-遠心ろ過による 10 nm-SEM 法により、正確な微粒

子測定が可能であるかを検証した。超純水中に濃度及び粒径が既知の標準粒子

を添加した試料水を用いて、遠心ろ過器による標準粒子のサンプリングを実施

し、標準粒子添加量とメンブレン表面に捕捉し SEM で観察された標準粒子数と

の相関性を評価した 21)。 

 評価のフローを Fig. 2-16 に示す。オルガノ株式会社開発センター内の超純水

製造装置で製造された超純水に、標準粒子として PSL 粒子（粒子径 20 

nm_Thermo 製 3020A）をシリンジポンプにより添加した。所定の濃度の PSL

粒子を含む試料水を、陽極酸化膜が設置された遠心ろ過器に連続通水し、PSL

粒子のサンプリングを実施した。超純水希釈後の PSL 粒子の濃度を、10、100、

1,000 個/ml に変化させ、それぞれの濃度においてメンブレン表面に捕捉された

PSL 粒子数を SEM で観察・計数を行い検出された PSL 粒子濃度を算出し、添

加した PSL 粒子濃度と比較した。Fig. 2-17 に各添加濃度における SEM 法によ

り算出した検出濃度との比較を示す。図中の破線は、添加した PSL 粒子が全て

膜上に捕捉され SEM法で検出された場合の理論線を表している。添加した PSL

粒子濃度が 10 個/mL の場合、SEM 法で検出された PSL 粒子濃度は 9 個/mL

であり、添加粒子濃度が 100 個/mL、1,000 個/mL の場合において、同様に検

出された PSL 粒子濃度はそれぞれ、94 個/mL、621 個/mL であった。このこ

とから、添加した PSL 粒子濃度と SEM 法により検出された濃度の間には、低

濃度域（10～1,000 個/ml）においても良好な相関性が得られていることがわか

る。すなわち、メンブレンとして陽極酸化膜を用いた場合、膜破損等によりサ

ンプリング中に PSL 粒子がリークすることなく、20 nm サイズの粒子が捕捉さ

れていると推定される。また、捕捉された 20 nm-PSL 粒子の SEM 画像を Fig. 

2-18 に示す。SEM 画像で検出された PSL 粒子の中には、球状以外の形状も見

られた。これは 20 nm-PSL 粒子は分散剤である界面活性剤が高濃度で含有され

ていることによる影響と考えられる。 

 次に、市販されている LPC と 10 nm-SEM 法における PSL 粒子の検出効率

について、Fig. 2-19 に示すフローにより比較した。粒子径が 20 nm、30 nm、

50 nm と異なる PSL 粒子を用い、希釈後の PSL 粒子濃度が 100 個/mL で一定
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となるように超純水中に添加した。LPC は、可測粒子径 20 nm の UDI-20（PMS

社製）を使用した。Fig. 2-20 に PSL 粒子の検出効率について比較を示す。破線

の理論線は、添加した PSL 粒子が全て計測出来た場合、すなわち 100 個/mL

を示している。20 nm-PSL 粒子の検出粒子数は、SEM 法の 76 個/mL に対して

LPCでは 4 個/mLであり、SEM法は 70 %を超える高い検出効率が得られた。、

同様に、30 nm、50 nm の検出粒子数についても、SEM 法が 73 個/mL、100 個

/mL と理論線に近い結果が得られた一方で、LPC は 3 個/mL、28 個/mL と低

い値を示したことから、10 nm-SEM 法は検出効率が高く，LPC に比べて信頼

性の高い計測方法であるといえる。 

 本評価結果から、陽極酸化膜-遠心ろ過による 10 nm-SEM 法により、超純水

中に存在する 10 nm サイズの微粒子について、高感度計測が可能であると考え

られる。 

 

 

 

Fig. 2-16 Experimental setup for measuring 20 nm-PSL particles. 
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Fig. 2-17 Correlation between added particles and detected particles. 

 

 

 

 

Fig. 2-18 SEM image of 29 nm-PSL particle (a)sphere (b)not spherical. 
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Fig. 2-19 Experimental setup for comparing the number of detected particles. 

 

 

 

Fig. 2-20 Counting efficiency among 10nm-SEM method and LPC. 
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2-3 超純水製造システムにおける 10 nm 微粒子測定 

 

これまで、超純水中の微粒子管理は、超純水製造システム末端に設置されてい

る UF 膜装置出口における 50 nm の微粒子濃度で行われていた。半導体デバイ

スの微細化に伴い 50 nm よりも小さい粒子での管理が必要とされてきたが、有

効な計測手法が確立されていなかったためである。そこで、2-2 で 10 nm サイ

ズの微粒子計測技術として検証された 10 nm-SEM 法を用いて、既存の超純水

製造システムにおける 10 nm 微粒子の粒子数および粒子組成分析を行い、粒子

挙動について調査した 22)。 

 

2-3-1 微粒子数測定 

 

 超純水を製造するサブシステムの一例を Fig. 2-21 に示す。一次純水を、（超

純水）タンク、熱交換器（Heat Exchanger, HE）、紫外線酸化装置（Ultraviolet 

Oxidizer, UVox）、非再生型イオン交換装置（Cartridge Polisher, CP）、膜脱気

装置（Membrane Degasifier, MD）、限外ろ過装置（Ultra Filtration : UF）に

順次通水し、得られた超純水をユースポイント（POU）に送水している。評価

を行った超純水システムの最大流量は 20 m3/h である。 

 Fig. 2-21 に示す超純水システムにおいて、HE、UVox、CP、MD、UF の各

装置の出口側(★)からサンプル水を採取し、SEM 法による粒子径 10 nm 以上の

微粒子数の測定を行った。測定結果を Fig. 2-22 に示す。 

 UVox及びMDは、微粒子数の増減にほとんど影響を与えないことが分かった。

一方、CP では、その前後で微粒子数が減尐（753 個/mL → 156 個/mL）して

いる。これは、CP に充填されたイオン交換樹脂が有する微粒子吸着効果による

もと推定される。さらに、UF の前後で微粒子数が大きく減尐（221 個/mL → 12 

個/mL）しており、既設の分画分子量 6,000のUF出口における微粒子数は 10 個

/ml であった。また、UF 出口において検出された微粒子の粒径区分毎の割合を

Fig. 2-23 に示す。UF 出口における微粒子の半数以上が 50 nm 以下の粒子であ

ることが確認できる。これらの粒子が今後半導体デバイスの微細化が進むに連

れて、今回検出された 50 nm 以下の小さい粒子が歩留りに影響を及ぼす可能性

がある。一方で、50 nm よりも大きい粒子も確認されていることから、UF 膜自
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身からの溶出があることが推定され、UF 膜の緻密化だけでなく高清浄度化も重

要となる。  

 

 

 

 

Fig. 2-21 Particle measurement in ultrapure water system. 

 

 

 

Fig. 2-22 Number of particles with larger than 10 nm size at each outlet of 

units composing subsystem. 
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Fig. 2-23 Particle size distribution of UF out. 

 

 

2-3-2 EDXによる組成分析 

 

  SEM 法では、EDX を用いることにより、微粒子の組成についての情報が

得られる。Fig. 2-24～Fig. 2-28 に超純水システム各装置出口で検出された微粒

子の組成分析の一例を示す。また、各機器出口で検出された粒子の中から、任

意で選択した 30-40 個の粒子について同様に EDX による組成分析を行い、超純

水システム各機器出口で検出された粒子の主要元素について調査した結果を

Table 2-5 に示す。 

 Fig. 2-24～Fig. 2-28 の SEM 画像上の点①，②は、それぞれメンブレン表面

（ブランク）と捕捉された微粒子の測定点を示している。EDX スペクトルにお

いて、②（微粒子）と①（ブランク）との差から、微粒子の組成が確認される。

例えば、HE 出口で検出された微粒子の組成は主に「C」と「Si」であることが

推定される。尚、Pt は前処理のスパッタ材料に由来するものである。Fig. 2-24

～Fig. 2-28及びTable 2-5より、超純水システム内に存在する微粒子は「C」「Si」
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を主成分とする有機物系のものが多いことがわかる。これらの微粒子の発生源

としては、原水由来のものや、配管、配管接着剤、継手、バルブ、などが挙げ

られる。さらに、CP 出口や UF 出口では、イオン交換樹脂及び UF 膜の構成元

素とされる「S」成分のも検出されていることから、さらなる超純水の高品質化

には、配管や継手などの構成部材の見直しだけでなく、各装置からの粒子溶出

を抑制することが求められる。 

 

 

 

 

Fig. 2-24 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

Heat Exchanger. 
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Fig. 2-25 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

Ultraviolet Oxidizer. 

 

 

 

 

Fig. 2-26 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

CP resin tower. 
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Fig. 2-27 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

Membrane Degas filer. 

 

 

 

 

Fig. 2-28 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

Ultrafiltration Module. 

 

 

 

 



45 

 

Table 2-5 Results of analyzing particles at the outlet of each equipment in 

the ultrapure water system. 
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2-3-3 10 nm 微粒子低減技術 

 

 超純水中の 10 nm 微粒子数を低減するためには、サブシステムの最後段に設

置される UF 膜の除粒子性能を向上させることが有用となる。ここでは、除粒

子性能を向上させるために、UF 膜の分画分子量を従来品の 6,000 から 4,000 に

緻密化された「新型 UF」の性能評価を行った結果および微粒子低減効果につい

て述べる。具体的には、①Au コロイド粒子による新型 UF の除粒子性能評価、

②実際の超純水システムに設置し UF 膜出口における 10 nm 微粒子分析、を行

った 23)。 

 

[超純水製造用フィルタの評価方法] 

 超純水中の微粒子数を高度に維持管理するために、MF 膜（精密ろ過膜）や

UF 膜などのフィルタが利用されている。一般的に、MF 膜では標準粒子として

PSL粒子のような固体球状粒子を用いてその除去率が99 %程度であるところを

もって定格ろ過精度（μm）と称している。一方、UF 膜では、タンパク質など

の指標物質を用いてろ過を行い、阻止率が 90 %に相当する分子量を持って分画

分子量としている。従って、両者の分離性能指標をそのまま比較することはで

きない。しかしながら、近年の半導体業界向け MF 膜におけるレーティングが

粒子径 30 nm 以下に達してきており、事実上 UF 膜のレーティングと重なって

きている。また、標準粒子としての PSL 粒子の粒子径下限が 20 nm 程度である

ことなどから、粒子径 30 nm 以下の微粒子除去用フィルタに対する新しい除粒

子性能評価方法が求められていた。  

そこで、粒子径 20 nm 以下のサイズの微粒子除去用フィルタに対する除粒子

性能評価方法として、金属微粒子を用いた手法が提案されている 24)。この手法

では、金ナノ粒子をチャレンジ粒子として、DLS（動的光散乱法）や ICP-MS

（誘導結合プラズマ質量分析装置）を測定装置として用いることでフィルタの

除粒子性能を求めている。 

 

[Au コロイド粒子による除粒子性能評価]25) 

 10 nm の Au コロイド粒子（BBI 社製）を用いて新型 UF と従来 UF の微粒

子除去率を比較した。Fig. 2-29 に実験フローを示す。Au コロイド溶液は、超純



47 

 

水ラインにシリンジポンプにより連続的に注入され、1,000 ng/L（9.8E+7 個

/mL）の濃度に希釈調整したのち、デッドエンドろ過で UF に供給される。UF

入口側（S1）と出口側（S2）の Au 濃度を ICP-MS（Agilent 社製、model 7500cs）

で測定した。各UFにおける粒子除去率：PRE [%]は、UF入口側Au濃度 a [ng/L]

と UF 出口側 Au 濃度 b [ng/L]から、Eq. (2-4)より得られる。なお、使用した

ICP-MS による Au の検出限界は 0.01 ng/L である。 

 

 PRE = 100 ×
(𝑎 − 𝑏)

𝑎
 (2-4) 

 

Table 2-6 に新型 UF と従来 UF における Au コロイドの粒子除去率を評価し

た結果を示す。膜表面に対して約 0.1 %粒子負荷における Au コロイドの粒子除

去率は、従来 UF で 99.970 %（LRV：3.5）、新型 UF で 99.996 %（LRV：4.4）

となり、新型 UF は従来 UF よりも高い粒子除去率であった。上述の通り、UF

の公称分画分子量は、タンパク質などの標準溶液の 90 %カットオフで評価され、

新型 UF は 4000 であり従来 UF の 6000 よりも小さい。そのため、分画分布曲

線も小さい粒径側にシフトされるため、10 nm の Au コロイド粒子のリーク確

率は低くなり、Au コロイド粒子の PRE が高くなったと推定される。 

 

 

 

Fig. 2-29 Evaluation of 10 nm gold particle removal efficiencies(Flow) 
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Table 2-6 Comparison of particle removal efficiencies. 

 

 

[超純水システムでの新型 UF 評価] 

 Fig. 2-30 に示される超純水システムに新型 UF を設置し、11 m3/h の流量で

通水した際の UF 出口における微粒子数測定を行った。図中の星印（★）は、

水質分析のための UF 出口のサンプリングポイントである。超純水システム末

端に設置される UF には、微粒子だけでなく金属、陰イオン、有機物（TOC）

などの項目についても水質管理が求められるため、10 nm-SEM 法や LPC によ

る微粒子分析だけでなく金属、陰イオン、シリカ、比抵抗（Res.）、TOC、につ

いても測定した。 

 Fig. 2-31 は、新型 UF を超純水システムに設置し、通水開始後 15 日間におけ

る一日毎の平均微粒子数を LPC で測定した結果である。LPC は UDI-20 を使用

した。通水開始から 3 日間程度で測定値は安定し、20 nm 以上の粒子数は約 0.2 

個/mL であった。UF 入口水は 0.7 個/mL であり、新型 UF において約 70 %の

20 nm 以上の粒子が除去されていることが確認された。Fig. 2-32 に通水開始か

ら 2 週間経過後に 10 nm-SEM 法により微粒子数および粒径分布を測定した結

果を示す。2 回測定した結果、微粒子数は、いずれも定量下限値（5 個/ml）未

満となり、従来 UF（12 個/mL）よりも低減されていることがわかる。この結

果から、サブシステム末端に設置される UF の緻密化が超純水中の微粒子数低

減に効果があることが示された。一方で、粒径分布から分かるように依然とし

て 100 nm 以上の粒子が多く存在している。これらの粒子の発生源を調査する
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ために、EDX による組成分析を実施した結果（一例）を Fig. 2-33 に示す。EDX

分析の結果「S」が検出されており、Fig. 2-33 に示した粒子以外についても同

様に「S」が検出される粒子が多く存在していた。この「S」は UF モジュール

に含まれるポリスルフォン製の部材（中空糸、ハウジングなど）から発生した

粒子と推定される。 

 新型 UF 出口における金属および陰イオンの通水時間と水質の関係は Table 

2-7、Table 2-8 に示される。いづれの測定値についても UF 出口の測定値から

UF 入口の測定値を差し引いた⊿値である。通水開始から 1 日においては「Ca」

が検出されていたが、通水開始 3 日後には、どのイオン種も定量下限値以下と

なった。最後に、UF 出口の Res.および TOC 測定結果を Fig. 2-34、Fig.2-35

に示す。金属イオン類と同様、通水開始 3 日後には UF 入口水と同等の水質が

得られた。 

 このように、超純水システムの末端に設置される UF には微粒子除去性能に

加えて、極めて高い清浄度が要求されるため、UF モジュールからの微粒子・金

属・有機物等の溶出が尐なくなるように厳しい製造管理が行われ、改良・改善

が図られている。今回評価した新型 UF については、半導体製造から求められ

る超純水システムにおける微粒子数低減の要求に対応するための、一つの解決

手段となり得ることが確認された。 

 

 本章で述べたように、超純水製造技術の向上には、超純水中に含まれる不純

物の定量及び定性分析技術の開発が必須となる。開発したSEM法により、10 nm

サイズの粒子の定性、定量分析が可能となり、超純水システムにおける 10 nm

以上の微粒子挙動を調査することが可能となった。一方で、サンプリングに要

する時間が長い、10 nm 未満の粒子分析は不可能である、などの課題がある。

次章では、最近海外で着目されている「噴霧乾燥を用いた不純物計測技術」に

ついて、これまでの共同研究で得られた成果を考察し、その実用性について述

べる。 
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Fig. 2-30 The UPW production system of tested New UF. 

 

 

 

Fig. 2-31 Result of the particle measurement with LPC (UDI-20). 
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Fig. 2-32 Result of the particle measurement with SEM. 

 

 

 

Fig. 2-33 Example of composition analysis of the particle at the outlet of the 

New UF Module. 
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Table 2-7 Results of metal analysis at the outlet of the New UF. 

 

 

 

Table 2-8 Results of anion and silica analysis at the outlet of the New UF. 
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Fig. 2-34 Result of the resistivity measurement at the outlet of the New UF. 

 

 

 

Fig. 2-35 Result of the TOC measurement at the outlet of the New UF. 
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第 3 章 噴霧乾燥を用いた微粒子計測に関する研究 

 

 第 2 章で述べたように、超純水製造技術の向上には、超純水中に含まれる不

純物の定量及び定性分析技術の開発が必須となる。SEM 法では、10 nm 以下の

粒子分析は不可能であり、今後さらに厳しい管理が要求される半導体製造用超

純水システムにおける微粒子低減に対応していくには、さらなる分析技術の高

感度・高精度化が求められる。 

本章では、「噴霧乾燥を用いた不純物計測技術」について、まず噴霧乾燥法に

よるナノ粒子計測原理とその課題、代表的な噴霧器およびエアロゾルナノ粒子

計測に関する既往の研究について説明する。次に、本研究で使用した二流体ノ

ズルについて噴霧液滴径、残渣濃度について計測した結果を述べる。さらに、

本ノズルを用いて、実際に、エアロゾル固体粒子を発生させ、その発生特性を

評価した結果について、順を追って説明する。 

 

3-1 噴霧乾燥を用いた微粒子計測原理 

 

 Fig. 3-1 に噴霧乾燥を用いたナノ粒子計測の概略図を示す。この図に示すよう

に、この方法は粒子懸濁液または溶液を連続的に噴霧・乾燥し、エアロゾル化

した固体ナノ粒子の個数濃度を CPC26), 27)で計数する方法であり、原理的には

CPC の検出限界である 2.5 nm 程度の粒子まで計測が可能である。しかしなが

ら、Fig. 3-2 (a)に示すように液滴径が大きいまたは粗大液滴が存在する場合、

粒子懸濁液や経路内（噴霧器）に含まれる金属塩、有機物などの不揮発性溶解

成分がターゲット粒子とともに液滴内に存在すると、液滴が乾燥する過程で、

これらが濃縮され、残渣粒子として同時に析出するため、微粒子との区別が困

難であることが課題となる。この課題を解決するためには、噴霧液滴径の微細

化と、経路における不純物の混入を防ぐことが有効である。つまり、Fig. 3-2 (b)

に示すように、液滴を微細化するか、一つの液滴に含まれる不揮発性溶解成分

の量が尐なくなれば、析出する粒子はより微小なものとなるため、測定対象と

なる微粒子と区別して検出することが可能となる。このように、噴霧乾燥法を

実用化するための最大の課題は、エアロゾル発生器(アトマイザ)の開発とされる。 
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Fig. 3-1 Principle of particle measurement by spray drying. 

 

 

 

Fig. 3-2 Schematic diagram of formation of particles from impurities during 

evaporation of droplets. 
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3-2 種々のアトマイザによるエアロゾル生成 

 

 ここでは本研究で使用した二流体アトマイザを含む種々の噴霧法及びその特

徴について紹介する。前述したように、噴霧乾燥を用いた微粒子計測において

最大の課題は、液滴の微細化と経路内の不揮発性溶解成分濃度の抑制である。

特に前者に関しては各噴霧法によって異なり、噴霧乾燥システムの能力を決定

する大きな要素であるため、各噴霧法の原理および特徴を把握することが非常

に重要となる。 

 

3-2-1 スピニングディスクアトマイザ 

 

 スピニングディスクアトマイザは、回転しているディスクの端から液体を 

遠心力によって放出させることによって液滴を噴霧する。Fig. 3-3 に示す概略図

のように、細いチューブによってディスクの中央に液体が供給される。その液

体は回転しているディスクの上に広がり、ディスクの端から液滴となって放た

れる。一般的には、回転ディスクは直径約 5 cm で、約 70,000 rpm で回転し

ており、このような装置によって生成された一次粒子の幾何標準偏差は約 1.1 

と極めて単分散である。生成された粒子サイズは一般的に 20-100 μm だが、溶

媒を用いることで下限粒子サイズを 600 nm にまで下げることが可能である。

極めて単分散の一次粒子の発生とともに、より微小なサテライト粒子も生成す

る。しかし、粒子サイズの大きな一次粒子は慣性の力が大きく働き、逆に粒子

サイズの小さなサテライト粒子は慣性の力があまり働かないため、Fig. 3-3 に示

した概略図のように一次粒子とサテライト粒子を分けることが可能である。サ

テライト粒子は中心の円錐状の円筒から吸い上げられ、一次粒子は、回転ディ

スクから離れたもう一つの円筒から引き出される。このスピニングディスクア

トマイザは溶媒を用いることによって、液体だけではなく固体物質も噴霧でき

ることから、このような噴霧システムのデバイスは薬剤試験粒子発生の為、薬

剤分野で主に用いられている。また、遠心力によって圧縮されることで高密度

の乾燥粒子を生成することができるという特徴を有する 28)- 30)。しかしながら装

置構造が複雑で、さらに摺動部分や回転部分などにおいて摩耗によって汚染源

となる不純物が発生する可能性が考えられ、本研究には適していない。 
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Fig. 3-3 Schematic diagram of disk atomization. 

 

 

3-2-2 Laskin ノズル式噴霧 

 

 Fig. 3-4 に Laskin ノズルの概略図を示す。ノズルの先端にミリメートルサイ

ズの孔が放射状に複数開けられており、中心ロッドに圧縮空気を供給すること

によって試料液体がバブリングされる。発生したバブルが液面に達し、破裂す

ることで多数の液滴粒子を発生させる仕組みとなっている。供給する空気の圧

力増加に伴い、粒子発生量は増加し、発生する粒子の粒径は微細化される。試

料液体として DOP（ジオクチルフタレート）または、PAO（ポリα-オレフィン）

などが用いられ、300 - 500 nm の液滴径を発生できる装置も市販されている。

しかし、この噴霧装置では装置の構造上、粗大液滴の生成を抑制することが難
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しく、残渣粒子の影響を制御できない可能性がある。 

 

 

 

 

Fig. 3-4 Schematic diagram of Laskin nozzle. 

 

3-2-3 超音波ネブライザ 

 

 超音波ネブライザは、圧電性結晶が高い周波数で振動することで、液体から

エアロゾルを生成させる噴霧法である。Fig. 3-5 に超音波ネブライザの概略図を

示す。底に置かれた圧電性結晶によって発生した振動が媒体流体によって噴霧

される液滴に伝えられ、その振動のエネルギーによって液体は微細化され微粒

子が生成される。一般的に、この手法で生成される液滴サイズは 5 - 10 μm であ

るが、300 nm 程度まで微小な液滴を生成できるものもあるため、液滴径に関し

ては、本研究の計測に適用することができると考えられる。一方で、超音波に

よる実験装置から溶解性の不純物等が溶出し、汚染源となる不純物が発生する

という問題点が考えられる。 
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Fig. 3-5 Schematic diagram of ultrasonic atomizer. 

 

 

3-2-4 静電スプレー 

 

 静電スプレーは、液体表面の静電相互作用を利用した液体噴霧法の一つであ

り、帯電液滴の蒸発・分裂過程を経て溶液中の溶質成分が最終的にイオンや帯

電粒子として気中浮遊状態で得られる。Fig. 3-6 に示すようにキャピラリーに溶

液を供給し、これに高電圧を印加すると静電気の作用でテーラーコーンと呼ば

れる液柱が形成し、その先端から定常的な噴霧が行われる。静電スプレーによ

って生成する液滴は、噴霧直後は数ミクロンであるが、非常に多価に帯電して

おり、溶媒が蒸発するとともに液滴サイズが減尐すると、表面の電荷同士の反

発が大きくなり液滴が変形し、レイリー分裂と呼ばれる液滴の分裂が生じる。

この結果、ナノメートルオーダーで多価に帯電した液滴、すなわち帯電ナノ液

滴が生成する 26 ため、本研究の計測対象であるナノ粒子のエアロゾル化に適し

たデバイスであり、実際に多く報告が挙げられている 31)- 34)。 

このように静電スプレーは液滴が非常に微細なため残渣の影響を抑制しやす

い一方、噴霧液量が尐なく発生するエアロゾル個数濃度が大幅に低減され、ま
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た適用可能な溶液が限られる欠点がある。 

 

 

 

 

Fig. 3-6 Schematic diagram of electrospray. 

 

 

3-2-5 加圧二流体ノズル（本研究で使用） 

 

 加圧二流体ノズル式噴霧法とは、加圧した気体を用いて液体を微粒化・噴霧

する手法である 35)。液滴を機械的に粉砕して微細な液滴を形成することができ

るため、サブミクロンのエアロゾルを生成するために広く使用されている。本

研究で用いた加圧二流体ノズル式噴霧器を Fig. 3-7 に示す。中心部分にオリフ

ィスを有し、加圧されたガス（乾燥窒素）を導入すると図中の拡大図で示すノ

ズル部において負圧となり、液体が吸い上げられることで液膜が形成される。

この液膜に気体が衝突すると、気液の相対速度差による粘性剪断力が生じるた

め、液体が分裂し、液滴が噴霧される。このとき、剪断力は気液の相対速度差

に比例するため、速度差が大きい程、液体が分裂する力は増大し、より微細な

液滴を生成することができ、そのサイズは数百ナノメーターからマイクロメー

ター36)である。また、その周囲から低圧のアシストガス（乾燥窒素）を流すこ

とで微粒子化を促進するとともに微粒子化を安定化する。本手法では、今まで

に紹介してきた他のアトマイザよりも、気流のせん断力によってより比較的微

小な液滴が形成でき、さらに加圧されたガスとアシストガスの比を変えること
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により、流量を一定に保ったまま液滴径を制御できるという特徴も有する。二

流体ノズル式のアトマイザは小型化、省エネ化に適しているため、燃焼、冷却、

空調、塗装、微粒子製造などに広く用いられている 37), 38)。 

 

 

 

 

Fig. 3-7 Schematic diagram of two-fluid nozzle. 
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3-3 二流体ノズルを用いたエアロゾルナノ粒子計測に関する既往の研究 

 

 3-2 において、各噴霧器の特徴について述べた。前述したように、噴霧乾燥を

用いてナノ粒子をエアロゾル化し計測する場合、粗大液滴除去による液滴の微

細化と不揮発性溶解成分の低減が不可欠となる。ここでは、二流体ノズルを用

いて実際にエアロゾルナノ粒子を計測した既往の研究について紹介する。 

 

3-3-1 粗大液滴除去によるエアロゾル固体ナノ粒子計測 36), 39), 40) 

 

 まず、向坂らの実験経路図を Fig. 3-8 に示す。向坂らは残渣を低減するため

に、インパクターを用いた粗大液滴の除去を試みた。KCl 溶液を噴霧乾燥する

ことにより液滴径分布を計測した結果、Fig. 3-9(a)に示すようにインパクター無

しの場合では、平均液滴径が 520 nm（標準偏差σ: 2.8）であるのに対し、イン

パクターを用いることで Fig. 3-9(b)のように、380 nm（σ : 2.28）と粗大液滴

の除去による液滴の微細化に成功している。 

また、このネブライザーを用いて 42 nm の PSL 粒子の粒径分布を計測した結

果を Fig. 3-10 に示す。左側のピークは PSL を含まない液滴が蒸発した際の残

渣粒子であり、右側のピークは 42 nm-PSL である。このグラフより、残渣と区

別して PSL 粒子を計測できる最小液中濃度は 108 個/mL-gas であり、また、液

中濃度の増加に伴い PSL のピークの高さも増加しており、1011 個/mL-gas 以上

になると凝集体が生成している。このように向坂らは、粗大液滴除去により残

渣を低減することで固体ナノ粒子を気中で計測しているが、粒子計測器に検出

下限粒径が 10 nm である混合型 CNC を用いているため、この近傍のサイズを

有する液中粒子を高精度に計測することは困難である。また、Fig.1-18 からも

分かるように、10 nm 付近に 103 個/mL-gas 程度のピークを有する残渣の分布

は 50 nm 以上にまで広がっていることから、より小粒径の固体粒子をターゲッ

トにする際には、更なる残渣の低減が求められる。 
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Fig. 3-8 Experimental apparatus (Kousaka et al., 1992). 

 

 

 

 

Fig. 3-9 Size distribution of initial droplets (Solid line) in the case 

(a)without impactor and (b) with impactor (Kousaka et al., 1989 & 1992). 
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Fig. 3-10 Size distribution of PSL and residue particles in the gas phase 

(Kousaka et al., 1989). 

 

 

3-3-2 RO 膜処理水中の固体ナノ粒子計測 41), 42) 

 

 Park らは Fig. 3-11 に示すように DI 水を RO 膜で処理することにより、水中

の不揮発性溶解成分濃度の低減を試みた。この試料水に添加された 90 nm の

PSL 粒子を、平均液滴径が 350 nm 程度の定出力アトマイザ（TSI 社製 model 

3075）を用いて噴霧乾燥し、DMA（TSI 社製 model 3081）と CPC（TSI 社製 

model 3022A）を用いて計測した結果を Fig. 3-12 に示す。Fig. 3-12 より、PSL

粒子を DI 水で直接希釈した際は右側の PSL のピーク以外にも残渣由来のピー

クが計測されているが、DI 水＋RO 透過水を PSL 希釈液に用いることで残渣の

ピークが大幅に低減されていることがわかる。ここで DI 水を用いて計測された

PSL 粒子のピークは 91.4 nm（σ: 1.39）であり、DI 水＋RO 透過水の場合は

88.7 nm（σ: 1.27）という報告から、DI 水では、可測サイズの残渣粒子が析出

し、さらに、残渣の一部が PSL 粒子に被覆して析出したためにこのような結果
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になったと推定されるが、詳細な検討は示されていない。また DI 水＋RO 透過

水溶媒を用いても残渣のピークは 60 nm 付近に存在し、その濃度は 103 個

/mL-gas オーダーであることから、50 nm 以下の固体粒子計測を考慮すると残

渣の影響を及ぼすことが示唆される。 

 

 

 

Fig. 3-11 Schematic of RO membrane filtration system. 
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Fig. 3-12 Size distribution of 90 nm PSL and residue particles in DI water 

and in RO-processed DI water. 

 

3-3-3 NAG による粒子のエアロゾル化 43) 

 

 桜井らは、霧化時に形成された粗大液滴を除去するためのインパクターが設

を備えた Nano Aerosol Generator（NAG ; Model 3250、Kanomax Inc.）の性

能評価を Fig. 3-13 に示されるフローにて行っている。NAG は、他のアトマイ

ザと比較して、インパクターがノズルの近くに設計されており、インパクショ

ンのカットオフサイズを小さくしていることが特徴である。NAG により超純水

を噴霧させ残渣粒子について評価された結果が Fig. 3-14 であり、残渣粒子の大

部分が 6 nm よりも小さく、モード直径は 3.5 nm であることが示されている。

従来のインパクターにおいて、残渣粒子のサイズは 20 nm を超えている 44)こと

から NAG で設計されているインパクターは、粗大液滴除去に有用であることが

わかる。また、29 nm の PSL 粒子を NAG によりエアロゾル化して得られた粒

子径分布が Fig. 3-15 である。Fig. 3-15(a)は、y 軸の絶対スケールによる粒子径
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分布を示す。約 30 nm での PSL 粒子のピーク高さは、希釈倍率が増加するにつ

れて減尐し、分布の左側に見られた残渣粒子の広いピーク幅が狭くより小さな

サイズにシフトしていることがわかる。PSL 粒子と残渣粒子の二つのピーク間

隔は、明確であるが完全には分離されていない。三つの希釈倍率における PSL

粒子のピークが一致するように粒子径分布が正規化されたFig. 3-15(b)において、

希釈倍率が 103における PSL 粒子のピークは、右側の 40 nm 付近に PSL 粒子

の二量体の形成が示唆されるピークを示した。このことから、PSL 粒子の希釈

倍率は 103より大きくする必要があるとされる。この様に、NAG は 29 nm の

PSL 粒子をエアロゾル化するのに成功しているが、一方で具体的に PSL 粒子が

エアロゾル化される濃度等については示されていない。 

 

 

 

 

Fig. 3-13 Experimental apparatus (Sakurai et al., 2018). 
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Fig. 3-14 Size distribution of the residual particles formed by nebulization of 

ultrapure water with the NAG. 
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Fig. 3-15 Size distributions of 29 nm-PSL particles by nebulization with the 

NAG. The three traces in each plot correspond to suspensions prepared at 

different dilution factors: (a) y-axis in the absolute scale, and (b) y-axis in 

normalized scale so that the peak heights for the PSL match at unity for the 

three traces. 
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3-4 新規アトマイザによるコロイドナノ粒子のエアロゾル化 

 

 3-3 で述べたとおり、アトマイザを用いた噴霧乾燥による固体ナノ粒子発生に

おいて、粗大液滴除去による液滴の微細化や、不純物の混入を抑制した噴霧乾

燥システムの設計は、残渣を低減させる戦略として有効であると言える。一方

で、二流体ノズルにおけるナノメートルサイズの粒子生成（特に 50 nm 未満）

への応用は未だに限定的であるといえる。 

 そこで本研究では、新しいタイプのミストセパレータを開発し、二流体アト

マイザと組み合わせることにより、噴霧乾燥によって直径 50 nm 以下のエアロ

ゾルナノ粒子を発生させ、残渣粒子がエアロゾルの粒径精度や個数濃度に与え

る影響を評価したので説明する。 

 

3-4-1 アトマイザ設計（角地 卒業論文 2017） 

 

 本研究室の角地は H27 年卒業論文において、アトマイザ自身から不純物が溶

出するのを防ぐためにテフロン素材に着目し、テフロン製のアトマイザを開発

した。アトマイザの基本設計は、TSI 社製モデル 9306（Six-Jet-Atomizer）な

どの Collison アトマイザの基本設計を参考にした。Fig. 3-16(a)はテフロンアト

マイザのノズル部分を示している。噴霧原理は 3-2-5 で説明した加圧二流体ノズ

ル方式を採用しており、左側から高圧ガスが導入されると、ノズルの陰圧によ

り液体が吸引されて液滴が噴射される仕組みになっている。角地は、噴霧の安

定性や生成する液滴のサイズに大きく影響を与える空気圧力、液供給量、ノズ

ル径の 3 つのパラメータに着目し、このテフロン製二流体ノズルの噴霧特性を

評価した結果、図中の数値のような最適噴霧条件を得ている。液滴径を小さく

するためにノズル径をФ0.3 mm に製作加工しているが、これは市販のアトマイ

ザ（Ф0.8 mm）よりも小さい。また、Fig. 3-15(b)は実際に噴霧した際の高速カ

メラによるスナップチャットであり、この写真からも分かるように、微細液滴

は主に中心部分に存在し、その周囲（噴霧角度 25 °以上）にはこのような大き

な飛沫（粗大液滴）が存在していることがわかる。Fig. 3-17 に本研究で使用し

た実験経路の概略図を示す。新しく設計されたアトマイザは、Fig. 3-17 に示す

ように T 字型のガラスチャンバーに設置される。 
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Fig. 3-16 (a)Schematic diagram of the atomizer, (b)State of stable spray. 

 

 

 

Fig. 3-17 Experimental setup used in this study. (a) Line for measuring total 

number concentration of the RAE and nanoparticles. (b) Line for measuring 

the size distribution of the RAE and nanoparticles. 
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3-4-2 液体供給システム 

 

 Fig. 3-17 に示すように、アトマイザへの液体供給ラインは、RO 膜、1st脱イ

オン装置（DI カートリッジ）、紫外線酸化装置、2nd DI カートリッジ、そして

限外ろ過膜装置（UF カートリッジ）で構成される超純水製造装置（Organo、

Purelab Ultra）に直接接続される。超純水製造装置は、常時内部循環すること

で水質が維持される。各実験を行う前に、尐なくとも 1 時間以上超純水を霧化

させることにより、使用する液体供給ライン全体のフラッシングを行っている。

従来の Collison アトマイザでは、液体サンプルがリザーバータンク内に貯留さ

れている間に、液体の再循環によってアトマイザの材質である ABS 樹脂由来の

可溶性不純物による汚染やリザーバータンク自身からの汚染リスクが懸念され

る。したがって、本システムでは、Fig. 3-17 に示されるように、シリンジポン

プ（Harvard Apparatus 製, syringe volume: 10 mL）を使用して、液体サンプ

ル（NaCl 溶液またはコロイド粒子懸濁液）を一定方向に供給した。シリンジポ

ンプによる送液流量は、0.25 mL/min で一定とした。したがって、理論的なエ

アロゾル粒子数濃度、Ng [個/mL-gas]は、以下のように、コロイド懸濁液濃度

Cl [個/mL-liq]の濃度から Eq. (3-1)によって正確に制御される。 

 

 𝑁  = 𝐶  ×  (
𝑄 

𝑄 
) (3-1) 

 

 ここで、Qgと Qlは、それぞれ気体と液体の流量を表している。 

ナノ粒子を生成するための微細な液滴を生成するためには、3-4-1 で述べたとお

り、液体供給量とガス圧力（ガス流量）の最適化が重要となる。これら 2 つの

パラメーターについては、粗大液滴の飛沫挙動を高速ビデオカメラで観察する

ことによって調整した。供給ガス圧 0.3 MPa、液体供給量 0.25 mL/min の条件

で安定した微粒化が観察された。 
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3-4-3 ミストセパレータ設計（坂本 修士論文 2019） 

 

 従来の Collison アトマイザ―には、粗大液滴を除去するための衝突球や衝突

板が設置されている 39), 40)。しかし、付着した液滴の再飛散や衝突板表面に溜ま

った液膜からの再飛散によって、別の粗大液滴が生成される可能性が懸念され

る。さらに、中央部付近の微細な液滴も捕集されることにより有効な液滴数が

減尐するリスクも考えられる。 

 そこで、本研究室の坂本は H31 年修士論文において、Fig. 3-18 に示すコーン

型（円錐型）のミストセパレータを設計した。本形状にすることで、ノズル中

心で発生した微細な液滴は孔を通過し、3-4-1 で述べた高速カメラにより確認さ

れた噴霧角度 25°以上の粗大液滴は慣性力及び重力によりコーンに選択的に捕

集される。ノズルとコーン型ミストセパレータ間の距離及びコーンの孔径につ

いて、坂本は Fig. 3-19 に示されるように、孔径を 2、4、7、10 mm のコーンを

作製し、それぞれのコーンについて、アトマイザからの距離を 4、8、15、22 mm

と変化させた際の全 16 条件において噴霧液滴を計測して最適化を行った。Fig. 

3-20 は、コーン型ミストセパレータの設置距離を変化させた際の平均液滴径に

ついて、各孔径ごとに表している。平均液滴径はコーン型ミストセパレータの

設置距離による影響は小さく、孔径が 2 mm の場合に平均液滴径が最も小さく

なりおよそ 130 nm であった。したがって、本評価においてもコーン型ミスト

セパレータは、ノズルから 22 mm の位置に設置し、コーンの孔径は直径 2 mm

とした。後述の 3-4-7 に示されるように、このコーン形のミストセパレータは粗

大液滴を効果的に除去し、バックグラウンドの残渣粒子濃度を大幅に低減させ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 



74 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-18 Schematic diagram of the corn. 

 

 

 

 

 

Fig. 3-19 Corn-type mist separator installation condition. 
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Fig. 3-20 Average droplets diameter under each cone condition. 

 

 

3-4-4 液滴乾燥プロセス 

 

 コーン型ミストセパレータにより粗大液滴を分離した後、液滴が細かいエア

ロゾルはシース用の（フィルタを通過させた）乾燥窒素と混合し水分を蒸発さ

せた。窒素の流量 Qgは、マスフローコントローラー（Horiba STEC、S48）に

より 4.5 L/min に制御した。さらに、ヒーターで 150 ℃に加熱したトランスフ

ァーチューブ（内径 37mm、長さ 10cm）により、水分を完全に蒸発させた。こ

の蒸発乾燥工程において、シリカゲルを充填したディフュージョンドライヤー

などを用いず、乾燥窒素のみで液滴を乾燥させることにより、エアロゾル中に

不純物を混入させることなく、さらにナノ粒子の沈着損失を低減するメリット

がある。 
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3-4-5 残渣粒子および噴霧初期液滴径分布の測定 

 

 乾燥窒素およびヒーターによって、完全に蒸発・乾燥したエアロゾルの一部

（1.5 L/min）がエアロゾル測定システムに導入される。エアロゾル粒子の総個

数濃度は、凝縮粒子カウンター（CPC; TSI、3776）で測定し、粒子径分布は、

走査型移動度粒径測定器（SMPS; TSI、3080 および TSI、3776）を使用して測

定した。 

 本研究で使用したアトマイザシステムにおける残渣粒子について評価するた

めのモデル化合物として、水溶性不純物を含む NaCl を選択した。濃度既知の

NaCl 溶液（50 ppb から 1 wt%）を用いて、残渣粒子の総個数濃度と粒子径分

布を測定した。同様に、NaCl 水溶液を使用して、本アトマイザから発生した初

期の液滴径分布を推定した。ここで、一つの液滴に含まれる水が全て蒸発し、

一つの球状ナノ粒子を形成すると仮定すると、初期の液滴径 Dd [nm]と蒸発乾燥

後のNaCl粒子径DNaCl [nm]の関係は、バルクのNaClおよび液滴の密度ρNaCl、

ρd [g/cm3]と、NaCl の質量分率 c [-]を用いて液滴粒子換算式 Eq. (3-2) で得ら

れる。 

 

 𝐷 = (
ρ    

𝐶    𝜌 
)

 
 
𝐷     

(3-2) 

 

3-4-6 コロイドナノ粒子のエアロゾル化 

 

 残渣粒子の影響を低減したエアロゾル発生器としての本アトマイザシステム

の適用性を評価するために、直径 29、48 および 100 nm の PSL 粒子のコロイ

ド懸濁液と直径 10 nm の Au コロイドナノ粒子を試験粒子として使用した。コ

ロイド懸濁液の供給流量Q1とシース用窒素ガス流量Qgは、それぞれ25 mL/min

および 4.5 L/min とした。したがって、Eq. (3-1)は Eq. (3-3)に変化される。 
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 𝑁 = 
𝐶 

18000⁄  (3-3) 

 

 実験で測定されたエアロゾル粒子の総個数濃度 Ng, exp はコロイド懸濁液濃度

Clを 105から 1012 個/mL の範囲で変化させて、Ngと比較した。エアロゾル粒

子の粒子径分布は、走査型電子顕微鏡（SEM; 日立ハイテクノロジーズ、

SU-8010）で計測された元のコロイド粒子径分布と比較した。Au コロイドナノ

粒子と PSL 粒子の粒子径分布は、SEM 画像から得られた 250 から 350 個の粒

子について、それぞれ粒径を測定することにより求めた。 

 

3-4-7 コーン型ミストセパレータによる液滴径分布変化 

 

 Fig. 3-21は、本アトマイザシステムにおいて 1 wt%のNaCl溶液を噴霧させ、

得られた NaCl 粒子径分布から、Eq. (3-2)を用いて推定した初期液滴径分布を表

している。図中の実線は、Eq. (3-4)で求められる対数正規分布である。 

 

 
d𝑁

dlog𝐷 
 =  

1

√2πlog𝜍 

exp {−
(log𝐷 − log𝐷  )

 

2log 𝜍 
} (3-4) 

 

 σgとDdgは、それぞれ幾何標準偏差および幾何平均液滴径を表す。1 wt%NaCl

溶液における液滴径分布から判断すると、コーン型ミストセパレータを設置し

ていない時の幾何平均液滴径は200 nmと推定され、幾何標準偏差は2.2となる。

一方、コーン型ミストセパレータを設置した時は、ミストセパレータが粗大液

滴を除去する上で重要な役割を果たし、粗大液滴をコーンでトラップすること

により、幾何平均液滴径が 120 nm に減尐されることが確認された。また、液

滴径分布を積分して算出される総液滴個数は、コーン無しでは 1.0×107 個/mL

であり、コーン有では 4.0×106 個/mL に減尐した。 

 3-3 で述べたとおり、向坂（1989）は、液滴径が 380 nm であり、市販の NAG

の液滴径が 550 nm（Kanomax FMT Inc.、2017）であると報告されている。
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NAG の液滴径は、10 ppm の溶液を使用して初期液滴を推定しているため、わ

ずかに液滴径が大きく評価されている可能性があるが、本評価で使用したアト

マイザシステムでは、これらのアトマイザシステムよりも小さな液滴を生成す

ることができ、後述の 3-4-10 で示されるように、残留物の影響を受けずにナノ

粒子のエアロゾル化が実現可能となる。 

 Fig. 3-22 は、NaCl 水溶液濃度が 0.01 から 1 ppm における NaCl 残渣粒子の

粒子径分布を示している。図中の破線は、Eq. (3-2)で推定された初期液滴径分

布を表している。電気移動度径が 2 nm 未満の残渣粒子は、使用した検出器（CPC 

Model 3776、TSI Inc.）では検出できず、測定された残渣粒子の粒子径分布は、

初期液滴径から推定されたもの（図中の実線）と比較して小さくなっている。1 

ppm NaCl 水溶液において、残渣粒子の大きい粒径側におけるテール部分は推

定線と一致しており、これは大きい液滴に起因する残渣粒子であることが示さ

れる。また、NaCl 水溶液濃度が低くなるにつれて、残渣粒子のピーク径と個数

濃度が減尐した。0.1 ppm 未満の NaCl 水溶液濃度においては、残渣粒子径分布

は NaCl 濃度によらず超純水の残渣粒子径分布と一致した。このことから、本ア

トマイザシステムにおける残渣レベルは、0.01 – 0.1 ppm と推定される。超純

水の残渣粒子のピークは約 6 nm であり、NAG の報告値（3.5 nm; 桜井、2018）

よりも尐し大きくなった。 

 NaCl 残渣粒子の総個数濃度は、測定された残渣粒子径分布関数を積分するこ

とによって算出される。Fig. 3-23 は、NaCl 水溶液濃度と残渣粒子総個数濃度

を示す。測定された残渣粒子の最大個数濃度は、2×106 個/mL であり、NaCl

水溶液濃度の減尐とともに個数濃度は減尐し、NaCl 水溶液濃度が 0.1 ppm 未満

の場合約 100 個/mL のオーダーで一定となっている。また、図中の実線は、Eq. 

(3-5)を用いて計算された総個数濃度を表す。 

 

 𝑁 = 
1

√2πlogς 

∫ exp
 

   

{−
(log𝐷    − log𝐷 )

 

2log ς 

} 𝑑log𝐷     (3-5) 

 

 ここで、Dg は Eq. (3-2)で計算された NaCl 残渣粒子の幾何平均径であり、Eq. 

(3-5)における積分の下限値は CPC の検出限界（2.5 nm）を用いた。Fig. 3-23
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に示されるとおり、実験で測定された総個数濃度は、NaCl 水溶液濃度に対する

予測線の傾向に従っている。一方で、検出器として使用した SMPS の最大可測

粒子径の関係で、総個数濃度の値は予測線よりも小さくなった。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-21 Size distribution of droplets estimated by Eq. (2) using 1 wt% NaCl 

solution. 
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Fig. 3-22 Size distributions of initial droplets, precipitated solid particles and 

residue after evaporation of ultrapure water. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



81 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-23 Total number concentration of aerosol as a function of NaCl 

concentration from 100 ppb to 1 wt%. 
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3-4-8 エアロゾル粒子の総個数濃度の測定 

 

 Fig. 3-24 は、直径が 29、100 nm の PSL 粒子と、10 nm の Au ナノ粒子のコ

ロイド懸濁液を噴霧して得られたエアロゾル粒子の個数濃度Ngを測定した結果

である。前述の通り、残渣粒子の濃度は 200 - 400 個/mL であった。粒子懸濁

液濃度 Clを 105 - 1011 個/mL まで変化させたところ、107 個/mL あたりからエ

アロゾル粒子濃度の増加が見られた。図中の実線は、液中の粒子が全て気相中

にエアロゾル粒子として生成されたときの推定線であり、Eq. (3-3)で算出され

る。Fig. 3-24 に示すように、液相中の濃度が 107 - 1010 個/mL までの間では、

Ngは Clにほぼ比例して増加していることが分かる。この結果を Eq. (3-3)を使用

して計算される値と比較することにより、コロイド粒子の約 5 – 10 %がエアロ

ゾル化され CPC で検出されることがわかった（Ng, exp / Ng = 0.05 – 0.10）。これ

らの粒子損失は、噴霧乾燥過程においてコーン分離器による粗大液滴の捕集と、

経路内での拡散沈着により、粒子が損失したためであると考えられる。拡散沈

着のため、より微小な 10 nm Au 粒子ではエアロゾル化効率は、他の粒子より

もわずかに小さくなっている。一方、Clが 1010 個/mL を超えると Ngがおよそ

105 個/mL で一定となった。これは、設計されたアトマイザによって生成され

る液滴個数によるものである。図中の破線は、CPC まで到達したエアロゾルの

最大濃度を示しており、NaCl 水溶液を噴霧乾燥したときに生成された NaCl 粒

子の総個数濃度から推定される。実験で得られた最大エアロゾル個数濃度

（Ng,max = 105）は、液滴総個数濃度（Nt = 4×106）よりもはるかに低い（約 2.5 %）。

これは、前述の通り本アトマイザ―では、液滴が 100 nm 程度まで微細化され

ており一部の液滴が対象粒子よりも小さいためであると考えられる。すなわち、

懸濁液の噴霧過程において、一部の微小液滴には粒子が含まれておらず、これ

らが噴霧乾燥しても CPC で検出されないためである。この「空の液滴効果」は

興味深い現象であり、噴霧過程において液体が分裂する際に粒子が選択的に粗

大液滴に取り込まれたということが示唆される。 
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Fig. 3-24 Aerosol number concentration plotted against number 

concentration of PSL and Au colloids. 
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3-4-9 29 nm-PSL 粒子懸濁液の粒子径分布測定 

 

このような粒子の凝集と空の液滴存在については、粒子径分布を測定するこ

とで確認することができる。Fig. 3-25 は、UPW 及び直径が 29 nm の PSL 粒子

懸濁液を噴霧して得られたエアロゾル粒子の粒子径分布を測定した結果である。

超純水の場合、約 6 – 8 nm 付近に残渣粒子のピークが見られ、PSL コロイド懸

濁液濃度が 107、108、109 個/mL において、29 nm に鋭いピークが明確に検出

された。一方で、PSLコロイド懸濁液濃度の粒子径と濃度が29 nmと1010 個/mL

を超えた時に、凝集体と推定されるピークが見られた。これらの凝集体は、2 つ

以上の PSL コロイド粒子を含む粗大液滴から生成されたと考えられる。各液滴

中に含まれる固体粒子の平均数 n は、初期液滴 Ddから Eq. (3-6)で算出できる。 

 

 𝑛 = 𝑁   ×
𝜋𝐷 

 

6
 (3-6) 

 

 凝集体の形成が見られた NPSL = 1010 個/mL の場合、n は液滴径 Ddが 5,800 

nm（= 5.8 μm）で 1 となる。すなわち、凝集体は 5,800 nm を超える粗大液滴

から生成され、5,800 nm よりも小さい液滴中に偶発的に含まれた PSL 粒子が

29 nm に見られたシングレットピークとして検出されたといえる。一方、空の

液滴に対応する残渣粒子のピークは、6 – 8 nm で大幅に変化していないことか

ら、全ての空の液滴に PSL 粒子が含まれる前に、エアロゾルの粒子径分布に対

する凝集の影響が確認されたと推定される。 
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Fig. 3-25 Size distribution of aerosol generated by spray drying the 

suspension of 29-nm PSL colloidal particles with different concentration. 
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3-4-10 残渣粒子の固体エアロゾル粒子径分布への影響 

 

 Fig. 3-26 は、粒子濃度 108 個/mL のコロイド懸濁液を噴霧して得られたエア

ロゾル粒子の粒子径分布を測定した結果である。Fig. 3-26 (a)に示されるように、

29, 48, 100 nm の PSL 粒子においてはそれぞれ残渣粒子（6 – 8 nm)と明確に区

別された単分散のピークが得られた。すなわち、29 nm 以上の粒径において、

残渣粒子の影響を受けることなくコロイド粒子をエアロゾル化することができ

ている。一方、Fig. 3-26 (b)に示されるように、10 nm の Au ナノ粒子のピーク

は、残渣粒子のピークと重なっていた。これは、Au ナノ粒子の分散剤であるク

エン酸が Au ナノ粒子表面に吸着した可能性が考えられる 45）。 

 Fig. 3-27 は、シリコンウェーハ上に 10 nm の Au コロイド懸濁液を滴下して

乾燥させた Au 粒子の SEM 画像である。観察された一部の凝集体については乾

燥工程中に形成された可能性があるが、Au 粒子は実質的に球形の形状を有して

いた。 

 Fig. 3-28 は、48 nm と 29 nm の PSL 粒子、10 nm Au 粒子について SMPS

により得られた粒子径分布と SEM 観察により求めた粒子径分布を比較した結

果を示す。なお、実線で示す SMPS により得られた粒子径分布と、黒いプロッ

トで表される SEM 観察により求めた粒子径分布の分布幅を比較するために、図

中の縦軸は、各粒子径分布のピークで正規化したものを表している。48 nm と

29 nm の PSL 粒子の場合、SMPS で測定された粒子径分布は SEM の粒子径分

布とよく一致している。SMPSで得られた結果は、PSL粒子の平均粒径は 48.3、

29.6 nm、Au 粒子の平均粒径は 10.2 nm であり、SEM で測定された平均粒径

（それぞれ 50.9、28.5、10.8 nm）と非常に近い数値となった。 

 10 nm の Au 粒子の場合、SMPS と SEM の二つの粒子径分布において大粒径

側のテールがよく一致していることから、エアロゾル化された Au 粒子への残渣

粒子のコーティングによる影響は無かったことが示唆される。Au 粒子のピーク

と重なる残渣粒子のピークは、1 μm 以上の粗大液滴（Fig. 3-22 参照）に起因し、

気相中の Au ナノ粒子から分離されている。すなわち、10 nm のコロイド粒子

についても、残渣粒子のピーク（6 - 8 nm）に近い径を維持しながら、固体エア

ロゾル粒子が発生されることが確認された。 
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Fig. 3-26 Size distribution of aerosol by spray drying 108 particles-mL-1 

suspension of (a) 29, 48, 100-nm PSL colloids and (b) 10-nm Au colloid. 

 

 

 

Fig. 3-27 Scanning electron micrograph of 10-nm Au particles used in this 

study. 
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Fig. 3-28 Size distribution of (a) 48-nm PSL and (b) 29-nm PSL and (c) 10-nm 

Au particles measured by SEM image, as a comparison with aerosol size 

distribution measured by the SMPS (Cl = 108 particles-mL-1) . 
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第 4 章 結言 

 

本研究では、超純水中の 10 nm サイズの微粒子数低減を目的に、SEM 法に

よる微粒子計測技術を開発し、開発した 10 nm - SEM 法により、既存の超純水

製造装置における各装置出口の微粒子数を評価した。また、除粒子性能を向上

させた新型 UF を開発し、超純水製造装置末端に実際に設置し微粒子低減効果

について検討した。さらに、10 nm 以下の微粒子計測技術として噴霧乾燥法に

着目した。噴霧乾燥によって 10 nm サイズのエアロゾル固体ナノ粒子を発生さ

せることを目的として、残渣の影響を低減させた新規アトマイザシステムを開

発し、噴霧液滴径・総個数濃度・残渣粒子の影響を評価することで、本手法の

エアロゾル固体ナノ粒子発生への適用可能性について検討した。以下に本研究

で得られた主な知見をまとめる。 

 

【10 nm-SEM 法の開発】 

 

1. SEM 法に使用する 10 nm 微粒子捕捉用メンブレンとして、トラックエッチ

メンブレン及び UF 膜の 2 つの有機膜を候補とし、①メンブレン表面に予め

存在している微粒子数（清浄度）、②透過水量、について評価した。トラッ

クエッチメンブレンは、メンブレン表面に存在している微粒子数が 8.9E+6 

個/ 膜、透過水量が 0.05 mL/min/cm2であり、メンブレン表面の開孔率が低

く透過水量が低いことが確認された。同様に UF では、メンブレン表面の微

粒子数が 4.9E+7 個/膜、透過水量が 2.78 mL/min/cm2となり、トラックエ

ッチよりも高い透過水量が得られたが、構造上表面の清浄度が低いことが確

認された。メンブレン清浄度と透過水量から、サンプリングに必要となるろ

過日数を求めた結果、いづれも 1 年以上となり、SEM 法への適用は困難で

あることが示唆された。 

 

2. 10 nm 微粒子捕捉用メンブレンとして、陽極酸化膜の適用を検討した。陽極

酸化膜製造工程において、孔径が決定される印加電圧および陽極酸化の時間

などの条件を最適化することにより、目的である孔径 10 nm の陽極酸化膜

の製造が可能となった。また、製造工程において、使用するアルミニウム板
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の前処理を行い、アルミニウム剥離に使用する剥離液を変更することにより、

陽極酸化膜表面の形状や歩留りが改善された。 

 

3. 製造した陽極酸化膜について、有機膜と同様に①メンブレン清浄度、②透過

水量、について評価した。メンブレン表面の微粒子数は、2.2E+5 個/膜とな

り、有機膜の 10 %から 50 %に低減され、透過水量は UF と同等程度の透過

水量が得られたが、必要となるろ過日数は 6 ヶ月以上と依然現実的なろ過日

数ではないことが示唆された。 

 

4. 透過水量を向上させる遠心ろ過法を陽極酸化膜に適用させる際に懸念され

る耐久性について、①遠心ろ過による膜破損有無、②試料水中の粒子が膜上

に捕捉されるか、2 つの評価を実施し検討した。遠心ろ過を適用することに

より透過水量が約 10 倍向上することが確認され、遠心ろ過（120 時間）前

後の陽極酸化膜表面を観察し孔径や形状に影響が無い事が確認された。さら

に、陽極酸化膜表面に捕捉された 55 nm の PSL 粒子が、ろ過時間に比例し

て増加したことから、リークせずに捕捉されていることが示唆された。陽極

酸化膜と遠心ろ過法を組み合わせることにより、透過水量が向上し必要とな

るろ過日数が 30 日以内に改善された。 

 

【10 nm-SEM 法の検証】 

 

5. 超純水中に濃度及び粒径既知の標準粒子を添加した試料水を用いて、陽極酸

化膜-遠心ろ過による 10 nm-SEM 法により、正確な微粒子測定が可能であ

るかを検証した。20 nm-PSL 粒子において、添加した濃度と SEM 法によ

り算出された検出濃度について比較した結果、添加した PSL 粒子濃度が 10 

個/mL の場合、SEM 法で検出された PSL 粒子濃度は 9 個/mL であり、添

加粒子濃度が 100 個/mL、1,000 個/mL の場合において、同様に検出され

た PSL 粒子濃度はそれぞれ、94 個/mL、621 個/mL であったことから、添

加した PSL 粒子濃度と SEM 法により検出された濃度の間には、低濃度域

（10～1,000 個/ml）においても良好な相関性が得られていることが確認さ

れた。 
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6. LPC（UDI-20）と 10 nm-SEM 法における 20 nm-PSL 粒子の検出効率を

比較した。添加濃度 100 個/mL における 20 nm-PSL 粒子の検出粒子数は、

SEM 法の 76 個/mL に対して LPC では 4 個/mL であり、SEM 法は 70 %

を超える高い検出効率が得られたことから、10 nm-SEM 法は検出効率が高

く，LPC に比べて信頼性の高い計測方法であることが示唆された。 

 

【超純水製造システムにおける 10 nm 微粒子測定】 

 

7. 超純水システム製造装置において、HE、UVox、CP、MD、UF の各装置出

口での SEM 法による粒子径 10 nm 以上の微粒子数の測定を行った結果、

イオン交換樹脂が有する微粒子吸着効果によりCP前後において微粒子数の

減尐（753 個/mL → 156 個/mL）が確認された。また、UF の前後で微粒

子数が大きく減尐（221 個/mL → 12 個/mL）し、既設の分画分子量 6,000

の UF 出口における微粒子数は 10 個/ml となった。さらに UF 出口におけ

る微粒子の半数以上が 50 nm 以下の粒子であることが確認され、これらの

小さい粒子が半導体製造における歩留りに影響を及ぼす可能性が示唆され

た。 

 

8. 除粒子性能を向上させるために、分画分子量を従来の 6,000 から 4,000 に緻

密化された新型UFの除粒子性能評価を 10 nm-Auコロイドを用いて行った

結果、従来 UF の 99.970 %（LRV：3.5）に対して、新型 UF では 99.996 %

（LRV：4.4）となり、新型 UF は従来 UF よりも高い粒子除去率であるこ

とが確認された。UF の分画分子量が緻密化されると分画分布曲線が小さい

粒径側にシフトされ、10 nm-Au コロイド粒子のリーク確率が低くなり、Au

コロイド粒子の PRE が高くなることが示唆された。 

 

9. 超純水製造装置に新型 UF を設置し、11 m3/h の流量で通水した際の UF 出

口における微粒子評価を行った結果、10 nm-SEM 法での微粒子数は定量下

限値（5 個/mL）未満となり、従来 UF よりも微粒子数の低減が確認された。

一方で、100 nm 以上の粒子が多く存在し、これらの粒子について EDX 組
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成分析を行った結果「S」が検出されたことから、UF モジュールに含まれ

るポリスルフォン製の部材（中空糸、ハウジングなど）からの汚染が示唆さ

れた。 

 

【新規アトマイザによるコロイドナノ粒子のエアロゾル化】 

 

10. テフロン製の二流体アトマイザにコーン型の粗大液滴除去機構を設計し、最

適化を試みた結果、コーンの孔径が 2 mm、アトマイザからの設置距離が 22 

mm のときの噴霧液滴径が 120 nm と大幅な微細化が確認できた（坂本 修

士論文 2019）。また、総液滴個数は、コーン無しでは 1.0×107 個/mL で

あり、コーン有では 4.0×106 個/mL に減尐した。 

 

11. 本アトマイザ―システムにおける残渣レベルをNaCl水溶液を用いて評価し

た。0.1 ppm 未満の NaCl 水溶液濃度において、残渣粒子径分布は NaCl 濃

度によらず超純水の残渣粒子径分布と一致したことから、本アトマイザシス

テムにおける残渣レベルは、0.01 – 0.1 ppm であることが示唆され、超純

水の残渣粒子のピークは約 6 nm であり、個数濃度は 200 - 400 個/mL であ

った。 

 

12. 本アトマイザーを使用して、29、48、および 100 nm サイズの PSL ナノ粒

子だけでなく、10 nm サイズの Au ナノ粒子もエアロゾル化されることが確

認された。エアロゾル化されたコロイド粒子数濃度は、107 – 1010個/mL の

懸濁液濃度範囲において比例して増加し、コロイド粒子の約 5 – 10 %がエ

アロゾル化されることが示唆された。 

 

 超純水製造に対する高品質化への要求は、半導体デバイスの微細加工化が今

後も進み続ければさらに高まるものと予想される。10 nm 以下の極微小粒子を

低減していくためには、精度良く分析できる評価技術と除去技術の双方の技術

向上が不可欠である。 

今回、SEM 法による 10 nm サイズの微粒子計測技術を開発することにより、

超純水製造装置における 10 nm サイズの微粒子数の挙動を把握することが可能
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となり、微粒子発生源特定や新型 UF の開発に繋がった。さらに、設計された

アトマイザシステムでは 10 nm 粒子のエアロゾル化に成功し、噴霧乾燥による

超純水中の微粒子計測技術への適用が可能であることが示唆された。今後、残

渣粒子の更なる低減、コロイド粒子のエアロゾル化効率の向上、数ナノメート

ルサイズの極微小粒子のエアロゾル化が求められる。 
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Nomenclature 

 

a : UF inlet Au colloids concentration [ng/L] 

b : UF outlet Au colloids concentration [ng/L] 

Nt : total droplet number concentration [particle mL-1] 

Ng : theoretical aerosol number concentration 
[particle 

mL-gas-1] 

Ng,exp : Ng at changing Cl (from 105 to 1012) 
[particle 

mL-gas-1] 

Dd : initial droplet diameter [nm] 

DNaCl : NaCl particle diameter [nm] 

Ddg : geometric mean diameter [nm] 

Dg : RAE(NaCl) geometric mean diameter [nm] 

CNaCl : NaCl mass fraction [-] 

Cl : colloidal suspension number concentration 
[particle 

mL-liquid-1] 

ρNaCl : NaCl particle density [kg/m3] 

ρd : droplet density [kg/m3] 

σg : geometric standard deviation [-] 

Qg : total gas flow rate (of nitrogen) [mL-gas min-1] 

Ql : total liquid flow rate 
[mL-liquid 

min-1] 
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