
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３３０１

挑戦的萌芽研究

2015～2014

粒子成長を利用した液中ナノ粒子カウンタの開発

Development of liquidborne nanoparticle counter with particle growth

１０１５２１７５研究者番号：

大谷　吉生（Otani, Yoshio）

金沢大学・自然システム学系・教授

研究期間：

２６６３０３８７

平成 年 月 日現在２８   ６ １４

円     2,800,000

研究成果の概要（和文）：　液中のナノ粒子を計測するために、KCl過飽和水溶液中にナノ粒子を導入し、粒子を成長
させて光学的に検出する方法について検討した。その結果、粒子の成長時間80 s、過飽和度が1.005～1.010の範囲で、
0.3ミクロンの粒子が0.5ミクロン以上粒子に成長することが確認できた。
　層流型の粒子成長管を用いて、KClの不均一核生成による微小粒子の成長が確認されたが、均一核生成が抑制できる
過飽和度の範囲は極めて小さく、またその絶対値も低いため、さらに微小な粒子を成長させるには如何に均一核生成を
抑制するかが鍵となる。

研究成果の概要（英文）：In order to measure nanoparticles in water, heterogeneous growth of nanoparticles 
in KCl supersaturated solution was applied so as to enable the optical detection of grown particles. The 
present work revealed that 0.3 microm particles grow to particles larger than 0.5 micron at a 
supersaturation bewteen 1.005-1.010 without homogeneous nucleation. Although the present work suggested 
the possibility of detenction of nanoparticles with heterogeneous nucleation, further study is required 
to increase supersaturation ratio of salt solution without homogeneous nucleation.

研究分野： 化学工学
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１． 研究開始当初の背景 
 1970 年代以降，半導体デバイスの微細加
工技術は着実に進展しており，国際半導体技
術ロードマップ（ITRS2011）によれば，2015
年には半導体デバイスのハーフピッチは 20 
nm 程度となり，スケールダウンの物理的限
界が近づいている。この微細化の限界の大き
な要因の一つが半導体洗浄工程における「清
浄度」の管理限界である。上述の ITRS2011
では，洗浄水（超純水）中に含まれる，除去
すべき不純物粒子の直径（管理粒径）は 15.9 
nm として定めており，さらにその濃度は 1 
mL あたり 1 個以下と極めて低濃度が要求さ
れている。しかし，現在超純水の品質管理に
使用される光散乱式液中パーティクルカウ
ンタの最小検出粒径はおよそ 100 nm（最上
位機種で 50 nm 程度）であり，管理粒径の粒
子の存在すら把握できていないのが現状で
ある。これは粒子がナノオーダーになると，
光散乱現象がレイリー散乱域に入るため粒
径の 6 乗に比例して減少し，散乱光強度が極
めて微弱になること，また，水分子のラマン
散乱の干渉によることなどが原因である。従
って，50 nm 以下の液中ナノ粒子の散乱光を
直接検出することは原理的に極めて困難で
ある。 
 
２． 研究の目的 
 光散乱式液中パーティクルカウンタの理
論検出下限を大幅に下回る、粒径 20 nm 以下
の液中ナノ粒子のシングルカウントを可能
とする超高感度検出器（液中ナノ粒子カウン
タ）を開発する。このために、ナノ粒子を核
とした不均一核生成・成長によって，光学的
に検出可能なサイズまで粒子を粗大化する
手法の適用を試みる。この核生成・成長過程
に及ぼす粒子種，過飽和度（過冷却度），冷
却速度および添加剤などの影響を明らかに
し，従来では不可能であった，極低濃度かつ
超微小粒子のオンライン連続計測を可能と
する最適条件を求める。本装置の開発により，
半導体回路の微細化に対応した超純水の品
質保証が可能となる他，液中でのナノ粒子生
成・成長のごく初期過程のメカニズムを解析
するツールとして本装置を活用することを
目指す。 
 
３．研究の方法 
 エアロゾル（気中粒子）の分野では，この
ようなナノ粒子を検出する方法として，凝縮
核カウンタが広く用いられている。この装置
は，過飽和蒸気をナノ粒子に凝縮させて１つ
のナノ粒子を核として１つの液滴を成長さ
せ，その液滴をパーティクルカウンタで検出
するものである。同様の概念に基づいて，申
請者は，液中のナノ粒子の成長手法を考案し
た。それが，媒体物質（超純水）と塩の選択
的不均一核生成による微結晶の析出である。
同様のプロセスは「晶析技術」として，化学
物質の精製・分離に工業的にも幅広く利用さ

れている。我々はこれまで予備実験により，
超純水では-40℃程度の過冷却水を生成でき，
また不凍タンパク質などの核生成抑制物質
により，装置内壁などへの氷の析出を抑制で
きることを明らかにしている。そこで，本研
究では，無核での核生成や装置内部への氷形
成を抑制して，選択的に過飽和（過冷却）物
質をナノ粒子に析出させて粒子を成長させ
るための諸条件や添加剤について検討し，
20nm 以下の液中ナノ粒子を検出できる新規
装置の開発とその応用を目指す。 
 本研究の最も大きな特徴は，選択的な粒子
成長を利用して，これまで不可能であった液
中に存在する 20 nm 以下のナノ粒子の検出を
試みることである。本研究の目的達成のため
に克服すべき問題は以下の３点に集約され
る。 
・装置内壁などへの結晶析出の抑制＝装置の
安定性の確保 
・無核の粒子生成の抑制＝均一核生成粒子ゼ
ロの保証 
・ナノ粒子表面で選択的に核生成を促進する
物質の探索＝検出効率の向上 
 
４．研究成果 
本研究では、CPC と同様の原理で、過飽和

溶液中の微粒子への溶質成分の核生成を利
用することで、新たな液中ナノ粒子検出装置
を開発することを目指した。本研究では、溶
質成分に塩化カリウム KCl を用い、粒径 0.3 
µm の PSL 標準粒子の成長と検出を試みた。
４．１ 実験装置および方法 
実験経路図および条件を Fig.1 に示す。ウ

ォーターバスを用いて、温度 40℃一定に維持
した KCl 飽和溶液を、ポンプを用いて経路内
に循環させる。そこに粒径 0.3 µm の PSL 粒
子の懸濁液をシリンジポンプによって導入
する。熱交換器により温度を下げると、溶液
は過飽和状態となり、核成長管において、不
均一核生成によって粒子表面にKClが析出し
て成長する。ここで、光散乱式粒子カウンタ
OPC には２つの粒径範囲がある。微小粒径側
の 0.2～0.5 µm の粒径範囲では、実験に用い
た 0.3 µm の PSL 粒子の個数濃度をそのまま
計測できる。一方、不均一核生成が生じ、粒
子が成長すると、粗大粒径側の 0.5 µm以上の
粒径範囲で粒子が検出される。実験では、核
成長管の長さを変えて滞留時間を 12 s と 80 s
に変化させ、それぞれ冷却温度を変えて、過
飽和度に対する粒子個数濃度変化を測定し
た。 



 

Fig.1 Experimental setup for particle growth 
 
４．２ 実験結果および考察 

Fig.2 に滞留時間 80 s における、個数濃度
の過飽和度依存性に関する結果を示す。過飽
和度が 1.005 から 1.010 の範囲で微小粒子個
数の減少と、それに伴う粗大粒子の増加が確
認できた。これは、導入した 0.3 µm の PSL
粒子が不均一核生成により、0.5 µm以上に成
長したことを示している。 
次に、核成長過程を理論的に考察するため

に、Fig.2 の結果から、滞留時間あたりの平均
粒径変化を核成長速度 G [m/s]を求めた。Fig.3
は、求めた核成長速度を過飽和度の過剰分
S-1 に対してプロットした図である。図中の
プロットが本実験結果を、破線がこの結果よ
り求めた核成長速度の過飽和度依存性の近
似式を示している。図中の実線は、Qian ら
（Qian et al. Ind. Eng. Chem. Res., 28, 844-850, 
1989) によって報告された、晶析における
KCl の成長速度の文献値 RGである。工業的な
晶析プロセスと本研究のナノ粒子検出法を
単純に比較することはできないが、文献値で
は、本実験よりも２桁以上速い速度で粒子成
長が起きていることが分かる。これは、本実
験では成長管内が層流であり、温度分布があ
るために、過飽和度に分布ができ、その結果、
壁面で結晶成長や粒子の付着が生じたため
であると考えられる。したがって、この成長
速度を増加させるためには、析出塩の壁面へ
の沈着を抑えるなど装置改良が必要である。 

 
５．おわりに 
層流型の成長管を用いてKClの不均一核生

成による 0.3 µm の PSL 粒子の成長が確認で
きた。これは、粒子の成長を利用した液中ナ
ノ粒子検出の第一歩と言える。今後、成長速
度を大きくできる装置改良が必要である。 

 

 
Fig.2 Number concentration as a function of  
supersaturation ratio. 

 

Fig.3 Relationship between growth rate and 
excess supersaturation. 
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