
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

微粒子群を吸着ガス雰囲気に導き、 微粒子の
に吸着ガスを臨界吸着させた後、臨界吸着に起因して変化した

分離することを特徴とす
微粒子の分離方法。

【請求項２】
　 が、酸化チタン、酸化バナジウム、又は酸化タングステンから
なる である に記載した 微粒子の
分離方法。
【請求項３】
　吸着ガスが 希ガス、フロン系ガス、炭化水素、二酸化炭素、四塩化 選ばれた
１種又は２種以上 である に記載した
微粒子の分離方法。
【請求項４】
　

【請求項５】
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同じ粒径、同じ質量または同じサイズの非化学量論的金属化合物微粒子でマグネリ相の
シェア面数を異にするものを含む それらの シ
ェア面 質量または流体中で
の運動抵抗により、シェア面数を異にする微粒子を る非化学量論
的金属化合物

非化学量論的金属化合物
非化学量論的金属酸化物 請求項１ 非化学量論的金属化合物

、 炭素より
の混合ガス 請求項１または２ 非化学量論的金属化合物

上記吸着ガス雰囲気に導く微粒子群が、閉鎖空間に納められた金属酸化物ターゲットに
レーザーを照射する微粒子作製装置により作製されたものである請求項１～３のいずれか
に記載した非化学量論的金属化合物微粒子の分離方法。



　

【請求項６】
　

　

微粒子の分離装置。
【請求項７】
　 微分型モビリティアナライザである に記載した

微粒子の分離装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、微粒子のサイズ・構造・機能の相違を有する微粒子の分離方法及び分離装置に
関し、本発明の分離方法により、サイズ、構造、又は機能別に分離した微粒子は、種々の
分野例えば材料分野、製造技術分野、分離装置分野、構造解析装置分野、光電変換材料分
野、触媒分野など広く応用することが出来る。
【０００２】
【従来の技術】
従来の微粒子の分離方法は、微粒子の流体中での運動抵抗の相違による方法、微粒子のサ
イズの相違による方法、微粒子の質量の相違による方法、微粒子の慣性力の相違による方
法などが知られている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
　例えば、 微粒子においても、その結晶構造や
表面状態の相違によって微粒子の物性ならびに機能は変化している。 を、
とくに機能性材料として用いる場合、機能別に分離しないで混合された状態で用いると、
性能低下が生じるのを避けることが出来なかった。
　従来の粒子の流体中での運動抵抗を用いた分級法や質量分離法は、粒径や質量の揃った
微粒子の作製は可能であるが に分離を行うことまではできなかった。
　

【０００４】
　 課題を解決するために、
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微粒子作製装置における金属酸化物ターゲットが、酸化チタン、酸化バナジウム、又は
酸化タングステンである請求項４に記載した非化学量論的金属化合物微粒子の分離方法。

非化学量論的金属化合物微粒子でシェア面数を異にするものを含む微粒子群から、同じ
粒径、同じ質量または同じサイズのものを分離する第１の分離装置、
　上記分離装置で分離された同じ粒径、同じ質量または同じサイズの微粒子群が導入され
、制御装置により雰囲気圧力及び温度が制御された吸着ガス雰囲気において上記微粒子の
シェア面に吸着ガスを臨界吸着させる臨界吸着装置、及び、

上記臨界吸着に起因して変化した質量または流体中での運動抵抗により、シェア面数を
異にする微粒子を分離する第２の分離装置、
を備えることを特徴とする非化学量論的金属化合物

上記第２の分離装置が、 請求項６ 非化学
量論的金属化合物

同じ粒径、同じ質量、または同じサイズの
これらの微粒子

、機能別
本発明者は、粒径や質量の揃った非化学量論的金属化合物微粒子で、結晶構造や表面状

態によって物性や機能が変化するものを含む微粒子から、特定の機能を持つ微粒子を選択
分離することついて考究した結果、微粒子の表面に別の成分の吸着ガスを臨界吸着させ、
粒径あるいは質量を増大させることによって、その分離ができることを見出し、本発明を
完成するに至ったものである。

本発明によれば、その 同じ粒径、同じ質量または同じサイズの
非化学量論的金属化合物微粒子でマグネリ相のシェア面数を異にするものを含む微粒子群
を吸着ガス雰囲気に導き、それらの微粒子のシェア面に吸着ガスを臨界吸着させた後、臨
界吸着に起因して変化した質量または流体中での運動抵抗により、シェア面数を異にする
微粒子を分離することを特徴とする非化学量論的金属化合物微粒子の分離方法が提供され
る。
　上記分離方法においては、非化学量論的金属化合物として、酸化チタン、酸化バナジウ
ム、又は酸化タングステンからなる非化学量論的金属酸化物を用い、また、吸着ガスとし
て、希ガス、フロン系ガス、炭化水素、二酸化炭素、四塩化炭素より選ばれた１種又は２
種以上の混合ガスを用いることができる。更に、上記吸着ガス雰囲気に導く微粒子群とし



【０００５】
【発明の実施の形態】
図１及び図２に基づいてさらに説明すると、非化学量論的金属酸化物微粒子１０１を、温
度及びガス濃度がコントロールされた雰囲気中に導き、クリプトン、キセノン、ラドン、
窒素等からなる群より選ばれた不活性気体１０２などの吸着ガスを混合してガス濃度調整
を行った後、さらに圧力および温度をコントロールして、非化学量論的金属酸化物微粒子
１０１の表面に形成されたシェア面１０４に臨界吸着させる。
この時、温度が吸着の臨界点より高ければ、不活性気体はシェア面に吸着されることはな
く、温度が臨界より低ければ不活性気体はすべて吸着される。本発明において臨界吸着と
は、シェア面に特定の吸着ガスが吸着する下限の状態を言う。
シェア面数の相違によって不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物微粒子Ａ１０６
と不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物微粒子Ｂ１０７が生じることになる。
非化学量論的金属酸化物微粒子Ａ１０６と不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物
微粒子Ｂ１０７は、吸着ガスの量が異なるから、同じサイズの粒子であっても質量が異な
るため、分離装置１０８で分離することができる。
シェア面数の相違は、すなわち、機能の相違であるから、機能の相違により非化学量論的
金属酸化物微粒子Ａ１０６と不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物微粒子Ｂ１０
７が分離されたことになる。
非化学量論的化合物微粒子は、坩堝中での加熱法や気相化学反応（ＣＶＤ）、液相法など
の化学的手法でも作製できるが、微粒子への不純物の混入がさけられないし、金属酸化物
のプラズマ処理や水素雰囲気中での熱処理においては、材料中に温度分布が生じるため、
均一な微粒子を生成することができない。また、結晶成長法においては、材料の作製に多
大な時間を要するので、レーザーアブレーションによる非化学量論的化合物微粒子が望ま
しい。
非化学量論的化合物微粒子の中でも、マグネリ相を持つ非化学量論的金属化合物は、本発
明における代表的なものであり、光励起により表面において電子を与奪する機能を有する
ことから光電変換素子、光触媒などの新規光機能デバイスの構成要素として用いられてい
る。
本発明で用いる代表的なマグネリ相を持つ化合物は、酸化チタンであり、 TinO2n-1の化学
式で表され、金属元素と酸素の比（上記化学式中の n）は、この材料特有のシェアー面間
隔と関係し、機能を決定する上で重要なパラメーターとなる。しかし、一般な生成法にお
いては、ｎの値が広く分散されるために、機能発現に支障をきたしている。そこで、この
制御がマグネリ相を持つ化合物を利用した機能性材料開発における本質的な課題となって
いる。
図１及び図２においては、吸着ガスとして希ガスを用いたが、その他の反応性が低く容易
に脱離可能なガスや液体、例えば炭化水素類、フロン類、二酸化炭素、四塩化炭素であっ
ても良いことは言うに及ばない。
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ては、閉鎖空間に納められた金属酸化物ターゲットにレーザーを照射する微粒子作製装置
により作製されたものを用いることができ、その場合の金属酸化物ターゲットには、酸化
チタン、酸化バナジウム、又は酸化タングステンを用いることができる。
　また、本発明によれば、その課題を解決するために、非化学量論的金属化合物微粒子で
シェア面数を異にするものを含む微粒子群から、同じ粒径、同じ質量または同じサイズの
ものを分離する第１の分離装置、上記分離装置で分離された同じ粒径、同じ質量または同
じサイズの微粒子群が導入され、制御装置により雰囲気圧力及び温度が制御された吸着ガ
ス雰囲気において上記微粒子のシェア面に吸着ガスを臨界吸着させる臨界吸着装置、及び
上記臨界吸着に起因して変化した質量または流体中での運動抵抗により、シェア面数を異
にする微粒子を分離する第２の分離装置を備えることを特徴とする非化学量論的金属化合
物微粒子の分離装置が提供される。
　本発明の上記非化学量論的金属化合物微粒子の分離装置においては、上記第２の分離装
置として、微分型モビリティアナライザを用いることができる。



最後に吸着気体を加熱・脱離させ、純粋なサイズ・構造・機能の揃った微粒子を得ること
が出来る。
【０００６】
さらに、本発明は閉鎖空間に納められた微粒子作製装置、レーザー照射装置、雰囲気圧力
（数 Torr～数百 Torr）、酸素分圧（ 0～ 10%）、温度を制御する制御装置、臨界吸着装置、
サイズ別に分離する装置、構造別に分離する装置、機能別に分離する装置を含むサイズ・
構造・機能の相違を有する微粒子の分離装置に関する。ターゲットとしては、金属酸化物
が望ましく、とくに酸化チタン又は酸化バナジウムなど、非化学量論的金属酸化物を形成
するものがより好ましい。
ここで、サイズ別に分離する装置としては、微分型モビリティアナライザやフィルター、
質量分離装置、サイクロン、構造別に分離する装置としては、質量分離装置、インパクタ
、微分型モビリティアナライザ、遠心分離装置、機能別に分離する装置としては、各種ク
ロマトグラフィーなどが挙げられる。
【０００７】
【実施例】
本発明を具体例を挙げて説明する。
（実施例１）
１．レーザーアブレーションによる非化学量論的金属酸化物微粒子の作製
図３に示すように、高純度の不活性ガス２０１中で、金属（チタン、バナジウム）酸化物
ターゲット２０２をレーザー２０３で照射する。あるいは不活性ガスと酸素の混合気体中
での金属のレーザー照射において、雰囲気圧力（数 Torr～数百 Torr）、酸素分圧（ 0～ 10%
）を制御することによって、図４に示す粒径が数ナノメートルから数百ナノメートルの微
粒子３０１が生成する。これらの一部に図５に示すようなシェア面３０３を持つ非化学量
論的金属酸化物微粒子が含まれる。これらの微粒子は同じ元素で構成される物質、同じ粒
径、同じ質量においてもシェア面の間隔の相違によって、光吸収率や電気伝導性などの機
能に分布があることが判っている。
２．非化学量論的金属酸化物微粒子のサイズ、構造、機能別による分離
図３に示すように、作製した非化学量論的金属酸化物微粒子を含む混合物２０４を、微分
型モビリティアナライザ２０５に通して、凝集体２０８を除去した後、クリプトン、キセ
ノン、ラドン、窒素などの臨界温度が低い不活性気体または安定な有機化合物蒸気を混合
し、圧力、温度などの条件を制御することによってこれらを特定のシェアー面に選択的に
臨界吸着させ、粒径ならびに質量を選択的に増大させた。
その後、不活性気体が吸着した化合物を質量分離装置、微分型モビリティアナライザを組
み合わせた分離装置２１０を用いて分離し、所望のシェアー面を持つ化合物のみを構造の
違いによって分離する。
【０００８】
（実施例２）
サイズ・構造・機能分離装置
シェアー面間隔の相違による分離方法を用いた装置を図３に示す。
固体の金属（チタン、バナジウム、タングステン）酸化物ターゲット２０２を、レーザー
装置２０３によって照射し、生成した非化学量論的金属酸化物を含みサイズ・構造・機能
にそれぞれ相違がある微粒子群を高純度ガス流２０１によって搬送する。
生成した微粒子２０４には、凝集体２０８が含まれるため、微分型モビリティーアナライ
ザ２０５によってこれらをまず分離し、粒径の揃った微粒子を得る。次に、臨界温度が低
く、化学的に不活性で、分子量が比較的大きい元素（クリプトン、キセノン、ラドン、窒
素、安定な有機蒸気など）を混合し、圧力、温度などの条件を制御する制御装置に入れ、
臨界吸着装置２０９において微粒子表面に物理的に臨界吸着させることで、化合物の質量
あるいは表面積をシェアー面の数に応じて増加させる。
その後、分離装置２１０で質量選別あるいは粒径選別を行い、同じ数のシェアー面を持つ
化合物のみを分離する。
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最後に不活性気体を加熱・脱離させ、基板上に堆積することで、サイズ・構造・機能の揃
った微粒子からなる構造体を作製する。
【０００９】
（実施例３）
臨界吸着による微粒子の質量変化
酸化チタンにキセノンが吸着した場合の、微粒子の質量変化に関して計算を行った。
ここでは、酸化チタン微粒子は立方体で、キセノンはその４面に吸着したと仮定した。ま
た吸着したキセノンのファンデルワールス半径は２．１６オングストロームとした。
酸化チタンの密度を 4.9g/cm3として、粒径に対する酸化チタン微粒子一個の質量ならびに
、この微粒子表面キセノンが一原子層臨界吸着したときの吸着したキセノンの質量を図６
に示す。
粒径が１～１００ナノメートルの範囲において吸着したキセノンの質量は、酸化チタン質
量の１～１００分の１であり、質量分離法によって分離が可能であった。
【００１０】
分離された非化学量論的金属酸化物の性質
上記手法で作製、分離された構造の揃った非化学量論的金属酸化物は、可視光において光
吸収を持ち、かつ表面において電子の与奪が生じることから、光触媒、太陽電池などに応
用ができる。さらにマグネリ相における化学量論比の違いによって導電体から絶縁体まで
幅広い電気抵抗の制御が可能となる。また表面におけるシェアー面の存在によって化学的
活性が増大するため、触媒などへ応用が可能である。
【００１１】
【発明の効果】
分離されたシェアー面間隔の揃った化合物は、光吸収特性の制御、電気伝導性の制御など
から、従来にはない優れた光機能素子として応用できることが期待される。本方法では、
すべてのプロセスが高純度不活性気体の流れ中で連続的に行われるため、純度が非常に高
く、連続生産に適している。
また、本発明の分離方法により、サイズ、構造、又は機能別に分離した微粒子は、種々の
分野例えば材料分野、製造技術分野、分離装置分野、構造解析装置分野、光電変換材料分
野、触媒分野など広く応用することが出来る。
【図面の簡単な説明】
【図１】マグネリ相をもつ非化学量論的金属化合物への臨界吸着の概念図。
【図２】構造分離の概念図。
【図３】サイズ・構造・機能の相違を有する微粒子の分離装置。
【図４】生成した酸化チタン微粒子の電子顕微鏡像の図面代用写真。
【図５】生成した酸化チタン微粒子の高分解電子顕微鏡像の図面代用写真。
【図６】キセノンがシェア面に一層吸着した場合の粒径に対する質量変化図。
【符号の説明】
１０１　非化学量論的金属酸化物微粒子
１０２　不活性気体
１０３　混合操作
１０４　臨界吸着
１０５　シェア面
１０６　不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物微粒子Ａ
１０７　不活性気体が吸着した非化学量論的金属酸化物微粒子Ｂ
１０８　分離装置
２０１　高純度ガス
２０２　固体
２０３　レーザ
２０４　非化学量論的金属酸化物微粒子を含む混合物
２０５　微分型モビリティーアナライザ
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２０６　不活性気体
２０７　流れ方向
２０８　凝集体
２０９　臨界吸収装置
２１０　分離装置
３０１　微粒子
３０２　凝集体
３０３　シェア面
３０４　シェア面の電子回折像

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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