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(57)【要約】
【課題】パルスジェットと噴霧原料液滴との接触を効率
的に行うことができ、パルスジェットと原料液滴とのエ
ネルギー効率を向上させることができるため、噴霧器に
より得られた原料の噴霧液滴をパルスジェットに接触さ
せると同時に高温雰囲気下に接触させる際、より結晶化
度の高い、凝集の少ない単結晶の分散したナノサイズの
原料由来の微粒子を工業的に低コストで量産することが
できるパルス噴霧熱分解方法及び装置を提供する。
【解決手段】パルス燃焼器１から発生したパルスジェッ
ト９に、噴霧器２２から噴霧した原料液滴２３を接触さ
せながら高温雰囲気下で熱分解し、原料由来の微粒子を
得る噴霧熱分解方法である。パルス燃焼器１の周囲に配
置された少なくとも１個以上の噴霧器２２から噴霧され
た原料液滴２３を、パルスジェット９の噴出方向Ｘの側
面から接触させる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　パルス燃焼器から発生したパルスジェットに、噴霧器から噴霧した原料液滴を接触させ
ながら高温雰囲気下で熱分解し、原料由来の微粒子を得る噴霧熱分解方法であって、
　パルス燃焼器の周囲に配置された少なくとも１個以上の噴霧器から噴霧された原料液滴
を、パルスジェットの噴出方向の側面から接触させるパルス噴霧熱分解方法。
【請求項２】
　前記パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器が、１～１０個である請求項１に記載のパ
ルス噴霧熱分解方法。
【請求項３】
　前記パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器が、前記パルス燃料器の周囲に対して対角
線状、四方又は正三角形状のように均等配置されている請求項１に記載のパルス噴霧熱分
解方法。
【請求項４】
　前記噴霧器から噴霧された原料液滴が、パルスジェットの噴出方向に対して、１０～５
０°になるように噴霧する請求項１～３のいずれか１項に記載のパルス噴霧熱分解方法。
【請求項５】
　パルスジェットが、周波数範囲１００～１０００Ｈｚ、音圧１００～１８０デシベルお
よび接触ガス温度１００～１０００℃で、パルスジェットとの接触時間が０．０１～５０
秒であり、高温雰囲気が２００～１６００℃である請求項１～４のいずれか１項に記載の
パルス噴霧熱分解方法。
【請求項６】
　前記原料由来の微粒子が、微結晶粒から成る弱い凝集体構造を有する請求項１～５のい
ずれか１項に記載のパルス噴霧熱分解方法。
【請求項７】
　前記原料由来の微粒子から得られた製品の一次粒径が、１～２００ｎｍである請求項６
に記載のパルス噴霧熱分解方法。
【請求項８】
　パルスジェットを発生させるパルス燃焼器と、
　前記パルス燃焼器の周囲に少なくとも１個以上配置され、原料液滴を前記パルスジェッ
トの噴出方向の側面から噴霧する噴霧器と、
　前記パルス燃焼器と前記噴霧器とがそれぞれ配置され、且つ、前記パルスジェットと前
記原料液滴とを接触させる接触乾燥室と、
　前記接触乾燥室の下部に連通され、且つ前記パルスジェットに由来する音波と高温雰囲
気下で前記原料液滴を熱分解させる熱分解炉と、
　前記熱分解炉で得られた原料由来の微粒子を捕集するための捕集装置と、
を備えるパルス噴霧熱分解装置。
【請求項９】
　前記パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器が、１～１０個である請求項８に記載のパ
ルス噴霧熱分解装置。
【請求項１０】
　前記パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器が、前記パルス燃料器の周囲に対して対角
線状又は正三角形状のように均等配置されている請求項８又は９に記載のパルス噴霧熱分
解装置。
【請求項１１】
　前記噴霧器が、パルスジェットの噴出方向に対して、１０～５０°の角度になるように
、前記パルス燃焼器の周囲に配置されている請求項８～１０のいずれか１項に記載のパル
ス噴霧熱分解装置。
【請求項１２】
　前記噴霧器が、二流体ノズル、加圧ノズル、加圧二流体ノズルのいずれか１種を用いた
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ものである請求項８～１１のいずれか１項に記載のパルス噴霧熱分解装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パルス噴霧熱分解方法及び装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子材料や光学機能材料の分野では、その原料粉末をナノスケール（１００ｎｍ以下）
に微細化を図ることで、微細加工、性能の向上などが期待されている。例えば、ガス・セ
ンサにおいては、原料粉末の粒径を微細化することにより、作動可能温度の低下、感度、
応答性の向上が期待されている。
【０００３】
　例えば、酸化亜鉛のナノ粒子は、紫外線遮蔽能に優れ、また、特有の発光能を有するこ
と等から、各種材料の充填材、顔料、紫外線遮蔽膜、反射防止膜、発光膜等の光学機能膜
等として各種用途に用いられている。
【０００４】
　従来のナノサイズの金属酸化物微粉末の製造方法は、大きく分けて、気相合成法と液相
合成法に分けられる。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、気相中で原料をプラズマにより化学反応させ粒子を生成させ
る方法（ＣＶＤ法）等の気相合成法の技術が、特許文献２には、ゾルゲル法、均一沈殿法
、水熱合成法等といった液相合成法の技術や原料液滴を高温の雰囲気下に噴霧して熱分解
させることにより球状粒子を生成させる噴霧熱分解法が、引用文献３には、パルス燃焼ガ
スによる金属酸化物粉末の製造方法の技術が、引用文献４には、パルス燃焼システムによ
って得られたパルス燃焼ガスによるアルカリ金属の微粒子製造方法の技術がそれぞれ開示
されている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１の技術では、製造コストが高く、工業化が困難であり、引用
文献２の技術では、噴霧にネブライザーのような超音波振動子を利用し、その噴霧する液
滴の大きさにより粒子径が決まるため、原料を希薄溶液から製造する必要があり、工業的
にコストが高く、量産化が困難であった。
【０００７】
　また、特許文献３の技術では、パルスリアクタだけでの加熱では結晶化が不充分であり
、後加熱処理を加えた場合においても、金属酸化物微粒子が粒子凝集しやすく、ナノサイ
ズの金属酸化物微粒子を得るためには、後処理で得られた粉末をエアジェットミルなどの
粉砕機を用いて粉砕する必要であり、製造システムが煩雑化するという問題があった。
【０００８】
　更に、特許文献４には、単にパルス燃焼システムによって得られたパルス燃焼ガスによ
るアルカリ金属の微粒子を製造することが記載されているにすぎず、特許文献３同様、パ
ルス燃焼システムによる加熱では結晶化が不充分であるという技術的課題の認識がない。
従って、特許文献４の技術では、ミクロンオーダーでの微粒子は得られるものの、ナノオ
ーダーの単結晶を得るのは困難であった。
【０００９】
　以上の問題点を解決するために、特許文献５には、金属酸化物前駆体溶液を噴霧する工
程、噴霧された金属酸化物前駆体溶液をパルス燃焼ガス（パルスジェット）に接触させる
と同時に高温雰囲気下で熱分解させる工程からなる金属酸化物微粉末およびその製造方法
および製造システム（パルス噴霧熱分解装置）が開示されている。
【００１０】
　ここで、特許文献５の技術では、原料が瞬間的に微細な液滴に分割（噴霧）され、さら
に同時に熱分解炉などの高温雰囲気下に微細化された液滴を滞留させることで、噴霧され
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た原料無機金属前駆体を導入されている空気中の酸素と反応させることにより、凝集の少
ない単結晶の分散した、結晶化度の高いナノサイズの金属酸化物微粒子を、原料の噴霧形
態や処理量に影響されることが少なく、工業的に量産することを実現したものである。
【００１１】
　しかしながら、引用文献５の技術では、例えば、図４に示すように、パルスジェットを
発生するパルスエンジン（パルス燃焼器）１の直下に、噴霧器１０６が設置されており、
実使用時に、パルスジェットが噴霧器１０６（例えば、噴霧ノズル１０２、気体供給管１
０４及び原液供給管１０５）に遮られてしまうため、パルスジェット９の効果が低減され
るとともに、噴霧ノズル１０６の保護（火炎によるノズルの劣化防止）のため、パルスジ
ェットの噴出口８から、パルスジェット９が減衰する離れた位置で原液の噴霧をしている
ため、パルスジェット９と原料液滴１０７との接触が効率的でなく、パルスジェット９と
原料の噴霧液滴１０７とのエネルギー効率が良好でないという問題点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００５－１３２７１６号公報
【特許文献２】特開２００３－１９４２７号公報
【特許文献３】特表２００４－５２６６５３号公報
【特許文献４】特開平８－４０７２０号公報
【特許文献５】特開２００８－３０３１１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、上述の問題に鑑みてなされたものであり、パルスジェットと噴霧原料液滴と
の接触を効率的に行うことができ、パルスジェットと原料液滴とのエネルギー効率を向上
させることができるため、噴霧器により得られた原料の噴霧液滴をパルスジェットに接触
させると同時に高温雰囲気下に接触させる際、より結晶化度の高い、凝集の少ない単結晶
の分散したナノサイズの原料由来の微粒子を工業的に低コストで量産することができるパ
ルス噴霧熱分解方法及び装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上述の目的を達成するため、本発明は、以下のパルス噴霧熱分解方法及び装置を提供す
るものである。
【００１５】
　即ち、本発明によれば、パルス燃焼器から発生したパルスジェットに、噴霧器から噴霧
した原料液滴を接触させながら高温雰囲気下で熱分解し、原料由来の微粒子を得る噴霧熱
分解方法であって、パルス燃焼器の周囲に配置された少なくとも１個以上の噴霧器から噴
霧された原料液滴を、パルスジェットの噴出方向の側面から接触させるパルス噴霧熱分解
方法が提供される。
【００１６】
　このとき、パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器は、１～１０個（更に好ましくは、
２～６個）であることが好ましく、パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器は、パルス燃
料器の周囲に対して例えば対角線状、四方又は正三角形状のように均等配置されているこ
とが好ましい。
【００１７】
　また、噴霧器から噴霧された原料液滴は、パルスジェットの噴出方向に対して、１０～
５０°になるように噴霧することが好ましい。
【００１８】
　更に、パルスジェットは、周波数範囲１００～１０００Ｈｚ、音圧１００～１８０デシ
ベルおよび接触ガス温度１００～１０００℃で、パルスジェットとの接触時間が０．０１
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～５０秒であり、高温雰囲気が２００～１６００℃であることが好ましい。
【００１９】
　尚、本発明で得られる原料由来の微粒子は、微結晶粒から成る弱い凝集体構造を有する
ことが好ましく、その原料由来の微粒子から得られた製品の一次粒径は、２～５０ｎｍで
あることが好ましい。
【００２０】
　また、本発明によれば、パルスジェットを発生させるパルス燃焼器と、前記パルス燃焼
器の周囲に少なくとも１個以上配置され、原料液滴を前記パルスジェットの噴出方向の側
面から噴霧する噴霧器と、前記パルス燃焼器と前記噴霧器とがそれぞれ配置され、且つ、
前記パルスジェットと前記原料液滴とを接触させる接触乾燥室と、前記接触乾燥室の下部
に連通され、且つ前記パルスジェットに由来する音波と高温雰囲気下で、前記原料液滴を
熱分解させる熱分解炉と、前記熱分解炉で得られた原料由来の微粒子を捕集するための捕
集装置と、を備えるパルス噴霧熱分解装置が提供される。
【００２１】
　このとき、パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器は、１～１０個（更に好ましくは、
２～６個）であることが好ましく、パルス燃焼器の周囲に配置された噴霧器は、パルス燃
料器の周囲に対して対角線状、四方又は正三角形状のように均等配置されていることが好
ましい。
【００２２】
　また、噴霧器は、パルスジェットの噴出方向に対して、１０～５０°の角度になるよう
に、パルス燃焼器の周囲に配置することが好ましい。
【００２３】
　更に、噴霧器は、二流体ノズル、加圧ノズル、加圧二流体ノズルのいずれか１種を用い
たものであることが好ましい。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、パルスジェットと噴霧原料液滴との接触を
効率的に行うことができ、パルスジェットと原料液滴とのエネルギー効率を向上させるこ
とができるため、噴霧器により得られた原料の噴霧液滴をパルスジェットに接触させると
同時に高温雰囲気下に接触させる際、より結晶化度の高い、凝集の少ない単結晶の分散し
たナノサイズの原料由来の微粒子を工業的に低コストで量産することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明のパルス噴霧熱分解装置の一例を示す要部概略図である。
【図２Ａ】図１のＡ－Ａ断面図の一例である。
【図２Ｂ】図１のＡ－Ａ断面図の他の例である。
【図２Ｃ】図１のＡ－Ａ断面図の別の例である。
【図３】本発明のパルス噴霧熱分解装置の一例（図１参照）を示す概略図である。
【図４】従来のパルス噴霧熱分解装置の一例を示す要部概略図である。
【図５】従来のパルス噴霧熱分解装置の一例（図４参照）を示す概略図である。
【図６】実施例１、実施例２及び比較例で得られた金属酸化物微粒子のＸ線回折測定の結
果である。
【図７Ａ】実施例１で得られた金属酸化物微粒子の状態の一例を示す走査型電子顕微鏡（
ＳＥＭ）写真である。
【図７Ｂ】実施例１で得られた金属酸化物微粒子の状態の他の例を示す走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ）写真である。
【図８Ａ】実施例２で得られた金属酸化物微粒子の状態の一例を示す走査型電子顕微鏡（
ＳＥＭ）写真である。
【図８Ｂ】実施例２で得られた金属酸化物微粒子の状態の他の例を示す走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ）写真である。
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【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置を具体的な実施形態に基づき詳細に説明
するが、本発明は、これに限定されて解釈されるものではなく、本発明の範囲を逸脱しな
い限りにおいて、当業者の知識に基づいて、種々の変更、修正、改良を加え得るものであ
る。
【００２７】
　本発明のパルス噴霧熱分解方法は、パルス燃焼器から発生したパルスジェットに、噴霧
器から噴霧した原料液滴を接触させながら高温雰囲気下で熱分解し、原料由来の微粒子を
得る噴霧熱分解方法であって、パルス燃焼器の周囲に配置された少なくとも１個以上の噴
霧器から噴霧された原料液滴を、パルスジェットの噴出方向の側面から接触させることに
ある。
【００２８】
　これにより、本発明のパルス噴霧熱分解方法は、パルスジェットと噴霧原料液滴との接
触を効率的に行うことができ、パルスジェットと原料液滴とのエネルギー効率を向上させ
ることができるため、噴霧器により得られた原料の噴霧液滴をパルスジェットに接触させ
ると同時に高温雰囲気下に接触させる際、より結晶化度の高い、凝集の少ない単結晶の分
散したナノサイズの原料由来の微粒子を工業的に低コストで量産することができる。
【００２９】
　次に、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置について、図面に基づいて更に詳細に説
明する。
【００３０】
　図１は本発明のパルス噴霧熱分解装置の一例を示す要部概略図、図２Ａ～図２Ｃは図１
のＡ－Ａ断面図の各例であり、図３は本発明のパルス噴霧熱分解装置の一例（図１参照）
を示す概略図である。
【００３１】
　本発明のパルス噴霧熱分解装置は、図１及び図３に示すように、熱風と強力な音波から
主に形成されるパルスジェット９を発生させるパルス燃焼器１と、パルス燃焼器１の周囲
に少なくとも１個以上配置され、原料液滴をパルスジェット９の噴出方向Ｘの側面から噴
霧する噴霧器２２と、パルス燃焼器１と噴霧器２２とがそれぞれ配置され、且つ、パルス
ジェット９と原料液滴２３とを接触させる接触乾燥室２４と、接触乾燥室２４の下部に連
通され、且つ前記パルスジェットに由来する音波と高温雰囲気下で熱分解させる熱分解炉
３０と、熱分解炉３０で得られた原料由来の微粒子を捕集するための捕集装置５０と、を
備えたものである。尚、本発明のパルス噴霧熱分解装置には、熱分解炉３０から得られた
原料由来の微粒子を、捕集装置（バグフィルター）５０へ搬送するための搬送路４０とフ
ァン６０が配置されている。
【００３２】
　尚、本発明のパルス噴霧熱分解装置は、図１に示すように、パルス燃焼器１及びその周
辺機器を収容したパルスジェット発生ユニット１０と、パルスジェット発生ユニット１０
の周囲に噴霧器２２が配置された接触乾燥化ユニット２０と、接触乾燥化ユニット２０か
ら得られた微粒化原料液滴を流通させる反応管３２と、反応管３２を加熱するため加熱ユ
ニット３４を有する熱分解炉３０と、から主に構成されている。
【００３３】
　このとき、本発明のパルス噴霧熱分解装置の主な特徴としては、図１に示すように、パ
ルスジェットを発生させるパルス燃焼器１と、パルス燃焼器１の周囲に少なくとも１個以
上配置され、原料液滴２３をパルスジェットの噴出方向Ｘの側面から噴霧する噴霧器２２
と、パルス燃焼器１と噴霧器２２とがそれぞれ配置され、且つ、パルスジェット９と原料
液滴２３とを接触させる接触乾燥室２４とを備えていることにある。
【００３４】
　これにより、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、従来のパルス噴霧熱分解装置
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（図４参照）のように、パルスジェットを発生するパルス燃焼器の直下に、噴霧器が設置
されていないため、実使用時に、パルスジェットが噴霧器に遮られることなく、パルス燃
焼器のパルスジェットの効果が十分得られる位置に、パルスジェットの側面から原料液滴
を適切に導入することができるため、パルスジェットと原料液滴との接触を効率的に行う
ことができ、パルスジェットと原料液滴との接触効率を向上させることができる。その結
果、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、従来のパルス噴霧熱分解装置（図４参照
）と比較して、より結晶化度の高い製品（微粒子）を得ることができる。
【００３５】
　また、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、図１に示すように、パルス燃焼器１
（パルスジェット噴出ノズル８）の周囲に配置された噴霧器２２が１～１０個であること
が好ましく、更に、２～６個であることが好ましい。パルス燃焼器１（パルスジェット噴
出ノズル８）の周囲に配置された噴霧器２２は、パルス燃料器１の周囲に対して例えば対
角線状（図２Ａ参照）、四方（図２Ｂ参照）又は正三角形状（図２Ｃ参照）のように均等
配置されていることが好ましい。これにより、パルスジェットに均等に原料液滴を接触さ
せることができるからである。
【００３６】
　更に、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、図１に示すように、噴霧器２２から
噴霧された原料液滴がパルスジェット９の噴出方向Ｘに対して、１０～５０°の角度θに
なるように噴霧するため、噴霧器２２がパルスジェット９の噴出方向Ｘに対して、１０～
５０°の角度θになるように、パルス燃焼器１の周囲に配置することが好ましい。
【００３７】
　これは、噴霧器から噴霧された原料液滴の角度θが１０°未満である場合、パルスジェ
ットとの最適な条件での接触を十分に行うことができず、一方、噴霧器から噴霧された原
料液滴の角度θが５０°を超過する場合、パルスジェットとの接触が困難であるとともに
、接触乾燥室２４の壁面に付着して、安定運転に支障をきたす可能性があるからである。
【００３８】
　尚、本発明で用いる噴霧器は、二流体ノズル、加圧ノズル、加圧二流体ノズルのいずれ
か１種を用いることが好ましい。
【００３９】
　二流体ノズル方式は、液状原料に圧縮空気を衝突させ、微粒化させる方法を採用するも
のである。設置スペースをとらず、小型の微粒子乾燥装置に適している。また、比較的高
粘度の微粒化に適しており、細かい粒子を得ることができる。他方、圧縮空気を使用する
ため、ランニングコスト面で負担がかかるため、微粒子の大量処理には不向きである。
【００４０】
　加圧ノズル方式は、中、高圧ポンプで送液された原料を、コア（旋回室）、オリフィス
を内蔵したノズルで微粒化するものである。コア（旋回室）で旋回力を与えられた液状原
料は、オリフィスの内壁で旋回し、乾燥室内の空気中、或いは窒素雰囲気中に飛び出すと
きに、円環状のホロコーンを形成する。このコーンの膜厚が薄いほど微粒化が促進され、
細かい液滴径を得ることができる。加圧ノズル方式は単純な構造となるため、設備費、維
持費を安くでき、条件が一定となる大量生産用として適している。また、噴霧される微粒
子の平均径は、ポンプ吐出圧力で調整しやすいといった利便性を有している。
【００４１】
　加圧二流体ノズル方式は、加圧ノズルの先端から高速の空気を噴出させることによって
、圧力ノズルで微粒化した液滴をさらに、微粒化可能とする。また、前述の加圧ノズルに
比べ、噴霧圧を低くできる。例えば、空気圧を２０～３０ｋＰａ程度の低い圧力でも微粒
化可能であるため、利便性がある。更に、アシスト空気の導入により、運転中の液滴制御
も可能となるため、好ましい。
【００４２】
　ここで、本発明で用いるパルス燃焼器は、燃焼室に燃料を供給する工程（１）、爆発に
よる衝撃及び熱風が発生する工程（２）、吸気・混合工程（３）の三工程を、通常毎秒５
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０～１０００回のサイクルで脈動させることにより、熱風と急速な脈動作用による物理的
衝撃特性（音波力及び圧力を含む）を有するパルスジェットを発生させるものである。
【００４３】
　更に詳細には、本発明で用いるパルス燃焼器は、図１に示すように、燃焼室６に、空気
供給管２を介して空気およびガス供給管３を介して燃料が供給される。次に、イグニッシ
ョンプラグ４を用いて点火する。燃焼は爆発を伴い、燃焼室６下部につながるテール部（
パルスジェット噴射ノズル８）から排出される。
【００４４】
　上記爆発により、燃焼室６の内部は高圧となり、一時的に空気および燃料の供給が止ま
る。また。爆発で生じる高温のパルスジェット９は、そのほとんどがテール部（パルスジ
ェット噴射ノズル８）から接触乾燥室２４（テール部）側へ排気される。その後、再び燃
焼室６の内部の圧力が低下することにより、前述のパルスジェット９の一部が逆流すると
ともに、再び空気および燃料が供給され、燃焼室６自身の充分熱せられた壁との接触もし
くはイグニッションプラグ４による点火により再び爆発が起こる。同様にして、この動作
は連続的に繰り返され、一旦燃焼室６が所定の温度に達すると、以後はイグニッションプ
ラグ４を用いずとも燃焼室内の残り火により自動的に点火する。
【００４５】
　このようにしてパルス燃焼器１内に発生するパルスジェット９は、主として燃焼室６か
ら接触乾燥室２４側の方向に伝わる強い音波を発生する。同時に、爆発の繰り返しによっ
て高温ガスの衝撃流が得られる。
【００４６】
　パルス燃焼器１により発生するパルスジェット９の周波数範囲は、好ましくは１００～
１０００Ｈｚ、より好ましくは１００～９００Ｈｚ、さらに好ましくは１２５～５５０Ｈ
ｚである。周波数が１００Ｈｚ未満であると、低周波数による振動障害を生じるおそれが
ある。また、周波数が１０００Ｈｚを超えると、充分な微細化効果を得ることができない
傾向がある。
【００４７】
　パルスジェット９の音圧は、好ましくは１００～１８０ｄＢ、より好ましくは１２０～
１６０ｄＢ、さらに好ましくは１４０～１５０ｄＢである。音圧が１００ｄＢ未満である
と、分散した粒子近傍での音波による空気の繰返し減圧作用による充分な撹拌作用や乾燥
作用が得られない傾向がある。また、音圧が、１８０ｄＢを超えると、防音対策に多大の
費用を要する傾向がある。
【００４８】
　パルスジェット９の接触ガス温度は、好ましくは１００～７００℃、より好ましくは１
５０～６００℃、さらに好ましくは２００～５００℃である。接触ガス温度が１００℃未
満であると、衝撃波が安定せず、微粒子化が不充分となる傾向がある。また、接触ガス温
度が７００℃を超えると、装置として保温等の付帯設備が大きくなり、微細化させる速度
以上に乾燥が進行するため、充分な微細化が行われない可能性がある。
【００４９】
　また、本発明で用いる熱分解炉は、電気炉、雰囲気炉、ガス炉または電磁誘導炉などが
あげられるが、これらに限定されるものではない。またその形状としては、伝熱と気流の
流れを考慮し、セラミックス等の耐熱性を持つ管状炉があげられるが、これに限定される
ものではない。電気制御式のセラミックス製管状電気炉は、温度制御、耐熱耐食等の観点
でより好ましい。
【００５０】
　尚、高温雰囲気は、空気中や酸素を含む気体中で行なわれる。雰囲気温度は、例えば、
無機金属酸化物の場合、無機金属酸化物の結晶化温度以上であれば、用途に応じて、生成
する結晶系、粒子の大きさおよび凝集の度合いなどが好ましい範囲となるよう適宜選択さ
れる。焼成温度としては、２００～１４００℃が好ましく、３００～１０００℃がより好
ましい。焼成温度が低い場合は、結晶化が進まない傾向がある。一方、焼成温度が高すぎ
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ると、異常粒成長などが生じる傾向がある。
【００５１】
　得られた原料由来の微粒子の捕集方法としては、公知の捕集方法を用いることができ、
例えば、サイクロンやバグフィルターを用いるフィルター式や、静電捕集器を用いる静電
捕集式などがあげられる。得られる微粒子の粒径により、工業的にはバグフィルターが好
ましい。
【００５２】
　ここで、本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置では、パルス燃焼器１から発生したパ
ルスジェット９に、噴霧器２２から噴霧した原料液滴２３を接触させることにより、パル
スジェット９の音波と熱風で、原料液滴２３を乾燥しつつ、更に熱分解炉３０内で、パル
スジェット９に由来する音波と高温雰囲気下で熱分解することにより、微結晶粒から成る
弱い凝集体構造を有する原料由来の微粒子を得ることができる。
【００５３】
　本発明で得られた原料由来の微粒子は、微結晶粒から成る弱い凝集体構造を有している
ため、捕集手段（サイクロンやバグフィルター）で回収される際、更に微細結晶粒がバラ
バラとなった状態の、最終的な製品を得ることができる。このとき、前記原料由来の微粒
子の平均粒径は、１～１００μｍであることが好ましく、さらに２～５０μｍであること
がより好ましい。これは、微粒子の平均粒径が１００μｍより大きい場合、最終製品を微
細結晶粒として得ることが困難となり、また平均粒径が１μｍより小さい場合、噴霧手段
の効率が著しく低下するためである。
【００５４】
　即ち、本発明で最終的に得られる製品は、従来のパルスジェットを使用しない噴霧熱分
解方法で得られた微粒子よりも更に、微粒子化されたものであり、結晶化度の高い、凝集
の少ない単結晶の分散したナノサイズの微粒子である。
【００５５】
　一方、従来のパルスジェットを使用しない噴霧熱分解方法で得られた原料由来の微粒子
は、主に、結晶質よりもアモルファス等の非晶質構造を有しているため、結晶化度が低く
、噴霧器で微粒化された以上に、製品の微粒子径を劇的に小さくことができない。
【００５６】
　尚、本発明で最終的に得られる製品（微粒子）の平均粒径は、原料の種類、調製した溶
液、濃度、パルス衝撃波の条件、用途によって変化するが、１～２００ｎｍが好ましく、
さらに２～５０ｎｍがより好ましい。一方、製品の平均粒径が１ｎｍより小さい場合、粒
子の凝集が起こりやすい傾向があり、また、製品の平均粒径が２００ｎｍより大きい場合
、目的とした特性が出にくくなる。
【００５７】
　また、本発明で最終的に得られる製品は、従来法（例えば、引用文献５参照）と比較し
て、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）の観察写真より、結晶構造がはっきり現れており、より
高い結晶化度を有している。
【００５８】
　即ち、本発明で最終的に得られる製品（微粒子）は、より高い結晶化度を有することに
より、例えば、本発明で最終的に得られる製品が金属酸化物微粒子の場合、従来法（例え
ば、引用文献５参照）で得られた金属酸化物微粒子と同じ厚さの導電膜を形成した場合、
その電気的特性を向上することができるため、より薄い厚さの導電膜であっても同等の電
気的特性を得ることができ、電子材料や光学機能材料の作動可能温度の低下、感度、応答
性等の性能の向上が期待できる。
【００５９】
　尚、本発明で得られる原料由来の微粒子としては、例えば、金属酸化物微粒子であり、
その金属酸化物としては、例えばＺｒＯ2、Ｙ2Ｏ3、ＭｇＯ、ＣｅＯ2、ＣａＯ、Ａｌ2Ｏ3

、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＦｅＯ、ＮｉＯ、ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、ＭｎＯ、Ｐ
ｂＯ、ＢａＯ、ＳｒＯ、Ｍｎ2Ｏ3、Ｃｒ2Ｏ3、Ｌａ2Ｏ3、Ｐｒ2Ｏ3、Ｉｎ2Ｏ3、ＳｎＯ2
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、ＷＯ3、ＮｄＯ3、やその他の遷移金属酸化物を含めた無機金属酸化物があげられる。ま
た金属酸化物前駆体としては、上記酸化物の硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、酢酸塩、および塩
化物、水酸化物、アルコキシド化合物などの塩などがあげられる。水溶性塩としては、例
えば、硝酸塩、炭酸塩、硫酸塩、酢酸塩、および塩化物、水酸化物、アルコキシド化合物
などの塩などがあげられ、水難溶性ないしは不溶性塩としては、水酸化物、炭酸塩等があ
げられる。前駆体としては水溶性の塩が好ましい。これらの化合物は単独で用いても２種
以上併用してもよい。これらの化合物は単独で用いても２種以上の複合無機金属化合物と
して用いてもよい。
【００６０】
　無機金属化合物の原料溶液またはスラリーは、これら原料とそれを溶解あるいは分散な
いし懸濁させる媒体とを混合することにより調製される。ここで使用される溶媒としては
、水、アルコール、水／アルコール混合溶液、メチルエチルケトン／水混合液、トルエン
などをあげることができる。これらの中でも、経済性、安全性の点から、水または水／ア
ルコール混合溶液が好ましい。
【００６１】
　無機金属化合物を溶解または分散させて、原料溶液およびスラリーにするときの無機金
属化合物の固形分濃度は、乾燥物換算で、０．０１～５０重量％が好ましく、０．１～２
０重量％がより好ましい。無機金属化合物の濃度が０．０１重量％より小さいと、乾燥物
が希釈されるために経済性の点から好ましくない。一方、無機金属化合物の濃度が５０重
量％より大きいと、スラリーまたは溶液の粘度が上昇し、噴霧することが困難になり、ま
た得られる粒子径が大きくなる傾向がある。
【実施例】
【００６２】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定される
ものではない。
【００６３】
（実施例１及び実施例２）
　図１及び図３に示すパルス噴霧熱分解装置を用いて、１個の噴霧器２２のみ用いた場合
（図２Ａ参照）で得られた酸化亜鉛の微粒子の結晶化度を図６に示すとともに、酸化亜鉛
の微粒子の状態を図７Ａ及び図７Ｂに示す（実施例１）。
【００６４】
　図１及び図３に示すパルス噴霧熱分解装置を用いて、２個の噴霧器２２を用いた場合（
図２Ａ参照）で得られた酸化亜鉛の微粒子の結晶化度を図６に示すとともに、酸化亜鉛の
微粒子の状態を図８Ａ及び図８Ｂに示す（実施例２）。
【００６５】
　このとき、噴霧器２２は、二流体ノズルを用い、且つ噴霧器２２がパルスジェット９の
噴出方向Ｘに対して、４５°の角度θになるように、パルス燃焼器１の周囲に配置した（
図１参照）。このときの噴霧流量は、（０．４ｋｇ／Ｈｒ）であった（実施例１及び実施
例２）。
【００６６】
（比較例）
　図４及び図５に示すパルス噴霧熱分解装置を用いて得られた酸化亜鉛の微粒子の結晶化
度を図６に示す。噴霧器１０６は、二流体ノズルを用い、且つ噴霧器１０６がパルスジェ
ット９の噴出方向Ｘの直下になるように配置した（図４参照）。このときの噴霧流量は、
（０．４ｋｇ／Ｈｒ）であった。
【００６７】
　尚、噴霧器から噴霧される原料は、酢酸亜鉛２水和物２２ｇと水９７８ｇを混合して、
調製された原料となる水溶液である。
【００６８】
　また、パルス燃焼器１（直径：４０ｍｍ、長さ１５０ｍｍ）に、燃料（プロパンガス）
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と空気（供給量：約１５Ｌ／ｍｉｎ）を供給し、着火させた後、パルス燃焼器１内の燃焼
にパルス（脈動）を与え、パルスジェットを安定化させて使用した。
【００６９】
　更に、熱分解炉３０内の温度は、４００℃に設定し、微粒子の捕集するための捕集装置
５０としてバグフィルターを使用した。
【００７０】
（考察：実施例１及び実施例２、比較例）
　図６の結果から、同一面におけるピーク強度及びピーク幅を比較すると、実施例１及び
実施例２で得られたＸ線回折（ＸＲＤ）測定は、比較例で得られたＸ線回折（ＸＲＤ）測
定よりもピーク強度が大きく、ピーク幅が小さかった。即ち、実施例１及び実施例２では
、比較例よりも更に結晶化度が高い微粒子が得られることが判明した。
【００７１】
　また、図１及び図３に示すように、原料液滴をパルスジェット９の噴出方向Ｘの側面か
ら噴霧する場合、図７Ａ及び図７Ｂに示すように、噴霧器２２を１個の場合（実施例１）
よりも、図８Ａ及び図８Ｂに示すように、噴霧器２２を２個の場合（実施例２）の方が、
より凝集の少ない単結晶の分散したナノサイズの微粒子を得ることを確認した。
【００７２】
　更に、実施例１及び実施例２は、表１に示すように、比較例と比較して、反応場の温度
（熱分解炉（反応場）の入口温度及び出口温度）が高くなっていることから、パルスジェ
ットの効果が低減されることなく、パルスジェットと原料液滴との接触を効率的に行うこ
とができ、パルスジェットと原料液滴とのエネルギー効率を向上させる可能性を見出せた
。
【００７３】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００７４】
　本発明のパルス噴霧熱分解方法及び装置は、例えば、酸化亜鉛や酸化チタン等の電子材
料や光学機能材料である凝集の少ない単結晶の分散した、より結晶化度の高いナノサイズ
の原料由来の微粒子を工業的に低コストで量産する上で、好適に利用することができる。
【符号の説明】
【００７５】
１：パルス燃焼器、２：空気供給管、３：ガス供給管、４：イグニッションプラグ、６：
燃焼室、８：パルスジェット噴出ノズル、９：パルスジェット、１０：パルスジェット発
生ユニット、２０：接触乾燥化ユニット、２２：噴霧器、２３：原料液滴、２４：接触乾
燥室、３０：熱分解炉、３２：反応管、３４：加熱ユニット、４０：搬送路、５０：捕集
装置（バグフィルター）、６０：ファン、１００：接触乾燥化ユニット、１０２：噴霧ノ
ズル、１０４：気体供給管、１０５：原液供給管、１０６：噴霧ノズル、１０７：噴霧液
滴、１０８：接触乾燥室。
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