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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二酸化炭素（ＣＯ２）の流れを、ある分量の少なくとも１種の再生可能な金属酸化物か
らなる混合物に、ある一定時間接触させて、前記流れの汚染物含有量を減少させることを
含む、ＣＯ２の流れから汚染物を除去して半導体工業で使用するのに十分な純度の二酸化
炭素を生成する方法であって、ここで前記金属酸化物が、鉄（Ｆｅ）および酸化マンガン
（ＭｎＯｘ）；酸化ニッケル（ＮｉＯ）および酸化チタン（ＴｉＯｘ）；酸化パラジウム
（ＰｄＯｘ）および酸化セリウム（ＣｅＯｘ）；ならびに異なる酸化状態を有する酸化バ
ナジウム（ＶＯｘ）からなる群から選択され、汚染物が被酸化性汚染物および被還元性汚
染物であり、汚染物含有量を、１０億分の１００部（１００ｐｐｂ）以下に減少する、前
記方法。
【請求項２】
　汚染物含有量を、１０ｐｐｂ以下に減少する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　汚染物含有量を、１ｐｐｂ以下に減少する請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　１種以上の再生可能な吸着剤からなり、二酸化炭素の精製に使用された金属酸化物吸着
剤であって、前記金属酸化物吸着剤が、鉄（Ｆｅ）および酸化マンガン（ＭｎＯｘ）；酸
化ニッケル（ＮｉＯ）および酸化チタン（ＴｉＯｘ）；酸化パラジウム（ＰｄＯｘ）およ
び酸化セリウム（ＣｅＯｘ）；ならびに異なる酸化状態を有する酸化バナジウム（ＶＯｘ
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）からなる群からの少なくとも１種の金属酸化物を含む吸着剤を第１温度に加熱して、そ
こに吸着された汚染物を放出すること、
　前記吸着剤を酸化剤に曝して前記吸着剤を酸化すること、
　前記酸化された吸着剤を第２温度に冷却すること、および
　冷却された吸着剤を還元剤に曝して半導体工業で使用するのに十分な純度の二酸化炭素
の精製に使用可能な金属酸化物吸着剤を生成すること
を含み、前記半導体工業で使用するのに十分な純度の二酸化炭素が１０億分の１００部（
１００ｐｐｂ）以下の汚染物含有量を有する、半導体工業で使用するのに十分な純度の二
酸化炭素（ＣＯ２）精製用の金属酸化物吸着剤の活性化および再生のための方法。
【請求項５】
　前記第１温度が、３００℃から５５０℃の間にある請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記第１温度が、４００℃である請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　酸化剤が酸素（Ｏ２）を含む請求項４ないし６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記第２温度が、１００℃から２５０℃の間にある請求項４ないし７のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項９】
　前記還元剤が、水素（Ｈ２）および不活性ガスの混合物を含む請求項４ないし８のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　水素ガスが、前記混合物の１容積％から５容積％を占める請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記不活性ガスが、窒素（Ｎ２）およびアルゴン、ならびにそれらの組み合わせからな
る群から選択される請求項９または１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、参照により全体が本明細書に組み込まれる、２００２年１０月１７日に出願
された米国特許仮出願第６０／４１９，３９０号の優先権の恩恵を主張する。本出願は、
参照により全体が本明細書に組み込まれる、「限定された二酸化炭素の精製方法」という
名称の、２００２年１０月１７日出願の米国特許出願第１０／２７３，８１０に関連する
。
【背景技術】
【０００２】
　二酸化炭素（ＣＯ２）は、飲料の炭酸化から半導体の生産に至るまでの広範囲にわたる
さまざまな工業的工程および製品において使用される。ＣＯ２の工業的な利用には、ウエ
ハの洗浄、残留フォトレジストの除去、低誘電率絶縁体（ｌｏｗ　Ｋ　ｄｉｅｌｅｃｔｒ
ｉｃ）のアニールおよび洗浄、レーザガスとしての使用、粒子の除去およびプラズマ発生
が含まれる。そのような超高純度用途において汚染物が存在すると、半導体用途の場合は
使用できない製品を、またはその他の関連する用途においては光学素子およびレーザの損
傷が生じる可能性がある。ＣＯ２のさまざまな相、液体、気体および超臨界が、用途に応
じて使用される。
【０００３】
　ＣＯ２は本質的に湿っているので、ＣＯ２を高水準に精製することは困難である。≧９
９．９９９％の純度（汚染物≦百万分の１０部、ｐｐｍ；超高純度）を有する気体を容易
に得ることができる。しかし、現在のアメリカ半導体工業会（Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏ
ｒ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　Ａｓｏｃｉａｔｉｏｎ）のガイドラインを満足するためには、≦
１０億分の５部（ｐｐｂ）の汚染物になるまで、気体をさらに精製する必要がある。汚染
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物が≦１ｐｐｂ、好ましくは≦０．１ｐｐｂであることというさらなる要求が生じるであ
ろう。半導体工業が関心を持つ汚染物には、湿気、炭化水素、粒子および金属が含まれる
。その他の汚染物には、Ｏ２、ＮＯｘ、ＳＯｘ、ＣＯＳ、およびＰＯｘ、ただしｘ≦３、
などの、酸素、窒素、硫黄、およびリン含有化合物、ならびに対応する有機ヘテロ原子誘
導体が含まれており、ヘテロ原子には、これに限らないが、酸素、窒素、硫黄、リン酸塩
、およびケイ素が含まれる。
【０００４】
　二酸化炭素が超臨界状態で使用されるときには、ＣＯ２の高度な精製が一層不可欠とに
なる。超臨界流体とは、流体の臨界温度および臨界圧力を超えた状態で存在する流体であ
って、気相および液相が溶解して１つの媒体となり、相転移することなしに密度が広範囲
に変化することができる。これにより、例えば、通常、主として無機または極性物質の溶
媒としての役割を果たす物質が、有機または無極性材料の有効な溶媒になりうる。ＣＯ２

の超臨界状態は、３１．３℃（８８．３°Ｆ）および７４バール（１０７０ｐｓｉ、７．
４ＭＰａ）の臨界点において、比較的穏やかな条件下で到達されうる。
【０００５】
　超臨界ＣＯ２は、表面の小さなフィーチャおよび多孔質の内部表面に入り込み、汚染物
、エッチングされたフォトレジストおよびその他の望ましくない材料を基板から除去する
ことができるので、洗浄剤として有用である。しかし、また、この性質により、ＣＯ２の
流れに存在している汚染物を、ウエハおよび他の高純度基板内に充満させることになる可
能性がある。加えて、流体が高圧および高温であるために、一部の汚染物はより悪質とな
りうる。例えば、超臨界ＣＯ２の環境における水および酸素は、高度に腐食性となりうる
ものであり、それによってウエハ上の所望の構造フィーチャは性能低下を被り易い。
【０００６】
　また、半導体工業で使用される装置は、汚染物源としての役割を果たしうる。ステンレ
ス鉄鋼成分は、鉄、クロムまたはニッケルを含む金属を金属錯塩または金属イオンとして
浸出することがある。浸出された金属は、ｐｐｂから１兆分の数部（ｐｐｔ）の低濃度で
揮発され、気相で容易に捕獲されて、シリコンウエハまたは他の高純度製品の汚染をもた
らす可能性がある。従って、半導体製造工程において使用される装置はすべて、完全に洗
浄して、表面汚染物となる可能性を除去しなければならない。
【０００７】
　Ｓｐｉｅｇｅｌｍａｎら（参照により本明細書に組み込まれる米国特許第６，３６１，
６９６号）は、二層装置においてＣＯ２を連続精製するために、高シリカゼオライトを使
用することを教示している。高シリカゼオライトは、ＣＯ２から重炭化水素を効率的に除
去することができるが、その他の汚染物の除去には制限がある。Ｌａｎｓｂａｒｋｉｓら
（米国特許第６，５１１，５２８号）は、半導体工業において使用するＣＯ２を始めすべ
てのものから一連の汚染物を除去するために、一連の材料を使用することを教示している
。材料を、単一または多数の容器に設置することができる。どちらの配置でも、複雑なシ
ステムになる。材料を単一容器に設置する場合は、もっとも安定性の低い精製材料が破損
すると、容器を廃棄しなければならない。多数の容器を使用する場合は、ＣＯ２の全体の
純度を確保するために、複雑な交換スケジュールを守らなければならない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、半導体工業において使用するのに十分な純度を達成するための、ＣＯ２の精
製方法に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この方法は、ＣＯ２の流れ、気体、液体または超臨界流体を、少なくとも１種の混合金
属酸化物と接触させることを含み、該混合金属酸化物は、１種または複数の金属の少なく
とも２つの酸化状態、あるいは異なる化学的性質を有する、類似の比較的高い酸化状態の
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２種の金属を含む。本発明は、いくつかの汚染物を低水準にするために、単一の材料混合
物を使用することを含む。ＣＯ２の除染は、層および吸収缶装置を備えたいくつかの精製
装置のいずれにおいても、行われうる。第１に関心のある汚染物は、Ｏ２、水、金属、含
硫汚染物、特にＣＯＳ、リン含有汚染物、ケイ素含有汚染物および非メタン炭化水素（Ｎ
ＭＨＣ）である。第２に関心のある汚染物は、窒素汚染物、特にＮＨ３およびＮＯｘ、た
だし１≦ｘ≦２、およびその他の無機化合物である。全汚染物水準は、本発明の方法を使
用して、１００ｐｐｂ未満に減少される。
【００１０】
　本発明により、広範囲にわたる汚染物をＣＯ２から除去することが可能となる。被酸化
性汚染物は、材料の高酸化状態の部分に吸収され、被還元性汚染物は材料の低酸化状態の
部分に吸着される。金属の選択および比率は、除去すべき汚染物と共に除染すべきＣＯ２

の供給源によって決まる。
【００１１】
　さらに、本発明は、さまざまな汚染物の隔離を可能にする、多数の酸化状態を吸着剤に
提供するために、金属酸化物を活性化および再生する方法に関する。活性化および再生は
、金属をほぼ完全に酸化するある一定時間、吸着剤を比較的高温で酸素に曝すことを含む
。次いで、吸着剤は冷却され、吸着剤を部分的に還元するのに十分な時間、窒素（Ｎ２）
またはアルゴン（Ａｒ）などの不活性ガス中に存在する１～５％の水素（Ｈ２）などの還
元剤に曝される。混合金属酸化物を生成するだけではなく、活性化および再生段階では、
吸着剤から汚染物をパージする。活性化および再生の的確な方法は、層の種類、使用され
る吸着剤およびＣＯ２中の主要な汚染物によって決まる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明は、１００ｐｐｂ未満の、好ましくは１０ｐｐｂ未満の、もっとも好ましくは１
ｐｐｂ未満の汚染物を含有する、半導体工業において使用するための、高度に精製された
ＣＯ２を製造する方法である。第１に関心のある汚染物は、Ｏ２、水、金属、含硫汚染物
、特にＣＯＳ、リンおよびケイ素含有汚染物および非メタン炭化水素（ＮＭＨＣ）である
。第２に関心のある汚染物は、窒素化合物、特にＮＨ３およびＮＯｘおよびその他の有機
化合物である。
【００１３】
　ＣＯ２は通常、大抵の吸着材料（例えば、金属酸化物）と反応して、吸着材料を不活性
にするので、ＣＯ２の精製は著しく困難である。実際、ＣＯ２は、安全のために、出荷に
先立って高活性の還元金属を不動態化するのに一般的に使用される。本発明は、以下にさ
らに記述される活性化法を適切に選択することにより、本質的に異なる化学的性質を利用
する混合金属の組み合わせを用いて、ＣＯ２の抑制的な性質を克服する。
【００１４】
　本発明は、多数の酸化状態の少なくとも１種の金属を、吸着剤として使用することを含
む。多数の酸化状態は、次のように定義される：
　　Ｍ０＋Ｍｎ　ただし、１≦ｎ≦８で、Ｍは金属である。
吸着剤は、高および低酸化状態の両方の金属の特性を併せもつ。本発明との関連では、混
合金属酸化物は、多数の酸化状態にある少なくとも１種の金属、または類似の比較的高い
酸化状態にあって、電気陰性度や配位環境などの化学的性質が異なる２種以上の金属を含
む組成物として定義される。本発明との関連では、混合金属酸化物の成分の１種は、金属
状態（例えば、Ｎｉ／ＮｉＯ）であってもよい。本発明の混合金属酸化物の組み合わせを
例証するいくつかの例を示す。いくつかの材料について作用の機構が示唆されるが、本発
明は、提案された機構に拘束されず、それらの機構は本発明の限定となるものではない。
【００１５】
　第一に、異なる酸化状態の２種以上の金属を組み合わせることができる（例えば、Ｃｕ
／ＺｎＯ、Ｆｅ／ＭｎＯｘ）。第二に、十分に異なる化学的性質を有する、類似の酸化状
態にある２種以上の金属を組み合わせることができる（例えば、ＮｉＯ／ＴｉＯｘ、Ｐｄ
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Ｏ／ＣｅＯｘ）。第三に、金属全体を通して変化する酸化状態を有する単一金属を使用す
ることができる（例えば、Ｎｉ／ＮｉＯ、ＶｙＯｘ、ただし１≦ｙ≦５）。ｘの取り得る
値は、化合物に応じて変化し、整数であることもないこともある。当業者なら、それぞれ
の場合に、ｘの取り得る値が分かるはずである。１種または２種以上の適切な吸着剤を選
択するために考慮すべき事柄を以下で考察する。
【００１６】
　本発明の材料は安定であり、十分な溶媒特性を有する液体および超臨界ＣＯ２に曝され
ても、吸着特性が効果を失うことはない。加えて、少なくとも約１０，０００ｐｓｉ（６
９ＭＰａ）までの圧力および少なくとも約６０℃までの温度を含む標準精製条件により、
本発明の材料の安定性または吸着特性が変更させられてはならない。材料の安定性は、少
なくとも６ヶ月間、ＣＯ２の除染を所望の水準に維持することによって証明される。
【００１７】
　本発明の材料を精製吸収缶または層に装填する前に、個別に調製し、混合することがで
きる。この材料は、含浸、共沈、昇華または関連するその他の技術により調製される、非
常によく混合された混合物であってもよい。この材料は、表面積を増大し、構造を一層完
全にし、流量を改善するために、または他の物理的・機械的要件を受け入れるために、こ
れに限らないが、シリカ、アルミニウムまたはゼオライトを含む無機酸化物上に支持する
か、あるいはそれらの無機酸化物と混合してもよい。また、支持体は、精製、特に水の除
去を助長する。好ましい実施形態においては、吸着剤は、少なくとも５０ｍ２／ｇの表面
積を有し、ＣＯ２の３種の流体相のすべてに関連する高圧に耐えなければならず、流体の
流れに載せられることまたは流体の流れの中に追加の汚染物を持ち込むことをしてはなら
ない。この材料の表面積は、通常、高多孔質吸着剤の特徴である外面表面および内面表面
の両方を考慮に入れるべきである。混ぜ合わされた（つまり、よく混合された）吸着剤の
使用によって、異なる層または容器を介した多段階の除染を実施する必要なしに、一段階
でさまざまな汚染物を除去することが可能になる。
【００１８】
　これに限らないが、吸収缶と多層および一層装置とを含むさまざまな精製装置が知られ
ている。好ましい実施形態においては、本発明の方法は、二層装置を用いて実行される。
精製は、除染が望ましい水準になるのに十分な時間、吸着材料をＣＯ２の流れに接触させ
ることを含む。時間、圧力、流量および温度などの除染に必要な事項は、当業者によって
容易に決定されうるものであり、通常、それぞれの吸着剤について一件ごとに考慮される
。
【００１９】
　ＣＯ２の除染は、吸着材料の再生と交互に行われる。好ましくは、このサイクルは、Ｃ
Ｏ２精製の単位コストを最小にするように、何回も繰り返される。吸着材料を再生する頻
度と持続時間は、吸着剤の表面積の大きさ、気体源の汚染水準および当業者にはよく知ら
れている、その他のいくつかの要因に応じて決まる。再生には、硫黄およびその他の汚染
物の吸着材料を調製するための酸化および酸素吸着材料を調製するための還元が含まれる
。的確な再生方法は、使用される吸着剤およびＣＯ２から除去された汚染物によって決ま
る。そうした考慮すべき事項を、以下で考察する。
【００２０】
　混合酸化状態を得るための吸着剤の活性化および再生は、本発明の重要な側面である。
吸着剤を取り替えるのではなく再生することにより、コストが減少し、本発明の方法が利
用し易くなる。金属および金属状態の組み合わせは、さまざまな除染特性を有するように
選択されるように、それらの組み合わせは、また、酸素と一緒に加熱または冷却して汚染
物のすべてを吸着剤からパージし、次いで、吸着剤の一部だけが還元されるような特定の
条件下で還元することができる、異なる活性／再生特性を有するように選択される。
【００２１】
　活性化／再生手順の一例は、最初に材料を、酸化剤の再生ガス（例えば、Ｏ２、空気、
Ｏ２／ＣＯ２混合物、Ｏ２／不活性ガス混合物）と、すべての被酸化性汚染物の除去を行
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うのに十分な時間、十分な温度において接触させることである。この酸化段階は、約３０
０～５５０℃、好ましくは約４００℃という比較的高温において、約１２～２４時間実行
される。酸化後、吸着剤は約１００～２５０℃まで冷却され、Ｎ２またはＡｒなどの不活
性ガスまたはＨ２／ＣＯ２中に約１～５％Ｈ２を含有する還元性ガスに十分な時間、通常
、約１２～２４時間曝され、その結果、材料は部分的に還元されて混合酸化状態が得られ
る。好ましい実施形態においては、再生およびパージガスは、両者ともＣＯ２をベースと
している、つまり、酸化用のＯ２／ＣＯ２混合物および還元用のＨ２／ＣＯ２混合物であ
る。
【００２２】
　本発明の吸着剤および方法により、ＣＯ２中の汚染物の水準を効果的に減少することが
できる。本発明の方法の根底をなす化学的機構に関する特定のいかなる理論にも拘泥する
つもりはないが、以下の反応は、この方法において重要であると考える。
【００２３】
　本発明の第１の実施形態においては、吸着剤は、異なる酸化状態にある２種以上の金属
を含むことができる。Ｃｕ／ＺｎＯおよびＦｅ／ＭｎＯｘは、そのような組み合わせの例
である。好ましい材料は、材料のより高い酸化状態の部分が一定の汚染物に対して反応性
があり（例えば、ＣＯ２を発生するメタセシス反応においてＣＯＳを除去することにより
）、他方で材料のより低い酸化状態の部分は、他の一定の汚染物に対して反応性がある（
例えば、酸素、水素、または一酸化炭素を吸収することにより）、材料である。そのよう
な反応は、不活性ガスの存在下で生じることが知られているが、ＣＯ２存在下におけるこ
の反応は、驚くべきことである。特に有利な材料は、酸素が容易に材料の酸素欠乏部と結
合し（例えば、速度論的な理由から）、次いで、選択的に酸素と結合する材料の混和部へ
拡散する（例えば、熱力学的理由から）材料である。吸着剤の互いに対する割合は、除去
すべき汚染物および当業者にはよく知られている他のパラメータに応じて広範囲に変化し
うる。
【００２４】
　Ｃｕ／ＺｎＯは、金属銅と酸化亜鉛との組み合わせとして存在しており、銅は実質的に
還元された状態で存在していることが知られている。材料は、上記の如く酸化アルミニウ
ムなどの無機酸化物上に保持されうる。ＺｎＯは、安定な、十分酸化されたＺｎ”であり
、金属酸化物はＮＭＨＣを吸着する。ＣＯ２精製法の間中、反応は次のように進行しうる
：
　　　Ｃｕ０＋１／２Ｏ２→ＣｕＯ
　　　ＺｎＯ＋ＣＯＳ→ＺｎＳ＋ＣＯ２

　　　ＭＯｘ＋ＮＭＨＣ→（ＭＯｘ・ＮＭＨＣ）
従って、ＮＭＨＣはＣＯ２の流れから除去される。Ｃｕ／ＺｎＯは、Ｏ２、ＳＯ２、ＣＯ
Ｓ、トルエンおよび水を、ＣＯ２から除去することが証明されている。
【００２５】
　広範囲に変化する酸化状態にある鉄およびマンガンの酸化物と混合されている、実質的
に金属鉄の性質を有する材料であるＦｅ／ＭｎＯｘを使用することにより、類似の反応が
可能である。酸素欠乏ＦｅはＯ２と反応し、Ｆｅおよびマンガンの酸化物はＣＯ２の流れ
から硫黄含有汚染物を除去する。
【００２６】
　　　２ＦｅＯ＋１／２Ｏ２→Ｆｅ２Ｏ３

　　　ＭＯｘ＋ＣＯＳ→ＭＳＯｘ－１＋ＣＯ２

　Ｆｅ／ＭｎＯの組み合わせは、非メタン炭化水素（ＮＭＨＣ）の除去には理想的であり
、化学吸着された酸素および硫黄がＦｅからバルクのＭｎ酸化物中へ移動するのに特に適
している。ＭｎＯ２／Ｆｅは、液体および気体のＣＯ２からＣＯＳを除去することが証明
されている。
【００２７】
　本発明の第２の実施形態においては、吸着剤は、対応する金属に対して、類似の比較的
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高い酸化状態で存在する２種以上の金属を含んでよいが、その中の２種の金属は化学的性
質が相当異なっている。ＮｉＯ／ＴｉＯｘおよびＰｄＯ／ＣｅＯｘは、そのような組み合
わせの例である。前述の吸着特性は、この材料にも当てはまり、この材料の２つの部分は
、異なる相補的な吸着特性（例えば、異なる配位環境）を有する。配位環境は、配位数お
よび配位子型に選択性を生じる金属周囲の電子的環境である。酸化状態に差のある類似の
金属によって、異なる吸着仕事が行われるのではなく、材料の異なる部分が、類似の比較
的高い酸化状態にある。異なる吸着特性は、大きく異なる金属の存在から生まれる。一例
は、後周期遷移金属酸化物と前周期遷移金属酸化物との混合物である。前の場合のように
、特に有利な材料は、材料のある部分で吸着された汚染物が材料の他の部分へ拡散するこ
とにより、ある程度の自己再生を受けるものである。さらにまた、そのような反応は不活
性ガスの存在下で生じることが知られているが、ＣＯ２存在下におけるこの反応は、驚く
べきことである。お互いに対する吸着剤の割合は、除去すべき汚染物および当業者によく
知られているその他のパラメータに応じて、広範囲に変化されうる。
【００２８】
　ＴｉＯｘは酸素空孔を有すことができ、即ち、露出した金属性活性サイトに酸素を吸着
することができる。ＣＯ２の精製方法の間に、反応は以下のように進行することができる
：
　　　ＴｉＯｘ＋１／２Ｏ２→ＴｉＯｘ＋１

　　　Ｔｉ＊Ｏｘ＋Ｏ２→［ＴｉＯｘ・Ｏ２］
ここで、＊は、Ｔｉが金属錯体中に存在することを示す。この形は、部分的に還元された
チタニア表面上で酸化還元反応を受けるのではなく、配位子として作用する、橋かけ二酸
素を含んでいる可能性がある。
【００２９】
　また、ＮｉＯも、完全にまたは部分的にＮｉ０に還元されうるものであり、この場合は
、材料のＮｉ含有部分を含む酸化還元反応が生じる可能性がある。加えて、ＮｉＯは、以
下の反応に示すように、硫黄の捕捉に関与することができる：
　　　ＮｉＯ＋ＣＯＳ→ＮｉＳ＋ＣＯ２

　ニッケル硫化物／酸化物は、以下に示される反応などの不均化反応を、さらに受けるこ
とが知られている：
　　　ｘＮｉＯ＋ＮｉＳ→Ｎｉ（ＳＯｘ）＋ｘＮｉ０

この反応により、さらに還元されたニッケル活性サイトが生成されることになるかも知れ
ない。
【００３０】
　　　ＮｉＯ＋ＮＭＨＣ→（ＮｉＯ・ＮＭＨＣ）
　ＣｅＯｘの酸素欠乏酸化物のさまざまな酸化状態はよく知られており、それらの反応性
は、上述したようにＴｉＯｘおよびＴｉＯ２に類似していると考えられる。セリアに関す
るＰｄおよびＰｄＯの挙動はよく知られており、周期表の同じ属にあるＮｉと同様に、さ
まざまな汚染物に対して反応性を示す。この例における材料の組み合わせは、異なる吸着
および再生特性を生じる異なる反応性をもたらすことにより、前の例の組み合わせと同様
に作用する。Ｎｉ／ＮｉＯは、水、Ｏ２、ニッケル、アルミニウム、鉄、クロム、亜鉛お
よびマグネシウムを含む金属；硫黄含有化合物、および大小取り混ぜたいくつかのＮＭＨ
Ｃを含む広範囲にわたるさまざまな汚染物を、ＣＯ２から除去することが立証されている
。
【００３１】
　本発明の第３の実施形態においては、吸着剤は、金属の酸化状態が金属の至る所で変化
する単一の金属酸化物を含有することができる。ＶｙＯｘはいくつかの酸化状態で存在し
ており、そのような金属の例である。前述の吸着特性は、やはり、この材料に関連があり
、この材料の２つの部分は、異なる、相補性の吸着特性（つまり、異なる酸化状態）を有
する。材料中に異なる酸化状態で存在する同一金属は、異なる吸着の仕事を遂行する。例
えば、材料の低い酸化状態の部分は、酸素を吸着する可能性があり、高い酸化状態の部分
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【００３２】
　バナジウムが漸増するくつかの酸化状態で存在する、バナジア系材料が知られている。
例えば：
　　　ＶＯ＋１／２Ｏ２→ＶＯ２→Ｖ２Ｏ３→Ｖ２Ｏ５

また、酸化バナジウムに類似の硫化バナジウムも可能である。バナジアの電気陽性の表面
は、チタニアに類似しているが、酸化特性は異なっており、次の反応を可能にする：
ＮＭＨＣの吸着に関して、
　　　ＶＯｘ＋ＮＭＨＣ→（ＶＯｘ・ＮＭＨＣ）
　バナジウムの酸化水準は、本発明の再生工程の間に制御することができる。
【００３３】
　鉄は、ゼロから＋４までのいくつかの酸化状態を有することが知られており、バナジウ
ムと類似したいくつかの酸化状態で存在することができる。ＦｅｘＯｙは、トルエン、Ｈ

２Ｓ、ＣＯＳ、ベンゼン、アセトアルデヒドおよび水を含むいくつかの汚染物を除去する
ことが証明されている。
【００３４】
　本明細書において示されたすべての引用は、全体が参照により組み込まれる。すべての
百分率は、他に規定されない限り、重量規準である。汚染物の量部は、容積量部である。
【参考例】
【００３５】
　シリカ支持体上の約６０重量％の数日間空気に曝して予備酸化したＮｉ／ＮｉＯ混合物
を含有する吸着媒体により、試験精製装置を充填した。０ｋｇ／平方ｃｍ（ポンド／平方
インチ）のゲージ圧（ｐｓｉｇ＝６．８９４ｋＰａ）で１標準リットル／分（ｓｌｍ）の
、５％Ｈ２／９５％Ａｒのパージガスを使用して、周囲温度で２９時間の間、精製装置を
活性化した。その後、Ａｅｒｏｎｅｘ　ＳＳ－５００－ＫＦ－Ａ－４Ｒ精製装置により精
製した気体のＣＯ２によって、精製装置をパージした。温度を監視して、各媒体がＣＯ２

との反応を終了する時期を示した。
【００３６】
　図１は、実験装置の構成を示す。Ｏ２を１５ｐｐｍ含有する挑戦ガスが得られるように
、質量流量制御器（ＭＦＣ）を使用して、９４４ｐｐｍのＯ２標準および精製された窒素
（Ｎ２）の流量を維持した。背圧レギュレータを使用して排気を行い、試験用マニホール
ドをパージする間の圧力を維持した。ナノトレース酸素分析器（Ｎａｎｏｔｒａｃｅ　Ｏ
ｘｙｇｅｎ　Ａｎａｌｙｚｅｒ）（Ｄｅｌｔａ－Ｆ）を使用してＯ２濃度を測定した。酸
素分析器の下限検出限界は、０．２ｐｐｂ±０．５ｐｐｂである。第２の精製Ｎ２ライン
を使用して、測定器をパージした。ロータメータを使用して、酸素分析器へ流れる気体の
圧力を維持した。精製装置には、Ｏ２を１ｐｐｍ含む負荷ガスが、周囲温度で３０ｐｓｉ
ｇ（２０６．８ｋＰａ）の圧力下で、３ｓｌｍ流された。精製装置を出る気体の酸素水準
を分析し、図２に示したように、媒体の酸素除去能を求めた。除去能は、１ｐｐｂを突破
する前は、媒体１リットル当たりの酸素量が８．１０～８．７６リットル（Ｌ／Ｌ）の間
にあり、１０ｐｐｂを突破する前は、１１Ｌ／Ｌを超えることが示された。
【００３７】
　本発明の例示的な実施形態を、単に例として上述したが、添付した特許請求の範囲によ
り定義される本発明の範囲から逸脱することなく、開示された実施形態に変更を加えるこ
とができることを、当業者なら理解するであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】Ｏ２除去試験のマニホールドを示す図である。
【図２】本発明のＮｉ／ＮｉＯ媒体の酸素除去能を示すグラフである。
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