
	 

様式 C-19	 

科学研究費補助金研究成果報告書	 

平成２３年	 ５月	 ２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
	 マイクロ波加熱流動層反応機を新規に開発し、これを用いて固相反応により ITO粒子の
合成を行った。その結果、反応時間を大幅に短縮し、均一に反応を進行させることに成功
した。また、数値シミュレーションから算出した発熱量によって、ITOへの転化率を予想
できる可能性があることが示された。 
	 マイクロ波加熱水熱処理とメカノケミカル処理を同時に行う新規装置を開発した。これ
を用いることで、結晶性が高いナノサイズのチタン酸バリウム粒子を合成することに成功
した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  The microwave heated fluidized bed reactor was newly proposed. ITO particles were 
synthesized with the solid-phase method by the proposed reactor. As a result, this 
reactor could reduce the required treatment time remarkably, and make the reaction 
progress more uniform. The amount of the heat generation by the microwave 
irradiation calculated with the numerical simulation could evaluate the conversion to 
ITO. 
  Further, the novel system which could synthesize the functional particles with the 
hydrothermal treatment and mechanochemical treatment simultaneously was 
developed. With this system, we could synthesize successfully the barium titanate 
nano particles which has the high crystallinity. 
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１．研究開始当初の背景 
	 メカノケミカル法（MC 法）は、遊星型ボ
ールミルなどにより、微粒子に衝撃、せん断、

ずり応力、摩擦などの機械的エネルギーを与
えることで、機械的エネルギーの一部を個体
粒子内に蓄積させ、固体粒子の活性・反応性
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を高め、周囲の物質と化学反応を起こす方法
である。この現象を利用して、複合化粒子の
創製や粒子の表面改質に利用されてきた。ま
た、近年では、ナノ粒子の合成など多方面で
応用されつつある。しかし、装置の改良は進
んでおらず、エネルギー効率が低く、処理に
長時間を要することが大きな問題となって
いるために、大規模化・工業化の妨げになっ
ている。 
	 一方、マイクロ波は双極子分子との相互作
用や固体中の荷電粒子との相互作用によっ
て物質を直接・内部加熱できるため、選択的
加熱、局所加熱や過加熱が可能であるといっ
た特徴を有しており、有機合成反応や機能性
微粒子材料の創製に用いられるようになっ
ている。また、マイクロ波加熱を利用した結
果、反応速度、収率の向上や新規な反応経路、
選択性の向上などが報告されている。 
	 そこで、本申請では、マイクロ波の効率的
な照射下でメカノケミカル処理を行うため
の装置を開発し、メカノケミカル法の問題点
を克服したマイクロ波援用メカノケミカル
法（Microwave Assisted Mechanochemical
法, MAMC法）を構築し、複合化粒子や有害
廃棄物からの有害物質の除去、原子力発電用
MOX 燃料の製造など幅広い分野で利用する
ことを目的とする。 
 
２．研究の目的 
	 マイクロ波加熱法は物質の電気双極子や
電荷を直接振動させ加熱する方法であり、急
速加熱や選択的な加熱が可能であり、ヒート
スポットやスーパーヒートが発現すること
が知られている。このような特徴を有するマ
イクロ波加熱法は、古くは 1970 年頃から使
用されており、原子力発電の使用済み核燃料
から酸化ウランを再生する脱硝転換プロセ
スでも使用されている。 
	 また、近年、液相中での粒子合成やセラミ
ック粉体の焼結などにも利用されており、収
率や選択率が向上することや反応時間を短
縮できることなどが報告されている。しかし、
マイクロ波加熱法には、エネルギー効率が必
ずしも高くない、不均一に加熱されるために
反応ムラが生じやすいなどの問題点がある。 
	 そこで、これらマイクロ波加熱法の短所は、
既存の各種の粉体プロセスと組合せること
で克服でき、効率的な粉体製造プロセスを構
築できると考え、検討を行ってきた。ここで
は、流動層とマイクロ波加熱、粉砕（メカノ
ケミストリー）とマイクロ波加熱を組合せた
粉体製造プロセスについて検討した。 
 
３．研究の方法 
【マイクロ波加熱流動化反応器による ITO 粒
子の合成】	 
	 In2O3粉末 3.0	 g（中位径 4.5	 μm）と SnO2

粉末 0.3	 g（中位径 0.5	 μm）を混合したも
のを使用した。いずれもマイクロ波を吸収し
やすく、容易にマイクロ波で昇温可能である。
実験装置の概略と反応部の詳細を Fig.1 に
示す。石英ガラス管製の反応器に原料粉体を
充填し、粉体層下部より空気を供給、あるい
は上部から圧密することで充填率を変化さ
せ、マイクロ波照射を行った。なお、マイク
ロ波の出力は 750	 W で一定とした。	 

	 ITO は高い電気伝導性を示すことから、ITO
の生成を電気伝導率によって評価した。即ち、
得られた生成粉体を圧密することでペレッ
ト化し、この電導率を低抵抗計で測定した。
なお、ペレットの充填率は 0.50 でほぼ一定
とした。	 
	 また、Maxwell 方程式を用いて、装置内の
電界・磁界強度分布を求めた。なお、円筒座
標系の 2次元で計算は行った。さらに、得ら
れた電界・磁界強度分布から時間平均電力密
度を算出し、熱伝導方程式から反応器内の温
度分布を算出した。	 
	 
【粉砕を併用したマイクロ波加熱水熱法に
よる BaTiO2粒子の合成】	 

	 pH を 14 に調整した NaOH 水溶液 30	 ml中に
0.75	 gの TiO2粉末（中位径 1.46	 μm）と 4.5	 
g の Ba(OH)2・8H2O を混合(Ba/Ti モル比 1.5)
し、分散させたものを原料とした。Fig.2 に
示すような 3 種類の加熱方法、即ち、従来加
熱法、マイクロ波加熱法、粉砕を併用したマ
イクロ波加熱法で水熱処理を行った。パイレ
ックスガラス製三口フラスコ上部にはリー
ビッヒ冷却管が取り付けられており、大気圧

 
Fig.1  Experimental set-up and tube reactor 

 
Fig.2  Experimental set-up 



雰囲気下で還流しながら処理を行った。反応
温度を 373	 K とし、加熱時間は 1~8	 h とし
た。また、粉砕を行う場合、フラスコ内に粒
径 2.0	 mm のジルコニアビーズを充填し、撹
拌翼を用いて回転数 500	 rpmで粉砕を行った。
粉砕を行わない場合は、撹拌子による撹拌の
みを行った。なお、マイクロ波の最大出力は
300	 W とした。	 
	 得られた生成粉体を結晶構造、粒度分布、
形状から評価した。	 
	 
４．研究成果	 
【マイクロ波加熱流動化反応器による ITO 粒
子の合成】	 
	 マイクロ波照射時間を 5	 分間で一定とし、
充填率を変化させてマイクロ波照射を行っ
た。充填率と生成粉体の電気伝導率の関係を
Fig.3 に示す。空気を供給せず、圧密によっ
て充填率を増加させた場合、充填率の増加と
ともに電気伝導率は低下している。一方、空
気を供給した場合、電気伝導率は充填率に対
して極大値を持つことがわかる。	 

	 また、充填率 0.12,	 0.14 で得られた粉体
層を r	 =	 6.0	 mm で 2 分割し、中心部と外周
部の電気伝導率の経時変化を測定した。その
結果を Fig.4 に示す。	 

空気を供給した場合（φ	 =	 0.12）の方が、
中心部と外周部の電導率の差異が小さく、よ
り均一に反応が進行していることが確認さ
れる。	 

	 そこで、各充填率での粉体層中心部と外周
部の温度変化を測定した。その結果を Fig.5
に示す。中心部、外周部共に、空気を供給し
た場合（φ	 =	 0.12）の方が到達温度は高く
なっており、変化しており、粉体層充填率が
変化することで、到達温度が変化したために
ITO 生成反応の進行に差異が生じたと言える。
また、φ	 =	 0.12における外周部の温度はφ	 =	 
0.14 における温度よりも低いにもかかわら
ず、電導率はφ	 =	 0.12 における外周部の方
が高くなっている。このことから、空気を供
給することで原料粉体が流動・撹拌混合され、
反応の進行が均一化されたと考えられる。	 

	 Fig.6 に装置内の電界強度分布及び温度
分布のシミュレーション結果の一例を示す。
電界強度の強い粉体層中心部上部の温度が
最も高温となっており、中心部の温度が外周
部の温度よりも高くなるという測定結果と
定性的に一致している。	 
	 このように求めた温度分布から粒子単位

 
Fig.3  Conductivity of product as a function of 
      the packing fraction 

 
Fig.4  Change in the conductivity of central  

 and peripheral parts with time 

 
Fig.5  Change in the temperature of central  

 and peripheral parts with time 

 
Fig.6  Simulated electric field and temperature 
       distributions 



体積当たりの粉体層の発熱量を算出した。
Fig.7 に粉体層充填率と発熱量の関係を示
す。充填率が増加するにつれて、発熱量は増
加し最大値をとった後に減少している。この
傾向は Fig.1 に示した充填率と電気電導率の
関係に類似している。よって、シミュレーシ
ョンから算出した発熱量によって、生成粉体
の電気電導率や ITO への転化率を評価できる
ことが示唆される。しかし、電気電導率が最
大値となる充填率と発熱量が最大値となる
充填率に違いが見られることから、今後さら
なる検討が必要と考えられる。	 

	 
【粉砕を併用したマイクロ波加熱水熱法に
よる BaTiO2粒子の合成】	 
	 従来加熱法、マイクロ波加熱法で 8時間水
熱処理を行い、得られた生成粉体の XRD ピー
クチャートを Fig.8 に示す。従来加熱法では
BaTiO3のピークはほとんど見られない。それ
に対し、マイクロ波加熱では、BaTiO3が生成
していることが認められる。このように、従
来加熱法では生成が困難な条件下において
も、マイクロ波加熱を利用することで BaTiO3
粒子を合成できると言える。	 

	 次に、得られた生成粉体における BaTiO3
の[110]面ピーク強度と処理時間の関係を
Fig.9 に示す。いずれの加熱法の場合も、処

理時間の増加に伴って、ピーク強度は増加し、
その後、ほぼ一定となっていることがわかる。
しかし、マイクロ波加熱法で生成した方が、
粉砕を併用したマイクロ波加熱法で生成し
た場合よりも、BaTiO3のピーク強度が強いこ
とがわかる。	 

	 一方、Fig.10 に示す生成粉体の中位径と
処理時間の関係からわかるように、マイクロ
波加熱法では、生成粉体の粒子径が増加して
しまい、微細な BaTiO3粒子を得ることは不可
能である。しかし、粉砕を併用したマイクロ
波加熱法の場合、処理時間が増加するにつれ
て、中位径が単調に減少しており、微細な
BaTiO3粒子を合成できると言える。	 

	 そこで、マイクロ波加熱法で 8時間水熱処
理を行った後に 8時間粉砕処理を行って得ら
れた生成粉体と粉砕を併用したマイクロ波
加熱法で 8時間水熱処理して得られた生成粉
体の性状を比較した。その結果、前者の中位
径は 502	 nm、後者の中位径は 395	 nm であっ
た。しかし、Fig.11 に示すように、粉砕を
併用したマイクロ波加熱法で処理した場合
の方が BaTiO3 の結晶性が高い粉体が得られ
ていることがわかる。	 
	 
	 

 
Fig.7  Simulated relationship between amount 
       of heat generation and packing fraction 

 
Fig.8  XRD peak chart of product acquired 

       with conventional heating and micro- 
       wave heating methods 

 
Fig.9  Change in the peak intensity of BaTiO3  

       with heating time 

 
Fig.10  Change in the median diameter of  
       product powder with heating time 
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Fig.11  XRD peak chart of product acquired 

        with various synthesis methods 
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