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研究成果の概要（和文）： 
マイクロ波帯の電磁界エネルギーが物質中で変換される過程を基礎学理に基づいて研究。マイク

ロ波の電磁界が、物質中の電子に運動エネルギーを与え、非衝突過程によって累積し、活性化エ

ネルギーの付与、構造相転移の発生という現象を生み出す。 

①マイクロ波帯は、熱に緩和する前に、活性化エネルギーを供給することを実験的に証明した。

②マイクロ波加熱では、単色で位相がそろった電磁波を使うため、物質の電子およびイオンに集

団（コレクティブ）運動が励起され、ボルツマン分布からの揺らぎを伴う速度空間における非平

衡が発生する。③また、融点より200〜400℃低い温度で、ミクロンオーダーの単結晶を,乱雑な

方位で連続した10〜50ナノの微細多結晶体構造に分解する現象を見出した。公募研究によって、

これらの結果を補強する実験的研究が行われた。即ち、マイクロ波照射下で物質の構造変化を

In-Situに観測するNMR法（内藤）、ラマン散乱によるボルツマン分布からの揺らぎの計測（芦田、

和田）である。  

研究成果の概要（英文）： 
We have studied the energy transfer processes under microwave heating physically.  
(1) The monochromatic single phases electromagnetic waves at microwave frequency range 
excite collective motions on the electrons and ions in the materials,  (2) it supplies 
chemical activation energies to the materials directly without thermal energy, and (3) 
the single crystal of ferroic metal oxides are converted to multi-crystal structures 
consisting of 10~50 nano-meters with random axis. It has cleared qualitatively, first in 
the world, that electromagnetic fields alternating at GHz create the non-equilibrium 
distributions in velocity space for the electrons and ions in the molecules and crystals. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、粉体やクラスターなど、不均一な物

質に、ギガヘルツ帯の強い電磁波を照射する

と、在来の化学反応では得られない化合物や、

収率の低い化合物を選択的に合成できること、

また、ガスや電気炉などによる焼結より 200

〜300℃低温で処決が進み、結晶構造の転移な

どの新しい物性現象が報告されている。現象
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を物理的、基礎的な学理に基づき、実験的に

解明し、その発現機構を説明する学理の構築

を目指している。 

 

２．研究の目的 
 本計画研究では、このコヒーレントな長い

波長の電磁波が媒質との相互作用によって、

どのように変質し、化学的ポテンシャル、結

晶相転移、熱振動に分配されていくかを、実

験的に検証し、マイクロ波励起・非平衡物性 

現象を明らかにする 

 

3.研究の方法 

(１): 不均一媒質中の電磁波伝搬の研究 

 電磁波という「場（fields）」が、真空中で

の波長に比べて十分に細かい粉体やクラスタ

ーなどの不均一な媒体中で示す挙動を理論的、

実験的に解析するものである。 

① 誘電率、透磁率の実部と虚部というマクロ

なパラメーターを、ネットワークアナライザ

ーを用いて計測し、粉体の成分、粒径、粒状

形状、温度に関するデータベースを作成する。

（A01 分担者：福島、A04共同研究:永田）。 

② 物質のメゾスケールの不連続性によって、 

波長・波数がフーリエ分解され、波数が高次

化するか、周波数が熱振動に向かって高くな

ってゆく周波数の高次化があるかを、電波暗

室を使って、マイクロ波周波数帯の分光的手

法で検証する実験を行う。 

 

(２）：電磁波—物質へのエネルギー変換 

 マイクロ波の電磁界によって、物質の中の

荷電粒子が単色で位相が揃った集団運動を起

こす。この運動がその単色・同位相性を累積

して、速度空間にボルツマン分布とは異なる

歪み、即ち、速度空間型の非平衡を生じるプ

ロセスと、熱フォノンとの衝突によってボル

ツマン型の熱平衡化下で昇温してゆくプロセ

スに分かれる。 

 本計画研究は、速度空間の非平衡現象、実

空間の非平衡現象に分けて、実験的、理論的

アプローチによって解明するものである。 

 

(３)速度空間の非平衡現象の実験 

① マイクロ波の電界、磁界の印加により 

発生する金属酸化物の還元反応速度を超高真

空中で測定する。第 2 図に示すシングルモー

ドキャビティ（周波数 2,45GHz，モード数TE103）

を製作し、定在波の電界最大または磁界最大

の位置に試料を挿入し、マイクロ波を印加す

る。媒質と電界、磁界の相互作用を分離し、

比較検証した。試料の大きさは、直径８mm,

高さ４mm以下とした。試料の挿入による電磁

界の擾乱は、無視できるほど小さいことを、

市販の電磁波コード（JMAG）を使って検証し

た。マイクロ波により超音波が励起される現

象、即ちマイクロ波帯の音響フォノンの素励

起過程は、1960年代に詳しく研究されている。

これらの一連の研究は、物質に不可逆な変化

を生じさせない条件で、超音波の分散関係を

測定するものであった。そのため、電磁波エ

ネルギーの密度が   

1μW/mm2程度の線形領域で行われた。この実

験条件では、100°Kを超えると，熱フォノン

が優位になり、無衝突過程によるコヒーレン

トな運動、すなわち超音波の励起は無視でき

るようになった。すなわち、100°K程度の物

体からのプランク放射は、σT4=6μW/mm2 > 1

μW/mm2（マイクロ波電力）となるので、エネ

ルギーバランスからも,妥当な結論であった。

同様に、1000°Kでは、プランク放射はσ

T4=60mW/mm2になる。この単純なエネルギーバ

ランスから評価できることは、1000°Kにおい

て、コヒーレントな性質の素励起が、熱フォ

ノンと同程度になるには、60mW/mm2以上のマ

イクロ波エネルギー密度が必要である。 

② このキャビティに試料を挿入し、マイ 

クロ波を印加する。試料はマイクロ波を透過

する溶融石英の一端閉管の中に置かれ、ター

ボ分子ポンプで排気を続ける。マイクロ波印

加中に発生するアウトガス（気体分子）の圧

力とマススペクトラムをそれぞれ、複合型真

空計および四重極質量分析器で計測する。こ

の実験は、分子粒領域の真空で行われており、

試料の表面付近の分圧と、計測点の分圧波の

差違は小さい。従って、単位時間に発生する

アウトガス量は、試料表面における反応速度

に比例する。試料表面の温度を赤外線温度計

で計測し、反応速度を縦軸、温度の逆数を横

軸にしたアレニウスプロットをとる。直線の

傾きが、熱によって供給される活性化エネル

ギーを表す。赤外線加熱、マイクロ波電界、

磁界について比較する。 

 

(４) 実空間の非平衡現象の実験 

 実空間における非平衡の条件では、マイク

ロ波によって励起された振動の殆どすべてが

熱フォノンに緩和する。つまり、速度空間と

しては、ボルツマン型になっている。実空間

において、物質のマイクロ波に対する応答特

性が異なる 2 成分以上の分布があるときには、

温度の不均一性が発生する。我々は、マイク

ロ波の磁界に対する透磁率の虚部が大きい 4

酸化鉄と虚部が小さい 2 酸化鉄粉末の混合物

を使った実験を行なった。シングルモードキ

ャビティ中の強いマイクロ波の電磁界照射に

 



 

 

より、被加熱物中に、数十ミクロンの微少領

域に数百度という巨大な温度差が形成され、

準安定的に持続することが認められた。この

微視的な非平衡下、相間反応（フェイズミキ

シング）を発生させることが期待される。こ

のような実空間における非平衡現象は、周囲

への熱拡散と、虚部が大きい物質へのマイク

ロ波エネルギーの供給とのバランスで説明で

きる。局部的な発熱領域を半径ｒの級である

と仮定すると、その発熱量は球の体積に比例

し、表面から周囲への熱拡散は表面積に事例

する。有意な温度勾配を得るためには、発熱

する部分の半径には、半径に最長値が存在す

る。我々の実験では、半径 50μm 以上のホッ

トスポットの発生と消滅を動画として捉えて

いる。 

第１図 マイクロ波による活性化エネルギー    

    付与実験 In-Situ測定系模式図 

 

４．研究の成果 

(１)速度空間の非平衡(マイクロ波非平衡化

学反応/活性化エネルギーの授与の実証実験) 

 前項（２）の ①、②に示す実験装置を使い、

速度空間における非平衡現象の実験的二回瞑

した結果ついて記す。 

 還元分解による酸素の発生速度が酸素分

圧に比例する関係 

  dnO2/dt=PO2･f/RT0=k0exp(-ΔE/RT)） 

fは排ガス速度、T0は室温、逆反応を無視し、

反応の活性化エネルギーΔEを、マイクロ波

による還元酸素分圧PO2の温度Ｔに関する依

存性  

  ln PO2∝-ΔE/RT 

という関係を使って算出した。試料を含む

系は、排気速度一定のターボ分子ポンプで

吸引されているから、測定された酸素ガス

の分圧は、還元反応の速度に比例している。

反応速度を縦軸、温度の逆数を横軸にとっ

たグラフにおいて、その直線の傾きは、熱

によって供給される活性化エネルギーに対

応する。 

 酸化銅(Cu2O)のマイクロ波加熱と通常の

赤外線加熱において還元反応の活性化エネ

ルギーを測定した。第 3 図に示すように、

高 温 で は そ れ ぞ れ 117kJ/mol お よ び

328KJ/molであると算出された。すなわち、

マイクロ波では、117kJ/mol の低い活性化

エネルギーで還元反応が進行している様に

見える。何故ならば、CuOとCu2Oの理論的な

エンタルピー差は 292kJ/molであり、エネ

ルギー保存則から、この差、 

     292-117=175kJ/mol 

に相当するエネルギーは,熱以外の経路で

供給されていると考えなければならないか

らである。つまり、この実験結果は、活性

化エネルギーの大部分が非熱的なエネルギ

ーの形態で与えられることを単純明快に示

している。 

 「それでは、非熱的なエネルギーとは何

なのか？」という新たな疑問の解明がもと

められる。この非熱的なエネルギー供給が、

マイクロ波の単色・同位相性に依存してい

ることを以下の実験によって実証した。 

この超高安定度ＣＷ励振電力に振幅変調

(AM)を乗せる。搬送波の周波数をω,変調波

の周波数をωm,変調深さをηとして、 

この振幅変調は、三角関数の積和の公式で、 

   A(1+ηSin(ωmt))Sinωt 

  = A*Sin(ωt) 

+ ½Aη{Cos(ωt+ωmt) +Cos(ωt-ωmt)}  

の形に表される。つまり、中心周波数の上

下に変調波の周波数分だけ離れた側波帯

（サイドバンド）がある。この側波帯は、

基本波に対する擾乱である。これは、熱力

学におけるエントロピーの増大に対応する。 

 実験では、供給するマイクロ波電力のＲ

ＭＳが等しくなるように、中心周波数の出

力をＣＷと同一にして、周波数 20kHz,深さ

５％の振幅変調を与えた。その他は、同一

条件で、熱エネルギーから供給される活性

化エネルギーが第２図の②のように、

222kJ/mol に増加した。５％の振幅変調と

いう擾乱によって、コヒーレントなエネル

ギーが約５０％減少した。同じ温度におけ

る還元反応速度で比較すると、一桁低下し

ている。この実験結果は、マイクロ波効果

と云われる作用が、マイクロ波の持つ単色

同位相という基本的な性質に、強く依存し
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ていることを示している。マイクロ波電磁

界はベクトル量であり、このベクトル性を

保存した運動は、この固体プラズマ系にお

ける熱力学的な仕事としての作用を持って

いる。これに対し、熱はスカラー量である。 

 

 
第3図 マイクロ波磁界照射と赤外線照射に  

 よる還元反応における活性化エネルギーを 

 示すアレニウスプロット。コヒーレントな 

 マイクロ波加熱におい、約2/3のエネルギー 

 がマイクロ波から直接に供給されている。 

 

 同様な実験結果は、第 4 図に示すように酸

化チタンにおいても得られている。チタンで

は表面現象だけでなく、マイクロ波による仕

事がナノ結晶化など volumetric な構造相転

移のエネルギー供給源であると推定されてい

る。 

第4図 酸化チタンのマイクロ波還元 

 

 

 

（２）マイクロ波による高次構造破壊現象 

 四酸化鉄（Fe3O4）などの強磁性体の粉末に 

マイクロ波の磁界を選択的に当てると、融点

より数百度低い１１００℃で、結晶構造が消

失することが見いだされた。第５図に示すよ

うに、SEMのレベルでは、粒界が消失し、非晶

質化した様にみえる。しかも、磁気ヒステリ

シス損失が極めて小さいソフトな磁性体にな

っていた。これを高分解能のTEMで観測すると、

溶融しているのではなく、10〜30ナノメート

ル程度の微結晶が、結晶方位が不規則に並ん

だドメイン構造に変化していることがわかっ

た。 

 ミクロン〜ミリオーダーの強磁性粉末から、

機械的な力を加えることなく、電

磁界のエネルギーだけで数秒でナノドメイン

の新しい構造に転換する。これは、これまで

のナノ粒子研究では予測も発見もされていな

かった新しい現象である。 

この現象を、マイクロ波のコヒーレントな振

動が蓄積し、結晶相転移に必要なエネルギー

レベルに達したとき、雪崩現象のように構造

破壊が進むという作業仮説で説明しようとし

ている。 

 

 

 
第5図 Fe3O4粉末の結晶構造の変化 

  導波管キャビティ磁場最大点挿入、  

  300W,5分間、1200℃ 

  写真上:出発原料、中：SEM,下：TEM像 

    スケールは図の外側に表示 
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（３）関連研究 

 以上のように、本計画研究では、マイクロ

波プロセスに於けるエネルギー供給過程を、

アレニウス型の熱エネルギー供給と非アレニ

ウス型のコヒーレント・エネルギー供給に分

けて定量的に明らかにした。これは、世界で

最初の実験であり、マイクロ波による反応の

エネルギーの内訳を定量的に明らかにした点

で、大きな学術的進歩をもたらした成果であ

る。 

 このマイクロ波加熱機構の解明結果を補完

する研究が、研究分担者および公募研究によ

って進められた。  

 

①.研究分担者、福島英沖氏はシングルモード

キャビティを使い、鉄、チタンその他の金属

酸化物、各種セラミックスの誘電率を測定し,

データベース化を図った。佐野三郎氏は、同

軸型共振器に材料を挿入し、同様の物質の誘

電率、透磁率の実部および虚部を温度条件を

変えて測定した。 

②.研究分担者、松原章弘氏は、マイクロ波照

射における実空間の微視的な非平衡を、試料

表面および表面近傍の原子・分子の励起状態

と、発光分光および吸収分光法によって計測

した。 

最小のホットスポットは 10 ミクロン程度で、

周囲との温度差は 200〜300℃である。 

③.計画班 A04は A01ときょうどうして、マイ

クロ波印加中の物質の構造変化を，時系列的

に In-situなＸ線散乱によって計測した。 

同じく、研究分担者の高山定次氏らは、

Spring-8高輝度Ｘ線を用いたＸＲＤ測定を試

みた。また、マイクロ波昇手中の強磁性酸化

物（Fe3O4）の磁性の変化を中性子散乱法によ

って計測した。 

④.研究分担者、西野信博氏らは、直径20mm

の強磁性体のFe3O4と常磁性体Fe2O3圧粉体の

同軸構造体を作成し、発熱の分布を計測し、

両物質の境界で,最も温度が上昇するなど、形

状と電界の関係を実験的に究明した。 

⑤. A01 公募班:芦田、同じく公募班:和田雄

二しらは、エネルギー吸収が局所に集中して

微視的な不均一・非平衡が生じる現象を、ラ

マン散乱を用いた計測によって分析し、速度

空間の非平衡を実験的に確認した。 

⑥. A01 公募研究:内藤晶氏は、電磁場が物

質の結晶転移を起こす状態を、マイクロ波を

組み込んだ NMR 装置を製作して測定した。液

晶分子は分子中に極性基を含むためマイクロ

波加熱効率が非常に高い物質である。液晶物

質 APAPA についてマイクロ波照射 NMR 装置に

よりマイクロ波照射による相状態の変化を観

測したところ 10 ms の照射時間で液晶相から

等方相に相転移を起こすことが観測された。

このように短時間でマイクロ波相転移が起こ

ることを観測することに成功した。このスペ

クトルを図 6に示す。 

第 6図 液晶物質 APAPAの液晶―等方状態  

    相関二次元 NMRスペクトル 
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