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研究成果の概要（和文）：マイクロ波加熱は物体内部の直接的加熱を実現でき、その選択加熱と非加熱効果が注目を集
め、CO2排出削減、省エネルギー化技術として期待されている。しかしながら、固体でのGHz 帯周波数マイクロ波吸収
による励起状態生成から熱化、非加熱効果は未解明である。
一方、減圧下で TiO2, ZnOセラミックスにマイクロ波を照射する事で、反応性が高い原子状酸素プラズマ生成を伴う金
属酸化物の直接還元効果を観測してきた。
本研究では、マイクロ波直接励起プラズマ反応におけるZnOセラミックスの発光現象における、発光強度の時間変動に
着目し、モデル式を構築し測定結果と比較することにより、マイクロ波非加熱効果を解析した。

研究成果の概要（英文）：Microwave heating enables direct temperature elevation inside materials. Because o
f its various advantages over conventional methods, such as rapid and selective heating, as well as its ab
ility to internally heat substances, microwave heating can reduce the time and lower the energy consumptio
n necessary for material processing, although the investigations into physical process in solids at GHz ba
nd which enables such properties are limited.
On the other hand, we have observed direct reduction phenomena under microwave irradiation on TiO2 and ZnO
 ceramics in vacuum, accompanied with emissions of reactive atomic oxygen plasma.
In the present study, we constructed a model and analyzed luminescent phenomena during such plasma emissio
n directly induced by microwave irradiation on ZnO ceramics.
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１．研究開始当初の背景 
	
 マイクロ波プロセスは、小ロット・短時間
による材料加熱が可能であり、非常に有効な
電気エネルギーの直接利用技術であるため、
設備投資・運用コストの低減とともに、従来
の電気炉・ガス炉 をもちいた製造プロセス
に対して、概ね消費電力の 25 % 以上、加熱
時間の 50 %程度の削減が見込めると試算さ
れる。もう一つの大きな特長として、還元剤
としての炭素や、水素・アンモニア・一酸化
炭素等の還元性ガスを低減した加熱環境に
おいても、反応が進行する可能性を有してい
ることであり、製鉄プロセスへのマイクロ波
加熱の導入により、高炉における炭素使用量 
の大幅削減による二酸化炭素排出量の削減
のみならず、銑鉄の高純度化を図ることも目
的とする研究も行われているとともに、照射
時の還元性ガス製造エネルギーの低減への
寄与も大きく期待される。 
	
 本申請者らは、マイクロ波 2.45 GHz の、
金属酸化物 TiO2, , ZnO への照射により、試
料表面の変化及び反応管内へのプラズマ放
出を観測しており、管内の発光の分光分析に
よるプラズマ種の同定を行うとともに、試料
の吸収スペクトル測定および伝導度測定、電
子顕微鏡、X 線回折 (XRD)、光電子分光に
よる定性・半定量分析により、表面変化がワ
イドギャップ半導体または絶縁体から金属
的な伝導特性・光吸収特性への変化として表
出する ことを明らかにしている。このよう
な酸化物試料の表面変化を伴うプラズマ放
出は、たとえば TiO2 においては O プラズ
マが、ZnO においてはまず Zn, さらに O 
プラズマ生成によるものであることが 発光
スペクトルにて観測され、反応管壁に再凝結
する金属酸化物が、試料からの距離に依存し
て組成 変化することが XRD による分析で
確認されたことから、このような選択的なプ
ラズマ種生成、または種に依存する生成速度
の差、さらには生成したプラズマの種による
輸送速度の違いを利用することにより、化合
物の元素組成の制御を行うことが可能とな
ると考えられる。したがって、上記のマイク
ロ波を用いた材料プロセスをはじめとして、
現在、深刻化する元素戦略上も非常に重要な
鉱石からの金属生産、リサイクルにおける資
源回収プロセスに対しても、酸化物を中心と
する化合物へのマイクロ波照射が有効であ
ると着想するに至った。 
	
 他方、入射マイクロ波に近い共鳴周波数を
持つ真空反応管中の残留 気体分子の加熱を
介した試料加熱によるプラズマ生成メカニ
ズムもプラズマプロセス分野の研究者から
示唆・指摘されている。しかし、試料破断面
観察においては表面のみならず試料内部ま
でが均等な試料黒化を示し、気体を介する加
熱モデルとは矛盾し、マイクロ波-金属酸化物
試料-気体の三者の相互作用による加熱メカ
ニズムの解明が必要である。 
 

２．研究の目的 
	
 マイクロ波の金属酸化物  (TiO2, ZnO...) 
への照射によって、金属元素、酸素のいずれ
か、あるいは両方のプラズマが放出される。
この、プラズマの種類による放出速度の差、
および反応管内での輸送速度の差を利用す
れば、従来の電気炉を用いたプロセスよりも
低エネルギー消費・低炭素使用量での、酸化
物からの金属回収、不純物を除去し組成を制
御した新たな酸化物の生成が可能となると
考えられる。しかしながら、マイクロ波照射
によるプラズマ生成のメカニズムは未だ明
らかになっていない。  
	
 本研究では、生成するプラズマを中心とす
る気相と酸化物試料に対する分光学的手
法・材料科学的手法による分析を通じて、上
記のメカニズムを明らかにすることを目的
とする。 
 
３．研究の方法 
	
 マイクロ波照射装置に付属の小型分光光
度計より、発光の時間変化の実時間モニタに
よる時間分解測定を行う。	
 	
 
	
 ZnO	
 に加えて、ほぼ同じバンドギャップ値
とバンドのオフセットを持つ	
 TiO2	
 を対象と
し、改めて時間分解測定を行うことによって、
互いに異なるプラズマ放出挙動が、結晶構造
の相異のみならず、バンドギャップ内に存在
する欠陥構造の違いに起因するという作業
仮説のもとに当面の研究を推進し、モデル構
築の進行ともに必要があれば、適宜、仮説を
変更する。	
 	
 
	
 上記仮説に従えば、分光光度計におけるバ
ンドギャップ内の吸収スペクトルの測定、伝
導度の温度依存性の測定は不可欠であるが、
仮説の修正・変更を行う場合にもやはり、ギ
ャップ内からギャップ周辺の伝導帯・価電子
帯の電子構造を反映する吸収スペクトルの
測定は不可欠であり、XRD	
 のピーク裾に現れ
る欠陥構造の材料科学的手法による探究、ギ
ャップ内励起におけるフォトルミネッセン
ス測定、X	
 線光電子分光による価電子帯電子
構造・化学状態の探究と併せて検討を行うこ
とによって、照射による原子放出を左右する
ことが強く示唆されているバンドギャップ
内の欠陥の電子状態の変化を明らかにする。	
 
	
 赤外分光光度計は、照射下における結晶の
温度変化過程である格子振動状態の変化の
直接的情報を得るためには、ラマン分光と相
補的な実験手法であるとともに、ギャップ内
の吸収スペクトル測定においても紫外可視
近赤外分光光度計とともに不可欠であり、さ
らには照射に伴う金属酸化物絶縁体から低
次酸化物の半導体・金属状態への変化を調べ
るにあたって、伝導度の温度依存性の測定で
は非常に判定の困難な	
 TiO2	
 のような場合に
おいても、スペクトル中のプラズマ反射によ
る構造の有無によって、伝導状態の転移が明
確な判定が可能になることが期待される。	
 	
 
	
 さらに本研究を効率的に遂行するために、



マグネトロン（2.45	
 GHz）のみならず、電波
領域での幅広い波長での（コヒーレントな）
光と酸化物との相互作用を調べるべく、自由
電子レーザー実験設備（京都大学エネルギー
理工学研究所）を適宜利用して共同研究を行
った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 ZnO	
 粉末を成形・焼結し、2.45	
 GHz	
 シン
グルモードマイクロ波照射装置を用いてマ
イクロ波を真空下で	
 ∼	
 650	
 秒照射し、試料
を含む石英管内からの発光をファイバ付	
 
CCD	
 分光器を用いて	
 350	
 －	
 1050	
 nm	
 の範囲
でモニターした時の Zn	
 プラズマ発光と試料
からの発光の時間変動を図 1に示す。	
 
	
 

図 1	
 Zn プラズマからの発光	
 (481	
 nm),	
 マイ
クロ波照射ターゲット ZnO	
 焼結体からの幅
広い発光	
 (ピーク：745	
 nm)の時間変化およ
び各プラズマからの発光（挿入図）（論文 1）	
 
	
 
Zn プラズマの発光強度はほぼ 200 s で減
少し、かつ定常に近づく。このときの試料か
らの発光のマイクロ波照射強度への依存性
を図 2に示す。	
 
	
 

	
 
図 2	
 発光強度飽和後の ZnO	
 焼結体からの幅
発光のマイクロ波強度依存性（論文 1）	
 
	
 
	
 格子欠陥にとらえられたキャリアはバン
ドギャップ内に相当する波長での試料から

の発光を起こし、かつそれらのキャリアの一
部は非輻射再結合によって基底状態に戻る。
さらに、輻射再結合により発光を起こすキャ
リアは、Zn	
 プラズマからの発光(481	
 nm	
 等)
による光励起と、マイクロ波加熱等による励
起の二つの成分があると考える。前者の励起
強度への依存、後者のマイクロ波照射強度へ
の依存をそれぞれ適切なパラメーターと次
数を定め、試料表面からの発光がこれら二つ
の励起によって生じたキャリアが輻射再結
合中心にとらえられることによって起こる
として、プラズマ生成から発光までのすべて
の過程を記述する理論モデル式を構築する
ことに成功し、ZnO からの発光の実験値と一
致することを確かめた（図 3）。	
 
	
 

図 3	
 ZnO	
 焼結体からの幅広い発光	
 (ピーク：
745	
 nm)の時間変化の実験値と本研究の理論
モデル式による計算値（論文 1）	
 
	
 
上記モデルにおける励起強度・照射強度への
依存性における仮定も、図 4に示すマイクロ
波の電場強度への依存性と矛盾しないこと
が明らかになった。	
 
	
 

図 4	
 発光強度飽和後の ZnO	
 焼結体からの幅
発光のマイクロ波による電場強度依存性（論
文 1）	
 
	
 
	
 また、UVSOR 実験装置におけるフォトルミ
ネッセンス励起スペクトルの測定とその解
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析により（図 5）発光バンドの特定も行うこ
とができた。	
 
	
 

図 5	
 バンドギャップ内準位のフォトルミネ
ッセンス励起スペクトルによる解析（論文：
投稿準備中）	
 
	
 
	
 プラズマ生成による酸化物試料における
欠陥生成によって生じる準位からの発光は、
照射を行わない通常の還元状態でのバンド
ギャップ内の酸素空孔によって生じる発光
とは異なり、酸素分圧の変化によって生じる
不定比性の原因となる欠陥とは異なる新た
なものであることが判明した。	
 
	
 
	
 以上の測定及び解析により、マイクロ波の
金属酸化物への照射によるプラズマ生成を
用いた材料処理プロセスにおいては、照射に
よる加熱が、単なる高速・省エネルギーでの
昇温の可能な高効率な加熱法であるにとど
まらず、通常の熱処理によっては起こらない
プラズマ発生を媒介とした欠陥生成による
金属酸化物の改質手法であることが明らか
となった。	
 
	
 
	
 本研究の後半部、発光準位の解析部分に関
しては、論文原稿作成を終え投稿準備中であ
り、さらに、より小さなコストで求める品質
の酸化物を得るためのプロセスがいかなる
ものであるかを、温度・雰囲気制御を受動的
に受け入れる熱力学的なプロセスだけでは
なく、電磁波の電気力学的効果・電磁気学的
効果による効率的・能動的なプロセスを含め
た、形成条件の探究を目指す発展研究に、既
に着手している。	
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図 1: バンドギャップ内準位のフォトルミネッセンス、励起
スペクトルによる解析による例：真空中マイクロ波加熱によ
り導入される欠陥の場合

図 2: フォトルミネッセンス、励起スペ
クトル、吸収スペクトルの解析による励
起機構の単純なモデル

も積極的に利用した欠陥準位の分光により、光励起メカニズムを明らかにする。
光利用を行う各系において、必要とされるキャリア励起を最適なバンドに行い、どのように求めら
れる伝導度を実現するか、分光と電気的評価技術により蓄積された知見とにより可能になると考えら
れる。
本研究の学術的な特色・独創的な点及び予想される結果と意義
本研究に先立つ研究において、申請者は、マイクロ波照射を用いたより短時間での、すなわち、よ
り小さなエネルギー投入による、抵抗率の低い低次酸化物～高い欠陥生成～金属酸化物格子からの高
率なプラズマ放出～を可能とする方法の探究を行った（→ これまでに受けた研究費とその成果等「マ
イクロ波加熱による金属酸化物からのプラズマ生成メカニズム」）。これは、マイクロ波照射下で欠陥
生成に伴ってプラズマとして放出される金属/酸素原子の比を制御することで、水素・炭化水素・ ア
ンモニア等などの還元剤を必要とせず二酸化炭素等の温室効果ガスを副生成物として持たない還元法
による金属資源の有効利用などをめざして消費電力エネルギー (kWh)およびコスト (Yen)を削減する
特異な反応プロセスの構築を志向するものであった。
本研究ではまず第一に、各種金属酸化物の太陽電池デバイス等での構成要素の形成条件における分
光により欠陥キャリア生成伝導メカニズムの相互関係を明らかにするのであるが、さらに踏み込んで、
より小さなコストで求める品質の酸化物を得るためのプロセスがいかなるものであるかを、必ずしも
温度・雰囲気制御を受動的に受け入れる熱力学的なプロセスだけではなく、可能であればマイクロ波
の電気力学的効果・電磁気学的効果による効率的・能動的なプロセスをも視野に入れた形成条件の探
究を目指すという点で、十分な特色と意義を持つと信じる。
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