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研究成果の概要（和文）：マイクロ波によって生じる、１）非平衡局所加熱現象、および２）電場・磁場による
電子エネルギー摂動現象の存在の検証と機構解明に取り組みつつ、固体触媒反応や薄膜表面処理への応用に向け
た工学的基盤体系を整備した。
[主な成果]
１） マイクロ波により粒子接触点に生じる非平衡加熱、異種材料接合界面に生じる非平衡局所加熱を見出し
た。分子温度計を用いた非平衡局所温度の実測に成功した。コアシェル型ゼオライトを開発し、非平衡局所加熱
による触媒反応促進を実証した。２） マイクロ波振動電場によるCdSナノ粒子上での電子移動加速現象、マイク
ロ波振動電場によるα-Fe2O3電極上での水の酸化反応の促進現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：This work clarified the existence and mechanisms of 1) microwave-generated 
non-equilibrium local heating and 2) acceleration of electron transfer under oscillating electric 
field. The advantages of microwave special effects were further applied to heterogeneous catalytic 
reaction and surface treatment of thin films.
[Major accomplishments] 
1) Microwave-generated non-equilibrium local heating: The local heating at the contact points of 
particles and heterojunction interface. Direct temperature measurement of microwave-generated local 
heating by the molecular temperature probe. Enhancement of microwave-driven catalytic reaction over 
core-shell zeolite. 2) Electron transfer under oscillating electric field: Acceleration of electron 
transfer at the CdS nano particle. Acceleration of water oxidation over α-Fe2O3 electrode due to 
oscillating electric field.

研究分野：触媒化学

キーワード： 非平衡加熱　非平衡局所加熱　マイクロ波特殊効果　マイクロ波非熱的特殊効果　電子移動反応
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１．研究開始当初の背景 
マイクロ波照射によって化学反応速度促
進、生成物制御、が起こるとする研究報告は、
過去 10 年間だけでも、1,000 報を越える。ひ
とつの重要な例として、Leadbeater の 2003
年ならびに 2006 年の Suzuki Coupling 反応
の報告をあげたい。彼らは、マイクロ波照射
下で、パラジウム触媒無しで、あるいは 30ppb 
の濃度でもこの反応が、合成的な意味を持つ
収率で進行することを述べている。Loupy は、
マイクロ波照射によって加速するあるいは
選択性が変化する数々の有機化学反応の報
告をまとめ、その理由をマイクロ波電場と極
性を有する遷移状態の相互作用として説明
している(2006.)。彼は、極性な反応遷移状
態を経る化学反応では、マイクロ波電場によ
り遷移状態が安定化し、活性化エネルギーが
低下すると説明している。一方、反応速度定
数のアレニウス式中において、頻度因子すな
わち反応エントロピー項にマイクロ波が影
響するという説明を行う論文もある。ここで
重要なことは、マイクロ波効果の解明が困難
なのは、系の“非平衡性”を扱うため、これ
を扱う手法と研究方針の決定が、鍵となる認
識を持つことである。 
研究代表者は、マイクロ波照射が化学反応
系に熱的な“非平衡定常状態” を引き起こ
すという認識をもとに、特に固体表面を反応
場とする化学反応を中心にマイクロ波化学
の本質に迫る研究を進めてきた。 
無機ナノ粒子合成反応研究：溶液中において
無機ナノ粒子合成反応をマイクロ波加熱に
よって行うと、シングルナノサイズで粒径分
布の極めて狭い粒子が生成する。これは、反
応溶液にマイクロ波が直接エネルギー注入
され、反応初期の極短時間に核発生が均一に
起こるためである。ここでは、熱伝導加熱と
は異なり、熱的非平衡状態生が生起している。
続く粒子成長過程において、発生した核は、
マイクロ波によって選択的かつ局所的な非
平衡加熱状態を作り出し、粒子成長反応は核
表面でのみ選択的に進行する。 
磁性金属粒子表面反応研究：デカリン中にコ
バルト粒子を分散し、マイクロ波照射すると、
コバルト粒子表面は、デカリン沸点をはるか
に超える高温となる。この“非平衡局所加熱”
現象のマイクロ波照射下 in situ 観察に、ラ
マン分光プローブを用いて研究代表者らは
初めて成功した(J. Phys. Chem. C, 114, 
8965-8970 (2010).）。金属表面に発現する“非
平衡局所加熱”現象は、表面反応場における
化学反応促進効果として現れる。実際、有機
ハロゲン化物の脱ハロゲン反応は、この分散
系中で大きく促進される。 
固体表面における酸化還元反応（電子移動反
応）のマイクロ波促進：酸化クロム、酸化マ
ンガンを酸化剤とするアルコールの酸化反
応は、マイクロ波の振動電場・磁場の照射下
で数倍の加速を受けることを見出した。 
 

２．研究の目的 
３つのステージの研究成果を基に、研究代
表者は、マイクロ波化学は、1）電磁波エネ
ルギーの熱への転換を引き金とする非平衡
加熱現象、2）電場・磁場による電子エネル
ギー摂動現象について、非平衡現象を化学反
応系に誘起する機構を提起した。本研究では、
これらを証明し、固体触媒反応や薄膜選択加
熱による薄膜表面処理、へのマイクロ波技術
利用への工学的基盤体系を整備することを
目的とした。 
１） 電磁波エネルギーの熱への転換を引き
金とする非平衡加熱現象：上記、ステージ 1
ならびに2で記述した非平衡局所加熱現象の
系統的実験とシミュレーションによる解析
を行い、生起する非平衡温度分布を物質の物
性定数から予測する技術を確立する。 
２） 電場・磁場による電子エネルギー摂動
現象：電子移動反応に対する”マイクロ波効
果”の存在を証明する。コバルト表面におけ
る還元的脱ハロゲン化反応のマイクロ波促
進をすでに観測しており、電子移動反応に対
する効果として一般化する。電子移動反応に
対するマイクロ波の振動電場と振動磁場の
影響を独立に分離して立証し、さらにその促
進機構を明らかにする。ここでは、電子移動
に伴う周囲環境再配向エネルギー変化も同
時に検討する。 
 
３．研究の方法 
１） 電磁波エネルギーの熱への転換を引き
金とする非平衡加熱現象： 
１）－１ マイクロ波により粒子接触点に生
じる非平衡加熱現象：マイクロ波加熱下での
気固系の触媒粒子充填層について、有限要素
法(COMSOL Multiphysics)を用いた電磁場分
布および伝熱の連成解析を行った．また炭化
ケイ素の真球粒子の系について赤熱発光を
もとに局所高温場の温度分布観察を試みた。 
１）－２ 異種材料接合界面に生じる非平衡
局所加熱： 
異種金属酸化物を接合させ、高いマイクロ
波吸収能を持つと期待される界面分極に由
来するマイクロ波発熱を検証した。 
１）－３ 分子温度計による非平衡局所温度
の実測： 
チタン酸バリウム粒子の表面に温度敏感
な発光寿命を有するローダミンBを配置した。
ヘプタンを溶媒とした固液分散系中でマイ
クロ波加熱下でのin situ 発光寿命測定を行
い、触媒粒子表面の局所温度を算出した。 
１）－４ コアシェル型ゼオライトの開発と
非平衡局所加熱による触媒反応促進の実証： 
マイクロ波吸収能の高い炭素を細孔内に
充填したゼオライトをコアとし，触媒反応に
適した空孔を有するゼオライトをシェルと
したコアシェルゼオライトを合成した。これ
を触媒とした 1-フェニルエタノールの脱水
反応をモデルとして行い、マイクロ波による
触媒促進効果を検証した。 



２） 電場・磁場による電子エネルギー摂動
現象： 
２）－１ マイクロ波振動電場による CdS ナ
ノ粒子上での電子移動加速現象：光で駆動す
る電子の動的な過程を、マイクロ波によって
促進できることを実証するために、CdS 量子
ドットによるビピリジン誘導体の光還元反
応に対するマイクロ波効果を検証した。発光
性のCdS量子ドットを電子ドナーとすること
で、CdS の発光減衰から光還元反応の速度定
数を見積もった。また、マイクロ波照射下で
のCdS量子ドットとビピリジン誘導体に励起
光を照射して発光を観測することで、電子移
動反応に対するマイクロ波の効果を直接観
測した。ここでは、非断熱型の電子移動反応
に関するマーカス理論を適用し、反応に対す
るマイクロ波の効果を定量的に議論した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1、CdS からビピリジン誘導体への電子移
動過程のエネルギー図 
 
２）－２ マイクロ波振動電場によるα
-Fe2O3電極上での水の酸化反応の促進：本研
究では、電着法とパルスレーザー堆積(PLD)
法によりRutile TiO2単結晶基板上にα-Fe2O3
を堆積した電極を作製し、薄膜の電子状態が
マイクロ波照射下での水の酸化反応に及ぼ
す影響について検証した(図２)。 
 
 
 
 
 
 

 

図２、電極反応概念図と作製した薄膜 

導波管型キャビティを接続した半導体式
マイクロ波発振器(2.45 GHz)を用いてマイク
ロ波の電場成分のみを電極に照射し、電極近
傍の電場強度を光電界センサで測定した。こ
の系を用い、マイクロ波による水の酸化反応
促進の電場強度依存性の検証と電気化学イ
ンピーダンス分光測定による電気化学特性
の評価を行い、マイクロ波電子移動促進機構
について議論した。 
 
４．研究成果 
１） 電磁波エネルギーの熱への転換を引き
金とする非平衡加熱現象： 
１）－１ マイクロ波により粒子接触点に生
じる非平衡加熱現象：シミュレーション解析

によって，粒子接触点近傍の数 10μmの領域
に周囲の 450 倍の強電場集中が発生し，周囲
よりも 100 oC 以上の局所高温場が見られた．
また SiC 系でも、粒子接触点が周囲に比べて
100–250 oC 高温となることを実測した。 
 
 
 
 

 
 

 
図３、シミュレーション解析結果 

 
１）－２ 異種材料接合界面に生じる非平衡
局所加熱：導電性のフッ素ドープ酸化スズの
(FTO)基板上に種々の金属酸化物のナノ粒子
を堆積させ、出力 5ワットのマイクロ波加熱
実験を行った。300 秒後の到達温度を比較す
ると、150–220 oC の範囲でスズ<タンタル<チ
タン<ビスマス<ニオブ<マンガンの序列とな
り、この傾向は金属酸化物の仕事関数差と一
致することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４、さまざまな異種材料の界面を有する 
基板サンプルのマイクロ波加熱結果の比較 

１）－３ 分子温度計による非平衡局所温度
の実測：マイクロ波加熱下において in situ
で測定した発光寿命をもとにチタン酸バリ
ウム表面の温度を算出することに成功した。
出力 24 ワットのマイクロ波照射直後に光フ
ァイバー温度計で測定した分散液の温度が
25 oC であったのに対して、分子温度計で測
定した粒子表面温度は 50 oC 程度であり、粒
子表面が瞬時に高温となることを観察した。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図５、出力を 24, 16, 12 W としたときの 
マイクロ波加熱結果の比較：プロットは 
ローダミン Bの発光寿命をもとに算出した 
チタン酸バリウムの粒子温度，曲線は光 
ファイバー温度計で測定した分散液の温度 
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１）－４ コアシェル型ゼオライトの開発と
非平衡局所加熱による触媒反応促進の実証： 
マイクロ波加熱下において 1-フェニルエ
タノールの脱水反応が促進された。反応促進
量はアレニウスプロットによる解析を用い
て6–11 oCの高温反応場の形成に帰属される。
このことはマイクロ波加熱下において炭素
が発熱源となりゼオライトシェル内に局所
高温場が形成したためであると結論づけた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 反応温度の推定イメージ 

 
２） 電場・磁場による電子エネルギー摂動
現象： 
２）－１ マイクロ波振動電場による CdS ナ
ノ粒子上での電子移動加速現象：CdS 量子ド
ットの光励起によって生じた表面欠陥準位
の電子の緩和過程で発される蛍光の寿命を
測定した。通常加熱において、PVS(ビピリジ
ン誘導体)の添加により、CdS 量子ドットから
PVS への電子移動が起こり、蛍光寿命が短く
なった。PVS がない時、マイクロ波照射によ
る蛍光寿命の変化はなく、PVS が存在する時、
マイクロ波照射によって蛍光寿命が短くな
った。この結果は、マイクロ波照射によって
電子移動過程が促進されたことを示す。同様
の測定を DQS(ビピリジン誘導体)についても
行い、蛍光寿命から Stern-Volmer 式を用い
て電子移動速度定数を算出した。算出した速
度定数をマーカスの電子移動理論式に代入
することで、電子カップリング HAB

2と再配向
エネルギーλを算出した(表１)。この結果か
ら、非断熱型の光誘起電子移動反応に対して
マイクロ波照射を行うと、電子カップリング
が 2倍以上に増大するという結論を導いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７、蛍光寿命プロファイル 
 
表１、マーカス理論から算出されたパラメ
ーター 
 
 
 

２）－２ マイクロ波振動電場によるα
-Fe2O3電極上での水の酸化反応の促進：電着
法および PLD 法で Rutile TiO2基板上に作製
したα-Fe2O3電極での定電位印加による水の
酸化反応において、マイクロ波のパルス照射
により、水の酸化電流が瞬間的(～0.02 s 間)
に増大した(図 8(a))。異なる出力のマイクロ
波照射による水の酸化電流の増大量を、同時
に光電界センサで測定した電場強度に対し
てプロットした(図 8(b))。マイクロ波照射に
よる電流増大量は電場強度と直線関係を示
し、2 種の電極の直線の傾きは異なった。こ
の電流増大の起源を明らかにするために、電
気化学インピーダンス分光測定を行ったと
ころ、電極表面近傍に形成される空乏層由来
の容量成分が小さいほど、マイクロ波による
水の酸化電流の増大量が大きくなることを
見出した。これらの結果より、マイクロ波に
よる電子移動反応促進は、電極表面に蓄積し
たキャリアとの相互作用によって起こり、そ
の促進度合いは電場強度に依存すると結論
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8(a) 電着法(上)と PLD 法(下)で作製した
電極の電流プロファイル、(b) 電流増大量と
電場強度の相関 
 
３）総括： 
 本研究において、誘電体固体粒子の接触点
における非平衡局所加熱、異種材料接合界面
における非平衡局所加熱現象の発現が観測
できた。ゼオライト粒子コア部分に炭素材料
を包埋することで、マイクロ波誘起による非
平衡局所加熱現象を化学反応制御に利用す
る基本的な試みにも成功した。一方、化合物
半導体の表面における電子移動が、マイクロ
波照射下では加速される現象を見出すこと
にも成功した。これらの 2つの発見は、本研
究において世界にさきがけて成し遂げたも
のであり、今後のマイクロ波化学の体系化に
とって極めて重要な発見となった。これら 2
つのマイクロ波ならではの特殊な現象の機
構解明を進めることが今後の課題である。よ

λ (kJ/mol) H AB
2 (kJ2/mol2)

Oil bath 23.8 2.7 × 10-26

Microwave 23.2 5.6 × 10-26



り、ミクロな電磁波分布のシミュレーション
予測と実測、そしてミクロな温度分布の測定
が、より精密な化学反応系設計には不可欠と
なる。また、電子移動の加速効果は、その機
構が明確になると、多くの電子移動を鍵過程
として含む化学反応の制御・促進にとって重
要なマイクロ波効果となると予想できる。 
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