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研究成果の概要：

省エネルギー型の加熱方法であるマイクロ波加熱法を適用して、機能性無機材料としてリチ
ウムイオン電池用正極材料、蛍光体、光触媒の効率的合成方法を検討した。その結果、正極材
料では従来法に比べて格段にエネルギー消費が少ない方法で従来法と同等の性能を有する材料
を合成することができた。また、蛍光体の合成に適用したところ、通常の高温固相合成法では
実現できなかった高輝度の長残光蛍光体を合成することができた。
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１．研究開始当初の背景
マイクロ波加熱による物質の合成・反応
は、①加熱に要する時間が短い、②熱効率
が高い、③温度制御が容易、④均一加熱と
いった特徴がある。溶液系の合成反応に比
べて、機能性無機材料などの固相系へのマ
イクロ波加熱の適用例は圧倒的に少ない。
無機材料の合成は、現在では種々の方法が
考案されているが、一般的は高温電気炉加
熱によるエネルギー多消費型の合成反応
の典型であり、省エネルギー型プロセスで
あるマイクロ波加熱の重要性がますます
高まっている。

２．研究の目的
本研究の最終的な目標は、「固相が関与す
る無機合成反応全般に適用できないか？」で
あるが、具体的には次の通りである。①マイ
クロ波を吸収しにくい原料に対してマイク
ロ波加熱法を適用できないか？、②生成物の
形態を制御できないか？、③マイクロ波加熱
特有の反応を見出せないか?、④マイクロ波
加熱独自により付与された物性が見出せな
いか?、⑤高温下での誘電特性の評価（新し
いプローブの開発）、である。本研究で目的
としているマイクロ波加熱によるセラミッ
クス合成指針の確立が達成できれば、セラミ
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ックスの分野で汎用的に行われている電気
炉高温加熱合成法の多くがマイクロ波加熱
による省エネルギー型プロセスに置き換え
られる可能性があり、エネルギー･環境問題
の解決に大きく貢献することになるであろ
う。

３．研究の方法
研究の進め方の概略は次のとおりである
が、初年度はマイクロ波加熱装置と原料物性
評価に必要な高温プローブの開発を重点的
に行う。システムの全体像と実験計画を以下
に示す。
①開放端同軸プローブの開発
1200℃まで使用可能、高融点金属使用、雰囲
気制御可能なプローブを開発する
②各種原料の誘電特性測定
マイクロ波合成の可能な系の探索、ネット
ワークアナライザ使用、室温から高温域まで
測定を行う。
③マイクロ波加熱
マイクロ波合成の可能な系の探索、マイク
ロ波を集中可能な炉使用、マイクロ波出力調
整機能付、温度プロフィールの観察を行う。
④機能材料の特性評価
下記のような物性測定を行う。
XRD 測定、蛍光強度・スペクトル測定、イオ
ン伝導度測定、充放電特性測定

４．研究成果
現在、リチウムイオン二次電池の正極材料
には LiCoO2や LiNiO 2などが主に用いられて
いるが、今後の電池の大型化、量産化に耐え
うる材料の開発が求められている。鉄系化合
物は環境負荷が小さく、資源的に豊富なこと
から、その有力候補に挙げられている。中で
も olivine 構造を持つ LiFePO4は理論容量が
170 mAh/g と比較的高いことから注目されて
いる。マイクロ波加熱では対象物に直接エネ
ルギーが付与されるため、急速加熱と高い熱
効率が得られるという大きな特徴がある。本
研究では、省エネルギー、時間短縮、低コス
ト化が期待できるこの技術を LiFePO4の合成
に適用した。合成には家庭用電子レンジ
（2.45GHz、高周波出力 500W）を用い、試料
の温度測定と温度制御を行った。仮焼成時お
よび合成時は鉄の酸化を防ぐため、試料を石
英製反応管に入れ、アルゴンガスを流した。
得られた試料は XRD 測定、充放電特性測定、
SEM 観察等を行った。LiFePO4原料の誘電特性
を測定したところ、鉄源であるFeOと C4H6O4Fe
を比較した場合、誘電損率ε”の大きい FeO
がマイクロ波合成に適していることがわか
った。FeO、Li3CO3および NH4H2PO4の所定割合
の混合物を電子レンジで 1 分間加熱を行い、
仮焼成（熱分解）を行った。得られた分解物
をメノウ乳鉢ですりつぶした後、その 1.5g

を圧縮成型して、電子レンジで加熱合成を行
った。600℃と 700℃に温度制御場合、比較的
よく温度制御されていることがわかった。加
熱時間は 15min である。得られた試料の XRD
測定を行ったところ、700℃加熱で LiFePO4
の単一相が生成していることがわかった。
Mg2SnO4:Mn

2+系蛍光体をマイクロ波加熱法
により合成した。この蛍光体は紫外線照射に
より強い緑色の蛍光を発し、プラズマディス
プレーへの応用が期待されている。また、そ
の合成方法によっては、残光特性（紫外線照
射を止めた後も発光を続ける現象）を発現す
ることが知られている。マイクロ波加熱法に
より合成した試料では、通常の電気炉加熱法
で作成した場合に比べ、発光強度は約 1.3 倍
を示した。マイクロ波加熱後の蛍光体中の Mn
の分布を EPMA により分析した結果、電気炉
加熱の場合に比べ均一性が格段に良好であ
った。マイクロ波加熱の場合は、原料成分の
内 SnO2がマイクロ波により選択的に加熱さ
れて反応が進行するが、生成した Mg2SnO4は
マイクロ波を吸収しないことがこれまでの
研究で明らかになっているが、その中に分散
された Mn イオンがマイクロ波のエネルギー
を直接受けて、Mn の拡散が促進された結果で
あると予想された。また、マイクロ波加熱法
により合成した Mg2SnO4:Mn

2+蛍光体は、X 線回
折測定の結果では電気炉加熱の場合とほと
んど差異は見られず、また、紫外線を照射し
たときの発光強度は大きいにもかかわらず、
残光特性をほとんど示さなかった。その要因
としては結晶中の歪や欠陥が考えられた。マ
イクロ波加熱法では欠陥の少ないきれいな
結晶ができるため残光の発現要因となる電
子トラップを形成しないことや、逆に、急速
冷却により多量の欠陥が生じて発光中心に
捕らえられた電子を消費してしまうことが
考えられた。これについては今後明らかにし
てゆかなければならない。以上の結果より、
蛍光体をマイクロ波加熱法で合成すること
により、発光強度の増大が期待できること、
および、残光特性を制御できることが明らか
となった。
マイクロ波加熱法の特性を調査するため
に、長残光蛍光体であるMg2SnO 4に着目した。
長残光蛍光体Mg2SnO4は白色の母体発光を示
すことが知られている。そしてそのMg2SnO4に
Mn2+を賦活すると、非常に輝度の高い緑色の
発光を示すことが知られている。出発原料に
はマイクロ波吸収効率の非常に優れている
SnO2を用いた。Mg2SnO4:Mn

2+を、シングルモー
ドマイクロ波加熱装置を用いて合成時間を
10,20,30minと変化させ合成することで、マ
イクロ波加熱法における発光中心（Mn2+）の
拡散について調査した。比較用の試料として
電気炉でもN2中1300℃、3hで焼成した。EPMA
によりそれぞれの試料について、Mn2+マッピ



ングを行った結果、マイクロ波加熱法で合成
した試料は電気炉で合成した試料に比べMn2+

の拡散が促進されていた。またマイクロ波加
熱において合成時間を長くするとMn2+の拡散
がさらに促進されていることが確認された。
Mn2+の拡散が促進されることで濃度消光によ
るエネルギーロスが軽減されるので蛍光強
度が大きくなることが確認できた。また、
Mg2SnO4:Mn

2+の蛍光特性、残光特性の更なる改
善を目的として原料中のSnの組成比を本来
のSnO2の化学量論比を100％として、110％、
100％、90％の割合で混合した原料混合物を、
マイクロ波加熱、電気炉加熱でそれぞれ焼成
した。それらの蛍光特性、残光特性を測定し
、比較するとマイクロ波加熱で合成した
SnO2110％の試料では電気炉加熱で合成した
ものに比べ44％の蛍光強度の増加が見られ
た。またSnO290％のマイクロ波加熱で合成し
た試料では従来のマイクロ波加熱法で合成
したMg2SnO4:Mn

2+に比べ残光特性の向上が確
認できた。
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