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Abstract 

 Continuous syntheses of carbon-supported Pd and Pd@Pt core–shell nanoparticles were performed by microwave-assisted 

flow reactor with frequency synchronized microwave (Symwave) devices. Pd nanoparticles were homogeneously dispersed on 

the carbon support, and the particle size became larger as the Pd concentration increased. Carbon-supported Pd nanoparticles 

synthesized by the 915 MHz apparatus suitable for mass production showed the same particle size as those synthesized by the 

2.45 GHz apparatus. The synthesis of core Pd nanoparticle followed by direct coating of Pt shell was performed, and the 

core-shell structure was confirmed by TEM-EDS elemental mapping. It was concluded that the homogeneous Pt shell was 

formed by the evaluation of durability. 

 

1. 緒言 

ナノ粒子化された金属は、バルク状態とは異なる新

規な物理的・化学的性質が発現されることから様々な

用途が期待され、バイオ標識材料や燃料電池用電極、

太陽光発電材料、配線材料などとして実用化、あるい

は今後の幅広い応用が見込まれる材料といえる。更な

る応用展開においては、ナノ粒子の連続合成プロセス

の確立が重要となる。プロセス化においては、粒子径

分布を制御するなどの品質面、産業利用に適したコス

トでの生産、さらには市場規模に見合った大量合成が

可能であるかがポイントとされる。液相法によるマイ
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クロ波加熱合成は、これらの要求を満たす有効な合成

法の一つであり、2000 年頃から盛んに研究が行われて

きた[1-9]。 

マイクロ波加熱合成の特徴は、反応系全体の均質な

加熱が可能であり、一般的には、反応時間の大幅な短

縮や、収率や選択率の高い化学反応の促進が可能とさ

れる。マイクロ波加熱による湿式法でのナノ粒子合成

の優位点としては、反応溶液全体の急速・直接加熱に

より、核発生および粒子成長が一様に進行し、均一な

粒子径のナノ粒子製造が可能な点が挙げられる。ただ

し、従来型のマイクロ波合成装置の工業利用には、い

くつかの課題や工夫が必要であった[10-16]。具体的に

は、均一照射が困難である点や、バッチ型装置にほぼ

限定されていたため、撹拌機構を付与することが前提

となり、流通型反応器への展開が難しかった。さらに

は、マイクロ波の浸透深さの制約からバッチ型装置で

のスケールアップにも制約が生じやすいなど、工業生

産用途への応用が阻害されていた。近年、これらの課

題解決に向けた装置開発が加速し[17-30]、我々のグル

ープも流通型に適したマイクロ波均一加熱技術の開発

[21, 22, 24, 25]および、装置特性を活かした反応例とし

て、様々な金属ナノ粒子の連続合成へと展開してきた

[17, 31-33]。 

流通型反応器に適したマイクロ波均一加熱技術に関

して、円筒型の共振空胴を用いたＴＭ010 モードの定在

波を形成する電界集中型マイクロ波反応装置を構築し

た（Fig. 1a）。円筒中心軸に定在波が形成されるように

円筒内径を設計し、Fig. 1b に示す電界シミュレーショ

ンより、中心軸に電界が集中し、軸上の電界強度は均

一になることを確認している。マイクロ波発生器とし

て従来的なマグネトロンを用いると、温度上昇などに

よる反応管内部の誘電率変化に伴い、TM010モードの電

界分布は維持できなくなるが、周波数可変型の半導体

式マイクロ波発生器を用いることで、電界分布を維持

し、精緻に反応管温度を制御することができる。これ

を周波数同期マイクロ波照射技術（ Frequency 

synchronized microwave irradiation: Symwave）と名付け、

本技術をベースに、均一なマイクロ波加熱を担保した

化学プロセスの開発に成功した。 

これまでに実施した金属ナノ粒子合成例を挙げると、

ポリオール法による Ag ナノ粒子合成の場合、エチレ

ングリコールに硝酸銀を溶解させた溶液と、粒子サイ

ズを制御するための保護剤である、ポリビニルピロリ

ドンをエチレングリコールに溶解させた溶液とを反応

場直前でミキシングし、マイクロ波加熱を行うことで、

均質な粒子径の Ag ナノ粒子が合成できることを明ら

かにした[17]。同様に、Pt やCu ナノ粒子での合成法も

確立している[22, 32]。標準的な 2.45 GHz 装置でのマイ

クロ波出力は 100 W であるが、反応溶液の工夫により、

一日あたり金属重量で約 300 g の生産が可能なケース

も確認している。 

単一金属ナノ粒子の他に、先の Ag ナノ粒子をコア

として、その周囲をシリカで被覆するコアシェル型金

属ナノ粒子の合成も実施した[31]。流通型マイクロ波加

熱装置を二段繋げて、一段目でAg ナノ粒子を合成し、

その次にミキシングする機構を付与し、シリカ原料の

テトラエトキシシラン、反応触媒のジメチルアミンと

水を加えることで、二段目のマイクロ波加熱にて加水

分解反応が生じ、コアシェル型粒子が合成された。 

金属ナノ粒子はカーボンやアルミナなどの担体に担

持して触媒として利用するケースが多いため、本研究

では流通型マイクロ波加熱装置での担体担持金属ナノ

粒子の連続合成を試みた。今回は燃料電池電極向けの

カーボン担持Pd@Pt コアシェル粒子に着目した。従来

的には、導電性が高く表面積が大きいカーボン上に Pt

ナノ粒子が担持されてきたが、Pt は希少かつ高価であ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1: (a) Schematic showing of the frequency synchronized 

microwave reactor (Symwave reactor) system. (b) Electric 

field distribution depicted by simulation on the COMSOL 

Multiphysics Program. 
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るため、コアシェル構造として表面にのみ Pt を用いる

ことで Pt 使用量を削減し、さらには、コア金属と Pt

間の電子的・構造的な相互作用による電気化学的な特

性向上への期待も加わり、ここ 10 年程度、盛んに研究

がなされてきた材料である[34-40]。 

本研究では、まず流通型マイクロ波加熱装置を用い

てカーボン担持 Pd 粒子の合成を実施し、合成時の温

度安定性の確認および、合成された粒子の透過型電子

顕微鏡（TEM）観察を行った。加えて、ナノ粒子の産

業利用においては大量合成が重要となるため、装置面

からのアプローチとして、反応管の大口径化に好適な

915 MHz 帯のマイクロ波発生器を用いた装置での合

成も実施した。カーボン担持Pd ナノ粒子にPt 原料を

加えて合成された、カーボン担持 Pd＠Pt コアシェル

粒子の評価には、TEM およびエネルギー分散型 X 線

分光法（EDS）を用いた。さらに、均質なPt シェルが

形成されているかを確認するために、酸性溶液中にて

コアシェル粒子の耐久性評価を行った。 

 

2. 方法 

2-1. 流通型の周波数同期マイクロ波リアクター

（Symwave リアクター）の概略 

 Fig. 2 に 2.45 GHz 帯のマイクロ波発生器を内蔵した

流通型の周波数同期マイクロ波リアクターの外観写真

を示す。マイクロ波リアクターは、主に円筒型の空胴

共振器（Cavity）と周波数可変な半導体デバイスによる

マイクロ波発生器から構成される。 

本装置では、空胴共振器内の中心軸上に均一なマイ

クロ波を形成するために TM010 のシングルモードを用

いている。TM010モードの定在波を形成する場合、空胴

共振器の円筒半径 a (cm) は式 1 のように表される[41, 

42]。 

  𝑎 ൌ ଵଵ.ହ

√ఌఓ∙௙
                        (1) 

ε および μ は空間内の比誘電率と比透磁率であり、f 

(GHz) は定在波形成時の共振周波数に相当する。なお、

εおよび μは空胴共振器内の空間、反応管、反応溶液全

体の合成された比誘電率および比透磁率である。この

ため、実際の空胴共振器の円筒半径 a を求めるには、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2: The photograph of the 2.45 GHz-type Symwave 

reactor system. 

 

電磁界シミュレータを用いた。Fig. 3 のブロック回路図

で示されるように、本装置では、この共振周波数を微

調整できるという観点から、VCO（Voltage-Controlled 

oscillator：電圧制御発振器）を用い、マイクロ波増幅器

によって出力を増幅する機能を有している。また、空

胴共振器内で発生する反射波の影響を抑制し、マイク

ロ波発生器を保護するためのアイソレーターを内蔵し、

さらにマイクロ波の進行波、反射波を計測できるよう、

マイクロ波発生器内に方向性結合器、パワーメータを

内蔵している。本研究では、これらが一つの筐体に収

まった、マイクロ波発生器を用いた。本発生器は外部

からのアナログ信号により、周波数、マイクロ波電力

を任意のタイミングで変更できるものである。 

 本発生器から出力されるマイクロ波は、外付けの整

合器（Fig. 2 には示していない）を介し、空胴共振器内

部側壁に取り付けたループアンテナを用いて共振器内

に照射した。ループアンテナにより円筒側壁付近に励

振された磁界により、空胴共振器内に定在波が形成さ

れる。TM010モードの共振周波数に一致した周波数のマ

イクロ波を照射すると、共振器内部に定在波が形成さ

れ、円筒中心軸において電界強度は最大となり、この

中心軸上に反応管を設置することで、反応溶液の均一

かつ高効率な加熱が可能となる。 

共振周波数のフィードバック回路に関して、空胴共

振器内の中心軸上で電界が最大の時、共振器側壁付近

では磁界が最大となる。この磁界変化を検知するルー

プアンテナとダイオードによる検波器を壁面に設置す

ることで、共振器内での定在波の形成状態を検知する

ことができる。この変化をフィードバックしてマイク
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ロ波照射を行うことで、反応溶液の誘電率等が変化し

た際も、常に共振周波数に一致する周波数のマイクロ

波を照射し続け、TM010モードの定在波を形成し続ける

ことができる。同時に温度計からのフィードバックに

より、マイクロ波出力の調整がなされる。この制御ア

ルゴリズムは、12 cm×9 cm のマイコンボード上に制御

回路とともに構築しており、マイクロ波発生装置と一

体型のモジュール構造（凌和電子製 MWRS-H100）と

した（Fig. 2）。 

本実験では 2 種類のマイクロ波リアクター（2.45 ± 0.1 

GHz, 最大出力 100 W あるいは、915 ± 15 MHz, 最大出

力 300 W）を用いた。電界が集中する円筒中心軸上に

テフロン製あるいは石英製の反応管を配置し、内部に

反応溶液を流通させた。反応管の表面温度を放射温度

計にて測定し、反応溶液の温度とした。反応管の内径

は、2.45 GHz 装置では 1 mm を用い、915 MHz 装置に

おいては 6 mm を使用した。 

 

2-2. カーボン担持 Pd ナノ粒子およびカーボン担持

Pd@Pt コアシェル粒子の合成 

合成方法の概略図を Fig. 4 に示す。カーボン担持 Pd

粒子合成に関して、カーボン担体 Ketjen Black EC-300J

（0.1 wt %）をエチレングリコールに分散させ、引き続

きテトラクロロパラジウム酸ナトリウム Na2[PdCl4]（2, 

4, 5 mM）を溶解させた後、5 M の水酸化ナトリウム水 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3: Block diagram of the Symwave system. 

 

 

 

 

 

Fig. 4: Schematic showing continuous synthesis of 

carbon-supported Pd and Pd@Pt core–shell nanoparticles. 

 

溶液を加えてアルカリ性（pH 試験紙にて pH 11）に調

整した。溶液の調整条件は、以前に我々が行った Pd@Pt

コアシェル粒子の合成結果に基づき、Pt シェル形成反

応が生じやすいと予想される条件とした[33]。この溶液

をシリンジポンプあるいはダブルプランジャーポンプ

にて 100-700 ml/h で送液し、90 ℃でマイクロ波加熱す

ることでカーボン担持 Pd ナノ粒子を得た。この溶液に

エチレングリコールに溶解させたヘキサクロロ白金酸

六水和物 H2[PtCl6]ꞏ6H2O（10 mM）を T 型ミキサーに

て混合し、室温にて 24 時間静置することでカーボン担

持 Pd@Pt コアシェル粒子を得た。 

 

2-3. 合成された粒子の分析 

合成された粒子の観察には、主に TEM（FEI 製 Tecnai 

G2）を用いた。コアシェル構造の観察には高分解能な

TEM-EDS（JEOL 製 JEM-ARM200F）を用いた。カー

ボン担持 Pd ナノ粒子の合成収率およびコアシェル粒

子の耐久性評価において、誘導結合プラズマ発光分光

分析（ICP-AES、SII 社製 SPS3100）を用いて溶液の組

成分析を行った。 

 

3.結果と考察 

3-1. カーボン担持 Pd ナノ粒子の連続合成 

 Fig. 5 にカーボン担持 Pd ナノ粒子合成時におけるテ

フロン製反応管の表面温度と共振周波数の経時変化を

示す。2.45 GHz のマイクロ波発生器を搭載した装置を

用い、反応管はテフロン製内径 1 mm（反応部長さ：100 

mm）を用いた。設定温度は 90 ℃であり、流速は 100 

ml/h（滞留時間 3 s）である。加熱開始から数秒で設定

温度に到達し、30分間の連続合成において温度は±2 ℃

にて安定的に推移した。加熱中の反応管を目視にて観

察し、カーボン含有溶液のマイクロ波加熱で懸念され
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るスパークの発生は確認されなかった。また、共振周

波数の変動もほとんど見られず、合成後の反応管内に

金属析出等は見られなかった。なお、連続合成時のマ

イクロ波出力は平均 25 W であった。 

Fig. 6 に、得られた合成液の TEM 像を示す。半透明

状として観察されるカーボン担体上に、数ナノメート

ルサイズの Pd ナノ粒子が均質に分散していることを

確認した。合成収率を確認するために、合成液を遠心

分離機にて担持触媒と上澄み液に分離し、上澄み液の

ICP-AES 測定を行った結果、原料溶液中に含まれる

98 %以上の Pd 成分がカーボン上に担持されているこ

とが確認された。 

さらに Pd 濃度を変えた条件にて合成を行った結果、

Pd 濃度が高くなるにつれて Pd ナノ粒子の平均粒子径

は大きくなる傾向を示し（Fig. 7）、粒子径は 2 nm から

4 nm の範囲で制御可能であることを確認した（Fig. 8）。

TEM 観察において、カーボン担体から遊離した Pd ナ

ノ粒子は皆無であったことから、カーボン表面を起点

として核発生および粒子成長が進行したと推察される

[43]。以上より、本装置構成にてカーボン担持 Pd ナノ

粒子の連続合成は可能であるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5: Time profile of the temperature and the resonance 

frequency during continuous synthesis of carbon-supported 

Pd nanoparticles. The concentration of Na2[PdCl4] was 4 

mM. Flow rate 100 ml/h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6: TEM image of carbon-supported Pd nanoparticles 

synthesized using the Symwave reactor. The concentration 

of Na2[PdCl4] was 4 mM. The particle size was 3.8 ± 0.8 

nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7: TEM image of carbon-supported Pd nanoparticles 

synthesized using the Symwave reactor. The concentrations 

of Na2[PdCl4] were (a) 2 mM and (b) 5 mM. The respective 

particle sizes were (a) 2.3 ± 0.6 nm and (b) 4.1 ± 0.9 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8: Na2[PdCl4] concentration dependence of Pd 

nanoparticle size.  
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3-2. カーボン担持 Pd ナノ粒子の大量合成 

 2.45 GHz 装置の場合、エチレングリコールを主とし

た反応溶液にて定在波を形成させるためには、反応管

内径は 2 mm 程度に制限される。カーボン担体を流通

させた場合、凝集した粒子が一時的に反応管を閉塞さ

せ、その部分にマイクロ波が集中し、反応管を破損す

るトラブル等のリスクがある。工業利用で求められる

大量生産の観点も踏まえて、反応管内径を大きく出来

る可能性のある 915 MHz 装置において合成を行った。 

 Fig. 9 は 915 MHz と 2.45 GHz 装置に対応する円筒共

振器の外観写真、Fig. 10 は 915 MHz 装置一式の外観写

真である。式 1 に基づいて共振器を設計することで、

915 MHz装置では円筒半径が2.45 GHz装置よりも3倍

程度大きくなった。ただし、共振器の厚さを薄く設計

することで、従来的な 915 MHz 装置と比してコンパク

トな装置となっており、一般的なドラフト内で実験可

能な大きさとなっている。 

本共振器にて内径 6 mm（反応部長さ: 20 mm）の石

英製反応管を用い、カーボン担持 Pd ナノ粒子の合成を

行った。本実験での設定温度は 90 ℃であり、流速は

700 ml/h（滞留時間 3 s）とした。設定温度にて安定し

た時のマイクロ波出力は平均 80 W であった。Fig. 11

に合成されたカーボン担持 Pd ナノ粒子の TEM 像を示

す。2.45 GHz 装置と同様、平均粒子径 3.8 nm の Pd ナ

ノ粒子が分散性良く担持されていることを確認し、本

装置においても連続合成は可能であることが実証され

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9: Photograph of the TM010 single-mode cavity. Left is 

915 MHz-type, right is 2.45 GHz-type. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10: Photograph of the 915 MHz-type Symwave reactor 

system. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11: TEM image of carbon-supported Pd nanoparticles 

synthesized using the 915 MHz-type Symwave reactor. The 

concentration of Na2[PdCl4] was 4 mM. The particle size 

was 3.8 ± 0.8 nm. 

 

3-3. カーボン担持Pd@Ptコアシェル粒子の連続合成お

よび粒子の耐久性評価 

カーボン担持 Pd ナノ粒子の合成に引き続き、Pd と

Pt 原料の混合モル比が 3:1 となる組成にて、T 型ミキサ

ーを用いて塩化白金酸H2[PtCl6]ꞏ6H2O溶液を混合した。

混合後24時間静置した合成液のTEM-EDS像をFig. 12

に示す。粒子の EDS 元素マッピング像より、粒子表面

に Pt 元素は存在することから、Pd 粒子表面に Pt シェ

ルは形成されているといえる。Pd と Pt の元素比は 80 : 

20 であり、Pt 原子 1~2 層に相当する Pt シェルが形成さ

れていると推察された。 

Pd 粒子表面に Pt シェルが均質に形成されているか

を評価するために、粒子の耐久性評価を実施した。粒

子を過塩素酸(HClO4)水溶液中に浸漬して、24 時間室温

にて撹拌後、遠心分離して得られた上澄み液の Pd 成分 

を ICP-AES にて測定した。カーボン担持 Pd@Pt コアシ 

10 cm 
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Fig. 12: TEM image and elemental mapping images of 

Pd@Pt core–shell nanoparticles, where Pd and Pt elements 

are displayed as green and red colors, respectively. The EDS 

atomic ratio of Pd : Pt was 80 : 20. The synthesis condition 

of Pd nanoparticles was as follows; Na2[PdCl4] (4 mM) and 

Ketjen Black EC-300J (0.1 wt%). The molar ratio of 

Na2[PdCl4] : H2[PtCl6]ꞏ6H2O was 3 : 1. 

 

Table 1: Durability evaluation for carbon-supported Pd and 

Pd@Pt core-shell nanoparticles. 
 

 

 

 

 

 

 

ェル粒子の場合、燃料電池の電気化学測定で用いられ

る標準的な過塩素酸濃度 0.1 M の溶液、さらには加速

試験として行った 1 M のいずれの溶液においても、Pd

成分の溶出は見られなかった（Table 1）。一方、比較の

ためにカーボン担持 Pd ナノ粒子を含む溶液にて同様

の実験を行った結果、過塩素酸濃度 0.1 M の条件にお

いても Pd 成分の顕著な溶出が見られた。以上より、Pd

ナノ粒子表面はPt原子にて均質に被覆されているとい

える。 

 

 

4. 結論 

 本研究では、流通型のマイクロ波加熱装置（Symwave

リアクター）を用いて、カーボン担持 Pd ナノ粒子およ

び Pd@Pt コアシェル粒子の連続合成を試みた。Pd 粒子

はカーボン担体上に均質に分散し、Pd 濃度により Pd

粒子径は 2 nm から 4 nm の範囲で制御できることが明

らかになった。大量合成に適した 915 MHz 装置におい

て、2.45 GHz 装置と同等水準のカーボン担持 Pd ナノ粒

子が合成され、工業利用に適する合成法であることを

実証した。コアシェル粒子の EDS 像より、Pt 元素は

Pd 粒子表面に存在し、Pt シェルが形成されていること

を確認した。酸性溶液中での粒子の耐久性評価より、

均質な Pt シェルが形成されていると結論づけられた。 

 

5. 謝辞 

本研究で用いたマイクロ波加熱装置は、凌和電子株

式会社と共同で装置化致しました。ここに謝意を表し

ます。 

 

引用文献 

(1) Komarneni, S.; Pidugu, R.; Li, Q. H.; Roy, R. J. Mat. 

Res. 1995, 10, 1687–1692. 

(2) Wada, Y.; Kuramoto, H.; Sakata, T.; Mori, H.; 

Sumida, T.; Kitamura, T.; Yanagida, S. Chem. Lett. 

1999, 7, 607-608. 

(3) Komarneni, S.; Li, D.; Newalkar, B.; Katsuki, H.; 

Bhalla, A. S. Langmuir 2002, 18, 5959–5962. 

(4) Yin, H.; Yamamoto, T.; Wada, Y.; Yanagida, S. Mater. 

Chem. Phys. 2004, 83, 66–70. 

(5) Tsuji, M.; Hashimoto, M.; Nishizawa, Y.; Kubokawa, 

M.; Tsuji, T. Chem. Eur. J. 2005, 11, 440–452. 

(6) Gerbec, J. A.; Magana, D.; Washington, A.; Strouse. 

G. F. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 15791–15800. 

(7) Bilecka, I.; Niederberger, M. Nanoscale 2010, 2, 

1358–1374. 

(8) Nadagouda, M. N.; Speth, T. F.; Varma, R. S. Acc. 

Chem. Res. 2011, 44, 469–478. 

(9) Baghbanzadeh, M.; Carbone, L.; Cozzoli, P. D.; 

Kappe, C. O. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 

Sample HClO4 concentration (M)
Ratio of eluted Pd
component (%)

1 < 2

0.1 < 2

1 57

0.1 18

Pd@Pt core-shell

Pd nanoparticle

JEMEA Journal Vol.2 (2018.9)

7



11312–11359. 

(10) Ferguson, J. D. Mol. Diversity 2003, 7, 281-286. 

(11) Bagley, M. C.; Jenkins, R. L.; Lubinu, M. C.; Mason, 

C.; Wood, R. J. Org. Chem. 2005, 70, 7003-7006. 

(12) Glasnov, T. N.; Kappe, C. O. Macromol. Rapid. 

Commun. 2007, 28, 395-410. 

(13) Moseley, J. D.; Woodman, E. K. Org. Process Res. 

Dev. 2008, 12, 967-981. 

(14) Dressen, M. H. C. L.; van de Kruijs, B. H. P.; 

Meuldijk, J.; Vekemans, J. A. J. M.; Hulshof, L. A. 

Org. Process Res. Dev. 2010, 14, 351-361. 

(15) Bergamelli, F.; Iannelli, M.; Marafie, J. A.; Moseley, 

J. D. Org. Process Res. Dev. 2010, 14, 926-930. 

(16) Glasnov, T. N.; Kappe, C. O. Chem. Eur. J. 2011, 17, 

11956-11968. 

(17) Nishioka, M.; Miyakawa, M.; Kataoka, H.; Koda, 

H.; Sato, K.; Suzuki, T. M. Nanoscale 2011, 3, 

2621-2626. 

(18) Öhrngren, P.; Fardost, A.; Russo, F.; Schanche, J. -S.; 

Fagrell, M.; Larhed, M. Org. Process Res. Dev. 2012, 

16, 1053-1063. 

(19) Patil, N. G.; Hermans, A. I. G.; Benaskar, F.; 

Meuldijk, J.; Hulshof, L. A.; Hessel, V.; Schouten, J. 

C. AIChE J. 2012, 58, 3144-3155. 

(20) Morschhäuser, R.; Krull, M.; Kayser, C.; Boberski, 

C.; Bierbaum, R.; Püschner, P. A.; Glasnov, T. N.; 

Kappe, C. O. Green Process. Synth. 2012, 1, 

281-290. 

(21) 竹内和彦, 和田雄二監修：マイクロ波化学プロ

セス技術Ⅱ, シーエムシー出版, (2013), 142-150. 

(22) Nishioka, M.; Miyakawa, M.; Daino, Y.; Kataoka, 

H.; Koda, H.; Sato, K.; Suzuki, T. M. Ind. Eng. 

Chem. Res. 2013, 52, 4683-4687. 

(23) Horikoshi, S.; Sumi, T.; Serpone, N. Chem. Eng. 

Process. Process Intensif. 2013, 73, 59-66. 

(24) 吉川昇編：最新マイクロ波エネルギーと応用技

術, 産業技術サービスセンター, (2014), 295-299. 

(25) Nishioka, M.; Sato, K.; Onodera, A.; Miyakawa, M.; 

Tanaka, D. A. P.; Kasai, M.; Miyazawa, A.; Suzuki, 

T. M. Ind. Eng. Chem. Res. 2014, 53, 1073-1078. 

(26) Patil, N. G.; Benaskar, F.; Rebrov, E. V.; Meuldijk, 

J.; Hulshof, L. A.; Hessel, V.; Schouten, J. C. Org. 

Process Res. Dev. 2014, 18, 1400-1407. 

(27) Marques, T. L.; Wiltsche, H.; Motter, H.; Nobrega, J. 

A.; Knapp, G. J. Anal. At. Spectrom. 2015, 30, 

1898-1905. 

(28) Estel, L.; Poux, M.; Benamara, N.; Polaert, I. Chem. 

Eng. Process. Process Intensif. 2017, 113, 56-64. 

(29) Zhu, H.; Ye, J.; Gulati, T.; Yang, Y.; Liao, Y.; Yang, 

Y.; Huang, K. Appl. Therm. Eng. 2017, 123, 

1456-1461.  

(30) He, W.; Fang, Z.; Zhang, K.; Tu, T.; Lv, N.; Qiu, C.; 

Guo, K. Chem. Eng. J. 2018, 331, 161-168. 

(31) Nishioka, M.; Miyakawa, M.; Kataoka, H.; Koda, 

H.; Sato, K.; Suzuki, T. M. Chem. Lett. 2011, 40, 

1204-1206. 

(32) Nishioka, M.; Miyakawa, M.; Daino, Y.; Kataoka, 

H.; Koda, H.; Sato, K.; Suzuki, T. M. Chem. Lett. 

2011, 40, 1327–1329. 

(33) Miyakawa, M.; Hiyoshi, N.; Nishioka, M.; Koda, 

H.; Sato, K.; Miyazawa, A.; Suzuki, T. M. 

Nanoscale 2014, 6, 8720-8725. 

(34) Lim, B.; Wang, J.; Camargo, P. H. C.; Jiang, M.; 

Kim, M. J.; Xia, Y. Nano. Lett. 2008, 8, 2535-2540. 

(35) Sasaki, K.; Naohara, H.; Cai, Y.; Choi, Y. M.; Liu, P.; 

Vukmirovic, M. B.; Wang, J. X.; Adzic, R. R. Angew. 

Chem. Int. Ed. 2010, 49, 8602-8607. 

(36) Taufany, F.; Pan, C. -J.; Rick, J.; Chou, H. -L.; Tsai, 

M. -C.; Hwang, B. -J.; Liu, D. -G.; Lee, J. -F.; Tang, 

M. -T.; Lee, Y. -C.; Chen, C. -I. ACS Nano 2011, 12, 

9370-9381. 

(37) Zhang, H.; Jin, M.; Xia, Y. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 

8035-8049. 

(38) Lim, Y.; Kim, S. K.; Lee, S. -C.; Choi, J.; Nahm, K. 

S.; Yoo, S. J.; Kim, P. Nanoscale 2014, 6, 

4038-4042. 

(39) Khateeb, S.; Guerreo, S.; Su, D.; Darling, R. M.; 

Protsailo, L. V.; Shao, M. J. Electrochem. Soc. 2016, 

163, F708-F713. 

(40) Zhang, L.; Zhu, S.; Chang, Q.; Su, D.; Yue, J.; Du, 

JEMEA Journal Vol.2 (2018.9)

8



Z.; Shao, M. ACS Catal. 2016, 6, 3428-3432. 

(41) 中島将光：マイクロ波工学―基礎と原理―, 森

北出版, (1975) . 

(42) Sheen, J. J. Appl. Phys. 2007, 102, 014102. 

(43) Beard, K. D.; Van Zee, J. W.; Monnier, J. R. Appl. 

Catal. B 2009, 88, 185-193. 

 

 

Manuscript  

Received:  June 7, 2018  

Revised:    July 23, 2018  

Accepted:   July 25, 2018 

 

JEMEA Journal Vol.2 (2018.9)

9



学術論文 

3,4-エチレンジオキシチオフェンとジブロモフルオレンのパラジウム

触媒直接的アリール化重縮合による共役系高分子合成： 

マイクロ波合成装置の重縮合に対する影響 

Synthesis of a π-Conjugated Polymer via Palladium-Catalyzed Direct Arylation 

Polycondensation of 3,4-Ethylenedioxythiophene with Dibromofluorene:  

Effect of Different Microwave Heating Systems on the Polycondensation 
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Abstract 

 Palladium-catalyzed direct C-H arylation polycondensation of 3,4-ethylenedioxythiophene with 

2,7-dibromo-9,9-dioctylfluorene was carried out under oil bath heating and microwave heating conditions. The 

polycondensation [Conditions: Pd(OAc)2, PivOH, K2CO3, DMAc (0.3 M), 1 h] at various temperatures (80-120oC) gave an 

alternating copolymer, poly(3,4-ethylene-dioxythiophene-alt-9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl). Although the microwave heating 

was effective for the polymer synthesis, we found that the polymerization efficiency depended on the apparatus used. Namely, 

the molecular weights (the values of Mw and Mn) of resulting polymer from 3,4-ethylenedioxythiophene and 

2,7-dibromo-9,9-dioctylfluorene were different when the polycondensation was performed at 80-120 oC by CEM (Discover) or 

Anton Paar (Monowave). 
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1. 緒言  

 パラジウム（Pd）触媒クロスカップリング反応、例

えば鈴木・宮浦クロスカップリング反応（Ar1-BR3 + 

Ar2-Br -> Ar1-Ar2）や Stille クロスカップリング反応

（Ar1-SnR3 + Ar2-Br -> Ar1-Ar2）は医薬や有機エレクト

ロニクスなどの様々な分野における材料合成法の一つ

として注目されている[1-3]。このクロスカップリング

法の利用は低分子合成に限らず、高分子の合成、すな

わち重縮合や高分子反応にも活発に利用されており

[4,5]、我々も様々なクロスカップリング反応とその重

縮合による高分子合成法を開発してきた[6-8]。一方、

有機ホウ素や有機すずを使用しないクロスカップリン

グ反応として直接的 C-H アリール化反応（Ar1-H + 

Ar2-Br -> Ar1-Ar2）が近年注目されている[9-12]。この反

応はC-H を直接活性化するため、反応基質のコストや

原子利用効率の面で利点を有している。この反応を高

分子合成へ発展させた直接的アリール化重縮合は、π

共役系高分子を合成する上で従来の金属触媒重縮合

[4,5,13,14]や電解重合法[15-19]などと比べ、反応コスト

が低く生成物の純度が高いという利点から活発に研究

されている[20-29]。π 共役系高分子は光吸収、発光性、

半導性の観点から、フレキシブル機能薄膜としての応

用が期待されているため、その合成法の開拓は注目さ

れている[30-33]。この高分子の性質は有効共役長と分

子の絡み合いに依存するため、分子量に左右される[34]。

したがって、直接的アリール化反応の効率を高めるこ

とによって高分子量の π 共役系高分子が合成できるこ

とは重要である。 

 マイクロ波合成は高分子合成分野でもしばしば報告

されており、パラジウム触媒クロスカップリング重縮

合においては、良好な結果、すなわち高分子量の π 共

役系高分子が得られることが報告されている[35,36]。

一般的に、分子量値を増大させるためにはモノマーを

適した触媒環境（反応系）で反応させることが重要で

あるため、その条件検討を中心とした研究が多くを占

めるが、最近マイクロ波加熱を利用したパラジウム触

媒直接的アリール化重縮合が有効な方法のひとつとし

て認知されてきた[37]。しかし、有機合成分野でも特に

高分子合成（重合）においては結果（分子量）が重視

されるため、再現性や汎用性に問題があるとされるマ

イクロ波加熱のよる重縮合は十分に研究されていると

は言えない。そもそも、マイクロ波加熱といっても様々

な装置が市販され、その特徴（利点）は大きく異なる。

しかし、異なるマイクロ波装置によって同じ重合系（重

縮合）の結果を比較した研究はない。したがって、同

じ合成条件で同じ反応を異なる装置で検証することは

マイクロ波加熱高分子合成において重要な知見になる

と考えられる。 

 直接的アリール化反応に適したモノマーとしてフル

オロアレーン[38-43]やチオフェンに代表されるヘテロ

ール[44-50]などがある。特に、EDOT（3,4-エチレンジ

オキシチオフェン）は π 共役系高分子合成分野でも最

も注目度の高い芳香族モノマーの一つであり、直接的

アリール化に適した C-H を有している。したがって、

これまでに様々な報告[37, 51-55]がされており、我々も

EDOT とジブロモアレーンのオイルバス加熱における

直接的アリール化重縮合を検証してきた[56-60]。また、

EDOT とジブロモカルバゾールにおけるオイルバス加

熱とマイクロ波加熱による結果の比較も行なっており

[61]、モノマーによってはマイクロ波加熱合成が常に有

効な結果が得られるわけではないことをした。一方、

パラジウム触媒クロスカップリング重縮合においては

CEM 社製の装置（Figure 1, top）が用いられた報告のみ

で[37,59]、他の装置を用いて検証した例は我々の知る

限りない。そこで、このCEM 社製の装置と、有機合成

分野で幅広く利用されている Anton Paar 社製の装置

（Figure 1, bottom）との比較を行うことは十分に興味深

いと考えた。本研究では、3,4-エチレンジオキシチオフ

ェン（EDOT）とジブロモフルオレンの直接的 C-H ア

リール化重縮合をCEMとAnton Paarのそれぞれのマイ

クロ波合成装置を用いて行い、得られた高分子の分子

量情報から各装置を利用した際のクロスカップリング

重縮合に対する差異を検討した。 

 

2.方法 

2-1. 試薬 

 ピバル酸（TCI）、炭酸カリウム（Kanto）、酢酸パ

ラジウム（Wako）、2,7-ジブロモ-9,9-ジオクチルフル
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オレン（TCI）、EDOT（TCI）、脱水 N,N-ジメチルア

セトアミド（Wako）は購入後そのまま使用した。 

2-2. 装置 

 核磁気共鳴スペクトル（NMR）は JEOL AL-300（1H: 

300 MHz, 13C: 75.45 MHz）を用いて測定した。分子量測

定は Tosoh HLC-8220 GPC system を用いてテトラヒド

ロフラン（THF）を流出液、ポリスチレンを標準試料

として行った。マイクロウェーブ加熱合成は、Discover

（CEM 社）とMonowave（Anton Paar 社）を用いて行

った（Figure 1）。反応容器は専用の 10 mL ガラス製容

器を用い、密閉系で反応を進め、温度は付属の IR セン

サーにて随時測定した。 

 

 
Fig. 1: Microwave synthesis (heating) systems. (top) CEM. 

(bottom) Anton Paar. 

 

2-3. 反応条件 

 幅 2 cm のキャップ付きガラス反応管にピバル酸（9.2 

mg, 0.09 mmol）、炭酸カリウム（124 mg, 0.90 mmol）、

酢酸パラジウム（1.7 mg, 0.0075 mmol）、2,7-ジブロモ

-9,9-ジオクチルフルオレン（165 mg, 0.30 mmol）、EDOT

（43 mg, 0.3 mmol）を入れ、アルゴン気流下でN,N-ジ

メチルアセトアミド（1.0 mL）を加えた。キャップで

密閉し、1 時間加熱した後、濾過によって無機塩を取

り除いた。濾液を大量のメタノールに滴下することで

析出した沈殿物を吸引ろ過で回収した。ろ紙上に残っ

た黄色の固体を採取し、真空乾燥を行った後、1 mg/mL

の THF 溶液を作製し、固体（高分子）の相対分子量を

GPC で分析した。NMR による構造解析は高分子試料

を重クロロホルムに溶解させて行った。 

PEDOTF8: 1H NMR (300 MHz; CDCl3, ppm): 0.79 (br, 6H, 

CH3), 1.11 (br, 24H, CH2), 2.06 (br, 4H, CH2), 4.46 (br, 4H, 

CH2), 7.46-7.80 (br, 8H, ArH). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 

14.04, 22.55, 23.75, 29.20, 30.02, 31.79, 40.35, 55.17, 64.69, 

119.67, 120.28, 125.11, 131.80, 138.52, 139.52, 142.59, 

151.42. 

 

3.結果 

 直接的アリール化重縮合はこれまでの反応条件検討

[56-60]を踏まえて、ピバル酸と炭酸カリウムをカルボ

キシレート配位子源とし、酢酸パラジウムを触媒源と

した（Fig. 2）。溶媒は直接的アリール化反応に多く用

いられ、極性の高いN,N-ジメチルアセトアミド（DMAc）

を使用した。重縮合の結果を Table 1 に示す。EDOT と

ジブロモフルオレン（F8）の直接的アリール化重縮合

をオイルバスを使用した通常加熱（120oC, 1 h）で行う

と分子量（Mn）11200 の交互共重合体 PEDOTF8 が分

子量分布（Mw/Mn）10.2 で得られた。それに対し、CEM

を使用し、同じく 120oC で重縮合を行うと分子量（Mn）

18600 の PEDOTF8 が分子量分布（Mw/Mn）3.4 で得ら

れた。温度を 100oC で行なっても数平均分子量（Mn）

18900、分子量分布（Mw/Mn）2.3 で得られた（Mwは重

量平均分子量）。温度を 80oC で行うと分子量（Mn）21100、

分子量分布（Mw/Mn）4.0 の僅かに分子量が高い

PEDOTF8 が得られ、各温度において同程度の分子量

の高分子が得られることがわかった。 
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Fig. 2: Direct arylation polycondensation of EDOT with F8. 

 

 一方、Anton Paar を使用してマイクロ波加熱（120oC, 

1 h）を行うと分子量（Mn）22800 の PEDOTF8 が分子

量分布（Mw/Mn）3.8 で得られた。温度を 100oC で行な

うと分子量（Mn）14000、分子量分布（Mw/Mn）2.9 で

得られた。また、温度を 80oC で行うと分子量（Mn）5100、

分子量分布（Mw/Mn）2.1 となった。CEM での合成実験

と異なり、設定温度によって得られる高分子の分子量

に違いが現れた。 

 

Table 1: Results of Polycondensation 

Entry Device Temp./oC Mn Mw/Mn 

1 Oil bath 120 11200 10.2 

2 CEM 120 18600 3.4 

3 CEM 100 18900 2.3 

4 CEM 80 21100 4.0 

5 Anton Paar 120 22800 3.8 

6 Anton Paar 100 14000 2.9 

7 Anton Paar 80 5100 2.1 

 

 Anton Paar は装置内部の反応管を対象とした動画観

察が可能である。Figure 3 にEDOT と F8 の直接的アリ

ール化重縮合における反応液の変化を示す。加熱前は

パラジウム触媒由来のオレンジ色に呈色し、加熱時間

30 秒で緑がかった黒色へ変化した。これは、触媒反応

が起こることで、共役系が拡張された化合物とパラジ

ウム触媒が液中で混合した時の色である。この時、白

いスジ状に見えるのは炭酸カリウムの粒が撹拌されて

いるためである。反応時間が 60 秒、7 分、10 分と経過

すると粘性の向上に伴い撹拌が効率的に行えなくなり、

徐々に上層の高分子ゲルの層が出来上がってきた。す

なわち、反応液は不均一になっていることがわかる。 

 

Fig. 3: Photograph of direct arylation polycondensation in 

case of using Anton Paar. 

 

4.考察 

 直接的アリール化重縮合によって得られた

PEDOTF8の 1H NMRスペクトルをFigure 4に示す。1H 

NMR スペクトルからは 7.4 から 8.0 ppm にわたってフ

ルオレン由来のシグナル（b-d）が、2.1 ppm にブロー

ドな α メチレンプロトン由来のシグナル（e）が観測さ

れた。また、4.3 ppm に EDOT のメチレンプロトン由来

のシグナルが観測され、シグナル a と e の積分比がほ

ぼ 1 : 1 となった。これらのスペクトルはこれまでの結

果とよく一致している[56-59]。また、この NMR から

はホモカップリングに由来するシグナルは観測されな

かった。したがって、パラジウム炭素を触媒源にした

直接的アリール化重縮合で目的とする交互共重合体が

得られたと言える。 

 
Fig. 4: 1H NMR spectrum of PEDOTF8. #: CHCl3. $: TMS. 

0 sec 30 sec 60 sec 7 min 

10 min 15 min 60 min 30 min 
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 オイルバスでの通常加熱と CEM でのマイクロ波に

おける加熱（120oC, 1 h）を比較することで、EDOT と

ジブロモフルオレンの直接的アリール化重縮合におい

てマイクロ波加熱が有効であることが示された（Table 

1, entries 1 and 2）。また、通常加熱によって得られた

高分子の分子量分布（10.2）はマイクロ波加熱で得ら

れた PEDOTF8 の分子量分布（3.4）と比べ非常に広か

った。これは加熱むらが生じていたことを示唆してい

る。CEM でのマイクロ波加熱からは（Table 1, entries 

2-4）、80, 100, 120 oC それぞれの重縮合により分子量、

分子量分布ともに大きな違いはない。 

 Anton Paar を使用してマイクロ波加熱合成を行なっ

た場合、オイルバスでの通常加熱とマイクロ波におけ

る加熱（120oC, 1 h）を比較することで、CEM の結果と

同様に、EDOT と F8 の直接的アリール化重縮合にお

いてマイクロ波加熱が有効であることが示された

（Table 1, entries 1 and 5）。一方で、得られた高分子の

分子量は設定温度に影響を受けることが示された

（Table 1, entries 5-7）。 

 CEMとAnton Paarそれぞれにおけるマイクロ波加熱

の効果を調べるために、反応時に計測した反応器内の

温度と圧力変化を時間に対するプロットを示す（Figure 

5）。各温度プロファイルは IR を検出器とした反応器

外部からの温度検出に基づいている。CEM でのマイク

ロ波加熱を 120oC 設定で行うと、迅速に温度上昇が起

こり、約 30 秒で設定温度に到達した。130oC までオー

バーシュートした後、設定温度の±5oC程度で安定した。

圧力は加熱によって上昇し、最大 15 bar 程度まで上昇

してから徐々に下がっていった。加熱設定温度を 100oC

とした場合も設定温度+10oC のオーバーシュートが見

られ、設定温度の±5oC 程度で安定した。圧力も 10 bar

程度まで上昇した。80oC 設定で加熱を行うと、迅速に

温度上昇が起こり、約 30 秒で設定温度に到達した。明

確にオーバーシュートが起こったとは言えないが、温

度上昇の後、設定温度の+5 ± 5oC 程度で安定した。圧

力も 100oC と同様に 10 bar 程度まで上昇した。 

 

Fig. 5: Plots of temperature and pressure on time. (a) CEM. 

(b) Anton Paar. black: 80oC, Red: 100oC, blue: 120oC.  
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 Anton Paar では IR 検出器に加えてルビーセンサーに

よって二重の温度検出が可能であるが、CEM との結果

を比較するためここでは IR 検出器の方に注目した。マ

イクロ波加熱を 120oC 設定で行うと、迅速に温度上昇

が起こり、約 20 秒で設定温度に到達した。140oC まで

オーバーシュートした後、設定温度まで直ぐには下が

らず、最大 155oC まで上昇し、20 分程度経過してから

設定温度+10 ± 5oC 程度で安定した。圧力は加熱によっ

てわずかに上昇し、最大 2 bar 程度まで上昇した。加熱

設定温度を 100oC とした場合も設定温度+23oC の大き

なオーバーシュートが見られ、10 分経過してから設定

温度+10 ± 5oC 程度で安定した。圧力も 3 bar 程度まで

上昇した。80oC 設定で加熱を行うと、迅速に温度上昇

が起こり、約 10 秒で設定温度に到達した。114oC まで

オーバーシュートが起こり、約 4 分で設定温度の±5oC

程度で安定した。圧力の上昇は 2 bar 程度であった。 

 CEM の場合、100oC 以上の設定温度ではほぼ設定通

りの温度範囲で推移したが、低い温度では設定より高

めで推移する傾向にあることが示唆された。しかし、

設定温度に対して概ねそれが反映された反応温度を実

現できていると考えられる。一方で、Anton Paar の場

合、100oC 以上の設定温度では設定より高めの温度範

囲で推移したが、80oC の低い温度では設定温度通り推

移する傾向にあることが示唆された。Anton Paar も

CEM 同様、設定温度に対して概ねそれが反映された反

応温度を実現できていると考えられる。しかし、各装

置で観測されるオーバーシュートがパラジウム触媒の

失活を招き、得られた高分子の分子量（Mn と Mw/Mn）

に影響を与えているといった可能性が考えられる。 

 また、反応容器内の温度分布の差も一因として考え

られる。温度は、同じ IR センサー測定しているが、CEM

は容器底を、Anton Paar は容器下方側面で測定してい

る。IR センサーは反応容器の温度を測定しており反応

液温度を直接観測できていない可能の他にも、本反応

系では高分子化が進めば粘度の上昇と PEDOTF8 の析

出による不均一化が進む。その際、反応容器内で温度

分布が不均一になり、測定位置によって温度差がでる

といった可能性が十分にある。したがって、温度、圧

力などの表示データと実際のデータ間に相違があると

考えられる。両者の間でデータの差異が見られた圧力

は、両社とも密栓して栓の部分で圧力をモニタリング

しているが、その詳細は仕組みや感度の違いまで把握

できていない。しかし、DMAc の沸点（165oC）を考え

ると、反応温度 80～120oC としているにもかかわらず、

CEM で 5 気圧以上観察されている。このことから、

CEM の方は表示温度より大きく加熱されている可能

性が否定できない。 

 今後、同じ有機合成反応や高分子合成（重縮合）を

異なる装置で検証することで、より明確な反応への影

響とその理由について調べることができ、マイクロ波

合成装置を適材適所で使用することができると考えら

れる。更に、圧力、Mn と Mw/Mn の結果、IR 測定位置

と粘度の上昇などのパラメーターから、各社装置の温

度がどれだけ正確に測定できているかを検証してから、

より詳細な議論する必要がある。 

 

5. 結論 

 本論文では EDOT と F8 の直接的アリール化重縮合

を通常の加熱法に対して、２つのマイクロ波合成装置

による加熱効果と比較した。マイクロ波加熱合成は通

常のオイルバスを使用した加熱合成と比べ効率的であ

ったが、CEM 社の装置とAnton Paar 社の装置を比べる

と重縮合の結果に違いが現れた。したがって、高分子

合成（重縮合）においてはマイクロ波合成装置の特徴

を踏まえて行うことが奨励される。 
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Abstract 

Microwave application technologies such as microwave heating, microwave assisted chemistry, etc. are of the innovative green 

technologies. In the field of microwave engineering, a waveguide whose sidewalls are replaced with densely arranged metallic 

posts has been proposed. This guide, called the post-wall waveguide, can easily realize the circuit patterns by arranging metallic 

posts periodically in a parallel-plate waveguide or a grounded dielectric substrate. In this paper, 5.8 GHz and 2.45 GHz 

microwave applicators of medium size are proposed based on the post-wall waveguide structure. The 5.8 GHz applicator is 

allowed to irradiate microwaves to solvent of several milliliters and to flow the heated solvent out continuously. The validity of 

the 5.8 GHz applicator is examined numerically and experimentally with microwave power sources of about 5 W. Furthermore, 

the designing of a 2.45 GHz microwave applicator using the same structure is shown. 

 

1. 緒言 

 近年、マイクロ波自身が有用なエネルギー源として

捉えられ、マイクロ波無線電力伝送のみならず材料合

成や化学反応などへ積極的に応用されている[1]。特に、

マイクロ波加熱やマイクロ波励起化学などのマイクロ

波応用技術は、革新的なグリーンテクノロジのひとつ

と考えられる。 

 商業的に利用可能なマイクロ波加熱装置では、主と

して高出力マイクロ波源と共に2.45 GHz帯のISMバン

ド(Industrial, Scientific and Medical band)が利用されるた

め、方形導波管系やマルチモードキャビティが多く採

用されている。これは、初期のマイクロ波加熱の研究

において、簡単なマイクロ波アプリケータを構築する
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ために商用電子レンジやその関連部品を改造したもの

が用いられた背景と関係している。最近、本マイクロ

波加熱分野で要求される装置の傾向としては、マグネ

トロンを用いたマイクロ波電源から固体半導体アンプ

を用いた精密制御が可能なもの、および 2.45 GHz 帯と

は異なる周波数帯の利用にある。マイクロ波エネルギ

ーを最も効果的に吸収する周波数は材料によってそれ

ぞれ異なっているため[2]、2.45GHz 帯 ISM バンドのひ

とつ上の利用可能帯域である 5.8GHz 帯 ISM バンドへ

の期待が高まっている。 

 ところで、密に並べた金属柱(ポスト)で方形導波管の

側壁を置き換えた構造の導波路が提案されている。本

導波路は、上下面を金属とする平行平板または誘電体

基板に金属ポストを連続的に配置することで回路パタ

ーンを容易に実現することができる。このような導波

路は、ポスト壁導波路(Post-wall Waveguide)[3]や SIW 

(Substrate Integrated Waveguide)[4]として知られており、

特にミリ波帯におけるアンテナ給電部や漏洩波アンテ

ナ、90°ハイブリッド回路[5]、十字形方向性結合器[6]

などへ応用されている。ポスト壁導波路は、マイクロ

波・ミリ波コンポーネントやサブシステムの高密度集

積化を低コストで可能にする。 

 一方、著者らはポスト壁導波路によるチップサイズ

の連続マイクロ波照射構造を提案している。これは、

24.125 GHz 帯 ISM バンドを利用し、約 1～3 W のマイ

クロ波電力によって数マイクロリットルの溶媒の温度

を上昇させることができる[7]。例えば、ルテニウム錯

体のオンチップ合成へ応用することが可能である[8]。

この構造は、マイクロ (スモール) スケール化学などで

使われるマイクロリアクタやマイクロ流体デバイスと

マイクロ波加熱装置を一体化するのに有効である[9]. 

 本論文では、ポスト壁導波路構造に基づいた 5.8 GHz

帯の中型マイクロ波アプリケータを提案している。こ

のアプリケータは、ポスト壁導波路と金属柱の間に設

けたマイクロ流路から構成される。ポスト壁導波路を

用いると、マイクロ波を導波路内部に閉じ込めた状態

を保ちつつ、金属柱間の隙間にマイクロ流路を埋め込

むことができるという特長がある。5.8 GHz 用に設計さ

れるマイクロ波アプリケータは、数ミリリットルの溶

媒を扱うことができ、約 5 W のマイクロ波電力で溶媒

の温度を上昇させることができる。これは、24.125 GHz

帯のアプリケータが数マイクロリットルの溶媒を扱う

チップサイズであったのと比較すると、ややスケール

アップしており、取り扱える溶媒の量が増えている。

本論文では、まず 5.8 GHz で動作するポスト壁導波路

を設計している。そして、マイクロ波照射下における

水の昇温特性について電磁界シミュレータを用いて調

査している。さらに、本アプリケータ構造を 2.45 GHz

帯 ISMバンドへ適用した場合についても検討を行って

いる。最後に、設計結果に基づき 5.8 GHz 帯のポスト

壁導波路型マイクロ波アプリケータを試作して、水お

よびエチレングリコールの昇温特性を測定している。

これにより、本アプリケータの有効性を確認している。 

 

2.構造 

 Fig.1 は，ポスト壁導波路の直線区間を用いて構成し

たマイクロ波アプリケータの構造を示している。上下

の平行平板導体間には比誘電率r の誘電体材料が満た

され、半径 r の円形金属柱が幅 af，間隔 s で配置されて

いる。ポスト壁導波路の幅 afと間隔 s を適切に配置す

れば、側壁を構成する金属柱の隙間から外部へのマイ

クロ波放射は極めて低く抑えることができる。一般的

に、ポスト壁導波路の高さは 1/2 波長より十分小さい

値が用いられ、高さ方向には一定の構造をしているこ

とから、通常の金属導波管の TE10 モードと類似した

TE10-like モードが伝搬する。 

 加えて、Fig.1 の構造は、ポスト壁導波路の外側から

内部に流入する流路が設けられている。この流路は、

マイクロ波エネルギーを導波路内に閉じ込めた状態を

保ちつつ、金属柱間の隙間を利用して導波路に容易に

 
 
Fig. 1: Basic structure of microwave applicator by post-wall 
waveguide with embedded micro channel. 
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組み込むことができる。これにより、以下の機能を連

続的に実現することができる。 

1) 溶媒など液体を流路に注入する。 

2) ポスト壁導波路内でのマイクロ波照射。 

3) 照射後の液体をポスト壁導波路から取り出す。 

ポスト壁導波路は、金属柱を並べるだけで容易に製作

することができるため、直線以外の絞り窓や共振器構

造などといった電磁界を集中させることのできる構造

も容易に用いることができる。同様に流路自体も、誘

電体材料に溝を掘ることで曲がりのある流路や液溜め

などのさまざまな構造を実現することが可能である。 

 

3.設計および数値シミュレーション 

3-1.設計 

 5.8 GHz 帯マイクロ波アプリケータの設計は、まず

5.8 GHz 帯で単一モード動作するポスト壁導波路を設

計することから始まる。本論文では、誘電体材料とし

て PTFE (polytetrafluoroethylene, r 2.04, tan 0.0001) 

を想定する。これはテフロンとして知られているが、

優れた電気的特性(低誘電損失)、熱的特性、化学特性を

持つため、マイクロ波導波路材料および有機溶媒のた

めの流路材料として適していると考えられる。ガラス

基板や PMMA などを用いてポスト壁導波路および流

路を形成することも可能である。 

 ここでは、金属柱の半径 r は、後の試作を考慮して

1.5 mmを選択する。そして、遮断周波数が4 GHz付近、

減衰定数が 0.1 Np/m ( ≅ 0.87 dB/m ) 以下となるよう

に寸法調整を行った。ポスト壁導波路の幅 af と間隔 s

の値として 27 mm と 7.2 mm を選択すれば、上記を満

足する 5.8 GHz 帯単一モード伝搬のポスト壁導波路を

得ることができる。導波路の高さ h は、設置する流路

の断面寸法を勘案して 8.0 mm と決定している。本論文

では、ポスト壁導波路の遮断周波数(位相定数)および減

衰定数を平面回路法により導出した[10]。得られたポス

ト壁導波路の位相定数および減衰定数を Fig. 2 に示し

ている。この場合、TE10-like モードの遮断周波数は 4.11 

GHz で、5.8 GHz 近傍での減衰は約 0.05 Np/m に収まっ

ており、放射のない良好な導波特性が期待できる。ま

た、本論文では、断面寸法 gh  4 mm, gw = 3 mm の流路

を、 h 2 かつ af 2 の位置に設置する。 

 ポスト壁導波路への TE10-like モードの励振は、同軸

線路から行う。入出力ポートに、Fig.3 に示されるよう

な同軸線路-ポスト壁導波路変換構造を実装する。これ

は、一般的な同軸-導波管変換器と同様の構成原理に基

づいた構造である。同軸線路は、SMA 規格(内導体半

径 0.635 mm、外導体半径 2.1 mm で PTFE 充填)の 50 

線路を仮定する。このとき、ポスト壁導波路の両端は、

ポスト壁で終端(短絡)される。同軸線路とポスト壁導波

路の整合は、同軸線路の中心導体長さ lc と導波路端か

らの距離 ldを中心周波数 5.8 GHz で調整することで達

成できる。本論文では，電磁界シミュレータ HFSS を

使って調整を行い、lc  6.5 mm，ld  7.5 mm を決定し

た。なお、設置する流路の形状，溶媒(負荷)の種類・量

によって整合状態は変化してしまうため、実用上は、

外部に整合器を設けることが望ましいと考える。 

 
 
Fig. 2: Frequency characteristics of phase constant and 
attenuation constant for 5.8 GHz-band post-wall waveguide. 
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Fig. 3: Excitation structure using coaxial transmission line to 
post-wall waveguide transformer. 
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3-2.水の昇温シミュレーション 

 Fig.4 は，汎用シミュレータCOMSOL Multiphysics を

用いて得たマイクロ波照射下の水の温度分布を示して

いる。シミュレーションでは、水の複素比誘電率 72j20 

[2]、熱伝導率 0.615 W/(mK)、比熱容量 4.2 kJ/(kgK)を仮

定し、周囲温度 20 C の環境で周波数 5.8 GHz のマイク

ロ波電力 5 W を同軸ポートから入力している。このと

きの加熱に用いられる水の量は、ポスト壁内側の流路

部分に約0.5 mL、そのうち直線区間に約0.2 mLである。

なお、ポスト壁外側の流路部分まで含めると、本モデ

ルの場合は約 1.5 mL である。加熱の中心では、水の温

度は理論上135 Cまで上昇することが分かる。ただし、

本シミュレーションでは相変化が考慮されていないた

め、沸点温度を超えた結果が示されている。 

 Fig.5 は、COMSOL を用いて計算したマイクロ波照

射下における水温の時間変化を示している。実線は 5 

W、破線は 4 W、一点鎖線は 3 W のマイクロ波(5.8 GHz)

を入力した場合の温度変化である。初期温度 20 C か

ら最初の約 150 秒で急速に昇温するマイクロ波加熱の

特徴が見られ、約 200 秒が経過した後はそれぞれの定

常温度 132 C、110 C、87 C に達している様子が確認

できる。また、点線は水の無い状態で 5 W のマイクロ

波を入力した場合の温度変化を示している。ポスト壁

導波路を形成する PTFE は加熱されず、初期温度 20 C

からほとんど変化しないことが確認できる。 

3-3.流路設置部のマイクロ波遮へい 

 ところで、ポスト壁導波路を用いる本アプリケータ

は流路を金属柱間に設置するが、溶媒の比誘電率が高

い場合には、溶媒中を通過するマイクロ波の波長が縮

む。例えば水の比誘電率は 5.8 GHz で 72 程度であるこ

とから、PTFE 媒質中と比較して 0.17 倍程度に縮む。

これにより、等価的に金属柱間が広がった状態となり、

流路設置部からマイクロ波の漏洩が起きる可能性があ

る。そこで、本論文ではこのマイクロ波の漏洩を防ぐ

ために、Fig. 6 に示すような遮へい金属柱を付加した構

造を採用することにする。Fig.6 は 5.8 GHz におけるア

プリケータの電界分布を HFSS でシミュレーションを

示したものであるが、流路設置部では金属柱の外側に

電界分布が広がろうとしている様子が確認できる。こ

こでは、ポスト壁導波路外側の流路両側に金属柱を 2

段付加する構造で、マイクロ波の漏洩を防止できるよ

うにした。付加金属柱の配置間隔は af 55.4 mm とし

ている。同図より、電界分布は付加した金属柱の内側、

即ちアプリケータ内に留まっていることが分かる。 

3-4. 2.45 GHz帯への適用 

 これまで周波数 5.8 GHz をターゲットとするポスト

壁導波路型マイクロ波アプリケータについて述べてき

たが、2.45 GHz 帯 ISM バンドにおいても本構造でマイ

 
 
Fig. 4: Simulated temperature distribution of water under 
microwave irradiation (5.8 GHz, 5 W, 300 s). 

 
 
Fig. 5: Simulated temperature-time profiles of water under 
microwave irradiation. 
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Fig. 6: Electric field distribution of applicator (5.8 GHz). 
Additional metallic posts are placed to avoid leakage of 
microwave. 
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クロ波アプリケータを構成できる。ここでは、2.45 GHz

を動作帯域とするポスト壁導波路の設計例と、それを

用いたマイクロ波アプリケータの設計及び昇温シミュ

レーション結果を示す。 

 上述の 5.8 GHz 帯ポスト壁導波路では導波路内部を

PTFE で充填し、それを支持物として利用して流路を設

けていた。2.45 GHz 帯では波長が長くなることから、

ポスト壁導波路の寸法も比較的大きくなる。また、比

較的大きなマイクロ波電力を入力することが予想され

るため、ここではポスト壁導波路の内部を空気(r 1)

とした場合の検討を行った。Fig.7 は、2.45 GHz で動作

するように導波路幅 af、金属柱の半径 r および配置間

隔 s を調整することで得られたポスト壁導波路の位相

定数および減衰定数を示している(af = 115 mm, s 18 

mm, r  5 mm)。導波路の高さ h は、af の半分程度にな

る 50 mm を選択している。遮断周波数は 1.39 GHz、減

衰定数は動作帯域でほぼ 0 を示しており、マイクロ波

漏洩の少ない2.45 GHzで十分動作する中空のポスト壁

導波路寸法が得られていることが分かる。 

 ポスト壁導波路に組み込む流路の寸法は、任意に変

更可能である。本研究では、容量が計算しやすい 1 辺

10 mm の正方形流路を h 2 かつ af 2 の場所に設けるこ

ととした。なお、実際に製作する場合には、ガラス管

やチューブで流路を構成し、中空に浮かせる工夫が必

要になる。 この正方形流路を金属柱間の隙間を利用し

て配置する場合、隙間寸法 s 2r  8 mm では流路幅 10 

mm に足りない。そこで Fig.8 のように、流路両側の金

属柱2本の間隔を2 mmずつ広くして隙間が1 mm空く

状態で流路を通した。COMSOL Multiphysics による水

の昇温シミュレーション結果を Fig.9 に示している。シ

ミュレーションでは、水の複素比誘電率 78j9 [2]、熱

伝導率 0.615 W/(mK)、比熱容量 4.2 kJ/(kgK) 、周囲温

度 20 C の環境で、2.45 GHz のマイクロ波 100 W を 60

秒間入力した。Fig.9 より、相変化を無視すれば、加熱

の中心付近では理論上 140 C 程度まで水温が上昇す

ると見られる。なお、このときの加熱に用いられる水

の量は、ポスト壁内側の流路部分に約 26.7 mL、そのう

ち直線区間(8s 区間)に約 16.2 mL である。これより、

2.45 GHz 帯でも同様のポスト壁導波路型マイクロ波

アプリケータを構成できるものと考えられる。 

 

4.実験 

 設計および数値シミュレーション結果の妥当性を確

認するために、ポスト壁導波路を用いた 5.8 GHz マイ

クロ波アプリケータを試作し、マイクロ波照射下の水 

およびエチレングリコールの昇温特性を測定した。

Fig.10 に、試作したアプリケータの写真を示す。本実

 
 
Fig. 8: Shifting of metallic posts for arrangement of flow 
channel. 
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Fig. 9: Simulated temperature distribution of water under 
microwave irradiation (2.45 GHz, 100W, 60 s). 

 
 
Fig. 7: Frequency characteristics of phase constant and 
attenuation constant for 2.45 GHz-band post-wall waveguide.
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験では、2 枚の PTFE シート(厚さ：6.0 mm、2.0 mm)を

重ね合わせることで流路を形成した。流路自体は、厚

さ 6.0 mm の PTFE シートに掘り込んで、厚さ 2.0 mm

の PTFE シートで蓋をする形になっている。そして、

両側から厚さ 0.3 mm の真鍮シートで挟み、これをポス

ト壁導波路の平行導体板としている。最後に、半径 r  

1.5 mm の丸棒(鉄製)を挿入して流路を埋め込んだポス

ト壁導波路構造を完成させた。Fig.11 に、試作したア

プリケータの内部モデルを示している。前節で述べた

ように、幅 3.0 mm の流路が円形金属柱の隙間を利用し

て設置され、ポスト壁導波路中央部に長さ17.4mm ( 2s 

 3.0 mm)の直線区間を設けている。また、流路設置部

からのマイクロ波漏洩を防止するため、2 段の金属柱

が付加されている。なお、温度測定用の熱電対プロー

ブを差し込めるように、ポスト壁導波路の側方から流

路内まで幅 1.6 mm の挿入孔を設けている。 

 ポスト壁導波路へのマイクロ波入力は前述の同軸-

ポスト壁導波路変換構造を介して行い、出力側は 50 

の終端器(最大 10 W)で終端する。本アプリケータは、

非共振型の導波路構造を採用しているので、溶媒によ

って吸収されなかったマイクロ波の電力を終端器で消

費させる必要があるためである。入出力端子としては、

SMA コネクタを用いている。 

 Fig.12 は、実験系を表す概略図である。本実験では、

ベクトルネットワークアナライザ(Agilent E5071B)を

5.8 GHz 信号源として使用し、その出力をパワーアンプ

(Avantek AWP-64100)で 5 W まで増幅させる。マイクロ

波電力がパワーアンプ側へ戻って来ないようにするた

め，アンプ出力とポスト壁導波路照射構造との間にア

イソレータを別途挿入している。 

 周波数 5.8 GHz において、それぞれ 3 W、4 W、5 W

のマイクロ波照射下における水の昇温実験を行った。

実験では、1 mL の水をマイクロ流路へ注入した。Fig.13

にマイクロ波照射を行った水の温度変化測定結果を示

す。3 W のマイクロ波が入力された場合、水温は 24 C

から 61.0 C まで上昇していることが分かる。また、4 W

 
 
Fig. 13: Experimental results of temperature-time profiles of 
water under microwave irradiation. 
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Fig. 11: Inner structure of fabricated microwave applicator. 
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Fig. 12: Experimental setup consisting of VNA (signal 
source), power amplifier, isolator, and applicator. 
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Fig. 10: Fabricated microwave applicator for experiment (5.8 
GHz). 
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および 5 W を入力した場合には、それぞれ 69.8 C と

83.6 C まで上昇していることが確認できる。 

 Fig. 5 の計算結果では、例えば 3 W 入力の場合 87 C

まで上昇しているが、本実験結果では 61.0 C になって

いる。この違いの原因としては、試作アプリケータの

工作精度に加えて、シミュレーションで考慮していな

い外部支持構造物への熱流出が影響して、計算結果と

の違いが生じているものと考える。特に、マイクロ波

入力部は溶媒のない状態で整合するよう設計されてい

るため、不整合状態による実効入力電力が低下したも

のと推察される。水温の上昇速度を比較すると、シミ

ュレーションでは 150 秒程度でほぼ定常値に達するが、

実験の構造でも 100～150 秒程度の時間がかかってい

る。従って、測定値は数値シミュレーションより低い

温度であるが、本マイクロ波アプリケータの有効性を

確認することができる。 

 また、エチレングリコールを用いて同様の昇温実験

を行った。Fig.14 は、5 W のマイクロ波電力を照射し

たエチレングリコールの温度変化を示すグラフである。

水の場合と比較すると温度上昇にやや時間がかかるが、

270 秒後には 72 C まで到達していることが分かる。こ

れより、5 W もしくは 10 W 程度までのマイクロ波電力

を用いることで、エチレングリコールについても十分

加熱できるものと考える。 

 

5. 結論 

 ポスト壁導波路構造に基づく 5.8 GHz マイクロ波ア

プリケータを提案し、マイクロ波照射下の水の温度変

化を数値シミュレーションおよび実験により確認した。

また、エチレングリコールの昇温実験を行った。本ア

プリケータは、数ミリリットルの溶媒を加熱するのに

適した中サイズのアプリケータであり、実験結果から

判断すると，5～10 W 程度のマイクロ波電力で実用的

な加熱が可能と推測できる。 
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Abstract 

 For theoretical understanding of the microwave and radio frequency heating of water and for comparison to 

dielectric loss under microwave and radio-frequency irradiation, computational molecular modeling of water 

hydrogen-bonding aggregates, (H2O)3~6 is carried out on the basis of density-functional theory (DFT) using the 

B3LYP exchange-correlation functional and the 6–31G(d) basis set with Spartan 16 (Wavefunction, Inc. Irvine, 

CA) (DFT-based molecular modeling, DFT/MM).  The DFT/MM-based IR/FIR spectrum of the water 

aggregates verifies that all aggregates absorb and dissipate of wide ranges of electromagnetic wave energy, i.e., 

giving not only infrared (IR, 4000-500 cm-1) but also far infrared (FIR, 500-0cm-1) spectra.  Absorption peaks in 

IR can recognize bond vibration, and absorption peaks in FIR recognize intermolecular vibration of aggregated 

molecules.  On the basis of intermolecular vibration of absorption and dissipation spectra at FIR (0~500 cm-1), 

which correspond to radio frequency of KHz and MHz, GHz(MW), THz(IR) region, and bond-stretching 

vibration spectra at IR (500~4000 cm-1), we propose here that the radio and MW frequency heating may be 

explained as due to thermo-upconversion mechanism, i.e., final thermal dissipation at IR absorption at O-H 

stretching (3500~3000 cm-1) caused by up-conversion of radio frequency energy absorbed by (H2O)3~6. 

 

1. 緒言  
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 本研究論文は，第 11 回日本電磁波エネルギー応用学

会シンポジウムで発表した研究「水分子が関わる電磁

波エネルギー吸収事象：電波・マイクロ波吸収の

Thermo-upconversion 機構による赤外線吸収・熱放散の

検証」1) について詳しく記述するものである。  

 水分子(H2O)n (n=2~6)会合体の混合物質として捉え，

それぞれの会合体の表面に分布する電子(density)を，密

度汎関数理論(density functional theory, DFT)によるコン

ピュータ分子モデリング(DFT/MM)によってそのエネ

ルギー構造を解析，それぞれの水会合体の赤外（IR 波

数(1/) 4000~500 cm-1）・遠赤外(FIR)領域(波数(1/) 

500~0 cm-1)の計算スペクトルにおけるピーク吸収波数

値における分子振動モードを帰属・確認した。 

一方，Chaplin らによって報告されている水の MW, 無

線周波数(ラジオ波RF)（波数(1/) 100cm-1から 0.1 cm-1）

の誘電体スペクトル(dielectric spectroscopy)に示された

誘電損失(dielectric loss)結果 2)との相関を解析した。水

のマイクロ波(MW)エネルギー吸収は，MW 領域のエネ

ルギー吸収・反射によって IR 領域に増幅，とりわけ

OH 伸縮振動（波数(1/)3000 cm-1, 波長()3.3m)近辺の

強いエネルギー吸収が，熱(IR)エネルギーとして発散す

るとの解釈である。 

 

2. 誘電損失(dielectric loss)機構 

 誘電体の電磁波吸収による熱出力 (P)式，P = 

1/2|E|2+f0r”|E|2+f0r”|H|2 が示すように，ラジオ波

〜MW 領域の電磁波エネルギー（振動数(f)）は，伝導

性()，物質の誘電損失(r“)，磁気損失(r”)，誘電体に

かかる電界(E)に比例して，熱(P)に変換される。導電性

と磁性を有しない純水の場合は誘電損失(dielectric loss) 

r”がその変換効率に大きく影響をすることを示す。 

 誘電損失(dielectric loss)によるマイクロ波加熱を論じ

たChaplin らの水の dielectric spectroscopy を Fig. 1 に示

す。 

  

 ０℃から 100℃波長 0.01~40cm（波数温度での

Dielectric loss，ならびに誘電率（dielectric）変化を

dielectric spectroscopy instrument によって求め，外部電

界が水の electric dipole と charge に相互作用してエネル

ギーが貯められた結果としている。しかし，

MW(f=2.45GHz, l/=0.082 cm-1)では，０℃の水では

dielectric loss が大きく，100℃の水では dielectric loss が

小さい。このことは温度の上昇とともに加熱が停止す

ることになる。 

 なおまた，今から約 50 年前，松尾・関らはシクロヘ

キサノールがRF エネルギーで昇温することを解析し，

誘電損失，すなわち，分子ダイポールの配向が電界で

歪められるが，瞬時にダイポールが元の配向に戻る時

にそのエネルギーを放出し，熱（赤外線）を発生する

と解釈した 3)。すなわち，分子の結晶化の過程での発

熱と同じ，分子集合体のエントロピー変化に伴う発熱

と説明された。しかし，MW 加熱の昇温速度と温度域

の広さが理解しがたい。 

 筆者らは，密度汎関数理論に基づくコンピュータ分

子モデリング(DFT/MM) (Spartan, B3LYP, 6-31G*)を水

素結合で会合した水分子系に適用，DFT/MM で容易に

求めることができる IR/FIR spectra を解析し，水のマイ

クロ波加熱とは MW〜FIR〜IR エネルギーの吸収・反

射・伝搬で，IR 領域のO-H 伸縮振動へ増幅される結果

であることを検証できた。フエムト秒レーザ光２段励

起で観測される短波長発光は，photon-upconversion と呼

ばれている。MW エネルギーの IR 波領域へのエネルギ

ー変換は， thermo-upconversion として AMPERE 

NewsletterのMetaxasらの編集者に認めていただいたと

Figure 1. Dielectric permittivity and dielectric loss of water between 
0 ｡C and 100 ｡C,(from H. Chaplin “Water Structure and Science”  
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考えている 1)。 

 

3. Thermo-upconversion mechanism 

3-1. 水(H2O)nのコンピュータ分子モデリング 

 水分子(H2O)n は，水素結合に基づき強く会合してい

る。DFT/MM は，その会合体の安定なエネルギー構造

を決定する。注目すべきはDFT/MM によって，RF 波，

MW 波，FIR，IR 領域の会合系の吸収スペクトルが容

易に求められることである。なおまた，吸収波数をク

リックすると，水素結合した(H2O)n分子の O-H 伸縮振

動，O-H 変角振動，水会合体(H2O)n 全体の動きが観察

でき，その振動モードを知ることができる。 

 

 
 

 DFT/MM によって求めた(H2O)n 構造に対する IR 

spectra を解析，波数(1/)3000 cm-1近辺にあるO-H 伸縮

振動位置から，H2O 会合Ball and spoke モデル構造を三

つに分類した。高温状態 (〜100℃ )の水会合体

(H2O)n(n=1,2,3) は Fig. 2 に，室温状態の水会合体

(H2O)n(n=4〜6)は Fig. 3 にまとめた。各３次元構造は，

その生成熱，E(kcal/mol)全てが発熱的であり，いずれ

も安定に存在する水素結合による会合構造と判断した。 

なお，dielectric loss と関わる dipole も求めたが，後述す

る IR/FIR 吸収スペクトルとの相関は認められない。 

 さらに，低温状態（４℃〜氷結温度）の会合体[(H2O)

６]m (n=1〜2) は Fig. 4 に示した。図中の piled-[fs-(H2O)

３]2構造は，そのコンパクトな構造から判断して，密度

のもっとも高い 4℃の水構造に相当するのではないか

と思われる。また，piled-[(H2O)3]６は，氷の結晶構造の

２量体ユニットに相当する 4)。分子中心に空洞を持つ

ことで，比重が 1 より小さいことを検証している。 

 

 

 

3-2. 水会合構造の計算IR/FIR吸収スペクトル解析 

会合水分子(H2O)n構造を Ball and spoke モデル構造に

加えて，space filling (CPK) モデル構造とその分子の

electrostatic potential map を表記し，３量体 ts-(H2O)3(Fig. 

5)，環状６量体 (H2O)6 (Fig. 6), もっとも密度が高い

piled-[fs-(H2O)3]2 (Fig. 7)，そして，氷結晶ユニット

piled-[(H2O)6]2  (Fig. 8)を選び，それらの IR(4000~500 

cm-1)/FIR(500~0 cm-1)と MW〜RF 領域の拡大スぺクト

ルを，ピーク波数位置とその intensity と共に示した。 

 静電ポテンシャルマップ(Electrostatic potential map)は

表面電子に電位 4~5eV 存在し，RF~MW エネルギーに

感応することを示す。 

高温状態の水構造を代表する 環状３量体 ts-(H2O)3 の

MW 領域の吸収ピーク数，ならびにO-H 伸縮振動領域

Figure 2. H2O aggregates at high-temperature liquid state, ~100℃ . 
(H2O)n(n=2~3), IR OH stretching, 3620~3628 cm-1;  

IR OH stretching /Wavenumber max, 3620~3628 cm-1  
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Figure 3. H2O aggregates at ambient liquid state 
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(3623, 3624 cm-1)の振動強度は，20~40℃状態の水構造を

代表する環状６量体 (H2O)6（Fig. 6）と比較してピーク

数が少なく，強度も低い。Fig. 1 に示した水の dielectric 

spectrometry でも，高温 80~100℃状態の水物質に対する

顕著な dielectric loss は高波数領域にシフトして観測さ

れ，その極大位置での intensity は低下している。 

 環状６量体 (H2O)6（Fig. 6）の FIR 領域の吸収・反射

に関して，波数 26 cm-1からの吸収（会合H2O 全体の振

動）反射に始まる 79~489 cm-1領域に，連続吸収・反射

スペクトルが検証された。また，3256 cm-1のO-H 伸縮

振動の強度も3081と桁違いに大きく，Fig. 1のdielectric 

loss の位置と強度の傾向と一致する。IR/FIR 領域の数

多くの吸収極大値の存在は，そのエネルギー差が微小

であるために，電磁波エネルギーとして IR 領域に，高

効率に伝搬・増幅されると理解できる。 

 

 

 
 

 Fig. 7 と Fig. 8 に示したもっとも密度が高い 4℃会合

体と想定した piled-[fs-(H2O)3]2 と氷の結晶モデル

piled-[(H2O)6]2 構造に関して，次の事柄が検証できた。

いずれの構造に対してRF~THz 領域(0-200 cm-1)でベー

スラインが立ち上がり，その領域での弱いエネルギー

吸収と反射を検証する。事実，electrostatic potential map

で示される電子密度の広がりは，単量体(H2O)6 のそれ

と比べて大きく，RF/MW の吸収/放出に適した電子密

度分布を検証している。特に piled-[fs-(H2O)3]2構造では，

FIR 領域に数多くの intensity の大きな波数の吸収・放出

示すピークを有することが示されている。 

 以上の事柄は，Fig. 1 における 0℃での MW 領域の

dielectric loss 値の大きさと相関する。なおまた，氷構造

のpiled-[(H2O)6]2の計算FIRスペクトルの低波数からの

立ち上がりは，凍結した水の解凍には，900MHz 領域

の MW エネルギーが適していることを検証している。 

 以上，水会合体(H2O)nは RF・M W エネルギーを吸

収・伝搬することによって，IR 領域の熱エネルギーへ

の伝搬・放出によって，最終的に OH 伸縮振動への吸

収・伝搬・放出プロセスで赤外線発熱，すなわち，

thermo-upconversion プロセスが検証できた。この MW

Figure 5. IR/FIR spectra of triad symmetry (H2O)3:  ts-(H2O)3 

OH stretching cm-1(intensity) 
3623(434), 3624(433)  

Ring motion cm-1(intensity) 209(14.2) 

Hydrogen bond and ring motion 
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210(13.6), 209(14.2)  
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Figure 6. IR/FIR spectra of liquid (H2O)6 
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の熱変換を“thermo-upconversion mechanism”とすること

を提案する。 

 

 

 

４. 結論  

 Thermo-upconversion とは，分子サイズのアンテナに

よる共振と捉えることができる。2.45 GHz の MW の波

長は 12.2 cm である。その半波長（λ/2）ダイポールア

ンテナでは 6.1 cm, 接地型 λ/4 モノポールアンテナは

3.05 cm となる。O-H 伸縮振動の波長()は平均 3.3 m

であるので，MW エネルギーが，水分子のO-H 伸縮振

動を共振，熱エネルギーとして効率よく放出させるこ

とになる。電磁波は基本周波数の他に，その整数倍の

周波数の振動がいくつも生じるので平均波長 3.3μm

近辺のO-H 伸縮振動（周波数 90.7 THz）とマッチング

して共振できよう。水６分子程度の会合体の

Electrostatic potential map においても，MW とマッチン

グする誘電体・分子構造アンテナとして振る舞うこと

が理解できた。電子密度表示の水会合構造とRF・MW

とのアンテナ的相互作用が，瞬時の水会合分子系での

熱発生に繋がる。 

 パーソナルコンピュータにインストールされた計算

ソフト“Spartan”による実験科学者自ら行える DFT/MM

は，van der Waals& Coulomb interactions に基づく会合分

子の表面電子密度のエネルギー構造を容易に求めるこ

とができる。すなわち，物質の電磁波吸収スペクトル

(UV/Vis, IR/FIR, Raman, NMR)を予見し，これまでの物

理理論をわかりやすく検証・説明することが可能であ

る。DFT/MM とは人工化学知能と呼べるものと確信し

ている 5)。筆者らのDFT/MM による会合分子の表面電

子密度のエネルギー構造解析に関する研究論文は， 

key words, Shozo Yanagida, DFT, Spartanを用いたwebsite

検索で，無料で download できる。それらも合わせて，

ご一読いただければ幸いである。 
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Abstract

Carbon felt (CF) is a carbon material composed of graphite fibers with random orientation and heated mainly 

by conductive heating when subjected to microwave irradiation. Recently, it was found that when two pieces of 

carbon felts arranged in parallel with a predetermined distance were irradiated with microwave, thermal electrons 

and thermal radiation were emitted from their surfaces facing with each other and the temperature at the gap 

between them increased rapidly to reach the thermal equilibrium temperature over 1000 oC. Furthermore, the 

thermal state was developed to a plasma which we referred to as the carbon felt atmospheric pressure microwave 

plasma (CF-AMP) when the thermal electrons were sufficiently accelerated to ionize atoms and molecules through 

collisions under the induced alternative high voltage between carbon felts. In this paper, the spectroscopic 

observations revealed that the CF-AMP is a non-equilibrium plasma and the properties and some applications of 

CF-AMP were introduced.

1. はじめに

近年、熱源にマイクロ波（MW）を用いたマイ

クロ波加熱（MWH: microwave heating）が注目さ

れている。周波数 2.45 GHz の MW を誘電体に

吸収させてその内部から自己発熱させる方法で
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ある。この手法は、熱伝導や輻射による従来の外

部加熱方式に比べ均一かつ急速な加熱が可能で、

また、系外界の加熱にともなう熱エネルギーの

損失がないので熱効率が高く、かつ短時間で加

熱処理が行えるため、加熱技術として、プラスチ

ック業界や繊維業界をはじめ食品、ゴム、医療な

どの産業界や一般家庭に至るまで、幅広い分野

で利用されている[1]。

一方、大気圧マイクロ波プラズマ（AMP: 

atmospheric pressure microwave plasma）は、表面

洗浄、エッチング、塗料や接着剤などの接着性向

上のための表面改質、化学合成など産業上の広

範な分野で利用されている。

著者らはこれまで、フェルト状の炭素繊維で

あるカーボンフェルト（以降 CF と表記する）を

一定の間隔を空けて平行に配置し、マイクロ波

を印加することにより CF 間で発生する大気圧

マイクロ波プラズマ（Carbon felt atmospheric 

pressure microwave plasma、以降 CF-AMP と表記

する）に関する研究を進めてきた[2-8]。CF-AMP

が発生すると、同時に CF間は、数 10～100 s の

短時間で 1000 oC を超える高温の熱平衡状態と

なる[2]。本節では、このような CF-AMP の特徴

と応用について紹介する。

2. カーボンフェルト間大気圧マイクロ波プラ

ズマ

2-1. カーボンフェルト

カーボンフェルト（CF: carbon felt）は炭素繊維

から成るフェルト材料であり、空隙率が高く、断

熱材として用いられている。2000～2500 oC の高

温で焼成するとグラファイト化が進行し、電気

伝導性（ca. 50 m cm）や表面積（1.6 m2 g-1）が

増大し、マイクロ波の吸収効率が向上する。Fig. 

1 に示すように、CF 表面には繊維状突起が多数

存在し、コロナ放電を起こし易い。CF内の炭素

繊維の配向はランダムであり、誘電損失が大き

くマイクロ波の熱への変換効率が高い。このよ

うな特徴を有する CF にマイクロ波を印加する

と発熱し、放電を起こし、真空下では容易にプラ

Fig. 1. SEM images of a cross section of CF as 

received: (a) magnified by 100, and (b) magnified by 

1,000 at the acceleration voltage of 5.0 V (JEOL, type 

JMS-6330F).

Fig. 2. Microwave irradiation and temperature 

changes: (a) two CFs arranged in parallel, (b) a single 

body of CF.

ズマ状態へと発展する。また、大気圧下において

もガスの種類やマイクロ波出力など条件によっ

ては容易にプラズマ状態となる。特に、複数の

CF 片を数mm の間隔をあけて平行に配置し、マ

イクロ波を印加すると大気圧気流下 CF 間で強

い発光が観測され、CF 間は短時間（数 10～100

s）で1000oCを超える高温の熱平衡状態になる。

2-2. カーボンフェルトのジュール熱効果

一般に、電磁界とエネルギー損失 Ploss[Jm-3 s-1]

の関係は、次の式1に従うことが知られている。
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ଵ
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ここで、は電気伝導率 [Sm-1]、oは真空の誘
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電率（8.854×10-12 Fm-1）、r”は誘電損失（複素誘

電率の虚部）、oは真空の透磁率（4×10-7 Hm-1）、

r”は磁気損失（複素透磁率の虚部）、はマイク

ロ波の角周波数[rad s-1]、Eoは電界強度 [V m-1]、

およびHoは磁界強度 [Am-1] である。この式は、

マイクロ波による加熱が 1）伝導加熱、2）誘電

加熱および 3）磁気加熱から成ることを示してい

る。グラファイトの誘電損失r”および磁気損失

r”は金属と同様非常に小さい（<< 1）ので、誘

電加熱および磁気加熱の効果は非常に小さい。

しかし、グラファイト繊維は高い電気伝導性（

≅ 1×105 Sm-1）をもち、電気加熱あるいはジュー

ル熱効果を有する。CFはランダムに配向したグ

ラファイト繊維（繊維径 10-20 m）から成る。

従って、CF単体はマイクロ波の照射を受けると、

主に式 1 の第 1 項の効果により加熱されると考

えられる。

一方、コンデンサー電極のように、CFを2片、

一定の間隔をあけて平行に配置し、窒素（N2）気

流下、マイクロ波 200 Wを印加すると、数 10 s

で CF間は 1000oC を超える高温の熱平衡状態と

なった[2]。Fig. 2 には、CF 間（a）における典型

的な温度変化の様子を、CF単体（b）の場合と比

較して示した。（a）では、Fig. 3 に示すように、

マイクロ波の印加により CF 間に生じた高周波

高電圧によって、向かい合う CF表面で炭素繊維

からの熱電子の放出・吸収が起こり、この過程で

生じた熱により、CF 表面がより高温の熱平衡状

態へと急速に移行したと考えられる[9]。その結

果、向かい合う CF 表面は赤熱し、CF 間では強

い発光が観測された。Fig. 4 には、2.5 mm の間隔

を空けて平行に配置したCF に、700 cm3 min-1（25
oC, 1 atm）の N2気流下、600 Wのマイクロ波を

印加したときの CF間発光スペクトルを示す。図

中の (a) は、特に CF 表面からの発光を観測す

るため、光ファイバープローブをその軸がCF 表

面と交差するように配置し、観測した結果であ

る。一方、(b)は、CF 間の気体からの発光を観測

するためプローブを CF に平行に配置して観測

した結果である。(a)では、赤（= 650～750 nm）

Fig. 3. Mechanism of CF surface heating emission.

Fig. 4. Time-dependent emission spectra from (a) CF 

surface and (b) gas-phase between CFs irradiated with 

microwave (2.45 GHz, 600 W) under atmospheric 

pressure N2 flow at 700 cm3 min-1 (25 oC, 1 bar).

Fig. 5. Emission spectrum of N2 plasma generated 

between CFs at reduced pressure.

から近赤外（= 750～2500 nm）にかけての発光

が(b)の場合よりも著しく強い強度で観測された。

発光強度は時間の経過とともに急激に増大し、

約 120 s の照射で飽和した。向かい合う CF表面

は激しく赤熱しており、熱電子の放出が起きて

いることが推察された。これらの事実は、CF 間
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Fig. 6. Electron temperature (Te) estimation: (a) N2 

AMP emission spectrum used for estimating Te, and 

(b) relationship between Te and the peak intensity ratio 

at 391.4 nm and 394.3 nm when a Maxwellian 

distribution is assumed, adapted from Ricard, 1996 

[11].

Fig. 7. Vibrational temperature (Tv) estimation: (a) N2

AMP emission spectral peaks used for Tv estimation, 

and (b) calculated Boltzmann curves for N2 (C, ν′) 

vibrational distribution at Tv ranged from 1000 to 

20000 K along with the relationship between Tv and 

absolute value of Boltzmann slope S in log-scale, 

adapted from Britun et al., 2007 [12].

Fig.8. Rotational temperature (Tr) estimation: Tr is a 

function of R/P intensity ratio of OH (A,0-X,0) 

rotational band, adapted from Laux et al., 2003 [13].

Fig. 9. 2.45GHz microwave magnetron source 

manufactured by IDX Co. Ltd., type IMG-2502: (a) 

microwave generator, (b) isolator, (c) tuner, (d) TE10n 

single mode resonator, and (e) and (f) CF-AMP jet.

Fig. 10. Simulation of electric field intensity 

distribution using JEMEA VMW208 (2016): (a) a 

single-mode TE10 applicator with long cylinder 

waveguide, (b) a single-mode TE10 applicator with 

short cylinder waveguide, (c) inside in a short cylinder 

waveguide and (d) plasma jet upper stream.

で観測される発光は向かい合う CF 表面からの

熱輻射に起因するものであり、CF 間気相で観測

された発光(b)は CF 表面からの熱輻射の反映で

あることを示唆している。(a)、(b)いずれのスペ

クトルも、減圧下でのスペクトル（Fig. 5）とは

明らかに異なり、N2 分子の電子励起やイオン化

にともなう発光スペクトルピークが観測されず、

この事実は、大気圧 N2気流中、比較的低出力の

マイクロ波条件下では、CF表面から放出される

電子のエネルギーは不十分であり，電子衝突に

ともなうN2分子の電子励起やイオン化は起こら

ず、従って、プラズマは発生しないことを示唆し

ている。マイクロ波の印加により、CF間に高周

波高電圧が生じ、この高電圧により向かい合う
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CF 表面からの電子の放出が起こるが、大気圧下

では平均自由行程が極めて短いため、放出され

た電子はN2の電子励起やイオン化に必要な十分

なエネルギーを獲得することができず、逆転電

位により再びCFに吸収されると推察される（Fig. 

3）。このような電子の放出・吸収の過程で、向か

い合う CF 表面は急速にかつ極めて高温の熱的

平衡状態に至ると考えることができる。

熱平衡温度や、プラズマ発生の有無は、印加す

るマイクロ波の出力やガスの種類、圧力などに

依存する。放出された熱電子が十分なエネルギ

ーをもつことができれば、近傍の気体分子と衝

突してイオン化や励起を引き起こし、プラズマ

が形成されると考えられる。

3. CF-AMPの分光学的特性と温度

プラズマの特徴を評価する上で、プラズマ中

に発生する活性種やプラズマ温度に関する情報

を内包するプラズマ発光スペクトルを観測する

ことは重要である。

3-1. 発光スペクトルと温度測定

発光スペクトルの観測データから、Boltzmann

プロット法[10] や、N2
+ (B, 0 -X, 0)バンド（391.4 

nm）と N2 (C, 2 - B, 5)バンド（394.3 nm）のピー

ク強度比による方法（Fig. 6）[11] を用いて電子

温度（Te）を推算することができる。

また，N2 (C, B) (= -2)バンド法（Fig. 7）を用

いて振動温度（Tv）[12]，さらに，OH (A, 0 -X, 0)

バンド法（Fig. 8）を用いて回転温度（Tr）[13] を
推算することができる。

3-2. マイクロ波装置

2.45 GHz マグネトロンとアイソレータを搭載

した出力 100-1500 Wの IDX Co. Ltd.製 IMG-2502

型マイクロ波発振装置（Fig. 9）を用いた。マイ

クロ波は、導波管を通して円筒型空洞共振器へ

伝送された。Fig. 10 の（a）、（b）には、マイクロ

波シミュレーションソフト VMW208 によるマ

イクロ波電界強度分布を示す。また、（c）、（d）

には、実際のプラズマジェットの様子を示す。

4. CF-AMPの発生と応用

4-1. プラズマトリガー

マイクロ波放電プラズマを発生させるための

トリガーとして、従来の金属の代わりに CFを用

いることができる。表面積を拡大してマイクロ

波吸収量を増大させると同時にエッジを増やし

て電子放出量を増大させるため、鋸歯状ジグザ

グに加工したものをトリガーとして用いた。CF

は、ランダムに配向したグラファイト繊維でで

きているので、共振空洞内に置かれたとき、2.45 

GHz のマイクロ波を強く吸収し、高温に加熱さ

れ熱電子を放出する。近傍にある原子や分子は

熱により振動励起されると同時に、十分なエネ

ルギーをもった高速熱電子による衝突を受け、

高度に励起あるいはイオン化され、プラズマが

発生し、プラズマ発光が観測される。

4-2. CF トリガーによる CF-AMP の発生と特徴

円筒型空洞共振器に石英管（内径 15 mm、長

さ 500 mm）を装填し、プラズマ点火には、CF ト

リガーを用いた。アルゴン（Ar）気流下でマイク

ロ波を印加すると、Ar CF-AMPが容易に発生し

た。しかし、高温に加熱された CF から僅かなが

ら炭素が気化し、プラズマは 589 nm に、C+イオ

ンに起因する強度の大きなピーク（C II）をもち、

かつスペクトルのベースラインがもち上がった

ダストプラズマの様相を呈した。このような、炭

素による汚染を解消するため、CF-AMP を発生

させた後、CF 片をキャビティから取り外すこと

を試みた。CF 片をキャビティから取り外しても

AMP は安定に持続することを見出した。さらに

その後、プラズマガスの種類をAr から空気（Air）、

窒素（N2）あるいは酸素（O2）などに置換しても、

AMP は安定に持続した。Fig. 9 の (e)、(f)は、5.0

×103 cm3 min-1（1 bar, 298 K）の Ar 気流下、CF

トリガーを用いて発生させたAr CF-AMPジェッ

トから CF トリガーを系外に取り除いた後の Ar 

AMP ジェットの様子を示している。プラズマジ

ェットは、CF トリガーを取り除いた後でも安定

に持続していることがわかる。

飽和水蒸気を含む Ar 気流下では、C 原子およ
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Fig. 11. CF-AMP emission spectra of various working 

gases.

Fig. 12. Plasma temperatures (Te, Tv and Tr) of Ar 
AMP and Air AMP at various microwave powers.

び C+イオンに起因する C I および C II ピークの

ほか、OH (A-X)に起因するピークが観測された。

4-3. プラズマ発光の観測

Fig. 11 には、Ar および N2の純ガスおよびこれ

らを希釈ガスとした混合ガス（N2/CH4、Ar/C2H2

および Air）のCF-AMP、またはトリガーを除い

た後の AMP 発光スペクトルの測定結果を示す。

Fig. 12 には、これらの発光スペクトルから推算

した Ar AMPおよび Air AMP のプラズマ温度、

すなわち Te、Tvおよび Trをマイクロ波出力に対

してプロットした。Air AMP の Teは Ar AMP よ

り 0.7 ~ 1 eV 高いことが明らかとなった。また、

プラズマ温度およびガス温度（Tg）の間に Te > 

Tv >> Tgの関係があることから、AMPは非平衡

プラズマであることが明らかとなった。

5. CF-AMPの応用

Fig. 13. SEM images and Raman spectra of carbon 

black formed from Ar/C2H2 CF-AMP at 500W.

Fig. 14. N2 CF-AMP deposition of graphite particles 

on quartz substrate.

Fig. 15. XPS wide survey spectra of SUS 304: (a), 

carbonitriding using N2/CH4 AMP; and (b), as 

received.
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Runa 1349 cm-1 1584 cm-1 ID/IG La/nmb
ID IG

1 811 870 0.932 21
2 744 818 0.909 21

3 1511 1470 1.028 19

4 630 615 1.02 19

Table 1. Calculation of diameters of graphite fine crystals.

aLaser = 532.03 nm. bLa/nm = 2.4x10-10 (Laser/nm)4 (ID/IG)-1.14)

Table 1. Calculation of diameters of graphite fine 
particles.
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5-1. カーボンブラックの合成

Ar/C2H2 混合ガスの CF-AMP を用いてカーボ

ンブラックを合成した。Fig. 13 には、その走査

電子顕微鏡像とラマンスペクトルの測定結果を

示す。直径 30 ~ 80 nm の炭素微粒子から成る構

造とDおよびGピークから成るラマンスペクト

ルのパターンは典型的なカーボンブラックであ

ることを示している。Table 1 には、Pimenta らの

式[14] による粒子径の推算値を示す。

5-2. グラファイト微粒子の調製

ディスク状の CF と CF トリガー間で N2 CF-

AMP を発生させることにより、グラファイト微

粒子を発生させ石英基板上に堆積させることが

できた（Fig. 14）。

5-3. SUS 304 表面の浸炭窒化

CF トリガーを用いて発生させた Ar CF-AMP

から順次 Ar AMP、N2 AMP、N2/CH4 AMP として

安定に得られた N2/CH4 AMP を用いて SUS 304

表面の浸炭窒化を行った。処理（a）および未処

理（b）の SUS 304 表面の X 線光電子分光スペク

トル測定の結果、N2/CH4 AMP 処理により試料表

面へのN 原子とC原子の結合導入が示唆された

（Fig. 15）。

6. 結論

CF はランダムに配向したグラファイト繊維

から成り、その単体はマイクロ波の照射を受け

ると、主に伝導加熱効果により加熱される。一方、

CF を一定の間隔をあけて配置し、不活性ガス気

流下、マイクロ波を印加すると、向かい合う CF

表面から熱電子および熱輻射が放出され、CF 間

は数 10 sから 100 sの短時間で 1000oC を超える

高温の熱平衡状態となる（迅速高温加熱）。さら

に、熱電子が加速され十分なエネルギーを獲得

すると衝突により原子や分子を励起、イオン化

し、プラズマ状態へ発展する（CF-AMP）。本稿

では、分光学的観測から、CF-AMP は非平衡プ

ラズマであることを述べ、その特徴と応用の一

端を紹介した。
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