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1　は じ め に

マイクロ波は 300 MHz～30 GHzの電磁波の一種であ
り，波長では 1 m～10 cmに相当する．主に，通信
（WiFiやスマートフォンなど）やレーダー（気象用や防
衛用など）に用いられる．第二次世界大戦中に米国の
レーダー技師が，レーダー付近でポケットに入れていた
チョコバーが溶けたことから，マイクロ波によって物質
が加熱される作用が発見された．その後，電子レンジを
始めとする家庭用の調理用加熱装置や，産業用の加熱装
置としても広く用いられている．たとえば，乾燥装置や
食品加工装置，半導体製造向けのプラズマ装置，ゴムの
加硫装置などとしてすでに広く利用されてきた．
マイクロ波化学プロセスは，従来の伝熱による加熱法
とは異なり，反応場に直接エネルギーを供給することが
可能であり，触媒反応や材料合成プロセスにおける応用
が期待されている．マイクロ波加熱の基本機構は，双極
子回転による誘電加熱と，イオン伝導や電気伝導による
ジュール加熱が複合的に作用する．近年，化学プロセス
の脱炭素化が強く求められる中，マイクロ波化学は急速
に注目を集めている．これまでに，ナノ粒子合成や廃プ
ラスチックの触媒変換反応において，マイクロ波による
反応加速効果が確認されつつある．マイクロ波による反
応加速効果の存在を実証するため，さまざまな in situ

計測が検討されている．例えば，X線回折，ラマン分
光，小角 X線散乱，蛍光分析，X線吸収微細構造など
をマイクロ波照射下で行い，反応中の物質の構造変化や
温度分布の直接観測がなされている．近年では，マイク
ロ波そのものを用いた計測手法が広まりつつある．物質
の複素誘電率は，酸化状態や構造に依存して変化する．
これを利用して，マイクロ波照射中の物質の化学的な変
化を捉えることができる．

2　複素誘電率測定

複素誘電率（ε*）は物質のマイクロ波吸収特性を表
し，物質が高周波やマイクロ波の交流電場に応答して電
気エネルギーを蓄え，また損失するかを示している．複
素誘電率は一般的に下記の式（1）で表される．

ε*＝ε′－jε″   （1）

ここで，実部 ε′（比誘電率） は，電場に対する分極の
大きさを表し，物質が電気エネルギーをどれだけ蓄えら
れるかを示す．一方，虚部 ε″（誘電損失）は，分極の遅
れや電荷移動に起因するエネルギー損失を表し，電場エ
ネルギーが熱などに変換される度合いを示す（ jは虚数
単位）．両者の比で定義される誘電正接（tan δ＝ε″/ε′）
は，材料のマイクロ波吸収の指標として広く用いられ
る．
複素誘電率は，周波数，温度および物質の構造に強く
依存し，低い周波数では界面分極やイオン伝導，高い周
波数では双極子の配向が支配的となる．マイクロ波加熱
において，ε′が電磁波の浸透性や電場分布を，ε″が吸
収効率や発熱挙動を決定する．複素誘電率を求める方法
については，以下の通りである（図 1）．同軸プローブ
法は，開放端同軸の反射係数から複素誘電率を求める手
法で，広い周波数帯域に対応し液体や粉体など前処理が
困難な試料にも適用できる．透過法は，試料を挟んだ電
磁波の透過・反射特性から複素誘電率を算出する方法
で，GHz帯からミリ波帯まで対応可能である．空洞共
振器摂動法は，共振周波数シフトと Q値変化を利用す
る高感度手法で，低損失材料の評価に極めて有効である
（図 2）．一方，測定は離散的な周波数に限られる．また，
フリースペース法は，非接触で透過や反射を測定でき，
高温環境や大面積試料にも適している．
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図 1　複素誘電率測定法
（1）同軸プローブ法，（2）透過法，（3）空洞共振器摂動法，
（4）フリースペース法．

図 2　 摂動法を用いた複素誘電率測定と，触媒上の炭素析出や
乾燥のモニタリング

Q 0：空の Q値，Q 1：試料を充填した際の Q値，3 dB バンド
幅：最大電力から 3 dB減衰した点の周波数幅．
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3　空洞共振器摂動法によるマイクロ波計測

マイクロ波加熱をシングルモード型の共振器で行う場
合，空洞共振器摂動法を用いて被加熱物質の状態をモニ
タリングすることができる． Catalá-Civeraらは，デュ
アルモード型の共振器を用い，片方の共振モードでマイ
クロ波加熱をしながら，もう一方の共振モードを用いた
摂動法により，マイクロ波加熱中の複素誘電率測定を実
現している1）．本方法は，マイクロ波加熱中の物質の内
部温度の補正や2），酸化物の導電性の測定などを可能と
している3）．

Yanらは，空洞共振器摂動法をエマルションの分散状
態の非侵襲評価に用いている4）．本手法を水中油型エマ
ルションおよび重質油エマルションに適用し，測定され
た誘電率から得た分散性が動的光散乱法と良好に一致す
ることを示した．本法は簡便な評価方法として，工業的
なインライン評価にも有用である．
また，ゼオライト触媒上の炭素析出量や炭素種を非侵
襲に評価する手法としても適用されている5）．誘電損失
（ε″）が炭素蓄積量を反映しており，特に脱水素化が進
行し多環芳香族化した炭素ほど ε″が大きくなることから，
軽質の析出炭素と識別できることが示されている．さら
に，ラマン分光や TGA，13C-NMR の結果とも一致して
おり，本手法が触媒の失活や炭素析出状態を迅速に把握
できる有力な計測手段であることが実証されている．

Steinerは，三元触媒の主要成分である CeO2および 

Pt/CeO2のモデル触媒に対し，摂動法を用いて 1.2 GHz 

で複素誘電率を測定し，酸化還元状態による誘電特性の
変化を明らかにしている6）．さらに Ce-L3吸収端の in 

situ X線吸収分光測定を行い，CeO2の複素誘電率の変
化と化学状態の関連性を実証している．これにより，Pt

が CeO2の低温での還元性を大きく向上し，両手法が触
媒の作動条件下での酸化還元挙動の解析に有効であるこ
とを示している．
近年は，マイクロ波装置も従来のマグネトロン発振器
を搭載した「電子レンジ型」から，共振器と電磁場の精
密制御が可能な半導体式発振器を搭載したマイクロ波装
置が普及しつつある．Nishiokaらは，共振周波数に追
従してマイクロ波を発振する，半導体搭載マイクロ波加
熱装置を開発した7）．本装置は，ベクトルネットワーク
アナライザーなどの高価な電子計測装置を用いることな
く，簡便に被加熱物質の誘電特性の変化を解析すること
ができる．本装置を用いて，エチレングリコールの加熱
や，シリカゲルや樹脂ペレットの乾燥中に誘電特性が変
化する挙動をその場で追跡できることを実証している．
さらに，共振周波数の変化から乾燥状態を判別できるこ
とを示した（図 1）．
同じ装置を用いて，固体触媒上の炭素析出をリアルタ
イムで高感度に検出する技術にも応用している8）．反応
中に触媒の比誘電率が炭素析出とともに変化し，共振周
波数が低周波数にシフトすることから炭素析出量を定量
的に評価できることを示した（図 1）．
その他にも，マイクロ波はキャリアの計測にも用いら
れる．時間分解マイクロ波伝導度測定では，光励起され
たキャリア濃度の計測に用いられ，有機太陽電池やハイ

ブリッドペロブスカイト，TiO2ナノ粒子の評価に用い
られている9）．マイクロ波と原子間力顕微鏡と組み合わ
せた，走査型マイクロ波顕微鏡を用いた，キャリア濃度
や，比誘電率，導電率のマッピングなども可能であ
る10）．これらの手法により，半導体デバイスや強誘電
体，光応答材料などのキャリア濃度の空間分布の解析が
可能である．

4　ま　と　め

以上のように，マイクロ波は加熱手段としてだけでな
く，物質の状態や反応進行をその場かつ非侵襲に捉える
計測ツールとしても大きな可能性を有している．特に複
素誘電率に基づくマイクロ波計測は，触媒の酸化還元状
態，炭素析出，乾燥挙動，キャリアダイナミクスなどの
内部情報を簡便に取得できる点で極めて有用である．今
後，半導体式マイクロ波発振器や計測・解析手法の高度
化が進むことで，マイクロ波は化学プロセスや材料科
学，エネルギー変換分野におけるインラインかつリアル
タイムな計測手法として，発展が期待される．
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