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1   はじめに 
マイクロ波は、外部からエネルギーを注入し固体

触媒反応の加速や新材料合成を可能とする、新化学

反応制御法として注目される。マイクロ波の反応加

速現象について多くの現象論的な報告があるが、本

質的な原理は十分に理解されていない。我々の既往

の研究で、マイクロ波 in situ XAFS 系の確立に成功

し、本測定系で担持 Pt 触媒や担持 Pd 触媒の in situ 
EXAFS 測定を行い、DW 値から担持金属上に周囲よ

りも 100 K 以上高い局所高温場が生じることを実証

した。

これまでに開発したマイクロ波照射 in situ XAFS
系は、担持金属に高選択的な観察が可能である一方、

従来法では局所構造とバルク平均構造の変化の関係

性の不明確であった。また、XAFS に適した試料濃

度（数%）とマイクロ波加熱に適した試料濃度（バ

ルク）の一致する領域が限定的で、バルク材料の測

定が困難である点にも課題があった。そこで、本課

題では、マイクロ波 in situ XAFS に加えて新たに in
situ XRD を複合的に用いてマイクロ波照射中の短距

離～長距離の秩序構造を解析し、局所高温場の形成

にともなう局所～平均構造の変化を明らかにするこ

とを目的とした。また、各種温度イメージングによ

りマイクロ波照射中の試料の温度分布を精密に補正

し、局所高温場の反応への寄与を明確化する。これ

らの結果より、マイクロ波によって局所高温が生じ、

固体系反応が加速される機構を理解する。

2 実験 
試料粉体を充填した石英管をマイクロ波空洞共振

器 （2.45GHz, 10 cm×10 cm×2.3 cm） に挿入しステー
ジに設置した。空洞共振器を同軸ケーブルでマイク
ロ波発振器を接続した。また、マイクロ波空洞共振
器後方上部に二次元検出器（Pilatus）を配置した。
マイクロ波発振器はLANケーブルを介して、照射室
外の PC と接続し、ハッチ外からマイクロ波条件を
精緻に制御した。また、空洞共振器の壁部を余剰マ
イクロ波電力による過熱を防ぐために、冷却板を設
置し水を循環させることで冷却した。マイクロ波加
熱中は、赤外放射温度計およびサーモグラフィーに
よる温度分布を測定した。また、X 線が空洞共振器
内部のサンプルを通り、二次元検出器にて回折パタ
ーンが得られるように自動ステージを用いて高さに
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より調節した。基準として CeO2 を用いて、XRD パ
ターンを校正した。本マイクロ波 in situ XRD システ
ムを用いて、バルク金属酸化物試料のマイクロ波加
熱中の XRD 測定を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1, マイクロ波 in situ XRD のセットアップ。(A) 概
略図、および (B) 実際に BL-9C に構築したシステム 

 
3   結果および考察 
マイクロ波空洞共振器内部に CeO2 を充填した石

英管を配置、キャビティおよび 2 次元検出器の Z 方

向、X 線のエネルギーを調節することで、2 次元検

出器によって X 線回折パターンが得られた。マイク

ロ波との相互作用がほとんどない反応管の材質とし

て石英管を選定し、薄肉の石英管を用いることで石

英によるハローを低減した。また、15 KeV-20 KeV
のエネルギーの X 線を用いることで、X 線が石英を

透過し回折パターンを得ることができた（図 2A）。 
本装置を用いて、マイクロ波照射中の金属酸化物

の XRD 測定を行った。バルク金属酸化物試料は、

既往の研究で開発した in situ XAFS では濃度が高す

ぎるが、XRD では問題なく測定が可能であった。ま

た、マイクロ波加熱に必要十分な試料量を用いるこ

とで、120 秒程度のマイクロ波加熱（2.45 GHz, 100 
W）で反応に必要な 500-800℃に容易に加熱するこ

とが可能であった。本システムを用いることで、マ

イクロ波加熱中の Fe3O4の酸化反応の過程を、~1sの
時間分解で観測することが可能となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2, (A) 本システムを用いて測定した CeO2標準の

XRD 回折像, (B) マイクロ波照射中の Fe3O4の酸化反

応の in situ XRD パターン 
 

4   まとめ 
本研究において、マイクロ波照射下におけるバル

ク金属酸化物材料の in situ XRD 測定が可能な観測系

の構築に成功した。今後は、マイクロ波照射下およ

び外部加熱下における構造変化を比較することで、

高温での固-固反応および固-気反応におけるマイク

ロ波の反応加速現象を実証する。 
 

謝辞 
本研究の一部は、科研費基盤研究 (S) 17H06156, 若

手研究(A) 17H05049, JST さきがけ JPMJPR19T6, 2020
年度稲盛財団研究助成の成果である。 

 
参考文献 
[1] T. Ano, S. Tsubaki, A. Liu, M. Matsuhisa, S. Fujii, K. 

Motokura, W.-J. Chun, Y. Wada, Commun. Chem., 3, 
86 (2020). 

 
*stsubaki@chem.eng.osaka-u.ac.jp 
 

Photon Factory Activity Report 2020 #38 (2021)




