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マイクロ波加熱によるバナジウム系ガラスからの高導電率結晶の選択結晶析出メカニズムを解

明すること目的に、高導電率および低導電率の結晶が析出するバナジウム系ガラスをマイクロ波

加熱および急速加熱可能な高温ガス吹付け加熱した後、析出結晶種を XRD 測定により同定した。

マクロ波加熱の場合、高導電率結晶の結晶化ピーク温度以上では、ほぼ高導電率の CuxV2O5 (x = 

0.26-0.55)のみが析出した。一方、高温ガス吹付け加熱の場合、いずれの加熱温度においても、よ

り多くの未知の結晶や低導電率結晶である V2O5の析出が認められた。 
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背景と研究目的： 

マイクロ波加熱は物質内部での電磁波吸収エネルギー損失（導電損失、誘電損失、磁気損失）に

よる自己発熱現象を利用したものであり、熱源からの熱伝達による従来からの外部加熱方式とは

本質的に異なり、被加熱体のみを加熱できることや、低熱伝導性物質の内部までも速やかに加熱

できる等の利点を持つ。このため、特に省エネルギープロセスとして脚光を浴び、欧米では 1980

年代から様々な材料プロセッシングへの応用が検討されてきた。これまで、無機材料分野では、主

に、焼結反応への応用が検討され、自己発熱や内部加熱を利用したエコプロセスとしての特徴の

みならず、マイクロ波による拡散促進効果等の非熱的効果の存在が議論されてきた[1]。 また、

反応系成分のマイクロ波吸収による自己発熱を利用した無機固相合成や水やアルコール等の極性

溶媒の誘電損失による加熱を利用した液相からの無機材料合成等、マイクロ波を利用した材料合

成研究が活発化している。しかしながら、ガラスの結晶化にマイクロ波を利用した例はほとんど

ない。一般に、ガラスの結晶化は電炉等による外部加熱方式で行われる。この場合、熱力学的平衡

状態にある結晶が全て析出してしまうため、不要な結晶まで析出してしまう。我々は導電性バナ

ジウム系ガラスをマイクロ波加熱することにより、高導電率結晶のみを選択析出させることが可

能であることを実証した[2]。しかしながら、この現象がマイクロ波特有の非熱的効果なのか、あ

るいは単なる急速加熱効果なのかを検証できていなかった。そこで、マイクロ波加熱によるバナ

ジウム系ガラスからの高導電率結晶の選択結晶析出メカニズムを解明すること目的に、マイクロ

波加熱および急速加熱可能な高温ガス吹付け加熱において、析出結晶種がどのように異なるかを

調査した。 
 

実験： 

本実験で対象としたガラスは 65V2O5 - 15CuO - 10Fe2O3 - 10P2O5 (モルパーセント比)である。

まず、マイクロ波加熱と、マイクロ波加熱によるバナジウム系ガラスからの高導電率結晶の選択

析出メカニズムの解明ラインに装備された加熱窒素ガス吹付装置の 2 種類の方法により、それぞ

れ各結晶化温度前後の 6 条件の温度で加熱し、結晶化させた。具体的には、高導電率結晶である

CuxV2O5 (x = 0.26-0.55)が析出する第一結晶化開始温度：364℃、第一結晶化ピーク温度：382℃、

第一結晶化ピーク温度と低導電率結晶である V2O5 が析出する第二結晶化開始温度の間の温度：

455℃、第二結晶化開始温度：471℃、第二結晶化ピーク温度：485℃、第二結晶化終了温度：499℃

とした。加熱ガス吹付け方法については、予め所定の温度に加熱した窒素ガスを吹き付けること

により結晶化させた。なお、昇温速度は最大 4℃/sec、所定温度での加熱保持時間は 5 分間とし
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た。これらの結晶化ガラスを粉砕し、内径 0.3 mmの石英ガラスキャピラリに入れ、室温における

XRD測定に供した。なお、XRD測定条件として、波長は結晶化によるピーク分離を考慮し 1.0 Åと

し、測定時間は 5分間とした。 
 

結果および考察： 

図 1 に所定温度までマイクロ波加熱したガラスの XRD パターンを示す。第一結晶化ピーク温度

の 382℃以下では、高導電率結晶である CuxV2O5 以外に、未知の結晶ピークが多少認められた。し

かし、それ以上の加熱温度では、ほぼ CuxV2O5のみの析出が認められた。 

 

 
図 1 マイクロ波加熱した 65V2O5 - 15CuO - 10Fe2O3 - 10P2O5ガラスの XRDパターン 

 

図 2 は高温窒素ガス吹付け加熱したガラスの XRD パターンである。マイクロ波加熱の結果に比

べ、いずれの加熱温度においても、より多くの未知結晶ピークや低導電率の V2O5 ピークが認めら

れた。 
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図 2 加熱窒素ガス吹付け加熱した 65V2O5 - 15CuO -10Fe2O3 - 10P2O5ガラスの XRDパターン（上

側）と CuxV2O5 (0 ≦ x ≦ 0.59)結晶の ICDD（International Centre for Diffraction Data）標

準パターン（下側） 

 

MxV2O5における Mはドナーとなるため、V2O5より電気抵抗が低いと考えられる。CuxV2O5の導電率

は V2O5よりも 106倍高いという報告もある[3]。我々の実験でも、M = Liの場合、V2O5が析出した

結晶化ガラス（結晶化率：約 80%）の抵抗が 90 Ωmであったのに対し、Li0.33V2O5が析出した結晶

化ガラス（結晶化率：約 40%）の場合は 20 Ωmと約 1/5の抵抗であることを確認している。この

ような半導体レベルの導電率の場合、高導電率物質の方が低導電率物質に比べ、マイクロ波吸収

率がより高いと考えられる。このため、昇温中に高導電率の CuxV2O5の結晶核が選択的に加熱され、

結晶化が促進されたために、より低導電率な結晶析出が抑制されたと考えられる。 
 

今後の課題： 

マイクロ波加熱による高導電率結晶の選択析出のより詳細なメカニズム解明のためには、マイ

クロ波加熱時の結晶化過程の In-situ XRD 測定が必要であると考える。 
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