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研究成果の概要（和文）：本研究では、特異な原子価状態であるSn2+含有新規複酸化物の合成をマイクロ波プロセッシ
ングにより行い、スズ2価含有酸化物の合成メカニズムを明らかにすることを目的とした。SnO-GeO2系において、マイ
クロ波照射により2相の新規相の合成に成功した。また、通常加熱による比較実験を通じた一連の研究から、急速加熱
および非平衡反応場・一方向拡散が、Sn2+含有新規物質創製に重要な因子であることを明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：Novel divalent Sn compounds was synthesized under microwave non-equilibrium 
reaction field and a synthesis mechanism of divalent Sn compounds was revealed. Two novel divalent Sn 
compounds was successfully synthesized by microwave irradiation. Microwave rapid heating and 
unidirectional diffusion of Sn ion from SnO to other oxides are important role to synthesize divalent Sn 
compounds.

研究分野： 材料科学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景	 
	 鉛を含む化合物は優れた物性を示し、幅広
い用途に使用されている。現在、鉛の国内需
要は鉛蓄電池の分野が最も高く、7 割以上を
占める。その他にも、鉛合金、鉛ガラス、鉛
系誘電材料など幅広い用途に使用されてい
る。このように鉛の用途は多岐にわたるが、
一方で、毒性が問題となっている。現在、代
替材料として BaTiO3、(K0.5Na0.5)NbO3系セラミ
ックス、(Bi0.5Na0.5)TiO3 系セラミックスなど
が精力的に研究されている。BaTiO3は積層セ
ラミックコンデンサに使用されている誘電
率の高い材料ではあるが、Tcが低く、圧電材
料としては不向きである。(K0.5Na0.5)NbO3、
(Bi0.5Na0.5)TiO3 に関しても、焼結性が低く緻
密な試料が得難い、あるいは比誘電率が不十
分であるなどの理由から、現状では PZT の代
替として使用することは難しい。	 
	 鉛系酸化物が上記のような優れた誘電特
性を発揮する理由は、2 価の鉛(Pb2+)の電子配
置が[Xe]4f145d106s2 となり、閉殻構造をとら
ず lone	 pair を有することに由来する。この
lone	 pair の存在により対称性の低下した構
造が安定化し、強誘電体の発現につながって
いる。2 価の鉛と同様、2 価のスズ(Sn2+)の電
子配置が[Kr]4d105s2 となり、s 軌道に lone	 
pair を有するため、代替元素の候補の一つで
ある。特に Sn2+を含む複酸化物は高い誘電特
性を示すと期待される。しかし Sn2+は不安定
な原子価状態であるため高温長時間の熱処
理に弱く、従来の固相反応では合成が困難で
ある。	 
	 電子レンジに代表されるマイクロ波プロ
セッシングは短時間で目的物を加熱するこ
とができる。また被加熱体自身が発熱源であ
るため、急速昇温が可能となる。SnO 系にお
いては、原料を僅か数分という短時間で反応
温度まで昇温させることができ、SnO 不均化
を抑制しつつ、複酸化物を合成するためには
有効な合成手法であり、スズの 2 価を含む新
規強誘電体材料およびマルチフェロイック
材料の創出が期待できる。	 
	 
２．研究の目的	 
	 Sn2+含有複酸化物は、非対称な結晶構造か
ら誘電特性に興味が持たれる一方で、現在報
告されている物質に関して言えば、バンドギ
ャップが 2.3	 eV 程度の半導体であると報告
されている。しかし、Sn2+含有複酸化物の物
性について議論するには、物質そのもの報告
例が少なく、既知物質でも、単相が合成でき
ず物性の評価されてないものもある。	 
	 研究代表者は、マイクロ波プロセッシング
に関する学術的知見を基に、マイクロ波吸収
の強い SnO と、吸収の弱い TiO2の 2 成分系へ
のマイクロ波照射によって、選択加熱現象を
利用し、2 価のスズを含有する Sn2TiO4を固相
反応で生成することに成功している。このよ
うに、SnO の選択加熱を利用したマイクロ波
プロセッシングにより、強誘電性やマルチフ

ェロイック特性のキーエレメントである新
規 Sn2+含有複酸化物の合成が可能となる。	 
	 本研究では、特異な原子価状態である Sn2+

含有新規複酸化物の合成をマイクロ波プロ
セッシングにより行うことを目的とする。ま
た、スズ 2 価含有酸化物の合成メカニズムを
明らかにする。	 
	 
３．研究の方法	 
	 本研究では、マイクロ波照射下での選択加
熱現象を利用し、特異な原子価状態である
Sn2+含有新規複酸化物の合成を行うことを目
的として、これまでの基盤研究の成果に立脚
し、3 年計画にて、2.45	 GHz 電磁界集中型マ
イクロ波照射装置を使用した新材料合成を
行った。上記マイクロ波照射装置を利用し、
磁性元素を含む系、SnO-Nb2O5 原料系、
SnO-GeO2原料系における物質探索を行った。
出発原料である SnO と他の金属酸化物を所定
のモル比で秤量・混合した後、ペレット成型
した試料を電磁界集中型のマイクロ波照射
装置に設置した。装置のアプリケーター内は
雰囲気制御を行い、マイクロ波出力 150	 –	 450	 
W、最高温度 400	 –	 800	 ˚C の条件で実験を行
った。	 
	 合成試料のキャラクタリゼーションには、
研究室既設の X 線回折装置、熱分析装置、お
よび学科所有の走査型電子顕微鏡、透過型電
子顕微鏡、X 線光電子分光装置を用いた。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 SnO-GeO2原料系における物質探索	 
	 SnO は PbO と同様に極性が大きく、ガラス
の無秩序構造を維持したままガラス中に導
入することが可能である。GeO2ガラスにおい
て、Sn2+は GeO4四面体と GeO4四面体の間に配
位することができるため、ガラス中に安定に
存在する。しかし、この系には結晶相が存在
すると報告されており、その結晶構造や物性
など詳細は明らかとなっていない。そこで、
SnO-GeO2系における結晶相の合成や評価を目
的として実験を行った。	 
	 
①新規 SnO-GeO2系酸化物のマイクロ波合成	 
	 既往の研究において、SnO/GeO2	 =	 7/3 より
Sn-rich の組成で結晶相が生成すると報告さ
れていることから、SnO と GeO2の組成比を変
化させて実験を行った。原料粉末 SnO と GeO2

を所定の組成となるように秤量、混合し、混
合粉末をペレット成型した。ペレットに出力	 
450	 W、反応温度	 600	 C の条件でマイクロ波
を照射した。図 1 に XRD パターンを示す。図
の XRD パターンから、Sn/Ge	 =	 1.5 では主相
がガラス相であったが、Sn/Ge	 =	 7/3 以上で
は結晶相が得られた。Sn/Ge	 =	 7/3 の試料に
ついて、ピークが既知物質に帰属されなかっ
たことから、未知相が生成したと示唆された
（これを[A]相とする）。また、不純物として
考えられる SnO2や Sn、SnO、GeO2を含まない
ことから、新規相は Sn2+を含む複酸化物であ



ると推察される。XRD パターンについては、
不純物ピークと一致しないピークをすべて
[A]相に帰属されるものとして表示してある。
さらに、Sn/Ge	 =	 4.0 の条件では	 [A]	 相に加
えて、Sn6O4(SiO4)	 (PDF	 :	 01-075-8357)とよ
く一致するピークが見られた。本系は Si を
含まないこと、Si4+と Ge4+のイオン半径が近似
していること(Si4+	 :	 26	 pm、Ge4+	 :	 39	 pm)か
ら、このピークは Sn6O4(SiO4)	 の Si サイトが
Ge に置換した物質に帰属されると示唆され
る（この相を以下	 [B]相とする）。[B]相も同
様に、原料、Sn、SnO2、[A]相に帰属されない
ピークをすべて[B]相として示した。	 

図 1	 マイクロ波照射時の試料の温度プロフ
ァイル(SnO-GeO2	 :	 Sn/Ge	 =	 3/2,	 7/3,	 4/1,
マイクロ波出力 450	 W)	 
	 
	 試料は急速に加熱され、放冷している。そ
こで、昇温過程、冷却過程が生成物に及ぼす
影響を調べた。	 
	 原料組成を SnO/GeO2	 =	 7/3 のペレットを作
製し、昇温速度を 50、100、200	 ˚C/min と変
化させてマイクロ波加熱を行った。このとき、
マイクロ波出力を PID 制御し、温度条件を調
整した。図 2 に XRD パターンを示す。	 

図 2	 マイクロ波合成試料の XRD パターン
(SnO-GeO2	 :	 Sn/Ge	 =	 7/3	 昇温速度 50	 –	 200	 
˚C/min)	 
	 
	 図 2 において、昇温速度 200	 ˚C/min の条
件では、[A]相が主相であるが、昇温速度の

減少に伴い[B]相のピーク強度が増加してい
る様子が確認された。	 
	 一方、赤外加熱による昇温速度 100、200	 C
の試料において、微量に[B]相が生成してい
る他は、SnO2、Sn、GeO2のピークのみ見られ、
外部急速加熱では、[A]相は生成しないと示
唆された。したがって、[A]相の生成にはマ
イクロ波プロセッシングの急速加熱以外の
効果が寄与していると推察される。	 
	 
②ガラス相、[A]相、[B]相の生成メカニズム	 
	 SnO ガラスの生成方法は原料を 900	 C 以上
（GeO2の融点近傍の温度）で融解させてから、
急冷する方法が一般的である。さらに Sn2+の
酸化を防ぐため、SnC2O4を使用する。	 
	 ガラス相および[A]相の生成メカニズムに
ついて、ガラス相に結晶相が覆われているこ
とから、結晶核が生成し、結晶粒が粒成長し
ていると推察され、原料が一度完全に融解し
ている可能性が高いと推察した。この系にお
けるマイクロ波の効果として、SnO に急激に
マイクロ波のエネルギーが注入されること
で、SnO が融解すると推察した。一度全体が
融解し、原料組成が Sn/Ge	 =	 3/2 より僅かに
Sn-rich になると、過飽和となり[A]相の結晶
核が生成するものと推察される。マイクロ波
照射後の試料がペレットの形状を保った焼
結体ではなく、丸みを帯びた形状をしている
ことからも、試料が溶融している可能性が示
唆される。	 
	 SnO の融点について、TG-DTA で熱分析を行
ったところ、SnO が融解するよりも先に不均
化するため、正確な融点については不明だが、
既往の SnO-GeO2 ガラスの生成温度を考慮す
ると原料が融解している可能性は十分に考
えられる。	 
	 また、外部急速加熱で[A]相が生成できな
い理由について、外部加熱では試料が設定値
まで加熱されていない、あるいは SnO の不均
化が融解よりも先におこるためだと推察し
た。前項で、溶融した原料に対して Sn/Ge が
一定値より Sn-rich だと過飽和状態となり、
[A]相の結晶核が発生し、粒成長する可能性
を述べた。[B]相については、急速外部加熱、
マイクロ波加熱、どちらの合成法でも生成し
ていたことから、[B]相の生成には 2 通りの
反応経路が考えられる。すなわち、SnO と GeO2

から固相反応によって直接生成する反応と、
生成した[A]相が[B]相に変化する反応であ
る。ここで、徐冷速度を PID 制御によって徐
冷速度を減少させた実験において、徐冷速度
150	 ˚C/min の試料で主生成物が[A]相である
のに対し、徐冷速度を減少させると、[B]相
の生成率が増加する傾向が見られたことか
ら、[A]相を加熱し続けることで、[B]相が生
成すると推察される。	 
	 また、急速外部加熱の実験では、生成量は
僅かであったが[B]相が生成していた。した
がって、SnO と GeO2 の固相反応によって[B]
相が生成すると考えられるが、この反応は反

Sn/Ge = 3/2�

Sn/Ge = 7/3�

Sn/Ge = 4/1�
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      SnO2 
      GeO2 
      [A] phase 
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      SnO 
      unknown     �
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応速度が遅く、SnOが GeO2と反応する前にSnO
が不均化すると推察される。	 
	 原料組成 Sn/Ge と合成時のマイクロ波出力
を変化させた実験において、マイクロ波出力
150	 Wの条件では、試料が急速昇温した後で、
昇温速度が緩やかになった後も加熱を続け
た。その結果、[A]相が[B]相に変化したため、
マイクロ波出力 300	 W で合成した試料よりも、
[B]相の生成率が高くなったのではないかと
考えられる。	 
	 
(2)	 Sn2TiO4の合成および合成メカニズム	 
①昇温速度・保持時間の影響	 
最高到達温度の検討を行った。ペレットに成
型した試料にマイクロ波を照射し、試料が所
定の温度に到達したところでマイクロ波出
力を落とし、保持時間を 0	 s とした。図 3 に
最高温度 450	 –	 900	 °C としたときの生成物
の XRD パターンを示す。	 

図 3	 最高温度 450	 –	 900	 °C、保持時間 0	 s
各試料の XRD パターン	 
	 
	 図 3 において、すべての試料に Sn2TiO4の
ピークが確認できた。Sn、SnO、TiO2といった
不純物ピークに着目すると、450	 °C のとき
不純物ピークの相対強度が最も大きく、
600	 °C で最も小さい。また 600	 °C 以上で
は最高温度の上昇に伴い、不純物ピークの相
対強度が増大した。以上の結果から、600	 °C
では反応が完全に進行し、ほぼ単一相が得ら
れたが、600	 °C より高温になると試料が分
解したと推察される。一方、450	 °C では
Sn2TiO4の合成反応が十分に進行せず、原料で
ある SnO の一部が Sn、SnO2に不均化した。し
たがって最高温度 600	 °C を最適条件とした。	 
	 次に最高温度を 600	 °C として保持時間の
検討を行った。図 4 に各試料の XRD パターン
を示す。図 4 においてすべての試料で Sn2TiO4

のピークが確認できた。また保持時間の増加
に伴い、不純物ピークの相対強度がわずかに
大きくなっていた。保持時間 10	 s 以上の試
料の Sn、SnO2、TiO2といった不純物は、高温
保持により Sn2TiO4 が分解し生じたものと推
察される。したがって保持時間なしが最適条
件である。また、保持時間なしの試料で最も

図 4	 最高温度 600	 °C、保持時間 0	 –	 30	 s
各試料の XRD パターン	 
	 
単一相に近い生成物が得られたことから、
Sn2TiO4 生成反応において昇温過程が生成物
の組成に影響を及ぼすと示唆される。	 
	 次に昇温速度の影響を検討すべく、最高温
度 600	 °C、保持時間なし、昇温速度 50	 –	 
400	 °C	 /	 min の条件でマイクロ波照射を行
った。図 5、図 6 に各試料の温度プロファイ
ルおよび XRD パターンを示す。	 

図 5	 最高温度 600	 °C、保持時間なし、各
試料の温度プロファイル	 

図 6	 最高温度 600	 °C、保持時間なし、昇
温速度 50	 –	 400	 °C	 /	 min 各試料の XRD パ
ターン	 
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	 図 6 において全ての試料で Sn2TiO4のピー
クが確認できた。また昇温速度が低下に伴い
不純物ピークが増大していた。したがって、
昇温速度が速い方が Sn2TiO4 の生成反応が十
分に進行し、高純度の生成物が得られる。	 
	 以上の結果から、Sn2TiO4は 600	 °C 以上あ
るいは長時間の高温保持により分解するも
のと推察される。従って、最高温度は 600	 °C
程度、保持時間なしが最適条件である。	 
	 また Sn2TiO4 の生成反応に関して、保持時
間なしの試料で最高純度の試料が得られた
ことから、昇温過程で Sn2TiO4 が合成してい
ると推察される。	 
	 
②通常加熱との比較	 
	 次に不均化反応の速度およびマイクロ波
効果を検討する目的で TGA	 Q5000IR を用いて
試料の急速加熱を行った。試料は SnO	 :	 TiO2	 
=	 2	 :	 1 で秤量、混合、成型した後、ペレッ
トを適当な大きさに砕いたものを用いた。図
7 に昇温速度 50	 –	 400	 °C	 /	 min の条件で行
った XRD パターンを示す。	 

図 7	 昇温速度 50	 –	 400	 °C 試料の XRD パタ
ーン	 
	 
	 図 7 のいずれの試料においても Sn2TiO4は
生成しておらず、SnO、Sn、SnO2、TiO2のピー
クのみが見られた。また、昇温速度が速くな
るにつれ、SnO の相対強度が増大していた。	 
	 以上の結果より、SnO の不均化反応は非常
に穏やかに進行すると示唆される。したがっ
て急速昇温による短時間の加熱であれば、
SnO はほとんど不均化せず、試料中に Sn2+の
まま存在する。また急速昇温により Sn2TiO4

は合成されなかったことから、Sn2TiO4生成に
はマイクロ波の効果が寄与していると推察
される。	 
	 
③反応機構の考察	 
	 SnO-TiO2原料系にマイクロ波を照射すると
SnO が選択的に加熱され、熱的に非平衡な反
応場を形成する。すると SnO から TiO2に一方
向の固相拡散が起きる。このとき、昇温速度
が速ければ、2 成分間の温度勾配が大きくな
り固相拡散が促進され、Sn2TiO4の反応が進行

する(図 8)。一方、昇温速度が遅ければ、TiO2

は熱伝導により加熱されるため、2 成分間の
温度勾配が小さくなり、Sn2TiO4生成の反応速
度は低くなると推察される（図 9）。	 
	 また、このとき SnO の不均化反応も同時に
起こる。昇温速度が速ければ、SnO は不均化
する前に TiO2と反応する。しかし、昇温速度
が小さい場合にはSnOは TiO2と反応せず不均
化し、生成物中の不純物は多くなる。	 

図 8	 マイクロ波により急速昇温した場合の
反応機構	 

図 9	 昇温速度が低い場合の反応機構	 
	 

図 10	 長時間あるいは高温加熱による分解	 
	 

図 11	 通常加熱の模式図	 
	 
	 生成した Sn2TiO4 の安定性についてである
が、長時間の高温保持により分解すると考え
られる。図 10 に模式図を示す。	 
	 また、図 11 に外部加熱の模式図を示す。
外部加熱では SnO、TiO2 が同時に加熱される
ので、2 成分間の温度勾配がほぼない推測さ
れる。そのため、2 成分間で固相拡散が起き
ず、Sn2TiO4は生成されなかった。結果、不均
化反応のみが起こり Sn、SnO2、TiO2が生成し
た。	 
	 
(4)まとめ	 
	 本研究課題の推進により、2 価のスズを含
む新物質の創製に成功した。特に、SnO-GeO2

系において、マイクロ波照射により 2 相の新
規相の合成に成功した。選択加熱下における
一方向拡散の積極的利用により上記新規相
が得られたと考えられる。また、通常加熱に
よる比較実験を通じた一連の研究から、2 価
のスズ酸化物の不均化を抑制するための急
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速加熱、およびマイクロ波吸収の強い SnO と
マイクロ波を吸収しない材料の組み合わせ
によって生じる非平衡反応場・一方向拡散が、
Sn2+含有新規物質創製に重要な因子であるこ
とを明らかにできた。	 
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