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第 1 章 序論  

 

1-1. 緒言  

近年、温室効果ガス〔二酸化炭素、メタン、窒素酸化物、HFCs(ハイ

ドロフルオロカーボン類 )、PFCs(パーフルオロカーボン類 )、SF6(六フ

ッ化硫黄 )〕濃度の上昇による地球温暖化が指摘されており、その対策

が急務となっている。地球温暖化による自然界の生態系に悪影響を及

ぼす恐れがあることを人類共通の問題と捉え、国際的な取り組みとし

て 1995 年に第 1 回目の気候変動枠組条約締約国会議（COP1）がドイ

ツ・ベルリンで開かれた。最近では 2013 年にポーランド・ワルシャワ

で COP19 が開催されており、大気中の温室効果ガス濃度の安定化と気

候保護を目的とした活動が継続されている。  

地球温暖化防止の具体的な取り組みの 1 つとして、温室効果ガス発

生原因である化石燃料をエネルギー源としない再生可能エネルギーの

利用拡大が挙げられる。代表的なものに太陽光発電があり、そのキー

マテリアルの１つである透明導電電極には、太陽光を反射吸収しない

ワイドバンドギャップの低抵抗な材料が使用されている。現在、最も

多く使用されているのは Indium Tin Oxide（ ITO）であるが、今後も太

陽光発電の普及に伴い透明導電酸化物材料の使用量は拡大すると見込

まれている。  

また、透明導電材料は図 1-1 に示すように、2007 年の iPhone や 2010

年に発売された iPad に代表されるタッチパネル機能を有したディスプ

レイを持つ多機能携帯端末や、日本においては  2011 年の地上アナロ

グ放送の終了に伴い急激に普及した FPD の電極として多量に使用され

ており、更に今後の BRICs や東南アジア諸国の経済成長に伴ってその

使用量は拡大の一途を辿ると考えられる 1)。  
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透明導電材料は、図 1-2 に示すように電気伝導性に着目した用途以

外にも、伝導電子のプラズマ反射に由来した熱線反射防止膜のような

光学特性を利用した用途もあり、主に膜や配線として成型・加工され、

様々な用途に応用されている 2)。 ITO を配線材料として使用するため

には、ターゲットの蒸着操作により膜を形成し、フォトリソ法を利用

して所望の形状パターンにエッチング加工するのが一般的である。し

かし、本法で配線を形成すると材料の利用率が 3%と非常に低い 3)。そ

こで近年ではインクジェットに代表される印刷法を利用して、高分散

のナノインクを必要な箇所に必要な量だけ印刷する方法が検討されて

いる 4)。ナノインクの原料として使用される透明導電材料のナノ粒子

に求められることは、低抵抗と高透明性の観点から単分散の微粒子で

なければならないことである。  

本章では、導電性酸化物に関するこれまでの研究開発の流れと、本

研究で取り扱う錫化合物粒子に着目した既往の合成調整法の概観をま

とめ、本研究の目的を示した。  

 図 1-1 ITO ターゲット市場の推移 1)
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1-2. 透明導電酸化物  

1-2-1. 研究開発の歴史 5)
 

粒子の電気抵抗率は、内部抵抗だけではなく粒界の抵抗が大きく寄

与するため、蒸着等で形成した均一膜の電気抵抗率と比較して 2 桁程

度高くなる。このような理由から、透明導電酸化物に関する既往の研

究例は、均一薄膜を作製して材料の物性評価を行ったものが多い。表

1-1 に代表的な透明導電膜に関する研究例をまとめる。  

現在、透明導電膜として最も多く使用されている ITO の母材である

In2O3 が導電性を示すことが初めて明らかにされたのは、 1954 年の G. 

Ruppret の論文 6)である。金属 In を石英ガラス基板上に真空蒸着後、

空気中 700～1000℃でアニールしたものは、1×10
-1 Ω･cm を示した。

その 14 年後、1968 年 Philips 社の H. J. J. van Boort と R.Groth により 2

×10
-4 Ω･cm という低い抵抗率を示すことが報告された 7)。これは、

1946 年に開発され当時よく知られていた SnCl4 と SbCl3 をガラス基板

に噴霧し熱処理したネサ膜と比較してほぼ 1 桁比抵抗が小さいことが  

図 1-2 透明導電膜の電気･光学用途  
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わかり、研究者が In2O3 に集中する契機となった。1970 年代から液晶

表示を対象とした研究が登場し始め、液晶に電圧を印加するための透

明電極材料にも関心が向けられるようになった。比抵抗の値に関して

は、1980年にカリフォルニア大の P. Nathと R. F. Bunshah が７×10
-5 Ω･

cm
8)、1983 年にインドの S. Ray らが同じく７×10

-5 Ω･cm
9)、I. A. Rauf. 

が 4.4×10
-5 Ω･cm

10)を発表したが、他の研究者による再現が取れず、

再現が取れる抵抗値は 1×10
-4 Ω･cm 程度である 11)。  

ITO 以外にも 1980 年代から ZnO が検討され、Al が有効なドーパン

トとなることが明らかになった 12)。資源の豊富さという観点では In

と比べて桁違いに多く存在し、Sn と同じくらい資源的に問題のない材

料である。電気抵抗率は、 ITO よりは若干务るが 3×10
-4～8×10

-4 Ω･

cm を示した。使用上の問題点は ZnO が酸とアルカリの溶液に極めて

弱いことであり、普及を拒む要因となった。  

1990 年ごろからはアモルファス Si 太陽電池の透明導電基板として、

化学的に非常に安定な理由から、SnO2 の利用が始まった。製膜プロセ

スの１つにモノシラン（SiH4）を水素ガスで希釈したプラズマ中で使

表 1-1 透明導電膜に関する既往の研究例  
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用される部分があり、透明導電膜が強烈な還元状態に曝されるために

ITO の透過率が 85 %から 20 %まで低下するのに対し、SnO2 であれば

70 %程度で耐え得る。ドーパントしては、ネサ膜で使用されていた Sb

より F の方が低抵抗であり、膜組成は F:SnO2（Fluorine-doped Tin Oxide 

= FTO）となっている。また、比抵抗は 2×10
-4～5×10

-4  Ω･cm を示す

ことが解っている 17)。  

 

1-2-2. 透明導電材料の問題点  

上述のように、透明かつ高導電性を有する代表的物質には In と Zn

および Sn の酸化物が挙げられる。その 2010 年における産出量とクラ

ーク数を表 1-2 にまとめる。In、Zn および Sn のクラーク数は、それぞ

れ 0.1 ppm、40 ppm、40 ppm であり、資源量が多いのは Zn と Sn であ

るが、ZnO は工業上使用する上で耐候性と耐薬品性が著しく务るとい

う致命的な欠点があり、そのための材料開発が必要となっている。ま

た、 In についても二つの大きな問題があり、一つは供給安定性につい

てである。図 1-3 に透明導電材料となる金属の価格推移を示している。

In 資源は地球上に偏在する代表的物質で、現在その大部分が中国で生

産されている。そのため、供給の動きは中国の資源運用と価格政策に

大きく左右され、加えて In は投機の対象にもなっており価格が安定し

難い側面を持っている。さらに、 In は Zn 鉱石中にわずかしか含まれ

ない金属のため、Zn の需要が伸びない限り In 供給量も増えにくいと

いうのが現状である。二つ目は安全性に関することで、近年 In の毒性

が指摘されており 18)、日本では 2012 年にインジウム化合物に係る労

働者の健康障害防止対策を強化することを目的として、労働安全衛生

法施行令の 1 部を改正する政令と省令が公布された。2013 年 1 月から

施行されており、 ITO は特定化学物質に指定されて取り扱いが厳しく  
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なった。  

一方、Sn 資源は地球上に広く分布しており、量も比較的豊富である

ことから価格が安定している。SnO2 はワイドバンドギャップ（3.6 eV）

の材料で可視光域における透明性が優れており、また耐候性と化学的

安定性は ITO より優れている。さらに SnO2 は伝導電子を比較的容易

表 1-2 透明導電材料資源の産出量とクラーク数  

図 1-3 金属価格の推移  
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に注入することができる n 型半導体の代表的物質であり、高い導電性

を発現できる等の理由から、 ITO 代替材料候補の１つとして有望視さ

れている。  

 

1-2-3. 印刷法による透明導電膜および配線の形成  

太陽電池や FPD 等の透明電極として使用される ITO 薄膜は、主とし

てターゲット材料からの蒸着操作を行うことにより作製する。しかし、

このターゲット材料は全量使用できるわけでなく、蒸着操作による消

耗により不均一が生じるため、例えば ITO ターゲットの場合に 70 %は

未使用となる。また、20 %は成膜装置内に付着し、5 %は回路形成など

のためエッチングで溶解する。なお、不良品パネルは 2 %程度であり、

製品パネル中に使用されている ITO は、わずか 3 %に過ぎない 3)。ま

た、ターゲット製造時にも、仕様に合った均一平滑なターゲットを作

製するために研磨粉や切削粉が発生している。更に、効率的に蒸着を

行うためには、装置の大型化や高真空が必要となる。  

このような蒸着操作による成膜法の欠点を解決するために、ナノ粒

子をインク化し基板上の必要な箇所にのみ直接印刷して、乾燥または

焼成により成膜配線化する技術が注目されている 4,19)。特に、導電性

粒子を含むナノインクでインクジェット印刷機により配線を基板に直

接描画できれば、従来のフォトリソやエッチングの工程が不要で工程

が大幅に簡略化できるメリットがある。このようなインクとして使用

するための透明導電ナノ粒子に求められることは、低抵抗化、高透過

率、低濁度の観点から、微粒子で単分散性を兼ね備えていることが必

要である。ナノインクの一例を図 1-4
20)と図 1-5

21)に示す。  
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1-3. 錫酸化物粒子  

1-3-1. 錫酸化物粒子の既往の研究例  

SnO2 は電子伝導性とワイドバンドギャップに起因した可視光領域

の透明性および化学的安定性に優れており、透明導電材料 22～ 25)の他に

もガスセンサー 26～ 29)やリチウムイオン二次電池用負極活物質 30～ 33)の

原料として従来から広く検討されており、一部は実用化されている。  

SnO2 粒子の調整としては、ゾル－ゲル法 34～ 39)、加水分解法 40,41)、

CVD 法 42,43)、燃焼法 44,45)、熱分解法 46,47)、マイクロ波法 48,49)など数

多くの合成法が報告されている。透明導電材料として使用するための

ナノ粒子は、膜としての平滑性を確保し透明性を得るためや、インク

やペースト中で高分散し印刷安定性を維持するために小粒径化が求め

られている。同時に、これらの特性を維持したまま低抵抗化を達成す

るためにナノ粒子のロッドやファイバー状形状への形態制御が検討さ

れている。SnO2 粒子についても，ナノ粒子 50~52)、ナノロッド 53)、ナ

ノワイヤー 54~56)等が検討されており、その一例を図 1-6 に示す。表 1-3

図 1-4 ITO インクの報告例 20）  図 1-5 Ag インクの報告例 21) 
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にはこれまでに検討された SnO2 粒子形状とその合成手法をまとめて

いるが、このような機能性粒子を合成するためには、水熱合成 51,52 ,57)、

有機溶媒を使用した高温下での合成 54)，および不活性ガス流通下での

反応 50)等、煩雑な条件下での合成が必要となる。経済的な水溶液中常

圧下での合成例もあるが、湿式合成でのみで得られた粒子の電気抵抗

率は 10
5 Ω･cm 台と高い 58)。一方、低抵抗化のために SnO2 粒子への他

元素ドープが検討されているが、水系での湿式合成後 700 ℃以上の高

温での熱処理が必要であり、ナノ粒子として得ることができない 59)。

従って，In や Sb 等の劇物を使用せず且つ高温焼成を行うことなく，水

溶液中での簡便な合成のみで低抵抗な錫化合物を合成できるプロセス

の開発が求められている。  

 

 

 

 

 

 

 

図 1-6 SnO
2
粒子形状の検討例  
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1-3-2. 低抵抗酸化錫の材料設計  

 電気抵抗率ρ (Ω･cm)は式 (1-1)で表される。  

 

       1/ρ  = σ  = n・e・μ          (1-1) 

 

σは電気伝導率 (S･cm
-1

)、n はキャリア密度 (cm
-3

)、e は電子の電荷 (1.6

×10
19

 C = 1.6×10
19

 V･s･Ω -1
)、μは移動度 (cm

2･V
-1･s

-1
)を表す。電気抵

抗率を低下させる（=電気伝導率を上昇させる）ためには、キャリア密

度または移動度を増加させる必要がある。一方、キャリア電子の密度

は、プラズマ周波数ω p と式 (1-2)の関係があり、ω p よりエネルギーの

低い光は全て反射されてしまう。  

表 1-3 SnO
2
粒子形状とその合成手法  
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      ω p
2 = n･q

2
 / (ε･m*)         (1-2) 

 

q はキャリアの電荷、εは誘電率、m*は電子の有効質量である。キャ

リアの有効質量と比誘電率に典型的な透明導電材料の代表値 62)
m*=0.3 

m0 とε=9 を代入して、可視光の長波長側の閾値λ= 800 nm でのキャリ

ア密度を計算すると 2×10
21

 cm
-3 となる 5)。つまり、ワイドバンドギャ

ップの半導体が無色透明を保つために必要なキャリア密度の上限は 2

×10
21

 cm
-3 であり、この値は ITO や導電性の SnO2 で測定されるキャリ

ア密度とほぼ同等である 5)。従って、さらなる低抵抗化を達成するた

めには、キャリアの移動度を上昇させる必要がある。  

 Sn に代表される 12 族から 16 族の重金属カチオンから成る化合物は、

伝導体の最低準位が等方的に大きく広がった s 軌道で、キャリア移動

度が高い物質となる可能性がある 5,63 ,64 )。例えば、層構造物質であれ

ば、化学結合が密でカチオン間の距離が短い面が存在し電子雲の重な

りが大きくなって電子伝導性に優れた半導体になることが期待できる

65,66)。  

 これまでの研究でこのような材料設計による高移動度半導体の代表

的な例として、 InGaO3･ZnO（ IGZO）がある 67)。一方、錫酸化物の場

合は構造制御に関する報告例は尐なく、Donaldson らは格子定数が a0 = 

5.00 Å、b0 = 5.72 Å、c0 = 11.12 Åである斜方晶 SnO 粒子の合成につ

いて報告したが、常温大気下で不安定であり易分解性の粒子であった

68)。また、Ning らはオレイルアミンとオクタデセン中で Sn6O4(OH)4

を合成し、水を添加して様々な 2 次粒子形態の SnO を合成 69)している

が、電気伝導性を向上させるために構造制御を行った例は見当たらな

い。  
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1-4. 本研究の目的  

 錫化合物粉末の低抵抗化に関する既往の研究例は、 5 価以上の陽イ

オンである Sb や 1 価の陰イオンである F をドープするものが多く、構

造制御による低抵抗化への取り組みは見当たらない。そこで、In や Sb

等の劇物を使用せず、且つ高温焼成など製品化の際の高コスト化の要

因となる特殊な操作を行なうことなく、水溶液中での簡便な合成法に

よる低抵抗な錫化合物の合成法を検討した。  

この検討の過程で、反応場の粘度上昇による中和沈殿反応の速度制

御と析出核の凝集を防止し生成粒子のナノ粒子化を目的に添加したポ

リビニルアルコール（PVA）共存下、塩化第一錫水溶液と水酸化ナト

リウム水溶液を接触させることにより錫化合物を合成した。その結果、

特異な層状構造を有する粒子であることが、XRD 測定結果より示唆さ

れた。本研究では、TEM 観察など詳細な微細構造観察を行い、特異な

構造を有する層状錫化合物であることを実証することを第一の目的と

した。第二に、本化合物の合成系において PVA 有無、H2O2 処理条件お

よび合成時の pH や温度が、得られる粒子の構造と電気伝導性に及ぼ

す効果について明らかにすることを目的とした。  

また、層状錫化合物は大気中 300℃までは構造を維持できる物質で

あるが、それ以上の温度では rutile 型の SnO2 となる。そこで本層状錫

化合物は、電気伝導性が高い n 型半導体である SnO2 の前駆体であるこ

とが期待される。大気中 600 ℃までの熱処理温度や、出発原料である

Sn 塩をフッ化第一錫に変更することによる合成沈殿物の構造や、粉末

電気抵抗率に代表される粉体物性への影響を系統的に調査した。  
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第 2 章 層状錫化合物の調整と構造評価およびその電気特性  

 

2-1. 緒言  

透明導電材料は、ディスプレイや太陽電池の透明電極およびフィル

ムとして、現代では欠かすことのできない重要な構成材料の一つにな

っている。現在は、電気伝導性が高く電極配線加工が容易である ITO

（ Indium Tin Oxide）が最も多く使用されているが、In は資源が偏在し

ており価格が不安定で、また最近では In 化合物の毒性も指摘され始め、

その代替材料の開発が広く検討されている。錫酸化物は電気伝導性と

ワイドバンドギャップに起因した可視光領域における透明性が優れる

材料であり、化学的安定性もよいことから、ITO 代替透明導電材料 1~4)

としての期待がもたれるだけでなく、ガスセンサー 5~8)やリチウムイオ

ン二次電池用負極活物質 9~12)の原料として従来から広く検討されてお

り、一部は既に実用化されている。  

錫酸化物を透明導電材料として応用する際には、まずその比抵抗の

さらなる低下法の開発が課題となっている。既往の研究例としては、

CVD プロセスにより Sb のような 5 価の陽イオン 13)、もしくは F に代

表される 1 価の陰イオン 14)をドープすると、 ITO
15)とほぼ同等の 10

-4  

Ω･cm 台の比抵抗を示すようになると報告されている。  

さらに、近年ではコスト削減と省資源化の課題にも対応するため、

導電性ナノ粒子を溶媒中に高度に分散させたインクやペーストをイン

クジェット印刷やスクリーン印刷などで電極やフィルムに形成するプ

ロセス 16~18)が検討されている。印刷法で利用するナノ粒子に対しては、

インクやペースト中で高分散し印刷安定性を維持できることや、膜と

しての平滑性を確保し透明性を得るために小粒径化が求められている。

同時に、これら特性を維持したまま低抵抗を達成するために、ナノ粒
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子のロッドやファイバー状形状への形態制御が検討されている。SnO2

粒子についても、ナノ粒子 19~21)、ナノロッド 22)、ナノワイヤー 23~25)

等が検討されており、このような機能性粒子を合成するためには、水

熱合成 20,21 ,26)、有機溶媒を使用した高温下での合成 23)、および不活性

ガス流通下での反応 19)等、煩雑な条件下での合成が必要となる。経済

的な水溶液中常圧下での合成例もあるが、湿式合成のみで得られた粒

子の電気抵抗は高い 27)。  

In、Sn、Sb などに代表される 12 族から 16 族の重金属カチオンから

成る化合物は、伝導体の最低準位が等方的に大きく広がった s 軌道と

なり、キャリア移動度が高い物質となる 28～ 30)。特に、層構造物質であ

れば、化学結合が密でカチオン間の距離の短い面が存在し、電子導電

性に優れた半導体になることが期待できる 31,32)。そこで、我々は In や

Sb 等の劇物を使用せず、且つ高温焼成など製品化の際の高コスト化要

因となる特殊な操作を行うことなく、水溶液中での簡便な合成による

低抵抗の錫化合物が合成法を検討した。  

Saito らは、プラズマ溶液法による Sn6O4(OH)4 の析出過程において、

ポリビニルアルコール（PVA）を介在させると、Sn6O4(OH)4 の水酸基

と PVA の水酸基間の水素結合により Sn6O4(OH)4 上に PVA がキャッピ

ングされ、粒子形態の制御が可能であることを報告している 33)。そこ

で、我々は水溶液中での反応でも PVA の水酸基と錫の水和イオンが相

互に作用して、錫が規則的に配列した低抵抗物質の析出が期待できる

こと、および反応場の粘度上昇による中和沈殿反応の速度制御と析出

核の凝集を防止し生成粒子の微粒子化を目的に PVA 共存下での合成を

検討した。具体的には、PVA を添加した塩化第一錫水溶液と水酸化ナ

トリウム水溶液を添加する簡便な液相反応により、既存の XRD データ

ベースと一致しない、同一結晶面に起因する回折ピークのみを有する
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層状構造錫化合物が得られた 34)。  

本章では、本層状錫化合物の TEM 観察など詳細な微細構造観察を行

い、それが特異な構造を有する層状錫化合物であることを実証するこ

とを目的とした。さらに、熱処理温度と XRD 構造及び電気抵抗率など

の機能性に関する評価を実施した。  

 

2-2. 実験方法  

2-2-1. 層状錫化合物の合成  

塩化第一錫（和光純薬工業株式会社，1 級，97%）  12.9 g と平均重

合度 400～600 の完全けん化型ポリビニルアルコール（和光純薬工業株

式会社，1 級，96 mol%）5.00 g を純水 482 g に溶解してガラス製の 1 L

丸底フラスコに充填し、液温を 90℃に調整した。この原料溶液に 0.95 

wt%水酸化ナトリウム（和光純薬工業株式会社，特級，97%）水溶液を

5 mL/min の速度でフィードしながら直径 80 mm のハドル翼で混合撹拌

し、pH=4.3 まで上昇させた。合成温度は 90℃で保持した。その後，必

要に応じ H2O2 水（特級，和光純薬工業株式会社，特級， 30%)による

処理を行なった。H2O2 水による処理は，合成後のスラリー中へ 6 wt%

の H2O2 水を H2O2 の物質量が Sn と等量になるまで添加したのち、10

分間保持した。  

このようにして得た沈殿物は、純水によるデカンテーション洗浄に

より上澄み液の電気伝導率が 100 μS･cm
-1 以下になるまで繰り返し分

離、洗浄を行った。洗浄後のスラリーは、減圧濾過後、大気中 120℃

で 3 時間乾燥した。その後、必要に応じて大気中 200～400℃の熱処理

を 3 時間行った。乳鉢で十分に解砕して目開き 75 μm の SUS メッシ

ュで分級したものを評価サンプルとした。合成フローを図 2-1 に示す。  

 



21 

 

2-2-2. 合成粉末の評価  

粉末の結晶構造の同定は、予め Si の外部標準試料で調整した X 線回

折装置（リガク社製，RINT-TTRⅢ）を用い、試料を専用のガラスホル

ダーに充填し、50 kV－300 ｍA の電圧－電流を印加して発生させた

Cu Kα線（λ=1.5406 Å）により、サンプリング角 0.02°、走査速度

4.0°/min の条件で測定し行った。ピーク位置より面間隔ｄ（Å）を算

出する場合は、ステップ角を 0.01°、ステップ時間 1 秒の Fixed Time

（FT）法により精密測定を行った。得られた測定データからバックグ

ランドを除去し，Kα 1 と Kα 2 分離を行なってから，ピークトップ法

でピーク位置（2θ）を特定した。これらのピーク位置から、式 (2-1)

に示す Bragg の式で面間隔 d（Å）を算出した。  

 

        d  ＝ n･λ / 2 sinθ        (2-1) 

 

n は反射次数、λは X 線の波長 (Cu Kα=1.5406 Å )、θは回折角である。

さらに、結晶構造を詳細に調べる目的で、財団法人高輝度光科学研究

センターの大型放射光施設 SPring-8 を利用した粉末 XRD 測定を行った。

測定に用いた X 線の波長はλ= 0.501326 Åであり、測定試料は粉末が

配向しないように注意しながらキャピラリー径 0.3 mm のガラス管に

ルーズに充填した。露光時間は 10 分間とし、回折線はデバイシェラー

カメラを用いて記録し 2θと強度に変換した。  

合成粒子の構成元素は、粉末を塩酸水溶液に溶解して ICP（SII 

SPS-3500DD）で定性分析した後、検出された元素については定量分析

を実施した。さらに、 ICP で評価できない合成原料に含まれる炭素と

塩素については、以下の方法で定量分析を行った。炭素はガス分析装

置（Horiba EMIA-920V）を用いて、酸素気流中で試料を加熱酸化さ  
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せ、試料中の炭素を二酸化炭素と一酸化炭素とし、赤外線検出器に導

入して定量した。塩素は、塩素イオンを含んだ硝酸酸性溶液に硝酸銀

を加えて生成する塩化銀の濁りを比濁法にて測定した。  

粒子の形状と微細構造観察は，FE-TEM（日本電子 JEM-ARM200F）

により行った。観察試料の調整は，FIB（日立ハイテクノロジーズ  

FB-2100A）を用いたマイクロサンプリング法で，一辺が数μm 角の厚

さ約 100 nm のブロックに試料を切り出し，更にイオンミリング

（FISCHIONE MODEL-1010）で厚さ約 40 nm まで薄片化したものを

図 2-1 層状錫化合物合成フロー  
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観察した。  

 層状錫化合物中の Sn の価数分析は、119
Sn メスバウアー分光法 (透過

法 )〔 119
Sn Transmission Mossbauer Spectroscopy = TMS〕により測定した。

試料 70mg を尐量の高純度ポリエチレン粉末と混合して錠剤成形機に

て加圧成型（150 kg f･cm
-2）したものを測定サンプルとし、23.8 keV

の 119
Sn（ 119ｍSn/CaSnO3）をγ線源として室温常圧下で測定した。速度

軸の検量は、Sn 測定と同じ線源と試料配置にて 57
Fe を用いて室温での

純鉄箔を測定することにより行った。得られたスペクトルは、非線型

の最小二乗法によりローレンツ曲線としてフィティングし、Sn
2+と

Sn
4+の面積比を組成比とした。  

錫化合物の粉末電気抵抗率は、粉末 1.00 g を直径 20 mm の円筒に充

填し 500 kg.cm
-2 の荷重を掛けながら四探針法で測定した（三菱化学ア

ナリテック MCP-PD51）。  

 

2-3. 結果と考察  

2-3-1. 生成粒子の構造解析  

図 2-2 に H2O2 処理前後の粉末 XRD パターンを示す。H2O2 処理前の

XRD パターンは、非常に強いシャープな 5 本のピークと、拡大図に示

す弱いピークの 2 種類から成る。合成原料に含まれる Sn、Cl、Na、C、

O、H のいずれかが含まれる物質を指定し、これらのピークの同定を

ICDD(International Centre for Diffraction Data)と ICSD(Inorganic Crystal 

Structure Database)のデータベースを用いて行った結果、弱いピークは

Sn3O2(OH)2(JPCDS 55-0838)と同定されたが、それ以外の強い 5 本のピ

ークはデータベース中のいずれの物質とも一致しなかったため新規な

物質として取り扱うこととした。  

 5 本の未知ピークのうち最も底角側に出現するピークは 2θ=9.370°

であり、式 (2-1)の Bragg の式から求めた面間隔 d は 9.430 Åとなった。
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同様にその他のピークから求めた面間隔を表 2-1 に示しているが、こ

れらの値は 9.430 Åを整数 n(n=2,3,5,6)で割った値 (d/n)にほぼ等しかっ

た。すなわち、この 5 本の未知ピークは全て同一結晶面に起因する反

射の可能性があり、特異な層状構造を有する粒子であることが XRD 測

定結果より示唆された。しかし、それ以外の面に由来するピークが観

察されず、現状では構造に関する議論がこれ以上できない。  

本物質は層状構造であることが示唆されたため、低抵抗な物質であ  

る可能性があり、粉末電気抵抗率を測定したところ、＞ 1.0×10
7 Ω･cm

を示した。これは不純物の Sn3O2(OH)2が高抵抗成分であるためであり、

H2O2 水溶液により Sn3O2(OH)2 を n 型半導体の SnO2 に酸化させ、粉末

の電気抵抗を改善することができないか検討した。H2O2 処理後の XRD

パターンを見ると、弱い Sn3O2(OH)2 のピークが消失しブロードな XRD

ピークを有する SnO2(JPCDS 41-1445)に変化させることに成功した。ま

た未知物質の XRD ピークは、H2O2 水溶液による処理で変化しなかっ

た。この粉末を大気中 120℃で乾燥させて電気抵抗率を測定したとこ

ろ 2.0×10
2 Ω･cm を示し、H2O2 水処理により低抵抗することが明らか

となった。  

図 2-3 は、SPring-8 を利用した短波長の X 線 (λ= 0.501326 Å )によ

る粉末 XRD 測定結果である。●で示すピークが、図 2-2 で観察された

未知物質のピークに相当する。C 面反射以外と考えられるピークも多

数観察され、結晶構造を求めるためのフィティングを行ったが、未知

物質相と不純物相のピークを分別できなかったために、精度が高い結

晶系を求めることができなかった。今後、未知物質相と不純物相の分

離を行って精度の高い測定を行い、構造を明らかにしていく予定であ

る。  
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図 2-2  H2O2 処理前後における合成生成物の XRD パターン比較  

表 2-1 未知物質の XRD ピーク位置と Bragg の式から求めた面間隔  

2θ  / deg.  

2θ  / deg.  

2θ / deg. 
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H2O2 水溶液処理後の粉末の化学分析を行ったところ、 Sn = 78 wt%、

C = 0.96 wt%、Cl = 2.8 wt%が含有されており、Sn が主成分の化合物で

あった。100 wt%に満たない部分は、水溶液中での中和反応で得られた

粒子であるので、主に水素と酸素で構成されていると考えられる。  

H2O2 水溶液処理後の粉末のメスバウアー測定を行い Sn の価数につ

いて調査したところ、Sn
2+が 21 mol%、Sn

4+が 79 mol%検出された。測

定したスペクトルの結果を図 2-4 に示す。大部分の Snが 4 価であるが、

本物質中には SnO2 も存在するので、この結果のみで層状と考えられる

錫化合物中の Sn が 2 価で存在するか、または 4 価で存在するか、ある

いは混在しているのか等、これ以上議論できない。  

 

図 2-3  SPring-8 を利用した粉末 XRD 測定結果  

2θ / deg. 
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図 2-5  生成粒子の TEM 観察像  

図 2-4  メスバウアー分光スペクトル  
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図 2-6 生成粒子の典型的な FE-TEM 観察像  
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図 2-6 生成粒子の代表的な FE-TEM 観察  

結晶性粒子の TEM 観察像で、  

(e)は (d)と同じ視野の HAADF 像  
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図 2-5 は、H2O2 水溶液で処理した粉末の TEM 観察像である。本粒  

子群は、層状粒子とアモルファス状の球形または不定形の粒子から構

成されていた。この観察像から定量的なことは言えないが、層状粒子

よりもアモルファス状粒子の生成量が多いように見える。また、アモ

ルファス状粒子の一部には、コアシェル状の粒子が存在した。  

図 2-6 の (a)と (c)は合成粒子を高倍率で観察した TEM 像であり、本

粒子群は縞状に見える結晶性物質 (a)と、アモルファス状の物質 (c)が混

合した粒子で構成されている。 (a)の縞状の構造の一部を拡大したもの

が (b)である。この規則的に配列している原子列の層間距離を計測した

ところ 9.4Åであり、XRD から求めた面間隔と一致した。(c)の像では、  

粒子径が 10 nm 程度であるアモルファス状の SnO2 と考えられる粒子が

主に観察された。さらに、この粒子群を詳細に観察すると、アモルフ

ァス状の粒子の他にも、層状の結晶性物質が多数観察され、その 1 つ

を拡大したものが (d)である。 (e)は、 (d)の HAADF(High-Angle Annular 

Dark-Field)像である。白く見える線状の部分は Sn と考えられ、3 層が

強く結合している層状物質と考えられる。  

H2O2 水処理後の粒子は XRD パターンの解析と TEM による詳細観察

の結果から、Sn が規則的に配列した 3 層が強く結合している層状錫化

合物と、粒子径 10 nm 程度の SnO2 ナノ粒子から構成されていることが

明らかとなった。  

 

2-3-2. 層状錫化合物の熱処理温度と XRD 構造および電気抵抗率  

    の関係  

図 2-7 には H2O2 水で処理した層状錫化合物粉末の大気中での熱安定

性を XRD で検討した結果を示している。乾燥温度が高くなるに従い層

状錫化合物の XRD ピークは減尐したが、他の層が出現することはなか
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った。しかし、乾燥温度が高くなるに従って rutile 型の SnO2(JPCDS 

41-1445)のピーク強度が次第に高くなり、ついには 400℃で完全に

rutile 型の SnO2 へ転移した。今回合成した層状錫化合物は、乾燥温度

の上昇につれて SnO2 へ転移し、大気中 300℃までは層状錫化合物のピ

ークが確認できるが、それ以上の温度では rutile 型の SnO2 となること

がわかった。  

 

 

 

 

 

 

図 2-7  層状錫化合物の大気下における熱処理温度と  

XRD 結晶構造の関係  

2θ / deg. 
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図 2-8 は H2O2 水で処理した層状錫化合物複合粉末を窒素ガス流通下

で熱処理した粉末の XRD 測定結果である。層状錫化合物は大気中であ

れば 400℃で完全に SnO2 へ転移したが、窒素ガス流通下では 400℃で

も層状錫化合物のピークが確認できた。また、窒素ガス流通下 300℃

と 400℃での熱処理では SnO のピークが見られ、500℃では SnO と層

状錫化合物のピークが完全に消失し SnO2 と Sn メタルに変化した。酸

素が遮断された窒素ガス流通下 400℃までの熱処理においては、層状

錫化合物は徐々に SnO へ変化し、500℃になると SnO2 と Sn へ不均化

反応を起こしていると考えられる。SnO2 のピーク強度上昇は、

Sn3O2(OH)2 を H2O2 水処理で生成した SnO2 が熱処理により高結晶化し

たものと考えられる。  

 

 

 

 

図 2-8  層状錫化合物の窒素流通下での熱処理温度と  

XRD パターンの関係  

2θ / deg. 
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図 2-9 には合成した層状錫化合物の大気下における熱処理温度と粉

末電気抵抗率の関係を示している。比較として、市販の SnO2 試薬（高

純度化学研究所社，4N グレード）の比抵抗 (□ )と文献値 (△ )
27)を示す。

文献値は SnCl4 水溶液を煮沸し得られた沈殿物を水で洗浄後、大気下

の室温で乾燥した SnO2 ナノ粒子の粉末である。合成した層状錫化合物

粉末の電気抵抗率は、乾燥温度が高くなるに従って低下し、120℃乾燥

時において 2.0×10
2 Ω･cm、300℃乾燥においては 7.0×10

1 Ω･cm を示

した。120℃から 300℃のいずれの温度範囲においても、市販の SnO2

試薬および文献値と比較して 2～3 桁低い粉末電気抵抗率を示し、低抵

抗物質であることが示唆された。  

 

 

 
図 2-9  層状錫化合物の熱処理温度と粉末電気抵抗率の関係  
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2-4. まとめ  

 合成温度を 90℃とし、PVA を添加した塩化第一錫水溶液に水酸化ナ

トリウム水溶液を接触させる簡便な液相反応により錫化合物を合成し

た。その結果、既存の XRD データベースと一致しない同一結晶面に起

因する XRD 回折ピークのみを有する特異な層状構造の粒子が得られ

た。FE-TEM により微細構造観察を行って構造を明らかにし、層状錫

化合物への H2O2 処理条件と熱処理条件が XRD 構造と粉末電気抵抗率

に及ぼす影響を系統的に調査した結果、次の点が明らかとなった。  

1)  XRD で観察された面間隔 9.4 Åと同じ層間を有する構造が TEM

観察により確認され、Sn が規則的に配列した層状錫化合物であ

ることが明らかとなった。  

 2)  層状錫化合物を変化させることなく、H2O2 水処理により高抵抗

不純物の Sn3O2(OH)2 を n 型半導体の SnO2 へ変化させる処理が

可能であった。  

3)  層状錫酸化物の XRD ピークは大気中 300℃まで確認することが

でき、120℃から 300℃のいずれの温度範囲においても、市販の

SnO2 試薬および文献値と比較して 2～3 桁低い粉末電気抵抗率

を示し、120℃乾燥時において 2.0×10
2 Ω･cm、300℃乾燥にお

いては 7.0×10
1 Ω･cm を示す低抵抗物質であることが明らかと

なった。  

4） 窒素ガス雰囲気下の熱処理では、層状錫化合物の XRD ピークを

400℃まで確認することができ、500℃になると SnO2 と Sn へ不

均化反応を起こした。  
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第 3 章 層状錫化合物の析出状態と電気特性に及ぼす  

合成諸条件の影響  

 

3-1. 緒言  

 第 2 章では、PVA を添加した塩化第一錫水溶液に水酸化ナトリウム

水溶液を添加する簡便な液相反応により錫化合物を合成したところ、

既存の XRD データベースと一致しない、同一結晶面に起因する回折ピ

ークのみを有する層状構造と考えられる粒子が得られることを報告し

た。このように、水溶液中の合成において無機粒子の形態を制御した

例としては、図 3-1 に示すニオブ化合物の合成において、アニオン系

の界面活性剤を添加し合成 pH を制御して、ラメラ構造と六角柱状粒

子の析出を制御した報告がある 1)。アルカリ性領域では界面活性剤の

ミセルの曲率が大きく無機物層と界面活性剤層がほぼ平面に積層した

ラメラ構造が形成され、酸性領域ではミセルの曲率が小さく六角柱状

粒子が析出する。この他にも、界面活性剤と金属イオンが相互に作用

し、TiO2 粒子にメソ孔を形成させた例 2)や、有機分子介在下において

リン酸カルシウムやシリカなどを異方成長させた例 3)がある。錫化合

物粒子の合成においても、Saito らがプラズマ溶液法による Sn6O4(OH)4

の析出過程において、PVA を介在させると、Sn6O4(OH)4 の水酸基と PVA

の水酸基間の水素結合により Sn6O4(OH)4 上に PVA がキャッピングさ

れ、粒子形態の制御が可能であることを報告している 4)。本層状錫化

合物の合成においても、有機分子の官能基と錫が相互に作用して析出

した可能性が考えられる。  

層状錫化合物の TEM 観察では、XRD ピークから求めた面間隔 9.4Å

に対応した層状構造が認められ、大気中 300 ℃までは XRD ピークが

確認でき、不純物として存在する Sn3O2(OH)2 を H2O2 水で SnO2 へ変化
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させると、大気中 120℃乾燥で 2.0×10
2 Ω･cm、300℃乾燥時は 7.0×10

1

Ω･cm の粉末電気抵抗率を示す低抵抗な物質が得られることを見出し

た。一方、PVA の添加の有無、pH や合成温度などの諸条件が得られる

錫化合物構造やその電気特性に及ぼす影響は明らかになっていない。  

本章では、この層状錫化合物の合成系において PVA の有無、H2O2

処理条件および合成時の pH や温度が、得られる粒子の構造と電気伝

導性に及ぼす効果について明らかにすることを目的とした。  

 

 

 

 

3-2. 実験方法  

3-2-1. 層状錫化合物の合成  

塩化第一錫（和光純薬工業株式会社、1 級、97%）  12.9 g と平均重

合度 400～600 の完全けん化型ポリビニルアルコール（和光純薬工業株

式会社、1 級、96 mol%）5.00 g を純水 482 g に溶解してガラス製の 1 L

図 3-1 有機分子存在下における無機粒子の合成例 1) 
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丸底フラスコに充填し、液温を 90℃に調整した。この原料溶液に 0.95 

wt%水酸化ナトリウム（和光純薬工業株式会社、特級、97%）水溶液を

5 mL/min の速度でフィードしながら直径 80 mm のハドル翼で混合撹拌

し、pH を上昇させた。任意の pH で析出した沈殿物の構造を分析する

ため、pH を上昇させる過程で沈殿物をサンプリングした。合成温度は、

25℃、50℃および 90℃とした。その後、必要に応じ H2O2 水（特級、

和光純薬工業株式会社、特級、30%)による処理を行なった。H2O2 水に

よる処理は、合成後のスラリー中へ 6 wt%の H2O2 水を H2O2 の物質量

が Sn と等量になるまで添加したのち、10 分間保持した。  

このようにして得た沈殿物は、純水によるデカンテーション洗浄に

より、上澄み液の電気伝導率が 100 μS･cm
-1 以下になるまで繰り返し

分離、洗浄を行った。洗浄後のスラリーは、減圧濾過後、大気中 120℃

で 3 時間乾燥した。乳鉢で十分に解砕して目開き 75 μm の SUS メッ

シュで分級したものを評価サンプルとした。  

本章で実施した合成フローを図 3-2 にまとめた。  

 

3-2-3. 合成粉末の評価  

粉末の結晶構造の同定は、予め Si の外部標準で調整した X 線回折装

置（リガク社製，RINT-TTRⅢ）を用い、試料を専用のガラスホルダー

に充填し、50 kV－300 ｍA の電圧－電流を印加して発生させた Cu K

α線（λ=1.5406 Å）により、サンプリング角 0.02°、走査速度 4.0°

/min の条件で測定し実施した。ピーク位置より面間隔ｄ（Å）を算出

する場合は，ステップ角を 0.01°、ステップ時間 1 秒の Fixed Time（FT）

法により精密測定を行なった。得られた測定データからバックグラン

ドを除去し、Kα 1 と Kα 2 分離を行なってから、ピークトップ法でピ

ーク位置（2θ）を特定した。これらのピーク位置から Bragg の式で面  
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間隔 d（Å）を算出した。  

フーリエ変換型赤外分光光度計（FT-IR）（サーモフィッシャーサイ

エンティフィック社製，Nicolet iNIOMX／ iZIO）により、粒子と PVA

の状態を拡散反射法で評価した。  

粒子の形状および微細構造観察は、FE-TEM（日本電子 JEM-ARM200F）

により行った。観察試料の調整は、FIB（日立ハイテクノロジーズ  

FB-2100A）を用いたマイクロサンプリング法で、一辺が数μm 角の厚

さ約 100 nm のブロックに試料を切り出し、更にイオンミリング

（FISCHIONE MODEL-1010）で厚さ約 40 nm まで薄片化したものを

図 3-2 合成フロー  
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観察した。  

合成した錫化合物粉末の電気伝導性は、粉末 1.00 g を直径 20 mm の

円筒に充填し、500 kg･cm
-2の荷重を掛けながら四探針法で測定した（三

菱化学アナリテック  MCP-PD51）。  

 

 

3-3. 結果と考察  

3-3-1. 合成粉末の生成相および結晶性に及ぼす調整条件の影響  

図 3-3 には、合成時に PVA を共存させ、pH=2.4 の条件で回収した粒

子について、合成温度が生成相およびその結晶性に及ぼす影響を評価

した結果を示す。90℃で得られた粒子については、第 2 章で示した PVA

を介在させて pH=4.3、90℃の条件で調製した粒子と類似した、層状錫

化合物特有の非常に強いシャープな 5 本のピークが観察された。最も

低角側に現れるピーク位置は 2θ=9.370°であり，Bragg の式から求め

た面間隔 d は 9.430 Åに相当した。また、不純物として Sn3O2(OH)2 

（ JPCDS 55-0838）のピークが、2θ=25.1°、29.9°および 32.0°付近

に僅かに確認された。一方，25℃と 50℃合成時において層状錫化合物

起因のピークは僅かに確認できるのみであり，Sn3O2(OH)2 のピークが

観察された。  

粒子の合成温度と pH 条件が得られる析出物の生成状態に及ぼす影

響を明確にするために、合成温度を 90℃に固定し PVA を共存させた条

件において、pH を上昇させた過程でサンプリングした粒子の粉末 XRD

結果を図 3-4 に示す。pH=2.0 においては明確なピークが観察されずハ

ローピークが見られたため、アモルファス相のみが析出したと考えら

れる。一方、pH=2.4 では層状錫化合物が主成分として析出した。更に

アルカリを加え pH を上昇させると、pH=4.2 までは層状錫化合物が主  
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成分として析出したが、pH が増加するにつれて層状錫化合物に起因す

るピーク強度が減尐する傾向が観察された。特に、中和点以降では層

状錫化合物に起因するピーク強度が僅かに確認できる程度まで減尐し

た。また、中和点以降では pH の増大に伴って Sn3O2(OH)2 のピークが

明瞭となる傾向も観察された。  

 

 

図 3-3 合成温度と XRD 結晶構造の関係〔合成 pH=2.4〕  

2θ / deg. 
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図 3-4 合成 pH と XRD 結晶構造の関係〔合成温度=90℃〕  

2θ / deg. 
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これらの結果をもとに各温度条件と pH 条件において得られた生成

相とその状態を同一図上にまとめたものを図 3-5 に示す。図中の記号

は生成した相を示しており、特に層状錫化合物と Sn3O2(OH)2 の混合物

を表す○と◇および△は、XRD のピーク強度が析出物の生成量に関係

があるものとし、以下の基準に従い図示した。層状錫化合物に特有な

XRD 回折ピークのうち最も低角側、すなわち 2θ=9.37°付近に現れる

ピーク強度を I layer、Sn3O2(OH)2 の 2θ=29.9°付近に現れる（202）面

のピーク強度を I oxy として、I layer/ I oxy を求めた。○は I layer/ I oxy が 20

より大きい値を有し、層状錫酸化物がほぼ単相で析出していることを

示す。◇はピーク強度比が 1 より大きく 5 未満で層状錫化合物が主成

分として存在し、△はピーク強度比が 0.5 未満であり Sn3O2(OH)2 が主

成分であることを示す。この図より、合成温度が 25℃および 50℃の温

度条件では、pH=2.4 においてわずかに層状錫化合物が生成する一方で、

pH=3.3 より高い pH 条件下では全く層状錫化合物が生成せず、  

Sn3O2(OH)2 のみが得られることが明らかとなった。また、Sn3O2(OH)2

のみが得られる pH=3.3 の条件で得られた粉末の Sn3O2(OH)2 の XRD ピ

ーク強度は、層状錫化合物が混在する pH=2.4 で得られた粉末の

Sn3O2(OH)2 の強度より強くなっていた。以上より、層状錫化合物をほ

ぼ単相で得るには、合成温度を 90℃の条件とし pH=2.4～4.2 の範囲に

制御する必要があることが認められた。  

図 3-6 は、合成水溶液中の PVA の効果について検討するため、PVA

を添加せず各 pH 条件下で得られた粒子の粉末 XRD 測定結果を示す。

合成温度は PVA 共存下であれば層状錫化合物がほぼ単相で析出するこ

とが確認されている 90℃に固定した。pH=2.0 では、PVA 添加系と同様

にアモルファス相が析出した。pH=2.2～5.1 の条件では、層状錫化合物

相の生成も観察されたが、常に Sn3O2(OH)2 と SnO(JPCDS 55-0837)相が  
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図 3-5 合成温度と合成 pH が生成粒子の構造に及ぼす影響  
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混在しており、層状化合物がほぼ単層で得られた PVA 添加系とは異な

る結果となった。得られた層状錫化合物の XRD ピーク強度も PVA 添

加系より顕著に低く、pH=5.1 の条件では Sn3O2(OH)2 の強度とほぼ同じ  

程度まで減尐した。更に、中和点を超えて水酸化ナトリウム水溶液を

添加すると、析出物がすべて SnO となった。PVA 無添加の条件でも本

層状錫化合物の結晶相の生成は認められたが、どの pH 条件でも異相

が混在しており、層状錫化合物をほぼ単相で得るには PVA の添加が重

要であることが確認された。  

図 3-6 PVA 無添加における合成 pH と XRD 結晶構造の関係  

〔合成温度=90℃〕  

2θ / deg. 
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図 3-7 は、合成水溶液中における有機分子中の水酸基の効果につい

て検討するため、PVA を添加せず代表的なアルコールを添加して得ら

れた粒子の H2O2 水処理後の XRD 測定結果である。H2O2 水による処理

は合成した粒子を低抵抗化する目的で行い、高抵抗成分である

Sn3O2(OH)2 を n 型半導体である SnO2 に変化させるために行った 5)。各

種アルコールの添加量は PVA と同じ 5.00 g とし、合成温度は PVA 共

存下であれば層状錫化合物がほぼ単相で析出する 90℃に固定して、合

成 pH=4.0 とした。いずれのアルコールを添加しても PVA 無添加合成

図 3-7 アルコール添加合成による析出粒子の XRD 結晶構造  

〔合成温度=90℃〕  

2θ / deg. 
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と同じく、層状錫化合物のピークの他に、SnO2〔Sn3O2(OH)2 が H2O2

水で変化したもの〕と SnO が混在した。層状錫化合物をほぼ単相で得

るためには、有機分子中の水酸基が必須であるわけではなく、PVA の

存在が重要であることがわかった。  

PVA が層状錫化合物の生成メカニズムに及ぼす影響については未だ

明らかになっていないが、例えばポリビニルピロリドン（PVP）を介

在させて Ag 粒子を合成した例では、PVP が表面エネルギーの高い（100）

面に吸着して当該方向の成長を阻害した結果、（111）面方向に優先成

長してロッド状の粒子になることが報告されている 6)。また、ポリカ

ルボン酸を介在させた酸化鉄の水熱合成では、粒子の成長過程で高分

子が吸着することにより準安定相が析出することも報告されている 7)。

本層状錫化合物の生成においても同様に、PVA の特定面への吸着によ

る異方性粒子化や準安定相の析出が想定される。今後、合成過程にお

ける継続的なサンプリングを行い、分光分析や XPS などを利用して

PVA と析出粒子の相互作用を明らかにするとともに、TEM による微構

造観察によって層状化合物の生成メカニズムを明らかにしていく予定

である。  

図 3-8 は、PVA 共存下、pH=2.4 で合成した粒子を H2O2 水で処理し

た粒子と PVA 粉末の拡散反射法による FT-IR 測定結果である。合成粒

子のスペクトルからは水酸基由来の吸収と、PVA 由来の吸収である

2940cm
-1 付近（メチレン基 C-H 伸縮振動）と 1430～1450cm

-1 付近（メ

チレン基 C-H 変角振動）および 1100ｃｍ -1 近傍（C-O 伸縮振動） 8,9)

が見られ、粒子と共存する PVA が観察された。また，高分子の官能基

が金属元素と相互作用を起こすとピークシフトすることが知られてお

り 10,11)，合成粒子と PVA 粉末のスペクトルを比較した結果，合成粒子

に観察される PVA 由来のピークが低波数側にシフトしていることがわ
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かった。これは PVA の官能基が錫化合物粒子を構成する元素と相互作

用を起こし分子振動が鈍くなったためと考えられる。このことからも、

PVA と錫イオンが相互作用を起こしながら析出していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

図 3-8 層状錫化合物粒子の FT-IR スペクトル（拡散反射法）  
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3-3-2. 層状錫化合物の構造評価  

図 3-9～図 3-12 に、pH=2.4 で合成した粒子を H2O2 水で処理した粒

子の FE-TEM 観察像を示す。  図 3-9 と図 3-10 は代表的に観察される

像であり、本粒子群はアモルファス状の物質 (図 3-9)と、縞状に見える

結晶性物質 (図 3-10)が混在したもので構成されている。図 3-9 の像で

は、粒子径が 10 nm 程度であるアモルファス状の粒子が主に観察され

た。更に、その粒子群を詳細に観察すると、アモルファス状の粒子の

他にも層状の結晶性物質が観察される。図 3-11 は層状粒子の HAADF

像であり、図 3-12 は図 3-11 の白枠を拡大し層状に見えるラインを紙

面水平になるように右回りに回転させたものである。図 3-11 と図 3-12

の白く見える部分は重金属である Sn 原子と考えられ、図 3-11 の黒い

矢印で示す層間距離を計測したところ 9.4 Åであった。これは XRD か

ら求めた面間隔と一致し、pH=4.3 で調製した第 2 章と同じ結果が得ら

れた。さらに、各層付近における原子の詳しい配列構造の観察を試み

たところ、図 3-12 に示すように各層間にも Sn 原子が規則性をもって

存在していることが明らかとなった。例えば、A で示す層間の①と②

の線上には、Sn 原子が 3 個 1 組で周期的に配列しており、①に対し②

の Sn 列は約 0.5 個分左側に配置がずれていた。また、B 層間の③と④

の線上にも Sn 原子が 3 個 1 組で周期的に配列しており、③に対し④の

Sn 列は約 1.5 個分左側にずれていることが観察され、Sn の原子配列が

隣り合う層で異なる規則性を有していた。  



52 

 

 

 

 

 

図 3-9 TEM 観察像〔アモルファス物質〕  

図 3-10 TEM 観察像〔結晶性物質〕  
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図 3-11 TEM 観察像〔HAADF 像〕  

図 3-12 TEM 観察像〔図 3-11 の拡大像〕  
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3-3-3.  H2O2 水による酸化処理と粉末の抵抗率変化  

図 3-13 に pH=2.4 で合成した粉末に H2O2水の添加量を [H2O2]/[Sn]=0、

0.5、1（molar ratio）と変化させて酸化処理を施した粉末の XRD 測定

結果を示す。層状錫化合物の XRD パターンは処理の前後で変化しなか

った一方で、Sn3O2(OH)2 は H2O2 処理後に SnO2（ JPCDS 41-1445）と同

じ位置にブロードな XRD ピークを有する物質に変化することが確認

された。新しく生成したブロードな XRD ピーク強度は、H2O2 水の添

加量が多いほど増大しており、H2O2 の添加量増大によって Sn3O2(OH)2

の酸化脱水反応が進行し、Sn
3+が共存した酸素不足型の SnO2-x へ変化

したと考えられる。  

図 3-14 に pH=2.4 で合成した粉末への H2O2 水添加量と電気抵抗率の

関係を示す。乾燥温度は大気中 120℃とした。H2O2 水を添加するに従

い電気抵抗率が減尐し、[H2O2]/[Sn]=1（molar ratio）近傍で最小値を示

した。Fig.6 の XRD パターンと比較すると、Sn3O2(OH)2 のピークが減

尐し、SnO2-x のブロードなピークが確認できるようになると低抵抗化

することが明らかとなった。H2O2 無添加時における高抵抗の原因は、

Sn3O2(OH)2 の存在によるものと考えられる。  

Sn3O2(OH)2 の酸化脱水処理で得られた SnO2-x と層状錫化合物の混合

粉末について、層状錫化合物と SnO2-x の生成状態が粉末の電気抵抗率

に及ぼす影響を考察するために、層状錫化合物と SnO2-x の生成比が

様々な混合粉末について、層状錫化合物起因の XRD ピーク強度（ I layer）

と電気抵抗率との関係を図 3-15 にまとめた。ピーク強度（ I l a ye r）は、

図 3-5 と同じ 2θ=9.370°に出現するピークの強度とした。各混合粉末

を得るための温度と pH 条件は同図中に示した。SnO2-x に対する層状錫

化合物の生成比を示すにあたり、本来は、SnO2-x の第二相との相対的

強度比で示すべきであるが、この第二相は結晶性が低く強度比を求め
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るのが困難であったため、本報では層状錫化合物の XRD ピーク強度で

示すこととした。比較として SnO2 試薬（高純度化学研究所社製）の粉

末電気抵抗率を示している。まず、Sn3O2(OH)2 の酸化脱水処理で得ら

れた SnO2-x の電気抵抗率について考察する。pH=3.3、合成温度=50℃

の条件で Sn3O2(OH)2 のみが得られた粉末に対して Sn と等モルの H2O2

水で処理して得た試料の電気抵抗率を測定したところ 1.0×10
4 Ω･cm

を示し、市販の SnO2 試薬の電気抵抗率 3.5×10
4 Ω･cm より低い電気抵

抗率を示した。このことから、H2O2 による Sn3O2(OH)2 の酸化脱水処理

では、Sn3O2(OH)2 の Sn
2+が H2O2 水により Sn

4+に全て酸化しているの

ではなく Sn
3+も含んでいる可能性がある。XRD 構造的には SnO2 であ

るが、酸素欠損などを有した SnO2-x となって低抵抗化していると考え

られる。次に、層状錫化合物の生成が粉末の電気抵抗率に及ぼす影響

を考察する。層状錫化合物が僅かしか混在しない pH=7.2 で合成した粉

末の電気抵抗率は 2.5×10
3 Ω･cm であり、SnO2-x の電気抵抗率より低

い値を示した。また、層状錫化合物の XRD ピーク強度の上昇に従って

低抵抗化が進行し、層状錫化合物の生成量が最も多い pH=2.4 で合成し

た粉末の電気抵抗率は 1.0×10
2 Ω･cm を示し、市販の SnO2 粉と比較し

て 2 桁以上低い値を示した。これらのことから、層状錫化合物は SnO2-x

よりもさらに低抵抗な物質と考えられる。  
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図 3-13 H2O2 添加量と XRD 構造の関係  

2θ / deg. 

2θ  / deg. 

2θ  / deg. 

2θ  / deg. 
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図 3-14 H2O2 添加量と電気抵抗率の関係  

図 3-15 層状錫化合物の XRD ピーク強度と電気抵抗率の関係  
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3-4. まとめ  

PVA 共存下で、塩化第一錫水溶液と水酸化ナトリウム水溶液を反応

させることで得られる層状錫化合物を主成分とする複合粉末について、

その析出条件と、生成相とその結晶性および電気抵抗率との関係を体

系的に調査した結果、次に示す点が明らかとなった。  

1) PVA 共存下、合成温度 90℃において pH を 2.4～4.2 に調整する

と同一結晶面に起因すると考えられる XRD 回折ピークのみを

有する層状錫化合物が主成分として析出した。  

2) 第二相として析出した Sn3O2(OH)2 を H2O2 水で処理することに

より、複合粉末の電気抵抗率は大きく減尐し、[H2O2] / [Sn] = 1.0 

の近傍において最小値を示した。  

3) PVA 共存下、合成温度を 90℃とし pH = 2.4 で調整した層状錫化

合物が主成分の複合粉末を H2O2 水処理したところ、最も小さな

電気抵抗率  = 1.0×10
2 Ω･cm を示した。  

4) 得られた層状化合物の層間構造を詳細に TEM 観察したところ、

層間中にも Sn 原子が規則性を持って 2 列存在していることが解

かり、層間中の Sn の原子配列の規則性が隣り合う層間で異なっ

ていることが明らかとなった。  
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第 4 章 ハロゲンを含有した層状錫化合物および Sn3O2(OH)2 

から調整した SnO2 粒子の抵抗率とその粉体物性  

 

4-1. 緒言  

透明導電材料は、ディスプレイや太陽電池の透明電極およびフィル

ムとして、重要な構成材料となっている。この用途で使用するために

は、まず電気抵抗率が低い必要があり、その他にも可視光領域におけ

る透明度の高さと、適度な耐薬品性、および電気化学的安定性が求め

られる。  

SnO2 は電気伝導性とワイドバンドギャップに起因した可視光領域

における透明性および化学的安定性がよいことから、アモルファス太

陽電池形成用の透明導電基板 1)等として既に実用化されている。しか

し、さらなる比抵抗低減方法の開発が大きな課題となっている。既往

の研究例としては、CVD 法やスプレー法で形成した薄膜において 5 価

の陽イオンである Sb
2,3)、または 1 価の陰イオンである F

4~6)をドープし

て、ITO
7,8)  （ Indium Tin Oxide）と同等の 10

-4 Ω･cm 台の比抵抗を示す

ことが報告されている。また、近年ではコスト削減と省資源化の課題

に対応するため、導電性ナノ粒子を溶媒中に高度に分散させたインク

やペーストをインクジェット印刷やスクリーン印刷などで、基板やフ

ィルムに必要な箇所に必要な量だけ直接配線形成するプロセス 9~11)が

検討されている。印刷法で利用するナノ粒子に対しては、低抵抗粒子

であること以外に、インクやペースト中で高分散し印刷安定性を維持

できることや膜としての平滑性を確保し透明性を得るために、小粒径

化が求められている。しかし、ナノ粒子として得るためには、低抵抗

化のためにドーパントを構造中に固定化するための熱処理ができず、

粉末抵抗率が高くなる 12)。低抵抗化のために SnO2 粒子への Sb ドープ
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（Antimony-doped Tin Oxide = ATO）が検討されているが、やはり 700℃

程度の高温焼成が必要でナノ粒子が得られない 13)。このような理由か

ら、SnO2 粉末として小粒径化と低抵抗化を両立した文献が見当たらな

い。粉末の電気抵抗率を議論した特許について表 4-1 にまとめたが、

主に 1 価の陰イオンである F をドープした検討例が多い

（Fluorine-doped Tin Oxide = FTO）。しかし、フッ素添加による低抵抗

化のためには熱処理時の水蒸気分圧を制御する方法 14,16 ,18 )や、取扱い

に注意を要するフッ素ガス流通下 15)、またはフッ素化合物を混合した

粒子の焼成 14,16~20)など煩雑な操作が必要となる。特に特許文献 20)では、

SnO2 粒子と F 化合物を混合焼成し 10
-2  Ω･cm 台の低抵抗粒子を得てい

るが、粒子径に関する記述は一切なく、簡便な大気中での低温焼成で

微粒化と低抵抗化の両立を明確に記述した報告例はない。  

第 2 章と第 3 章で検討した層状錫化合物は大気中 300℃までは安定

であり、ドーパントを添加していない錫化合物としては粉末電気抵抗

率=5.0×10
1 Ω･cm を示し、非常に低抵抗な物質であった。しかし、SnO2

にドーパントを添加した透明導電性物質として一般的に知られている

ATO
13)や FTO

20)の粉末電気抵抗率=10
-2～10

-1 Ω･cm 台までは低下でき

ていない。また 300℃より高い温度では、錫酸化物として大気中で最

も安定な rutile 型の SnO2 に変化する。  

そこで既往の報告例にあるような煩雑な操作を行うことなく、簡便

な水溶液中での湿式合成と大気中での低温熱処理だけで低抵抗な錫化

合物微粒子が調整できれば、工業的に実用性の高い原料となることが

期待される。本章では、塩化第一錫と水酸化ナトリウムを接触して得

られる層状錫化合物を大気中 120～600℃の範囲で熱処理し、その XRD

構造と粉末の電気抵抗率を測定した。さらに、出発原料である Sn 塩を  
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フッ化第一錫に変更して合成沈殿物の構造に及ぼす影響を検討し、熱

処理温度と XRD 構造および粉末電気抵抗率の関係を検討した。  

 

 

4-2. 実験方法  

4-2-1. 塩化第一錫を合成原料とした層状錫化合物の合成  

第 2 章と同様の手順で層状錫化合物を合成した。但し、H2O2 水によ

る酸化脱水処理は行わない試料で検討した。塩化第一錫（和光純薬工

業株式会社、1 級、97%） 12.9 g と平均重合度 400～600 の完全けん化

型ポリビニルアルコール（和光純薬工業株式会社、1 級、96 mol%）5.00 

g を純水 482 g に溶解してガラス製の 1 L 丸底フラスコに充填し、液温

を 90℃に調整した。この原料溶液に 0.95 wt%水酸化ナトリウム（和光

純薬工業株式会社、特級、97%）水溶液を 5 mL/min の速度でフィード

しながら直径 80 mm のハドル翼で混合撹拌し、pH=4.3～4.5 まで上昇

させた。合成温度は 90℃で保持した。  

このようにして得た沈殿物は、純水によるデカンテーション洗浄に

より上澄み液の電気伝導率が 100 μS･cm
-1 以下になるまで繰り返し分

離、洗浄を行った。洗浄後のスラリーは、減圧濾過後、大気中 120℃

で 3 時間乾燥した。その後、大気中 320～600℃の熱処理を 3 時間行っ

た。乳鉢で十分に解砕して目開き 75 μm の SUS メッシュで分級した

ものを評価サンプルとした。  

合成処方を表 4-2 に、合成フローを図 4-1 にまとめた。  

 

4-2-2. フッ化第一錫を合成原料とした Sn3O2(OH)2 の合成  

 出発原料の塩化第一錫をフッ化第一錫に変更した以外は、層状錫化  
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図 4-1 層状錫化合物前駆体  

合成フロー  

図 4-2 Sn3O2(OH)2 前駆体  

合成フロー  

 

  

表 4-2 前駆体合成処方  
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合物の合成系と同様に操作し Sn3O2(OH)2 を合成した。前節と同様、

H2O2 水による酸化脱水処理は行わないで検討した。フッ化第一錫（和

光純薬工業株式会社、化学用、90%）  11.5 g を使用し、他のプロセス

は、4-2-1 と同じプロセスで検討した。  

合成処方を表 4-2 に、合成フローを図 4-2 にまとめた。  

 

4-2-3. 合成粉末の評価  

粉末の結晶構造の同定は、予め Si の外部標準試料で調整した X 線回

折装置（リガク社製、RINT-TTRⅢ）を用い、試料を専用のガラスホル

ダーに充填し、50 kV－300 ｍA の電圧－電流を印加して発生させた

Cu Kα線（λ=1.5406 Å）により、サンプリング角 0.02°、走査速度

4.0°/min の条件で測定し実施した。得られた SnO2 粉末の結晶子サイ

ズは、XRD パターンの 2θ=26.6、33.9、51.8°付近に現れる (110)、(101)、

(211)面に起因するピークから Scherrer の式により算出した。  

 

ここで、D は (hkl)面に垂直方向の結晶子の大きさ（Å）、λは X 線の波

長（CuKα=1.5406 Å）、βは回折線幅（ rad）、K は定数でβに半価幅  

β 1/2 を用いると 0.9、積分幅β i を用いると 1 であり、今回は 0.9 を代

入した。  

 粒子の形状観察は、FE-TEM（日本電子 JEM-ARM200F）により行

った。粒子の比表面積は、測定試料 0.3 g を計り取り窒素ガス中で 120℃

×10 分間の脱気処理を行い、窒素吸着法を利用した比表面積測定装置

（島津製作所  フローソーブ 2300）で BET1 点法により測定した。合成

した錫化合物の粉末電気抵抗率は、粉末 1.00 g を直径 20 mm の円筒に

D =  
K･λ  

β･cosθ 

(4-1)  
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充填し 500 kg.cm
-2 の荷重を掛けながら四探針法で測定した（三菱化学

アナリテック MCP-PD51）。  

粉末中のハロゲンは以下の方法で定量分析した。F は、イオンクロ

マトグラフ用の前処理装置である試料燃焼装置（三菱化学アナリテッ

ク AQF-2100H）を用い、Ar キャリアーガス中で試料を熱分解後 O2 で

燃焼させフッ化物イオンとし、これら成分を水溶液中に捕集してイオ

ンクロマトグラフ（DIONEX ICS-2100）で定量した。Cl は、Cl イオン

を含んだ硝酸酸性溶液に硝酸銀を加えて生成する塩化銀の濁りを比濁

法にて測定した。  

 

 

4-3. 結果と考察  

4-3-1. 層状錫化合物の熱処理条件と XRD 構造の関係  

図 4-3 に塩化第一錫原料から合成した層状錫化合物を H2O2 水処理せず、

大気中 120～600℃で熱処理した後の XRD パターンを示す。120℃で乾

燥したサンプルの XRD パターンからは、層状錫化合物に特有の 5 本の

シャープなピーク 21)と、僅かに不純物として生成する Sn3O2(OH)2

（ JPCDS 55-0838）のピークが観察された。120℃で乾燥したサンプル

をさらに 320℃、450℃および 600℃で熱処理したサンプルの XRD パタ

ーンからは、 rutile 型の SnO2（ JPCDS 41-1445）のみが観察された。こ

の結果より、層状錫化合物と Sn3O2(OH)2 は 320℃で SnO2 へ変化し、尐

なくとも 600℃までは SnO2 の構造を取る。層状錫化合物に着目すると、

層状錫化合物を H2O2 水で処理した粉末を熱処理した第 2 章の結果と一

致し、H2O2 水処理の有無にかかわらず層状錫化合物は 300℃までは安

定であるが、それより高い温度では rutile 型の SnO2 に変化してしまう

ことが解った。  
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4-3-2. Sn3O2(OH)2 の熱処理条件と XRD 構造の関係  

 図 4-4 には Sn の出発原料をフッ化第一錫とし合成した錫化合物を

H2O2 水処理せず、大気中 120～600℃で熱処理した後の XRD パターン

を示す。120℃で乾燥したサンプルの XRD パターンからは、層状錫化

合物に由来するピークは全く確認できず、Sn3O2(OH)2 のピークのみが

観察された。層状錫化合物は、塩化第一錫を原料としたときのみ析出  

図 4-3 層状錫化合物の熱処理条件と XRD パターンの関係  

2θ / deg. 
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する特異な構造であることが解かった。320℃で熱処理したサンプルの

XRD パターンからは、Sn3O2(OH)2 のピークは観察されず、SnO（ JPCDS 

55-0837）と SnO2 のピークが観察された。さらに 450℃以上で熱処理す

ると SnO のピークが消失し、rutile 型 SnO2 のピークのみとなった。こ

れらの変化から、Sn3O2(OH)2 が大気中の熱処理で SnO2 へ変化する一連

の反応は、式 (4-2)と式 (4-3)のように考えられる。  

図 4-4 Sn3O2(OH)2 の熱処理条件と XRD パターンの関係  

2θ / deg. 
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   Sn3O2(OH)2 → 3SnO ＋ H2O         (4-2) 

 

 

   2SnO ＋ O2 → 2SnO2                (4-3) 

 

320℃×3h の条件では、式 (4-3)の反応が完全に進行しておらず、SnO

と SnO2 が共存したものと考えられる。4-3-1 で示した層状錫化合物と

共存する Sn3O2(OH)2 も、式 (4-2)と式 (4-3)に従い反応が進行していると

考えられるが、生成量が尐ないため XRD だけでは詳細に観察すること

ができなかった。  

 

4-3-3. 層状錫化合物と Sn3O2(OH)2 の熱処理温度と粉末電気抵抗率  

および比表面積の関係  

 塩化第一錫原料から得られる層状錫化合物と、フッ化錫原料から得

た Sn3O2(OH)2 の粉末を大気中で 120～600℃までの熱処理を行い、粉末

電気抵抗率の測定結果を図 4-5 に示す。比較として ITO 粉末 (△ )
22)と

ATO 粉末 (◇ )
13)の文献値を示している。120℃で乾燥したのみのサンプ

ルは、不導体の Sn3O2(OH)2 がどちらのサンプルにも存在するため高い

比抵抗値を示す。図 4-3 と図 4-4 の XRD パターンから Sn3O2(OH)2 のピ

ークが消失する 320℃の熱処理を行うと一気に低抵抗化し、熱処理温

度の上昇につれて電気抵抗率は減尐した。塩化第一錫を原料として得

た層状錫化合物の場合は大気中 450℃×3 h の熱処理で 1.0×10
1 Ω･cm

の粉末電気抵抗率を示し、フッ化第一錫を原料とした Sn3O2(OH)2 では

大気中 500℃×3 h の処理で 9.0×10
-2 Ω･cm を示した。いずれのサンプ

ルも、これ以上の温度での熱処理を施すと高抵抗化した。  
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比較として示した ITO の実測値 22)は、前駆体粒子をエチレングリコ

ール中で高温高圧処理後さらに 1％  H2/N2 流通下において 300℃の熱

処理を行っており、このような複雑な処理を経て 5.0×10
-2 Ω･cm の電

気抵抗率を示した。ATO の値 13)は大気中の焼成のみであるが 700℃の

熱処理後に 5×10
-1 Ω･cm を示した。本試験では別途にドーパントを添

図 4-5 熱処理温度と粉末電気抵抗率の関係  
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加することなく大気中 500℃以下の熱処理において、既往の ATO
13)よ

り低抵抗で、且つ ITO
22)と同じ 10

-2  Ω･cm 台の粉末電気抵抗率を有す

る SnO2 粉末が得られた。  

図 4-6 には、H2O2 水処理後の層状錫化合物を 120 ℃で乾燥した粉末

の熱分析結果を示している。本粉末は、PVA 起因と考えられるカーボ

ンを 1 wt%程度含有しているが、その燃焼ピークは 365℃付近に現れて

いる。その他に顕著な DTA ピークは見られず、TG は徐々に減尐する

のみであった。図 4-5 に示した粉末の電気抵抗率は、PVA が燃焼分解

する 365℃よりも低い温度で低抵抗化している。すなわち、PVA の分

解により残存したカーボン等で低抵抗化としているわけでなく、本物

質自体が高い電子伝導性を示すと考えられる。  

 

図 4-6 層状錫化合物粉末の TG-DTA 測定結果  
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図 4-7 に熱処理温度と比表面積の関係を示した。層状錫化合物と

Sn3O2(OH)2 を熱処理した場合で比表面積の処理温度に対する変化傾向

が異なっている。層状錫化合物の場合、 320℃の熱処理で比表面積が

120℃処理の 5 m
2
/g から 18 m

2
/g に増大している。これは層状錫化合物

が SnO2 へ変化する際に、構造が崩壊して微粒化したためと考えられる。

320℃より高い熱処理を施すと一転、焼結によると考えられる比表面積

の低下が観察された。一方、Sn3O2(OH)2 の場合、120℃から 320℃に熱

処理温度を上昇させると、比表面積が 21 m
2
/g から 24 m

2
/g となり、

600℃の熱処理後でも 17 m
2
/g を維持した。層状錫化合物を熱処理した

場合に比べ、温度による比表面積の変化傾向は抑制されている。  

 

 

 図 4-7 熱処理温度と比表面積の関係  
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表 4-3 ハロゲン含有量の測定結果  

4-3-4. SnO2 構造中のハロゲン量と電気抵抗率の関係  

 第 2 章で検討したように一般的な SnO2 粉末は、10
4～10

5 Ω･cm 台の

電気抵抗率を示す。層状錫化合物と Sn3O2(OH)2 に大気中の熱処理を行

い、別途にドーパントを添加することなく SnO2 に変化させることで

10
-2～10

1 Ω･cm 台に低抵抗化する原因を考察した。表 4-3 にハロゲン

の定量結果を示す。120℃で乾燥したサンプルには、層状錫化合物の場

合 2.7 wt%の Cl が、Sn3O2(OH)2 の場合 0.9 wt%の F が含まれていた。

熱処理するといずれの物質もハロゲン含有量は減尐するが、320℃から

最も低抵抗な値を示す 450℃付近まで 0.3～0.4 wt%とほぼ一定の含有

量を示した。高抵抗な値を取る 600℃においては 0.1～0.2 wt%と含有量

が減尐し、320℃以上の熱処理によるハロゲン含有量の低下と、図 4-5

で示した粉末電気抵抗率の上昇と対応している傾向がある。  

 

 

 

 

熱処理により低抵抗物質となる原因として、 1 価の陰イオンである

ハロゲンが SnO2 構造中の 2 価の陰イオンである酸素と置換し、伝導電

子を 1 個放出して低抵抗化している可能性が考えられる。  

F を含有した Sn3O2(OH)2 の熱処理から得られた SnO2 粉末中の O が

どの程度の F に置換していれば、その電気抵抗率が 9×10
-2 Ω･cm を示

すかを試算した。電気抵抗率ρ (Ω･cm)は、式 (4-5)で表される。  
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       1/ρ  = σ  = n･e･μ          (4-5) 

 

σは電気伝導率 (S･cm
-1

)、n はキャリア密度 (cm
-3

)、e は電子の電荷 (1.6

×10
19 

C = 1.6×10
19 

V･s･Ω -1
)、μは移動度 (cm

2･V
-1･s

-1
)を表す。今、SnO2

の移動度を 20(cm
2･V

-1･s
-1

)とすると 23)、9×10
-2 Ω･cm の電気抵抗率を

示すために必要なキャリア密度は、n = 3.5×10
18

(cm
-3

)となる。このと

き、1 個の F が置換すると 1 個の伝導電子が放出されるものとする。F

の原子量=19.00 と SnO2 の比重=7.0 g･cm
-3 から、9×10

-2  Ω･cm を示す

のに必要な F の置換量は 0.16 wt%となる。定量分析値より実際には 0.4 

wt%の F が存在しているので置換量としてのオーダーは合っており、

存在している F の 35%が利用されていれば実測値である 9×10
-2 Ω･cm

を示すことになる。  

 

 

4-3-5. 低抵抗 SnO2 粒子の TEM 観察像と代表物性値  

 

 

 

 

図 4-8 低抵抗 SnO2 粒子の TEM 観察像  
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表 4-4 低抵抗 SnO2 粒子の代表物性値  

 

 

 

 

 図 4-8 に SnF2 原料から合成した Sn3O2(OH)2 を最も低抵抗となる大気

中 500℃で 3 時間熱処理した SnO2 粒子の TEM 観察像を示し、表 4-4

にはその代表物性値をまとめている。TEM 像から一次粒子径は約 30

～40 nm と認められた。窒素吸着法で測定した比表面積は 24 m
2･g

-1 で、

この比表面積から換算した粒子径は 36 nm であり TEM 像とほぼ一致し

た。XRD の半価幅から求めた結晶子サイズは 180Åであった。  

簡便な湿式合成で得られる F を含有した Sn3O2(OH)2 粒子を大気中

500℃で熱処理することにより、粉末電気抵抗率=9×10
-2  Ω･cm を示す

ナノ粒子の合成方法を見出した。  

 

 

4-4. まとめ  

 塩化第一錫とフッ化第一錫を錫塩の出発原料とし、水酸化ナトリウ

ム水溶液を接触させることで得られる層状錫化合物と Sn3O2(OH)2を大
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気中で熱処理を行うことにより、粉末の電気抵抗率が減尐することが

明らかとなった。その熱処理条件と結晶構造および電気抵抗率に代表

される機能性に与える影響を検討した結果、次の点が明らかとなった。 

1)  Cl を含有した層状錫化合物粒子を大気中 450℃で熱処理すると

XRD 構造が rutile 型の SnO2 となり、粉末電気抵抗率が 1×10
1

Ω･cm を示す低抵抗物質となった。  

 2)  F を含有した Sn3O2(OH)2 を大気中 500℃で熱処理して得られた

SnO2 粉末の電気抵抗率は 9×10
-2  Ω･cm であり、 ITO 粉末 18)と

同じ 10
-2 Ω･cm 台まで低抵抗化しており、TEM 観察と比表面積

換算径からその粒子径は 30～40 nm の粒子であることがわかっ

た。   
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第 5 章 総括  

 

錫化合物粉末の低抵抗化に関する既往の研究例は、 5 価以上の陽イ

オンである Sb や 1 価の陰イオンである F をドープするものが多く、構

造制御による低抵抗化への取り組みは見当たらない。そこで、In や Sb

等の劇物を使用せず、且つ高温焼成など製品化の際の高コスト化の要

因となる特殊な操作を行なうことなく、水溶液中での簡便な合成法に

よる低抵抗な錫化合物の合成法を検討した。  

この検討の過程で、高分子の官能基と錫の水和イオンが相互に作用

して錫が規則的に配列した低抵抗物質の析出と、反応場の粘度上昇に

よる中和沈殿反応の速度制御と析出核の凝集を防止し生成粒子の微粒

子化を目的にポリビニルアルコール（PVA）共存下での合成を検討し

た。具体的には、PVP 共存下、塩化第一錫水溶液と水酸化ナトリウム

水溶液を接触させることにより錫化合物の合成を行ったところ、特異

な層状構造を有する粒子であることが XRD 測定結果より示唆された。 

本論文では、TEM 観察などを利用した微細構造の解析を行い、特異

な構造を有する層状錫化合物を実証することを第一の目的とした。第

二に、本化合物の合成系において PVA 有無、H2O2 処理条件および合成

時の pH や温度が、得られる粒子の構造と電気伝導性に及ぼす効果に

ついて明らかにすることを目的とした。さらに今回得られた層状錫化

合物を電気伝導性が高い n 型半導体である SnO2 の前駆体として検討し、

熱処理条件と粉末電気抵抗率に代表される粉体特性を系統的に調査し

た。  

以下それぞれの章で得られた成果をまとめ本論文の総括を行い、今

後の課題についてまとめた。  
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第 1 章では、透明導電材料の研究開発の歴史を概観し、現状の問題

点を抽出して、本研究の目的について述べた。  

第 2 章では、FE-TEM により微細構造観察を行って層状錫化合物の

構造を明らかにし、H2O2 処理条件と熱処理条件が XRD 構造と粉末電

気抵抗率に及ぼす影響を系統的に調査した。まず、TEM で観察された

層間距離が、XRD で算出した面間隔 9.4 Åと一致し、また Sn が規則

的に配列した層状錫化合物であることが明らかとなった。本粉末の電

気抵抗率を測定したところ、 120℃乾燥時において 2.0×10
2 Ω･cm、

300℃乾燥においては 7.0×10
1 Ω･cm を示す低抵抗物質であることが

わかった。  

第 3 章では、層状錫化合物の合成析出条件と結晶構造および電気抵

抗率に代表される機能性への影響を体系的に調査した。その結果、層

状錫化合物は、PVA 共存下，合成温度 90℃において pH を 2.4～4.2 に

調整すると主成分として析出することが明らかとなった。 pH = 2.4 で

調整した層状錫化合物が主成分の複合粉末を H2O2 水処理し大気中

120℃で乾燥したところ、最も小さな電気抵抗率  = 1.0×10
2Ω･cm を示

した。  

第 4 章では、塩化第一錫とフッ化第一錫を金属塩の出発原料とし、

水酸化ナトリウム水溶液を接触させることで得られる層状錫化合物と

Sn3O2(OH)2 を大気中で熱処理を行うことにより、粉末の電気抵抗率が

減尐することが明らかとなった。Cl を含有した層状錫化合物粒子を大

気中 450℃で熱処理すると XRD 構造は rutile 型の SnO2 となるが、粉末

電気抵抗率が 1×10
1 Ω･cm を示し低抵抗物質となった。特に、F を含

有した Sn3O2(OH)2を大気中 500℃で熱処理して得られた SnO2粉末の電

気抵抗率は 9×10
-2 Ω･cm まで減尐した。TEM 観察と比表面積換算径

から、その粒子径は 30～40 nm のナノ粒子であることがわかった。  
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以上、本論文では新規な層状錫化合物の構造を XRD と TEM による

微細構造解析によって明らかにした。また合成諸条件と電気抵抗率に

代表される機能性の関係を系統的に調査できた。しかし、層状錫化合

物が析出するメカニズムや、PVA が果たす役割について明らかにする

ことができなかった。  

 

今後の課題  

1. PVA の役割と層状錫化合物の析出メカニズムの解明  

 PVA の OH 基と Sn イオンが相互に作用して Sn が規則的に配列し

た物質の析出に寄与し、さらに反応場の粘度上昇による中和沈殿反

応の速度制御と析出核の凝集を防止しナノ粒子を得る目的で PVA

を添加したが、その役割は一切明らかにすることができなかった。

層状錫化合物の析出条件は明らかにすることができたが、析出メカ

ニズムについては不明のままである。  

2. 層状錫化合物の物性把握  

 現状、層状錫化合物は単相で得ることができず、Sn3O2(OH)2 また

は SnO2 との混合物である。よって層状錫化合物の組成、真の電気

抵抗率など未知な部分が多い。  

3. 本合成手法の他元素への展開  

  PVA を添加した本合成系によりあらゆる元素を層構造物質として

析出制御できれば、イオン伝導体、電子伝導体等の機能性粒子とし

て利用できる可能性があり、今後の研究に期待する。  
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