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ガラス中の多価元素の価数別化学分析方法の開発（2）
酸化鉄を含むガラス中のスズの価数分析

Chemical valence speciation analyses 
of multivalent elements in glass（2）

 Speciation of tin ions in oxide glass containing iron oxide

西條佳孝*
Yoshitaka Saijo

　ガラスに添加される多価元素は、その総濃度だけではなく、価数別の濃度がガラスの特性に影響
を与える。したがって、所望のガラス特性を達成するためにはガラス中多価元素の各価数の濃度を
調整することが必要であり、それに伴って多価元素の価数別の濃度を定量する信頼性の高い方法が
必要となる。また、それらの方法は実際の製造現場でガラスの特性を最適化するために、大量生産
の現場で実行できる必要がある。ここでは、酸化鉄を含有するガラス中の価数別のスズを、一般的
に使用されている装置で定量する新しい化学分析方法を開発し、検証した。ガラスを酸分解する際
に、Fe3+に対する還元剤であるアスコルビン酸を添加することでFe3+を速やかにFe2+に還元し、
Fe3+とSn2+の酸化還元反応を防いだうえで、液相中のSn2+をN, N-ジエチルジチオカルバミン酸ジ
エチルアンモニウムを溶解した有機相に抽出した。Total Sn濃度および液相に残留したSn4+濃度を
ICP発光分光法にて定量し、Sn2+濃度を算出した。本方法で算出したSn2+/Total Snで定義される
Sn redoxは、メスバウアー分光法で得られた値とよく一致した。さらにその方法とステップエッ
チング法を組み合わせることで、フロートガラスTin面からの深さ方向のtotal Sn、Sn4+、Sn2+、
およびSn redoxの定量的な濃度プロファイルを得た。その結果は、先行研究の結果を支持すると
共に、本方法が既存の方法よりも優れた深さ分解能を持ち、定量的な深さ方向のSnの価数別の分
析方法であることを示した。

　Multivalent elements are incorporated as trace elements into glass to modify its properties. 
Both the total concentration of multivalent elements and the specific concentration of each 
valency of the element significantly influence the characteristics of the glass. Therefore, 
accurately determining the concentration of each valency of multivalent elements in glass is 
crucial for optimizing its properties. Reliable methods are needed to accomplish this task, 
which should ideally be feasible at mass-production sites to perfect the properties of the final 
product. These methods should also be easily implementable using standard laboratory 
equipment and instruments. In this paper, we introduce and demonstrate a novel method for 
determining the concentrations of Sn2+ and Sn4+ in glass containing iron oxide. Ascorbic acid, 
acting as a reductant for Fe3+, was added during the acid decomposition of the glass samples. 
This was followed by the separation of Sn2+ from the decomposed solution into the organic 
phase as a diethyldithiocarbamate complex. We then employed inductively coupled plasma 
atomic emission spectroscopy to measure the concentrations of Sn4+ and total Sn, which 
allowed us to calculate the concentration of Sn2+. The results were confirmed by comparing 
the ratios of Sn2+ to total Sn （Sn redox） with results obtained from Mössbauer spectroscopy. 
Moreover, by integrating this method with the step etching method, we obtained 
quantitative concentration profiles of total Sn, Sn4+, Sn2+, and Sn redox, measured depth-wise 
from the tin surface of float glass. Our findings corroborate previous research and reveal 
that our method offers the finest depth resolution compared to existing methods.
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1. 緒言

1.1.  ガラス中の多価元素の役割
　ガラスは幅広い組成、物性を持ち、様々な産業分野
で使用される汎用性の高い材料である。また、新たな
用途に向けて、日々新しいガラス組成が開発されてい
る。ガラスは、その主成分に加えて、微量成分が透明
度［1］、色［2］、フォトルミネッセンス［3］、結晶化［4］、
そして製造特性［5–7］など様々な特性に影響を与える。
ガラスに添加される微量成分として多価元素が添加さ
れることがある。また、大量生産時には、原材料や製
造工程で使用する材料由来の不純物として、複数の多
価元素が意図せずガラスに混入することもある。これ
らの多価元素は上記のガラス特性に影響し、さらに特
性への影響は各価数によって異なる。したがって、実
際のガラス製造において所望のガラス特性を達成する
ためには、ガラス中の多価元素の価数別の濃度を調整
する必要がある。そのためには、多価元素の価数別の
濃度を信頼性の高い方法で定量する必要がある。その
定量方法には、原子価選択性、定量性、また添加され
る多価元素の濃度が低いため高感度が必要とされる。
さらに、実際の製造現場でガラスの特性を最適化する
ために、これらの方法は大量生産の現場で実行できる
必要がある。よって実験室で一般的に使用される機器
と装置を使用して日常的に実行できる、ガラス中多価
元素の価数別の濃度の定量方法が求められる。

1.2.  酸化鉄を含むガラス中のスズの価数分析［8］

　多価元素の一つであるスズは、金および銅のルビー
ガラスの色調整剤［9］、蛍光剤［10］、および清澄剤［11,12］

としてガラスに微量添加される。これらの特性発現の
メカニズムには、スズの酸化還元反応がかかわってい
る。したがってガラス中のSn2+とSn4+の濃度を決定す
ることは重要であり、そのための信頼できる方法が必
要となる。ガラス中のSnの価数を決定する方法は、
通常、化学分析と物理分析に分けられる。
　化学分析の例としては、滴定［13］や分光光度法［14］

がある。これらの方法は実験室で日常的に行うことが
できる。また、化学分析の一般的な利点は、精度が高
く、検出限界が低く、コストが低いことである［15］。
一方で、化学分析によりガラス中の多価元素の価数分
析を行う際の一般的な問題点は、フッ化水素酸を使用
した分解中に目的元素の価数が変化する可能性がある
ことである。一般に、ガラス試料分解中の空気による
酸化は、不活性雰囲気下で分解することで防ぐことが
可能である［16–18］。その他に、目的元素とは異なる他
の多価元素との酸化還元反応によって、目的元素の価
数の変化が引き起こされる可能性がある。目的元素と
は異なる他の多価元素の例としてFeが挙げられる。
一般に工業用ガラスには原料として酸化鉄が意図的に
添加される。また、光学特性を満足するためにできる
限りFe量を下げたい場合でも、Feは他の原料に避け
られない不純物として含有される［1,19］。ガラス中の

Feは、ガラス分解時にイオンとして溶解し、下記に
示す酸化還元電位の関係より、Snとの酸化還元反応
を引き起こす（式（1）~式（3））。
　しかし、以前に報告された研究［13,14］の方法では、
この溶液中での酸化還元反応が考慮されていない［13］、
もしくは実験室で合成された鉄を含まないガラス試料
が使用されていた［14］ため溶液中での酸化還元反応に
ついては対応していない。
　物理分析の例としては、メスバウアー分光法［20–24］、
X線吸収微細構造（X-ray Absorption Fine Structure 
 : XAFS）［25–27］、高分解能型波長分散型蛍光X線分光
分析（High Resolution X-ray Fluorescence : HR-
X R F）［2 8 , 2 9］、 お よ びX線 光 電 子 分 光 法（X - r a y 
Photoelectron Spectroscopy : XPS）［30］がある。こ
れらの物理分析の一般的な利点は、元素選択性が高い
ことである。一方でいくつかの欠点もある。XAFSは
放射光施設の使用を必要とし、日常的な使用はできな
い。HR-XRFは、二結晶型の機構のため、S/N比が低
い。十分なS/N比を得るためには長時間の分析が必要
となる。XPSはその分析深さが10 nm未満であり、ガ
ラス試料のバルクのSn価数を決定するには浅すぎる。
また通常、正確に価数を決定するためには1 mass%
以上のSnが含有される必要があり、微量しか添加さ
れない場合には適用が困難である。
　このように、化学分析と物理分析のどちらにも長所
と短所があるが、実験室で一般的に使用される機器と
装置を使用して日常的に実行できる方法としては、化
学分析が好ましいと考えられる。さらに、前述したよ
うに、実際の工業用ガラスにはSnのみではなく、多
価元素としてFeが含有される場合が多い。そのため、
本研究の目的は、実験室で一般的に使用される機器と
装置を使用して日常的に実行できる、Feを含むガラ
ス中のSnの価数分析方法を確立することとする。そ
のための第一の課題は、ガラス分解時に式（3）に示
されるSn2+とFe3+の間の酸化還元反応を防ぎ、Sn価
数を維持することである。これにはいくつかの可能な
アプローチが考えらえる。1, 酸化還元反応を遅くし、
実質的に反応を排除する［31］、2, Fe3+をマスキングす
る［32］、および3, 酸化還元反応を引き起こす前に溶液
中からFe3+を排除する［33］、などである。この研究で
は、分解溶液に還元剤を添加してFe3+を還元し、
Sn2+とFe3+の間の酸化還元反応を防止することを考
え た。こ こ で は 還 元 剤 と し て ア ス コ ル ビ ン 酸

（C6H8O6）を選択した。その酸化還元電位およびFe3+

との酸化還元反応をそれぞれ式（4）、式（5）に示す。
アスコルビン酸とFe3+間の酸化還元反応はpH1.5以下
で容易に起こり、かつSnとの酸化還元反応を起こさ
ないことが示されている［34］。
　第二の課題は、Snの各価数、すなわちSn2+とSn4+

の濃度を別々に測定することである。ここでも、いく
つかのアプローチが考えられる。1, いずれかのイオ
ンを着色し、比色法を使用する［16,17］、2, 揮発分離法
を用いていずれかのイオンを分離する［18］、3, 溶媒抽
出法を用いて各イオンを分離する、といったアプロー
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チである。この研究では、ジエチルジチオカルバミン
酸（DDTC）を利用した溶媒抽出法を検討した。こ
れは、pH1～2.2の範囲でSn2+が選択的かつ定量的に
有機相に抽出されるためである［35］［36］。
本研究では上記の2点の課題に対するアプローチをSn

（酸化スズ）およびFe（酸化鉄）をドープし調製した
ソーダライムシリケートガラス材料に適用し、メスバ
ウアー分光法によって得られたSnの平均価数と比較
することによって検証する。

1.3.  フロートガラスに侵入したスズの深さ方向の
価数分析［37］

　フロート法は板状のガラスを量産する技術の一つで
ある。この方法では、N2/H2ガスを流した還元性雰囲
気下で、溶融ガラスを溶融スズの上に浮かべることで
板状のガラスを成形する［38］。従来のソーダライムシ
リケートガラス［38］に加え、ホウケイ酸ガラス［39］、
フラットパネルディスプレイガラス［40］、導光板ガラ
ス［1］、化学強化用ガラス［41］などの高品質ガラスが
この製法で製造されている。溶融スズは、溶融スズと
接するガラス面（本報告ではTin面と呼称する）に侵
入することが知られており［42］、Tin面はガラスの溶
融スズと接しない面（本報告ではAir面と呼称する）
とは異なる性質を示す［43–48］。高品質なガラス表面を
実現するためには、ガラスTin面と溶融スズの間の反
応を詳細に理解する必要がある。先行研究において
は、Tin面に侵入したスズがガラス内の多価元素と反
応することで、ガラス深さ方向に複雑なSn濃度プロ
ファイルおよび酸化還元プロファイルを示すことが明
らかになっている［26,42,49–51］。これらのプロファイル
は、下記に示す拡散-反応モデルにて説明されている

［44,46,49–52］。
a） 溶融ガラスがフロートバスに入る際、溶融スズを
通過した雰囲気中の水素がガラスTin面に侵入し［49］、
Tin面表層のFe3+およびS6+がFe2+およびS2-に還元さ
れる。これにより、Tin面の表面にはFe3+やS6+を含
まない還元層が形成される。ガラスに侵入可能なSn2+

は2つの方法で生成されると言われている。一つはフ
ロートバス内の少量の残留酸素により溶融スズ（Sn0）
が酸化されること［49］、もう一つは溶融スズ（Sn0）と
ガラスTin面表面のFe3+やS6+との酸化還元反応によ
り溶融スズ（Sn0）が酸化されることである［46,51］。生
成したこれらのSn2+は、2つのNa+、またはFe2+との
イオン交換反応により、Tin面の表層に侵入する。
b） Tin面の表層に侵入したSn2+は、ガラスメルト内
部でのイオン交換反応により、ガラス内部に拡散する

［46,49,50,52］。したがって、Sn2+の拡散係数に従った濃度
プロファイルを示す。
c） ガラスメルトに拡散したSn2+は、ガラスメルト深
部でFe3+［26,49–53］ もしくはS6+［26］ との酸化還元反応に
よってSn4+に酸化される。生成したSn4+は、その拡散
係数に従って拡散する。Sn4+の拡散係数は、Sn2+の拡
散係数よりも小さい［44］。これらの結果、還元層内で
は、Sn4+が存在せず、Sn2+の拡散係数に従った濃度プ

ロファイルを示すが、より深い領域では、Sn4+の拡散
係数に対応する濃度プロファイルを示す。
d） Total Sn濃度プロファイルは、Sn2+およびSn4+濃
度プロファイルを足し合わせたものとなる。その結
果、Sn4+が生成した深さでtin humpと呼ばれるサテ
ライトピークが生成する。Tin humpより浅い部分は
還元層、tin humpより深い部分は酸化層と呼称され
る。
　以上のようにTin面に侵入したSnはガラス内部で酸
化還元反応を受けるため、Tin面表面から深さ方向の
total Sn濃度プロファイルだけでなく、Sn2+、Sn4+、
およびSn2+/total Snの割合で定義されるSn redoxの
深さ方向プロファイルも重要である。
　Tin面の深さ方向のtotal Sn濃度プロファイルの測
定方法としては、EPMA［23,24,26,42,46］、XRF［23］、二次
イオン質量分析法 （Secondary Ion Mass Spectro 
metry, SIMS）［49］、XPS［23,44,54］、およびラザフォー
ド後方散乱分光法 （Rutherford Backscattering 
Spectrometry, RBS）［46,55］があげられる。
　同様にTin面の深さ方向のSn redoxプロファイルの
測定方法としては、透過型メスバウアー分光法

（Transmittance Mössbauer Spectroscopy, TMS）
［23,24,56］、内部変換電子メスバウアー分光法 （Conver 
sion Electron Mössbauer Spectroscopy, CEMS）

［24,46,50–52,57］、放射光XAFS［26］があげられる。
　ただし、深さ方向のSn redoxプロファイルを測定
するこれらの方法は、定量性に欠ける、機器や設備の
使用が制限される、という問題がある。メスバウアー
分光法でSn redoxを定量的に決定するためにはSn2+

およびSn4+イオンのデバイ温度の正確な測定が必要と
なる。デバイ温度を正確に決定するには、異なる温度
で複数の測定を実行する必要があり、分析時間が長く
なる。Williamsらの報告［24］ によると、フロートガラ
スのTin面の最表面のSn4+のデバイ温度と、ガラス内
部のSn4+のデバイ温度が異なることが指摘されてい
る。これは深さ方向のSn redoxプロファイルを定量
的に決定するためには、デバイ温度を各深さで測定す
る必要があることを示しており、事実上測定は不可能
と言える。なおCEMSの深さ分解能は2 µm程度と言
われている［24,58］。XAFSに関してFlankらは［26］ はガ
ラスTin面の深さ方向の価数分析を行ったが、これは
定量的ではなくSnの価数の変化のトレンドを示した
のみである。また、サンプル調製に使用された接着剤
のためにサンプルの最表面数µm部分は明確に分析で
きなかった。また放射光施設を使用する必要があるた
め、日常的な測定はできない。一方でXAFSを用いた
方法では、深さの分解能は1 µmと高い。
　以上のように、これまでフロートガラスTin面の
Sn2+、Sn4+、およびSn redoxの深さプロファイルを
定量的に測定する方法は示されていない。さらに、実
際のガラス製造に活用することを考えると、実験室で
一般的に使用される装置を使用してこれらを測定でき
ることが好ましい。そのため、ここではバルクガラス
に適用したスズの価数分析方法［8］と、フロートガラ
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スのAir面表層のFe2+およびtotal Fe濃度を定量する
ために使用されたステップエッチング技術［17］を組み
合わせた新しい方法を提案し、先行研究と比較、議論
する。

2. 実験

2.1.  試料
　ガラスバルク中のSnの価数分析用には、16.5Na2O–
9.4CaO–74.1SiO2 （mass%）の母組成で、微量成分と
して0.5 mass% SnO2、0-0.05 mass% Fe2O3を外割で
添加したソーダライムシリケートガラスを作製し分析
に供した。ガラスサンプルは原料としてNa2CO3、
CaCO3、およびSiO2を用い、還元剤として0-0 .5 
mass%のコークス（Carbon）を添加しPtるつぼを用
いて1500 ℃にて溶解することで得た。Table 1に、使
用したサンプル名と添加濃度を示す。
　深さ方向のSnの価数分析用には、AGC製の板厚3.2 
mmのソーダライムシリケートガラスを用いた。組成
は71SiO2–13Na2O–9CaO–5MgO–2Al2O3 （mass%）
であり、微量添加物として0.5 mass% Fe2O3および0.2 
mass% SO3を含有する。また密度は2.50 g/cm3であ
る。

2.2.  装置および使用機器
　ガラスバルク中のSnの価数分析用には、ガラス試
料の分解容器として120 mLのポリテトラフルオロエ
チレン（PTFE）製の分解容器、分解時の攪拌のため
に磁気スターラーと長さ40 mm × 直径7 mmの撹拌
子を使用した。試薬を容器に加えるために、コック付
き100 mLポリプロピレン（PP）製分液ロートを使用
した。有機溶媒抽出のため、100 mLガラス分液ロー
トを用いた。溶液の定容には50 mLメスフラスコを用
いた。分解溶液を移す際にテルモ株式会社製10 mLシ
リンジおよび東洋濾紙株式会社製孔径0.45 µmのシリ
ンジフィルターを用いた。各元素の定量には日立ハイ
テク株式会社製ICP-AES SPS5520を使用した。
　板状のガラスの深さ方向のSnの価数分析用には、
エッチングのための超音波洗浄機としてAS ONE株
式会社製VS-100IIIを用いた。ガラス試料のマスキン
グにはTERAOKA株式会社製ポリイミドテープ 

（Kapton®フィルム粘着テープ 650S #50）を使用し
た。

2.3.  試薬
　関東化学株式会社製の原子吸光法用のフッ化水素酸

（50 mass%）、塩酸（36 mass%）、および過塩素酸
（60 mass%）、鹿特級の混合キシレン、ホウ酸、およ
びアスコルビン酸、Sn、Si標準液（1g/L）、富士フイ
ルム和光純薬株式会社製の和光1級のN, N-ジエチルジ
チオカルバミン酸ジエチルアンモニウム、AGC株式
会社製のCYTOP® CTL-809Mを使用した。超純水は
減圧攪拌法にて2時間以上脱気したものを用いた。

2.4.  分析方法
ガラス試料の分解およびエッチング
　ガラスバルク中のSnの価数分析に関しては、ガラ
ス試料をメノウ乳鉢とメノウ乳棒で粉砕した。粉砕し
た試料を電気乾燥機にて110 ℃で2時間乾燥した。
Fig. 1にバルク状のガラスサンプルの分解に使用され
る装置の概略を示す。粉砕および乾燥したガラス試料
30 mgをPTFE分解容器に添加し、5 mass% アスコ
ルビン酸1 mLを加えた。12 mol/L HF 4 mLおよび6 
mol/L HCl 10 mLを分解容器に接続されたPP製分液
ロートに加えた。分解容器内の酸素を追い出すため
に、窒素ガスを約10 mL/sで5分間通じた。ロート内
のHF-HCl溶液を分解容器に加えた後、窒素ガスを約
10 mL/sで通じながら、30分間攪拌することにより、
ガラス試料を分解した。分解中にPP製分液ロートに4 
mass%のホウ酸溶液10 mLを追加した。分解が終了
した後、ホウ酸溶液を分解容器に加え、1分間攪拌し
た。ホウ酸は、HFをマスキングするため添加した

［59］。なお、その溶液は実質的にガラス器具を侵さな
い［60,61］。PTFE分解容器を開け、容器内の溶液を50 
mLメスフラスコに移した。容器を洗浄するために少
量の超純水を加え、その超純水を同じ50 mLメスフラ
スコに移し、さらに超純水で50 mL定容した。本溶液
にはガラス試料に含まれていたtotal Snが含有される
ため、バルクtotal Sn溶液と呼称する。
　板状ガラスの深さ方向のSn価数分析に関しては、
まずガラスカッターを用いて試料を4 cm x 4 cmの大
きさの小片に切断し、分析面であるTin面にカプトン
テープを貼付した。カプトンテープ貼付面以外の全て
の面にCYTOP®を塗布し、焼成（50 ℃ x 1h → 80 
℃ x 1h → 150 ℃ x 1h）し、冷却した後にカプトン
テープを除去した。試料をポリエチレン袋に入れ、5 
mass%アスコルビン酸1 mLと、1.4 mol/L HFおよび
0.12 mol/L HClの混合液10 mLを加えた。サンプルと
エッチング液を含むポリエチレン袋を、水道水を満た
したガラス製ビーカーに入れた。Sn2+の酸化を防ぐた

Table 1  Sample names and the concentrations of dopants used given in mass%
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めに、ガラスベルに窒素ガスを通じ、不活性雰囲気を
保った。エッチングに使用される実験装置の概略図を
Fig. 2に示す。本エッチングは、必要なエッチング深
さに応じて、28 kHzで超音波を印加しながら、2~4分
間行った。なお必要なエッチング時間は事前にエッチ
ングレートを調査したうえで決定した。所定の時間の
エッチングが終了した後、エッチング液を30 mLポリ
プロピレンカップに移した。4 mass%ホウ酸5 mLを
試料が含まれるポリエチレン袋に加え、試料を洗浄し
た後に同じ30 mLポリプロピレンカップに加えた。こ
の操作はSn2+の空気酸化を防ぐため素早く行い、2回
繰り返した。その後、超純水にて同様に試料を洗浄し
た後、30 mLに定容した。本溶液にはガラス試料に含
まれていたtotal Snが含有されるため、表面total Sn
溶液と呼称する。
　バルクtotal Sn溶液、表面total Sn溶液いずれにつ
いても、以下の操作にてSnの価数分離を行った。シ

リンジを用い約10 mLを2回採取した。20 mL のtotal 
Sn溶液を、0.1 mass% DDTCキシレン溶液5 mLを添
加した100 mLのガラス製分液ロートにシリンジフィ
ルターを使用して添加した。素早くロートを１分間振
とうし、total Sn溶液中のSn2+を有機相に抽出した。
この抽出手順は新しい有機相を用い、繰り返し2回行
った。その後、ロート内の下層の水相を採取した。本
溶液にはガラス試料に含まれていたSn4+が含有される
ため、ガラスバルク中のSnの価数分析ではバルク
Sn4+溶液、板状ガラスの深さ方向のSn価数分析では
表面Sn4+溶液と呼称する。なお、ガラスバルク中の
Snの価数分析については、これらの分析を同じ条件
で3回繰り返し行った。

SnおよびSiの定量
　バルクtotal Sn溶液、表面total Sn溶液、バルク
Sn4+溶液、および表面Sn4+溶液中のSn、また表面

Fig. 1  Schematic representation of the experimental setup for decomposition of the glass 
samples. Glass samples are decomposed in the PTFE decomposition vessel with 
nitrogen flow. The nitrogen flow in the vessel is confirmed by the presence of nitrogen 
bubbles in a polypropylene cup filled with water.

Fig. 2  Schematic representation of the experimental setup for etching of the glass sample. 
The sample is etched in the polyethylene bag with ultrasonication at 28 kHz under 
nitrogen flow.



−35−

AGC Research Report 73（2023）

total Sn溶液中のSiをICP発光分光法にて定量した。
定量の際は、溶液のマトリックス（HF、HCl、ホウ
酸、および超純水）を合わせた標準溶液を用いた。
ICP発光分光法の条件をTable 2に示す。Sn redoxお
よび板状ガラスのエッチング深さはそれぞれ式（6）
および式（7）に従って算出した。

ブランクテスト
　ガラスバルク中のSnの価数分析、板状ガラスの深
さ方向のSn価数分析いずれも空操作を4回繰り返し行
い、空試験値の平均およびその標準偏差（σ）を算出
した。定量下限値を空試験値の平均に10σを加えた
ものとした。

メスバウアー分光法によるSn価数分析
　過去の報告［23,58,62］を参考に、板状のSLS-M01～04
試料に対し，室温における119Snメスバウアースペク
トルを通常の透過法にて測定した。Sn4+ サイトおよ
びSn2+ サイトのデバイ温度を実験的に求め、室温に
おける無反跳分率を見積るため、4個の試料のうち
SLS-M03試料に対し，液体窒素フロー型クライオス
タットを用いて，測定配置を変えずに温度4点（78 K, 
100 K, 200 K, 300 K）における119Snメスバウアース
ペクトルを通常の透過法にて測定した。線源には
Ca119mSnO3を用い、線源のドップラー速度範囲は±8 
mm/s．速度校正はα-Fe箔標準試料を用いて行い、
速度0 mm/sの基準はCaSnO3（Sn4+）標準試料のピ
ーク位置に設定した。線源のSnから出る妨害K-X線
カット用フィルターとしてPd 50 µm箔を使用した。
γ線検出にはNaIシンチレーションカウンターを使用
した。線源放射能は444 ~ 416 MBq = 12.0 ~ 11.2 
mCiであった。

メスバウアースペクトルのフィッティング
　酸化雰囲気にて調製したSLS-M01およびM02試料
に対しては，Sn4+に対応する四極子分裂ダブレット1
組とSn2+に対応する四極子分裂ダブレット1組の、ダ
ブレット2組（ローレンツ曲線2本×2組）で最小二乗
フィッティングした。還元雰囲気試料（SLS-M03お
よびM04）に対しては，Sn2+に対応するダブレットの
高さの比および幅の比が1 : 1からずれていることに対
応するためSn4+に対応する四極子分裂ダブレット1組
とSn2+に対応する四極子分裂ダブレット2組のダブレ
ット3組で最小二乗フィッティングした。なおSn2+の

ダブレット2組は，ピークが連続的に繋がっているた
め、一意的な分離は困難だが、トータルのSn2+の割合
は分離の仕方にほとんど依存しなかった。バルクのガ
ラス試料のため試料中に結晶方向の配向性や結晶振動
の異方性はないと仮定し，何れのダブレット成分に対
しても，左右2本のピークの面積強度比を1 : 1に固定
し解析した。なお、Sn2+由来のピークとSn4+由来のピ
ークを分離する際の不確かさは約2 %と見積もられた。

無反跳分率の補正およびSn redoxの算出
　SLS-M03試料のスペクトルの積分吸収強度の温度
依存性にデバイモデルの高温近似式（8）を適用し、
Sn4+サイトとSn2+サイトのデバイ温度を求めた。求め
たデバイ温度を用いて、式（9）および（10）より各
測定温度におけるSn4+サイトとSn2+サイトの無反跳分
率を求めた。
　今回のバルク試料に関しては、試料間で組成がほぼ
同じであることから、SLS-M03試料に対して得られ
たデバイ温度がすべての試料に共通であると仮定し、
各試料に対して実験的に得られた積分吸収強度に無反
跳分率の補正を加えた強度比を算出し、Sn4+サイトと
Sn2+サイトの原子存在比を求め、Sn redoxを算出し
た。

3. 結果および考察

3.1.  定量下限
　ガラスバルク中のSnの価数分析において、定量下
限値は、total Snについては0.003 mass% （as SnO2）、
Sn4+については0.004 mass% （as SnO2）であった。
板状ガラスの深さ方向のSn価数分析において、今回
の条件（16 （4 x 4） cm2）のガラスを1 µm深さでエ
ッチングしたとき、total SnおよびSn4+の定量下限値
はいずれも0.02 mass%（as SnO2）であった。

3.2.  バルク試料中のSnの価数分析結果および考察
　Table 3にガラスバルク試料（SLS-M01~04）の
total Sn濃度、Sn4+濃度、Sn2+濃度（全てas SnO2 
mass%）、およびSn redoxの分析結果を示す。3回の
繰り返し実験における再現性は良好である。還元性の
雰囲気で作製したSLS-M03およびM04のSn redoxは
酸化性の雰囲気で作製したSLS-M01およびM02に対
して高く、作製雰囲気を反映した結果が得られている。
　Fig. 3に室温（300 K）での各サンプルのメスバウ
アースペクトルを示す。SLS-M03について測定温度
違い（78~300 K）でのメスバウアースペクトルから
求めた、SLS-M03中のSn2+およびSn4+のデバイ温度
θDはそれぞれ185 K, 266 Kであった［8］。これらの値
は、過去のソーダライムガラス中のSn2+およびSn4+の
デバイ温度の測定結果［23,56,58］によく一致した。よっ
てSLS-M03のSn2+および Sn4+のデバイ温度を、それ
と組成がほぼ同じ他の試料に適用することは妥当であ
ると判断した。またそこから算出された室温における

Table 2  ICP-AES measurement conditions
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検証の詳細は原著論文［8］を参照願う。

3.3.  板状の試料の深さ方向のSn価数分析結果
および考察

　Fig. 5に板ガラスのTin面から深さ方向に対する
total Sn、Sn4+、Sn2+濃度、およびSn redoxを示す。
Total Sn濃度は最表面で約1.4 mass%であり、最表面
から深さ方向に急激に減少し、7～8 µm深さでピーク
を示した。この内部のピークはいわゆるスズのサテラ
イトピーク（tin hump）で、その濃度は約0.6 mass%
であった。Total Sn 濃度はtin humpより深い部分で
緩やかに減少し、深さ17 µmで0.05 mass%未満であ
った。Sn2+濃度は表面から単純に減少し、内部にピー

Sn2+およびSn4+の無反跳分率はそれぞれ0.21, 0.47で
あった。Table 4に無反跳分率を補正したSLS-M01 
~M04のSn redoxを示す。化学分析の結果と同様に
SLS-M03およびM04のSn redoxはSLS-M01および
M02に対して高かった。
　Fig. 4に二つの方法で測定されたSn redoxの比較を
示す。x軸のメスバウアー分光法のエラーバーは、ピ
ーク分離の不確かさとして2 %とした。y軸の化学分
析法のエラーバーは繰り返し測定の結果の1σとし
た。これらの二つの方法によるSn redox分析結果は、
酸化鉄を含むサンプルの結果を含め、よく一致した。
よって新規に提案された化学分析方法の妥当性が検証
されたと考えられる。なお、その他に行った妥当性の

Table 3  Concentrations of total Sn, Sn4+ and Sn2+ in the glass samples given 
in mass% of tin dioxides, as well as the calculated Sn redox.

Table 4  Sn redox measured by Mössbauer spectroscopy corrected 
with the recoilless fraction at room temperature （300 K）.

ここで は無反跳分率、 は測定温度、 はデバイ温度、 はボルツマン定数、 は反跳エネルギー、 はメスバウアー
ガンマ線エネルギー（23.87 keV）、 は反跳核質量（118.90331 u）、 は光速度、 は積分吸収強度を示す。
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クは見られなかった。一方でSn4+濃度は複雑なプロフ
ァイルを示した。最初のピークは最も外側の表面にあ
り、2番目のピークは7～8 µm深さにあり、tin hump
の深さと一致した。これらの結果から計算されたSn 
redoxプロファイルは、最表面で53 %の値を示し、そ
の後、深さ1.5 µmで最大値である75 %まで増加し、6 
µmで51 %まで徐々に減少し、その後7～8 µm深さで
13 %まで急激に減少した。この深さは、tin humpの
深さと一致していた。Tin humpより深い部分では、
Sn redoxは10 %未満まで徐々に減少した。Tin hump
より浅い部分はいわゆる還元層であり、tin humpよ
り深い部分はいわゆる酸化層であると言える。
　ここで本報告にて得られた結果について考察を行
う。最表面のSn4+ピークは、ガラスがフロートバスか
ら酸化雰囲気（大気）に晒される際にSn2+が低温酸化
することに起因し生成すると説明されている［24,47,52］。
Total Snに対するSn2+もしくはSn4+の割合について
は、最表面を除くtin humpよりも浅い領域では、
Sn2+が多く（Sn redoxが高く）、tin humpより深い部
分では、total Snの約90 %がSn4+である（Sn redox
が約10 %）ことが定量的に明らかとなった。これは
先行研究［23,24,26,49–52,56］の結果と定性的に一致してお
り、従来示された拡散および酸化還元メカニズムを支
持する。
　一方で、本研究では、tin humpよりも浅い還元層
領域に一定量のSn4+が存在することを明らかにした。

Fig. 3  Mössbauer spectra of glass samples with standard 
soda l ime s i l icate g lass mass% composi t ion 
16.5Na2O･9.4CaO･74.1SiO2, doped with 0.5 mass% 
SnO2 at room temperature （300K）. Red line shows 
the fitting result of the measurement result （black 
circles）. Green line shows the fitting result of Sn4+. 
Blue and light blue lines show the fitting results of 
Sn2+. Because the peaks of the two sets of Sn2+ 
doublets of SLS-M03 and SLS-M04 are connected 
continuously, it is difficult to deconvolute them 
uniquely, as discussed in the text.

Fig. 4  Comparison of the Sn redox obtained by Mössbauer 
spectroscopy and the proposed method. The values 
measured by Mössbauer spect roscopy were 
corrected with the recoilless fractions at room 
temperature （300 K）. The red dotted line indicates 
y=x for reference.

Fig. 5  a） Concentration of total Sn, Sn2+, and Sn4+; b） Sn 
redox, as a function of depth from the tin side
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Johnsonら［23］も同じ結果を確認しているが、明確な
説明はなかった。還元層領域に一定量のSn4+が存在す
ることは、Sn2+の侵入速度が、還元雰囲気によって表
面からガラス中の多価元素（主にFe3+およびS6+）が
還元される速度よりも高い場合に説明できるとされて
いる［63］。これは、最終的にtin humpが形成される深
さより浅い領域に存在していたFe3+およびS6+により、
侵入してきたSn2+が酸化されることによって、Sn4+が
生成可能ということを示す。
　本研究ではフロートガラスTin面の詳細な深さ方向
Snプロファイル（価数ごと、redox換算）を高い定量
分解能と深さ分解能で明らかにしたが、フロートガラ
スTin面のSnプロファイルは一般に製造条件に複雑に
影響を受ける。例として下記があげられる。
　・ガラスの母組成
　・フロートバス内の雰囲気（酸素濃度を含む、また
場所ごとの違いも含む）
　・ガラスの厚さ（フロートバス内の滞留時間、延伸、
または圧縮効果）
　・ガラス中の多価元素の種類および濃度
　・各温度でのSn2+とSn4+の拡散係数
　したがって、本研究で新たにフロートガラスTin面
の深さ方向SnプロファイルをSn2+とSn4+に分けて定
量的な議論ができるようになったものの、フロートガ
ラスTin面に侵入したSnのプロファイルの形成メカニ
ズム、またフロートガラスのTin面における多種の多
価元素間の酸化還元機構を完全に理解するにはまだ十
分ではない。フロートガラスのTin面におけるSnプロ
ファイル形成メカニズムおよび多種の多価元素間の酸
化還元機構をより深く理解するためには、ガラスTin
面の深さ方向の価数別のFeおよびSの分析方法を開発
し実試料に適用し、さらにそれらの結果を用いてシミ
ュレーションを行う必要があると考えている。これに
より、tin humpよりも浅い還元層領域に一定量存在
するSn4+の生成理由についても考察が可能になる。
　ここで本方法について先行研究例と比較を行う。第
1章で述べたように、先行研究の方法（TMS、CEMS、
およびXAFS）では実質的に深さ方向のSn価数ごと
の定量化はできない。そのため、本研究にて提案され
た方法が既存の方法と比較して最も定量的であること
は明らかである。深さ方向分解能に関しては、本方法
によるエッチング深さは、エッチング時間によって変
えることができる。1 µm深さでエッチングしたとき、
total SnおよびSn4+の定量下限値はいずれも0.02 
mass%（as SnO2）であるため、0.1 µm深さでエッチ
ングした際のtotal SnおよびSn4+の定量下限値はいず
れも0.2 mass%（as SnO2）となる。よって、total Sn
およびSn4+が0.2 mass%（as SnO2）以上存在する際
は、エッチング量を0.1 µmまで低減しても深さ方向
に定量分析することが可能である。したがって本方法
は先行研究例の中で深さ方向分解能が最も良いXAFS

（深さ方向分解能1 µm）よりも良い（小さい）深さ方
向分解能を持つ。さらに、XAFSは放射光施設を利用
するため実験に至るまでに時間を要すること、TMS

やCEMSは分析自体に長時間を要することに対して、
本方法は1サンプルあたり3日で分析可能であるため、
分析にかかる時間は先行研究例と比較し有利である。
また本法は一般的に使用される装置と機器のみを使用
するため、一般の実験室で実行可能である。

4. 結言
　酸化鉄を含むソーダライムシリケートガラス中の価
数ごとのスズ濃度について一般的に使用されている装
置で定量する新しい化学分析方法を開発した。この方
法ではガラス試料をFe3+を還元するアスコルビン酸
を共存させ分解することで、溶液中のFe3+とSn2+の
酸化還元反応を防いだうえで、Sn2+とSn4+を分離し、
ICP-AESでtotal SnおよびSn4+をそれぞれ定量する。
本方法で得られたSn redoxはメスバウアー分光法で
得られた値とよく一致することを確かめた。
　さらに本方法とステップエッチング法を組み合わせ
ることで、フロートガラスTin面から深さ方向のtotal 
SnおよびSn4+濃度プロファイルを分析するための新
しい化学分析法を開発し、フロートガラスTin面表面
からの深さ方向のtotal Sn、Sn4+、Sn2+、およびSn 
redoxの定量的な濃度プロファイルを得た。今回分析
されたフロートガラス試料は、tin humpより浅い部
分が還元層であること、tin humpより深い部分が酸
化層であること、tin面の最表面は酸化していること
を明らかとした。これらの結果は、先行研究の結果を
支持した。さらに、最表面の最初のピークと、tin 
humpと一致する深さ7～8 µmの2番目のピークから
なる、複雑なSn4+濃度プロファイルを明らかにした。
　本方法は既存の方法よりも優れた深さ分解能を持
つ、定量的な深さ方向のSnの価数別の分析方法であ
る。本方法を活用することで、フロートガラスへのス
ズの侵入に関する詳細な情報を得ることができ、フロ
ート法による高品質なガラスの製造に大きく貢献でき
る。
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