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酸化物ガラス中のSn2＋／Sn4＋Redox平衡

升 田 裕 久＊・福 元 嘉 彦＊＊・森 永 健 次＊

          （平成4年5．月29日 受理）

Sn2＋／Sn4＋Redox Equilibrium in the Oxide Glasses

Hirohisa MASUDA＊， Yoshihiko FUKUMOTO＊＊and Kenji MORINAGA＊

  The valency and morphology of t三n ion doped in various oxide glasses have been studied． Determination

of the ratio Sn2＋／Sn4＋in compounds and glasses have been done by measuring chemical shift of SnLβ2 spectrum

with a high resolution X－Ray spectrometer． When the melting temperature， oxygen partial pressure of atmos－

phere， and content of tin ion are fixed， the rat重。 Sn2＋／Sn4＋in various oxide glasses can be related with”pO”

values calculated from the oxygen ion potentia正in glassy state． There are two types in the redox equilibrium

of the cation． One is called R－type in which the proportion of the redox ion in the higher valency state de・

creases with increasing the oxygen potentia1， the other is called O－type in which it increaseS． In results， redox

equilibrium of the tin ion doped 10 mol％in oxide glass shows both type and the region can be devided by the

value of pO． It shows R－type when the value of pO is lower than O．3and in which tin ion exists as cations．

On the other hand， it shows O－type when the value of pO is higher than O．3which is caused by the formation of

cohlplex anion species such as SnO32－or SnO44一．

1．緒 言

 酸化物ガラス中の遷移金属酸化物のRedoxは，ガ

ラスの着色の問題として古くから研究されてきた．最

近，機能性材料として，遷移金属酸化物を含む非晶質

材料が増加し，そのRedoxが材料の特性を左右する

因子1）として重要となり，これらの問題に対する系統

的な研究が強く望まれている．

 SnO2はそのエネルギーが3．6eVのn型半導体であ

り，ガスセンサーや透明電極材料（ITO）として，非

晶質材料の重要な成分である．Snイオンはこれら非

晶質材料中では，温度および酸素分圧はもちろん，共

存する酸化物の種類や量によって，H価とIV価の状態

をとることが報告されている1）一4）．しかし共存する酸

化物の種類，量とRedox平衡式の関係について系統

的，定量的な研究例はない．

 本研究ではまずガラス中のSnイオンの原子価を，

高分解能型蛍光X線分析装置により定量的に求めるこ

とを検討した．さらに共存する酸化物の種類と量を，

酸素イオン活量の考え方から求めたpO値で表示し，

Snイオンの原子価のガラス組成による変化を整理し

考察した．

2．実 験 方 法

 2．1試  料

 ガラス作製用試薬として，アルカリ，アルカリ土類

金属酸化物は特級炭酸塩，Sio2は特級試薬の無水ケ

イ酸，B203は特級試薬の三酸化ニホウ素を， P205に

は特級のリン酸（H3PO4）をそれぞれ用いた． Snイオ

ンとしてはSnOの特級試薬を用いた．所定の組成に

試薬を秤量し，アルミナルツボを用いて設定した溶解

条件で溶解，空冷しガラス試料とした．

 2．2 溶解条件の設定

 ガラス中の金属（M）イオンの原子価を左右する因

子として，溶解温度T，溶解時の酸素分圧Po2，金属

イオンの量CMおよびマトリックスとしてのガラス組

成Cgがある5）．

Mn＋／Mm＋一f（T， P。，， CM， C。）

＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程（現在 キャノン㈱）

（1）

 本研究の目的はMn＋／Mm＋とCgの関係を系統的に

求めることである．そのためT，Po2， CMはほぼ一
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定とした．即ちTは1400℃，特にP205， B203の多い

組成は揮発を防ぐため1100℃とした．Po2は0．21atm

（空気），CMはSnO 10mol％一定とした．溶融時間は

Sn2＋からスタートし，平衡状態が達成されるに十分

な1時間とした6）．

 2．3 蛍光X線による原子価の決定法

 蛍光X線のケミカルシフトからSnイオンの原子価

を決定するため，蛍光X線装置として二結晶式高分解

能型装置（理学電機製）を用いた．測定試料としては

粒径150μm以下に粉砕し，直径5cm，厚さ2mmの

ペレットに成形したものを用いた．測定の条件を

Table 1に示す．

 ケミカルシフトは，蛍光X線スペクトルの最大強度

の2／3強度の中点を計算機により求め，決定した．さ

らに，分光結晶の温度変化および装置の機械的ズレの

補正を行うため，測定試料の前後に基準物質として金

属Snの測定を行った．

Table l  Conditions for the measurement of

     chemical shift of SnLβ2．

a
’而

5
三

Q4
  △E’eV
O．2    0    －0．2   －Q4

    SnO Sn
@           l

metαl SnO2

     一QOO5        0        0LOO5

         △2eldeg（Ge）
Fig．1 SnLβ2 spectrum of Sn－metal， SnO， and SnO2．

Table 2  The chemical shift of SnLβ2 in various

     compounds．

            △E／eV
        －O．2 －0．1 0 0．1 0．2』

SnLβ2

 X－ray tube

 Analyzing crystal

 Detector

 Width of step scan

 Storing time interval

Cr（50kV，40mA）

Ge×2

PR Gas， Proportinal counter

O．001。（10／10000。）

40s／channe1

3．結 果

 3．1化合物中のSnLβ2のケミカルシフト

 Fig．1に金属Sn（β一Sn）とSnOおよびSnO2の

SnLβ2のスペクトルの測定結果を示す． SnLβ2には

それぞれの原子価に従って明確なケミカルシフトを示

すことが認められる．

 Table 2にβ一SnのSnLβ2を基準とし，原子価が

既知である各種スズ化合物のケミカルシフトを示す．

表から明らかなように，SnO， SnF2などのSn2＋の

SnLβ2は基準のβ一Snのそれに比べて配位子による変

化はあるものの0．1～0．2eVほど高エネルギー側ヘシ

フトし，SnO2， SnC14などのSn4＋のSnLβ2は基準よ

り0．1～0．2eVほど低エネルギー側ヘシフトしている．

異なる化合物でも同じ原子価状態にあれば，ほぼ同じ

位置にケミカルシフトする結果となった．

SnO i
・i

SnF2 i i i

SnC12 i i i

SnBr2 i i

Sn12 i i 1

Sn metGl 俸S謹i S♂LJ
SnO2 1 i

PbSnO3 i i i

CGSnOSIO4 i i

SnC14 i 1

 本実験ではケミカルシフトの基準物質としてβ一Sn

を選んだ．通常金属の原子価は0価とされているが，

この考え方は他元素との化学反応，とりわけ酸化還元

反応が関与する場合にのみ有効であり，X線スペクト

ルの解釈に際して金属の原子価を0価と考えるのは必

ずしも妥当ではない．またX線スペクトル以外にもメ

スバウアー効果において，鉄やスズの金属状態を0価

としたのでは不合理であることがわかっており，理論

的にβ一Snの平均原子価は2．567）とされている．

 以上の結果より，Sn化合物においては， Sn2＋の蛍

光X線のピーク位置はβ一Snより0．2eV高エネルギ

ー側へ，Sn4＋のものは0L2eV低エネルギー側ヘシフ

トすることが明らかとなった．また，β一Sn平均原子

価を2．56とすれば，SnLβ2のピーク位置により，Sn2＋

とSn4＋の存在割合を決定できるものと考えられる．
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 3．2酸化物系ガラス中のSnLβ2のケミカル

   シフト

 Fig．2にSiO2系ガラス中のSnLβ2のスペクトル

のプロファイルを示す．図から明らかなように，ガラ

ス組成の違いによりガラス中のSnLβ2はシフトして

おり，これら2種類のガラスにおけるSnイオンは異

なった原子価状態にあると予想される．

 ガラス中のSnイオンの原子価状態を推定するにあ

たって，Snの原子価が既知のSn酸化物結晶のケミ

カルシフトを基準とする，いわゆる指紋法を採用した．

蛍光X線のケミカルシフトはshort range orderの化

学結合状態を反映するため，ガラスと結晶の大きな相

違点であるlong range orderの構造の違いの影響は無

視できる8）．また，配位子はどちらとも02一イオンで

あり，’ 謔Q隣i接原子からの影響はイオン半径の大きい

02一イオンに遮蔽されほぼ無視できると考えられる．

従って，ガラスと結晶の化学結合状態は異なるものの，

SnOとSnO2のSnLβ2のケミカルシフトの測定結果

を基に酸化物系ガラス中のSnイオンの原子価状態を

推定することが可能である．

 Table 3にβ一SnのSnLβ2を基準としたSiO2系

ガラス，P205系ガラスおよびB203系ガラスにおけ

るSnLβ2のケミカルシフトの測定結果を示す．表か

ら明らかなように，いずれのガラス系の試料について

も組成の違いにより明確なシフトが観察された．ま

た，ケミカルシフトの範囲はSnOとSnO2のシフト

位置の間にあり，2／3強度幅も標準試薬のそれよりも

大きくなっていたことから，これらのガラスの中では

Table 3  The chemical shift of SnLβ2 in various

glasses．

    △E／eV
－Q2 －0」  0  0。1 0．2

5n－metα く  FP．

SnO 1 1 1．、

F「 A F
1

SnO2
攣隻 曲馬ズ

8Nq20－  7 CqO－755iO2－105nO 筆 野、 動ぢ

12Nα20－ 6CoO－72SiO2－10SnO 筋’
旨㌧，〔・

15Nq20－ 5CqO－60SiO2－10SnO L 1 1軌急、
ρL，F

@  む ・

20No20－10Cα0－60SiO2－10SnO
霞．．
’「 P弓’「㍗旨臼 ﾕ∫

25CqO－65PzO5－10SnO
鰺，・’・’ドi・二・

7Nα20－20CoO－63P205－10SnO 膨 壌騰かご

10No20－20 CdO－60PzO5－10SnO 惣 難甥㌧．・

24No20－ 9CoO－57P205－10SnO
彦、 ㍉ f に謬 「彫轍』㍗／

臨 ギ伽，鴛う 触穐    P＝・、’こ臓イ

4No20－13CoO－73BzO3－10SnO
ザ 「「

�f膚・ 「》

6NαzO－12CqO－70B203－10SnO
」ア ；野

17No20－ 5CoO●68B203－10SnO r 1 1／ 廻  「’」ワ’「

22NozO－ 2CoO－66B203－10SnO
’膏・茅・紳

Sn4＋ Sn2＋

α05

＞  0
Φ

、一 Z．05
LI
ぐ

 一〇．10

一〇．15

            SnO
O Silicαte

△ PhosphGte

●Borαte       △

  。・惑ボ＼
            o       O  O
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Fig．3 Relation between the chemicai shift of SnLβ2

   and glass compositions．
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Fig．2 SnLβ2 spectrum of tin ion in the silicat6

   glasses．

Sn2＋とSn4＋が共存しているものと推定される．

 Fig．3にそれぞれのガラス系のガラス組成と， SnL

β2のケミカルシフトとの関係を示した；Sio2系ガラ

ス中のSnLβ2は，修飾酸化物R20， R’Oの添加に伴

い，直線的に低エネルギー側（Sn4＋）ヘシフトしてい

る．一方，P205系およびB203系ガラスにおけるケ

ミカルシフトは，R20， R’0の添加に伴い，一端高エ

ネルギー側（Sn2＋）ヘシフトした後，再び低エネル

ギー側（Sn4＋）ヘシフトしている．このように酸化物

系ガラスにおけるSnLβ2のケミカルシフトはガラス

形成酸化物の違いだけでなく，ガラスの組成によって

も異なる結果となった．

 3．3 ガラス中のSn2＋／Sn4＋の定量

 Snの状態分析用検量線としてSnOとSnO2を混合
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0．1

＞  0
Φ

、
 
ぐ一〇．1

一Q2

   0    20   40    60   80   100 SnO
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          mo【％

Fig．4 The calibration Iine for the determination of

the ratio Sn2＋／Sn4＋．

ス中のSnイオンでは修飾酸化物の添加に伴い直線的

にSn4＋の量が増加しており， P205およびB203系ガ

ラスにおけるSnイオンでは修飾酸化物の増加ととも

に，一端Sn2＋の量が多くなり，さらに修飾酸化物を

添加するとSn4＋の量が増加する結果となった．

4．考 察

4．1酸化物ガラス中の酸素イオン活量の推定値

  （PO）

1．0

ρ0．5
達

篭・

旦

 一Q5

一1．0

OSilicαte

△Phosphqte

●Borαte

0

        

8ヘハ、
    O
 O        O

  O
     o
       O

   0     10    20    30

         RzQ．R’O mol。’。

Fig．5 Relation between Sn2＋／Sn4＋ratio and glass

    compoSまtions．

し，Sn2＋とSn4＋の比を変えた試料のケミカルシフト

の結果をFig．4に示す． SnLβ2のケミカルシフトと，

Sn2＋／Sn4＋の比との間には良好な直線関係が得られた．

X線スペクトルのケミカルシフトから，いくつかの原

子価状態のものが混在しているときのそれぞれの分別

‘定量を行う方法については2，3の報告がある9）．今

回のSnの状態分析の場合， Snの原子価状態が皿価

とIV価の2種類であることと， Fig．4に示したように

SnLβ2のケミカルシフトがSnの皿価とW価の相対的

存在量に対して一次の関係であることから，SnLβ2

のケミカルシフト量より，Sn2＋／Sn4＋の定量が可能で

あると考えられる．以下ではかラ入中のSnイオンの

定量的な状態分析には，Fig．4の検量線を使用した．

 Fig．5に， Fig．3の結果から求めたSn2＋／Sn4＋と

R20およびR’O mo1％との関係を示す． SiO2系ガラ

 酸化物系ガラス中の遷移金属イオンの原子価は（1）

式に示した4つの因子によって決定される．本研究で

は，溶融温度，酸素分圧およびSnイオンの量をほぼ

一定とし，Snイオンが置かれた場としてのマトリッ

クスガラス組成（C。）とSnイオンの原子価の関係を

求めた．

 Redoxに影響を与えるのはマトリックスガラス組成

の潜在的酸化還元能力，すなわち塩基度である10）．従

来ガラスの塩基度はCaO／Sio2のような（塩基性酸化

物含有量）／（酸1生酸化物含有量）の比として表示され

ていたが，多様化した酸化物系ガラスではその意味を

失くしていった．

 Frohbergら11）一13）は溶融酸素酸塩やガラスの共通イ

オンである酸素イオンの活量（ao2つを用いて，水溶

液のpHに対応させた次式のpOを新しい塩基度表示

として提案した．

PO≡一log ao2一

しかし，このao2一を電気化学的に測定することは不

可能でコンセプトの提案にすぎなかった．その後

Duffyら14♪は分光学的にこの活量を求める原理と手法

を提案し，測定値とともに電気陰性度を用いた計算値

を併記して報告している．この報告はaoトを実測で

きる点で注目を集めたが，測定できるガラスの組成，

および計算値も電気陰性度を用いたため計算できるガ

ラスの組成に範囲があり，一般化されなかった．

 ここでは陽イオンと酸素イオンの結合力の目安を，

イオン半径と電荷で計算し，酸素イオン活量（塩基度）

の尺度とすることを提案し，本研究結果を整理するパ

ラメータpO値とした．酸化物の陽イオンー酸素イオ

ン間引力は次のように与えられる．

    Zi×2
A・＝ i，、＋i．40）・

（2）



平成4年 九州大学大学院総合理工学研究科報告  第14巻第2号 一177一

ここで，ri， Ziは陽イオンの半径と電荷，1．40と2は

酸素イオンの半径と電荷である．Aiの逆数は，酸化

物の酸素イオンの供給能力pO’と評価できる。

   l
PO’＝
   Ai

（3）

ガラスなどのように多成分系の場合は，陽イオンのモ

ル分率niを用いて次のように拡張できる．

     ni
PO’＝Σ
     Ai

（4）

100

80

誤 60
鵡【＝

uり 40

20

0

△  ●

△

●

△

●

△

O
o

△

O

O SUicαte

△ Phosphαte

● Borqte

o

0

20

40誤
 さ
60お

80

100

次にSiO2＝0， CaO＝1と規格化を行ったものがpO

値である．

PO＝
PO’一1／ASiO2

1／Acao－1／Asio2

pO’一〇．405

1。023

4．2Snの原子価状態とpO値

（5）

 Fig．6に各酸化物ガラスマトリクスのpo値と，

SnLβ2のケミカルシフトの関係を示した． pO値の計

算に用いたイオン半径の値は，Pauling15）のイオン半

径である．また，pO値の計算にはSnOの成分は加え

ていない．このようにpO値をパラメータに用いると，

ガラスの系によらず酸化物系ガラスにおけるSnLβ2

のケミカルシフトの全体的な傾向を見いだすことがで

きる．Fig．6におけるP205系ガラスのケミカルシフ

トは，他のガラス系よりもわずかに高エネルギー側に

観察される．これはP205系ガラスにおけるA4Kα

ケミカルシフト16）と同じ傾向であり，Snに配位して

   O   Q2   0．4   0．6   0．8   1，0

          PO
Fig．7 Relation between the valence state of tin ion

   and the parameter pO－values．
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   and the parameter pO－values．

いるPO43一グループのPの影響を受け， Sn－0の結合

がイオン性を増すためだと考えられる．

 Snの原子価状態とpO値の関係をFig．7に示す．

図に示すように，ガラスの系，組成によらず酸化物系

ガラスにおけるSnイオンの原子価状態が理解できる．

すなわち，pO値が小さく酸性が強いガラスに添加さ

れたSnについては， II価とIV価がほぼ等しい割合と

なっており，pO値が大きくなるに従いSn2＋の量が

増加し，pO値が0．3を示すガラスでSn2＋の量は最大

となり，およそ70％のSnがH価で存在している．さ

らにpO値が大きくなるとSn4＋の量が増加し， pO

値が0．5のガラスではSn2＋とSn4＋がほぼ等量存在し，

pO値が1．0前後の塩基性が強いガラス中ではSn4＋の

存在が支配的になっている．

 4．3 Snイオンの状態

 酸化物系ガラスを構成する酸化物の中には，酸性，

塩基性および両性酸化物がある．酸性酸化物を形成す

る陽イオンはSi4＋， P5＋， B3＋などのイオン半径が小

さく，酸素との共有結合性が強いものである．塩基性

酸化物を形成する陽イオンはNa＋， K＋， Ca2＋， Ba2＋

などのイオン半径が大きく酸素とのイオン結合性が強

いものである．両性酸化物を形成するFe3＋， A13＋，

Ti4＋などはイオン半径が上述の両者の中間の値をも

ち，塩基性の強い系においてはFe2054『， AlO2一，

Tio44一などの酸素錯陰イオンを形成し，酸1生の強い

系においてはFe3＋， A13＋， Ti4＋などの陽イオンとし

て挙動する．イオン半径から推定して，Sn2＋は塩基

性酸化物を形成す．る陽イオンであり，一方，Sn4＋は

両性酸化物を形成する陽イオンであり，ガラス中にお
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   containing Sn－ion．

いてはSn4＋の陽イオン，あるいはSnO32一， SnO44一

の酸素錯陰イオンの形態で存在しうる．

 Fig．8にpO値が0．5より大きい3種類のSiO2系ガ

ラス （pO＝0．52，0．76および0．93）について， IR

スペクトルの測定結果を示す．650cm－1，560cm－1の

吸収はそれぞれSnO32一， SnO44一に対応しており，こ

れらのガラスにおけるSn4＋は上記の錯陰イオンを形

成している．また，ガラスマトリクスの塩基度pOが

高くなるに従い，SnO44一の吸収が大きくなっている．

つまり，塩基度が高くなりSn4＋への02一の供給が大

きくなるため，SnO32一より配位数が多いSnO44一の錯

陰イオンを形成すると考えられる．一方，pO値が

0．3以下の酸性の強いガラスのIRスペクトルには

Sn－0の吸収は認められなかった．従って，この領域

のガラス中のSnは酸素イオンと結合しておらず，

Sn2＋， Sn4＋の陽イオンとして存在していると推定さ

れる．

 4．4 ガラス中のSnイオンのRedox平衡式

 一般にガラス中に少量添加された遷移金属酸化物の

Redox平衡には，酸素イオン活量の増大にともない金

属イオンが低原子価陽イオンとなるR型と，酸素イオ

   0    0．2    0．4    0，6   0．8    1．O

          pO
Fig。9 Relation between the redox type of tin ion and

   the parameter pO－values．

ン活量の増大にともない金属イオンが酸素錯陰イオン

を形成し高原子価となるO型の2つのRedox平衡式

がある．0型，R型のいずれをとるかはガラスの塩基

度による高原子価イオンの状態によって左右される．

本実験の結果より，酸化物系ガラスにおけるSnイオ

ンのRedox平衡はFig．9に示すように， pO値が0．3

以下のガラスマトリクスの酸性が強い領域では，Sn

イオンは02一活量の増大にともない低原子価の陽イ

オンとなることからR型のRedox平衡式に従い，そ

の形態はIRスペクトルの結果からSn2＋およびSn4＋

の陽イオンであると推定できる．一方，pO値が0．3以

上の領域ではガラスの塩基度が高くなるに従いSn4＋

の量が増大することから，0型のRedox平衡が成立

し，IRスペクトルの結果からSn4＋は02一を3配位

あるいは4配位した，SnO32『またはSnO44一の錯陰イ

オンを形成していると推定できる．以上の考察を総括

すると，酸化物系ガラス中のSnイオンのRedox平

衡式は次式のように決定できる．

Sn2＋＋壱0・寺Sn4＋＋02一

Sn2＋＋÷0・＋202｝寺S・032一

Sn2＋＋壱0・＋302一寺S・044一

5．結 言

（R型）

（0型）』

（0型）

 酸化物系ガラスにおけるSnイオンの原子価状態と

その形態を検討した．二結晶式高分解能型蛍光X線分
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析装置を用い，SnLβ2のケミカルシフトの測定から，

指紋法によって化合物およびガラス中のSnイオンの

原子価状態を推定することができた．酸化物系ガラス

申のSnイオンの原子価状態をマトリクスガラスの組

成パラメータpO値で整理することが可能であった．

その結果，ガラス中に10md％添加されたSnイオン

のRedox平衡は， pO値が0．3以下のガラスではR型，

0．3以上のガラスでは0型であることがわかる．
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