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Abstract：　The　preparation　of　SnO－SiO2，　SnO－B203，　and　SnO－GeO2　glasses　by　melting　in　air　was　performed．　The

pτepared　SnO－GeO2　glasses　were　large　enougb　to　measule　optical　properties　whereas　the　vit面cation血SnO－SiO2　and

SnO－B203　systems　was　difficult．　PbO－GeO2　and　BiOi，s－GeO2　glasses　were　also　prepared　for　comparison　with

SnO－GeO291asses．　The　densities，　glass　tlansition　tempe耐風es，　and　optical　prope】面es　such　as　re丘active　hldices，

dispersion，　and　transmission　spectra　of　SnO－GeO2，　PbO－GeO2，　and　BiOi．s－GeO2　glasses　were　measured．　On　the　basis　of

the　results，　the　potential　for　SnO－GeO2　glasses　as　lead－free　glasses　is　particularly　discussed　from　the　viewpoint　of

optical　properties．
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1．緒．言

　PbOをベースとした鉛ガラスは高間外透過性，高

屈折率，高電気抵抗，高密度，低融点などの特性を

もっており，加工性に優れかっ比較的高い化学的耐

久性をもっことから，封着（はんだ）ガラス，光学ガラ

ス，X線・放射線遮断ガラス等に幅広く用いられて

いる［1－3］。しかしながら近年，環境問題への関心が

高まり，鉛が環境に悪影響を及ぼす可能性が指摘さ

れ世界的に三三化の動きが進んでいる。鉛ガラスに

おいても，廃鉛ガラス，ガラス加工段階で生じる研

磨屑，汚泥からの鉛成分の溶出に伴う環境汚染の懸

念があるため，環境対策の点から鉛ガラスの代替品
が探索されている口，2】。

　周期表では，錫（Sn）は鉛（Pb）と同族で1つ上の周期

に位置する。SnOベースガラス中のSn原子はPbO
ベースガラス中のPbと同様に三方錐または正方錐
構造をとると報告されているので【4］，SnOベースガ

ラスは，PbOベースガラスと類似した性質を持つと

考えられる。またSnは無害であることから，鉛代替

ガラスの候補の1つになりうると考えられる。しか

し，空気中での溶融によるSnOベースガラスの作製
は，Sn2＋の酸化による結晶化を引き起こしやすく，

一般的に困難である。このためSnOベースガラスに

関する研究例は少なく不明な点が多い。それでも近

年，SnOベースガラスは，低融性ガラスの用途で鉛

代替の可能性が期待されており【5】，また，リチウム

ニ次電池の高容量負極として機能する事が報告され

ている【6，7】。最近では，sno－sio2，　sno－B203，

SnO－GeO2系ガラス等SnOベースガラスの構造およ

び密度，ガラス転移温度などの基礎物性に関する研

究が行われているものの［4，5，8・18］，光学的性質は

SnO－SiO2系ガラスで5s9．6　nmでの屈折率が報告され

ているに過ぎない【9】。

　SnOベースガラスは一般的にSnO試薬を用いて，

窒素またはアルゴン雰囲気中で溶融させることによ

り作製する。しかしこの方法では窒素またはアルゴ
＊連絡先，Corresponding　author
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ン雰囲気にするための設備を必要とするため，空気

中で簡便に作製できる方法があればそちらを用いる

方が望ましい。実際，SnO試薬の代わりにSnC204

試薬を用いることにより，空気中の溶融でSnO－Sio2

系，SnO－GeO2系ガラスを作製した例が報告されてい

る［8，9，12，15】。SnqO4の熱分解により発生するCOと

CO2がSn2＋d）酸化を防ぎ，ガラス化を可能にしてい

るためと考えられており｛12】，Snqo4試薬を用いる

ことで空気中での溶融によるガラス化が可能である

と考えられる。

　そこで本研究では，基本的なガラス系でありなが

ら未だ詳細な光学的性質が明らかにされていない

SnO・SiO2，　SnO－B203，　SnO－GeO2系SnOベースガラ

スについて，SnC204試薬を用いた空気中での作製を

行った。作製できたガラスについて屈折率，分散，

透過率，密度，ガラス転移温度等の光学的性質を中

心とした物性を明らかにし，SnOをPbOまたはBiOi．5

で置換したPbO，　Bi203ベースガラスと比較して鉛代

替光学ガラスとしての可能性を検討した。

2．　実　験

　SnC204，　SiO2，　B203，　GeO2を出発原料として，溶

融急冷法により空気中でxSn（〉（loo－x）SiO2，
xSn（〉（100－x）B203，　xSnOく100・x）GeO2系ガラス（x＝30，

40，50，60）（mo1％）の作製を行った。よく混合したバッ

チ10gをアルミナ＝堆蝸（直径4．2　cm），アルミナ製タン

マン管（直径1．2㎝）の二種類の堆蝸を用いて，900～

1200℃で15～30分溶融した。融液を真鍮板上に流し

出してプレス急冷を行った。また，SnO－GeO2系ガラ

スについてはアルミナ製タンマン管で溶融，プレス

急冷後，ガラス転移温度付近で1時間アニールした。

その後厚さ約1㎜になるように両面鏡面礪を行
うことにより，光学測定用試料を作製した。

　SnO・GeO2系ガラスの物性と比較するため，　SnOを

PbO，　BiOi．sで置換したPbO－GeO2，　BiO1，5－GeO2系ガラ

スを空気中で作製した。PbO－GeO2系ガラスについて

は，出発原料PbO，　GeO2をよく混合したバッチ10　g

をアルミナ増蝸を用いて，900～1100℃で30分溶融後，

真鍮板上に流し出してプレス急冷を行った。また

BiO1．5－GeO2系ガラスについては，出発原料Bi203，

GeO2をよく混合したバッチ10　gをアルミナ増禍を用

いて，1200℃で15分溶融後，真鍮板上に流し出して

プレス急冷を行った。両ガラス系ともプレス急冷後，

ガラス転移温度付近で1時間アニールし，厚さ約1

㎜になるように両面鏡面研磨を行うことにより，光

学測定用試料を作製した。

　作製したガラスについて，ケロシンを浸液として

アルキメデス法により密度測定，理学電eeThermoflex

TAS　300　TG　8110D　TG－DTAを用いて昇温速度10

K／n血の条件でDTA測定を行った。また，プリズムカ

プラー法により473，632．8，983．1，1548㎜の4波長

にて屈折率測定（Metricon社製Model　2010プリズムカ

プラー），㈱日本分光製V－570型紫外可視分光光度計

を用いて200～2500㎜の波長領域で透過スペクトル
測定を行った。

3．結果と考察

　直径4．2cmのアルミナ増蝸を用いた場合，　SnO－Sio2，

SnO－B203，　SnO－GeO2白いずれも一部がガラス化した

組成もあったが，光学測定可能な大きさのガラスを

得ることができなかった。理由としては以下のこと

が考えられる。SnC204試薬を使用し空気中の溶融で

SnOベースガラスを作製した過去の報告例では，粉

末状のバッチを圧縮してペレット状に成型してから

面心を行っていた【9，12，15】。この状態だと粒子間に空

気はほとんどなく，Sn2＋の酸化を防ぐことが可能で

ある。しかし本研究では普通の溶融法でも作製可能

か否かを確認するために粉末のまま溶融を行ったの

で，粒子間の空気によるSn2＋の酸化が促進されてし

まった。このためガラス化が困難となり，光学測定

可能な大きさのガラスが得られなかったものと考え
られる。

　そこで，Sn2＋の酸化を抑制する為に，融液と空気

の接触面積が少ないアルミナ製タンマン管（直径1．2

cm）を増禍に用いた結果，　xSn（〉（100－x）GeO2（x＝30，

40，50，60）の組成のみ光学測定可能な大きさのガラ

ス試料を作製することができた。タンマン管内に二

酸化炭素を充満させた状態でふたをしてから空気中

で溶融すると，SnO－GeO2系では充満させない場合に

比べてガラス化が容易になった。これらの結果は，

SnOベースガラスのガラス化を阻んでいるのは空気

中の酸素であることを示している。しかし，SnO－SiO2，

SnO－B203系ではアルミナ製タンマン管を用いて二酸

化炭素を充満させても十分な大きさのガラスを作製

することができなかった。

　各ガラスの密度（p），ガラス転移温度（TO，色をTable

1に示す。SnO－GeO2系ガラスはSnO量の増加につれて

薄い黄色から黄色を経て榿色にまで変化した。
PbO－GeO2系ガラスはすべての組成で薄い黄色であ

った。PbO量の増加に伴い色が少し濃くなった。
BiO1．5－GeO2系ガラスは30，40mo1％で赤，50，60mol％

で暗赤色を示した。

　いずれのガラス系もSnO，　PbO，　BiO1．s量の増加と

共に，密度は単調増加した。SnO－GeO孫ガラスの密
度は4～5g！cm3でPbO－GeO2，　BiOl．s－GeO2系ガラスの5

～791cm3に比べて小さい。また，　PbO－GeO2，

Bio1．5－GeO2系ガラスではすべての組成で似た値をと‘

っていた。これは周期表において錫は鉛と同族で1
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Table　l　　Densities　ω，　glass　transit蓋o皿　temperatUres　（Tg），　and　colors　of　xSnO・（100－x）GeO2，

／xPbO・（100－x）GeO2　and　xBiOi．s・（100－x）GeO2　glasses　（x　＝　30，　40，　50　and　60）．

Glass　compesition P／　gcm－3 Tg／OC Color

30SnO・70GeQ2　4．174
40SnO・60GeO2　4．405
50SnO・50GeO2　4．582
60SnO・40GeO2　4．784
30PbO・70GeO2　5．624
40PbO・60GeO2　6．289
50PbO・50GeO2　6．730
60PbO・40GeO2　7．219
30BiOi．s・70GeO2　5．525
40BiOi．s・60GeO2　6．035
50BiOi．s・50GeO2　6．429
60BiOi．s・40GeO2　6．853

　　　　　377．8　Pale　yellow
　　　　　368．5　Yellovv
　　　　　360．1　Yellow
　　　　　357．4　Orange
　　　　　441．3　．　Pale　yellow

　　　　　412．6　Pale　yellow
　　　　　380．0　Pale　yellow
　　　　　348．6　Pale　yellow

　　　．　460．6　Red
　　　　　486．7　Red
．　479．6　Dark　red
　　　　　458．3　Dark　red

つ上の周期に位置するのに対し，ビスマスは鉛の右

隣に位置しているためであると考えられる。これら

の結果より，X線・放射線遮断ガラスのように高密度

が要求される用途では，SnOベースガラスは鉛ガラ

スに匹敵する効果を挙げることは難しく，鉛代替ガ

ラスとして用いるのは苦しいと考えられる。この用

途には，むしろBi203ベースガラスの方が適している
であろう。

　SnO－GeO2系ガラスのTgはSnO量の増加につれて
377．8。Cから357．4。Cまで約20。Cしか単調減少しなか

ったのに対し，PbO－GeO2系ガラスではPbO量の増加

につれて441．3。Cから348．6。Cまで約100。C単調減少し

た。BiOi．5－GeO2系ガラスのTgは，　BiOL5量が40mol％

のとき486．7。Cで最高値を示し，60mol％のとき
458．3。Cで最低値を示した。　BiO15－GeO2系ガラスのTg

は一番低い値でも458．3。Cあり，　PbO－GeO2系ガラスの

どのTgよりも高い。　SnO－GeO2系ガラスのTgはどの組

成でも約360から380。Cで低いが，　PbO・GeO2ガラスの

TgはPbO量に大きく依存し，50mo1％以上の高PbO量

でないとTgは400。Cを下回らない。従って，　SnOベー

スガラスは少ないSnO量でPbOベースガラスに匹敵

する低融1生を持つことが期待でき，低融業鉛代替ガ

ラスとして有望であることがここでも示されたとい
える。

Table　2　Refractive　indices　at　wavelengths　of　473，　632．8，　983．1　and　1548　nm　（n473，　nss2．s　ngs3．i　and　nis4s，

respectiyely）　and　Abbe　numbers　of　xSnO・（100－x）GeO2，　XPbO・（IQO－x）GeO2　and　xBiOi．s・（100－x）GeO2　glasses

（x　＝　30，　40，　50　and　60）．

Glass　composition n473 n632．8 n983．1 n1548 Abbe　number

30SnO・70GeO2

40SnO・60GeO2

50SnO・50GeO2

60SnO・40GeO2

30PbO・70GeO2

401ho・60Geo2

50PbO・50GeO2

60PbO・40GeO2

30BiOi．s・70GeO2

40BiOi．s・60GeO2

50BiOi．，・50GeO2

60BiOl．s・40GeO2

1．8614

1．9655

2．0755

2．1669

1．9359

1．9928

2．0614

2．1464

1．9209

2．0197

2．0708

2．1583

1．8195

1．9069

1．9988

2．0659

1．8965

1．9458

2．0137

2．e754

1．8829

1．9705

2．0162

2．0947

1．7909

1．8700

1．9517

2．0114

1．8683

1．9135

1．9747

2．0330

1．8559

1．9392

1．9805

2．0523

1．7796

1．8531

1．9239

1．9906

1．8537

1．8972

1．9524

2．0100

1．8441

1．9238

1．9636

2．0337

20．6

16．6

13．5

12．3

22．6

20．5

192

16．3

24．4

21．1

19．8

18．3
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各ガラスの473，　632．8，　983．1，1548㎜での屈折率

n473，　n632．8，　ng83．1，　n15ag，アッペ数の結果をTable　2に示

す。アッペ数とは，分散（光の波長による屈折率の変

化）の度合いを表すパラメーターであり，アッペ数の

値：が小さいほど分散は大きくなる。アッペ数は次式

により求められる。

鶴　
ゲ

　ここでnd，　nF，　n。はそれぞれ波長587．6，486．1，

656．3㎜での屈折率である。いずれのガラス系にお

いても約1．8－2．2の高い屈折率を示し，波長が短くな

るにつれて屈折率は単調増加した。SnO，　PbO，　BiOl．5

含有量が増加するにつれて，どの波長でも屈折率は

ほぼ直線的に増加した。Bio1．5・GeO2系ガラスの屈折

率は，同じ波長，同じPbO，　BiOl．5含有量でPbO－GeO2

系ガラスより少し高いかほぼ同じ値：を示した。それ

に対し，SnO－GeO2系ガラスの屈折率はほとんどが他

の二つのガラス系と比べて少し低い値をとっている。

特に長波長でSnO含有量が低いときに顕著である。

しかし，SnO－GeO2系ガラスのSnO量増加に伴う屈折

率め増加量は，他の二つのガラス系と比べて大きい

ため，SnOが50mol％以上で632。8　nmのときは他の二

つのガラス系より少しだけ下回る位，473㎜のとき

は最も高い屈折率を示した。各ガラス系における473

㎜での屈折率の組成依存性を代表としてFig．1に示
す。

　各ガラス系におけるアッペ数の組成依存性をFig

2に示す。約12一’24の範囲の小さい値をとっている

ので，いずれのガラスも高分散ガラスといえる。SnO，

PbO，　BiOl．5量が増加するにつれて，アッペ数は単調

減少，即ち分散は単調増加した。同じSnO，　PbO，

BiOL5量で比較すると，アッペ数はBiOi．s－GeO2系＞

PbO－GeO2系＞SnO－GeO2系の順になっており，
BiO1．5－GeO2とPbO－GeO2系問のアッペ数差は小さい

が，PbO－GeO2とSnO－GeO2一間のアッペ数差はかな

り大きい。またSnO，　PbO含有量増加に伴ってアッ

ペ数差は増大した。従って，SnO・GeO2品詞ラスは，

PbO－GeO2，　BiOi．s－GeO2系ガラスよりも高分散である

ことが明らかになった。

　Fig；3，4，5にSnO－GeO2，　PbO－GeO2，　BiOi．s－GeO2

系ガラスの透過スペクトルをそれぞれ示す。50，
60mol％BiO1，5含有BiO1．5－GeO2系ガラスを除いて，約

700一一2500　nmの範囲で約70一一90％の透過率を示した。

SnO－GeO2系ガラスでは約600㎜以下，　PbO－GeO2

系ガラスも約500nm以下で急激に透過率が減少し
始め最終的にほとんど0％になった。SnO，　PbO量が

増加するにつれて吸収端は長波長側にシフトした。

SnO－GeO2系ガラスは，　PbO－GeO2系ガラスと比較し

て，長波長側に吸収端を持っていることが分かる。
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nm　on　SnO，　PbO　and　BiOi．s　content　in

SnO－GeO2，　PbO－GeO2　and　BiOi．s－GeO2　glasses．
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Fig．　2　Dependence　of　Abbe　numbers　on　SriO，

PbO　and　BiOi．s　content　in　SnO－GeO2，

PbO－GeO2　and　BiOi．s－GeO2　glasses

SnO－GeO2系ガラスがPbO－GeO2系ガラスよりも大き

い分散を持ち，濃い黄色あるいは榿色を呈するのは

このためだと考えられる。30，40mo1％BiOi．s含有

BiO15－GeO2系ガラスでは700㎜付近から急激に透
過率が減少し始め赤色を呈し，50，60mol％BiO15含

有BiOI．5－GeO2系ガラスでは2500㎜から徐々に透過

率が減少するため暗赤色を呈した。

　高屈折引高分散が要求される光学系には，昔から

鉛ガラスが使われてきた。SnO－GeO2系ガラスは，

PbO－GeO2系ガラスに匹敵する高屈折率高分散を示

し，約600㎜以上でほぼ同じ70％以上の透過率を示

した。従って，SnOベースガラスは高屈折率高分散

が要求される場面で鉛代替ガラスとしての役割を十

分に果たすと考えられる。Bi203ベースガラスも同様

に高屈折率高分散の点からは鉛ガラスの代替になり

うる。しかし，BiOl．s－GeO2系ガラスでは，　SnO－GeO2，
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Fig．　3　’llr’ansmission　spectra　of　xSnO・（100－x）

GeO2　glasses　（x＝　30，　40，　50　and　60）．

始めたとい．う本研究における結果を見る限り，可視

域での使用にはむしろSnOベースガラスの方が適し

ていると考えられる。このように，SnOベースガラ

スは光学特性の観点からも鉛代替ガラスとして有望

であると考えられる’。
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Fig．　4　llransmission　．spectra　of　xPbO・（100－x）

GeO2　glasses　（x　＝　30，　40，　50　’and　60）．

（1）SnO－GeO2，　PbO－GeO2，　BiO1．5－GeO2沿いずれのガ

ラスも約1．8一一2．2の高い屈折率を示した。SnO，　PbO，

BiOi．5　9の増加に伴い，どの波長でも屈折率はほぼ直

線状に増加した。

（2）SnO－GeO2，　PbO－GeO2，　BiO1．5－GeO2調いずれも高

分散ガラスであった。SnO・GeO2系ガラスは
pbo－Geo2，　Bio1．5・Geo2ガラス系に比べて非常に高い

分散を示した。SnO，　PbO，　BiOl．5量が増加するにつ

れて，分散は単調に増大した。

（3）50，60mol％BiO15含有BiO1．5－GeO2系ガラスでは

2500㎜から徐々に透過率が減少し暗赤色を呈した

が，それ以外のガラスは約700－2500㎜の範囲で約
70一一90％の透過率を示した。

（4）SnO－GeO2系ガラスは，　PbOrGeO2系ガラスに匹敵

する高屈折率高分散を示し，約600㎜以上でほぼ同

じ70％以上の透過率を示すので，SnOベースガラス

は鉛代替光学ガラスと．して有望であり，特に高屈折

率高分散が要求され．る用途でその役割を十分に果た

すことが期待できる。
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Fig．　5　ll’ansmission　spectra　of　xBiOi．s・（100－

x）GeO2　glasses　（x　＝　30，　40，　50　and　60）．

PbO－GeO2系ガラスよりも長波長で透過率が減少し
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