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1．は じ め に

近年，フラットパネルディスプレイ基板やフォトニク

ス素子など新たな用途が拡大しているガラスは，表面特

性制御へのニーズがこれまでとは比べものにならないほ

ど高まっている。その表面特性を支配する組成や構造な

どの表面状態は，ガラスの成形プロセスに大きく依存す

ることが知られている。最近の板ガラスは，光学的に平

坦で歪のない表面を得るために，溶融ガラスを溶融金属

錫の上に浮かべて板状に成形するフロート法により製造

されるのが一般的である1）。そのため，板ガラスの大部

分を占めるフロートガラスには表裏が存在する。そして，

錫と接した面（ボトム面）とその逆面（トップ面）では，

光学的特性2），機械的特性3），化学反応性4，5）など多くの

異なる特性を有することが知られている。これらの異な

る特質を示す原因には，ほとんどの場合フロートプロセ

スでガラスに拡散した錫が関与していることが解明され

ている6，7）。そのため，フロートプロセスにおけるガラ

スへの錫拡散制御は，ガラスの表面特性を制御するため

に必要不可欠となっている。

フロートプロセスにおいて，還元性（水素ガスを 10

％程度含む窒素ガス）雰囲気のフロートバスに導入され

たガラスは，1000℃を越える高温で溶融金属錫に接触

する。ここで，板状の連続体に成形されたガラスは錫浴

上を進みながら冷却固化された後，600℃程度の温度で

溶融金属錫から離れる。このフロートプロセスの際に，

ガラスと溶融金属錫との間で相互作用が生じ，その結果
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2．実 験

3．結果および考察

ガラスに錫が拡散する8，9）。そして，錫の拡散プロファ

イルは深さに対して単調減少ではなく，表面から数 µm

の深さに錫濃度が高い領域，つまり錫の内部偏析が生じ

ている特徴的なプロファイルであることが報告されてい

る9，10）。最近，この特徴的な錫拡散プロファイルに多く

の表面特性が依存していることが明らかとなってきた。

例えば，フロートガラスを 600℃以上の温度に加熱す

るとヘーズ率が上昇することによってガラスが曇る現象

が生じうる11，12）。この強化ガラスや曲げガラスの製造プ

ロセスで生ずる曇り現象は，特徴的な錫の拡散プロファ

イルと密接に関係していることが報告されている2）。ま

た，銀などの金属コロイドの生成による発色現象におい

て，この特徴的な錫の内部偏析の深さがその発色に影響

を与えていることも報告されている13）。

そこで，錫の内部偏析を伴う特徴的な錫拡散プロファ

イルとなる機構解明を目的に，ガラスと金属錫を接触さ

せて熱処理を行う錫拡散のオフライン実験を試みた。そ

して，熱履歴，雰囲気，ガラス組成を独立に制御し，こ

れらのパラメータの錫拡散プロファイルに与える影響を

調べた。本稿では，これらの実験結果に基づいて考察し

たフロートプロセスにおけるガラスへの錫拡散機構を述

べる。

2. 1 試料調製

本実験では，フロート法で製造された厚さ 3.5 mmの

ソーダライムガラスを用い，フロートガラスのトップお

よびボトム面における深さ方向錫濃度分布および錫価数

分布を調査した。ソーダライムガラスの概略組成は，

SiO2 : 73，Na2O : 13，CaO : 8，MgO : 4，Al2O3 : 2 wt％で

あり，本実験では鉄濃度が 0.1 wt％のソーダライムガラ

スを試料に用いた。

ガラスへの錫拡散に与える熱履歴，雰囲気，ガラス組

成の影響を調べるため，ガラスと金属錫を接触させた状

態で熱処理を行う 2種類のオフライン錫拡散実験を行っ

た。第 1のオフライン錫拡散方法は，アルミナ坩堝に入

れた金属錫上にガラスを乗せた状態で加熱処理を行う方

法である。加熱処理は，管状炉を用いて，N2／H2（0～20

vol％）ガス雰囲気で行った。ガラスへの水素の取り込

みを調べる際には，水素ガスの代りに安定同位体である

重水素ガス（2D2）を用いた。そして，室温から設定温

度（600～900℃）まで 1℃／minの速度で昇温し，設定

温度で 0～40分間保持した後冷却した。ガラスは，トッ

プおよびボトム両面を 100 µm以上研磨処理によって除

去したバルク鉄濃度 0.1 wt％のソーダライムフロートガ

ラスを用いた。この方法は，加熱温度，加熱時間，雰囲

気水素濃度を厳密に制御できる利点を有する。そのため，

錫拡散に与えるこれらのパラメータの影響をこの方法を

用いて調査した。

第 2のオフライン錫拡散方法は，グローブボックス炉

によって構成された小型模擬フロート装置を用い，1000

℃の溶融金属錫上にガラスを浮かべ 10分間保持した後

冷却し，600℃で溶融金属錫からガラスを引き上げる方

法である。この方法では，設定値に対する加熱温度，加

熱時間，雰囲気水素濃度の誤差は第 1の方法に比べて大

きいが，実際のフロートプロセスと類似した温度履歴で

ガラスに錫を拡散させることができる。鉄の酸化還元反

応は温度履歴の影響を受けると考えられるため，この第

2の方法を用いてガラスへの錫拡散に与えるガラス中の

鉄濃度および酸化状態の影響を調べた。ガラスは，分析

試薬を原料に用い鉄濃度以外はソーダライムガラスと同

一組成に調合作製したものを使用した。また，両方法と

も，N2／H2雰囲気での加熱処理によって酸化錫を取り除

いた分析試薬グレードの金属錫を用いた。

2. 2 評価方法

ガラスの表面から深さ方向の錫と重水素の濃度分布

は，同位体の識別に加え微量元素の検出が可能な二次イ

オン質量分析法（SIMS）を用いて測定した。SIMS測定

装置は ATOMIKA製 6500型であり，正の二次イオン

（120Sn＋）検出の際には酸素イオンビーム（O2＋）を，負

の二次イオン（1H－）検出の際にはセシウムイオンビー

ム（Cs＋）を一次イオンとして用いた。両一次イオンビ

ームの加速電圧は 8 keVとし，試料面の法線に対して

60°で入射させた。また，1 keVの電子ビームを用いて

試料表面の帯電補正を行った。

錫の価数分析は，転換電子メスバウアー分光法

（CEMS）を用いて行った。CEMS測定は，試料表面の

帯電防止のため 10 nm厚のカーボン膜を蒸着によりコ

ーティングしたガラス試料について，後方散乱型 He／

CH4（5％）ガスフロー比例計数管を用いて L転換電子を

検出した。本 CEMS測定における分析深さは，3 µm程

度と見積ることができるため14），0.5％フッ化水素酸水

溶液を用いてガラス表面層を 3 µm間隔でエッチングに

より除去した試料を作製し，表面から深さ方向の錫価数

分布を評価した。

3. 1 フロートガラスの深さ方向錫濃度分布

Fig. 1に厚さ 3.5 mmのフロートガラスのトップおよ

びボトム面における深さ方向錫濃度分布を示す。ボトム

面の錫拡散プロファイルは，すでに報告されているよう

に深さに対して単調減少ではなく，表面から約 6 µmの
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深さに錫濃度の高い領域，つまり錫の内部偏析が生じて

いる特徴的なプロファイルであることが確認される。一

方，トップ面においては，ボトム面に比べて錫濃度は 2

桁程度少ないが，ボトム面とほぼ同じ深さに錫の内部偏

析が認められた。このトップ面における錫の内部偏析の

存在は，トップおよびボトム両面でのガラスへの錫拡散

機構が基本的に類似していることを示唆する。

3. 2 フロートガラスの深さ方向錫価数分布

Fig. 1に示した深さ方向錫濃度分布を有するフロート

ガラスボトム面の各深さ領域に対応する CEMSスペク

トルを Fig. 2に示す。表面から 3 µmまでの深さ領域で

は，Sn2＋と Sn4＋の両酸化状態の錫が存在する。この領

域における Sn4＋の存在は，フロートガラスの歪を除去

するための徐冷プロセスで最表面の Sn2＋が Sn4＋に酸化

されたためと考えられる15）。一方，3 µmから 6 µmの深

さ領域では，錫の酸化状態は主に Sn2＋であり，6 µmよ

り深い領域では錫は主に Sn4＋として存在していること

がわかる。つまり，錫の内部偏析より浅い領域では錫の

価数は主に 2価であり，深い領域では 4価であることが

判明した。この結果は，錫の内部偏析の生成に錫の酸化

還元反応が関与していることを示唆する。

3. 3 ガラスへの錫拡散に与える加熱温度および加熱

時間の影響

フロートガラスの錫拡散プロファイルにおいて，特徴

的な錫の内部偏析が生ずる機構を解明するため，ガラス

と金属錫を接触させて加熱するオフライン錫拡散実験を

試みた。そして，加熱温度，加熱時間，雰囲気水素濃度，

ガラス中鉄濃度を独立に制御し，これらのパラメータの

錫拡散プロファイルへの影響を調べた。

Fig. 3に錫拡散プロファイルの加熱温度依存性を示

す。ガラスへの錫の拡散量は，加熱温度の上昇に伴って

増加することがわかる。そして，800℃以上の加熱温度

ではフロートガラスと同様に錫拡散プロファイルにおけ

る錫の内部偏析が観測された。この実験により，フロー

トプロセスでは比較的低温域に相当する 800℃でガラ

Fig. 1 SIMS depth profiles of tin from the (a) top and (b)
bottom faces of commercial float glass with a thick-
ness of 3.5 mm.

Fig. 2 119Sn CEMS spectra from the bottom face of commer-
cial float glass with a thickness of 3.5 mm (a) before
and after surface layers of (b) 3 µm, (c) 6 µm and (d)
9 µm have been removed by HF etching.

Fig. 3 SIMS depth profiles of tin penetration into glass dur-
ing heat treatment at (a) 600℃, (b) 700℃, (c) 800℃
and (d) 900℃ for 10 min in a N2／H2＝90／10 atmos-
phere using the lab-scale float apparatus.
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スに錫を拡散させると，錫の内部偏析を伴う特徴的な錫

拡散プロファイルとなることが判明した。

Fig. 4に錫拡散プロファイルの 800℃における加熱時

間依存性を示す。加熱時間の増加に伴って錫拡散量は増

大し，錫の内部偏析もより深い位置に生じていることが

わかる。そして，Fig. 5に示すように錫の内部偏析が生

ずる深さは加熱時間の平方根ではなく，加熱時間に比例

することから，錫の内部偏析の生成には化学反応が関与

していると考察される。

3. 4 ガラスへの錫拡散に与える雰囲気水素濃度の影響

Fig. 6に錫拡散プロファイルの雰囲気水素濃度依存性

を示す。Fig. 6において，窒素ガスのみの雰囲気では錫

拡散プロファイルにおける錫の内部偏析は認められな

い。一方，雰囲気に水素ガスが存在すると錫の内部偏析

を伴う錫拡散プロファイルとなることがわかる。また，

雰囲気水素濃度の増加に伴って錫の内部偏析はより深い

位置に生ずることも判明した。

雰囲気水素のガラスへの取り込みを調査するため，雰

囲気ガスに水素の同位体である重水素を用いたオフライ

ン錫拡散実験を行った。ここで，水素の同位体を用いる

ことによって β -OHなどのガラス中にすでに存在してい

る水素と区別することができるため，雰囲気水素の取り

込みを選択的に調べることが可能となる。Fig. 7は表面

から深さ方向の重水素濃度分布を測定した結果である。

重水素を含む雰囲気では重水素を含まない雰囲気で錫拡

散実験を行った場合と比較して錫に接触したガラス面の

重水素濃度が高いことがわかる。これは，雰囲気の重水

素が溶融錫を介して錫接触面からガラスに取り込まれて

いることを示している。ここで，錫の侵入深さに対して

重水素の侵入深さが深いのは，重水素は比較的低温にお

いてもガラス中における拡散係数が大きいためと推察さ

れる。以上の結果から，溶融錫を介してボトム面からガ

ラス中に取り込まれた水素の関与する反応によって錫拡

散プロファイルにおける錫の内部偏析が生ずると考察さ

れる。

また，Fig. 6において，ガラスへの錫の拡散量に着目

すると，雰囲気水素濃度の増加に伴って錫拡散量が減少

Fig. 4 SIMS depth profiles of tin penetration into glass dur-
ing heat treatment at 800℃ for (a) 10 min, (b) 20
min, (c) 40 min and (d) 80 min in a N2／H2＝90／10 at-
mosphere using the lab-scale float apparatus.

Fig. 5 Relationship between the holding time during heat
treatment at 800℃ in a N2／H2＝90／10 atmosphere
and the depth of the tin enriched inner layer.

Fig. 6 SIMS depth profiles of tin penetration into glass dur-
ing heat treatment at 800℃ for 10 min in atmos-
pheres of (a) N2／H2＝100／0, (b) N2／H2＝98／2, (c)
N2／H2＝90／10 and (d) N2／H2＝80／20 using the lab-
scale float apparatus.
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していることがわかる。これは，ガラスに錫が拡散する

際の第一段階である金属錫のイオン化が水素による還元

作用によって抑制されたためと考えられる。

3. 5 ガラスへの錫拡散に与えるガラス中の鉄の影響

前節において，錫拡散プロファイルにおける錫の内部

偏析は，ガラス中に取り込まれた水素の関与する反応に

よって生ずることを述べた。水素の関与する反応として

は酸化還元反応が考えられるため，ガラス中で複数の安

定な酸化状態を有する鉄に着目し，ガラス中の鉄が錫拡

散に与える影響を調べた。

Fig. 8に鉄濃度および鉄の酸化状態が異なるガラスに

同一の条件で錫を拡散させた際の錫拡散プロファイルを

示す。Fig. 8において，鉄を含まないガラスでは，錫拡

散プロファイルにおける錫の内部偏析は認められない。

一方，鉄を含むガラスでは，明瞭に錫の内部偏析が確認

された。そして，全鉄濃度が同じでも鉄の酸化状態が異

なると錫の内部偏析が生ずる深さも異なることが判明し

た。そこで，種々の Fe3＋濃度のガラスを作製し，オフ

ライン錫拡散実験を行った。Fig. 9は，錫の内部偏析の

深さとガラス中の Fe3＋濃度との関係を示した結果であ

り，両者には負の相関関係が認められる。したがって，

Fe3＋濃度が錫の内部偏析の生成を支配する因子であると

考察される。そして，これまでの結果と考え合わせると，

ガラスに取り込まれた水素と Fe3＋との反応が錫の内部

偏析の生成に関与していると結論される。

3. 6 ガラスへの錫拡散機構

以上述べた結果に基づいて考察したフロートプロセス

におけるガラスへの錫拡散機構の概念図を Fig. 10に示

す。ガラスへの錫拡散は，溶融金属錫中に ppm程度存

在する微量の酸素により金属錫が Sn2＋にイオン化する

ことによって始まる。Sn2＋は主にナトリウムイオンとの

イオン交換反応によってガラスに拡散する。ここで，ガ

ラスに拡散した Sn2＋がガラス中で酸化されずに Sn2＋の

まま存在した場合には，錫の拡散プロファイルは Fig. 10

に模擬的に示した Sn2＋の拡散プロファイルに従うと考

えられる16）。しかしながら，ガラス中に Fe3＋が存在する

と Sn2＋は Fe3＋との酸化還元反応によって Sn4＋に酸化さ

Fig. 7 SIMS depth profiles of deuterium penetration into
glass during heat treatment at 800℃ for 10 min in at-
mospheres of N2／D2＝100／0 (solid lines) and N2／
D2＝80／20 (dashed lines) using the lab-scale float ap-
paratus.

Fig. 8 SIMS depth profiles of tin penetration into glass with
various Fe3＋ concentrations during heat treatment us-
ing the lab-scale float apparatus. (a) total Fe＝ less
than 0.01 mol％, (b) Fe3＋／total Fe＝0.48／0.8 mol％,
(c) Fe3＋／total Fe＝0.58／0.8 mol％.

Fig. 9 Relationship between the Fe3＋concentration in the
glass and the depth of the tin enriched inner layer.
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4．お わ り に

文 献

れることが知られている17，18）。この場合，錫の拡散プロ

ファイルは Sn4＋の拡散プロファイルに従うことになる。

ここで，Fig. 10に示したように Sn4＋の拡散係数は Sn2＋

の拡散係数より小さいため15），Sn4＋の拡散プロファイル

は Sn2＋の拡散プロファイルより急峻となる。この拡散

係数の価数依存性は，ガラス中における錫の拡散が主に

イオン交換反応によって生じていることに由来する。一

方，本錫拡散実験結果よりフロートプロセスにおいてガ

ラスのボトム面には溶融錫を介して水素が取り込まれる

と考えられる。この水素との反応によって Fe3＋は Fe2＋

に還元されるため，ボトム面には Fe3＋が存在しない層

が形成される。この Fe3＋が存在しない還元層では Sn2＋

の酸化は生じないため，Sn2＋の拡散プロファイルに従う。

一方，この還元層より深い領域では，Fe3＋が存在するた

め Sn2＋は拡散係数の小さな Sn4＋に酸化され，その結果

錫は Sn4＋の拡散プロファイルに従う。そして，この還

元層より深い領域における全錫拡散量は，Sn4＋の拡散プ

ロファイルに従った場合でも Sn2＋の拡散プロファイル

に従った場合と同じ値を示すことになる。そのため，還

元層の境界領域に錫の堆積が生ずると考察される19）。

この錫拡散機構によれば，錫の内部偏析より浅い領域

では錫は Sn2＋として存在し，深い領域では Sn4＋として

存在することになる。これは，すでに報告されているフ

ローガラスの錫価数解析結果20）および 3. 2節で述べたメ

スバウアー測定結果と一致する。そして，金属コロイド

の発色など酸化還元反応が関与する表面特性は錫の価数

の影響を受けるため，特徴的な錫拡散プロファイルと密

接に関係すると解釈される。さらに，錫の内部偏析が生

ずる深さは Fe3＋と水素との反応に依存するため，その

制御因子はガラス中の Fe3＋濃度，雰囲気水素濃度，お

よびフロートプロセスでの温度履歴であることが判明し

た。以上述べたように，フロートガラスの表面特性を制

御するためにその解明が必須であったフロートプロセス

におけるガラスへの錫拡散機構は，イオンの拡散現象へ

の酸化還元反応の影響に基づいた考察によってその全容

が明らかとなった。

本稿では，フロートプロセスにおけるガラスへの錫拡

散機構をイオン拡散への酸化還元反応の影響に基づいて

考察した。ガラスに錫を接触させて加熱するオフライン

錫拡散実験によって，フロートガラスと同様に錫拡散プ

ロファイルにおける特徴的な錫の内部偏析が生ずること

を確認した。そして，錫の内部偏析が生ずる深さは加熱

時間に比例し，ガラス中の Fe3＋濃度とは負の相関関係

を示すことが判明した。また，錫の内部偏析は，溶融金

属錫を介して雰囲気からガラスに取り込まれた水素によ

って生ずることも判明した。これらの結果は，雰囲気か

ら取り込まれた水素とガラス中の Fe3＋との反応が錫の

内部偏析の生成に関与していることを示している。この

結果に基づいて，錫の内部偏析が生ずる機構は，水素に

よる Fe3＋の Fe2＋への還元反応，Fe3＋による Sn2＋の Sn4＋

への酸化反応，Sn2＋と Sn4＋の拡散係数の違いによって

説明できると結論された。したがって，フロートガラス

の錫拡散プロファイルは，ガラス中の Fe3＋濃度，雰囲

気水素濃度，およびフロートプロセスでの温度履歴によ

って制御できることが明らかとなった。このフロートプ

ロセスにおけるガラスへの錫拡散機構解明によってフロ

ートガラスの表面特性に影響を与える錫拡散制御が可能

となり，それが新たな機能性材料の開発に発展すること

を期待する。
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