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【諸言】 

 ガラスの機能性に際しては、構成カチオンの局所状態を知ることが重要である。スズカチオンは、安定

原子価である 4 価(Sn4+)と準安定状態である 2 価(Sn2+)をとり、準安定状態の Sn2+は、ns2型発光中心とし

て、ガラス中においても高い発光効率を示すことが報告されている[1]。一般に、スズの価数を定量的に測

定する方法としては 119Sn メスバウアー分光測定が挙げられるが、組成によってはメスバウアー分光測定

が困難な組成[2]があり、この場合は放射光施設を利用した X-ray absorption fine structure (XAFS)測

定がその定量性を評価しうる代替手法であるといえる。これまでに、我々のグループも含めて、

Sn XAFS 測定、特に吸収端近傍の X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) 測定による価数の

議論がなされているが、その妥当性に関しては詳細に検討されていない。我々は、119Sn メスバウ

アー分光測定を用いてスズ元素の価数評価を行い、同時に、Sn K 端 XANES、および、L 端 XANES

測定を行うことにより、XANES を用いた価数の評価の妥当性に関して議論をおこなった[3]。 

 

【実験手法】 

 母ガラスの基本組成を 60ZnO-40P2O5 (ZP)および、60ZnO-40B2O3 (ZB) (mol%)に設定し、溶融急

冷法により試料を作製した。ZP ガラスの場合、ZnO および(NH4)2HPO4 を 800C で 3 時間仮焼後、

1SnO (mol%)あるいは 0.5SnO-0.5SnO2 (mol%)を混合し、大気中、あるいは Ar 雰囲気中 1100C で

30 分間溶融し、透明なガラスを得た。ZB ガラスの場合は、ZnO、B2O3、そして、1SnO(mol%)あ

るいは 0.5SnO-0.5SnO2(mol%)を混合し、同様の条件にて透明なガラスを得た。得られたガラスの

熱物性値はDTAを用いて評価した。得られた試料に対して、Sn K端、およびLII端 XAFSをSPring-8 

BL01B1 ビームラインで測定した。また、119Sn メスバウアー分光測定は、透過法により実施し、

Sn(II)/Sn(IV)比を算出した。 

 

【結果と考察】 

 得られたガラスの Sn K 端 XANES 測定では、作製条件に依存した明瞭な吸収端エネルギーの差

異が確認できなかった。図１には、異なる条件で作製した Sn 含有 ZP ガラスの Sn LII 端 XANES

スペクトルを示す。右図のように、作製条件、つまり、Sn の価数に依存した明瞭な変化が LII 端 

XANES スペクトルにおいては確認された。同様の変化は Sn 含有 ZB ガラスにおいても確認され、

LII端 XANES 測定の有用性が明らかになった。119Sn メスバウ

アースペクトル、及び、Sn XANES スペクトルを用いた Sn の

価数に関する議論は、当日報告する。 
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Fig. 1 Sn LII-edge XANES spectra 
of Sn-doped 60ZnO-40P2O5 (ZP) 
glasses prepared in different 
conditions. 
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