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実用ガラスにとって、ガラス中の鉄イオンの構造を知ることは重要である。しかし、ガラス中

の鉄イオンの構造は未だ十分に明らかになっているとは言えない。ガラス中の鉄の制御パラメー

ター（ガラス作成時パラメーター）は次の 2 種類である：(1)全鉄量（酸化鉄量、鉄濃度）、(2)FeO 比

（FeO/(FeO+Fe2O3)）。これらのパラメーター2 種をシステマティックに変えた試料ガラスを作成し、

XAFS 測定を行うことにより、ガラス中の鉄イオンの構造が変化するのかどうか、変化する場合

にはどのように変化するのか、を XAFS 測定を利用して調べた。試料ガラスのベース組成は典型

的なソーダライムガラスで、SiO2、MgO、CaO、Na2O からなる。今回は、Fe-K の XAFS 測定を

行った。その結果、ガラスの FeO 比 0.2 の XANES・EXAFS には、①全鉄量（0.005～1.7 mol%の範

囲）の違いによる明確な違いが見られなかった。また、ガラス中の全鉄量 0.5 mol%の XANES・
EXAFS では、鉄同濃度のリファレンスガラス（FeO 比 0 と 0.6）からの FeO 比の単純比例配分計算

により、FeO 比 0.2 および 0.45 の実データを再現することができた。つまり、②FeO 比（0～0.6 の

範囲）の違いによる明確な差が認められなかった。一方、EXAFS 振動をフーリエ変換して得られ

る動径構造関数から、③Fe-O の距離が全鉄量によって異なっていることが明らかになった。以上

の実験結果より、XAFS で情報が得られる距離範囲（ナノオーダー）での鉄イオン（Fe2+・Fe3+）回り

の平均的な短距離秩序・局所構造は、全鉄量・FeO 比による明確な差が無いということがわかっ

た。 
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背景と研究目的：  

ガラスの赤外・可視・紫外域の吸収や着色は、ガラス中の全鉄量（酸化鉄量、鉄濃度）およびそ

の中の鉄イオンの 2 価/3 価の割合（FeO 比(FeO/(FeO+Fe2O3)）に加え、Fe2+と Fe3+のそれぞれの構造・

配位数などよって変化すると考えられている。実用ガラスにとってガラス中の鉄イオンの構造を

知ることは重要である。しかしながら、ガラス中の鉄イオンの構造は未だ十分明らかになってい

るとは言えない。Fe2+は近赤外域（1μm 帯）に吸収を持ち青色の色彩を与え、Fe3+は（可視光から）

紫外域に吸収を持ち黄色の色彩を与える。一般的に Fe2+は 6 配位、Fe3+は 4 配位を取り、Fe2+はネ

ットワークモディファイヤー、Fe3+はネットワークフォーマーになると考えられている。ところ

が、これだけでは説明しきれない吸収や着色があるため、ガラス中の鉄イオンの構造に関して、

光学測定などの結果を元に様々な構造やとメカニズムや解釈が提唱されている。例えば、Fe3+は

条件によっては 6 配位や 5 配位を取る場合が有る、全鉄量が増える（0.5 mol%以上）と Fe3+はクラ

スタリングを起こすなどである[1-6]。そこで本課題では XAFS（XANES・EXAFS）測定法を利用し

て、広い濃度範囲の全鉄量および FeO 比の差で鉄イオンの構造がどのように変化するのか・変化

しないのかを実験的に明らかにすることを目的とした。ガラス中の鉄の制御パラメーター（ガラス

作成時パラメーター）：(1)全鉄量（酸化鉄量、鉄濃度）、(2）FeO 比（FeO/(FeO+Fe2O3)）をシステマテ

ィックに変えた試料ガラスを作成して測定を行った。そして、XAFS 測定を行うことにより、ガ
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図 1．全鉄量 0.17～1.7 mol%、FeO 比 0.2 のガラスの Fe-K で測定した XANES スペクトル。

ラス中の鉄イオンの構造が変化するのかどうか、変化する場合にはどのように変化するのか、を

調べた。 

 

測定試料と実験： 

測定試料は、0.005～1.7 mol%の酸化鉄（Fe2O3の形で添加）を含む SiO2、MgO、CaO、Na2O から

なる典型的なソーダライムガラスである（SiO2 = 71.26 mol%、Al2O3 = 1.02 mol%、 MgO = 5.88 mol%、

CaO = 8.45 mol%、Na2O = 13.39mol%）。試料ガラス作成時の制御パラメーター2 種の範囲は、シス

テマティックに、全鉄量が 0.005-1.7 mol%（0.005、0.035、0.17、0.5、1.7 mol%：実用ガラス中の鉄

濃度の範囲を網羅）、FeO 比が各全鉄量で 0-0.6（0、0.2、0.4、0.45、0.6：0.6 は添加できる最大量）

とした。各ガラスの元素組成に関しては蛍光 X 線測定により確認済である。また、FeO 比はカー

ボンを利用した酸化還元反応で制御しており、FeO 比の確認は光学測定および光学的計算で行っ

ている。 

作製した試料ガラスについて、BL14B2 で Fe-K（～7.1 keV）の XAFS 測定を行った（C バンチモー

ド）。全鉄量が少ない（0.5 mol%以下）ガラスでは 19 素子 Ge 検出器を用いた蛍光 XAFS 法で、全鉄

量の多い（1.7 mol%）ガラスではイオンチャンバーを用いた透過法(BN 混 10mm-phi ペレット作成)

で XAFS 測定を行った。なお、試料位置でのビームサイズは～5 mm(W)×1 mm(H)とした。酸化鉄

を含有するガラスの XAFS 測定は、重要産業利用課題（2008A1917、2009A1794）他として BL14B2
で実施した実績がある[7]。今までの XAFS 測定では初めてということもあってシステマティック

な測定としての積み残しがあった。そこで今回は、以前の重要産業利用課題の実施時に抽出した

課題も踏まえ、（1)全鉄量（2)FeO 比各種でシステマティックに作製したガラス試料の XAFS 測定を

行い、実験結果を直接比較した。 
 

測定結果と考察： 

図 1 は全鉄量 0.035～1.7 mol%、FeO 比 0.2 のガラスの XANES スペクトルである。BL14B2 のモ

ノクロメーターのエネルギー分解能では、XANES スペクトルには全鉄量の違い（0.035～1.7 mol%
の範囲の酸化鉄の含有濃度による違い）による明確な差は認めらなかった。これは、EXAFS スペ

クトルでも同様であった。BL14B2 のモノクロメーターのエネルギー分解能では、プレピークで

わずかに見分けられる Fe2+と Fe3+の差が完全には見えていない可能性はあるが、このデータから

は積極的にこの差がありそうだという結論には達せないと考えている。また、全鉄量が多い場合

に Fe3+の一部で配位数が変化する、あるいはクラスタリングを起こすなど色々な解釈があるが

[1-6]、今回の XAFS 測定では、全鉄量によって鉄が異なる構造を取ることを示す実験結果は得ら

れなかった。全鉄量が 0.035 mol%と低くクラスタリングが起きていないと考えられているガラス

[6]でも、全鉄量が 1.7 mol%と高くクラスタリングが起きているとされたガラス[6]でも、全鉄量の

違いによる XANES スペクトルの違いは認められなかった。この実験事実は、“XAFS で情報が得

られる距離範囲（ナノスケール）の平均的な短距離秩序・局所構造としての Fe イオン（Fe2+・Fe3+）

の構造には、全鉄量の違いによる明確な差が無い”ことを示していると考えられる。 
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図 2．全鉄量 0.5 mol%のガラスの Fe-K で測定した XANES スペクトル（FeO 比 0：青色実線、

FeO 比 0.2：赤色実線、FeO 比 0.45：緑色実践、FeO 比 0.6:紫色実線）。また、FeO 比 0
（青色実線）と FeO 比 0.6（紫色実線）のリファレンスガラスの実測 XANES データから単

純比例配分計算で求めた XANES スペクトル（FeO 比 0.2：黒色点線、FeO 比 0.45：桃色

点線）。 

ガラスの XAFS 解析での比較用試料としては一般的に結晶が用いられる[8-10]ことが多いが、結

晶は非晶質のガラスに対する最適なリファレンスではないと我々は考えている。我々は、非晶質

のガラスのリファレンスにはガラスが良いと考えている。なぜならば、結晶は周期的な構造を取

っているので Fe 周りの構造も規則的だが、ガラスの場合は全体構造がそもそも周期的でないので、

Fe 周りの構造も規則性がゆるみ歪んだ（結合距離や結合角に幅がある）構造を取っている、と考え

ているからである。しかしながら、現状では、規則性の低いガラスに対応させられる非晶質の良

い（すべてが既知の）標準試料が無いことも事実である。そこで、FeO 比を細かく変えて作ったガ

ラスを比較用標準試料として解析する試み（図 2）を行った。 

図 2 は、(i)全鉄量 0.5 mol%で FeO 比 0、0.2、0.45、0.6 のガラス（FeO 比 0、0.6 はリファレンス

ガラス）の実測 XANES スペクトルと、(ii)FeO 比 0 および 0.6 のリファレンスガラスの実測 XANES
スペクトルデータ（FeO 比 0：青色実線、FeO 比 0.：紫色実線）から FeO 比の単純比例配分計算で

構築した FeO 比 0.2 および FeO 比 0.45 の計算 XANES スペクトルを、一緒にプロットしたもので

ある。実測の XANES スペクトル（FeO 比 0.2：赤色実線、FeO 比 0.45：緑色実線）と、実測値を元

に比例配分計算で求めた XANES スペクトル（FeO 比 0.2：黒色点線、FeO 比 0.45：桃色点線）が、

全エネルギー範囲で良く一致している。同様のことを EXAFS スペクトルに対しても行ったが、

結果は XANES スペクトルと同様であった。このことは、XAFS で情報が得られる距離範囲の平均

的な局所構造に関しては、FeO 比が低い場合と高い場合とで、Fe2+・Fe3+の構造に明確な差が無い

ことを示していると考えられる。 

 

 参考までに、多くの研究者らがガラスのリファレンスとして用いることが多い結晶と試料ガラ

スの比較も行った。XRD で確認した鉱物結晶（高純度品）(a)酸化鉄： FeO、Fe3O4、α-Fe2O3、γ-Fe2O3

および (b)鉄含有シリケート鉱物 ：Ferrosilite（FeIISiO3 ）、Olivine ((Mg, FeII)2SiO4), Aegirine 
(NaFeIIISi2O6)を準備した。そして、これらの結晶の XAFS（XANES/EXAFS）測定を行った（図 3）。

ガラス中の鉄の XANES スペクトル、EXAFS スペクトル、動径構造関数は、どの比較用結晶試料

中の鉄とも完全には一致しないことがわかった。また、図 4 には全鉄量 0.035～1.7 mol%、FeO 比

0.2 の動径構造関数（EAXFS 振動をフーリエ変換して導出）を示す。ガラスでは最近接（Fe-O）しか

見えなかった。また、0.017 mol%-1.7 mol%と酸化鉄濃度が高くなるにつれて、この試料では Fe-O
の距離が若干長くなる傾向があることも分かった。 

 

 以上、XAFS 測定を用いて、全鉄量、およびその中の FeO 比で、ガラス中の鉄イオンの短距離

秩序・局所構造がどのように変化するのか・変化しないのかを実験的に明らかにした。つまり、

XAFS で明らかにできる（短距離）平均局所構造の範囲内で、「(A)酸化鉄の含有濃度（0.005～1.7 
mol%）による Fe イオン回りの構造には明確な差が無い。(B)FeO 比（0～0.6）により Fe イオン回り

の構造に明確な差は無い。」ということを明らかにした。このため、今回の実験結果は“Fe3+は通



 

 

  
図 4．左図：FeO 比 0.2 のガラスの全鉄量 0.17（青色）、0.5（赤色）、1.7（緑色）mol%の 

動径構造関数。 
右図：左図に比較較正用結晶試料（Fe2O3：紺色）の動径構造関数を重ねた。 
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図 3．鉱物結晶の XANES スペクトル。 
（左図）酸化鉄：α-Fe2O3（青色）、Fe3O4（赤色）、FeO（緑色）、γ-Fe2O3（紫色）。 
（右図）鉄含有シリケート鉱物 ：Ferrosilite（FeⅡSiO3）（灰色）、 
Aegirine（NaFeⅢSi2O6）（桃色）、Olivine（(Mg, FeⅡ)2SiO4）（黒色）。 

常考えられている 4 配位に加え全鉄量、FeO 比の条件によっては 5 配位や 6 配位を取る場合が有

る”、との仮説は肯定しないことを明らかにした。また、今回の実験結果は、“全鉄量が増える（0.5 
mol%以上）と Fe3+はクラスタリングを起こす”との仮説も、積極的には支持しないことも明らか

にした。なお、Fe-K の XAFS では、XANES 部分に構造の情報と化学状態の情報が重畳してしま

うというデメリットがあるものの、XAFS は原子レベルでの平均的な（短距離）局所構造を明らか

にする強力な手法であることも再確認した。なお、原子レベルで見た場合の短距離レンジの平均

的な短距離秩序・局所構造が変わらないという X 線測定・XAFS の実験事実と、光学測定などで

観測できる範囲の構造の実験事実との比較・検討を、現在、行っているところである。X 線の相

互作用はそのエネルギーと物質の元素種・原子分子の数により影響を受け、XAFS 測定では原子

レベルの平均短距離秩序・局所構造を見ている一方、光の吸収・透過は分子の形や大きな範囲の

構造に敏感に反応する、という基本に立ち返りながら、今後更に解析を進め、ガラス中の鉄の構

造について更なる知見を得る予定である。 
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