
１　はじめに

　ガラスは産業的に非常に多くの場所で使用さ
れている。例えば，建築，自動車，電子機器，
ディスプレイ部材として用いられている。これ
らの用途では大量生産が必須であり，工業原料
を使用する観点から必ず鉄が不純物としてガラ
ス中に混入してしまう。混入した鉄はある種の
着色をガラスに与える。ソーダライムガラスで
は，Fe3+ は 400nm 付近に鋭い吸収があり，ガ
ラスに黄色味を与える。Fe2+ は 1100nm 付近に
ブロードな吸収が現れ，可視にまで広がった裾
野の吸収により薄い青色を呈する。通常はこれ
らが混在するためにガラスは緑色の着色をして
いることが多い。また，鉄の吸収は Fe2+ の方が
Fe3+ よりも 2 桁大きい吸収係数を持っている。
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そのため Fe2+ の吸収は透過率と色に大きな影
響を与える。ソーダライムガラス中での Fe2+，
Fe3+ の遷移準位の帰属は Volotinen ら（1）によっ
て詳細が報告されている。また，Fe3+ について
は Bingham らによる報告（4）もある。
　また，母ガラスによって遷移金属は d 軌道の
分裂の仕方が変わり，色味が変化することは古
くから知られている。鉄以外の遷移金属では母
ガラスの影響の調査を行った多くの報告（2）がさ
れている。Fe2+ については，1100nm 付近のピー
クがシフトすることが報告（3）されているが，ガ
ラス中で鉄イオン（Fe2+）の変化についての詳
細な報告は筆者の知る範囲では報告されていな
い。
　ガラス中の鉄イオンが何の影響により吸収係
数および吸収波長を変化させるかについて表 1
にまとめた。吸収に影響がある要素について 6
種類に分類した。鉄量やクラスタリングによる
着色の変化については，長嶋らが報告を行って
いる（5）。母ガラスの塩基度でスペクトルが変化
することは知られている（3）。これは配位数や配
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位子場が変化したものと考えられる。本稿では，
Na2O-RO-SiO2 ガラス中で土類の違いによりど
の程度配位環境が変化しているかについて議論
する。

２　Na2O-RO-SiO2 ガラス中の鉄の吸収
スペクトル

　 16Na2O-10RO-74SiO2+0.185Fe2O3 （mol%） 
（R=Mg, Mg-Ca, Ca） に調合し，カーボン坩堝で
窒素雰囲気下の電気炉で 1500 ℃，60 分間溶融
し，急冷することでガラス得た。ガラスの表記
としてそれぞれ MgO ガラス，MgO-CaO ガラ
ス，CaO ガラスとした。これらのガラスはすべ
て Fe2+ であることを湿式分析にて確認した。こ
れらのガラスの紫外 - 可視 - 赤外域の分光スペ
クトルを図 1 に示した。縦軸には規格化した吸
収係数，横軸には波数を示した。各組成で 9000
～10000cm-1 に Fe2+ と思われる吸収のブロード
なピークが確認できた。これらのピークは組成
が変わること（MgO ⇒ MgO-CaO ⇒ CaO）で
高エネルギーから低エネルギーにピークシフト
としている。したがって，Fe2+ 周りの構造に何
かしらの変化が起きていると思われる。

2.1 　Fe イオンの動径分布
　この内 MgO ガラスと CaO ガラスについて
SPring-8 の BL08B2 を 用 い て Fe の K 端 で

EXAFS の測定を行った。この結果から XAFS
の解析ソフト Athena を用いて Fe の動径分布
を求めた （図 2） 。CaO と MgO の組成による差
は見られず，約 1.5 Åにピークが見られた。こ
れは，組成によって配位子との距離が変化して
いないことになる。分光的にはピークのシフト
は起きていることから，配位子場の変化は，配
位子との距離ではなく表 1 に記載の他の要素を
考える必要がある。表 1 から考えられる要素は，
配位数の変化または歪の効果ということにな
る。

2.2 　メスバウワーによる分布の測定
　メスバウワーの測定を行うために 16Na2O-
10RO-74SiO2+0.185Fe2O3 （mol%） （R=Mg, Ca）

図 2　MgO と CaO ガラスの動径分布

図 1　 Na2O-RO-SiO2 ガラス中の Fe2+ の吸収スペクトル（R ＝ MgO, MgO-CaO, CaO）。縦軸はピークトップで規
格化した値。
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の Fe2O3 はすべて 57Fe を用いた。サンプルの作
製は 2.1 での測定に使用したガラスと同様に
行った。すべての Fe は Fe2+ であることは湿式
分析で確認した。組成によらずメスバウワーで
得られた結果は，単純な 6 配位だけでは説明が
つかない結果であったが，組成による差は小さ
かった。そこで IS を 0.2mm/s で 7 水準，QS を
0.2mm/s で 13 水準，合計で 91 個の IS と QS の
組み合わせ強度のみを変数としてピーク分離を
行った。その結果を横軸に QS，縦軸に IS をと
り等高線として図 3 に示した。図 3（c）には結
晶の場合に予想される 6 配位，5 配位，4 配位が
現れる IS-QS の領域を示した。Fe2+ は MgO ガ
ラス，CaO ガラスは共に 4 ，5 ，6 配位の状態
でガラス中に存在していることがわかった。組
成により特定の配位数の増減は見られなかっ
た。
　そこで，6 配位と思われる最も等高線が高い
位置を組成で比較した（図 3（a）, （b）中の点
線）。IS と QS の位置は MgO から CaO に置換
することで QS が大きくなり，IS が小さくなる
ことが分かる。シフト量を表 2 に示した。同じ
価数の場合，IS は電子密度を表し，QS は歪を
表す。一般的には、配位数が小さくなると IS だ
けでなく QS も小さくなる。しかし，Mg から
Ca 置換により IS が低下し，QS が大きくなっ
た。この理由としては，配位数の変化ではなく
MgO を塩基性度が高い CaO で置換したこと
で，Fe2+ まわりの電子密度が増加し，IS が小さ

くなったと考えられる。また，Mg よりもイオ
ン半径が大きな Ca をガラス中に入れたこと
で，FeO6 八面体の歪が大きくなったと考えら
れる。これらの結果から組成にごとに Fe-O の
距離が変化しのではなく，歪により d-d 遷移の
縮退が変化しスペクトルのシフトが起きたこと
を示唆している。 

３　まとめ

　Na2O-RO-SiO2 系において，RO をそれぞれ
MgO と CaO に置換したときに，EXAFS の結
果から計算される Fe2+ の動径分布に違いを見
出すことはできなかった。模式図として図 4 に
予想される 6 配位の構造を示した。（a）は全く

（a） （b） （c）

図 3　メスバウワー計算した IS，QS の分布 （a） MgO, （b） CaO, （c） 配位数の分布

表1　鉄の吸収に影響を与えると考えられるパラメータ

吸収に影響がある要素 パラメータ
Fe の量 多い，少ない

Fe イオンの価数 Fe2+, Fe3+

他イオンとの相互作用 Fe-Fe, Ti4+, Ce3+, Ce4+, 
…

配位子の種類 O2-, S2-, SO4
2-

配位数 4, 5, 6, …

配位子場の強度
Fe-O の距離

歪み具合

表 2　メスバウワーの Fe2+ の 6 配位の中心値のシフト量

MgO CaO Δ（Mg-Ca） 影響因子
IS（mm/s） 1.19 1.16 -0.03 電子密度
QS（mm/s） 2.07 2.14 0.07 歪
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歪んでいない正八面体であり，（b）は z 軸に伸
びた構造である。すなわち図 4 の（a）から（b）
のような変化は起きていないと予想される。一
方でメスバウワーではわずかではあるが，6 配
位の分布に違いがあることを見出した。この違
いは八面体が歪ことで説明ができる。この変化
は図 4 の（c）から（d）にあたる。このような
変化であれば Fe-O の距離はほとんどせずメス
バウワーの結果とも整合が取れる。
　一方で，近年においては Calas と Lelong らの
グループがガラス中の Fe2+ の構造は様々な 5
配位の重ね合わせで分光スペクトルを説明がで
きるという報告（6），（7）をしている。ここでいう
5 配位とは，ピラミッド構造であり，これは歪
んだ八面体ともいえる。これらの結果は非常に
エキゾチックで面白い提案である。また，表 1
で述べたように Fe の着色の原因は配位子が変
わればさらに変わる可能性があり，他イオンと
の相互作用についても同様である。今後さらな
る研究において，これらが明らかになることを
期待する。
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図 4　Fe2+ の配位のモデル図
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