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鉄(酸化鉄 Fe2O3)はガラスの着色と透過率(近赤外域、可視光、近紫外域)を大きく左右する。工

業的に生産されるソーダガラスにおいては、ガラスの着色と透過率の変化はガラスの特性や品質

安定性に影響するため、鉄の状態の解明とガラス製作時の鉄の状態制御が求められている。ガラ

スの着色は、ガラス中の全鉄量と鉄イオンの 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。ガラス中の鉄の構造は光学測定などを

用いて研究されてきたが、詳細は未だ十分明らかになっているとは言えない。Fe2+は主に近赤外帯

域(1μm付近)の吸収・青色の色調を与え、Fe3+は主に(可視光から)紫外域に強い吸収・黄色の色

調を与えるという事実がある。通常、ガラス中では Fe2+と Fe3+は一定の割合で存在するので、そ

のガラスの光学特性はその混合したものとなる。また、Fe2+(酸素 6配位構造)はネットワークモデ

ィファイアーに、Fe3+(酸素 4配位)はネットワークフォーマーになると一般的に考えられている。

ところが、ガラスが示す光吸収にはこれらの通説や Fe2+、Fe3+それぞれの吸収・着色だけでは説明

できないものも存在する。このため、鉄イオンの価数や配位数に関して多種多様の解釈や仮説（1

μm 帯は複数吸収(1)、Fe3+の 6配位(2)や 5配位(3)の存在の可能性、Fe3+のクラスタリング(4)等(5)）が

提案されている。 

そこで、本研究では、放射光 X線を用いた測定手法の組み合わせ(核共鳴散乱と XAFS)による微

量鉄の状態解析を SPring-8で試みた。全鉄量 0.015 wt%から 5 wt%のガラスに関して、核共鳴同

位体 57Feの核共鳴非弾性散乱測定を BL09XUで行った。核共鳴非弾性散乱スペクトルには酸化鉄濃

度の違いによる明確な差は認められなかった。核共鳴非弾性散乱スペクトルがプローブとして試

料中に存在する 57Fe核位置での微視的対称性に反映するので、得られた結果は鉄イオンの周囲サ

ブナノ領域においてその配位環境は大きく変わっていないことを示していると考えられる。同じ

ガラス試料に対して、Feの K吸収端の XAFS測定を BL14B2で行った。EXAFS、XANESスペクトルに

は全鉄量の違い(0.1-5 wt%)による有意な差は見られなかった。また、EXAFS、XANESスペクトル

には FeO比の違い(0-60 %)による Fe2+、Fe3+の各々の構造の有意な差も見られなかった。これらは、

Feの局所ナノ領域において、XAFS で明らかにできる（短距離）平均局所構造の範囲内で、全鉄量

と FeO比によって、鉄の配位環境および分散状態がほぼ変わらないことを示唆している。 

これらの実験結果より、ナノ・サブナノ領域では、”Fe3+は通常考えられている 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(1.5 wt%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。 
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