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研究成果の概要（和文）：　陶磁器釉の発色機構をX線吸収分光測定と第一原理計算の両面から調べた。金属イ
オンのXAFSのK吸収端測定から、Feは3価であり、Mnは2価と3価の混合物で、Coは4価である。釉薬の組成の大半
を占めるPbはPbOで、Pb濃度は遷移金属の酸化数に影響しない。また、第一原理計算によると、CoO2とSiO2の配
位を考えると可視光領域に吸収はない。Coの構造を再考する必要がある。6配位のCo考えるなどさらなる展開が
期待できる。

研究成果の概要（英文）：　Coloring mechanisms on glass are used by XAFS and computer simulations.  
From XAFS measurement of metal ions Fe ion is 3, Mn is mixture of 2 and 3 and Co is 4.  Pb state is 
PbO.  Pb concentration do not relate to oxidation number.  First　principle calculation is used 
combine between CoO2 and SiO2.  Absorption of visible light is not at combine of CoO2 and SiO2.  Co 
structure is important.

研究分野： 文化財科学、ガラス工芸

キーワード： XAFS　分光反射率　配位結合　第一原理計算
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様 式

１．研究開始当初の背景
 陶磁器釉は長石などの主剤とそれを溶か
すための融剤からなる。これに、着色のため
に線金属などが加えられる。釉薬は加飾性に
加えて、陶磁器の強度向上や胎土内部への水
分侵入の抑制などの効果を有する。釉におけ
る色彩の発色には遷移金属が関与している
といわれているが、その配位構造等の発色機
構は不明な点が多い。
 本研究では、遷移金属酸化物
Fe を中心に検討する
て釉に相当する標準試料を、温度、酸化性あ
るいは還元性に代表される雰囲気などの条
件を変化させた釉薬を試料として用い、紫外
可視分光反射スペクトル測定やＸ線回折な
どの基本的な測定をはじめ、電子スペクトル
測定や
ならびに
定を行う。これと併行して電子構造を計算機
シミュレーションにより明らかにする。
XAFS
第一原理バンド計算による配位構造の解析
を行う。特に、
ッジ部分にはイオンの価数や電子状態の情
報があると言われており、この点を実験と計
算機シミュレーションにより明らかにする。
以上の結果から、配位結合の状態と文化財試
料の結果と比較から、陶磁器が焼成された条
件を推定することができる。本研究の目標は、
基礎物性解析と原子レベルでの電子構造解
析による釉薬の発色機構の解明と焼成条件
の推定、新規釉薬の創成にある。
 
 
２．研究の目的
 本研究では、陶磁器の釉薬の発色機構を基
礎物性測定とその結果を原子レベルの電子
構造を計算機シミュレーションにより解明
する手法を確立
の文化財試料の製造条件の解析から新たな
釉薬創製へ適用する。
はガラス工芸へも適用可能である。
(1)基礎物性測定：
エネルギー分解能
の測定

(2)電子構造解明：第一原理バンド計算による
釉薬成分元素（
解明

(3)上述の手法を用いた釉薬の組成、焼成温度
や焼成雰囲気などをパラメータとした標
準試料の作製と、その基礎物性測定と配位
構造解析
エッジ部に着目

(4)文化財
過程の推定および新規釉薬の創製

 
 
３．研
 本研究では、遷移金属酸化物
Feや
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定を行う。これと併行して電子構造を計算機
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算機シミュレーションにより明らかにする。
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本研究では、陶磁器の釉薬の発色機構を基

礎物性測定とその結果を原子レベルの電子
構造を計算機シミュレーションにより解明

し、発色機構を解明し、実際
の文化財試料の製造条件の解析から新たな
釉薬創製へ適用する。さらに、本研究の成果
はガラス工芸へも適用可能である。

基礎物性測定：ESR および
エネルギー分解能XANESによる電子状態

電子構造解明：第一原理バンド計算による
釉薬成分元素（Fe イオン等）の配位構造の

上述の手法を用いた釉薬の組成、焼成温度
や焼成雰囲気などをパラメータとした標
準試料の作製と、その基礎物性測定と配位

特に、XANES スペクトルのプリ
エッジ部に着目) 

試料との比較による文化財の製造
過程の推定および新規釉薬の創製

 
本研究では、遷移金属酸化物

などの遷移金属元素を中心に検討す

Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９

陶磁器釉は長石などの主剤とそれを溶か
すための融剤からなる。これに、着色のため
に線金属などが加えられる。釉薬は加飾性に
加えて、陶磁器の強度向上や胎土内部への水
分侵入の抑制などの効果を有する。釉におけ
る色彩の発色には遷移金属が関与している
といわれているが、その配位構造等の発色機

本研究では、遷移金属酸化物(本研究では
とガラス質材料を用い

て釉に相当する標準試料を、温度、酸化性あ
るいは還元性に代表される雰囲気などの条
件を変化させた釉薬を試料として用い、紫外
可視分光反射スペクトル測定やＸ線回折な
どの基本的な測定をはじめ、電子スペクトル

ESR(FMR)測定、XAFS
による構造解析に必要な測

定を行う。これと併行して電子構造を計算機
シミュレーションにより明らかにする。

の測定結果をもとに
第一原理バンド計算による配位構造の解析

クトルのプリエ
ッジ部分にはイオンの価数や電子状態の情
報があると言われており、この点を実験と計
算機シミュレーションにより明らかにする。
以上の結果から、配位結合の状態と文化財試
料の結果と比較から、陶磁器が焼成された条
件を推定することができる。本研究の目標は、
基礎物性解析と原子レベルでの電子構造解
析による釉薬の発色機構の解明と焼成条件
の推定、新規釉薬の創成にある。 

本研究では、陶磁器の釉薬の発色機構を基
礎物性測定とその結果を原子レベルの電子
構造を計算機シミュレーションにより解明

し、発色機構を解明し、実際
の文化財試料の製造条件の解析から新たな

さらに、本研究の成果
はガラス工芸へも適用可能である。 

および EXAFS や高
による電子状態

電子構造解明：第一原理バンド計算による
イオン等）の配位構造の

上述の手法を用いた釉薬の組成、焼成温度
や焼成雰囲気などをパラメータとした標
準試料の作製と、その基礎物性測定と配位

スペクトルのプリ

試料との比較による文化財の製造
過程の推定および新規釉薬の創製 

本研究では、遷移金属酸化物(本研究では
を中心に検討す

、Ｚ－１９、ＣＫ－１９

陶磁器釉は長石などの主剤とそれを溶か
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に線金属などが加えられる。釉薬は加飾性に
加えて、陶磁器の強度向上や胎土内部への水
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めた。その結果を図 2に示す。この図は陶磁 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
断面像から釉層、中間層、胎土層の 3つの部
分からなるが、ピーク形状が位置により異な
っていることがわかる。これは、Fe と SiO2

などの対象性などの配位構造が異なってい
ることがわかる。また、釉薬には Pb を多く
含む鉛ガラスが用いられる。この影響を調べ
ると図3で示すようにPbはPbO(2価)に近く、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 さらに、配位構造を計算機シミュレーショ
ンにより推定を試みた。ここでは Co イオン
(CoO2)をモデルとし、これに SiO2 が配位(分
子内の酸素と仮定)した状態を考え、第一原
理計算により推定した。このモデルでは、
CoO2-SiO2 の酸素との配位結合では可視光領
域に吸収はなく紫外領域となる。シミュレー
ション例を図 4に示す。ここで、CoO2を仮定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
したが、6配位の Co を仮定するなどのさらな
るモデル化が必要と考えられる。ここで、計
算ツールの確立ができたので、モデル化して
計算することが可能である。 
 このモデルをもとに新たな色彩を有する
釉薬を創生できる可能性を見出した。 
 

  

 

図 2 Fe の L 吸収端 XAFS スペクトル 

かつ、Pb 濃度は遷移金属イオンの価数に影
響を与えない。 

図 3 Pb の K 吸収端 XAFS スペクトル 

図 4 第一原理計算によるモデルと状態
密度、反射スペクトル 
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