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研究成果の概要（和文）：ゲーサイトを出発原料とする強磁場コロイドプロセスにより、優先配向方位の異なる配向ヘ
マタイトバルク体を作製し、その異方特性を評価した。ゲーサイト粉の水系スラリーを、2～6.5 Tの強磁場中で固化成
形すると、c軸が磁場に垂直に配向したゲーサイト成形体が得られた。このゲーサイト配向成形体を大気中、1200℃で
熱処理することで、ゲーサイトのa,b軸がヘマタイトのc軸に引き継がれた高配向なヘマタイトバルク体が作製できた。
配向ヘマタイトは、磁気特性および機械特性において大きな異方性を示すことが明らかとなった。しかし、電気伝導性
および光電気化学特性においては顕著な差異を見出すことはできなかった。

研究成果の概要（英文）：Anisotropic properties of textured hematite bulk ceramics prepared by a magnetic f
ield-assisted colloidal processing were investigated. Aqueous suspension of goethite was consolidated in a
 2-6.5 T strong magnetic field to fabricate oriented goethite green bodies, then they were heated in air a
t 1200 degree C to obtain dense, textured hematite bulk ceramics. During the process, the a,b-axes of goet
hite was inherited to the c-axis of hematite via a topotactic phase transformation. The textured hematite 
exhibited anisotropic magnetic and mechanical properties; however, no obvious anisotropic electric and pho
toelectrochemical properties.
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１． 研究開始当初の背景 
鉄 酸 化 物 の 一 種 で あ る ヘ マ タ イ ト

(-Fe2O3)は、微粉末状態で赤色、バルク状態
で黒銀色を示し、古くから顔料、染料、アク
セサリーなどに利用されている。また、磁気
特性や電気的特性などの物性研究も多くな
されており、最近では光触媒や色素増感太陽
電池分野への応用を目的とした光電気化学
的特性に関する研究も盛んに行なわれてい
る。しかし、純粋なヘマタイトの物性値は低
く、必要に応じた他元素の添加による改善が
図られている。結晶をある方位に優先配向さ
せたヘマタイトでは、レアアースなどを添加
せずに諸特性の改善が期待できる。しかし、
従前のヘマタイトの異方性研究は、不純物の
多い単結晶や小さな薄膜試料を用いて行な
われており、実用化に必要なサイズの配向バ
ルク体での特性研究はほとんど行われてい
ない。 
一般に、物質が非対称な結晶構造（立方晶

以外の結晶構造）を有する場合、磁化率には
結晶軸に対する方向依存性がある。こうした
結晶磁気異方性を有する材料の単結晶粒子
を磁場中に置くと、磁化率の大きな結晶軸方
位が印加磁場方向と平行になるよう粒子は
回転・配向する。我々は、結晶磁気異方性を
有する弱磁性（常磁性または反磁性）セラミ
ックスの高分散サスペンションを強磁場中
で固化成形すると、結晶粒子の配向した固化
成形体が得られること、さらにその成形体を
焼成することにより緻密な配向多結晶バル
ク体が得られることを見出し、強磁場コロイ
ドプロセスを多くの酸化物、非酸化物系セラ
ミックスに適用して、結晶方位の制御された
高性能、高機能セラミックス材料の創製を行
なってきた。しかし、本プロセスをそのまま
ヘマタイトの配向に応用することは容易で
はない。ヘマタイトは菱面体系コランダム構
造を有し結晶磁気異方性を有するが、ヘマタ
イトは室温で傾角反強磁性を示す弱い強磁
性体に属し、粒子間の磁気的相互作用が強す
ぎて、外部磁場を印加した状態での原料粉の
高密度成形が難しい。そのため、緻密な配向
多結晶バルク体の作製が極めて困難な材料
系であるためである。 
鉄の酸化物-水酸化物構造変態図によれば、

ヘマタイトの前駆体物質として～相のオ
キシ水酸化鉄（FeOOH）が存在する。これら
はいれも常磁性体であり、かつ結晶磁気異方
性を有する。また、オキシ水酸化鉄→ヘマタ
イトの変態過程はトポタクチック変態であ
る。そこで我々は、常磁性体であるゲーサイ
トを出発原料とし、固化成形、相変態を伴う
焼結過程を経てヘマタイトに至るプロセス
ルートを選べば、最終的に緻密かつ高配向な
ヘマタイトバルク体が得られるのではない
かと考えた。 

 
２．研究の目的 
ゲーサイトを出発原料とする強磁場コロ

イドプロセスにより、優先配向方位の異なる
配向ヘマタイトバルク体を作製し、その異方
特性を評価して、配向ヘマタイトの実用材へ
の応用の可能性を探索することを目的とし
た。 
本研究では、原料ゲーサイト粉の選択、スラ
リーの調製条件や磁場印加条件の最適化に
より、高密度高配向な成形体を作製すること、
また、粒子固化成形法として強磁場電気泳動
法（EPD 法）および強磁場鋳込み成形法を用
い、形状、膜厚と優先配向方位の制御された
バルク体や自立膜を作製し、その配向度や組
織評価を行なって、特性試験や実際の利用形
態に合う配向体作製技術の向上を図ること、
さらに、作製した配向ヘマタイトについて、
磁気特性、電気伝導度、光電気化学的特性な
どの機能特性、および強度、靱性、硬さ、摩
耗などの力学特性の配向方位依存性または
配向面依存性を調査することを研究課題と
した。 
 
３．研究の方法 
 結晶性が高くアスペクト比の小さな市販
のゲーサイト粒子を出発原料とし、溶媒＋分
散剤＋バインダーの組合せを種々検討した。
作製したスラリーについて、0～12T の強磁場
中で鋳込み成形または電気泳動堆積により
固化成形し、その配向状態を XRD で調べる
ことにより、磁場配向に適したスラリーの調
製条件を決定した。次に、得られたゲーサイ
ト成形体を大気中、所定の温度で焼成するこ
とにより、ゲーサイトをヘマタイトに相変態
させた。焼成体は、アルキメデス法による密
度測定、SEM による組織観察、XRD による
配向度測定を行って、高配向かつ緻密なヘマ
タイトバルク体の作製条件を決定した。 
 作製された配向ヘマタイトバルク体の磁
気特性については、試料を数 mm 角に切り出
し、試料振動型磁力計（VSM）による磁化曲
線（M-H 曲線）測定により評価した。測定は
異なる結晶配向方位について行った。また機
械的特性の評価は、摩擦摩耗試験をトライボ
メーターにより、硬度をナノインデンテーシ
ョン法により測定した。試料の電気的特性は、
ソースメータを用いた直流4端子法による電
気伝導度測定により行った。光電気化学的特
性の評価は、比較的面積の大きな配向自立膜
を用い、キセノンランプ光照射下での光電流
変化を電気化学的手法により測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 配向特性 
高配向な緻密成形体を得るためのゲーサ

イトスラリーの最適調製条件を検討し、溶媒
＋分散剤＋バインダーを超純水＋氷酢酸＋
PVA のときに良好なスラリーが得られた。こ
のスラリーから、磁場印加が 2～6.5 T のとき
に c 軸が磁場に垂直に配向したゲーサイト成
形体が得られ、配向度は磁場強度によらずほ
ぼ同様であることを確認した（図 1）。6.5 T
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