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研究成果の概要（和文）： 金属光沢を有する備前焼および施釉陶器について、模様構成相と微構造を検討した。金属
光沢を有する備前焼表面には、厚さ~100nmのヘマタイト(アルファ型酸化鉄、α-Fe2O3)粒子が主に観察された。金属光
沢を有する施釉陶器の釉薬表面にも、厚さ~60nmのヘマタイトが生成していることがわかった。これらの金属光沢模様
の形成には、冷却時の雰囲気と速度が重要であることがわかった。

研究成果の概要（英文）： Formation phase and microstructure of metallic luster color pattern on 
traditional Japanese unglazed Bizen stoneware and glazed earthenware were studied. Well-oriented hematite 
(alpha-Fe2O3) particles with ~100nm in thickness were formed in metallic luster pattern on Bizen 
stoneware. Hematite particles with ~60nm in thickness were also formed on the surface of the metallic 
luster glassy phase. The reduced atmosphere on cooling process after heating in air and cooling rate were 
found to be important factors for the formation of metallic luster color pattern on traditional Japanese 
ceramics.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 備前焼を焼成する際、作品を置く棚板や他
の作品との接触を避けるため稲わらが巻か
れる。稲わらを巻いた作品を 1200℃付近で焼
成すると、稲わらと接触していた部分が赤く
発色する。しかし、模様の微構造および形成
過程についての詳細は不明であった。報告者
らは、この「緋襷」模様の微構造および形成
メカニズムについて詳細に検討した結果、ユ
ニークな結晶成長を経由して模様が形成す
ることを見出した(Kusano 他, Chem. Mater., 
16, 3641, 2004)。すなわち、1200°C付近で備
前焼粘土と稲わらの成分であるカリウムが
反応し生成した液相中に、コランダム(酸化
アルミニウム、-Al2O3)が析出し、冷却過程
においてヘマタイト(酸化鉄、-Fe2O3)がコラ
ンダム粒子の端部にエピタキシャル成長す
ることにより赤色模様となることを見出し
た。先に析出するコランダムは無色のため発
色には関与しないが、後から析出するヘマタ
イトを高分散させ、粒成長が起こらないため、
高温の熱処理にも関わらず鮮やかな赤色模
様となることを明らかにした。 
 備前焼が焼かれる登り窯内部の雰囲気は
均一ではなく、作品が焼かれる場所によって
酸素分圧が異なり作品の色も変化する。そこ
で報告者らは、焼成時の酸素分圧と模様の色
調および微構造の関連について詳細に検討
した結果、非常にユニークな酸化鉄の結晶成
長を見出した。N2/O2=99/1の混合ガス中で熱
処理した試料表面は、「窯変(ようへん)」と呼
ばれるオレンジ色を示し、この模様中には針
状のムライト(Al6Si2O13)に柱状の-Fe2O3がエ
ピタキシャル成長することを世界で初めて
見出した。また、N2/O2=98/2の混合ガス中で
熱処理した試料中では、-Fe2O3の粒子形態は
デンドライト状に変化し、ムライト結晶との
方位関係も変化することを見出した(Kusano 
他, Chem. Mater., 20, 151, 2008)。-Fe2O3は高い
保磁力(Hc)を有し、構成元素は資源的に豊富
であり、希土類元素フリーであることから近
年注目されている磁性材料である(Jin 他 , 
Adv. Mater. 16, 48, 2004)。 
このように、伝統セラミックスの中にも、
先端材料の合成技術の開発につながる可能
性のある情報が含まれているため、詳細に検
討する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、備前焼を含む陶磁器表面に現
れる金属光沢模様の生成相と形成メカニズ
ムを解明することを目的とした。 
備前作家は、金や銀色などの金属光沢模様
は、燃料の赤松の「炎」により形成し、作品
表面に付着した炭素膜の干渉色に起因する
と考えている。しかし、報告者らは、赤松を
燃料として登り窯で焼成された作品表面は、
赤松からのMgの供給により八面体状のスピ
ネル相 (Mg(Fe,Al)2O4)およびマグネタイト
(Fe3O4)の生成により茶褐色から黒色となる

ことを見出した。本研究では、備前焼作家か
ら提供された金属光沢を有する備前焼の試
料片について、模様の微構造を解明し、模様
の形成条件を明らかにし、試薬を用いて模様
の再現を試みることを目的としている。また、
釉薬が施された陶磁器表面に現れる金属光
沢模様中の生成相と比較検討することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究協力者から提供された金属光沢を有
する備前焼について、粉末 X線回折(XRD)に
より生成相を同定した。模様中の結晶相の微
構造観察は、走査型電子顕微鏡(SEM)および
透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて行った。模
様中の結晶相は、ガラス相中に生成している
ため、47%の HF溶液で約 30秒間エッチング
しガラス相を除去し、四塩化炭素中に超音波
により結晶相を分散した後、これをマイクロ
グリッドに滴下して TEM用試料とした。 
 模様の再現実験は、備前市観音地区で採掘
された粘土を 100m 以下に分級した粒子を
出発原料(備前焼粘土)とした。これを加圧・
成型し、直径 20mmのペレット状試料を作製
し、その上に稲わらを置き、種々の熱処理条
件下で焼成した。得られた試料について、
XRD、SEMおよび TEMにより評価した。 
 
４．研究成果 
(1)金属光沢を有する備前焼の構成相と微構
造 
 図 1に、研究協力者から提供された金色の
備前焼の金色部の結晶相の電子顕微鏡観察
結果を示す。備前焼粘土のみを焼成した場合、
針状結晶のムライトが主相として生成する
が、金色部にはムライトの生成はほとんどな
く、図 1 のような板状結晶相が観察された。
元素分析の結果、主に鉄と酸素が検出された
ことから、酸化鉄であると考えられた。メス
バウア分光測定の結果、この酸化鉄はヘマタ
イト(-Fe2O3)であることが明らかとなった。
この板状ヘマタイトは単結晶ではなく、配向
性の良い多結晶であり、厚さは~100nm であ
ることがわかった。 

 
図 1 金色模様中に観察された酸化鉄粒子。 
 



(2)金属光沢を有する備前焼の形成条件 
 備前焼作家への調査の結果、備前焼表面に
現れる金属光沢模様は、作品の底に稲わらを
敷く、または器状の作品の内側に稲わらを入
れ、伏せて登り窯で焼成し、所定の温度に達
した後、薪や炭などを投入し、還元雰囲気と
して冷却した場合に現れることがあること
がわかった。これらのことから、金属光沢は、
還元雰囲気下でヘマタイトが液相中に析出
することにより形成すると考えられた。 
 
(3)金属光沢模様の再現 
 上記の(2)で得られた結果を基に、電気炉を
用いて金属光沢を有する備前焼の作製を試
みた。 
 備前焼粘土のペレット状試料および稲わ
らをアルミナるつぼに入れ、大気中にて 1℃
/minで 1250℃まで昇温した後、窒素ガス中に
て 1000℃まで 1℃/min(a)、5℃/min(b)、10℃
/min(c)および 25℃/min(d)の速度で冷却後、大
気中にて室温まで冷却した。得られた試料の
表面写真を図 2に示す。(a)は、備前焼を代表
する赤色模様の「緋襷」と思われる。冷却速
度が速くなると赤色は弱くなり黄味が強く
なることがわかった。また、(d)の試料表面に
は光沢透明ガラスのみが生成し、素地部の色
とほとんど同じであった。 
 

図 2 備前焼粘土と稲わらを大気中にて 1℃
/minで 1250℃まで昇温した後、窒素ガス中に
て 1000℃まで 1℃/min(a)、5℃/min(b)、10℃
/min(c)および 25℃/min(d)の速度で冷却した
試料の表面写真。 
 
 
 図 3に、図 2の試料の分光測色結果を示す。
図中に、備前焼作家から提供された、金色に
近い金属光沢を有する備前焼(図中の金備前)
の測色結果を示した。測色結果は CIE1976 
L*a*b*で示しており、L*は明度、a*および b*
は、それぞれ赤および黄を示している。 冷 

図 3 図 2の試料表面の分光測色結果。 

却速度が低下するに従い、a*の値は小さくな
り、赤色の色調が弱くなっていることがわか
る。一方、b*の値は大きくなり、金色に近い
備前焼の値に近づくことが明らかになり、現
在、詳細に検討している。 
  
(4)金属光沢を有する施釉陶器の微構造観察 
鉄分を多く含む釉薬を酸化雰囲気下で焼
成および冷却すると黒色釉となるが、還元雰
囲気下で冷却すると、釉薬表面は金属光沢と
なる。13wt% のヘマタイトを含む釉薬を施し、
1260℃まで昇温した後、約 1000℃まで還元雰
囲気下で冷却することにより、釉薬表面が金
属光沢に呈した陶器について検討した。 
図 4に、釉薬断面の高角度環状暗視野走査
透過型電子顕微鏡像(HAADF-STEM)(a)、Al(b)、
Si(c)および Fe(d)の元素マップ像を示す。釉薬
表面から約 280nmの下部に幅約 60nmの白い
層が存在する。元素分析の結果、この層は備
前焼の結果と同じく、炭素膜ではなくヘマタ
イトであることがわかった。 
以上の結果から、陶磁器表面に現れる金属
光沢は、ヘマタイトとガラスに起因すること
を明らかにした。 

図 4 施釉陶器断面(釉薬部)のHAADF-STEM 
(a)および元素マップ像。Al(b)、Si(c)および
Fe(d)。 
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