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研究成果の概要：備前焼粘土と稲ワラの反応について、種々の酸素分圧下で熱処理した試料に

ついて検討した。窒素中で熱処理した試料では、リン化鉄およびグラファイトに覆われた-Fe
が生成し黒色となった。N2/O2=99/1 および 98/2 の混合ガス中で熱処理した試料表面では、イプ

シロン型酸化鉄(-Fe2O3)がムライトにエピタキシャル成長し、酸素分圧によってムライトとの

方位関係および-Fe2O3の粒子形態が変化することを見出した。また、備前焼「金彩」模様部に

生成する結晶相について検討した結果、模様部には配向性の良いヘマタイト(-Fe2O3)が生成し

ていることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

備前焼は、釉薬を用いず焼成されるが様々
な色模様が現れる。備前焼の代表的な模様の
一つに特徴的な赤色模様の「緋襷(ひだすき)」
がある。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ワラ
が巻かれる。これを1200℃付近で焼成すると、
稲ワラを巻いた部分が赤く発色する。この赤
色は、酸化鉄(ヘマタイト、-Fe2O3)に起因す
る赤色であることは良く知られていたが、模
様の微構造および形成過程の詳細は不明で

あった。報告者らは、「緋襷」模様の微構造
について電子顕微鏡を用いて詳細に検討し
た結果、非常にユニークな結晶成長が起こっ
ていることを見出した (Kusano他 , Chem. 
Mater., 16, 3641, 2004)。すなわち、1200°C付
近で備前焼粘土と稲ワラ中のカリウムが反
応して生成した液相中に、まずコランダム
(-Al2O3)が析出し、その後の冷却過程におい
てヘマタイト(-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。冷却速度が



３．研究の方法 低下すると、ヘマタイトの結晶成長は進行し、
コランダム粒子を覆い尽くしたコア・シェル
構造の粒子となり、より深い赤色となること
を明らかにした。先に析出するコランダムは
模様の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、粒成長も起こら
ないため鮮やかな赤色模様となることを明
らかにした。 

備前市観音地区で採掘され、水簸した粘土
を乾燥した後、粉砕・混合して100m以下の
粒子を出発原料(備前焼粘土)とした。これを
加圧・成形してペレット状試料(径20mm、厚
さ約2mm)とし、その上に稲ワラを置き、種々
の雰囲気下で室温から1250°Cまで1°C/minで
昇温した後、800°Cまで1°C/minで徐冷した。
得られた試料について、粉末X線回折(XRD)
により生成相を同定した。試料表面の微構造
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。TEM観察用
試料には、試料表面を47%のHF溶液に約3分
間浸してガラス相を除き、ガラス相中に生成
した生成物を超音波によりCCl4に分散させ、
これをマイクログリッドに滴下して観察し
た。試料中のFeイオンの価数は、メスバウア
ー分光法により決定した。 

酸化鉄の色は、化学状態により大きく変化
することは良く知られている。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。その
結果、上記以外の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中に、柱状の-Fe2O3が生
成することが分かった。-Fe2O3は高い保磁力
(Hc)を有することから、近年注目されている
材料である(Jin 他, Adv. Mater. 16, 48, 2004, 
Ohkoshi 他, Angew. Chem. Int. Ed., 46, 8392, 
2007)。-Fe2O3は、-Fe2O3と-Fe2O3の中間相
として非晶質の SiO2中に生成するが、その合
成方法は容易でなく、大きな結晶も得られて
いない。報告者らは、備前焼中に生成する
-Fe2O3について、透過型電子顕微鏡を用いて
検討した結果、針状のムライト粒子にある結
晶学的方位関係を有して成長することを見
出した。これまで、このような-Fe2O3粒子の
結晶成長ついては全く研究されておらず、報
告者らが世界で初めて見出した。 

 
４．研究成果 
(1)酸素分圧の影響 
 図 1 に、備前焼粘土のペレット状試料に稲
ワラを置き、N2/O2 = 100/0(a)、99/1(b)、98/2(c)、
および 95/5(d)の混合ガス中で熱処理した試
料の写真を示す。窒素中で熱処理した試料
(a)(以後 N100)は黒色を示した。酸素分圧が
1vol%の混合ガス中で熱処理した試料表面
(b)(以後 N99O1)はオレンジ色であった。酸素
分圧 2vol%の混合ガス中で熱処理した試料表
面(c)(以後 N98O2)は赤色を示し、酸素 5vol%
の試料表面(d)(以後N95O5)は深い赤色となっ
た。このように、酸素分圧のわずかな変化に
より試料の色調が大きく変化することが明
らかとなり、「緋襷」模様形成には、2vol%の
酸素が必要であることが分かった。 

このように、これまで注目されていなかっ
た伝統セラミックスの中にも、今後の材料開
発につながり得る非常に重要な化学が存在
する可能性があり、詳細に研究する必要があ
る。また、芸術と科学を融合させた研究は、
伝統を継承する上でも極めて重要である。 
 
２．研究の目的 

図 1. 備前焼粘土のペレット状試料に稲ワラ
を置き、N2/O2 = 100/0(a)、99/1(b)、98/2(c)、
および 95/5(d)の混合ガス中で熱処理した試
料の表面写真。 

 本研究では、種々の熱処理条件下で作製し
た試料について、(1)色と生成相および微構造
の関係について明らかにする。これまでの予
備実験において、備前焼粘土と稲ワラを低酸
素分圧下で熱処理すると、-Fe2O3が生成する
ことを見出している。そこで、(2)-Fe2O3 粒
子の備前焼中における生成条件を確立し、そ
の生成メカニズムを明らかにする。更に、こ
の-Fe2O3 粒子はムライト粒子に結晶学的方
位関係を有して成長している可能性がある
ため、(3)-Fe2O3 とムライトの結晶学的方位
関係を透過型電子顕微鏡観察により明らか
にする。更に、上記の研究により得られた結
果を踏まえ、(4)試薬による-Fe2O3 の合成を
試みる。また、これまでの予備実験において、
「金彩」備前と呼ばれる金色模様にも-Fe2O3

の生成が大きく関与していることを見出し
ており、(5)備前焼模様の金色と-Fe2O3 の関
係についても明らかにすることを目的とし
て実験を行った。 



 N100 試料表面の微構造観察を行った結果、
稲ワラと接触していた試料表面に、～1m 径
の球状のリン化鉄(Fe3P)が生成することが分
かった。リン化鉄は黒色系であるため、試料
表面の色と一致するが、リン化鉄は稲ワラと
接触していた試料表面のみに生成しており、
試料は表面だけでなく内部も黒色であった
ため、試料の色は別の物質に起因する可能性
がある。そこで、試料内部の微構造観察を行
った。TEM 観察試料は、粉砕法により作製し
た。ガラス中に、約 1m 径のグラファイトで
覆われた-Fe が分散していることが分かっ
た。よって、N100 の黒色は、リン化鉄およ
び-Fe/C の生成に起因することが明らかと
なった。これまで、備前焼模様の黒色は、マ
グネタイト(Fe3O4)に起因すると考えられて
いたが、リン化鉄および-Fe/C によることが
本研究で初めて明らかになった。 
 N99O1 の試料について走査型電子顕微鏡
(SEM)観察を行った結果、赤色の要因となる
コランダムにヘマタイトがエピタキシャル
成長した粒子(Al2O3/Fe2O3)が試料表面にわず
かに生成していた。酸素分圧が高くなると、
Al2O3/Fe2O3粒子の生成が多くなり、試料表面
も赤くなることが明らかとなった。N95O5 の
試料では、コランダムの粒子径は～14m と
粒成長し、ヘマタイトがその周囲に成長した、
花のような粒子形態となることが分かった。 
 
(2)備前焼中の-Fe2O3 

N99O1 および N98O2 の微構造について、
透過型電子顕微鏡観察(TEM)により検討した。

図 2 に、N99O1(a)および N98O2(b)の TEM 像
を示す。N99O1 の試料表面には、Al2O3/Fe2O3

粒子の生成量が少ないが、一辺が～100nm、
長さが～5m の四角柱の-Fe2O3 が針状のム
ライト結晶に析出することが分かった。
N98O2(図 2(b))では、-Fe2O3 粒子は～0.5m
のフィン状となり、N99O1(図 2(a))とは異な
ることが分かった。 
図 3 に、N99O1(a)および N98O2(b)の電子線

回折(ED)パターンを示す。ED パターンから、
N99O1 におけるムライトと-Fe2O3 の結晶学
的方位関係は、cm // bおよび(110)m // (101) (m: 
ムライト、: -Fe2O3)であり、3cm  bおよび
5d(110)m  6d(101)であることが分かる。N98O2
では、N99O1 のそれらとは明らかに異なる。
(130)m (または(310)m))  (001)の関係は保た
れているが、bが 60°回転している。すなわち、
(110) がムライトの c 軸に垂直となっている。
ここで、(130)m または(310)m としたのは、斜
方晶構造であるムライトの a および b 軸の特
定が ED では困難であるためである。このよ
うに、ムライトに-Fe2O3がエピタキシャル成
長することが明らかとなり、-Fe2O3のエピタ
キシャル成長はこれまで報告がなく、報告者
らが世界で初めて見出した。 

図 3. N99O1(a)およびN98O2(b)の電子線回折
(ED)パターン。 

図 2. N99O1(a)および N98O2(b)の TEM 像。

 
(3)「金彩」備前焼の微構造 
 「金彩」備前焼は、備前焼模様の中でも稀
な模様とされ、形成過程の詳細は全く分かっ
ていない。「金彩」模様は、備前焼粘土と稲
ワラを熱処理すると形成することから、炭素

図 4.「金彩」模様部に生成した結晶相の
TEM 像。 



膜に起因すると考えられていた。しかし、備
前焼作家より提供された「金彩」模様につい
て TEM 観察を行った結果、炭素は観察され
ず、酸化鉄が観察された。図 4 に、「金彩」
模様部の生成した結晶相の TEM 像を示す。
約 100-400nm 径の粒子が観察された。EDX に
よる元素分析を行った結果、これらの粒子は
酸化鉄であることが分かった。電子線回折
(ED、挿入図)から、これらの粒子はヘマタイ
ト(-Fe2O3,)であり、多結晶体であるが非常に
配向性が高いことが明らかとなった。また、
SEM 観察の結果、これらの粒子の厚さは約
160nm であった。ヘマタイトは通常ベンガラ
として知られ赤色であるが、粒子径が小さい
場合や薄膜の場合は赤燈色を示すことが知
られている。「金彩」模様は、ヘマタイト薄
膜の赤燈色に備前焼粘土と稲ワラの反応に
より生成したガラス相による散乱光が加え
られた色であると考えられる。 
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