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研究成果の概要（和文）：次世代の金属空気電池用の高性能負極材料を開発するために、ナノポーラスFeの新規作製方
法を考案した。アモルファスFe83.3Si3B10P3Cu0.7 (a-Fe)合金リボンを熱処理することによって約20nmのα-Feナノ結
晶を析出させ、α-Fe/a-Fe混合組織とした。これを弱酸性硫酸溶液中でアノード分極し、α-Feナノ結晶のみを選択溶
解させることで、α-Feナノ結晶部分が細孔、周辺のa-Fe母相がリガメントとなる共連続構造のナノポーラスFeを作製
することができた。このナノポーラスFeはアルカリ溶液中で可逆的酸化還元挙動を示し、空気電池の正極への応用が可
能であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a high performance negative electrode for next generation 
metal-air batteries, a new fabrication technique of nanoporous Fe with bimodal structures was examined. 
Amorphous Fe85Si2B8P4Cu1 (a-Fe) alloy ribbons were used as a starting material and heat-treatments were 
applied to form a mixed structure consisting of α-Fe nanocrystals with a diameter of 20nm and a-Fe 
matrix. The selective dissolution of α-Fe nanocrystals was carried out by anodic polarization in weakly 
acidic sulfate solutions to form a bimodal structure consisting of ligaments (residue of a-Fe matrix) and 
pores (trace of α-Fe dissolution). The nanoporous Fe showed the reversible oxidation and reduction 
behavior in alkaline solutions and thus the applicability as a positive electrode of metal-air batteries.

研究分野：材料加工・組織制御工学
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１．研究開始当初の背景 
 金属空気電池は正極側の活物質が酸素で
あるため，理論エネルギー密度が高く(金属
Li 負極では 11,140 Wh/kg)、現在のリチウム
イオン電池(エネルギー密度 100〜200Wh/kg)
に替わる次世代電池の有力候補である。金属
Fe 負極は金属 Li 負極に比べるとエネルギー
密度が小さいが (理論値 764Wh/kg)、水溶液
電解液を用いた単純な構造の電池が構成で
き、安価で、リサイクルが容易であるなど、
多くの利点を有している。ただし、反応生成
物の Fe(OH)2が絶縁体であるため、Fe 粉末を
炭素導電剤と混合した合剤電極では電気伝
導性が低下しやすく、また Fe と炭素のガル
バニックカップリングにより自己放電が起
こりやすい。この欠点は共連続構造のナノポ
ーラス金属（導電剤が不要）を用いることに
よって解決できると考えられる。 
 本研究ではナノポーラス Fe 作製の出発材
料として牧野らが発見したヘテロアモルフ
ァス合金（代表組成：Fe85Si2B8P4Cu1）に着目
した。この合金を熱処理すると α-Fe ナノ結
晶(10～20nm)/アモルファス相混合組織が得
られる。アモルファス相に比べて耐食性に劣
るα-Feナノ結晶相を選択溶解させることに
よって、アモルファス Fe 相のナノポーラス
体を形成できると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 次世代空気電池の負極材料として Fe を有
効利用するために、新規のナノポーラス Fe
作製法を開発することを目的とする。そのた
め、Fe83.3Si3B10P3Cu0.7アモルファス合金を出発
材料に用い、α-Fe ナノ結晶相／アモルファ
ス母相の混合組織を作製するための最適熱
処理条件の探索、α-Fe ナノ結晶を選択溶解
させるための最適電気化学条件の探索、作製
したナノポーラス Fe のキャラクタリゼーシ
ョン、および電気化学的特性の評価、を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料 
 試料としては、単ロール液体急冷法により
作製したFe83.3Si3B10P3Cu0.7合金リボン試料（厚
さ20μm、幅10mm）を用いた。 
 
(2) 熱処理 
温度613〜713K、時間 100～900s の範囲の

種々の条件で熱処理した。X線回折（Rigaku, 
RINT 4200）および TEM-EDS（JEOL, HC2100 & 
ARM200）解析を行い、α-Fe ナノ結晶のサイ
ズと分布を調査した。 
 
(3) 選択溶解処理 
 pH1～6 の硫酸塩溶液中でアノード分極曲
線を測定し、析出 α-Fe ナノ結晶相と残留ア
モルファス相のアノード溶解特性が大きく
異なり、選択溶解処理ができる条件を検討し
た。 
 

(4) ナノポーラス構造の解析 
作製したナノポーラス構造の観察には SEM
（JEOL, JIB-4610F）および TEM を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 熱処理条件の検討 
 図 1 に 、 液 体 急 冷 法 で 作 製 し た
Fe83.3Si3B10P3Cu0.7 合金リボンを 613〜713K の
各温度で 600s 加熱した後の X 線回折パター
ンを示す。作製したままの試料は 2θ=45°に
ただ一つのブロードなピークを示し、非晶質
であることが分かる。613〜698K で熱処理し
た試料では、2θ=45°および 65°にα-Fe の
(110)および(200)面からの鋭い回折ピーク
が現れており、熱処理によってα-Fe 結晶が
析出したことが分かる。713K で熱処理した試
料では、α-Fe の回折ピークの他に Fe-B 相の
回折ピークが認められることから、713K 以上
では目的外の相まで析出することが明らか
である。α-Fe の回折ピークの半値幅より
Scherrer の式を用いて結晶粒径を計算した
結果、613K では 20nm、653K では 21 nm、698K
では 23 nm、713K では 28 nm となり、温度が
高いほど僅かではあるが、粒径が増加する傾
向が認められた。 
 図 2 に、653K および 698K で熱処理した試
料の TEM-ED 解析の結果を示す。TEM 像では
20nm 程度の大きさの立方体結晶が均一に分
散しており、所々、やや歪んだ形状で、30nm
まで成長した結晶もみられる。これらの結晶
の周囲にはアモルファスの母相が残存して
いることも明らかである。ED では、α-Fe に
よる鋭い回折リングの他にアモルファス相
によるブロードなハローパターンが観察さ
れる。 

図1 種 々 の 温 度 で 熱 処 理 し た
Fe83.3Si3B10P3Cu0.7の合金のX線回折パタ
ーン。 



 図 3 に、Fe83.3Si3B10P3Cu0.7合金の飽和磁束密
度 Bs と保持力 Hc の熱処理温度による変化を
示す。作製したままのアモルファス合金は
Bs=1.52 T、Hc=11.9 A m

-1であるが、熱処理に
よって Bsは温度と共に増加し、698K で 1.81T
に達する。このような Bsの増加は、α-Fe ナ
ノ結晶の体積分率の増加を意味するものと
考えられる。図 2の TEM 像においても、温度
が高いとα-Fe の占める割合が増え、アモル
ファス相の残存割合が減る傾向が見られる。
Hcの変化は 698K までは小さいが、713K では
2773 A m-1まで急増する。この時 Bsは 1.56T
まで減少する。XRD（図 1）で検出されたよう
に 713K では Fe-B が析出するため、磁気特性
が大きく変化する。 
 
(2) 選択溶解条件の検討 

α-Fe ナノ結晶の優先溶解に適した条件を
探索するために、種々の温度で結晶化熱処理
した Fe83.3Si3B10P3Cu0.7 合金のアノード分極曲
線を pH1 の H2SO4溶液中で測定した。その結

果を図 4に示す。653K 以上の温度で熱処理し
た試料では、腐食電位近傍の-0.38～-0.32V
の電位範囲におけるアノード電流が低くな
っており、アノード溶解が抑制されているこ
とが分かる。 
図 5 に示すバルクの Fe とアモルファス

Fe83.3Si3B10P3Cu0.7 合金のアノード分極曲線を
比較すると明らかなように、アモルファス合
金のアノード溶解電位域は高電位側にシフ
トしている。これは、Si、Cu に加えて Bと P
を含有するためである。したがって、α-Fe
ナノ結晶とアモルファス母相が共存する場
合には、α-Fe ナノ結晶が優先溶解する。そ
の後、アモルファス母相が安定に残存できる
かどうかは、母相自体の活性溶解が抑制され
るかどうかにかかっている。このような観点
からは 653K 以上の温度の熱処理が望ましい
と言える。α-Fe ナノ結晶の析出割合が増加
することで、アモルファス母相中の B、P の
濃度が上昇し、耐食性が向上する。同様の測
定を種々の pH で行った結果、α-Fe ナノ結晶

 

図2 653 K (a, b, c)および698 K (d, e, f)
で熱処理した試料の明視野TEM像と制限
視野EDパターン。 

 

図5 pH1のH2SO4溶液中におけるアモルファス
Fe83.3Si3B10P3Cu0.7合金リボンとバルクの
純Feのアノード分極曲線。 

図3 Fe83.3Si3B10P3Cu0.7合金の飽和磁束密度Bs
と保持力Hcの熱処理温度による変化。 

図4 pH1 の H2SO4 溶 液 中 に お け る
Fe83.3Si3B10P3Cu0.7合金のアノード分極曲
線に及ぼす熱処理の影響。 



の選択溶解に適した条件として、熱処理温度
は 653K 以上、H2SO4溶液の pH は 1～4、電位
は腐食電位EcorrからEcorr＋50mVまでの範囲で
あることが分かった。 
 
 (3) ナノポーラス Fe の観察 
 図 6 に、pH1 の H2SO4溶液中で 1h の溶解処
理を施した試料の SEM 写真を示す。熱処理前
のアモルファス試料(a)では、数百 nm～数μm
の大きな孔が存在するが、数十 nm 以下のサ
イズの細孔から成るポーラス構造は観察さ
れない。613K および 698K で熱処理した試料
（(b)および(c)）では数十 nm の細孔とそれ
を取り囲むリガメントから成るナノポーラ
ス構造が形成されている。 
 図 7 に、698K で熱処理した試料を溶解処理
した後の表面領域の断面 TEM 写真を示す。図
(c)の拡大写真から明らかなように、α-Fe ナ
ノ結晶が溶解した跡が細孔になっている。図

(a)からは、表面が比較的平坦であること、
また細孔とリガメントが共に連続しており、
バイモダル構造になっていることうかがわ
れる。このバイモダル構造部分の電子回折
(b)はアモルファスに特有のハローパターン
のみを示すことから、溶け残ったリガメント
はアモルファスの母相であることが明らか
である。 
 以上の結果をまとめて、ナノポーラス Fe
形成の機構を図 8に模式的に示した。熱処理
温度が 613K の時は、α-Fe ナノ結晶の体積分
率が低いためにアモルファス相への B、P 濃
縮は軽微である。そのため、アモルファス母
相も溶けやすく（図 4参照）、α-Fe ナノ結晶

 

図8 α-Feナノ結晶の選択溶解によるナノポ
ーラス体形成機構の模式図。 

 

図7 698Kで熱処理したFe83.3Si3B10P3Cu0.7合金
をpH1のH2SO4溶液中で1h、溶解処理した後の断
面TEM像と制限視野EDパターン。 

 

図6 アモルファスFe83.3Si3B10P3Cu0.7合金 (a)
と613Kおよび698Kで熱処理した試料
（(b)および(c)）をpH1のH2SO4溶液中で
1h、溶解処理した後のSEM写真。 



が溶けてできた細孔の連結が進みやすい。し
たがって、図 6(b)のような不規則形状を含む
ナノポーラス構造になる。一方、熱処理温度
が 698K の時は、α-Fe ナノ結晶の体積分率が
増加して残留アモルファス相のそれは減少
するため、残留アモルファス相の B、P 濃度
が上昇し、耐食性が向上する（図 4 参照）。
その結果、細孔は容易にできるが、リガメン
トの溶解が遅いため細孔同士の連結は起こ
りにくくなり、図 7(a)で見られるような、
元々のα-Fe ナノ結晶とアモルファス母相が
混合した微細組織をそのまま反映したよう
なナノポーラス構造になる。 
 
(4)ナノポーラス Fe の電気化学的特性 
 633K で熱処理した後、α-Fe 選択溶解処理
を行うことで生成したナノポーラス Fe の 6M 
NaOH 溶液中におけるサイクリックボルタモ
グラムを測定した。その結果を純 Fe 板と比
較して図 9 に示す。アノードサイクルでは、
Fe から Fe(OH)2への酸化反応による電流ピー
クが-0.7V 付近に現れ、カソードサイクルで
は、その逆反応による電流ピークが-1.2V 付
近に認められる。いずれの電流も、ナノポー
ラス Feはバルク Feの 8倍ほど大きくなって
おり、多孔質化の効果が表れている。したが
って、本研究で開発したナノポーラス Feは、
空気電極の負極として有望であると考えら
れる。 
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図9 6M NaOH溶液中におけるナノポーラスFe
電極と平滑Fe電極のサイクリックボル
タモグラム。 

ナノポーラス
Fe 電極 

平滑 Fe 電極


