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研究成果の概要（和文）：Ni3(Si,Ti)金属間化合物合金冷間圧延箔は強度特性に優れるとともに，

メタノール分解反応に対して高い触媒活性と水素選択性も示すユニークな材料であり，構造体

と触媒機能を一体化させた水素製造装置への応用にも期待されている。本課題では，この

Ni3(Si,Ti)合金における自発的水素生成触媒能の発現機構の解明を行うとともに，高温強度特性

のさらなる向上を追求した。 
 
研究成果の概要（英文）：The cold-rolled Ni3(Si,Ti) foils shows a extremely high tensile strength and a 
high catalytic activity for methanol decomposition reaction to give H2 and CO; therefore, they are 
expected to be used as hydrogen generator parts which operate at high temperature. In this study, a 
possible mechanism responsible for the catalytic activation and further strengthening of the Ni3(Si,Ti) 
intermetallic alloys were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属間化合物は高温強度特性に優れると
ともに、耐酸化性や耐食性にも優れることか
ら高温構造材料としての応用が期待されて
きたが、延靱性が乏しいため塑性加工、特に
冷間加工が困難で、実用化の障害となってき
た。最近、研究代表者らのグループでは L12

結晶構造を有する Ni3(Si,Ti)金属間化合物合
金の汎用多結晶鋳塊に温間圧延－焼鈍を繰
り返す独自の組織調整プロセスを行うこと
で強冷間圧延箔の作製に成功した。得られた
圧延箔は現用のニッケル合金やステンレス
鋼に比べて格段に高い強度特性を示すとと

もに、メタノール分解反応に対して高い触媒
活性と水素選択性を示すことが見出された。 
 
２．研究の目的 
 このように、Ni3(Si,Ti)合金冷間圧延箔は構
造用材料としての高強度特性と、機能性材料
としての水素製造触媒能を兼ね備えたユニ
ークな材料であり，容器（構造体）と触媒機
能を一体化させた水素製造装置等への応用
にも期待がもてる。そこで本課題では，詳細
が不明であった Ni3(Si,Ti)合金における水素
生成触媒能の発現機構を明らかにするとと
もに、新規な構造材料としてのさらなる高温
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機械的強度特性の向上を目的に研究を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
（1）触媒活性の機構解明：等温メタノール
分解反応中の Ni3(Si,Ti)圧延箔の表面変化を
詳細に調査し、触媒活性過程ならびに触媒能
発現機構を検討する。 
（2）炭化水素の改質反応に対する触媒能発
現：Ni3(Si,Ti)および Ni3Si の汎用鋳塊を用い
て、炭化水素の水蒸気改質反応に対する触媒
活性の有無を調査する。 
（3）合金元素添加による機械的特性の向
上：Ni3(Si,Ti)に種々の合金元素を添加し、組
織、機械的特性、加工性、耐酸化性等への効
果を検証した。 
 
４．研究成果 
（1）触媒活性の機構解明 

Ni3(Si,Ti)圧延箔のメタノール分解反応中の
活性変化を詳細に調査した結果、本合金箔は
反応開始とともに触媒活性が自発的に増大
するという通常の触媒とは異なる特異な現
象を示した。また、その際の触媒活性の増大
は単調ではなく，反応初期に小さなピークを
示した後、反応時間の増加とともに大きく増
加し、飽和値に達した後、微減するという複
雑な変化を示すことも明らかとなった。反応
中の箔表面を観察した結果、図 1 に示される
ようなカーボンナノファイバに担持された
Ni 微粒子の形成が観察されるとともに SiO2

の生成も確認された。これらの結果から、主
として箔の構成元素である Si が反応中に選
択酸化されることで箔表面に Ni 微粒子が形
成され、この Ni 微粒子が触媒活性を担って
いることが強く示唆された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 520℃で 22 時間の等温メタノール分解反応

後の Ni3(Si,Ti)冷間圧延箔の表面 SEM 写真 
 

（2）炭化水素改質反応に対する触媒能発現 
真 空 誘 導 溶 解 法 に よ っ て 溶 製 し た

Ni3(Si,Ti)鋳塊をワイヤ放電加工機で切断した
ままの状態でメタノール分解反応試験を行
ったところ、冷間圧延箔の場合と同様の高い

触媒活性が生じることが観察された。鋳塊サ
ンプルの場合も、メタノール分解反応後のサ
ンプル表面にはカーボンナノファイバに担
持された Ni 微粒子が観察された。また Ni3Si
鋳塊サンプルについてもメタノール分解反
応試験を行い、Ni3(Si,Ti)と同様の高い触媒活
性を示すことを見出した。次に、Ni3(Si,Ti)お
よび Ni3Si 鋳塊サンプルを用いてメタンの水
蒸気改質反応実験を行った結果、両合金とも
明瞭な触媒活性は生じなかったが、メタノー
ル分解反応試験後のサンプルを用いてメタ
ンの水蒸気改質試験を行うと、Ni3Si について
は 900℃でメタンの転化率がほぼ 100%の高
活性を示した（図 2）。これら Ni3(Si,Ti)や Ni3Si
は，酸化物等のセラミックスに担持された現
用の市販金属触媒とは異なり，安価にして熱
伝導性に優れた新規の水素製造用触媒とし
ての使用が期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Ni3Si を用いた 700℃，800℃，900℃でのメ

タン水蒸気改質反応試験におけるメタン転化率 
 
（3）合金元素による機械的特性の向上 
基本組成の Ni3(Si,Ti)に 2 at.%の Al, Co, Cr, 

Hf, Mo, Nb, Ta, W 等の第 4 元素を添加し、組
織と機械的特性を調査した。Al, Nb, Ta を添加
した合金では L12単相組織に、また、Co, Cr, 
Mo, W を添加した合金では L12+fcc の 2 相組
織となり、Hf 添加合金では L12マトリックス
に L12とは別種の化合物相が分散した 2 相組
織となった。これら第 4 元素を添加した合金
のうち、Al, Co, Cr, Mo, Nb, W を添加した合金
では、無添加の基本組成合金と同様、冷間圧
延による薄板・箔材の作製が可能であった。
得られた冷延材および再結晶材を室温で引
張試験した結果、冷延材は基本組成材と同様、
2GPa を超える高い引張（破断）強度を示し
た。また，いずれの元素を添加した場合でも
基本組成材に比べて引張強度が増加してい
た（図 3）。さらに、基本組成の Ni3(Si,Ti)は温
度の上昇とともに伸びが減少し、700℃
（973K）付近で伸びが完全に消失してしまう
が、合金元素を添加した Ni3(Si,Ti)では 700℃
においても伸びが消失することはなく（図 4）、
引張強度を保持あるいは増加しつつ、高温延
性を大きく改善できることがわかった。また、

NNii 微微粒粒子子  
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耐酸化性向上に有効な Al については、Al 量
を増量するとともにその添加方法を変えて
合金作製を行うことで、L12 単相組織と、
L12+fcc の 2 相組織の 2 種類の合金を得た。
両合金とも冷間圧延箔の作製は可能であり、
また、室温強度は両合金で大差無かったが、
高温強度は L12 単相組織合金が良好であった。
Hf, Ta 添加合金では冷間圧延箔の作製は困難
であったが、硬さの増加が顕著であった。特
に、Ta は 6 at.%弱まで L12マトリックスに固
溶し、著しい固溶硬化をもたらすことがわか
った。高温硬さ試験の結果，通常の合金と比
べて Ni3(Si,Ti)は温度上昇の伴う硬さの減少
が極めて小さいことが判明した。そこで，Nb
や Ta 等の合金元素を添加した Ni3(Si,Ti)を内
外輪に使用したボールベアリングを試作し
て耐熱回転試験を行ったところ，現在市販さ
れている耐熱ボールベアリングでは使用不
可能な 600℃において冷却不要で稼働する超
耐熱ボールベアリングの開発に成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図 3 基本組成（Base）と 2 at.%の合金元素を添

加した Ni3(Si,Ti)の 90%冷間圧延・再結晶板の室

温引張試験における公称応力－公称ひずみ曲線 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 基本組成（Base）と 2 at.%の合金元素を添

加した Ni3(Si,Ti)再結晶板の高温引張試験におけ

る伸びの変化 
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