
東北大学・金属材料研究所・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(C)（一般）

2022～2020

金属溶湯脱成分におけるポーラス金属生成機構解明と構造制御法確立

Formation mechanism of porous metals by liquid metal dealloying

１０４３１６０２研究者番号：

和田　武（Wada, Takeshi）

研究期間：

２０Ｋ０５１２６

年 月 日現在  ５   ６ ２６

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：ポーラス金属の機能性向上の為には気孔やリガメントのサイズと量を適切に制御する
必要がある。本研究では金属溶湯脱成分技術でポーラス金属を作製する際のポーラス構造制御方法確立のため
に、ポーラス金属作製条件（温度、時間、金属溶湯組成、ポーラス金属の結晶構造）と得られるポーラス金属の
構造の関係を実験とシミュレーションで調べた。金属溶湯中にポーラス金属成分と相互作用が大きい成分が存在
すると、ポーラス金属の粗大化が促進されることが実験と分子動力学シミュレーションによって示された。ま
た、ポーラス金属が金属間化合物になると、ポーラス金属の粗大化が著しく抑えられて比表面積が非常に大きな
ポーラス金属が作製できた。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the functional properties of porous metals, it is 
important to control the pore/ligament size and volume fraction of the porous metals. In this study,
 we investigated a relationship between the processing parameters of liquid metal dealloying and the
 structure of the resulting porous metals. Experiments and simulations revealed that the presence of
 a component in the metal bath that interacts significantly with the ligament component promotes the
 coarsening of the porous structure. It was also found that by designing the intermetallic 
ligaments, the coarsening of the porous structure can be significantly suppressed and porous metals 
with very high specific surface area can be fabricated.

研究分野：金属工学

キーワード： ポーラス金属　金属液体　脱成分　触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって金属溶湯脱成分技術においてポーラス金属が生成・粗大化するメカニズムをより詳細に理解する
ことができた。その結果に基づいて金属間化合物を利用した新しい粗大化抑制手法を開発した。本成果は比表面
積が大きなポーラス金属を作製するための重要な知見であり、卓越した性能を示す蓄電池電極や触媒を開発に結
びつくことが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属溶湯脱成分（LMD: Liquid Metal Dealloying）は元素間の混合・不混合の性質に基づいて設
計された脱成分現象であり、従来技術である水溶液中での腐食現象に基づいた脱成分現象では
作製できなかった様々な金属のポーラス化を実現した。本技術に基づいてこれまで多くの卑金
属・半金属のナノ・マイクロポーラス金属が開発され、それらを二次電池電極やキャパシタに応
用することでこれらの蓄電デバイスの性能を飛躍的に向上した。本技術においてポアサイズ、ポ
ロシティ、リガメント形態を目的に応じて自在に制御できれば、更なる蓄電性能の向上が見込ま
れる。この制御方法確立の為にこれまで実験もしくはシミュレーションを用いてポーラス構造
形成・粗大化メカニズムを明らかにする取り組みがなされてきたが、その全容を解明するには至
っていない。従って現在は金属溶湯中でポーラス構造がどのようなメカニズムで生成・発達して
いるのかを十分に理解できていないため、効率的にポーラス構造を制御する手段が確立してい
ない。 
 
２．研究の目的 
上記の背景に基づいて、本研究では LMD におけるポーラス構造形成メカニズムを実験とシミュ
レーションを相補的に利用して解明し、ポーラス構造制御方法を確立することを目的としてい
る。実験では LMD を相変態、組織、組成、熱的分析を用いて解明し、シミュレーションでは固－
液界面における組織形成・発達における原子拡散・局所構造、形態変化を分子動力学シミュレー
ションによって調査する。これらの結果を総括し「金属溶湯中でポーラス構造がどのようなメカ
ニズムで形成しているのか」という学術的問いを解明しポーラス構造制御方法を確立する。 
 
３． 研究の方法 
（１）ポーラス構造発生段階解明 
AxNi100-x前駆合金（但し、Aはポーラス金属となる元素）を Mg溶湯に浸漬してポーラス Aが生じ
る系について調査した。前駆合金を溶製し、所定温度の Mg に浸漬する。脱成分反応が試料全体
に及ぶ前に試料を金属溶湯から取り出して、試料の未脱成分部分と脱成分部分の境界を得た。こ
の境界部分にはポーラス構造発生段階の痕跡があると思われるので、この部分の組織観察を行
い、ポーラス構造の発生段階における組織形態と組成変化、相変態の関係を調べた。 
 
（２）ポーラス構造粗大化段階解明 
金属溶湯脱成分時間を十分に長くすることで前駆合金は全て脱成分され、生成したリガメント
は粗大化する。この粗大化挙動を熱力学的に解析することによって、粗大化過程を調べることが
できる。異なる組成の金属溶湯中におけるポーラス構造粗大化を比較することで、溶湯の物性
（融点、ポーラス金属との界面エネルギーや界面拡散挙動）の影響を調べ粗大化の支配因子を調
べた。 
 
（３）シミュレーション 
上述した実験を MD シミュレーションによって解析する。プログラムには LAMMPS を用いて、原子
間ポテンシャルには原子挿入法(EAM: embedded atom method)を用いた。金属液体に浸漬された
前駆合金およびポーラス金属のモデル（５万原子以上）を用いて実験温度において保持し、生成
組織、原子拡散、局所構造を調査し、組織発生・粗大化のメカニズムを検討した。 
 
４．研究成果 
(1)LMD に及ぼす金属溶湯主成分の影響 
① ポーラス Nb の粗大化挙動 
金属溶湯脱成分において、金属溶湯の物性がポーラス構造粗大化に及ぼす影響を実験的に調べ
た。Nb-Ni 合金から金属溶湯脱成分によって Niを脱成分してポーラス Nbを作製し、これを標準
試料とした。これを 1073K の純 Mg、純 Biおよび Bi-Ni 合金浴に浸漬して、その粗大化挙動を比
較した。その結果、純 Mgでは粗大化が起こるのに対し、純 Bi ではほとんど粗大化が起こらない
ことが分かった。この原因は、Biと Mg の融点や粘度の違いや Nb 固相と Bi 液相、Mg 液相との固
液界面エネルギーの違いが一因であると考えている。また Bi に Ni を微量添加すると粗大化が
顕著に加速する現象が見られた。Bi と Ni は大きな負の混合熱を有することから、Biと Ni が混
合しやすい傾向にあると考えられる。Bi 金属溶湯中に Ni 原子が存在する場合は Nb 固相表面原
子は Ni との相互作用によって Nb 表面原子とバルクとの結合が弱められ、表面拡散が容易に起
こり、粗大化が加速すると考えられる。 
 
② MD シミュレーションによるポーラス Tiの Mg 溶湯中における粗大化挙動調査 
ポーラス金属が金属溶湯中で粗大化する挙動をシミュレーションによって明らかにするモデル
として、ポーラス Ti が Mg 溶湯中で粗大化する挙動を解明した。固相 Ti を Mg で挟み込んだサ
ンドイッチ構造を作製し、温度を Mgの融点以上に加熱した。すると Ti固相が Mg 液体に接す界



面において Ti 固相の影響を受けた Mg原子が Tiと同じ六方晶構造で配列した領域が数原子層存
在することが分かった。このような固相的 Mg が界面に生成する現象は低温ほど顕著にあらわれ
た。粗大化は Ti原子が Mg液体と Ti固相の界面に沿って自己拡散することによって生じると考
えられるので、Ti 固相表面が固体的 Mg と接している場合とランダムな液体 Mg と接する場合で
は拡散挙動に大きな違いがあると考えられる。シミュレーションでは固相的 Mg が存在している
いる場合には Ti 表面原子の拡散の活性化エネルギーや振動数因子に変化が生じ粗大化速度を低
下させている可能性を示唆していた。 
 
③  ポーラス Fe合金の粗大化挙動 
リガメントサイズが同じポーラス Fe-Cr 合金を Mg、Mg-Ni、Pb 浴にそれぞれ同一温度、同一時間
浸漬し、浸漬後のリガメントサイズを電子顕微鏡を用いて計測した結果、その粗大化速度は Pb、
Mg-Ni、Mg の順に速くなることが分かった。なお、粗大化速度の時間依存性から、粗大化機構は
全て固液界面に沿った表面拡散と推察された。MDシミュレーションを用いて Fe合金固相をそれ
ぞれの金属浴に浸漬した際の Fe 合金固相の表面原子の拡散挙動や金属浴への溶出挙動を調べる
と、Pb 溶中では Fe原子が固相から頻繁に Pb 浴に溶出する様子が確認され、一方で Mg浴中では
そのような挙動は見られなかった。Feと Pb は相分離の関係にあり、Pb中の Feの溶解度は無視
できるほど小さいことが報告されているが、MD シミュレーションで Fe 原子が Pb 金属浴中に頻
繁に溶出する挙動が見られたということは、ポーラス Fe 合金固相の表面原子は Pb 金属浴の影
響を強く受けていると考えられる。MD シミュレーションから算出した Pb 浴中での Fe の表面拡
散の活性化エネルギーはが３つの金属浴中で最も小さくなっており、Pb 浴中では Fe 原子の下地
バルクとの結合が弱められていることで、Fe 合金の表面原子の下地からの束縛が弱まり、Fe 原
子がリガメントの表面を容易に拡散できるようになった結果、粗大化が他の金属浴に比べて早
くなると推察している。 
 
(2) LMD のポーラス金属生成および粗大化に及ぼすポーラス金属の結晶構造の影響 
金属溶湯脱成分の従来研究では一部例外を除いて単成分や固溶体のポーラス金属作製が研究さ
れてきた。一方で、原子が規則的に配列した金属間化合物のポーラス金属作製報告は殆どない。
そこで LMD に及ぼすポーラス金属の結晶構造の影響を明らかにするために、ポーラス金属間化
合物作製に取り組んだ。(Mo,Co)-Ni 前駆合金を Mg 溶湯に浸漬することで Niが Mg 溶湯に選択的
に溶出してポーラス(Mo,Co)合金が生成した。前駆合金中の Moと Co の比を 6:7 のモル比にする
ことで金属間化合物である Mo6Co7相（μ相）のナノポーラス金属を作製することに成功した。μ
相で構成されるナノポーラス金属は 20 nm 程度の非常に微細なリガメントを有しており比表面
積が拡大された。このポーラス金属は高活性、高効率と耐久性を兼ね備えた水素発生電気化学反
応触媒として応用できることを明らかにした。 
μ相のナノポーラス金属のリガメントは、発生段階である脱成分最前線（デアロイングフロント）
において数ナノメートルと非常に微細な構造を有していることが分かった。また、通常は発生し
たポーラス構造は直ちに粗大化するが、μ相では粗大化が著しく抑えられていた。金属溶湯脱成
分によって従来作製されてきたポーラス純金属や固溶体のリガメントサイズと比較すると、同
一規格化温度で一桁以上微細になっており、この材料に特有のポーラス構造粗大化機構が存在
していることが示唆された。MD シミュレーションを用いてμ相リガメントと Mg溶湯の界面にお
ける Mo と Co の自己拡散係数を調べたところ、特に Mo の拡散係数が低下していることが明らか
になった。金属間化合物中は規則構造のため、原子拡散に制限が生じると考えられ、それによっ
て拡散係数が低下したと考えらえる。またμ相は幾何学的に緻密な結晶構造を有しており、原子
がより拡散しにくいことも微細化の要因の一つであると考えている。これまで金属溶湯脱成分
ではリガメントの微細化手法として溶湯温度低下、脱成分時間の短縮、リガメントへの高融点金
属微量添加が利用されてきたが、本研究によってリガメントが金属間化合物を形成することを
利用した新たな微細化手法を考案した。 
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