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研究成果の概要（和文）：Mg金属浴を用いたデアロイング法によって共連続構造を有するMg/X(X:Fe, Cr, Ti, Zr)ナノ
コンポジット材料の作製に成功した。共連続コンポジット構造はデアロイング温度、時間および前駆体組成によって様
々な形態に変化させることができた。本研究で得られたMg/X共連続ナノコンポジット材料は純Mg粉末に比べてより低い
水素圧力で大きな水素化反応速度を示した。

研究成果の概要（英文）：A Mg/X (X:Fe, Cr, Ti, Zr) nanocomposite with unique bicontinuous structure was suc
cessfully prepared by dealloying treatment using Mg metallic melt. The microstructure of the composite can
 be controlled by dealloying temperature, dealloying time and alloy composition of the precursor. The bico
ntinuous Mg/X composite exhibited higher hydrogenation kinetics at lower hydrogen pressure compared to tho
se of commercial pure Mg powder.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
(1.1) Mg 水素吸蔵合金 
Mg は地球に豊富に存在する元素で安価で

あり、理論最大水素吸蔵量が 7.6 wt.%と高い
ことから水素吸蔵合金としての応用が研究
されてきた。しかしながら、純 Mg は水素吸
蔵放出圧力が低いために水素放出に高温を
要する、および、水素化脱水素化速度が遅い
という問題を抱えている。この課題を克服す
るために、結晶粒微細化、触媒添加、合金化
などの手法によって水素吸蔵放出特性を改
善する研究がなされている。一方で、Mgコン
ポジット材料を作製し、水素吸蔵放出特性を
改善する試みもなされている。スパッタ法、
焼結法、繰り返し重ね接合圧延法、ナノポー
ラステンプレートへの Mg 溶湯の含浸法など
によって積層薄膜体、粉末成形体、ラミネー
ト構造体、ナノ複合体などの人工的な Mg コ
ンポジット材料が作製され、水素吸蔵放出特
性が報告されている。これらの過去の研究に
よれば、①コンポジット中の第二相もしくは
界面が水素分子の解離を促進したり Mg 水素
化物の容易核生成サイトとなるために水素
化・脱水素化速度が向上する場合がある、②
コンポジット構造から生じる力学的拘束に
よって、Mg 相に圧縮ひずみが生じ、水素が不
安定化されるため Mg の水素放出圧力が通常
の純 Mg のものよりも上昇する場合がある、
の 2つの現象が確認されており、Mg をコンポ
ジット材料として用いることで純 Mg が抱え
る問題を解決できる可能性を示している。 
 

(1.2) 共連続構造コンポジットの優位性 
上記の二つの現象を効果的に発現するた

めにはコンポジットの組織形態やサイズを
適切に制御する必要があると考えられる。申
請者らは最近、Ti-Cu 合金固体を Mg 溶湯に浸
漬すると、Ti相と Mg 相が数十から数百 nm ス
ケールで三次元的に絡み合ったナノコンポ
ジット体を自己形成する現象を見出した。こ
れはMg-Tiが不混和系であるのに対し、Mg-Cu
が混和系であることから、Ti-Cu 合金体から
Cu が選択的に Mg 溶湯に溶出し、残された Ti 
が Mg 溶湯中で特定の場所に凝集し組織を形
成する金属溶湯でのデアロイング現象であ
る。一般に、デアロイング現象では固液界面
が固体内部に向かって進行するため、液体成
分も固体成分も完全に連続構造（共連続構
造）を形成する特徴がある。不混和系である
Mg と Ti は融点が大きく異なるうえ、Mg の蒸
気圧がかなり高いため、その合金の単相液相
を得ることは事実上不可能であり、溶融凝固
プロセスでこのようなMg/Tiナノコンポジッ
ト組織が形成されたという報告は無い。この
ようなMg/Tiナノコンポジットの共連続構造
は Mg の水素吸蔵放出特性を改善させる可能
性を有している。 
 

２．研究の目的 
共連続構造によって生み出される莫大な

界面が水素化物の容易核生成サイトとして
作用すれば、Mg 相の水素化脱水素化速度の大
幅な改善（上記「①」の効果）が期待される。
さらに、この共連続構造 Mg/Ti ナノコンポジ
ットを水素化すると共連続構造によって生
じる三次元的な力学的拘束によって Mg 相に
高い圧縮弾性ひずみが生じると考えられる。
これによって Mg 相中の水素が不安定化され
れば、水素の放出温度の低減（上記「②」の
効果）が期待できる。 
本研究では、金属溶湯デアロイング現象を

利用して、より低温で迅速に水素を吸蔵放出
できる Mg 共連続ナノコンポジット材料の開
発を目的としている。 

 
３．研究の方法 
(3.1) 金属溶湯デアロイングによる Mg/不混
和元素の共連続ナノコンポジットの試作と
その組織制御法確立 
金属溶湯デアロイングは金属液体と前駆

合金固体の成分元素同士の混和・不混和性を
起源とする。元素同士の混和性は元素間混合
エンタルピー（ΔHmix）を指標に判断すること
ができる。MgとのΔHmixが正に大きいTi、Zr、
V、Cr、Nb、Fe、Co(以後これら元素をまとめ
て Xと記す)は Mg と不混和であるが、負に大
きいNi、Cuとは混和する。従って(X)-(Ni,Cu)
前駆合金を Mg 溶湯に浸漬すると、前駆合金
からNiもしくはCuだけがMg溶湯に溶出し、
Mg/X の共連続構造コンポジットが生成する
と考えられる。金属溶湯デアロイングでは固
液界面における原子拡散が組織形成の支配
的因子であると考えられるため、温度および
時間によってコンポジット組織が系統的に
変化すると考えられる。また、コンポジット
組織に含まれる各相の割合は前駆合金の組
成に依存すると考えられる。上記の系におい
て、処理温度、処理時間、前駆合金組成を変
化させた試料のポーラス構造を観察しこれ
らの作製条件が及ぼす影響を明らかにする。 
 
(3.2) Mg/X共連続ナノコンポジットの水素吸
蔵放出試験 
上記の実験にて作製した様々な組織を有

する Mg/X 共連続ナノコンポジット試料を用
いて、水素雰囲気中熱分析装置によって水素
吸蔵放出特性（水素化速度など）を調べる。
水素を吸蔵しない場合には水素の解離を促
進させるためにスパッタ法によって試料表
面に Pd 被膜を作製する。水素化した試料の
SEM および TEM 観察を行い、共連続構造が Mg
の水素吸蔵特性に及ぼす影響を明らかにす
る。 
 
(3.3) 添加元素による水素吸蔵放出特性へ
の影響 
Mg の水素吸蔵放出特性は元素添加によっ

て改善することが報告されている。例えば Ni、
Si、Cを添加した Mg は添加元素の触媒作用に
よって水素吸蔵放出速度が向上することや



水素化物の不安定化によって水素放出温度
が低下する。Mg 溶湯にこれらの元素 Aを添加
し前駆合金を浸漬すると、例えば(Mg-A)/Ti、
Mg/(Ti-A)、(Mg-A)/(Ti-A)の等の合金として
共連続構造が形成すると考えられる。これら
の Mg 合金コンポジット材料の水素吸蔵放出
特性を評価し、添加元素の効果を明らかにす
る。同時にこれらの添加元素がコンポジット
組織に及ぼす影響も調査する。 
 

(3.4) Mgの水素吸蔵および放出に及ぼす弾性
ひずみの影響 
水素吸蔵コンポジット材料においては、弾

性ひずみによって水素の安定性が変化し、水
素の吸蔵放出圧力が変化することが報告さ
れている。Mg/Pd 積層薄膜においては相互拡
散によって両層の合金化が起こり界面が強
固に結合する。Mg 層は Pd 層から二次元的拘
束を受けるため、水素化によって Mg 層には
圧縮弾性ひずみが生じ、Mg相の水素吸蔵放出
圧力が純 Mg 単膜に比較して約 200 倍増大す
ることが実験により確認されている。さらに、
3次元的な拘束条件下では約2000倍もの放出
圧力の増大が理論によって予測されている。
本研究で用いる Mg/X 共連続ナノコンポジッ
トではX相に含まれる元素によって水素化の
際に生じるひずみが異なると考えられる。つ
まり、X 相が Fe や Co の場合には X 相ほとん
ど水素化されないため X 相自体は変化せず、
Mgは単純にX相の力学的拘束を受けた状態で
水素化されると考えられる。一方で X相が Zr
や Ti である場合、Mg の水素化に加えて X 相
も水素化されるため Mg は上記の場合に比べ
てさらに大きなひずみが生じると考えられ
る。X線回折法等で Mg 相のひずみを定量的に
調べ、さらにコンポジットの水素吸蔵放出特
性を調査し、それらを比較検討することによ
って Mg の水素吸蔵および放出に及ぼす弾性
ひずみの影響を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(4.1)金属溶湯デアロイングによるMg/X共連
続コンポジットの組織制御法 
Fe-Ni 前駆合金、Cr-Ni 前駆合金、Ti-Cu 前

駆合金、V-Ni 前駆合金、(Ti-Cr-Zr)-Cu 前駆
合金をそれぞれ Mg 溶湯に浸漬した際に生じ
るデアロイング反応とそれによって生じる
Mg-X 複合組織について調べた。その結果、上
記の前駆合金に含まれるNiもしくはCuがMg
浴に溶出し、残された X原子同士が凝集する
ことによって X 相が Mg 溶湯中で連続的組織
を生成した。この原理によって、Mg/Fe、Mg/Cr、
Mg/Ti、Mg/V、Mg/(Ti-Cr-Zr)のコンポジット
材料を得ることに成功した。これらのコンポ
ジット材料の組織は数百ナノメートルから
数ミクロン幅の X 相リガメントと Mg 相が互
いに絡み合った共連続構造を有していた。コ
ンポジット中に含まれる Mg 相と X 相の体積
割合は前駆合金中の Xと Niもしくは Cuの割
合によって変化することが分かった。また、

共連続構造は Mg 浴温度が高いほど粗大にな
る傾向があった。Mg 金属浴中で共連続構造が
生成するメカニズムを調査するためにコン
ポジット組織とデアロイング温度および時
間の関係を系統的に調べた結果、共連続構造
は X 原子が前駆合金と Mg 溶湯との界面にお
いて拡散・凝集することによって発達するこ
とが示唆された。 
 
(4.2)Mg/X 共連続コンポジット試料の組織に
及ぼす合金化の影響 
Mg/X 共連続コンポジットにおいて X に Mo

などを微量添加することでコンポジット組
織を微細化できることが分かった。このよう
に元素を添加して共連続組織が微細化する
理由は添加元素の拡散への影響によるもの
と考えられる。Mo など添加元素は単体の融点
が高く、かつ原子サイズが大きいため、これ
らを添加することによってX相の融点が上昇
し、かつ原子サイズのミスマッチによって拡
散に大きな活性化エネルギーを要するため、
原子の移動が困難になると考えられる。この
結果、同一温度におけるデアロイングによっ
てX相を生成する際の原子の移動が添加元素
の無い場合に比べて狭い範囲に制限される
ことで、より微細な共連続コンポジット構造
を形成すると考えられる。 
 

(4.3) Mg/X共連続コンポジット試料の水素吸
蔵放出特性 
本研究で得られたリガメント幅が 500～

1000 nm 程度の Mg/Fe 共連続コンポジットは
バルク形状であるにもかかわらず、1 MPa の
水素雰囲気下で 10 K/min で 400 ℃まで加熱
すると容易に水素化された。一方で比較試料
として用いた市販純 Mg 粉末（粒径 250 ミク
ロン）は同条件下で全く水素化できなかった。
次に水素化した試料を加熱して水素の放出
温度を調べたところ、1 MPa の水素雰囲気下
における水素の放出温度は約 300 ℃であり
文献で報告されている値とほぼ同じであっ
た。これらの結果から、本研究で得た Mg/Fe
共連続ナノコンポジット材料では共連続構
造特有の試料外界から試料深部に至る連結
した Mg 相と X 相の界面が存在しており、こ
れらが水素の高速拡散パスとして働いてい
るものと推察される。この効果によって水素
原子が試料深部まで速やかに浸透する結果、
水素化反応速度が大きく向上したと考えら
れる。一方で当初予想していた共連続構造の
力学的拘束から生じる弾性ひずみが水素吸
蔵放出温度に及ぼす影響はこの試料におい
てはほとんど見られなかった。 
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