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研究成果の概要（和文）：３元 Al 合金の主元素である Al の選択溶出により、残りの２元素の

間に非平衡相が形成されることを発見した。状態図では、互いに合金にならない Cu と Ir は本

方法で固溶体が形成される。従来の液体急冷法で達成できない非平衡状態を強制的に形成させ

る方法として注目される。この方法をいくつかの合金に適用したところ、この方法の有用性を

確認した。また、Al-Pd-Ni 合金において Al の選択溶出によって得られた Pd-Ni 合金ナノ粒子

は、CO 酸化反応において Pt に匹敵する触媒活性を示すことを見いだした。本研究で考案した

手法は新しい非平衡合金を作製する有効な方法であることを確認した。 

 

 
研究成果の概要（英文）： 

 It has been found that selective leaching of Al on ternary Al alloys facilitates 

formation of nonequilibrium phases composed of remaining elements.  This process 

can force the formation of non-equilibrium states which could no reached by 

melt-spinning method.  By applying this process, we found that PdNi nanoparticles 

formed as a product of leached Al-Pd-Ni alloy showed high activity over CO oxidation 

reaction comparable with Pt.  In summary, we have demonstrated that the leaching is 

not only a process synthesizing catalysts but also an available process for preparing 

nonequilibrium phases.  
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１．研究開始当初の背景 

 従来、合金の非平衡相の作製には、主にス

パッター等の気相法や液体急冷法に代表さ

れる手法が用いられてきた。気相法では、エ

ネルギーの高い非平衡状態の達成が期待さ

れるが、試料の均一性、再現性そして歩留ま

りが乏しいために、実用材料への展開はもと

より物理・化学性質の定量的な解明すら困難

である。一方、液体急冷法では、試料の量的

には有利であるが合金の非平衡状態の実現

に限界がある。加えて多くの合金には延性を

有し、粉砕加工を施してもせいぜいミクロン

オーダーの粒子しか得られなかった。従って、

非晶質合金を含む非平衡相はバルクの状態

で研究されて来ており、非平衡合金のナノ粒

子を用いた材料研究はほとんど皆無である。

しかし、触媒という視点では、非平衡合金ナ

ノ粒子には無限な可能性を秘めている。一方、

我々はこれまで Al 基準結晶合金のアルカリ

水溶液処理により高活性高熱安定性の Cu 系

触媒の開発に成功している。優れた触媒活性

は Al の選択溶出とともに残留元素間の原子

再配列によるナノ粒子の生成に起源するこ

とを突き止めた。さらに Al(Al-X-Y)系３元結

晶合金のアルカリ水溶液処理において、Alの

選択溶出後、残留２元素(X-Y)の間の状態図

では存在せしない、しかも液体急冷法では得

られない非平衡相のナノ粒子が形成される

ことを発見した。 

 

２．研究の目的 

Al 基３元合金を前駆物質として、アルカリ性

水溶液でリーチング(leaching)処理によって、

主組成である Al を選択的に溶出させ、残り

の２元素の間に従来の液体急冷法では実現

できない非平衡相のナノ合金粒子を創製す

る新しい手法を開拓した。本研究では実際材

料開発手法を開拓するとともに、新しいタイ

プのナノ合金粒子の創製法の確立および非

平衡相形成の起源を解明することを目的と

している。また、触媒機能に及ぼす合金の効

果を定量的に解明し、触媒設計に寄与するこ

とを目指す。リーチングによる選択溶出はエ

ネルギ−の高い非平衡状態を創り出せること

を予備実験で確認したので、この手法を用い

て以下の目標を目指す。（１）貴金属基非晶

質合金をはじめとした非平衡のナノ粒子を

作製し、新規触媒材料へ展開する。（２）形

成される非平衡相と状態図との相関を確立。

（３）非平衡相ナノ粒子の形成メカニズムを

熱力学的に解明する。 

 

３．研究の方法 

本研究ではすべて Al 系合金を前駆物質と

して、アルカリ水溶液で Al の選択溶出処理

を行うので、酸化物の安定性が比較的に低い

Ni,Cu,Pd,Ir,Rh 等の元素を選ぶ。初年度では、

この処理で全般の元素に対して、得られた非

平衡相ナノ合金粒子の構造と触媒機能につ

いて状態図と対応して検討する。  

また、非平衡相の形成機構を解明するため

に、加熱による平衡相への逐次変化を赤外分

光、光電子分光および放射光 X線回折で追跡

する。必要に応じて、透過電子顕微鏡観察お

よび分子動力学シミュレーションを行う。 

 

４．研究成果 

本研究において、以下の成果を得た。 

(1) Cu-Ir系：複雑な構造をもつAl70Cu20Ir10金

属間化合物（近似結晶）を前駆物質として

、アルカリ溶液によるリーチングで、Cuと

Irが互いに固溶した単一な面心立方構造

(fcc)が形成された。状態図上、Cu-Ir系は

液相では溶け合うが固態では非固溶系であ

るので、Cu-Irを溶解して液体急冷を施して

もfcc-Cuとfcc-Irのからなる２相組織にな

っている。一方、予めAl-Cu-Irの３元化合

物を作製してから、リーチングに際してAl

の選択溶出に伴うCuとIr原子の最配列が生

じ、結果的に非平衡状態のCu-Ir固溶体が形

成された。リーチングというプロセスを経

由することで、液体急冷が到達できない非

平衡状態を作り出せることが分かった。 

(2) Pd-Ni, Pd-Co系：Al-Pd-Ni, Al-Pd-Co合



金に於いて種々の組成において、液体急冷

状態では２次元準結晶が形成されたが、ア

ルカリ水溶液によるリーチングで、極めて

ブロードな粉末X線回折ピークに特徴づけ

られるPd-NiとPd-Coナノ合金粒子の形成が

確認されている。現在、リーチング後の組

成をICP分析することで、組成を調べるとと

もに、液体急冷によるこのようなナノ合金

粒子の形成の有無を確認している。 

(3) リーチングによって形成されたCu-Ir固

溶体相を水素雰囲気下での600℃の熱処理

をすることより、リーチングした

Al70Cu20Ir10の固溶体の結晶構造はfcc-Cuと

fcc-Irの２相に分離した。一方、リーチン

グしたAl70Cu10Ir20にはfcc-Irのみ観測され

た。これはリーチング処理による固溶限の

拡張で説明できた。また、リーチングで調

製した試料の表面ではポーラスが形成され

ず、ラネーCuに比べて表面積が小さい。メ

タノール水蒸気改質反応において、表面積

あたりの活性はRaney Cuに比べて高くなっ

ており、CO2選択率はIr量に応じて減少した

。これらの結果からリーチングすることで

、Cu-Irに強制固溶体が形成され、Cuと異な

る触媒機能を示すことから、合金化の証拠

として捉えられる。 

(4) Al-Pd-Ni系においてAl75Pd25 からAl75Ni25 

5％ずつPd/Ni置換した合金にリーチングを

施し、それぞれの水素特性とCO酸化特性を

調べた。Al75Pd25では明瞭な水素吸蔵示すが

、Niで置換したすべて試料において水素吸

蔵が確認されなかった。一方、CO酸化反応

において、Al75Pd25 に比べてNiを添加した

試料の触媒活性が高くなっており、特に

Al75Pd20Ni5をリーチングした試料では際立

った高い活性を示した。これらの結果はリ

ーチングしたAl-Pd-Ni試料には、Pd-Ni合金

ないし新しい非平衡が形成される傍証であ

る。また、Ptにも水素吸蔵することなく、

高いCO酸化活性を示すことから、リーチン

グしたAl-Pd-NiはPtに近い性質を示し、Pt

代替の可能性を示している。 
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