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研究成果の概要（和文）：表面拡散係数低いAu族とPt族元素を1at%と2at%アモルファスTi-Cu前駆体合金に添加より脱
合金処理過程中表面拡散速度3桁以上遅くなりCuの原子の拡散を抑制し、より小さい範囲でCuの自由拡散を押さえ、ナ
ノポーラス銅のポアーサイズは大幅に減少した。超微細ナノポーラス銅はAuあるいはPt層をメッキした触媒電極として
使用できる。現在開発した超微細ナノポーラス銅触媒材料が従来の白金粒子触媒の替代品になることができる。

研究成果の概要（英文）：Ultrafine nanoporous copper (NPC) was fabricated from Ti-Cu-M (M:Ag, Au, Ni, Pd, P
t) amorphous precursor alloys by dealloying in HF solutions. NPCs stabilized by M had a pore size less tha
n 10 nm, which is similar with that of NP Au, NP Pt. In comparison to NPCs fabricated from M-free Ti-Cu am
orphous precursors, the pore size decreased about 1-2 orders. The introduction of M adatoms resulted in th
e suppression of the fast long-distance free diffusion of Cu adatoms during dealloying. The drastic decrea
se in the surface diffusivity caused by the slow diffusion of M adatoms indicated that the diffusion at th
e interface of alloy/solution controlled the formation of NPCs. The application of the present ultrafine  
NPCs has a potential to replace the conventional Pt nanoparticle catalysts, which can save the cost and on
 the other hand, the decrease of the consuming of rare Pt resources will help our society. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 従来の触媒材料は主に白金、金、パラ
ジュムなどのコスト高い金属ナノ粒子を使
っている。近年来多孔質金属は新しい材料
としてよく触媒、燃料電池電極などのとし
て運用が活発している。 
 
(2) 結晶合金から脱合金化処理よって多孔
質銅の作製の研究例が多数ある。従って、
金属間化合物が存在するため結晶質の下地
金属の微観構造が不均一であり、脱合金処
理過程中で均一性低い多孔質形成する報告
が多い。 
 
(3) 孔径が数十ナノメータから数百ナノメ
ータ持つ多孔質銅の作製例は多数報告され
た。多孔質材料の力学性能、触媒性能、使
用寿命などが孔径に依存することが分かっ
ていた。大きい比表面積をもつ多孔質金属
が従来の白金などの触媒の替代品として使
える。白金触媒材料と相当程度の比表面積
をもつ孔径 10nm 以下のナノポーラス銅を
開発が必要である。Pt メッキ超微細ナノポ
ーラス銅は Pt、Au などの貴金属の使用量
は大幅に減らすことを期待されている。 
 
２．研究の目的 
(1) 前駆体合金の最初の微細構造とナノポー
ラス材の最終構造の依存関係の調査は目的
とした。アモルファス Ti-Cu 合金をこの研究
の材料として試作と評価を行った。 
(2) 表面拡散係数低い Au 族と Pt 族をアモル
ファス Ti-Cu を添加し、微細構造均一な非結
晶質前駆体合金から得たナノポーラス構造
は結晶質前駆体から作成したもの比較と評
価。孔径 10nm 以下の超微細ナノポーラス銅
できるプロセスを提案することが目的とし
た。 
 
(3) 超微細ナノポーラス銅を用いて H2PtCl6

あるいは HAuCl4含有溶液中に Au あるい
は Pt 層をメッキし触媒電極を作製した。
H2SO4、KOH とメタノール、エタノール
の溶液中に触媒特性を調査することが目的
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高純度金属原料より Ti100-xCux (x=40, 
50, 60, 70 at%)リボン試料を高周波溶解し、
メルトスバン法でアモルファス前駆体公金
を作製した。微量貴金属（G-I:Ag, Au; 
G-II:Ni, Pd、Pt）がアモルファス Ti-Cu 合
金に添加し、Ti60Cu40-xMx (M：0, 1, 2 at%）
のリボン試料を作製した。 
 
(2) 脱合金化処理は試験片を 0.03‐0.65M

フッ酸中に浸漬し、各処理時間、処理溶液
に置けた試験片を取り出して、脱合金化処
理前後の比較は走査型電子顕微鏡と透過電
子顕微鏡での観察を行った。Ti60Cu40-xMx 

(M：1, 2 at%）の脱合金化処理は以上と同
じ方法で行った。貴金属未添加の試験片と
比べて孔径と靭帯の特征サイズなどの変化、
残留金属相の組成、結晶状態、形態などを
確認の上に微細化メカニズムとフッ酸中で
の脱合金モードを構築する。 
(3) 孔径 10 ナノメータ以下の超微細多孔
質を作製する.貴金属未添加の Ti-Cu 合金
から脱合金処理した試験片ではさらに
H2PtCl6あるいはHAuCl4含有溶液中にAu
あるいは Pt 層をメッキし、その後 0.5M 
KOH と 0.5M KOH＋1M CH3OH 溶液
中での CV（Cyclic Voltammetry）曲線
を測る。貴金属添加 Ti-Cu-NM 合金脱合金
処理後直接同じ溶液中 CV 直線を得る。そ
の上に CV 測定から得た各パラメーターを
抽出して、貴金属添加有無の触媒性能変化
をまとめる。触媒性能が孔径サイズへの依
存性を明らかにする。 
 

Fig. 1 Bright field TEM micrographs of 
Ti60Cu40 (a), Ti60Cu39Ag1 (b), Ti60Cu39- 
Au1 (c), Ti60Cu39Ni1 (d), Ti60Cu39Pd1 (e) 
and Ti60Cu39Pt1 (f) alloys after 
dealloy-ing in 0.03 M HF solution for 
43.2 ks. 



４．研究成果 
(1) Ti-Cu 合金の前駆体の微細構造の影響
の調査を行った。熱処理より Ti2Cu3、
Ti2Cu,TiCu の金属間化合物が形成し、金属
間化合物は脱合金処理過程中に脱合金の順
位をかわり、最終ナノポーラス構造が最初
の前駆体の微細構造を決めることが分かっ
た。微細構造均一な非結晶質前駆体合金から
得たナノポーラス構造は結晶質前駆体から
作成したものより構造（偏析、孔径など）が
高い均一性をもった。 

 
(2) 図１と 2 に示すのは Ag、Au（金族元素）
と Ni、Pd、Pt（白金族元素）の添加効果は
各元素の表面拡散係数を依存していること
が分かった。白金族元素は金族元素の真空
中の拡散係数より一桁か二桁小さいので
Ti-Cu前駆体合金中に 1at%と 2at%の第三元
素を添加する場合には表面拡散速度 3桁以
上遅いPdとPtがCuの原子の拡散を抑制し、
より小さい範囲で Cu の自由拡散を押さえ、
ナノポーアのサイズは同等条件下の未添加
第三元素の Ti-Cu 前駆体から作成したナノ

ポーラス銅より一桁か二桁大幅に減少した。
作成した超微細ナノポーラス銅のメタノー
ルの酸化反応の触媒特性も従来のナノポー
ラス銅を比べるとよくなった。今の研究成
果におて貴重な白金、金等の使用量を減ら
すことはできるとおもう。 
 
(3) Ptメッキした超微細ナノポーラス銅のう
えにおけるエタノールの酸化反応を約 8倍促
進したことが分かった。 
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