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研究成果の概要（和文）：Pd-Cu-Ni-Pおよび(Cu-Zr)Pdアモルファス合金を電極として用いて、水中でアーク放電を発
生させてアモルファス合金微粒子の作製を行った。水中アークはエンタルピー密度が高く、昇温速度と冷却速度が速い
ためアモルファス合金微粒子の製造に適した手法である。
実際に微粒子の作製を行い、いずれも一部は結晶していたがアモルファス合金の微粒子を得ることに成功した。得られ
た粒子は粒径が数十μmのミクロン粒子と、粒径が数十nmのナノ粒子に大別することができた。構造解析によりナノ粒
子は合金電極の一部が蒸発気化し、それが周囲の液体媒質（純水）によって冷却されて凝集して生成したと推測された
。

研究成果の概要（英文）：Amorphous fine-particles of Pd-Cu-Ni-P and (Cu-Zr)Pd were produced by arc 
discharge in water. In this process a high temperature arc was used to melt and vaporized the electrode 
which were made by the target alloy. This technique has many special characteristics, such a high 
enthalpy density and extremely high heating rate and cooling rate. These characteristics are also suite 
for preparation of amorphous alloy fine-particle.
As a result of the arc process, amorphous fine-particles of Pd-Cu-Ni-P and (Cu-Zr)Pd were successfully 
obtained, although the crystallized particles were slightly contained. The fine-particles were classified 
depending on the particle size into two, micron particle (-several μm) and nano particle (-several nm). 
It was found by the structure analyses that the nano particle was produced by the process that the 
electrode partially vaporized by the arc and then the vapor was quenched and aggregated by the surrounded 
water.

研究分野：生産工学・加工学
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１．研究開始当初の背景 
（1）近年、貴金属を添加した箔帯のアモル
ファス合金（金属ガラス）を酸化させると高
い反応性と水素選択性を持ったメタノール
水蒸気改質触媒になることが報告された。こ
の合金はアモルファスの状態では殆ど水素
化活性を持たないが、熱酸化して結晶化させ
ると表面に貴金属が析出・担持して触媒活性
を示すようになる。触媒活性の直接の要因は
解明されていないが恐らく貴金属と酸化物
との整合性が関係していると考えている。こ
のプロセスはアモルファス合金が組成的に
過飽和（非平衡状態）であり、それが平衡状
態に移行（構造緩和）しようとする駆動力を
利用して相分離させているため、見かけの組
成が同じでも結晶化した合金（複数の金属間
化合物で構成されている）からは活性の高い
触媒は得られない。 
（2）この合金触媒を実用化する上での懸案
はアモルファス合金を如何にしてナノ粒子
化するかである。触媒の効率を向上させるた
めには微粒子化して絶対的な表面積を増や
す必要がある。しかしながらアモルファス合
金は非平衡材料であるため、一般的にナノ粒
子合成で用いられる金属イオン還元法など
の化学的手法は適用が難しい。つまりアモル
ファスのナノ粒子を形成させるためには、ナ
ノサイズの溶融合金を急冷凝固させる非平
衡プロセスが必要である。 
（3）現在までにガスアトマイズ法（霧状に
細分化した溶融合金を不活性ガス中に放出
して凝固させる粉末作製法）によりアモルフ
ァス合金の粒子合成を試みてきた。しかしな
がらガスアトマイズ法は石英ガラスノズル
から排出される合金溶湯に希ガスの乱流ジ
ェットを当てて物理的に剪断するため、粒径
はおおよそ 1μm が下限であり、それよりも
小径のナノ粒子を作製することは困難であ
った。また冷却が気体分子との衝突によって
行われるため十分な冷却速度が得られてい
るとは言えなかった。そこで液体媒質の高い
冷却能力に着目して、液中アークを利用した
アモルファス合金ナノ粒子の合成を着想し
た。 
 
２．研究の目的 

アモルファス合金を電極として用いて液
中でアーク放電すると、気化した合金蒸気は
周囲の媒質によって急冷されてアモルファ
スのナノ粒子を形成する。こうして得られた
ナノ粒子に酸化処理を施してその酸化物上
に Pdを析出・担持させたナノ触媒に改質し、
合金組成、ナノ粒子の合成条件、酸化処理条
件などを最適化した上で最終的にはこれら
のメタノール水蒸気改質反応における触媒
活性を評価することを目標としているが、本
研究期間ではアモルファス合金微粒子の作
製に重点を置いた。原子レベルの組成均質性
と過飽和はアモルファス合金特有の性質で
あり、特にナノ粒子ではこの特異性が顕著で

ある。これを新規ナノ触媒の創成に活用する。 
 

３．研究の方法 
 Pd-Cu-Ni-P アモルファス合金は組成が
40:30:10:20 となるように調整した。アモル
ファス合金電極の母合金は、組成比ごとに秤
量した Cu3P、Ni2P、Pd を Ar 雰囲気下でアー
ク溶解して作製した。組成の均質性を上げる
ため上下反転を 7回行い念入りにアーク溶解
した。また不純物を除去するために B2O3フラ
ックスで精製処理を行った。その後得られた
母合金を Cu 鋳型で鋳造（液体急冷）して金
属ガラスの棒材（電極）を作製した。
(CuZr)99Pd1も同様にアーク溶解で作製した。 
初期の液中アーク放電装置の概略図を図 1に
示した。アーク放電は突合せた Pd-Cu-Ni-P
アモルファス合金電極の対に電流を流して
発生させた。電流は静電蓄勢式電源（日本ア
ビオニクス, NRW-DC150）を用いて大容量コ
ンデンサに蓄えた電荷を一気に短絡して放
電させた（接触アーク）。 
液体媒質には純水を用いた。組成と形状は走
査型電子顕微鏡（SEM）および X 線マイクロ
アナライザー（EPMA）で分析した。粒度分布
は光散乱法で測定した。結晶性は XRD で評価
した。得られたナノ粒子は遠心分離又は媒質
の蒸発により回収すると共にガラス繊維フ
ィルターに固着させて回収した。ナノ組織は
透過型電子顕微鏡（TEM）で観察した。これ
らの結果からアモルファス合金ナノ粒子が
得られる条件の探索とその構造解析を行っ
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（1）放電方式と電極構造 
静電蓄勢式放電はコンデンサに蓄積され

た充電エネルギーを瞬時に短絡させて放電
させる方式である。通電パルス時間が非常に
短いため電流密度が高く（定格 5500A、2.1ms）、
最高到達温度も高い。また静電蓄勢放電では
タングステン電極ですら溶解消耗すること
から少なくとも 3700K以上に達していると思
われる。このように静電蓄勢式放電はアモル
ファス合金電極の放電部近傍のみを効率よ
く蒸発させ、それ以外の部分の温度の上昇を
抑制するのに適している。それに加えて電極

図 1 液中アーク放電装置の概略図 



は周囲の液体媒質によって常に冷却されて
いるため、これもアモルファス合金電極が加
熱により結晶化するのを抑制する重要な役
割を果たしている。 

アーク熱で気化又は溶解した合金蒸気は
周囲の液体媒質を押しのけて気泡を生じる
が、その直後に媒質によって急冷されてアモ
ルファス合金ナノ粒子を形成する。放電を間
隔をあけて間欠的に繰り返すことで電極の
過度な熱損傷を防ぎながら同時に合金の蒸
発を制御した。 

当初は上部電極にφ3mm の W、下部電極に
φ3mm のアモルファス合金電極を用いて実験
を行っていたがアモルファス微粒子を得る
ことができなかった。その際に生成した粒子
の組成を詳細に分析すると微量の Wが含まれ
ており、それがアモルファス形成の妨げにな
ることが分かった。そこで上下電極ともアモ
ルファス合金のみで構成して微粒子合成を
試みたが、今度は放電後に互いの電極が溶接
されて放電が持続できなくなる問題が起こ
った。最終的に図 2に示すような電極構造を
考案した。電極は φ3mm の上部電極と φ1mm
の下部電極の対で構成し、さらに上部電極は
φ11mm の石英ガラス管で囲っている。その間
隙に流量 3000 sccm の Ar ガスを流しながら
放電実験を行った。電極の径を不平等にする
ことで、細い下部電極を選択的に消耗させる
ことがでた。また Ar ガスを流すことでアー
クの安定性が増すだけでなく、飛散した溶湯

がガスの流れに沿って電極間から排出され
るため電極同士が溶接されなくなり、静電蓄
勢放電を継続することが可能になった。 
 
（2）粒径分布 
 静電蓄勢放電で得られた Pd-Cu-Ni-P 微粒
子の懸濁液を図 3(a)に示す。100 回の放電で
500ml の純粋が目視でも分かる程度の濃い懸
濁液を得た。光散乱による粒度分布測定の結
果を図 3(b)に示す。粒径は 5μm を中心に
1μmから 15μm まで分布していた。また相対
的に量は少ないが 1μm 以下の微粒子も含ま
れていることが分かった。得られた粒子はガ
スアトマイズ法で作製したものよりも全体
的に径が小さく、また粒径の分布幅が狭いこ
とに特徴がある。ガスアトマイズ法ではガス
の乱流によって溶湯が裁断されて微粒子が
作製されるが、液中アークにおいては静電蓄
勢電源により大電流を一気に通電するため、
電極間の微小領域に強力なアーク衝撃が生
じて溶湯が細分化されたと考えられる。さら

にアーク熱によって気泡が生じるときの圧
縮応力も細分化の要因であると考えている。 
 
（3）結晶性 
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図3 (a)得られたPd-Cu-Ni-P懸濁液と
(b)粒度分布 
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 図4は液中アーク法で作製したPd-Cu-Ni-P
微粒子の X線回折の結果である。比較のため
に鋳造で作製した as-cast 電極（バルク）の
測定結果も載せてある。As-cast の試料は回
折角 50o を中心にブロードなハーローパター
ンが観察されアモルファス単相であること
を示している。一方で Pd-Cu-Ni-P微粒子は、
ハーローパターンと回折ピークが重なって

検出された。つまりは得られた Pd-Cu-Ni-P
微粒子は完全なアモルファスでは無く一部
が結晶化していることが分かった。 
  

（4）組成変動と粒径 
得られた Pd-Cu-Ni-P 微粒子を TEM（走査電

子顕微鏡）および SEM (走査電子顕微鏡)で観
察すると、図 5(a)に示すような 100 nm 以下
の（ナノ）粒子と、図 6 に示すような 5 μm
程度の扁平した（ミクロンサイズ）粒子が 2
極化して混在していた。 
図 5(b)は図 5(a)の電子回折である。若干

の未知な回折スポットが重なるが概ねアモ
ルファスのハーローリングが観察された。こ
れより液中アーク法により Pd-Cu-Ni-P アモ
ルファス合金ナノ粒子が得られたと決定づ
けられた。このナノ粒子の組成を EDS で測定
すると母合金と比較して Pd が 10％程度減少
していた。これは Pd の融点が他の合金元素
よりも高くて蒸気圧が低いためだと考えら
れる。つまりこのナノ粒子は静電蓄静放電し
た際に合金電極が蒸発気化して生成したも
のであると推測される。一方でミクロンサイ
ズの粒子については、電極との組成差はほと
んど観察されなかった。これより静電蓄静放
電によって気化せずに溶融した合金電極が、
衝撃で細分化されながら飛散して粒子化し
たと考えられる。 
(Cu-Zr)99Pd1 についても微粒子の作製を行

い、粒径が数 nm から数 μm の微粒子を含む
懸濁液を得ることができた。分離、抽出して
X 線回折を測定した結果、アモルファスと
ZrO2をはじめとする酸化物の結晶相が混在し
ていることが分かった。更に透過電子顕微鏡
（TEM）で観察すると、粒径が 50μm の粒子
（観察試料は集束イオンビーム FIB で加工）
の電子回折はアモルファス特有のハーロー
リングを示したが、粒径が 10nm の粒子は酸
化物を示す回折を示した。以上から Cu-Zr 系
金属ガラス粒子は、粒径が一定値以下になる
と表面酸化の影響が大きくなり、実質的にア
モルファスを得ることができなくなると推
測された。金属ガラスの粒子を得ることがで
きる最小の粒径は組成、純度、その他の作製
条件などで大きく変化するが、本研究で作製
した金属ガラス(Cu-Zr)99Pd1 についてのしき
い値はおおよそ 1μmであると評価した。 
本研究ではアモルファス合金を電極とし

て用いて水中アークによりアモルファス微
粒子の作製を試みた。その結果、大きさによ

5m 

図 6 液中アーク法で作製した
Pd-Cu-Ni-P 微粒子の X 線回折 
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図 4 液中アーク法で作製した
Pd-Cu-Ni-P 微粒子の X 線回折 
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図 5 (a) Pd-Cu-Ni-Pナノ粒子の
TEM(透過電子顕微鏡)明視野
像 (b)電子回折 
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り粒径数十 μm と粒径数十 nm の 2 種類の粒
子が得られた。一部結晶化の兆候がみられる
がアモルファスの微粒子を得ることに成功
した。粒子は静電蓄静放電によって合金電極
が溶融して飛散・凝固したものと、合金電極
が蒸発気化してそれが凝集して生成したも
のの 2通りがあることが推測される。 
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