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ハイエントロピー合金の電気化学合成

　ハイエントロピー合金は従来の合金とは異なり，合
金で特定の構成金属を持たずに複数の主要元素（通常
5種類以上）からなる金属材料であり，複数の元素が
バランス良く混ざり合って単一相を形成する。このよ
うな組成により，通常の合金には見られない特異な性
質が発現すると言われている。合成方法としては，冶
金的な手法（急冷法など），機械的合成法（メカニカル

ミリング法など），薄膜成膜法（スパッタリング法な
ど）などが広く用いられている。
　電気化学的手法は還元析出が可能な金属に限られる
ものの，比較的幅広い金属や合金が成膜可能であり，
ほかの手法より低エネルギーで成膜可能なソフトプロ
セスであるため，広く研究が行われている。検討例と
しては CoNiCuFeMnなど，均一な合金形成が容易な
Co，Ni，Fe，Cuと，共析が容易なMn，Mo，Cr，W

を含めた 5種類以上を組み合わせたハイエントロピー
合金が報告されている 

1）。また，非水系溶媒を用いた系
においては，水系では析出不可能な Alと一般的なCo，
Ni，Fe，Cuなどとの合金析出が可能であり，様々な検
討例が多数報告されている 

1）。
　電気化学析出では，一般的には外部電源を用いた電
解析出と浴中に還元剤を用いて自己触媒的な析出を行
う無電解析出が挙げられる。電解析出においては，浴
組成，pH，電流密度，印加電位を制御することで析出
する薄膜の組成と構造を制御し，均一な組成を持つハ
イエントロピー合金を実現している 

2）。無電解析出に
おいては，自己分解的な核発生と自己触媒的な反応を
組み合わせた粒子状析出についても多数報告されてい
る 

2）。ここでは，電解析出法における電流密度や電位で
の制御に変わり，還元剤とその活性を決める温度での
制御を行う。例えば，Co，Ni，Feなどは，添加剤をほ
とんど使用しなくても比較的均一な成膜が可能な条件
もあり，ハイエントロピー合金の均一成膜が可能と
なっている 

2）。一方，電極触媒に期待される Pt系金属
を用いるハイエントロピー合金の研究も進められてい
る 

2）。しかし，Au，Pt，Pdなどは，酸化還元電位が高
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く，核発生および核成長の制御が容易ではないため，
所望の構造を得るのが難しい。これらの系に，さらに
CuやMoなどを合金化する場合には，それらの酸化還
元電位の差が大きく，平滑な析出膜や安定した合金析
出の実現は容易ではない。一般に貴金属を成膜する場
合，金属イオンを安定化させるために錯化剤や添加剤
を用いるが，それらの組成は金属種ごとに異なり，多
元系合金の析出を難しくしていると言える。

電気化学析出法とソフトテンプレート法を用いた 
メソ金属多孔体の合成

　電極触媒として利用する場合，反応は主に表面で起
こるため，単位面積あたりだけではなく単位体積あた
りでも高い比表面積が求められる。そのため，ナノ構
造を有する材料の研究が進められ，特に均一な細孔を
有する多孔体が広く検討されている。特に，細孔径が
2～50 nmのメソポーラス構造は，電極触媒において高
い表面積を示すとともに，細孔中での物質の拡散性向
上による高い反応効率を示す注目すべき多孔体であ
る。一般的に，均一なメソポーラス構造は分子鋳型を
用いたゾルゲル反応によるメソポーラスシリカ（シリ
カメソ多孔体）の合成が有名である 

3）。しかし，これま
で無機酸化物を中心としてきた本物質系では，電気・
電子を介する応用には不向きであり，それを打破する
必要があった。
　そこで，メソ細孔を形成する方法として両親媒性ブ
ロック共重合体が形成する高分子ミセルを鋳型とする
ソフトテンプレート法と電気化学的な手法を組み合わ
せることで，金属系への展開が可能となった 

3）。今で
は，簡便で汎用性が高い手法として広く研究され出し
ている。合成プロセスを図 1に示すが，高分子ミセル
を形成し，そのミセルの外側部分の親水部に金属イオ
ンが吸着しているため，ミセル表面上での還元が容易
になり，ミセル構造を壊すことなくそのまま含有した
まま成膜を実現する。膜内に残った高分子ミセルは，
水や溶媒への浸漬，UV照射などで除去できる。また，
高分子ミセル自体が析出界面に存在しているために
めっきの平滑剤のような効果を示し，析出した析出膜
は極めて平滑となる。図 1にポリスチレンとポリエチ
レンオキシドからなる両親媒性ブロック共重合体 PS-
PEOからなるミセルを用いたメソポーラス Au薄膜の
例を示す。25 nmのミセルを鋳型としたほぼ同じ大き

さの均一な細孔が膜全面に形成される。
　本手法は電解析出による基板上への成膜ができるば
かりではなく，無電解析出によるメソ細孔を有するナ
ノ粒子の合成も可能である。本手法では，2～3種類の
金属を用いた合金形成も多く報告されており 

4），ハイ
エントロピー合金系への展開も可能である。

ハイエントロピー合金メソ多孔体薄膜の合成

　ミセルを鋳型とするソフトテンプレート法を用い
て 

5）ハイエントロピー合金メソ多孔体の合成を試みた
（図 2） 6）。ミセルの親水基部分に金属イオンを含有させ
ることが可能であることから，ハイエントロピー合金
を形成する複数の金属イオンを含んだ前駆体を形成
し，親水基部分に所望の金属イオンを包含させる。一
般に酸化還元電位の異なる金属イオンを還元する場合
は，濃度と組成および拡散速度に依存するため，簡単
に組成の制御ができないが，この構造をとることで還
元電位が異なる金属イオンにおいても同一の印可電位
で析出させることが可能である。また，組成比も比較
的イオン組成比に近い組成となりやすい。このこと
は，ミセルがイオン拡散を阻害して抵抗となるため過
電圧が比較的小さい条件においても拡散律速を実現し

図 1　メソ多孔体薄膜の合成のイメージと実際に合成したAuメソ
多孔体薄膜 

5）
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ているためと考えている。PtPdRhRuCuメソポーラス
膜では，金属塩比が Pt : Pd : Rh : Ru : Cu＝20 : 20 : 20 : 
20 : 20に対して，作製した組成比は，Pt : Pd : Rh : Ru : 
Cu＝25 : 25 : 16 : 9 : 25となっており，どの金属も安定
して析出している。つまり 5種の金属塩を使用すると
いう複雑な組成においても前駆体の設計が容易とな
る。作製した薄膜の組成分析を行った結果，析出膜全
体で均一な組成を示し原子レベルで混合していること
が確認された。電気化学触媒としてメタノール酸化反
応の評価を行ったところ，優れた特性を示した。

ハイエントロピー合金メソ多孔体ナノ粒子の合成

　メソ多孔体ナノ粒子の作製は，外部電源を用いて金
属イオンを還元するのではなく，還元剤の自己放電に
よる核発生と，自己触媒反応による核成長により金属
粒子を形成する。ミセルの親水基部分には複数の金属
イオンを含有しているために，金属が還元されて析出
する際にミセルを保持したまま，細孔構造を示すハイ
エントロピー合金が実現する（図 3） 6）。組成と温度に
より核発生と核成長を厳密に制御することで，粒径の
整ったハイエントロピー合金が生成可能であるが，金
属組成の完全な均一性の観点では，金属の触媒活性の
点からやや難しい。粒子全体の原子マッピングの結果

から，Pdがやや粒子中心に固まる傾向があり，粒子全
体でエントロピー値がやや異なる結果となっている。

おわりに

　電気化学析出法を用いたハイエントロピー合金メソ
多孔体の合成は，完全なソフトケミカルプロセスであ
り，今後，有望な合成手法としての発展が期待される。
　本稿では詳しく触れなかったが，メソ細孔構造は単
に表面積を飛躍的に向上させるだけでなく，細孔表面
に触媒の活性サイトを効果的に露出させることができ
る。そのため，新しい電気化学触媒やセンサー材料と
しての応用が期待される。また，一般的なナノ粒子は
オストワルト熟成などの影響を受けやすく，長期間の
使用が難しいという課題がある。一方で，メソ多孔体
は自立した細孔構造を持ち，高い安定性を維持できる
ため，長期間の使用が可能である。ハイエントロピー
合金は，各金属元素が均一に分散しているため，再利
用時に各元素を分離・回収することが困難である。し
かし，一度合成されたハイエントロピー合金は，長期
にわたって使用できる究極のナノ材料となる可能性を
秘めている。今後は多様な組成や構造の最適化を進
め，実用化に向けたさらなる研究を展開していきた
い。
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図 3　ハイエントロピー合金ナノ多孔体粒子の合成のイメージと
作製した粒子の SEM写真 

7）

図 2　ハイエントロピー合金ナノ多孔体薄膜の合成のイメージと
作製した薄膜の表面および断面写真 
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