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１．緒  言 

最近，アモルファス構造を持つバルク材として得られる新

たな合金が開発された。それらは酸化物ガラスに匹敵する臨

界冷却速度を持つことから，金属ガラスと呼ばれ，様々な応

用化研究が進められている。１） 

本研究は，電解効率の長期的安定性に問題がある電極材料

に，耐食性の高い金属ガラス合金を適用し，それを組み込ん

だ分析機器の製品化を目的としている。そこで，金属ガラス

合金を電解部に採用した電極を試作し，電気化学的特性およ

び耐食性について検討したので報告する。 

２．実験方法 

2.1 金属ガラス合金の作製 

電解部として用いる金属ガラス合金は図１に示すような

金型鋳造法で作製した。作製合金は，薄帯状で優れた電解特

性を示したＰｄ56Ｓｉ18Ｃｕ6Ｐｔ20２）とした。 

作製はまず各元素をＡｒ雰囲気でアーク溶解し，母合金を

作製する。次に母合金を石英ノズルに入れ液体急冷装置内で

加熱し，溶解する。その溶融合金をノズルの先端孔から金型

に注入，凝固させアモルファス化させる。この金型により直

径１７ｍｍ，厚さ０．８ｍｍの円板状の金属ガラス合金を作

製した。 

 

図１ 液体急冷法（金型鋳造法） 

2.2 アモルファス基本特性の評価 

(1)アモルファス化の確認 

バルク材の原子構造をＸ線回折装置（ＸＲＤ）により観

察し，アモルファス化の確認を行った。アモルファス単相

の材料は，結晶材料ではみられないゆるやかな単一ピーク

（ハローピーク）を示すことで知られている。 

(2)過冷却液体域の測定 

金属ガラス合金の作製には，５０Ｋ以上の過冷却液 

体域△Ｔｘ（＝結晶化温度Ｔｘ－ガラス転移温度Ｔｇ）

が必要である。この△Ｔｘ値が大きいほど金属ガラスの作

製が容易となるため，応用化の重要な因子となっている。 

測定装置にはリガク社製の示差走査熱量計（ＤＳＣ）を

使用した。測定はバルク砕片を昇温，結晶化にともなう発

熱ピークを検出し，その発熱開始温度をＴxとした。またＴ

gは吸熱の開始温度とした。 

測定条件は，温度範囲が室温から８００Ｋ，試料重量が

１０mg，昇温速度が０.６７K/secである。 

2.3 電気化学的特性の評価試験 

(1)塩素発生効率の測定 

金属ガラス合金の塩素発生用電解電極としての適正を判

断するために塩素発生効率の測定を行った。試験機には平

沼産業製の塩素要求量計を使用し，ｐＨ５～６の２.５Ｍの

ＮａＣｌ溶液（室温）中で行った。目標とする電解効率は，

従来のＰｔ（白金）電極と同等の９０％以上とし，塩素発

生効率はアンモニア標準液を用い，それに対する発生塩素

の消費量より算出した。 

(2)塩素発生効率の経時変化の測定 

2.3(1)の測定条件において繰り返し測定を行うことによ

る塩素発生効率の変化を，従来用いられている電極材料で

あるＰｔと共に観察した。 

３．結果および考察 

3.1 金属ガラス合金の作製 

合金の作製には石英ノズルの先端孔の形状，噴射圧力，金

型形状などの条件を変化させ，最適な作製条件の探索を行わ

なければならない。 

検討の結果，ノズルの先端孔は円状よりも長方形（１×１

０ｍｍ）の方が，噴射時の金型への噴射量が多くなり充填率

が増すこと，噴射圧力は薄帯作製時の７～８倍の 2.7kgf/cm2 

が適当であることが判明した。また金型に関しては、電極部

分の周囲に厚さ０.４mm程度のガス抜きを設けることで，試

料表面が金属光沢を示し，電極材への加工に耐えうる機械的

強度を持った金属ガラス合金の作製が可能であることが分

かった。 

3.2 基本特性の評価結果 

(1)アモルファス化の確認 

作製した金属ガラス合金のＸＲＤ測定結果を図２に示す。

その結果，結晶ピークが存在せず，ハローピークのみが観

察され，冷却効果の高い試料表面は均一にアモルファス化

していることが分かった。 

(2)過冷却液体域の測定 

図３に金属ガラス合金のＤＳＣ測定結果を示す。金属ガ

ラス合金の昇温に伴い，結晶化を示す発熱ピークが確認さ

れた。しかし，完全なアモルファス単相の合金が示すよう

なピーク立ち上がり部の鋭さがないことから，結晶相（微

結晶）が若干含まれていることが考えられる。 



 

 

一方，電極材料として製品化を行う上で重要となるアモ

ルファス形成能を示す△Ｔｘは、約５５Ｋという高い値を

示し，Ｐｄ基金属ガラス合金が他の合金に比べ，比較的安

易に作製できることが確認された。 

 

図２ Ｐｄ基金属ガラス合金表面のＸＲＤパターン 

 

図３ Ｐｄ基金属ガラス合金のＤＳＣパターン 

3.3 電気化学的特性の評価試験結果 

(1)電極の試作 

作製した金属ガラス合金を２０×８ｍｍの長方形状に

切断し，表面研磨を行った後，電極ホルダに接続し，図

４に示すような電極を試作した。試作電極は，試料表面

に穴（φ1.1ｍｍ）を２カ所あけ，導通線であるＰｔ（φ1

ｍｍ）を通し，その導通線をポリプロピレン製の長さ１

２０ｍｍの電極ホルダでカバーする形状とした。 

 

図４ 試作した電極 

 

(2)塩素発生効率の測定結果 

試作した金属ガラス合金電極の塩素発生効率の測定を

行った結果，従来のＰｔ電極と同等の９０％以上という

高い塩素発生効率を示し，電極応用の可能性が高いこと

が判明した。 

(3)塩素発生効率の経時変化の測定 

金属ガラス合金電極の塩素発生効率の経時変化を，従

来使用されているＰｔ電極と共に図５に示す。 

図５から分かるように，Ｐｔ電極は２０回程度の測定

で塩素発生効率が９０％以下に急激に低下してしまうの

に対し，金属ガラス合金電極では，５００回にわたる測

定後も９０％以上の安定した電解効率を示した。このよ

うな金属ガラス合金の耐久性の高さは，アモルファス特

有の単一な均質組成構造およびナノ結晶などの微結晶構

造によりもたらされるものと思われる。 

 
図５ Pd基金属ガラス合金の塩素発生効率の経時変化 

４．結  言 

電極への応用化をめざし，Ｐｄ基金属ガラス合金の作製条

件および電極特性について検討した結果，以下に示すことが

判明した。 

1) 湯道の幅が１２ｍｍの銅金型を使用し，直径１７ｍｍ，

厚さ０.８ｍｍの金属ガラス合金を作製する場合， ノズ

ルの先端孔の形状は１×１０ｍｍの長方形，噴射圧力は

２.７kgf/cm2が適当であり、また金型の電極部分の周囲に

厚さ０.４mm程度のガス抜きを設けると，充填率が高い。 

2) 室内におけるｐＨ５～６の２.５ＭのNaCl溶液中での塩

素発生効率は，Ｐｔと同等の９０％以上である。 

3) 塩素発生効率については，Ｐｔの１０倍以上の測定回数

後においても，９０％以上の高効率を維持した。 

今後は，製品化を目指し継続して実機試験を進めていく

と共に，他用途の電極材料としての可能性について検討

を加えていく予定である。 
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