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Introduction  
Recently,Ê aÊ newÊclassÊ ofÊ catalystsÊ forÊ dryÊ

methaneÊ reformingÊ andÊNO(x)Ê conversionÊ [1]ÊwasÊ
developedÊbyÊH.ÊAbe’sÊgroupÊviaÊnano-phaseÊsep-
arationÊoccurringÊduringÊtheÊheatÊtreatmentÊofÊpre-
cursorÊ alloyÊ inÊ oxidative-reductiveÊ gasÊ mixture.Ê
ObtainedÊ catalystsÊ possessÊ substantialÊ durability,Ê

theÊ abilityÊ toÊ workÊ underÊ lowÊ temperaturesÊ andÊ
improvedÊ catalyticÊ activityÊ dueÊ toÊ sophisticatedÊ
entangledÊnanofiberÊmorphologyÊwithÊ anÊ averageÊ
sizeÊ ofÊ 10Ê nm.Ê ThisÊ kindÊ ofÊmorphologyÊ ensuresÊ
highÊdistributionÊofÊ activeÊ sitesÊ overÊ theÊ catalyst,Ê
whileÊtheÊoxideÊpartÊservesÊasÊaÊmatrixÊefficientÊtoÊ
preventÊ sinteringÊ andÊ aggregation.Ê Moreover,Ê
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The aim of this work is to obtain new materials for electrocatalysis based on nanostructured copper and zirconium alloys. New 
nano phase-separated material Cu#ZrO2 deducted from conventional Cu51Zr14 alloy precursor was developed. The materials’ characteris-
tics were determined using FE-SEM, STEM, XRD and electrochemical methods. The optimal conditions for the nano separation in alloy 
system have been established. Under conditions of heat treatment evolution of phase separation occurs through the exchange events be-
tween atoms and inward-outward migration of cations and anions. The electrochemical and BET surface area was determined. Based on the 
processing of the electrochemical data Cu#ZrO2 demonstrates promising potential for electrocatalytic activity. 
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Цель работы получение новых материалов для электрокатализа на основе наноструктурированных сплавов меди и цирко-
ния. Разработан новый нанофазовый материал Cu#ZrO2, полученный из исходного сплава Cu51Zr14. Характеристики материала 
были определены методами FE-SEM, STEM, XRD и циклической вольтометрией. Установлены оптимальные условия для нанораз-
деления в системе сплавов. В условиях термической обработки развитие фазового разделения происходит за счет обменных ак-
тов между атомами и миграции катионов и анионов внутрь-наружу. Определяли электрохимическую площадь и площадь поверх-
ности по БЭТ. На основании обработки электрохимических данных Cu#ZrO2 демонстрирует многообещающий потенциал элек-
трокаталитической активности. 
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Ushbu ishning maqsadi nanostrukturali mis va sirkoniy qotishmalari asosida elektrokataliz uchun yangi materiallarni olishdir. 

An'anaviy Cu51Zr14 qotishma prekursoridan ajratilgan yangi nanofazali Cu#ZrO2 materiali ishlab chiqildi. Materiallarning xususiyatlari 
FE-SEM, STEM, XRD va elektrokimyoviy usullar yordamida aniqlandi. Qotishma tizimida nanofazali ajratish uchun optimal sharoitlar 
yaratildi. Termik ishlov berish sharoitida fazalarni ajratish atomlar, kationlar va anionlarning ichkaridan tashqariga ko'chishi o'rtasidagi 
almashinish hodisalari orqali sodir bo'ladi. Elektrokimyoviy va BET sirt maydoni aniqlandi. Elektrokimyoviy ma'lumotlarni qayta ishlash 
asosida Cu#ZrO2 elektrokatalitik faollik uchun istiqbolli salohiyatni namoyish etadi. 
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nanoÊ phaseÊ separationÊ allowsÊ obtainingÊ monodis-
persedÊporosityÊwithÊsuchÊdurableÊmetalsÊasÊRhÊ[2].Ê
However,Ê toÊ theÊbestÊofÊourÊknowledge,ÊupÊtoÊnowÊ
dueÊ toÊ noveltyÊ ofÊ theÊ technique,Ê theÊ purposefulÊ
nanoÊ phase-separationÊ wasÊ mostlyÊ usedÊ forÊ cata-
lystsÊ containingÊ preciousÊ andÊ rare-earthÊ metals,Ê
suchÊasÊPt,ÊCe,ÊYÊandÊRh.ÊThough,ÊrecentlyÊPennerÊ
showedÊ theÊ mechanismÊ ofÊ self-activationÊ ofÊ
Cu51Zr14Ê alloyÊ duringÊ methanolÊ steamÊ reformingÊ
[3],Ê theÊ obtainedÊ phaseÊ separationÊ wasÊ inÊ theÊ mi-
crometerÊ scale,Ê whichÊ greatlyÊ affectsÊ catalyticÊ ac-
tivity.ÊThus,Ê inspiredÊbyÊ theÊnanoÊphaseÊseparationÊ
techniqueÊ andÊ potentialÊ abilitiesÊ ofÊ Cu-ZrO2Ê sys-
tems,ÊhereÊweÊreportÊaÊstudyÊonÊtheÊnanoÊphaseÊsep-
arationÊinÊCu51Zr14Êalloy.ÊResultedÊCu#ZrO2ÊsystemÊ
possessesÊneatÊdistributionÊofÊCuÊandÊzirconiaÊphas-
esÊwithÊapproximateÊwidthÊofÊ10Ênm.ÊThisÊevenÊandÊ
abundantÊ distributionÊ ofÊ catalyticallyÊ activeÊ sitesÊ
ensuresÊ electrochemicalÊ surfaceÊ areaÊofÊ 10.9Êm2/g,Ê
whichÊ isÊ 50Ê timesÊ largerÊ thanÊ theÊ surfaceÊ areaÊ ofÊ
commercialÊCuÊpowder.Ê 

 
Materials and Methods 
Synthesis of Cu51Zr14 alloy precursor. AnÊ

ingotÊ ofÊ Cu51Zr14Ê precursorÊ alloyÊ wasÊ obtainedÊ byÊ
arc-meltingÊ ofÊCuÊ andÊZrÊmetalsÊ inÊ argonÊ (Ar)Ê at-
mosphere.ÊForÊ thisÊprocess,ÊCuÊfoilÊ(99.99%,ÊNila-
coÊ corporation)Ê andÊ ZrÊ chunksÊ (99.99%,Ê NilacoÊ
Corporation)Ê wereÊ weightedÊ inÊ aÊ molarÊ ratioÊ atÊ
51:14ÊplacedÊonÊ aÊwater-cooledÊ copperÊ hearthÊ andÊ
subjectedÊtoÊaÊplasmaÊarcÊtorch.ÊCu51Zr14ÊprecursorÊ
alloyÊ ingotÊwasÊ powderedÊwithÊ anÊ agateÊmortarÊ inÊ

airÊandÊsievedÊtoÊadjustÊtheÊsizeÊofÊparticlesÊbetweenÊ
40ÊandÊ50Êmm.ÊTheÊCu51Zr14ÊpowderÊwasÊplacedÊonÊ
aÊceramicÊboatÊandÊheatedÊatÊ400Ê°CÊforÊ12ÊhoursÊinÊ
aÊ streamÊ ofÊ mixtureÊ gasesÊ ofÊ carbonÊ monoxideÊ
(CO)-ÊandÊoxygenÊ(O2)ÊatÊaÊmolarÊratioÊofÊ2:1ÊandÊaÊ
totalÊ flowÊ rateÊofÊ 100ÊmLmin-1.ÊTheÊblackishÊgrayÊ
Cu51Zr14Ê powderÊwasÊ convertedÊ intoÊ aÊ dark-purpleÊ
nanocompositeÊ ofÊ metalÊ CuÊ andÊ zirconiumÊ oxideÊ
(ZrO2),Êi.e.,ÊCu#ZrO2.Ê 

Characterization.ÊTheÊsynthesizedÊCu#ZrO2Ê
materialÊ asÊ wellÊ asÊ theÊ Cu51Zr14Ê precursorÊ alloyÊ
wereÊ characterizedÊ byÊ powderÊ X-rayÊ diffractionÊ
(pXRD)ÊoverÊaÊ2qÊrangeÊofÊ20ÊtoÊ80ÊdegreesÊwithÊaÊ
RigakuÊ SmartLabÊ diffractometerÊ equippedÊ withÊ aÊ
D/teXÊ UltraÊ detector.Ê TheÊ elementalÊ compositionÊ
andÊ crystallographicÊ structureÊofÊ theÊ samplesÊwereÊ
identifiedÊ withÊ aÊ scanningÊ transmissionÊ electronÊ
microscopeÊ(STEM,ÊJEM-ARM200F,ÊJEOL)Êimag-
ingÊoperatingÊatÊanÊaccelerationÊvoltageÊofÊ200ÊkV.Ê
AÊfield-emissionÊscanningÊelectronÊmicroscopeÊ(FE
-SEM,Ê JSM-7500FÊ (JEOL))Ê wasÊ usedÊ toÊ observeÊ
theÊexternalÊmorphologyÊofÊtheÊmaterials.ÊTheÊBETÊ
measurementsÊ wereÊ conductedÊ onÊ MicromeriticsÊ
MicroActiveÊ TriStarÊ IIÊ PlusÊ andÊ electrochemicalÊ
testÊwereÊconductedÊonÊHokutoÊDenkoÊHZ-7000. 

 
Results and Discussions 
X-rayÊ diffractionÊ measurementÊ (FigureÊ 1)Ê

ofÊcatalystÊpowderÊcoincidesÊwithÊpatternsÊofÊmetal-
licÊ CuÊ andÊ mixtureÊ ofÊ monoclinicÊ andÊ tetragonalÊ
ZrO2-Ê typicalÊ crystalÊ structureÊ forÊ internallyÊ oxi-
dizedÊCu-ZrÊalloysÊ[4,Ê5]ÊbesideÊthisÊthereÊwereÊalsoÊ
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Figure 1. pXRD paƩerns for (A) Cu51Zr14 alloy precursor and (B) post-treated Cu#ZrO2. 
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noticedÊsomeÊimpuritiesÊofÊCu2O,Êproduced,Êprob-
ably,ÊduringÊgrindingÊinÊmortarÊandÊexposingÊpow-
derÊtoÊtheÊair.ÊFormationÊofÊtetragonalÊZrO2ÊisÊther-
modynamicallyÊ lessÊ favorable,Ê asÊ itÊ needsÊ toÊ beÊ
stabilizedÊ externallyÊ byÊ dopantsÊ orÊ internallyÊ byÊ
oxygenÊ vacancies.Ê Ê SameÊ time,Ê CuÊ isÊ knownÊ toÊ
stabilizeÊtetragonalÊphaseÊzirconiaÊdioxideÊinÊcon-
ditionsÊ ofÊ methanolÊ steamÊ reformingÊ reaction.Ê
Therefore,ÊweÊsurmiseÊthatÊsimilarityÊinÊtheÊlatticeÊ
constantÊofÊcubicÊCuÊandÊt-ZrO2ÊactedÊenergetical-
lyÊ favorablyÊ byÊ epitaxialÊ stabilizationÊ [6].Ê BesideÊ
this,ÊaccordingÊtoÊtheÊphaseÊdistributionÊandÊaver-
ageÊwidthÊofÊeachÊphase,ÊtetragonalÊzirconiaÊmightÊ
haveÊbeenÊstabilizedÊbyÊsizeÊfactor,ÊasÊitÊwasÊmen-
tionedÊbyÊVahidshadÊ[7].Ê 

FE-SEMÊ imagesÊ ofÊ theÊ sampleÊ atÊ 45000Ê
magnificationsÊ(FigureÊ2.ÊC-D)ÊshowÊmazeÊpatternÊ
morphologyÊwithÊprominentÊspikes,Ê thatÊ inÊhigherÊ
magnificationÊappearÊtoÊhaveÊcubicÊshape.ÊAccord-
ingÊ toÊ theÊ backÊ scatteredÊ imageÊ theÊ whiteÊ phaseÊ
canÊbeÊattributedÊtoÊZrO2ÊandÊdark-ÊtoÊcopper. 

ÊDiffractionÊ pattern,Ê obtainedÊ fromÊ ADF-
STEMÊ (FigureÊ 3)Ê takenÊ nearÊ theÊ surfaceÊ layerÊ ofÊ
catalystÊ grainÊ indicatesÊ dÊ spacingÊ ofÊ (010)Ê planeÊ
ZrO2ÊphaseÊasÊdÊ(200)Ê0,29Ênm,ÊdÊ(111)Ê0,24Ênm,Ê

whichÊ constitutes,Ê asÊ itÊ wasÊ mentionedÊ before,Ê
formationÊofÊtetragonalÊmetaÊstableÊzirconiaÊoxideÊ
phase.Ê ResultÊ ofÊ calculationÊ ofÊ latticeÊ parameterÊ
(TableÊ1)ÊperfectlyÊmatchesÊwithÊtetragonalÊcrystalÊ
structure,Ê whichÊ isÊ alsoÊ confirmedÊ byÊ reflectionsÊ
ofÊ crystallographicÊplanes.ÊFromÊ theÊ equationÊ forÊ
calculationÊtetragonalÊlatticeÊweÊdeterminedÊcÊval-
ueÊtoÊbeÊequalÊ0,5176ÊnmÊandÊaÊ0,3606ÊnmÊforÊ t-
ZrO2,Ê spaceÊ groupÊ P42/nmc,Ê aÊ littleÊ bitÊ com-
pressedÊ tetragonalÊ unitÊ cellÊ withÊ volumeÊ ofÊ
0,067nm3. 

 
ForÊtetragonal:Ê 
 
 
ForÊFCC:Ê 
 
ThatÊgivesÊusÊvalueÊofÊ0,426ÊnmÊforÊCu2OÊ

thatÊ isÊ aÊ littleÊ bitÊ larger,Ê thanÊ reportedÊ valueÊ forÊ
Cu2OÊ[8]ÊandÊwhichÊexplainsÊtheÊXRDÊpeaksÊshiftÊ
toÊhigherÊangle.ÊAsÊm-ZrO2ÊphaseÊconstitutesÊonlyÊ
minorÊpartÊofÊ theÊsampleÊweÊdidÊnotÊperformÊcal-
culationÊforÊitsÊlatticeÊparametersÊ[9].Ê 

TheÊreactionÊroutÊofÊ theÊheatÊ treatmentÊofÊ
Cu51Zr14ÊisÊasÊfollows:Ê 
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Figure 2. FE-SEM images of Cu#ZrO2 grains A- overall secondary electron image of the particle. B- magnified image of spikes. C- image of 
the particles, representing prominent pattern. D-back scattered electron image, showing presence of two phases. 
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4Cu51Zr14+107O2=102Cu2O+56ZrO2 
Cu2O+CO=2Cu+CO2 

TheÊoxidationÊmechanismÊofÊalloysÊcontain-
ingÊ CuÊ andÊ ZrÊ wasÊ thoroughlyÊ studiedÊ byÊ WangÊ
[10]ÊandÊTamÊ[11],ÊinÊaccordanceÊwithÊthisÊZrO2ÊasÊ
n-typeÊanionÊdeficientÊoxide,ÊwhichÊgrowthÊhappensÊ

byÊ
in-

wardÊdiffusionÊofÊoxygenÊanions.ÊWhileÊCu2OÊisÊp-
typeÊ cationÊ deficientÊ oxideÊ whoseÊ cationsÊ migrateÊ
outwardsÊ throughÊ cationÊ vacanciesÊ toÊ theÊ interfaceÊ
betweenÊsampleÊandÊreactantÊgasÊmixture.ÊThisÊwasÊ
earlierÊ confirmedÊ byÊ Kai’sÊ studyÊ withÊ PtÊ markerÊ
[12],ÊthatÊshowedÊthatÊafterÊtheÊoxidationÊPtÊalwaysÊ
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Figure 3. ADF-STEM taken from red square area image showing a lamellar structure in Cu#ZrO2 A). A high resoluƟon ADF-STEM image  
at the Cu-ZrO2 boundary and a of FFT paƩern in the inset (B). 

Table 1 

  Miller Indices and d-spacing for Cu#ZrO2 
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locatedÊoutside.ÊHowever,Ê ourÊ catalystÊwasÊ foundÊ
toÊ beÊ evenlyÊ nanoÊ phaseÊ separatedÊ withoutÊ for-
mationÊ ofÊ core-shellÊ structure,Ê thatÊ couldÊ haveÊ
beenÊ expectedÊ dueÊ toÊ theÊ aforementionedÊmecha-
nism.ÊWangÊalsoÊsuggestedÊthatÊformationÊofÊZrO2Ê
happensÊnotÊonlyÊdueÊtoÊinwardÊmigrationÊofÊoxy-
genÊ anionsÊ butÊ alsoÊ byÊ outwardÊ diffusionÊ ofÊ Zr.Ê
Moreover,Ê asÊ transformationÊ ofÊ t-ZrO2Ê toÊ mono-
clinicÊphaseÊwasÊnoticedÊ toÊbeÊsuppressedÊatÊ tem-
peraturesÊ aroundÊ 673ÊKÊ [10,Ê 13]ÊweÊ canÊ supposeÊ
thatÊ formationÊ ofÊ m-ZrO2Ê occurredÊ byÊ secondaryÊ
oxidationÊofÊZrÊbyÊreactingÊwithÊcuprousÊoxide. 

Generally,Ê geometricalÊ areaÊ ofÊ electrodeÊ
doesÊ notÊ coincideÊ withÊ itsÊ trueÊ areaÊ dueÊ toÊ highÊ
porosityÊ or/andÊ smallÊ particlesÊ ofÊ catalysts.Ê Fur-
thermore,Ê totalÊ area,Ê thatÊ canÊ beÊ correlatedÊ toÊ theÊ
porosityÊofÊ sampleÊ andÊmeasuredÊbyÊnitrogenÊ ad-
sorptionÊ canÊ beÊ notÊ theÊ sameÊ asÊ itsÊ catalyticallyÊ
activeÊ area.Ê Thus,Ê electrochemicalÊ surfaceÊ areaÊ
shouldÊ beÊ measuredÊ toÊ determineÊ theÊ trueÊ activeÊ
areaÊ ofÊ theÊ catalyst.ÊAmongÊ differentÊmethodsÊ ofÊ
electrochemicalÊ surfaceÊ areaÊ determination,Ê dou-
bleÊlayerÊcapacitanceÊmethodÊviaÊcyclicÊvoltamme-
tryÊ isÊ simpleÊ yetÊ reproducibleÊ wayÊ ofÊ quantifica-
tion.Ê ForÊ thisÊ theÊ sequenceÊ ofÊ CVÊ scansÊ inÊ non-
faradaicÊregionÊareÊplottedÊasÊfunctionÊofÊscanÊrate.Ê
Then,Ê doubleÊ layerÊ capacitanceÊ CdlÊ isÊ estimatedÊ
fromÊ theÊ slopeÊ ofÊ theÊ linearÊ regressionÊ betweenÊ
currentÊ densitiesÊ inÊ theÊ middleÊ ofÊ potentialÊ win-
dowÊversusÊscanÊrate.ÊCsÊstandsÊforÊspecificÊcapaci-
tanceÊofÊstandardÊelectrodeÊonÊaÊunitÊsurfaceÊarea,Ê

which,ÊbasedÊonÊtheÊexistingÊliterature,ÊcanÊbeÊtak-
enÊasÊ0,02ÊF/cm2Ê[14-16].Ê 

ForÊ theÊ purposeÊ ofÊ correctÊ estimationÊ ofÊ
activeÊ catalystÊ surface,ÊweÊ conductÊ electrochemi-
calÊ activeÊ surfaceÊ areaÊ (ECSA)Ê measurementÊ byÊ
theÊ doubleÊ layerÊ capacitanceÊ method.Ê ForÊ thisÊ
0,1MÊ KHCO3Ê solutionÊ withÊ pHÊ 6,8,Ê bubbledÊ byÊ
nitrogen,ÊservedÊasÊelectrolyte,ÊcarbonÊpaperÊwithÊ
averageÊloadingÊofÊ5ÊmgÊofÊcatalystÊwasÊexploitedÊ
asÊ aÊ workingÊ electrodeÊ andÊ Pt-wireÊ asÊ aÊ counterÊ
electrode.Ê TheÊ potentialÊ windowÊ ofÊ non-faradaicÊ
regionÊ wasÊ chosenÊ inÊ theÊ rangeÊ ofÊ 0.0Ê–Ê -0.1V.Ê
TheÊvalueÊofÊ0,02ÊmF/cm2ÊwasÊusedÊasÊ theÊ refer-
enceÊspecificÊcapacitance.Ê 

FromÊourÊcalculations,Ê theÊECSAÊforÊCu#Ê
ZrO2Ê wasÊ estimatedÊ asÊ 10,9Êm

2/g,Ê (Fig.Ê 4)ÊwhileÊ
BETÊ dataÊ resultsÊ onlyÊ inÊ 1,64Ê m2/g.Ê TheÊ highÊ
ECSAÊcanÊbeÊattributedÊtoÊsmallÊsizeÊofÊCuÊparti-
clesÊ andÊhighÊdistributionÊ ofÊ themÊonÊ theÊ surfaceÊ
ofÊ catalyst’sÊ grain.Ê TheÊ sameÊ procedureÊ wasÊ ap-
pliedÊ forÊ CuÊ powder,Ê usedÊ asÊ aÊ referenceÊ inÊ andÊ
theÊvalueÊofÊECSAÊwasÊequalÊtoÊ214,7Êcm2/g. 

 
Conclusions 
InÊ conclusion,Ê nanophase-separatedÊ

Cu#ZrO2Ê wasÊ successfullyÊ obtainedÊ byÊ internalÊ
oxidationÊofÊCu51Zr14ÊprecursorÊalloy.ÊMicroscop-
icÊ characterizationsÊ haveÊ demonstratedÊ thatÊ theÊ
Cu#ZrO2Ê materialÊ consistsÊ ofÊ nanometer-thickÊ
intertwinedÊCuÊmetalÊandÊtetragonalÊZrO2,ÊleadingÊ
toÊaÊstableÊandÊwidespreadÊCu-ZrO2Êinterface.ÊTheÊ
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Figure 4. Electrochemical acƟve surface area determinaƟon for Cu#ZrO2 taken in 0.1 M KHCO3. 
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v a  ki my o  t ex no l o g i y a s i  

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯÊИÊХИМИЧЕСКАЯÊТЕХНОЛОГИЯ  

resultsÊ ofÊ electrochemicalÊ surfaceÊ areaÊ determina-
tionÊ showÊ theÊ highÊ activeÊ surfaceÊ areaÊ relatedÊ toÊ
evenÊdistributionÊofÊnano-sizedÊCuÊ inÊzirconiaÊma-
trix.ÊOverall,ÊtheÊnewÊmaterialÊisÊpotentiallyÊcapableÊ
ofÊservingÊasÊelectrocatalystÊandÊcanÊbeÊappliedÊforÊ

variousÊcatalyticÊreactions.Ê 
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