
	 

様式Ｃ－１９	 

	 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書	 

 

平成	 ２４年	 ５月	 ３０日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：スズイオンを含む浴温 150 °Cのイオン液体に浸した無電解 Cuめっき
膜を陰極とし、電解を行う。するとスズイオンは銅素地表面でスズ原子に還元されると同時に

素地内部へと拡散し、Cu 膜は Cu-Sn 金属間化合物となる。金属間化合物には Cu6Sn5と Cu3Sn
の２種類があり、電解電位によりこれらを作り分けることができる。本研究ではこのようにし

て得た Cu6Sn5金属間化合物単相のリチウム電池負極としての特性を調べ、充電深さがサイクル

寿命に深くかかわっていることを実証した。また、同様の手法により、電位に依存して種々の

色合いの Cu-Zn金属間化合物相（α-Cu(Zn), β-CuZn, γ-Cu5Zn8）が得られることも明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Layers of Cu-Sn intermetallic compounds were formed by cathodic elec-
trochemical alloying of electroless Cu layers with Sn using an ionic liquid bath containing Sn2+ ions at 
150 °C.  The technique is called “reduction-diffusion (RD)” and the intermetallics formed (i.e. Cu6Sn5 
and Cu3Sn) were dependent on the alloying potential.  In the present work, we investigated the perfor-
mance of the Cu6Sn5 layer as an anode of Li-ion battery.  The formation of brass (Cu-Zn alloy) layers 
was also examined and it was found that Cu-Zn phases, i.e. γ-Cu5Zn8, βʹ-CuZn, and/or α-Cu(Zn), which 
define the color of the layers, were dependent on applied potential during the alloying. 
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１．研究開始当初の背景 
	 イオン液体とは、イオン（陽イオンと陰イ
オン）のみを構成単位とし、室温付近でも液
体状態を保つ物質の総称である。多くのイオ

ン液体がもつ特徴は、通常の有機溶媒と異な
り事実上蒸気圧がなく（不揮発性）、比較的
高い温度領域 100～250 °C（いわゆる中低温）
でも分解・燃焼せず熱的に安定なこと（不燃
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性）である。また、電気化学的安定性もイオ
ン液体がもつ重要な特徴であり、これを応用
した電気化学デバイス（電池など）の研究や、
水溶液からは電析できない卑な金属の電析
研究が進んでいる。 
	 本研究の代表者（邑瀬）は、疎水性イオン
液体の中でも特に、脂肪族４級アンモニウム
陽イオンとアミド陰イオンの組み合せから
なる一連の液体が 5 V以上の非常に広い電位
窓を有することにいち早く着目し、その一つ
である TMHA-Tf2N (1) を溶媒として用いた
卑な金属の電析研究に着手した。その結果、
Mg、Ni、Zn、Cu など、各金属電析が可能な
ことを見出した（Trans. Mater. Res. Soc. Jpn., 
29, 55 (2004); J. Appl. Electrochem., 31, 1089 
(2001)）。 

 
	 このように、イオン液体 1は電析溶媒とし
て有望であるが、その欠点として液体の粘性
の高さがある。1 の室温付近における粘性は
水より２桁高く、このような高粘性は、イオ
ンの移動を伴う電析プロセスでは好ましく
ない。しかし一方で我々は、100 °C付近では、
1 の粘性が室温に比べ一桁以上低下し、その
結果、イオン液体中のイオンの移動が改善さ
れる（速くなる）ことを見いだした（J. Appl. 
Electrochem,, 37, 339 (2007)）。 
	 こういった背景を踏まえ、研究代表者は、
イオン液体を用いる電析技術開発の方向性
として「卑な金属の電析」も重要であるが、
これとは別の方向性として「中低温における
電析用途の開拓」も目指すべきと考えた。水
溶液や揮発性の有機溶媒を、中低温で使用す
るには技術的困難を伴う。また、高い温度の
溶媒として従来から研究されてきた「高温溶
融塩」は一般に大気開放下で使用することは
できない。これに対し、不揮発性で耐熱性に
優れた疎水性イオン液体の多くは中低温域
の大気中でも安定に使用でき、その際の作業
環境もよい。そこで本研究の先行研究（基盤
研究(B), No. 19360343）では、イオン液体を
用いる中低温プロセスとして、還元拡散法に
よる銅系合金の形成技術に着目した。 
	 還元拡散法とは、金属素地上で別の金属イ
オンを電気化学的に還元し同時に素地内に
拡散させ、１段階で合金形成を行う手法であ
る。例えば、Cu-Sn 合金薄膜を形成しようと
する際にはまず、水溶液からの電気めっきや
無電解めっき等の既存技術を使い、適当な基
材表面に Cu皮膜を形成する。得られた純 Cu
皮膜を Sn2+イオンのみを含む浴に浸漬し、単
体 Sn の析出電位より貴な電位でカソード電
解する。その結果、Cu表面での Sn2+イオンの

還元拡散が起こり Cu-Sn 皮膜が形成される。
低融点の Snや Znを含む合金系は固相拡散が
比較的速く、Cu-Snおよび Cu-Zn系では水溶
液系での還元拡散による合金化も報告され
ている。先行研究ではこれを中低温化し、水
溶液を使用する場合と比較して速い製膜速
度を達成することを目標とした。 
	 その結果、(a) イオン液体 1 に比べ、イオ
ン液体 EMI-Tf2N (2) のほうが熱的安定性に
優れること、(b) 定電位法による Cu-Sn 合金
化において形成相が電位依存性をもち、
Cu6Sn5相と Cu3Sn相の「作りわけ」が可能な
こと、(c) Cu-Zn合金形成では建浴時の亜鉛塩
に ZnCl2を用いることで電位が安定すること、
などを明らかにした。 
	  
２．研究の目的 
	 本研究では以上を踏まえ、還元拡散法によ
る Cu-Snおよび Cu-Zn合金の形成プロセスの
最適化、ならびに得られた皮膜の応用に焦点
をあてた。Cu-Sn合金皮膜（40〜60 wt.% Sn）
は、アレルギー誘引性をもつニッケルめっき
（金めっきやクロムめっきの下地めっき）の
代替として重要である一方、近年はリチウム
電池負極材料としても期待されている。そこ
で、得られた Cu-Sn合金皮膜について電気化
学的リチウム挿入／脱離試験（すなわち充放
電試験）を行い、その特性を評価した。Cu-Zn
合金皮膜形成に関しては、種々の定電位で合
金化を行い、得られる相を同定し、その形成
挙動を熱力学的に考察した。 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体および金属塩 
	 本研究では先行研究を踏まえ、熱的安定性
に優れた市販のイミダソリウム塩 EMI-Tf2N
（1-ethyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoro- 
methyl)sulfonyl]amide; 2）を使用した。スズ(II)
のイミド塩 Sn(Tf2N)2は、対応する酸化物にイ
ミド酸 bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]amineを反
応させて調製した。塩化亜鉛 ZnCl2は市販の
ものを用いた。イオン液体中の残留水分の管
理には、電量滴定方式カールフィッシャー水
分計（備品として購入）を使用した。 

(2) 銅素地 
	 本研究では、プロセスの汎用化をめざし、
高分子基板表面に無電解めっきで形成した
Cu 薄膜（厚さ 0.5 µm）の合金化を試みた。
高分子基板には、耐熱性エポキシ基板（日立
化成製 高 Tg エポキシ多層材料 MCL-E-679
の電解 Cu 箔層を溶解除去したもの）を用い
た。また、無電解めっきには市販のもの（奥
野製薬製 ATS Addcopper IW）を使用した。 

(3) 還元拡散による合金化 
	 還元拡散による合金化では、合金化時の Cu
素地の電位制御が重要である。例えば Cu-Zn



 

 

合金形成の場合、単体亜鉛（亜鉛活量 aZn = 1）
ではなく合金化した亜鉛（aZn < 1の亜鉛）が
選択的に得られるような一定の電極電位（定
電位）に素地の電位を保持する必要がある。
具体的には、合金化しようとする Cu 素地を
作用電極、金属 Zn板を対極として、Zn2+イオ
ンを含むイオン液体に両者を浸漬し、ポテン
ショスタットを使用する三電極法により、Zn
棒の参照電極に対してわずかに貴な電位に
Cu素地を保持した。Cu-Sn合金形成の場合も
同様である。なお、本研究では Cu-Zn合金化
はアルゴン雰囲気のグローブボックス中、
Cu-Sn 合金化は大気中で行った。グローブボ
ックスは 2009 年度の備品として購入したも
のである。 

(4) 皮膜の解析 
	 得られた皮膜の同定にはＸ線回折（XRD）
を使用した。表面および断面の観察には走査
型電子顕微鏡 SEM を、組成分析にはエネル
ギー分散型Ｘ線分析装置 EDXを用いた。 

(5) 充放電試験 
	 得られたCu-Sn合金皮膜（特にCu6Sn5皮膜）
に関しては、リチウムイオン電池の負極とし
ての特性を評価するため、(a) 電気化学的リ
チウム挿入／脱離時の構造変化ならびに (b) 
定電流充放電試験（リチウム挿入／脱離の繰
り返しによる充放電容量変化の調査）を行っ
た。電気化学実験はすべてグローブボックス
中で行い、作用極に Cu-Sn合金皮膜、対極な
らびに参照極に市販のリチウム箔をそれぞ
れ用いた。電解液には ethylene carbonate（EC）
と dimethyl carbonate（DMC）を体積比 1:1で
混合した溶媒に LiPF6を濃度 1 mol dm–3とな
るように溶解させたもの（市販）を用いた。 
	  
４．研究成果	 
(1) 樹脂表面への Cu-Zn合金皮膜形成 
	 図１には、種々の合金化電位において時間
24 hの合金化で形成された皮膜の XRDおよ
び実体写真をまとめる。電位 +20～+50 mV 
vs. Znでは、灰色の γ-Cu5Zn8相の単相が得ら
れた。これに対し、電位 +70～+130 mVでは、
黄色の皮膜が形成されたが、色合いは合金化
電位に応じていくぶん異なり、電位が貴にな
るとともに金色に近い黄色から赤みをおび
た黄色へと変化した。XRDからは、電位 +70
～+80 mV で形成された皮膜がほぼ β′-CuZn
相の単相であったのに対し、電位 +90 mVで
得られた皮膜は β′-CuZn 相と亜鉛が固溶し
た α-Cu 相の混合物、すなわち金に似た色合
いをもついわゆる α,β′-黄銅であるとわかっ
た。また、電位 +100～+130 mV の皮膜は亜
鉛が固溶した α-Cu 相のみで、金属間化合物
相は形成されていなかった。すなわち、合金
化電位が貴になるとともに、形成される合金
相は亜鉛活量 aZn の大きな γ-Cu5Zn8 相から 

β′-CuZn 相を経て亜鉛が固溶した α-Cu 相へ
と変化しており、このことは熱力学データか
ら予測した各電位での安定相（図２）とも概
ね一致した。 

 
図１ 定電位の還元拡散によりエポキシ樹脂
表面に得た Cu-Zn合金皮膜の実体写真、XRD、

ならびに EDX組成分析結果 

 
図２ 熱力学データをもとに計算した亜鉛活
量 aZnおよび合金形成電位と亜鉛組成の関係 

	 なお、電位 +100～+130 mV においても、
未反応の Cu素地由来の回折線（図１の○印）
が観測され、その強度は電位の上昇（過電圧
の低下）とともに増大した。このことは、固
相中の原子の拡散速度に加え、合金化時のカ
ソード過電圧も合金形成速度の支配因子で
あることを示している。 
	 図３は、合金化時間を最大で 72 hまで延長
した際に、各電位で得られた合金皮膜の組成
である。電位 +20 mVおよび +70 mVでの組
成は最終的に γ-Cu5Zn8 相および β′-CuZn 相



 

 

の組成範囲に落ち着き、これらが各電位での
熱力学的平衡相であることを確認した。また、
電位 +60 mV では γ-Cu5Zn8相と β′-CuZn 相
の混合相が得られ（図１参照）、この２相共
存状態は合金化時間に依存しなかったこと
から、これが熱力学的平衡状態であると判断
した。このときの組成はいずれも、γ-Cu5Zn8
相と β′-CuZn 相の２相共存領域に位置して
いた（図３）。 

 
図３ ３つの電位における合金化で得られた

Cu-Zn皮膜の EDXによる表面組成 

	 以上に加え、Cu-Zn 合金化に関しては、亜
鉛が固溶した α-Cu 相が生成する電位 +100 
mV での合金形成挙動を、皮膜の断面観察や
深さ方向の組成分析によって解析した。その
結果、(a) 最初に形成する無電解銅めっき膜
の厚さによって合金形成挙動が異なり、厚い
薄膜のほうが拡散が進みにくいこと、(b) 無
電解銅めっき膜のほうが電解銅箔に比べ拡
散が進みにくく、その原因が結晶性の違いに
よると思われることを明らかにした。 
	 なお、Cu-Zn 合金化実験は当初、大気雰囲
気下で行っていた。しかしながら大気中では
合金は得られるものの実験再現性に乏しか
った。参照極の金属 Zn の電位がその表面酸
化膜のため不安定であることや、成長途中の
Cu-Zn 合金表面に酸化皮膜が生じて還元拡散
が阻害されることがその原因と考えられた。 

(2) Cu-Sn金属間化合物の負極特性 
	 Cu-Sn合金（Cu6Sn5相と Cu3Sn相）はリチ
ウム電池の新しい負極材料として注目され
ている。この２つの相うち Cu6Sn5相のみがリ
チウムの挿入脱離に対して活性であると考
えられているが、物理蒸着や溶融法では
Cu6Sn5相の単相が得られにくいため、より詳
細な検討が難しい状況にあった。一方、Cu-Zn
合金化の例からも明らかなように、還元拡散
法を用いれば合金化電位の制御によって
Cu6Sn5相と Cu3Sn相を厳密に「作り分け」で
きることが先行研究（基盤研究 (B), No. 
19360343）からわかっている。そこで本研究
ではまず、還元拡散法でエポキシ樹脂表面に
形成したCu6Sn5相とCu3Sn相の単相薄膜を用
い、リチウムの挿入脱離挙動をサイクリック
ボルタンメトリーにより調べた。その結果、
Cu3Sn 相においてもわずかにリチウム挿入ら

しきカソード電流の立ち上がりが見られる
ものの、Cu6Sn5相に比して Cu3Sn相はほぼ不
活性とみてよいレベルであることを明らか
にした（図４）。 

 
図４	 リチウムイオンを含む EC-DMC (1:1) 
電解液中での単相 Cu6Sn5皮膜のサイクリッ

クボルタモグラム 

これを踏まえ、以後は単相 Cu6Sn5相に対する
リチウム挿入／脱離を重点的に調査するこ
とにした。 
	 図５は Cu6Sn5単相薄膜を用い、種々の電位
（+0.00～+0.30 V vs. Li）で定電位リチウム挿
入（リチウム化）を行ったあとの薄膜の XRD
である。この測定には大気を遮断できる自作
のサンプルホルダーを用いた。この結果から、
リチウム化が Cu6Sn5 → Li2CuSn → LixSn + 
Cu の２段階で進行することを再確認すると
もに、(a) 電位 +0.11～+0.30 Vにおける安定
相が Li2CuSn であること、(b) 電位 +0.10 V
よりも卑な領域でLixSnとCuへの分相が進む
ことを明らかにした。すなわち、分相が起こ
る電位域を +0.10～+0.11 Vと特定した。 

 
図５	 Cu6Sn5単相薄膜の定電位リチウム挿入

後の XRD 

	 電位  +0.10 V のリチウム挿入によって
LixSnと Cuへ分相した試料に対し、電位 +1.0 
V以上でリチウム脱離（脱リチウム化）を行
えば、Li2CuSnをへて Cu6Sn5相が再生するこ
とを確認したが、再生した Cu6Sn5相の結晶性



 

 

は元の Cu6Sn5相に比べて低下した。このよう
に、母相が分相するまで深く充電（リチウム
化）を行った場合、電池のサイクル特性は低
下することが懸念される。いいかえれば、充
電深さを Li2CuSn相の生成までで止めれば、
サイクル特性は良好になると期待される。 
	 これを検証するため、単相 Cu6Sn5薄膜を作
用極として充放電サイクル試験を行った。電
流値は 50 µA cm–2とした。その結果、充電終
了電位を +0.00 Vに設定してLixSnとCuへ分
相するまでの充電を繰り返した場合の充放
電容量は６～７サイクル目以降急速に低下
したのに対し、充電終了電位を +0.11 Vに設
定して分相を回避した場合には少なくとも
２０サイクルまで理論容量（Li2CuSn が生成
すると仮定して 275 mAh g–1）が保持されると
わかった。この結果は、Cu6Sn5相のサイクル
寿命を延ばすための指針となる。 

 
図６	 Cu6Sn5単相薄膜を用いた充放電サイク

ル試験 

	  
図７	 Cu6Sn5単相薄膜の定電位リチウム挿入

後の XRD 

	 なお、サイクリックボルタモグラム（図４）
から活性がないと判断した単相 Cu3Sn 薄膜
についても比較のため、いくつかの電位にて

定電位リチウム挿入実験を行った。その結果、
電位 +0.10 Vよりも卑な電位でリチウム化す
ると Cu3Sn 相はただちに LixSn と Cu に分
相することがわかった（図７）。すなわち、
Cu3Sn 相はリチウム化において Li2CuSn の
ような中間相を形成しない。またこのとき生
じた LixSn 相は脱リチウム化によって Cu3Sn 
相ではなく Cu6Sn5 に戻ることがわかった。
Cu3Sn 相が若干の充放電活性を示すのはこ
のためであると理解された。 

(3) 今後の展望 
	 本研究ではイオン液体を溶媒とする新し
い還元拡散法を研究し、高分子表面への
Cu-Zn 合金形成など、いくつかの技術開発に
成功した。リチウムイオン電池の負極材料と
して期待される Cu-Sn合金に関しては、定電
位の還元拡散によって、熱力学的に厳密に組
成制御されたCu6Sn5とCu3Snの単相を作製し、
それぞれの相に対するリチウム反応性を個
別に評価し議論することに成功した。このよ
うにして単相金属間化合物を得る手法は、銅
合金のみならず Sn-Ag系など相互拡散が速い
系に広く適用可能と考えられ、今後の研究展
開を予定している。 
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