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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表されるジスルフィド化合物、及びカルボン酸又はその塩を含有す
る錫又は錫合金めっき浴であって、前記カルボン酸はモノカルボン酸、ジカルボン酸、ポ
リカルボン酸、オキシ又はケトカルボン酸、アミノ酸及びアミノカルボン酸からなる群よ
り選ばれ、かつ、ｐＨが２～９である、前記錫又は錫合金めっき浴。
Ａ-Ｒ1-Ｓ-Ｓ-Ｒ2-Ａ　（Ｉ）
（式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～２０個の炭化水素残基を表し、それらは同一で
あっても又は異なっていてもよく、ＡはＳＯ3Ｎａ、ＳＯ3Ｈ、ＯＨ、ＮＨ2又はＮＯ2を表
す。）
【請求項２】
　錫合金が、亜鉛、銅、鉛、ビスマス及びインジウムからなる群より選ばれる金属と錫と
の合金である、請求項１記載の錫又は錫合金めっき浴。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の錫又は錫合金めっき浴を用いて被めっき物をめっきする錫又は錫
合金めっき方法。
【請求項４】
　被めっき物が金属及び絶縁物質を含む、請求項３記載の方法。
【請求項５】
　絶縁物質が、セラミックス、鉛ガラス、プラスチック及びフェライトからなる群から選
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ばれる、請求項３又は４記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、錫又は錫合金めっき浴に関するものである。更に詳しくは、被めっき物に重
なりや凝集、浸食、変形、変質等の影響を与えることなく、はんだ付け性能の経時劣化が
少ないめっき皮膜を得るためのめっき浴及びめっき方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　錫又は錫合金めっきははんだ付け性向上用として、また、エッチングレジスト用として
弱電あるいは電子工業の分野で広く利用されている。このようなめっきを施すために使用
する錫又は錫合金めっき浴としては、硫酸浴、硼弗化浴、スルホン酸浴が良く知られてい
るが、これらの浴はいずれも浴のｐＨが強酸性であるため、セラミックス、鉛ガラス、プ
ラスチック、フェライト等の絶縁物質を複合化した電子部品に対して、浸食、変形、変質
などの影響を受けやすいという問題がある。また、近年のセラミック電子部品の小型化に
より、めっき時に被めっき物の２個付き及び凝集が起こる問題がある。更に、今までの錫
又は錫合金めっき皮膜は、凝集を起こさないめっき浴及びめっき条件でめっきを施すと、
はんだ濡れ性能の劣化が大きくなる問題があった。そこで、強酸性ではなく、かつ、めっ
き時における被めっき物の２個付き及び凝集現象がなく、同時に、めっき皮膜のはんだ付
け性能の良い、錫及び錫合金めっき浴の開発が望まれている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明の目的は、めっき時における被めっき物の２個付き及び凝集現象がなく、また、
電析めっき皮膜のはんだ付け性能の劣化のない錫又は錫合金めっき浴を提供することにあ
る。さらに、本発明の目的は、被めっき物の絶縁物質部分を浸食、変形、変質等しない錫
又は錫合金めっき浴を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、めっき浴成分として、特定のジスルフィド化合物及
びカルボン酸を含有するめっき浴を使用すれば、セラミックス、鉛ガラス、プラスチック
、フェライト等を含む被めっき物でも、浸食、変形、変質などの影響を受けることなく、
かつ、めっき時における被めっき物の２個付き及び凝集現象を起こすことなく、はんだ付
け性能の劣化がないめっき皮膜を得ることができることを見出し、本発明を完成するに至
った。即ち、本発明は、下記一般式（Ｉ）で表されるジスルフィド化合物、及びカルボン
酸又はその塩を含有する錫又は錫合金めっき浴であって、前記カルボン酸はモノカルボン
酸、ジカルボン酸、ポリカルボン酸、オキシ又はケトカルボン酸、アミノ酸及びアミノカ
ルボン酸からなる群より選ばれ、かつ、ｐＨが２．０～９．０である、前記錫又は錫合金
めっき浴を提供する。
Ａ-Ｒ1-Ｓ-Ｓ-Ｒ2-Ａ　（Ｉ）
（式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～２０個の炭化水素残基を表し、それらは同一で
あっても又は異なっていてもよく、ＡはＳＯ3Ｎａ、ＳＯ3Ｈ、ＯＨ、ＮＨ2又はＮＯ2を表
す。）
　また、本発明は、前記錫又は錫合金めっき浴を用いて被めっき物をめっきする錫又は錫
合金めっき方法を提供する。
　以下、本発明のめっき浴について詳しく説明する。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明の錫又は錫合金めっき液を用いれば、フェライト材質等の小型電子部品に対する
侵食や被めっき物の２個付き及びスチールボールダミー凝集がなく、かつ、はんだ付け性
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能の劣化がないめっき皮膜が得られる。
　これにより、２個付きやダミー凝集等の問題で、はんだ付け性能を犠牲にしていた小型
電子部品に対しても、総合性能の良いめっき皮膜が可能となり、製品の信頼性が更に向上
する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明の錫又は錫合金めっき浴は一般式（Ｉ）で表されるジスルフィド化合物を含有す
る。
Ａ-Ｒ1-Ｓ-Ｓ-Ｒ2-Ａ　（Ｉ）
（式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～２０個の炭化水素残基を表し、それらは同一で
あっても又は異なっていてもよく、ＡはＳＯ3Ｎａ、ＳＯ3Ｈ、ＯＨ、ＮＨ2又はＮＯ2を表
す。）
好ましくは、Ｒ1及びＲ2は炭素数１～２０個のアルキル基、フェニル基であり、それらは
同一であっても又は異なっていてもよく、またＡはスルホン基である。一般式（Ｉ）で表
されるジスルフィド化合物の具体例としては、ビスソディウムスルホエチルジスルフィド
、ビスソディウムスルホプロピルジスルフィド、ビスソディウムスルホペンチルジスルフ
ィド、ビスソディウムスルホヘキシルジスルフィド、ビスソディウムスルホフェニルジス
ルフィド、ビススルホエチルジスルフィド、ビススルホプロピルジスルフィド、ビススル
ホペンチルジスルフィド、ビスアミノエチルジスルフィド、ビスアミノプロピルジスルフ
ィド、ビスアミノブチルジスルフィド、ビスアミノペンチルジスルフィド、ビスヒドロキ
シエチルジスルフィド、ビスヒドロキシプロピルジスルフィド、ビスヒドロキシブチルジ
スルフィド、ビスヒドロキシペンチルジスルフィド、ビスニトロエチルジスルフィド、ビ
スニトロプロピルジスルフィド、ビスニトロブチルジスルフィド、ソディウムスルホエチ
ルプロピルジスルフィド、スルホブチルプロピルジスルフィド等が挙げられる。好ましく
は、ビスソディウムスルホプロピルジスルフィド、ビスソディウムスルホブチルジスルフ
ィド、ビスアミノプロピルジスルフィド等が挙げられる。これらジスルフィド化合物は単
独で使用してもよく、又は２種以上混合して使用してもよい。めっき浴における前記ジス
ルフィド化合物の濃度は、０．０２～１０ｇ／Ｌ、好ましくは０．２～５ｇ／Ｌである。
【０００７】
　また、本発明の錫又は錫合金めっき浴はモノカルボン酸、ジカルボン酸、ポリカルボン
酸、オキシ又はケトカルボン酸、アミノ酸及びアミノカルボン酸からなる群より選ばれる
カルボン酸又はその塩を含有する。好ましくは、ジカルボン酸、オキシカルボン酸、アミ
ノカルボン酸からなる群より選ばれるカルボン酸又はその塩を含有する。前記カルボン酸
の具体例としては、マロン酸、マレイン酸、コハク酸、トリカルバリル酸、クエン酸、酒
石酸、リンゴ酸、グルコン酸、２－スルホエチルイミノ－Ｎ、Ｎ－ジ酢酸、イミノジ酢酸
、ニトリロトリ酢酸、ＥＤＴＡ、トリエチレンジアミンテトラ酢酸、ヒドロキシエチルイ
ミノジ酢酸、グルタミン酸、アスパラギン酸、β－アラニン－Ｎが挙げられる。好ましく
は、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、グルコン酸、ＥＤＴＡ、ニトリロトリ酢酸、グルタ
ミン酸が挙げられる。これらカルボン酸塩の例としては、アルカリ金属塩（ナトリウム、
カリウム、リチウム塩）、アルカリ土類金属塩（マグネシウム、カルシウム、バリウム塩
等）、二価の錫塩、アンモニウム塩、及び有機アミン塩（モノメチルアミン、ジメチルア
ミン、トリメチルアミン、エチルアミン、イソプロピルアミン、エチレンジアミン、ジエ
チレントリアミン等）が挙げられる。好ましくは、マロン酸、クエン酸、リンゴ酸、ＥＤ
ＴＡ、ニトリロトリ酢酸又はグルタミン酸のナトリウム、カリウム、リチウム塩が挙げら
れる。これらカルボン酸又はその塩は単独で使用してもよく、又は２種以上混合して使用
してもよい。めっき浴における前記カルボン酸の濃度は、２０～５００ｇ／Ｌ、好ましく
は３０～２５０ｇ／Ｌである。
【０００８】
　本発明のめっき浴における錫イオン濃度は、２価の錫イオンとして１～５０ｇ／Ｌ、好
ましくは５～３０ｇ／Ｌである。また、錫合金の場合には、合金成分の対金属イオンの濃
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度は０．１～１００ｇ／Ｌ、好ましくは０．２～３０ｇ／Ｌである。本発明で用いること
のできる金属化合物（金属イオン源）としては、銀、亜鉛、銅、鉛、ビスマス及びインジ
ウムからなる群より選ばれる金属との水酸化物、酸化物、硫酸塩、塩酸塩、スルファミン
酸塩、ピロリン酸塩、カルボン酸塩、アミノ酸塩又はスルホン酸塩であり、好ましくは、
金属の酸化物、硫酸塩、塩酸塩が挙げられる。カルボン酸塩のほか、ギ酸、酢酸、プロピ
オン酸等の低級脂肪酸の塩及びグルコン酸、グリセリン酸、乳酸、グリコール酸等のオキ
シカルボン酸の塩が挙げられる。また、アミノ酸塩の具体例としては、グリシン及びアラ
ニンの塩が挙げられる。スルホン酸塩の例としては、アルカンスルホン酸塩、アルカノー
ルスルホン酸塩、フェノールスルホン酸塩が挙げられる。このうちアルカンスルホン酸の
具体例としては、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、イソプロ
パンスルホン酸ブタンスルホン酸、ペンタンスルホン酸及びヘキサンスルホン酸を挙げる
ことができ、アルカノールスルホン酸の具体例としては、２－ヒドロキシエタンスルホン
酸、３－ヒドロキシプロパンスルホン酸、２－ヒドロキシブタンスルホン酸を挙げること
ができる。フェノールスルホン酸の具体例としてはフェノールスルホン酸、クレゾールス
ルホン酸、及びジメチルフェノールスルホン酸を挙げることができる。
【０００９】
　本発明のめっき浴には、めっき時の通電性を良好にするために、硫酸、塩酸、スルファ
ミン酸、ピロリン酸、スルホン酸などのアルカリ金属塩（ナトリウム、カリウム、リチウ
ム塩）アルカリ土類金属塩（マグネシウム、カルシウム、バリウム塩等）、アンモニウム
塩、及び有機アミン塩（モノメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチル
アミン、イソプロピルアミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン等）等を含有さ
せることができる。具体的には硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム、ピロリン酸ナトリ
ウム、スルファミン酸モノメチル等が挙げられ、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウムが
特に好ましい。これら塩の含有量は１０～２００ｇ／Ｌ、好ましくは３０～１２０ｇ／Ｌ
である。
【００１０】
　本発明のめっき浴には、上記成分に加え、光沢剤、平滑剤を添加するができる。光沢剤
の具体例としては、例えば、アルキルノニルフェニルエーテル等のノニオン界面活性剤、
脂肪族アミンと有機酸エステルとの反応生成物に無水フタル酸を反応させて得た水溶性光
沢剤が挙げられ、平滑剤としてはペプトン及びゼラチン等が挙げられる。これら光沢剤、
または平滑剤等の使用量は、０．１～２０ｇ／Ｌ、好ましくは０．５～１０ｇ／Ｌであり
、脂肪族アミンを原料とする水溶性光沢剤の使用量は、０．１～２０ｇ／Ｌ、好ましくは
０．２～１０ｇ／Ｌであり、ペプトンまたはゼラチンの使用量は、０．１～２０ｇ／Ｌ、
好ましくは、０．２～１０ｇ／Ｌである。これら光沢剤や平滑剤の添加により、均一かつ
微細なめっきを得ることができる。
【００１１】
　上記のような成分を含有する本発明の錫又は錫合金めっき浴は、ｐＨが２～９であるこ
とを要する。ｐＨが２未満では、酸性が強過ぎて本発明の目的を達成できず、９以上では
被めっき物の浸食、変形、変質等のおそれがあるからである。ｐＨの調整は、上記各成分
の使用割合を上記範囲内で適宜調節することにより行うことができる。
【００１２】
　次に、本発明の浴を使用するめっき方法について説明する。本発明のめっき浴を使用す
る被めっき物としては、銅、鉄、ニッケル及びそれらの合金が挙げられる。本発明は、セ
ラミックス、鉛ガラス、プラスチック、フェライトなどの絶縁物質を複合化した金属を使
用した場合に、特に有効である。陰極には銅、鉄、ニッケル及びそれらの合金を使用する
。陽極には、錫金属、亜鉛金属、銅金属、鉛金属、ビスマス金属、インジウム金属及びそ
れらの合金を使用し、場合によっては白金めっきしたチタン板、カーボン板等の不溶性陽
極を使用することができる。浴温は通常１０～４０℃、好ましくは、１５～３０℃である
。陰極電流密度は通常０．０１～５Ａ／ｄｍ2とすることができる。めっき時間は要求さ
れるめっきの膜厚にもよるが、１～１２０分好ましくは３０～９０分である。撹拌は、液
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流、カソードロッカー等の機械的な液撹拌を行うことができる。膜厚は、広い範囲のもの
が可能であるが、一般に、０．５～５００μｍ、好ましくは３～２０μｍである。めっき
期間中、ｐＨを２．０～９．０に維持することを必要とする。
【００１３】
　めっきに際して、被めっき物は、常法により前処理したあとにめっき工程に付される。
前処理工程では、浸漬脱脂、酸洗、陽極の電解洗浄及び活性化の少なくとも１つの操作が
行われる。各操作間は水洗を行う。めっき後は得られた被膜を簡単に洗浄して乾燥すれば
よい。また、錫めっきや錫合金めっき後に行われる変色防止処理（リン酸三ナトリウム水
溶液への浸漬処理等）を行ってもよい。本発明のめっき液は、浴成分を適当な補給剤によ
り一定に保つことにより、液更新をすることなく長期に使用することができる。次に実施
例により本発明を説明するが、本発明はこれらによって限定されるものではない。
【実施例】
【００１４】
（実施例１～８）
　セラミックス、フェライト等の絶縁物質を複合化した小型チップ電子部品（１．０×０
．５×０．５ｍｍ）や予めニッケルめっきを施した鉄製スチールボールダミー（０．３ｍ
ｍφ）を５ｗ／ｖ％脱脂－３９（ディップソール（株）製）で脱脂し、水洗する。
　表１に示すめっき液をアクリル製のめっき槽に入れ、小型水平バレルを使用し、陽極に
は白金板又は錫板、小型バレル槽内の陰極には、上記の品物を入れ接点を取り、表１のめ
っき浴組成及び、表２のめっき条件でめっきを行った。なお、めっき浴調製に使用した金
属化合物は、硫酸錫及び硫酸錫と、亜鉛、銅、鉛、ビスマス、インジウムから成る群から
選ばれた少なくとも一種の金属硫酸塩である。
　得られためっきの膜厚と合金組成を測定した。めっき膜厚及び合金組成の測定は蛍光Ｘ
線分析装置で行った。
　更に、上記めっき部品の２個付き及びスチールボールダミーの凝集状態を目視観察、評
価した。
　次いで、得られためっきのはんだ付け性能を評価した。はんだ付け性能はメニスコグラ
フによる、ソルダペースト急加熱昇温法を用い、ぬれによる浮力がゼロとなる時間（ゼロ
クロスタイム）を測定した。また、はんだ付け性の経時変化を見るため、１５０℃－１２
時間の加速エージング処理を行い同時に評価した。はんだ付け性試験条件を表３に示す。
　これらまとめた測定結果を表４に示す。
【００１５】
（比較例１～１２）
　表５に示す組成のめっき液を使用し、実施例と同様のめっき条件（表２）でめっきを行
った。これらまとめた測定結果を表６に示す。また、比較例１～６に示す組成のめっき液
で、通電条件を１０Ａ－１２０ｍｉｎ－２５℃に変更して、めっきを行った。これらまと
めた測定結果を表７に示す。なお、めっき浴調製に使用した金属化合物は、硫酸錫及び硫
酸錫と、亜鉛、銅、鉛、ビスマス、インジウムから成る群から選ばれた少なくとも一種の
金属硫酸塩である。

【００１６】
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【表１】

※　脂肪族アミンと有機酸エステルの反応生成物に無水フタル酸を反応させて得た水溶性
光沢剤
【００１７】
【表２】

【００１８】
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【表３】

【００１９】
【表４】

※測定サンプル数N=30
【００２０】

【表５】

※　脂肪族アミンと有機酸エステルの反応生成物に無水フタル酸を反応させて得た水溶性
光沢剤

【００２１】
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【表６】

※測定サンプル数N=30
【００２２】
【表７】

※測定サンプル数N=30
【００２３】
　上記の評価結果から明らかなように、ジスルフィド化合物を添加しない表６の比較例１
～６では、被めっき物の２個付き及びスチールダミー凝集を起こしてしまい、表７の比較
例７～１２のめっき条件では、被めっき物の２個付き及び凝集は起こらないものの、はん
だ付け性能の劣化が認められ、ゼロクロスタイムが実施例１～６に比べ、劣っている結果
となった。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
１．　下記一般式（Ｉ）で表されるジスルフィド化合物、及びカルボン酸又はその塩を含
有する錫又は錫合金めっき浴であって、前記カルボン酸はモノカルボン酸、ジカルボン酸
、ポリカルボン酸、オキシ又はケトカルボン酸、アミノ酸及びアミノカルボン酸からなる
群より選ばれ、かつ、ｐＨが２～９である、前記錫又は錫合金めっき浴。
Ａ-Ｒ1-Ｓ-Ｓ-Ｒ2-Ａ　（Ｉ）
（式中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～２０個の炭化水素残基を表し、それらは同一で
あっても又は異なっていてもよく、ＡはＳＯ3Ｎａ、ＳＯ3Ｈ、ＯＨ、ＮＨ2又はＮＯ2を表
す。）
２．　錫合金が、亜鉛、銅、鉛、ビスマス及びインジウムからなる群より選ばれる金属と
錫との合金である、上記１記載の錫又は錫合金めっき浴。
３．　さらに、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤及
び両性界面活性剤からなる群より選ばれる界面活性剤を含有する上記１又は２記載の錫及
び錫合金めっき浴。
４．　上記１～３のいずれか１項記載の錫又は錫合金めっき浴を用いて被めっき物をめっ
きする錫又は錫合金めっき方法。
５．　錫又は錫合金めっき浴が、ノニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤及びカチオン
界面活性剤からなる群より選ばれる界面活性剤を含有する、上記４記載の方法。
６．　被めっき物が金属及び絶縁物質を含む、上記４又は５記載の方法。
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７．　絶縁物質が、セラミックス、鉛ガラス、プラスチック及びフェライトからなる群か
ら選ばれる、上記４～６のいずれか１項記載の方法。



(10) JP 4589695 B2 2010.12.1

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  桜井　仁志
            東京都葛飾区西新小岩３－８－１０　ディップソール株式会社　テクニカルセンター内
(72)発明者  岡部　直樹
            東京都葛飾区西新小岩３－８－１０　ディップソール株式会社　テクニカルセンター内

    審査官  國方　康伸

(56)参考文献  特開平０９－０７８２８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－１８１５８９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－１６４３９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２５４１９４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１８３８７５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１１３４９１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２０４３５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－０８０４９３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－２６５２９４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ２５Ｄ　　　１／００－７／１２　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

