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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　最表面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態がＳｎの水酸化物の形態であり、前記最表
面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態をＥＳＣＡ（Ｘ線光電子分光装置）で分析した際
に、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークのトップが５３１ｅＶ以上５３
２ｅＶ以下にあり、Ｓｎ層の組織が溶融凝固組織であり、前記Ｓｎ層の厚みが０．０５μ
ｍ以上０．４μｍ未満であることを特徴とするＳｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項２】
　酸素原子が、最表面から深さ方向に１５ｎｍ以内の範囲に存在する請求項１に記載のＳ
ｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項３】
　Ｓｎの水酸化物の形態が、Ｓｎ（ＯＨ）２及びＳｎ（ＯＨ）４のいずれかである請求項
１から２のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項４】
　Ｓｎ層の厚みが、０．０５μｍ～０．３μｍである請求項１から３のいずれかに記載の
Ｓｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項５】
　Ｓｎ層の内側に厚み０．３μｍ～１．５μｍのＣｕ－Ｓｎ拡散層を有する請求項１から
４のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項６】
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　Ｓｎ層の内側に厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ－Ｓｎ拡散層を有する請求項１から
４のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金。
【請求項７】
　Ｓｎ層の平均結晶粒径が、５μｍ以上である請求項１から６のいずれかに記載のＳｎ被
覆銅又は銅合金。
【請求項８】
　表面の摩擦係数が０．３以下である請求項１から７のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は
銅合金。
【請求項９】
　銅又は銅合金に厚み０．３μｍ～０．７μｍのＳｎ層を電気めっきにより被覆した後、
該Ｓｎ層表面に電気伝導度６００μＳ／ｃｍ以下、ｐＨが４．５～９．５の水を１ｍｇ／
ｄｍ２以上付与し、該付与した水を乾燥させずに、被リフロー材の昇温速度が、１０℃／
ｓ以上でリフロー処理を行うことを特徴とするＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法。
【請求項１０】
　銅又は銅合金にＳｎ層を被覆する前に、厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ及び／又は
Ｃｕの下地層を被覆する請求項９に記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法。
【請求項１１】
　水の付与量が、３ｍｇ／ｄｍ２～５０ｍｇ／ｄｍ２である請求項９から１０のいずれか
に記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法。
【請求項１２】
　リフロー処理後、１０秒以内に１００℃以下まで冷却する請求項９から１１のいずれか
に記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１から８のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金を用いたことを特徴とする電
気・電子部品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車、携帯電話、パソコン等の民生機器の制御基板、コネクタ、リードフ
レーム、リレー、スイッチに用いられる端子、バスバー材として好適な耐熱性及び低挿入
力性に優れたＳｎ被覆銅又は銅合金及びＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、自動車用の端子、民生用の端子、バスバー材などに用いられる銅又は銅合金
には、接触信頼性、耐食性、はんだ付け性、経済性の観点から、Ｓｎが被覆されている。
このようなＳｎ被覆の方法としては電気めっきが主流であり、電気めっきの直後に、内部
応力を除去してウイスカ発生を抑制する効果のあるリフロー処理（Ｓｎ溶融処理）を施し
ているのが一般的である。
【０００３】
　Ｓｎめっき後にリフロー処理を行うと、一部が素材や下地成分と拡散層を形成し、その
上に柔らかい溶融凝固組織となったＳｎ層が形成され、更にその最表面にはＳｎ酸化物層
が形成される。Ｓｎ層が厚くなると、嵌合部位を含む端子等として実使用される際に、柔
らかいＳｎ層が削れ、挿入力が大きくなり、作業者の負担となる問題が発生する。この問
題の解決のために、リフローの熱量を上げて素材や下地成分との拡散層を成長させ、Ｓｎ
層の厚さを薄くする手法が考えられるが、過加熱により、最表面のＳｎ酸化物層が成長し
、接触抵抗の増大、黄変色等の不良が発生する。
【０００４】
　このようなリフロー処理時の表面のＳｎ酸化物成長の抑制対策として、例えば（１）リ
フロー炉内の厳密な雰囲気制御、（２）Ｓｎめっき後水洗した材料を、リン酸化合物、カ
ルボン酸、硫酸、塩酸、酸系Ｓｎめっき液（硫酸系、スルファミン酸系等）、硫酸亜鉛等
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を所定の濃度で含む液中に浸漬もしくはスプレー等による塗布を行って表面改質を行い、
その後にリフロー処理する技術が提案されている（特許文献１～６参照）。前記（１）の
手段はイニシャルコスト、管理面で不利であり、前記（２）の手段は、基本的には、Ｓｎ
めっき後のＳｎの酸化物及び水酸化物をリフロー処理前に減少させ、リフロー処理後に薄
いＳｎ酸化物のみ、又は別の酸化物（亜鉛酸化物等）の皮膜を形成するものである。
【０００５】
　また、前記リフロー前処理は、薬品が必要であること、濃度範囲に制限があるため管理
面の負荷が増大してしまうことから、コストアップとなってしまう。また、濃度調整を失
敗してしまうと、リフロー処理直後は外観上判らないが、表面の残渣物（硫酸系薬品使用
時の硫黄分残留等）の影響で、経時変化により端子等として使用される頃に部分的な変色
・腐食や接触抵抗値の増加といった問題が生じるおそれがある。更に、上記先行技術文献
の多くは溶液付着後、水洗工程や乾燥工程を必要とし、工程が長くなり、管理面の増加が
生じるという問題もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭６３－２５０４９１号公報
【特許文献２】特開２００５－１３９５０３号公報
【特許文献３】特開２００８－２４８３３２号公報
【特許文献４】特開２００７－５６２８６号公報
【特許文献５】特開平５－９７８５号公報
【特許文献６】特開平６－１０１８４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、従来における前記問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする。
即ち、本発明は、高温環境に放置された後の接触抵抗値上昇抑制及び変色抑制といった耐
熱性に優れ、かつ表面の摩擦係数の小さいＳｎ被覆銅又は銅合金、及び通常使用されてい
るリフロー処理前の表面処理設備をそのまま使用でき、また工場内で通常使用されている
水を使用して、液きり及び乾燥の工程を必要としないため、新たな設備投資、試薬購入、
及び液管理のコストがかからない効率のよいＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記課題を解決するための手段としては、以下の通りである。即ち、
　＜１＞　最表面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態をＥＳＣＡ（Ｘ線光電子分光装置
）で分析した際に、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークのトップが５３
１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下にあり、Ｓｎ層の厚みが０．０５μｍ以上０．４μｍ未満であ
ることを特徴とするＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜２＞　酸素原子が、最表面から深さ方向に１５ｎｍ以内の範囲に存在する前記＜１＞
に載のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜３＞　最表面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態が、Ｓｎの水酸化物の形態である
前記＜１＞から＜２＞のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜４＞　Ｓｎ層の厚みが、０．０５μｍ～０．３μｍである前記＜１＞から＜３＞のい
ずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜５＞　Ｓｎ層の内側に厚み０．３μｍ～１．５μｍのＣｕ－Ｓｎ拡散層を有する前記
＜１＞から＜４＞のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜６＞　Ｓｎ層の内側に厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ－Ｓｎ拡散層を有する前記
＜１＞から＜４＞のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜７＞　Ｓｎ層の組織が、溶融凝固組織である前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載
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のＳｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜８＞　表面の摩擦係数が０．３以下である前記＜１＞から＜７＞のいずれかに記載の
Ｓｎ被覆銅又は銅合金である。
　＜９＞　銅又は銅合金に厚み０．１μｍ～１．２μｍのＳｎ層を電気めっきにより被覆
した後、該Ｓｎ層表面に電気伝導度が６００μＳ／ｃｍ以下、ｐＨが４．５～９．５の水
を付与し、該付与した水を乾燥させずにリフロー処理を行うことを特徴とするＳｎ被覆銅
又は銅合金の製造方法である。
　＜１０＞　銅又は銅合金にＳｎ層を被覆する前に、厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ
及び／又はＣｕの下地層を被覆する前記＜９＞に記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法
である。
　＜１１＞　水の付与量が、１ｍｇ／ｄｍ２以上である前記＜９＞から＜１０＞のいずれ
かに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法である。
　＜１２＞　リフロー処理時の被リフロー材の昇温速度が、１０℃／ｓ以上である前記＜
９＞から＜１１＞のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法である。
　＜１３＞　前記＜１＞から＜８＞のいずれかに記載のＳｎ被覆銅又は銅合金を用いたこ
とを特徴とする電気・電子部品である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によると、従来における諸問題を解決でき、高温環境に放置された後の接触抵抗
値上昇抑制及び変色抑制といった耐熱性に優れ、かつ表面の摩擦係数の小さいＳｎ被覆銅
又は銅合金、及び通常使用されているリフロー処理前の表面処理設備をそのまま使用でき
、また工場内で通常使用されている水を使用して、液きり及び乾燥の工程を必要としない
ため、新たな設備投資、試薬購入、及び液管理のコストがかからない効率のよいＳｎ被覆
銅又は銅合金の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
（Ｓｎ被覆銅又は銅合金）
　本発明のＳｎ被覆銅又は銅合金は、銅又は銅合金にＳｎ層を被覆してなり、更に必要に
応じてその他の層を有してなる。
【００１１】
　本発明においては、最表面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態をＥＳＣＡ（Ｘ線光電
子分光装置）で分析した際に、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークが５
３１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下にある。これにより、最表面にＳｎの水酸化物の形態で存在
することが分かる。
　最表面の酸素原子の存在形態は、ＥＳＣＡ分析（Ｘ線光電子分光分析）を用いて調べる
ことができる。例えば、Ｘ線光電子分光装置（アルバック・ファイ株式会社製、ＥＳＣＡ
５８００）を使用し、定性分析（表面から十数ｎｍの深さまでの分析）、状態分析（表面
から十数ｎｍの深さまでの分析）、深さ方向の分析（深さはＳｉＯ２換算）の結果から、
酸化物か水酸化物かの判定を実施できる。
　即ち、深さ方向分析により、最表層から深さ方向にどこまで酸素原子が存在するかを測
定する。このままでは酸素原子が酸化物と水酸化物のいずれかまでは判定できないため、
表面の状態分析も行い、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークのトップが
５３１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下にある場合には水酸化物が存在すると判定することができ
る。同様に、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークのトップが５３１ｅＶ
未満にある場合は、酸化物と判定することができる。表面に存在する金属元素がＳｎであ
ることから、上述の酸素の結合エネルギーのピークのトップで水酸化物と判定されたもの
はＳｎ水酸化物、酸化物と判定されたものはＳｎ酸化物が存在していると判定する。
　酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーのピークが５３１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下
（水酸化物）に存在するときは、接触抵抗値の増加を抑制することができる。更に、表面
の変色を回避することについても効果があると思われる。
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前記酸素原子は、最表面から深さ方向に１５ｎｍ以内の範囲に存在することが好ましく、
１０ｎｍ以内がより好ましい。前記酸素原子が、最表面から深さ方向に１５ｎｍを超えて
存在すると、接触抵抗値が増加し、使用した製品の通電機能を損ねる可能性がある。
【００１２】
　最表面に存在する酸素原子（Ｏ）の存在形態としては、Ｓｎの水酸化物の形態であるこ
とが、端子等の製品として使用される際の酸化膜成長抑制の点から好ましい。該Ｓｎの水
酸化物の形態としては、例えばＳｎ（ＯＨ）２、Ｓｎ（ＯＨ）４などが挙げられる。
【００１３】
　前記Ｓｎ層の組織が、Ｓｎ被覆後のリフロー処理により形成される溶融凝固組織である
ことが、ウイスカ抑制の点で好ましい。
　ここで、前記Ｓｎ層とは、Ｓｎ酸化物、Ｓｎ水酸化物及びＣｕ－Ｓｎ、Ｎｉ-Ｓｎ化合
物層を含まない実質的にＳｎのみからなる層を意味し、前述のＥＳＣＡ分析や後述する電
解式膜厚計、ＳＩＭ（走査イオン顕微鏡）等で区別できる。
　前記Ｓｎ層の組織が、溶融凝固組織であることは、断面ＳＥＭ観察（倍率：５，０００
倍～１０，０００倍）により結晶粒界がほとんど観察されないことから判別することがで
きる。また、別の表現をすると、Ｓｎ層の組織が溶融凝固組織である場合、該断面ＳＥＭ
観察による平均結晶粒径は５μｍ以上である。これに対し、電気めっきなどによる電析組
織（リフロー処理していない）のＳｎ層の平均結晶粒径は０．１μｍ～３μｍであり、明
確に区別できる。なお、結晶粒径は切断法による測定とした。
【００１４】
　前記Ｓｎ被覆銅又は銅合金としては、最表層にＳｎめっきを行った条材、線材；プレス
打抜き等を行った後の最表層にＳｎめっきを行ったプレス後の条材、端子などが挙げられ
る。
　前記銅又は銅合金としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、純銅（Ｃ１０２０、Ｃ１１００）、リン脱酸銅（Ｃ１２２０）等のＣｕ系；丹銅
、黄銅（Ｃ２６００、Ｃ２６８０等）、Ｓｎ入り黄銅（Ｃ４４２５０等）等のＣｕ－Ｚｎ
系；リン青銅系（Ｃ５１１０、Ｃ５１９１、Ｃ５２１０、Ｃ５２４０等）、Ｃｕ－Ｎｉ－
Ｓｎ－Ｐ系（Ｃ１９０２０、Ｃ１９０２０、Ｃ１９０２５等）、Ｃｕ－Ｎｉ－Ｓｉ系（Ｃ
７０２５、Ｃ６４７４５等）、Ｃｕ－Ｆｅ系（Ｃ１９４、Ｃ１９２２０、Ｃ１９０１０、
Ｃ１９７２０等）、などが挙げられる。なお、その他の組成系の銅合金、Ｆｅ－Ｎｉ系、
純Ｎｉ系、ステンレス系、Ａｌ系でも、最表層にＳｎめっきを施した後にリフロー処理さ
れる場合は本発明を適用することができる。
【００１５】
　銅又は銅合金に被覆する膜は、最表面をＳｎで仕上ればよく、その下地には、密着性強
化、素材成分の拡散抑制によるウイスカ抑制、耐熱性向上の観点から、単純にＳｎを１層
被覆する他に、Ｃｕ下地層を設けたり、Ｎｉ下地層を設けることができる。より耐熱性を
向上させるための手段として、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｎの順に被覆を行うことが好ましい。
　前記Ｓｎ層の被覆方法としては、電気めっき、無電解めっき、溶融浸漬、蒸着、スパッ
タリングなどが挙げられる。これらの中でも、厚さの制御に優れ、コスト的にも有利であ
る点で電気めっきが特に好ましい。また、Ｓｎめっき中に、ＡｇやＰｂ等を０～１０質量
％の範囲で含有させても同様の効果が得られる。
【００１６】
　前記Ｓｎ層の厚みは、０．０５μｍ以上０．４μｍ未満であり、０．０５μｍ～０．３
μｍが好ましい。前記Ｓｎ層の厚みが、０．０５μｍ未満であると、摩擦係数や外観、接
触抵抗等の所望の特性が得られないことがあり、０．４μｍ以上であると、端子挿入力が
増大し、めっきの生産性が低下することがある。
【００１７】
　前記Ｓｎ層の内側に厚み０．３μｍ～１．５μｍのＣｕ－Ｓｎ拡散層を有することが好
ましく、０．４μｍ～１．５μｍがより好ましい。前記厚みが、０．３μｍ未満であると
、拡散層の内側にある下地や素材の成分の拡散を抑制するのに十分ではなく、１．５μｍ
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を超えると、拡散層が硬いため、端子等へ成形する際に割れの起点になりやすくなること
がある。なお、前記厚みが１．５μｍ以下であれば、曲げ加工性が向上するので、コネク
タ端子等の電気・電子部品のように曲げ加工を要する用途に好ましい。
　前記Ｃｕ－Ｓｎ拡散層としては、例えばＣｕ６Ｓｎ５からなる層などが挙げられる。
【００１８】
　前記Ｓｎ層の内側に厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ－Ｓｎ拡散層を有することが好
ましく、０．２μｍ～１．０μｍがより好ましい。前記厚みが、０．１μｍ未満であると
、拡散層の内側にある下地や素材の成分の拡散を抑制するのに十分ではなく、１．０μｍ
を超えると、拡散層が硬いため、端子等へ成形する際に割れの起点になりやすくなること
がある。なお、前記厚みが１．０μｍ以下であれば、曲げ加工性が向上するので、コネク
タ端子等の電気・電子部品のように曲げ加工を要する用途に好ましい。
　前記Ｎｉ－Ｓｎ拡散層としては、例えばＮｉ３Ｓｎ４からなる層などが挙げられる。
【００１９】
　前記Ｓｎ層の内側に厚み０．１μｍ～１．０μｍのＮｉ層を有することが好ましく、０
．２μｍ～０．７μｍがより好ましい。前記厚みが、０．１μｍ未満であると、Ｎｉ層の
内側にある下地や素材の成分の拡散を抑制するのに十分ではなく、１．０μｍを超えると
、Ｎｉ層が硬いため、端子等へ成形する際に割れの起点になりやすくなることがある。な
お、前記厚みが０．７μｍ以下であれば、曲げ加工性が向上するので、コネクタ端子等の
電気・電子部品のように曲げ加工を要する用途に好ましい。
【００２０】
　前記Ｓｎ層、Ｃｕ－Ｓｎ拡散層、及びＣｕ層の厚みは、例えば電解式膜厚計（中央製作
所製、ＴＨＩＣＫＮＥＳＳ　ＴＥＳＴＥＲ　ＴＨ１１）を用いて測定することができる。
　前記Ｎｉ層、及びＮｉ－Ｓｎ層の厚みは、例えばＦＩＢ（集束イオンビーム）を用いて
めっき断面を露出させ、ＳＩＭ（走査イオン顕微鏡）で断面観察を行ってその色のコント
ラストの違いから各層を判別でき、厚さを測定することができる。
　なお、（１）表面からＳｎ層、Ｃｕ－Ｓｎ層、及び素材（銅又は銅合金）の順、（２）
表面からＳｎ層、Ｃｕ－Ｓｎ層、Ｎｉ層、及び素材の順、又は（３）表面からＳｎ層、Ｎ
ｉ－Ｓｎ層、Ｎｉ層、及び素材の順の構成になっていることが好ましい。
　前記（２）の場合、Ｓｎ層が０．２μｍ以上０．４μｍ未満、Ｃｕ－Ｓｎ層が０．４～
０．７μｍ、Ｎｉ層が０．１～０．６μｍであることが、良好な特性とコスト面を有する
ことから好ましい。
【００２１】
　本発明のＳｎ被覆銅又は銅合金は、表面の摩擦係数が０．３以下であることが好ましい
。前記摩擦係数が０．３を超えると、端子の挿入力が増大し、コネクタ装着作業者の負担
が増える、また、コネクタに補助レバーの取り付けが必要となることがあり、コスト、小
型化の面で問題となることがある。
　前記摩擦係数は、めす端子とおす端子の嵌合時の挿入力は、端子接圧が一定の場合、表
面の摩擦係数と相関があることから、摩擦係数を測定して挿入力の代用評価とすることが
できる。卓上プレス機を使用して内Ｒ＝３ｍｍのインデントを形成したものをめす端子側
と想定し、平板をおす端子側とした。摩擦係数測定にあたっては、株式会社山崎精機研究
所製電気接点シミュレーター、ステージコントローラー、ロードセル、ロードセルアンプ
が組み合わされた装置を使用し、ステージに固定した平板の上を負荷荷重３００ｇｆ、摺
動速度６０ｍｍ／ｍｉｎでインデント形成板を５ｍｍ走査させ、摺動距離２ｍｍから５ｍ
ｍまでの３ｍｍ区間でロードセルアンプにて検出された摺動時の力のデータの平均値を負
荷荷重で除して摩擦係数を算出することができる。
【００２２】
（Ｓｎ被覆銅又は銅合金の製造方法）
　本発明のＳｎ被覆銅又は銅合金の製造方法は、銅又は銅合金に厚み０．３μｍ～０．７
μｍのＳｎ層を電気めっきにより被覆した後、該Ｓｎ層表面に電気伝導度６００μＳ／ｃ
ｍ以下、ｐＨが４．５～９．５の水を１ｍｇ／ｄｍ２以上付与し、該付与した水を乾燥さ
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せずに、被リフロー材の昇温速度が、１０℃／ｓ以上でリフロー処理を行うものである。
前記Ｓｎ層の厚みが、０．３μｍ未満であると、リフロー処理後に所望の外観や接触抵抗
等の特性が得られないことがあり、０．７μｍを超えると、リフロー処理後に本発明のＳ
ｎ被覆銅又は銅合金を例えばコネクタ端子に加工したときに端子の挿抜性が低下し、また
めっきの生産性の低下、原料費が多くかかりコスト高となることがある。
【００２３】
　まず、銅又は銅合金の表面にＳｎ層を被覆する前に、０．１μｍ～１．０μｍの厚さの
Ｎｉ及び／又はＣｕ（即ちＮｉ、Ｃｕの少なくとも一方）の下地層を被覆することが好ま
しく、厚さが０．１μｍ以上であればリフロー処理等加熱された場合に素材中の成分であ
る例えばＣｕ，Ｚｎ等が表層へ拡散してくるのを抑制でき、即ち耐熱性向上の点で好まし
い。前記Ｎｉ及び／又はＣｕの下地層は、０．２μｍ～１．０μｍの厚さであることがよ
り好ましく、０．２μｍ～０．６μｍが更に好ましい。
　前記Ｎｉ及び／又はＣｕの下地層は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができるが、電気めっきにより被覆することが、リフロー処理後においても十分な特性を
有し、安価に形成できるため好ましい。ＮｉとＣｕの両方を下地層にする場合は、素材側
からＮｉ、Ｃｕ、及びＳｎの順に被覆することが好ましい。
　前記Ｎｉめっきは、例えば複塩浴、普通浴、回転浴、高硫酸塩浴、ワット浴、全塩化物
浴、硫酸塩－塩化物浴、全硫酸塩浴、高質浴、ストライクニッケル浴、スルファミン酸ニ
ッケル浴、ほうふっ化ニッケル浴などの浴で行うことが好ましい。
　前記Ｃｕめっきは、例えば硫酸銅浴、ほうふっ化銅浴、シアン化銅浴、ピロリン酸銅浴
などの浴で行うことが好ましい。
　なお、各めっき浴ともに光沢剤を添加してもしなくてもよいが、光沢剤を添加しない方
が変色の抑制の点で好ましい。
　各めっきの厚さは、電着時間により調整することができる。
【００２４】
　次に、厚みが０．１μｍ～１．２μｍ（好ましくは０．２μｍ～１．０μｍ）のＳｎ層
を電気めっきにより被覆する。
　前記Ｓｎめっきは、例えばアルカリ性浴、硫酸浴、塩酸浴、スルフォン酸浴、シアン性
浴、ピロリン酸浴、ほうふっ化浴などの浴で行うことが好ましい。
　なお、前述の通り、Ｎｉ、Ｃｕのめっきは目的特性に応じて省略してもよい。
【００２５】
　次に、電気伝導度６００μＳ／ｃｍ以下の水をＳｎめっき層表面に付与し、該付与した
水を乾燥させずにリフロー炉に投入してリフロー処理（加熱によるＳｎ被覆層等の溶融凝
固処理）を行う。
　Ｓｎ層表面にリフロー処理前に付与する水の付与量が１ｍｇ／ｄｍ２以上であることが
好ましく、３ｍｇ／ｄｍ２～３００ｍｇ／ｄｍ２であることがより好ましく、３ｍｇ／ｄ
ｍ２～１００ｍｇ／ｄｍ２であることが更に好ましく、３ｍｇ／ｄｍ２～５０ｍｇ／ｄｍ
２であることが特に好ましい。前記水の付与量が、１ｍｇ／ｄｍ２未満であると、乾燥し
てリフロー処理されたものと同様に過加熱となりやすく、Ｓｎの表面には水酸化物が存在
せず、酸化物のみの表面となり、所望の特性が得られない。ただし、３００ｍｇ／ｄｍ２

を超えると、水酸化物は生成するが、気化熱によって溶融する際に必要とされる熱を奪わ
れ、生産性が低下してしまう。
　以上リフロー処理によって、Ｓｎめっき層は電析（電着）組織より溶融凝固組織に変化
する。
【００２６】
　前記水は、リフロー処理後に不純物が表面に残留して変色や腐食するのを防ぐため、電
気伝導度が６００μＳ／ｃｍ以下の水を使用することが好ましい。前記電気伝導度が６０
０μＳ／ｃｍを超える電気伝導度の高い水は金属元素等の不純物が多く、変色の原因とな
る虞がある。前記電気伝導度は、３００μＳ／ｃｍ以下であることがより好ましい。
　前記水のｐＨは、Ｓｎが両性金属で有り、酸性側、アルカリ性側でのＳｎの腐食を抑制
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するために、４．５～９．５であることが好ましい。前記ｐＨが４．５未満（酸性）又は
９．５を超える（アルカリ性）と、水付着時に両性金属であるＳｎ層表面の腐食が発生し
、リフロー処理後のＳｎ層の外観でムラが発生する。以上より、純水はもちろん市水（水
道水、工業用水など）も本発明に適用できる。
【００２７】
　前記水の付与方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば水槽への浸漬、スプレー等による噴霧、水を含んだロールとの接触、ロール表面等
の材料接触部に巻いた吸水性の布や紙などのシートとの接触、などが挙げられ、それぞれ
の量に応じて水膜の厚さを制御すればよい。この水膜の形成は、電析や試薬の化学反応等
を必要としていないので、処理に要する時間が負担となることはない。
　水膜形成後、必要に応じて絞りロール、乾燥ブロワーを使用してもよいが、所定の水膜
をＳｎめっき層表面に形成したままリフロー処理に移行することが肝要である。水膜によ
り表面の黄変色を抑制するメカニズムは、Ｓｎめっき層表面が加熱される際、水酸化物膜
となり表面の酸化を抑制できているためであると推測している。
【００２８】
　前記リフロー処理の加熱方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば熱風循環方式、赤外線、電気ヒーター、バーナー直火、などが挙げられ
る。
　前記リフロー処理時の被リフロー材の物温は、室温からＳｎの融点２３２℃を超えるま
での昇温速度が１０℃／ｓ以上であることがより好ましい。前記昇温速度が、１０℃／ｓ
未満であると、表面の水膜が効果を発揮する前に乾燥してしまい、リフロー処理後、Ｓｎ
めっき層表面に水酸化物が残留せず、酸化物に覆われ黄変色の原因となる。また、大気中
でのリフロー処理でも効果を発現でき、雰囲気によらず本発明の効果を発現することが可
能であり、この点でも雰囲気ガスの削減、管理面のコスト削減に対して有効である。
【００２９】
　リフロー処理にて最高到達温度(物温)を所定の温度(２４０～３００℃)とし、Ｓｎ層が
溶融した後は、１０秒以内に１００℃以下まで冷却し、表面の冷却皺の発生を抑制するこ
とが好ましい。前記冷却の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば雰囲気ガスや大気の吹き付け、１０℃～９０℃の水槽への浸漬、などが
挙げられる。
【００３０】
　本発明のＳｎ被覆銅又は銅合金は、例えば自動車、携帯電話、パソコン等の制御基板、
コネクタ、リードフレーム、リレー、スイッチ等に用いられる端子、バスバー材等の電気
・電子部品として好適である。
【実施例】
【００３１】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【００３２】
（実施例１）
　素材として、コネクタ用の端子やバスバー材として広く利用されている銅合金Ｃ１９０
２５（Ｃｕ－１．０Ｎｉ－０．９Ｓｎ－０．０５Ｐ（質量％））で、ビッカース硬さが１
７０（ミツトヨ株式会社製、ビッカース硬度計、荷重２００ｇｆで測定）、表面粗さ（Ｒ
ａ）が０．１３μｍ（Ｋｏｓａｋａ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｌｔｄ．製、接触式表面粗
さ計）の範囲であり、厚み０．２ｍｍの板状部材を使用した。
【００３３】
　前記板状部材を電解脱脂後、以下のようにしてＳｎめっきし、得られたＳｎ層表面にス
プレーイングシステムスジャパン株式会社製クイックフォッガーを使用してスプレー方式
により１０ｍｇ／ｄｍ２の水膜形成を行った後に、以下のようにしてリフロー処理を行っ
た。以上により、実施例１のＳｎ被覆銅又は銅合金製品を作製した。
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　なお、Ｓｎ層表面の水膜の形成量は、前記スプレーの前後で板状部材の質量を電子天秤
で秤量し、その差を板状部材（Ｓｎ層）の表面積で除すことにより求めた。
【００３４】
－Ｓｎめっき－
　Ｓｎめっきは、硫酸Ｓｎを５５ｇ／Ｌ、硫酸８０ｇ／Ｌ、クレゾールスルホン酸４０ｇ
／Ｌ、及びβナフトール１ｇ／Ｌを添加した浴を使用し、浴温２０℃、陰極電流密度３Ａ
／ｄｍ２とし、厚さ０．３μｍのＳｎの電気めっき層を前記板状部材の全面に形成した。
【００３５】
－リフロー処理－
　リフロー処理は、近赤外線ヒーター（ハイベック社製）を使用し、大気雰囲気で行った
。昇温速度の調整は、熱電対を取り付けたＳｎめっき付きの試験片（表面水付与無し）で
予備試験を行い、近赤外線の出力コントローラを制御することによって行った。昇温速度
６０℃／ｓ、最高到達温度は試験片の物温が２８０℃となるように制御しＳｎを溶融させ
た。リフロー処理後の冷却は、Ｓｎ溶融後５秒以内に４０℃の水槽へ浸漬する方法を採用
し、溶融後１０秒以内に１００℃以下まで冷却した後、ブロワー乾燥を行った。
【００３６】
（実施例２～１０及び比較例１～５）
　実施例１において、表１に示すように、Ｓｎ層の厚さ、下地層の種類と厚さ、水の付与
量と電気伝導度とｐＨ、及びリフロー処理時の昇温速度、リフロー処理の最高到達温度な
どを変えた以外は、実施例１と同様にして、実施例２～１０及び比較例１～５の製品を作
製した。
　Ｓｎめっきの前のＣｕ下地めっき、Ｎｉ下地めっき、又はＮｉ下地めっきの上のＣｕ下
地めっきは以下のように形成した。
－Ｃｕめっき－
　Ｃｕめっきは、硫酸銅２００ｇ／Ｌ、及び硫酸５０ｇ／Ｌを添加した浴を使用し、浴温
３０℃、陰極電流密度３Ａ／ｄｍ２とし、所定の厚さのＣｕの電気めっき層を板状部材の
全面に形成した。
－Ｎｉめっき－
　Ｎｉめっきは、スルファミン酸ニッケル４５０ｇ／Ｌ、塩化ニッケル微量、及びホウ酸
３０ｇ／Ｌを添加した浴を使用し、ｐＨ４．０、浴温５０℃、陰極電流密度５Ａ／ｄｍ２

とし、所定の厚さのＮｉの電気めっき層を板状部材の全面に形成した。各めっきの厚さは
電着時間により調整した。
【００３７】
　次に、得られた各製品について、以下のようにして、各層の厚みの測定、及び各種評価
試験を行った。結果を表１に示す。
【００３８】
＜リフロー処理後の各層の厚み＞
　リフロー処理後の各層の厚みは、以下のようにして測定した。
　・Ｓｎ層、Ｃｕ－Ｓｎ拡散層、及びＣｕ層の厚みは、電解式膜厚計（中央製作所製、Ｔ
ＨＩＣＫＮＥＳＳ　ＴＥＳＴＥＲ　ＴＨ１１）を用いて測定した。
　・Ｎｉ層、及びＮｉ－Ｓｎ拡散層の厚みは、ＦＩＢ（集束イオンビーム）を用いてめっ
き断面を露出させ、ＳＩＭ（走査イオン顕微鏡）で断面観察を行って測定した。
【００３９】
＜Ｓｎ酸化物層又はＳｎ水酸化物層の有無（水酸化物の有無）の判定、Ｓｎ酸化物層又は
Ｓｎ水酸化物層の厚さの測定＞
　Ｓｎ酸化物層又はＳｎ水酸化物層の有無（水酸化物の有無）の判定、Ｓｎ酸化物層又は
Ｓｎ水酸化物層の厚さは、アルバック・ファイ株式会社製ＥＳＣＡ５８００を使用して行
った。
　Ｓｎ酸化物層、又はＳｎ水酸化物層の有無（水酸化物の有無）については、酸素原子の
存在を定性分析で確認した後、酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーの状態分析を
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行うことにより判定した。酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合エネルギーの状態分析の条件
は以下の通りである。
　・Ｘ線源：　Ａｌ陽極線源（ＡｌモノクロＸ線）、１５０Ｗ
　・分析エリア：　直径８００μｍ
　・試料調整：　試料ホルダー上にセット
　・光電子取出角：　４５°
　・パスエネルギー：　５８．７０ｅＶ
　・測定時間：　６．７５ｍｉｎ
　この条件でＳｎ層表面（試料）を測定し、横軸を結合エネルギー、縦軸を光電子のカウ
ント数ｃ／ｓ（カウントパーセカンド）とした図より、Ｏの１ｓ軌道の結合エネルギーの
ピークのトップ（光電子のカウント数ｃ／ｓが最大である部分、ピークの最大値）が５３
１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下にあるかどうかを判定した。酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結合
エネルギーのピークのトップが５３１ｅＶ以上５３２ｅＶ以下にある場合に水酸化物が存
在すると判定した。同様に、結合エネルギーのピークのトップが５３１ｅＶ未満にある場
合は、酸化物と判定した。なお、５３１．２ｅＶ～５３２ｅＶであることがより確実に水
酸化物と判定できる。
　また、Ｓｎ酸化物層及びＳｎ水酸化物層の厚さは、Ｘ線源はＡｌ陽極線源、１５０Ｗ、
分析エリア直径８００μｍ、試料ホルダー上に試料をセット、光電子取り出し角４５°、
Ａｒスパッタエッチング速度は１０ｎｍ／ｍｉｎ（ＳｉＯ２換算）で行った。深さ方向分
析により、最表層から深さ方向にどこまで酸素原子が存在するかにより厚さを測定した。
【００４０】
＜加速変色試験＞
　１８０℃で保持した恒温槽（大気雰囲気）に１時間放置し、黄変色の発生有無を判定し
た。Ｓｎ酸化物層の厚さが厚くなると黄変色が発生する。初期状態で変色がなくてもこの
試験で黄変色が発生する場合、室温でも６ヶ月といった長期間保管において、黄変色が発
生する。
〔評価基準〕
　　○：加速変色試験で黄変色が発生しなかった
　　×：黄変色が発生した
【００４１】
＜高温放置後の接触抵抗値の測定＞
　１２０℃で保持した恒温槽（大気雰囲気）に０時間（高温放置なし）、５００時間、及
び１０００時間保持した後、恒温槽から取り出し、２０℃に制御された測定室で表面の接
触抵抗値を測定した。接触抵抗値は、株式会社山崎精機研究所製のマイクロオームメータ
　ＹＭＲ－３を使用し、開放電圧２０ｍＶ、電流１０ｍＡ、直径０．５ｍｍのＵ型金線プ
ローブ、最大荷重１００ｇｆ、摺動無しの条件で試験数（Ｎ＝５）の測定を行い、その平
均値を求めた。
　なお、１０００時間保持後の接触抵抗値（ｍΩ）は４０ｍΩ以下が好ましく、３０ｍΩ
以下がより好ましい。
【００４２】
＜１８０°密着曲げ試験＞
　リフロー処理後の製品から幅１０ｍｍ、長さ４０ｍｍの試験片を切り出し、中央部で折
り曲げ、圧縮試験機を用いて１０ｋＮの負荷を与えて５秒間保持し、除荷後に曲げ部外側
表面をマイクロスコープで１００倍にして観察し、割れ部の有無を観察し、下記基準で評
価した。
〔評価基準〕
　　○：割れがなかった
　　×：割れが生じた
【００４３】
＜摩擦係数＞
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　めす端子とおす端子の嵌合時の挿入力は、端子接圧が一定の場合、表面の摩擦係数と相
関があることから、摩擦係数を測定して挿入力の代用評価とした。卓上プレス機を使用し
て内Ｒ＝３ｍｍのインデントを形成した板をめす端子側と想定し、平板をおす端子側とし
た。摩擦係数測定にあたっては、株式会社山崎精機研究所製電気接点シミュレーター、ス
テージコントローラー、ロードセル、ロードセルアンプが組み合わされた装置を使用し、
ステージに固定した平板の上をインデント形成板のインデントを負荷荷重３００ｇｆ、摺
動速度６０ｍｍ／ｍｉｎで５ｍｍ走査させ、摺動距離２ｍｍから５ｍｍまでの３ｍｍ区間
でロードセルアンプにて検出された摺動時の力のデータの平均値を負荷荷重で除して摩擦
係数を算出した。
【００４４】
＜溶融凝固組織＞
　Ｓｎ層の断面のＳＥＭ観察（倍率５，０００倍）により結晶粒界がほとんど観察されず
、平均結晶粒径が５μｍ以上である場合に溶融凝固組織であると判断した。なお、リフロ
ー処理前（電気めっき後）のＳｎ層の平均結晶粒径は０．１～３μｍであった。結晶粒径
はＪＩＳ　Ｈ０５０１の切断法により測定とした。
〔評価基準〕
　　○：リフロー処理後、溶融凝固組織である
　　×：リフロー処理後、溶融凝固組織でない
【００４５】
【表１－１】
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【表１－２】

【００４６】
　表１の結果から、実施例１～１０は、いずれも電気めっきされたＳｎ層の厚さが０．１
～１．１μｍであり、Ｎｉ及び／又はＣｕの下地めっきを施したものはその厚さが０．１
μｍ～０．５μｍの範囲である。これをリフロー処理した後、各層の厚さを測定
すると、Ｓｎ層が０．１μｍ～０．３μｍの範囲、Ｃｕ－Ｓｎ層が０．４μｍ～１．４μ
ｍの範囲、Ｎｉ－Ｓｎ層が０．２～０．９μｍ、Ｎｉ層が０．１～０．２μｍであり、Ｓ
ｎ層は溶融凝固組織であることが確認された。
　また、リフロー処理の昇温速度はいずれも１０℃／ｓ以上であった。
　リフロー処理後のＳｎ層の表面をＥＳＣＡで分析すると酸素原子（Ｏ）の１ｓ軌道の結
合エネルギーの状態分析おいてピークのトップが５３１．２ｅＶ～５３２ｅＶの間に存在
し、水酸化物の存在が認められ、外観は黄色変色がなく、接触抵抗値の上昇も少なく、１
２０℃で１０００時間保持した後において３０ｍΩ以下であり良好であった。１８０°曲
げ試験の結果は良好であり、摩擦係数は０．３以下であった。
【００４７】
　比較例１は、電気めっきされたＳｎ層の厚さが１．６μｍであり、これをリフロー処理
した後、Ｓｎ層の厚さが０．９μｍ、Ｃｕ－Ｓｎ層の厚さが０．９μｍであり、Ｓｎ層は
溶融凝固組織であることが確認された。また、リフロー処理の昇温速度は２０℃／ｓであ
った。摩擦係数は０．４５であった。
　比較例２は、電気めっきされたＳｎ層の厚さが０．７μｍであり、これをリフロー処理
した後、Ｓｎ層の厚さが０．５５μｍ、Ｃｕ－Ｓｎ層の厚さが０．４５μｍであり、Ｓｎ
層は溶融凝固組織であることが確認された。また、リフロー処理の昇温速度は５℃／ｓで
あった。摩擦係数は０．３５であった。
　また、比較例１及び２は、リフロー処理後のＳｎ層の表面を分析すると水酸化物の存在
が認められず、１，０００時間後の接触抵抗値の上昇が認められた。
　比較例１は、リフロー処理前のＳｎ層表面の水の付与量が０ｍｇ／ｄｍ２であり、リフ
ロー処理後にＳｎ層表面に水酸化物が生成しなかったために、不具合が発生したと考えら
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　比較例２は昇温速度が１０℃／ｓ以未満であり、昇温中に表面に付与した水が乾燥して
おり、リフロー処理後にＳｎ層表面に水酸化物が生成しなかったために、不具合が発生し
たと考えられる。
　比較例３～５は、リフロー処理後のＳｎ層の表面を分析すると水酸化物の存在が認めら
れず、１２０℃で１０００時間保持後の接触抵抗値が４０ｍΩを超えており良好でなく、
また、外観は黄色変色していた。
　比較例３は、リフロー前に水が表面に付与されていないため、水酸化物が生成せず接触
抵抗値が劣化し、かつ外観が黄色変色となったと考えられる。
　比較例４は、付与した水のｐＨが１３であり、非常にアルカリ性が強いために水酸化物
が生成せず、接触抵抗値が劣化し、かつ外観が黄色変色となったと考えられる。
　比較例５は、付与した水の電気伝導度が１０００μＳ／ｃｍであり、非常に伝道度が高
いために水酸化物が生成せず、接触抵抗値が劣化し、かつ外観が黄色変色となったと考え
られる。
【産業上の利用可能性】
【００４８】
　本発明のＳｎ被覆銅又は銅合金は、例えば自動車、携帯電話、パソコン等の民生機器の
制御基板、コネクタ、リードフレーム、リレー、スイッチに用いられる端子、バスバー材
などに好適に用いられる。
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