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文

1. 緒　言

　発光ダイオード (Light Emitting Diode: LED)は高い発光効
率が得られることから，携帯電話用バックライトなど小型
光源としての応用が展開されてきた。近年では高発光量用
途を目的とした効率改善が進められ，照明用光源としての
開発が行われており，白熱電球や蛍光灯などの既存の照明
光源と比較すると，長寿命，高発光効率，省エネルギなど
の特徴を有していることから，急速に実用化が進行してい
る 1)。LED照明では，LED素子から発光した光を効率よく
反射させるためのリフレクタが必要であり，白色樹脂やセ
ラミックに加え，金属としては可視光の反射率が高い銀
めっき皮膜が用いられている。しかし，銀は大気中で容易
に変色する欠点がある。LED照明は 40,000 h以上の寿命を
有するため，リフレクタに銀めっき皮膜を用いた場合，経
時に伴う輝度の低下が問題となる。

　LEDリフレクタにおける銀めっき皮膜の反射率の低下に
は二つの要因が考えられる。
(1) 外的因子：銀の硫化による反射率の低下である。銀は一
般的な環境雰囲気下に存在する微量の硫化水素やメルカ
プタンなどの硫黄化合物に接触することで容易に硫化銀
を形成するため，一般に銀めっき表面には変色防止処理
が行われている。銀めっきの変色防止処理には 6価クロ
ムを用いたクロメート処理，ベンゾトリアゾールやシラ
ンカップリング剤などの有機保護膜の形成がある 2)。し
かし，クロメート処理による変色防止効果は高いが，6
価クロムの使用に伴う環境問題が懸念される。また，有
機保護膜は LED素子から発生する熱や光により劣化し，
長時間の使用に伴う保護膜の劣化が懸念される。

(2) 内的因子：銀めっきの下地基板には安価で電気伝導性お
よび熱伝導性に優れている銅系基板が用いられることが
多い。この場合，銀めっき皮膜中への銅の拡散による反
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　概要　銀めっき皮膜は可視光の反射性に優れていることから，LED照明用リフレクタとして使用されている。しかし，リ
フレクタとしての使用における最大の問題は，大気中に含まれるごく微量の硫黄化合物，および銅基板からの銅の拡散に起因
する銀表面の変色である。
　本論文では，銅基板上に銅拡散のバリア層としてのパラジウムめっき皮膜とニッケルめっき皮膜，リフレクタとしての光沢
銀めっき皮膜，および銀の硫化防止を目的とした ZnO電析薄膜からなる新規多層めっきシステムについて検討した。光沢銀
めっき皮膜上に緻密な ZnO膜 (90 nm)を形成することにより，銀めっき皮膜の硫化が抑制された。銀めっき皮膜中への銅の拡
散に伴う反射率の低下は，銅基板と銀めっき皮膜の間にパラジウムめっき皮膜 (0.1 μm)およびニッケルめっき皮膜 (1 μm)を形
成することにより抑制された。

Abstract
Silver plated films have been used as reflective films in LED reflectors because of their outstanding 

reflection properties for visible light. In this application, the formation of tarnish films on the silver surface 
is a serious problem. This tarnish is caused by the reaction of the silver films with trace amount of sulfur 
compounds in the atmosphere and by diffusion of copper from the underlying substrate. 

In this paper, we report on the design of a novel multilayer plating system for the copper substrate, 
consisting of electrodeposition of palladium and nickel films as diffusion barrier layers, silver film as a 
reflective layer, followed by electrodeposition of ZnO film to prevent sulfuration. Formation of a dense 
ZnO film (90 nm) on the bright silver film is found to inhibit sulfuration of the silver film. The decrease 
in the reflectance of the silver film due to the diffusion of copper can be inhibited by the formation of 
protective palladium (0.1 μm) and nickel (1 μm) layers between the silver film and the copper substrate.
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