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無電解Ni―W―P皮膜抵抗器の

抵抗値と熱処理特性との関係

青 木 博 夫

Relations between Heat-treatment Characteristics and Resistance of 

the Electroless Plated Ni-W-P Metal Film Resistors

HirooAOKI

Whentheplatedmetal創mbecomesthinandthefilmisannealeditiair,resitance

increasesandtheTCR(temperaturecoe爪cientofresistance)getnegativevalue.So,in

thisstudythe丘1mwasannealedinthenitrogengas･toeliminatetheinfulenceof

oxidization.Also,heattreatmentinairwasmadetocomparewiththeformerannea-

1ing.Thenitwasfoundthat仇eannealingatmosphereresultedconsiderablyin

differenceofresistancecharacteristics.Andtherewascloserelationsbetweenresis･

tancechangeandTCR,thatistheresistancebecomessmallera洗erheattreatment,

TCRbecomeslarger.Inthispaper,thediscussionwasfocusedonthisresult.

1. ま え･が さ

無電解めっき法を用いて作成されるNi-W-P金属皮膜抵抗体は,TCRが精密級の値であ

り,また信頼性も高いため10̀l程度の低抵抗領域ではすでに実用になっている(I). しかし抵

抗値が1kn以上になると,空気中で熟処理した場合抵抗値が増大し,抵抗温度係数 (以下

TCR)が負の方向に大きくなる傾向にあった.そこで今回は酸化の影響が現れない窒素ガ

ス中で熱処理を行い,また比較のために空気中熱処理も同時に行い,抵抗値,TCRおよび

電流雑音 (以下ノイズ)の変化を調べた.その結果熱処理雰囲気によりかなり特性に違いが

生じ,また抵抗値変化とTCRの間には密接な関係があることが分かった.

2.試 料 の 作 成

抵抗基体としてアルミナ含有率70%の直径1.53mm,長さ6mmのセラミック円筒を用い

次の工程で試料を作成した.まず基体を純水中で,超音波を印加しながら磁器表面に付着し

ている微細な磁器粉を除去するために洗浄を行 う.次に35oCの感受性化液 (SnF2の水溶

液)に2分間浸漬し,その後同じ温度の活性化液 (PdC12の塩酸溶液)に同じ時間浸溝を行

ラ.なお感受性化,活性化の後にはそれぞれ純水で洗浄を行い,この感受性化,活性化の一

連の工程は2回繰り返す.このままめっきは可能ではあるが,活性化能力をさらに高めるた
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めに180oCの恒温槽中で10分間乾燥を行い,その後にめっき液に浸漬し皮膜形成を行う.そ

のときのめっき条件は,液量200mg,液温50oCで,抵抗値は時間を変えて調整した.まため

っき液の組成を以下の通 りであり,建浴後煮沸を行った.

硫酸 ニ ッケル 7g/∫

タングステン酸ナ トリウム 30g/∫

次亜 リン酸ナ トリウム 10g/∫

クエン酸ナ トリウム 40g/∫

硝酸鉛 lppm

めっき後の熱処理は,空気中および窒素ガス中で,時間は2時間一定で温度は250,300,

350oCの3段階で行った.最後にキャップ電極を圧入し各種特性を測定した.なお初抵抗値

は,熱処理を行わないでめっき直後に電極を圧入し測定した.

3.結 果 と検 討

図1は,初抵抗値に対する熱処理後の抵抗値比を示したものである.縦軸は熱処理前の抵

抗値Rで熟処理後の抵抗値R'を除した値である.全体的に窒素中で処理したものは,8.90,

250oCの一点を除いて他のものは全て1以下の値を示している.また窒素雰囲気では,温度

が高くなるほど抵抗値の低下が大きくなること,および初抵抗値についてみると温度に関係

なく129mで極小値をとることがわかる.空気中熱処理では,2点の例外を除いて他は1以

上の値になっている.また300oCおよび350oCでは,初抵抗値が100̀】を超えると,抵抗値が

急激に増大することがわかる.この抵抗値の変化の大きさは129̀】までは,250oC,350oC,

300oCの順になっており300oCと350oCで逆転している.

図2は,図1のデータを熱処理温度について見たものであり,抵抗値をパラメータにとっ

た.空気中129flを除き他のものは,温度の上昇とともに抵抗値は低下している.250oCで
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図1 初抵抗値に対する熟処理後の 図2 熱処理温度に対する抵抗値変

抵抗値変化 化
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は雰囲気,抵抗値に関わらず抵抗値変化が小さく,また抵抗値が小さいほど,温度が上昇し

た場合の抵抗値変化が小さいことがわかる.その場合抵抗値が大きくなると,空気中と窒素

中では抵抗値の変化が逆になる.すなわち空気中では増大し,窒素中では減少する.

これらの抵抗値変化の原因を,以下の4つのプロセスから考察する.まずそれらは,抵抗

値を増大する原因と減少される原因に大別される(2).増大要因には,酸化と金属間化合物の

生成がある.しかし後者による影響は前者に比較小さいことが知られている.酸化は200oC
程度の低温から起る結晶粒界への酸素の拡散,および300oC付近から起る膜表面の酸化に分

けられ,これらの酸化膜は絶縁物とみなされる.従って増大要因として,以上の3つをあげ

ることができる.減少要因としてほ,その金属の融点のおよそ1/3程度の温度から起る結晶

粒界の消滅がある.

窒素雰囲気中では,酸化されないため抵抗値の上昇はほとんどないが,熟により結晶粒界

密度の減少が起き抵抗値の減少をもたらしたと考えることができる.また100n以上になる
と抵抗値の変化は,どちらの雰囲気の場合でも大きくなるが,その原因は次のように考える

ことができる.もし抵抗膜の厚さ方向に成分のかたよりがないとすれば,抵抗値が高くなる

ほどすなわち膜が薄くなるほど,格子欠陥の量と粒界密度が大きくなることが,容易に想像

される.また膜が薄いと厚いものに比べて,酸化膜の厚さが同じでも酸化される以前の膜厚

に対する割合が大きくなり,抵抗値の増大に与える影響は大きくなる.窒素雰囲気中の抵抗

値の減少についても,最初の抵抗値に占める格子欠陥の割合から,同様に説明が可能である.

空気熟処理中,129flまでは350oCのほうが300oCよりも抵抗値の変化が小さいのは,酸化の

影響から結晶粒界密度の減少の影響を差し引いた値が,350oCのほうが300oCより小さかっ

たからと考えられる.これは500fl付近で逆転し,それ以上では,酸化の影響が急激に現れ

抵抗値も急激に上昇する.

図3は,初抵抗値に対するTCRの変化を示したものである.この図より250oC,空気中

熱処理のものが,抵抗値にあまり影響され

ず安定的に100ppm/oC以下を示している

ことがわかる.しかし抵抗値の上昇に伴っ

てわずかながらTCRは,小さくなってい

る.これに対して250oC,窒素中熱処理の

ものは,抵抗値の上昇に伴ってTCRは増

大し,745Qでは100ppm/oCを超える値と

なる.この傾向は300oC,350oCでも現れ

るが,250oCと異なる点は抵抗の最大点で

再びTCRが低下することである.また空

気中熱処理で特徴的なことは,300oCの場

合抵抗値が1290以上で負の大きな値を示

すことである.350oCでは250oCのときの

5倍程度になるが,抵抗値の増大とともに

TCRが低下する傾向にはかわりない.し

かし745mになると極端に負に大きな値を
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図3 初抵抗値に対するTCRの変化
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示したので,図中では除外した.

図4は,図3のデータを熱処理温度につ

いて見たものであり,抵抗値をパラメータ

にとった.この図より250oCでは,抵抗値

および雰囲気による差は小さいが300oCで

そのバラツキは最 も大 きくな り,負の

TCRのものも混在している.全体的には

温度の上昇とともにTCRは急激に大きく

なっていくことがわかる.

電気抵抗にはマテイ⊥セソの法則がなり

たつが,この法則をもとに熱処理による

TCRの変化を考察する.すなわち抵抗β

は,

p-fh･+pr+Jh

で表わされる.ここで第 1項のFh･は残留
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図4 熱処理温度とTCRの関係

抵抗と呼ばれ,不純物や格子欠陥の量に依

存する抵抗で温度には依らない.第2項のp,は,格子の熱運動によって生ずる抵抗で温度

の関数である.温度が高くなると,原子の格子位置からのずれや周期性が乱れ,それによっ

て抵抗は大きくなる.第3項のJhは磁気的国子による散乱抵抗で,電子がスピンを持って

いることから生じる.この項は第2項と同様に温度に依存するが,不完全なdバンドを持つ

遷移金属の合金では,この温度係数は負になることが多い,これらのことからTCRを小さ

くするには,温度に依存しないJh･の割合をp,および伽 に対して相対的に大きくすること,

またはJhのTCRに負の値を持たせることで実現する.p,を大きくするには,皮膜構造を

非晶質にする方法がある.本めっき膜は,そこに含まれるPとWの影響で非晶質である(3).

このため250oC熱処理では,純Niに比較して2桁程度小さな値を示している.しかし酸化

の影響が現れない窒素雰囲気中では,温度が高まるに連れて結晶化が進行Lp,が低下し

TCRは大きくなる.p,が小さくなることは,全体の抵抗も小さくなることで,その様子は

図2よりわかる.また窒素中熱処理で全般的に,抵抗値が大きくなるに従ってすなわち膜が

薄くなるに従って,TCRが大きくなるのは,膜が薄い程温度による結晶化の進行が進むた

めと考えられる.その原因として膜が薄いほど,皮膜中のPまたはWの含有量が少なく結晶

化に対する抵抗力が弱いためと推察される.

空気中熱処理では,結晶化の進行と酸化が同時に生じ,TCRの変化を起す.その顕著な

結果が300oC熱処理に現れている.抵抗値が8.9̀】以下では,250oCよりわずか低下し正の値

であるが,129fl以上では負の大きな値になっている.TCRが負になるということは,結晶

化の進行によるTCRの増大よりも,酸化により導電機構が半導体的になり,負の方向の増

大が大きかったためと思われる.350oCになると再びTCRは250oCの数倍の値を示してい

る.これは,この熱処理温度,時間および抵抗値では結晶化の影響が,酸化の影響を上回っ

ていることが推察される.しかし745̀l以上では,-1000ppm/oC以下と極端に大きな値を

示したため図中からは除外した.これは膜厚が薄くなると酸化の影響が,強く現れることを
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意味している.

熟処理後の抵抗値変化とTCRはど

もらも,結晶化の度合いに影響を受け

るためそこで抵抗値変化とTCRの散

布図を描いた.その結果を図5に示す.

図より抵抗値変化とTCRの間には,

負の相関があることがわかる.また特

に窒素中処理のものは,相関係数が-

0.89と高い債であり,検定を行っても

有意水準1%で高度に有意であること

が判明した.空気中処理のものはそれ

に対して,-0.65であり前者に比べて

相関は弱くなるが,検定を行うと有意

水準5%で有意であることが分かった.

このように空気中処理では酸化の影響

で,TCRの増加を抑え相関係数を低

下させたものである.また両図より抵

抗値変化が 1の周 りのものが,TCR

が小さいことがわかる.

図6には,熱処理後の抵抗値に対す

るノイズの関係を示す.なおノイズの

測定には,QuantecModel315Cを使

用した.図より空気中熱処理のものが,

窒素中熱処理に対して小さな値を示し

ており,特に3508Cのものはその差が

大きい.3508C窒素中処理のものは,

抵抗値に対する変動が大きく不安定で

あるが,その他の曲線は全般的に抵抗

値が大きくなるほどノイズも大きくな

っていくことがわかる.一般に抵抗器,

とくに接触抵抗よりなると考えられる
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図5 熱処理後の抵抗値変化とTCRの関係
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図6 熟処理後の抵抗値に対するノイズの大

きさの関係
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抵抗器では,電流雑音の大部分は1/f

雑音で占められていると考えられている(4).1/f雑音の特徴は,周波数スペクトルが周波数

に逆比例するということと,周囲雰囲気ならびに構造に敏感であるということである.つま

りこの種の雑音は表面現象に密接に関連しており,構造敏感性をもつということである.抵

抗値が高いということは,膜が薄いということでありそれに伴い構造上の欠陥も多く存在す

るようになる.そのために抵抗値が,高くなるにしたがってノイズも大きくなったと考えら

れる.空気中熱処理が窒素中熱処理が,優れていることから皮膜の酸化がノイズ特性に良い

影響を与えていることがわかる.
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ここで温度40oC,相

対湿度95%の環境条件

のもとで,これらの試

料の耐湿特性を測定し

た.その結果を表1に

示す.各欄の上段は熟

処理後の抵抗値 (初抵

抗値は同一のもの),
中段は357時間後の抵

抗値変化率,下段は
357時間での抵抗値変

青 木 博 夫

表1 耐湿特性

雰 囲 気 窒 素 中 空 気 中

温度 (○C) 250 300 350 250 300 350

抵抗値 (fl) 115 81 75 122 303 238

変化率 (%) 14.0 8.3 9.5 23.9 5.5 5.2

変化率の傾き,(x10-3%/h) 20 1◆6 14 32 9 10

抵抗値 (a) 804 625 594 1100 1653

変化率 (%) 44.5 23.5 16.9 55.0 41.0

化率の傾きを表わしている.熱処理

温度,熱処理雰囲気が同じ場合は,

抵抗値は大きくなると耐湿特性が悪

化していることがわかる.初抵抗値

が129̀lのものについてみると,寡

囲気の違いに関わ らず250oCより

300oCまたは350oCで熱処理したも

のが格段に小さくなっていーることが

わかる.また300oCと3508Cではそ

れほど差が無いことがわかる.次に

雰囲気の違いに注目すると,250oC

では窒素より空気中のものが約2倍

の値であるが,300oCおよび350oC
では逆に空気中のものが,窒素中の

ものの約半分の値になっていること

が分かる.抵抗値変化率とその傾き
について散布図を図7に示すが,こ

れより両者の間には強い相関があり,

る.
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図7 抵抗値変化と抵抗値の上昇の割合

変 化率 が 小 さ い ほ ど ,上昇の割合 が 小 さ い ことが分か

4.あ と が き

TCRは抵抗特性の内で最も重要な特性の一つであるが,これについて見ると熟処理後の

抵抗値変化の少ないものが,TCRにおいて優れていることが分かった.その抵抗値変化が

少ない具体的な熟処理法は,250oCで空気中で行 うことであった.またノイズに関しても窒

素中熱処理よりも,空気中熱処理の方法が優れている傾向にあった.

初抵抗倍数Oのものより100n程度のものが,窒素中熱処理において抵抗値の低下率が大
きい原因については,膜厚方向で成分が異なるためか,または格子欠陥の量の違いと考える

ことができる.この点に関しては,今後オージェ分析で厚さ方向の成分分析を行う必要があ
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る.

耐湿特性は高温で行った方は明かに優れていたわけであるが,TCRは悪化した.そこで

耐湿改善としては300oC窒素中で熱処理を行い,その後に空気中で250oC以下の低温でゆっ

くり酸化を行いTCRを改善する方法が考えられる.つまり空気熱処理と窒素熱処理を組み

合わせた複合熱処理も有効な手段と考えられる.
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