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内 容 梗 概

MCLを川いた｢r+刷配線法にかわる新印刷配線法,すなわち,銅化サメッキと電解メッキを併用し,絶縁板

に直接銅膜をつくり所望の回路を形成させる方法の概要,事づり越山,新印刷配線基板の性能などを述べている｡

】.緒 口

印刷配線ほ当初ラジオやテレビに対す

る需要が大部分であったが,最近は一般

電子機器,通信機,計測器などにまで急

速に応用されてきた｡しかし印刷配線法

にほいろいろな考え方があり,国l勺外各

社は競って種々の印刷配線法を検討して

いる｡その実状は印刷配線に関する当寺許

が年々増加をたどる傾向からも推察でき

る｡現在知られている配線法だけでも

MCL法(い(3)をほじめ,塗布法(4),吹付

法く4)‾(7),メッキ法(6),(8卜(10),真空蒸着

法(4)l(6),型押法(14),電f写真法√4),(1い～

(17)などがある｡

しかし,これらの方法ほ,特殊な仁l+刷

配線を必要とする場合を除いてほほとん

ど実用化されておらず,いまだに印刷配

線技術ほ開発された当時のMCL法が最

も多く利用されている｡その根本的な理

由ほ種々の方法がMCL法にくらべて生

産技術的に種々の問題をともない,かつ

高価なためと思われる｡日立製作所にお

いては早くからこれらの点を十分考慮

し,印刷配線用絶縁板に直接回路を形成

させる方法を検討し,回路と基板の接着

ノブがMCL法で製作した基板よりすぐれ

ており,そのうえ製作原価も低減できる

プブ法を検討してきた｡これは化学メッキ

と電解メッキの併用に着目した方法であ
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第2図 部品を削み込み,/､ンダあげした基板の断面図

る｡本法は十分実用性があり,生産の能

率化,印刷配線基板の品質,性能の信頼度をいっそう高めるもので

ある｡

その後,たまたまこれと類似の考え如こよる銅化学メッキ液がア

メリカのEnthone社ならびにShipley社によりわが国に発売され

た｡さらにその後,ソニーケミカル杜ならびに奥野製薬株式会社な

どからも発売されるに至った｡もちろんこれら各社の銅化学メッキ

液についても検討を加えた｡

なお最近アメリカのPhoto-Circuit祉によりCC4技術と称する

新印刷配線法が開発されているがrll),それについてはここには触

れない｡

*
日立製作所日立研究所

**

日立製作所横浜工場

2.新印刷配線基板製作方法と仙CL法との比較

MCL法についてほすでに多くの文献に紹介されているので詳細

についてはこれらの報告を参照されたい｡まず,ここでは新方法と

MCL法を簡単に比較し,次章に新方法に関するやや詳細な検討結

果を述べる｡新方法とMCI一法との作業工程の概要を比較すると,

策】図のようである｡なお部品を組み込み,ハンダあげした場合の

断面図を弟2図に示す｡

2,1仙CL法について

第1図に示すようにMCL法は銅張り積層板を出発材料とする｡

銅版り積層板の製作には高度の技術を要し,この際,基板にそりを

ともなうことがあり,精密な印刷配線では問題になる｡工程の説明
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印は省略するが,弟2図に示すように孔l勺壁に銅脱がないため,部品

を組み込むときに端子を折り曲げ,L[】]路と接続するようにしてハソ

ダあげをする｡

2.2 新方法について

絶縁板を出発材料とし,最初に穿孔してから銅化学メッキを行な

うものである｡したがって,第2図にみられるように銅が孔内壁に

も形成されるためハソダあげの信煩性は格段に向上し,回路の安定

性が確保される｡また部品の端丁は,いちいち折り曲げる必要がな

い｡このため部品組_み込み日動化のうえにも有利である｡ただ本法

においてl弓_;】題なのはいかにして銅の化学メッキ隈を絶縁板の表面に

形成させるかということであり,このためには基板の前処理につい

てよく検討しなければならない｡一方化学メッキ液についても,液

の性能が問題になる｡すなわち,液の安定性,可使寿命,反応性,

メッキ有効率などがどうかということである｡

3.銅化学メッキ

3.1原 羊里

化学メッキについてはすでに周知のようにはやくから銀,ニッケ

ルなどがあるが,これらほ絶縁物への化学メッキを考えると種々の

月抽で問題がある｡絶縁物への化学メッキは表面を導電性にするこ

とが巨川勺である｡導電性になった対象物は任意の金属を電解メッキ

することにより,所望の膜厚のメッキをすることができる｡絶縁物

の表面に導電性を与える方法として筆者らはメッキ脹の性質,その

他を考慮し銅の化学メッキに着目した｡銅の化学メッキの原則につ

いては銀,ニッケルの場合と同様に酸化還元反応であり,二,≡の

文献(11),(18)･(19),によると次のようである｡

基本的には溶液中の金属イオンが他から電子を受け取り,金属と

なって析出するものであり,還元剤が電子の供給源になる｡

たとえば,アルカリ溶液中において銅イオンほホルマリンによっ

て還元される｡

Cu＋＋＋2e-Cu‥‥
‥(1)

HCHO＋30H一一HCOO一十2H20＋2e‖…….(2)

すなわち

Cu＋＋＋HCHO一卜30H】一Cu＋HCOO‾十2H20

..(3)

このようにして銅イオンを金属銅に還元するために必要な電子は

ホルマリソの蟻酸イオンへの酸化反応によって供給される｡還元剤

の効果ほ標準酸化還元電位によって一応詐術することができる｡

たとえば(2)式のアルカリ披中でのホルマリンの還元電位且0は

＋1.07Vであり,これは溶液中のすべての成分がある標準濃度で存

在するときの還元反応の冠位である｡もし酸性添液中であればホル

マリンの反応は次式のようになる｡

HCHO＋H20-HCOOH＋2H＋＋2e 且0=-0.06V

…(4)
したがって酸性溶液中ではホルマリンの還元剤としての作用はなく

なる｡

一方,還元剤の効果は銅イオンの状態によ/〕て変化する｡その理

由は,銅の還元電位ほ銅イオンがCu＋で存在するか,またCu＋＋で

存在するか,あるいは錯イオンとして存在するかによって変化する

からである｡

たとえば錯形成剤の存在しない場合は,Cu＋およびCu十十の還元

電位はつぎのとおりである｡

Cu＋＋＋2e-Cu go=＋0.34V

Cu＋ ＋ e･一Cu Eo=＋0.52V

錯形成剤のアンモニアが存在する場合には還元電位は次のように

なる｡

円己 税 法 1275

Cu(NH3)4＋＋十2e-Cu十4NH3 月｡=-0.07V

Cu(NH3)2＋ ＋ e-Cu＋2NH3 Eoニー0.12V

しかしCu＋＋がアンモニアと錯化合物を形成しているアルカリ水

溶液中にホルマリンを加えた場合は次のように反応する｡

Cu(NH3)＋＋4一トHCHO＋30H‾

→Cu＋HCOO‾＋4Nli3＋2H20 Eo=＋1.00V

且｡が正で大きな値ならその反応ほ表示された-→方向に進ムや

すいことを示す｡すなわち銅はアンモニア性アルカリ水溶液におい

てホルマリンによって還元される｡

実際の場合には頁の酸化還元電位の伯は溶液中のイオン純量の納

1｢三,過電圧三の補正などを要し且0の値はかなF)異なってくるので注

意しなければならない｡

3.2 化学メッキ液に対する要求性能

銅の化学メッキ液としてはどのような液がもっとも雌想的であろ

うか,実際上の要求性能を考えて見ると次のようである｡

(1)液の安定性

主液と還元剤を混合した場合,すぐに反応してしまう液は不て女

定で実用に適しない｡混合しただけでは反応を開始せず,メッキ

を必要とするときはじめて反応が開始されるような液でなければ

ならない｡

(2)液の可使寿命

メッキ作業を開始した時からメッキができなくなるまでの時間

ほ長いはどよい｡しかしこれは液の反応性,メッキ有効率ととも

に検討を要する｡

(3)披の反応性

銅の析出速度が大きい液ほ反応性の大きい液である｡他の条件

が適切であれば反応性は大きいほどよい｡

(4)メ ッキ有効率
液中の銅イオンがメッキにどれだけ使われるかがH与J題であり,

100%利用できることが男ましい｡

(5)メッキ膜のフクレおよび破断

メッキ膜にフクレや破断が生ずるような液では均一なき!箋電被膜

を形成させることができないため望ましくない｡

3.3 メッキ前処:哩

化学還元による銅メッキが,電子の受授による反応である以上,

その反応を制御し,絶縁基板の表面においてのみ反応を行なわせ,

かつ,液中では還元反応が進行しないような系を考える必要がある｡

元来,印刷配線用に用いられる基板は主としてフェノール系の積層

板であり,これが反応系において括性であるとは考えられない｡そ

こで当然基板上に化学メッキに対し析性な膜を付けることが必要で

ある｡

銅の還元析出に対して,触媒作用を有するものにほ,金,銀,パ

ラジウム,白金などがある｡したがってこれらの貴金属をなんらか

の形で,基板表面上に付ければよい｡しかもこれらは多量であるこ

とを必要としない｡たとえば次の液に室温で2～3分間溝板を浸続

することによ一′-)てこの目的は適せらjtる｡

(1)Auc130.1%水溶液

(2)Auc130.1%エチルアルコール溶液

(3)AucIBO.1%メチルエチルケトソ溶液

特に効果のあるものは(3)であるといわれる(18)｡

しかし,これらの処理はメッキ液中への金の離脱を生じ,液中に

おいても触媒となり,液中の銅の析出を促進するため,メッキ液の

必須性能である可使寿命を低下させてしまうので望ましくないよう

である｡

文献(15)によれば,次のようにして比較的安定した膜が得られる

ようである｡
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第1表 銅化学メッキ液の一例

+⊥

液 組 成

1液:2液:水

=1:1:1(Vol.〕

に湿して使用

l

1液

2液

HCHO(37%水溶液);喜…:)去中三芸解CuSOヰ･5H20

KNaC4H406 100gr
lJの

NaOfI 14gr

Na2CO3 6gr 水に溶解

① 塩化第一スズの塩酸溶液拉清 次いで

④ 塩化パラジウム塩酸溶液浸漬

しかし,実際的にはこの処理以前の基板表面および柄性化条什を

十分検討しなければならない｡われわれはこれらについて究明し,

最も適切な方法を確立している｡

3.4 銅化学メッキ液の組成に関する検討結果

たとえば,ホルマリンを還元剤とする第1表のような銅化学メッ

キ液が考えられる｡これを以下A液とよぶ｡

3.4.1液の安定性

液の安定性を比較するため主液と還元液を混合してからpHの

経時変化を検討した結果を示すと弟3図のようである｡B液,C

液について組成は略す｡第3固よりA液ほpHの経時変化が大き

く最も不安定である｡すなわち,すでにメッキ前の液中で反応が

開始されていることを示す｡pHの経時変化が少ないほど安定性

のよい液であり,弟3図ではB液がそれに相当する｡

3.4.2 液の可使寿命

調整したメッキ液100ccをビーカーにとり,23℃のもとで,化

学メッキに対し適当な方法ですでに活性にした5×5cmの絶縁板

を10分間浸漬し,次に引き上げ10分間後,再び新しい絶縁板を

10分間浸漬する｡このようなサイク′レをくり返す過程で液の

pHを調べた｡結果ほ第4図のようである｡A液,B液,C液三

者を比較するとB液が最もすぐれている｡

3.4.3 液の反応性

メッキ時間と単位面積当たりの銅の析出量との関係を弟5図に

示す｡この場合,A液が反応速度大である｡

3.4.4 メッキ有効率

液中の銅とメッキに消費された銅とから有効率を求め,メッキ

(
コ
巴
世
襲
八
女
†
柵
省

理想的な

t一･･･-■･-A 液

一小一)-一日 推

･･+ト･･･+-･C 液

at23℃

10 20 30 40 50 60 70 80 90100110120

時 間(い

第3図 メッキ液の放置‖ご川昌JとpHの変化

ハU

∧U

2-

(
コ
m
〕
軸
饗
ハ
七
†
鞘
鴬

㌃
∈
U
＼
ヂ
ヨ
×
)
増
毛
宝
富

液

評 論 第47巻 第7与ジー

第2表 印刷配線基板の各種測定法
＼＼測定項R

那＼＼＼

測 定 法

測碇片寸法

_____+吐___
関係規格

接着強さ

i両面万両正
引張り平衡

グ離荷重を

って表わす

10×100

NEm4A

も

耐ハンダ性

230℃ハンダ
浴巾 投法
=】立現業方式〕

20×50

NEMA

絶縁寸珪抗

〔日立現業方式_)

20×30

ASTM

D-257-54T

抵抗率

ASTM

D-25ト54T

100×100

ASTM

D-257-58

第3表 新印刷配線基板とMCL法による

配線基板の性能の比較

誘電特性

ASTM

D-150-59T

100×100

ASTM

D-150-59T

F竿:こ還
誘電率
(1MC)
常 態

従来のMCL法に

エる印刷配線題板
XXXP 1.3､ノ2.1

新印刷配線去§板lXXXP13.0～3.2

230℃

10～30秒

230℃

30砂以__L

1×103～

1×106

1×10序

0.03へノ

0.04

0.03

4へ′5

時｢岩ほの関係を示すと舞る図のようになる｡この図でほB液が最

もすぐれている｡

3.4.5 メッキ膜の7クレと破断

弟7図の写真ほフクレ,き裂,破断などが生じた例である｡C

綬によるメッキ膜でほもちろん実用性がない｡

以上の結兇から総合的にはB液がすぐれている｡このようにメッ

キにおける諸要件を満足すべき液の組成上重要なものはなんである

かを明らかにすることがたいせつである｡これにほ還元剤,錯化剤,

濃度,ptiなどにつき電気化学的に十分検討しなければならない｡

また絶縁板自体,メッキ前処理法およびメッキ液の使用管理法など

ほ車要な問題である｡これらについては紙数の関係で割愛するが,

筆者らはこれらにつき十分検討を加え,実用上の諸条件を確立した｡

4.新方法における新印刷配線基板の性能

おもな特性についての測定法を弟2表に示す｡MCL法による基

板と性能を比較すると舞3表のようである｡ただしこれらは初期特

性である｡さらに耐水性,温度特性などを検討した結果は次のとお

i)である｡

00

A液

-<←----(-8液

-▲･････････｢▲一C液

0 5 10 15

時 l‡り(h)

第5[宝lメッキ仲間と単位両統当り

の釧析出鼓

-▲･･･-▲｢-C 池

aし23℃

5 10 15 20

時 間(ll)

第4図 メッキ時間とpHの変化
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第6図 メッキ時間と析出銅量

A液でメッキした表面 B液でメッキした表面 C液でメッキした表面

第7図 メ ッ キ 被 瞑 の 状 態
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第10阿 煮排繰返しによるげl,げ巳およびJ′の変化

4.1接 着 強 さ

接着引きi･まがし強さについてほ105,130.150℃の各睨度において

30時間加熱処揮および水による煮沸処押したものについて測定し

たが,いずれも良好な結果が得られた｡弟8図ほ150℃加熱姓ローf!し

た場介,弄9図ほ煮沸処理した場命を示したものである､〕

4.2 電気的性能

煮沸繰り返しによる絶縁鵬仇,誘電巾妾,誘電*,表面机抗率お

よび体積抵抗率についても測定Lた√｢その測定紙果を第10,11図に

示す｡

4.3 耐ハン ダ性

230℃±5℃のハンダ浴中に試片を浸漬し,フクレが生ずるまでの

時間を測定した｡その結果は30秒以上であり,MCIノ法による場合

よりも耐ハンダ性がよい｡

5.結 口

化学メッキだけでほ十分の銅膜を作ることは困難であi),他‾ガ電

解メッキだけでは絶縁物表面に導電性を付与することはできない｡

それでこれを併用することにより,十分な性能の銅膜を作F)うるよ

うにした(13)｡化学メッキ膜の形成方法を検討したうえ,量産に適

する諸条件を確立した｡このようにして従来のMCLよりすぐれた

接着性を得たこと,お【tび対象物に応初にンてをあけておくことによ
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破
m
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第9図 煮沸処理後の接右礁 さ
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第11図 煮沸繰返しによる言およびtan∂の変化

/つて穴内面にも同時に銅膜を作りうるようにLたことにエー1て†諸姉
件の縞い印刷川路が行11)れた｡
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