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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機充填材と熱硬化性樹脂とを含む樹脂組成物であって、前記無機充填材は、２μｍ超
過の粗粒が５００ｐｐｍ以下であり、前記熱硬化性樹脂は、ナフタレン変性クレゾールノ
ボラックエポキシ樹脂及びノボラック型シアネート樹脂の組み合わせ、
ナフタレンジメチレン型エポキシ樹脂、および
ベンゾシクロブテン樹脂の中から選ばれる１種以上の樹脂を含むことを特徴とする、表面
にレーザー加工により直接溝を掘って回路形成する絶縁層に用いられる配線板用樹脂組成
物。
【請求項２】
　前記無機充填材の平均粒径が、０．０５μｍ以上、１．０μｍ以下である請求項１に記
載の配線板用樹脂組成物。
【請求項３】
　前記無機充填材の含有量が樹脂組成物中の１０～８０重量％である請求項１又は２に記
載の配線板用樹脂組成物。
【請求項４】
　前記無機充填材は、球状のシリカである請求項１ないし３のいずれかに記載の配線板用
樹脂組成物。
【請求項５】
　樹脂組成物中に５～１２重量％の熱可塑性樹脂を含み、前記熱可塑性樹脂がフェノキシ
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樹脂である、請求項１ないし４のいずれかに記載の配線板用樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１ないし５のいずれかに記載の樹脂組成物からなる樹脂層を基材上に形成してな
る、表面にレーザー加工により直接溝を掘って回路形成する絶縁層に用いられる配線板用
樹脂シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、配線板用樹脂組成物、および配線板用樹脂シートに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
近年、電子機器の高機能化、軽量化、小型化、薄型化の要求に伴い、電子部品の高密度集
積化、高密度実装化が進んでいる。これらの電子機器に使用されるプリント配線板の回路
配線は高密度化する傾向にあり、多層配線構造が採用されている。
【０００３】
　これまで、多層プリント配線板の製造に一般的に適用されている工法にセミアディティ
ブ法が用いられてきた。この工法では、樹脂表面をデスミア処理して表面を粗化し、パラ
ジウム触媒を利用した無電解銅めっき層を表面に形成し、さらに該銅めっき層上に感光性
レジストを形成して、露光・現像などのプロセスを経由してパターニングを行った後、電
解銅めっきで回路パターンを形成し、最後にレジストを剥離し無電解銅めっき層をフラッ
シュエッチングで除去して微細配線を形成する方法である。（例えば、特許文献１参照）
。この方法で微細配線を形成する場合、レジストの露光・現像精度や配線間のパラジウム
触媒残渣によるめっき異常析出などの問題があり、回路幅／回路間幅（Ｌ／Ｓ）が１０μ
ｍ／１０μｍ以下で微細配線を形成することは困難であった。
【０００４】
そこで、Ｌ／Ｓが、１０μｍ／１０μｍ以下で微細配線を形成すべく、新たなプロセスと
して絶縁層の表面に、直接溝を掘って回路形成する手法が考案された。これは、絶縁層と
の密着する面は、導体層の３面となり、良好な密着を得ることができる。例えば、スクラ
イブ、プラズマ、またはレーザーなどによって絶縁層に溝を形成し、樹脂表面をデスミア
処理して表面を粗化し、パラジウム触媒を利用した無電解銅めっき層を表面に形成後、電
解銅めっきで導体を形成し、最後に溝部分以外の導体めっきをエッチングで除去して回路
を形成する方法がある（例えば、特許文献２、３に記載）。しかしながら、絶縁層の溝側
壁面の凹凸が大きくなると溝を形成する際の精度が低下し、Ｌ／Ｓが１０μｍ／１０μｍ
以下の微細配線の形成が困難になるという、新たな問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－６４９３０号公報
【特許文献２】特開平１０－４２５３号公報
【特許文献３】特開２００６－４１０２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
本発明は、プリント配線板の絶縁層に用いた場合に、レーザー加工により、回路幅／回路
間幅（Ｌ／Ｓ）が１０μｍ／１０μｍ以下の微細配線形成するための溝加工性が優れ、当
該絶縁層と形成された導体回路との密着性が高い絶縁層を形成する樹脂組成物、及び樹脂
シートを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
このような目的は、下記の本発明［１］～［６］項により達成される。
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［１］無機充填材と熱硬化性樹脂とを含む樹脂組成物であって、前記無機充填材は、２μ
ｍ超過の粗粒が５００ｐｐｍ以下であり、前記熱硬化性樹脂は、ナフタレン変性クレゾー
ルノボラックエポキシ樹脂及びノボラック型シアネート樹脂の組み合わせ、
ナフタレンジメチレン型エポキシ樹脂、および
ベンゾシクロブテン樹脂の中から選ばれる１種以上の樹脂を含むことを特徴とする、表面
にレーザー加工により直接溝を掘って回路形成する絶縁層に用いられる配線板用樹脂組成
物。
［２］前記無機充填材の平均粒径が、０．０５μｍ以上、１．０μｍ以下である［１］項
に記載の配線板用樹脂組成物。
［３］前記無機充填材の含有量が樹脂組成物中の１０～８０重量％である［１］または［
２］項に記載の配線板用樹脂組成物。
［４］前記無機充填材は、球状のシリカである［１］ないし［３］項のいずれかに記載の
配線板用樹脂組成物。
［５］樹脂組成物中に５～１２重量％の熱可塑性樹脂を含み、前記熱可塑性樹脂がフェノ
キシ樹脂である、［１］ないし［４］項のいずれかに記載の配線板用樹脂組成物。
［６］［１］ないし［５］項のいずれかに記載の配線板用樹脂組成物からなる樹脂層を基
材上に形成してなる、表面にレーザー加工により直接溝を掘って回路形成する絶縁層に用
いられる配線板用樹脂シート。

【発明の効果】
【０００８】
　本発明の配線板用樹脂組成物、及び当該樹脂組成物を用いてなる配線板用樹脂シートは
、プリント配線板の絶縁層に用いた場合に、レーザー加工により、回路幅／回路間幅（Ｌ
／Ｓ）が１０μｍ／１０μｍ以下の微細配線を形成でき、形成された絶縁層と導体回路と
の密着性が高い。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の配線板用樹脂シートである。
【図２】本発明の配線板用樹脂組成物からなる絶縁層と導体層とを含むプリント配線板を
製造する方法の一例について示した模式図である。
【図３】実施例２において、レーザーにより絶縁層に溝を形成し、無電解めっき・電解め
っきで導体形成した段階での断面形状写真である。
【図４】比較例１において、レーザーにより絶縁層に溝を形成し、無電解めっき・電解め
っきで導体形成した段階での断面形状写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下に、本発明の配線板用樹脂組成物、及び当該樹脂組成物を用いた配線板用樹脂シー
トについて詳細に説明する。
【００１１】
　本発明の配線板用樹脂組成物は、無機充填材と熱硬化性樹脂を含み、無機充填材が２μ
ｍ超過の粗粒が５００ｐｐｍ以下である。
　本発明の配線板用樹脂組成物は、無機充填材を含むことにより、多層プリント配線板や
メタルコア配線板等の配線板の絶縁層に用いた場合に、低熱膨張、高弾性、低吸水となり
、実装信頼性、反り量が向上する。そして、このような機能を果たす無機充填材について
、２μｍ超過の粗粒が５００ｐｐｍ以下としたことから、当該樹脂組成物からなる絶縁層
は、レーザー加工により、回路幅／回路間幅（Ｌ／Ｓ）が１０μｍ／１０μｍ以下の微細
配線形成するための溝を加工する際に、加工性が優れ、溝内部の側壁面の凹凸が大きくな
りすぎるのを抑制できるようになる。一方で、無機充填材を含みながら凹凸に悪影響を与
える粗粒含有量を規定したことから、レーザー加工後の溝内部の側壁面の凹凸が適切にな
り、当該絶縁層と形成された導体回路との密着性が高い絶縁層を形成することができる。
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　また、導体回路と接する溝内部の絶縁層側壁面の凹凸は、溝内部の導体回路表面の凹凸
に反映される。本発明によれば、溝内部に形成される導体回路の表面凹凸が小さくなり、
１ＧＨｚを超える高周波数領域において、その表皮効果による伝送損失を低減でき、高周
波対応の微細配線を形成できる。高周波信号になると導体回路の表面の信号伝播となるが
、導体回路の表面凹凸が大きすぎると、伝送距離が伸びるため、伝達が遅くなったり、伝
播中の損失が大きくなってしまう。
　以上のことから、本発明の配線板用樹脂組成物を絶縁層に用いると、微細配線において
導体回路と絶縁層の密着性を確保しながら、導体回路の表面凹凸が小さくなり、１ＧＨｚ
を超える高周波数領域において、その表皮効果による伝送損失を低減できる。
【００１２】
　まず、本発明の樹脂組成物に用いられる無機充填材について、説明する。
　上記無機充填材は、２μｍ超過の粗粒が５００ｐｐｍ以下である。これにより、配線板
の絶縁層に用いた場合に、レーザー加工により、回路幅／回路間幅（Ｌ／Ｓ）が１０μｍ
／１０μｍ以下の微細配線形成のための溝加工性や、微細なビアの加工性に優れ、形成さ
れた絶縁層と形成された導体回路との密着性に優れる。上記無機充填材は、更に、２μｍ
超過の粗粒が３００ｐｐｍ以下、特に２μｍ超過の粗粒が５ｐｐｍ以下であることが好ま
しい。
　なお、２μｍ超過の粗粒が５００ｐｐｍ以下の無機充填材を得る方法は特に限定されな
い。例えば、２μｍ超過の粗粒を除去する方法として、有機溶剤、および／または水中の
スラリー状態で、平均粒径の１０倍以上の細孔径フィルターで粗粒を数回除去し、次いで
２μｍの細孔径フィルターで２μｍ超過の粗粒除去を繰り返して実施することにより得る
ことができる。
【００１３】
　前記無機充填材の粗粒径、および含有量の測定は、粒子画像解析装置（シスメックス社
製ＦＰＩＡ－３０００Ｓ）により測定することができる。無機充填材を水中または有機溶
剤中で超音波により分散させ、得られた画像から、２μｍ超過の無機充填材の個数を算出
して測定することができる。具体的には、無機充填材の円相当径で２μｍ超過の粒子数と
解析総粒子数で含有量は規定される。
【００１４】
　中でも、上記無機充填材の最大粒径としては、２．０μｍ以下であることが好ましい。
これにより、上記特定した樹脂層の表面粗さを実現しやすくなり、絶縁信頼性が高く、信
号応答性に優れた微細配線形成が可能となる。また、特に限定はされないが、無機充填材
の最大粒径は１．８μｍ以下がより好ましく、１．５μｍ以下が特に好ましい。これによ
り絶縁信頼性、信号応答性、ビアや溝内のめっき付き性や層間接続信頼性を高める作用を
効果的に発現させることができる。
【００１５】
　また、前記無機充填材の平均粒径は、０．０５μｍ以上、１．０μｍ以下であることが
好ましい。これにより、多層プリント配線板の絶縁信頼性が高くなり、信号応答性に優れ
た微細配線形成を実現しやすくなる。さらに好ましくは、無機充填材の平均粒径が、０．
０５μｍ以上、０．６０μｍ以下であり、特に好ましくは０．０５μｍ以上、０．４０μ
ｍ以下である。これにより絶縁信頼性、信号応答性、ビアや溝内のめっき付き性や層間接
続信頼性を高める作用を効果的に発現させることができる。
【００１６】
　前記無機充填材の平均粒径の測定は、レーザー回折散乱法により測定することができる
。無機充填材を水中で超音波により分散させ、レーザー回折式粒度分布測定装置（ＨＯＲ
ＩＢＡ製、ＬＡ－５００）により、無機充填材の粒度分布を体積基準で作成し、そのメデ
ィアン径を平均粒子径とすることで測定することができる。具体的には、無機充填材の平
均粒子径はＤ５０で規定される。
【００１７】
　上記無機充填材の２μｍ超過の粗粒量が上記上限値を上回ると、無機充填材がレーザー
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加工を阻害し、絶縁層に溝を形成できない箇所が生じたり、ビア形状がいびつになったり
樹脂にクラックが入るおそれがあり、粗粒フィラーの脱落による絶縁信頼性やめっき付き
性が低下するおそれがある。さらにはレーザー光で溝を形成する時間が長くなるため、作
業性が低下する可能性が生じる。また、レーザー加工後に溝側壁面に残留した無機充填材
により、めっき後の導体層の表面凹凸が大きくなる。これにより、配線の精度が悪くなり
、高密度プリント配線板においては絶縁信頼性を害する場合がある。さらには１ＧＨｚを
超える高周波数領域においては表皮効果により信号応答性を害する場合がある。無機充填
材の平均粒径が上記上限値を上回っても同様の恐れがある。
【００１８】
　また、前記無機充填材の平均粒径が上記下限値未満となると、樹脂組成物を用いて形成
された樹脂層の熱膨張係数・弾性率の物理的性質を低下させ、半導体素子搭載時の実装信
頼性を害するおそれがあり、また樹脂組成物中の無機充填材の分散性の低下や、凝集の発
生が生じたり、樹脂組成物のＢステージ状態における柔軟性の低下による樹脂フィルム化
が困難になるおそれがある。
【００１９】
　前記無機充填材としては、特に限定されないが、例えば、タルク、焼成クレー、未焼成
クレー、マイカ、ガラス等のケイ酸塩、酸化チタン、アルミナ、シリカ、溶融シリカ等の
酸化物、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ハイドロタルサイト等の炭酸塩、水酸化ア
ルミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム等の水酸化物、硫酸バリウム、硫酸
カルシウム、亜硫酸カルシウム等の硫酸塩または亜硫酸塩、ホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリ
ウム、ホウ酸アルミニウム、ホウ酸カルシウム、ホウ酸ナトリウム等のホウ酸塩、窒化ア
ルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、窒化炭素等の窒化物、チタン酸ストロンチウム、
チタン酸バリウム等のチタン酸塩等を挙げることができる。無機充填材として、これらの
中の１種類を単独で用いることもできるし、２種類以上を併用したりすることもできる。
これらの中でも特に、低熱膨張性、難燃性、及び弾性率に優れる点から、シリカが好まし
く、溶融シリカがより好ましい。これらの中でもその形状は球状が好ましい。また、平均
粒径が２００ｎｍ以下のナノシリカを他の無機充填材と併用することも、レーザー加工に
より微細配線形成するための溝を加工する際に、加工性が優れ、溝内部の側壁面を微細に
粗化できる点から好ましい。平均粒径が２００ｎｍ以下のナノシリカを他の無機充填材と
併用する場合には、平均粒径が２００ｎｍ以下のナノシリカは、無機充填材中に、１．０
～２５重量％とすることが好ましい。
【００２０】
　本発明の樹脂組成物中の無機充填材の含有量は、樹脂組成物中に１０～８０重量％、更
に２０～７０重量％、特に３０～６０重量％であることが、絶縁信頼性が高く、信号応答
性に優れた微細配線形成が可能となる点から好ましい。
【００２１】
　一方、本発明の樹脂組成物に用いられる前記熱硬化性樹脂としては、例えばフェノール
ノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、ビスフェノールＡノボラック樹脂等のノボ
ラック型フェノール樹脂、未変性のレゾールフェノール樹脂、桐油、アマニ油、クルミ油
等で変性した油変性レゾールフェノール樹脂等のレゾール型フェノール樹脂、ビフェニル
アラルキル型フェノール樹脂等のフェノール樹脂、ビスフェノールＡエポキシ樹脂、ビス
フェノールＦエポキシ樹脂、ビスフェノールＥ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポ
キシ樹脂、ビスフェノールＺ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＰ型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＭ型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型
エポキシ樹脂、クレゾールノボラックエポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂、ビフ
ェニル型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキシ樹脂、アリールアルキレン型エ
ポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、フェノキシ型エ
ポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ノルボルネン型エポキシ樹脂、アダ
マンタン型エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂等のエポキシ樹脂、ユリア（尿素）
樹脂、メラミン樹脂等のトリアジン環を有する樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビスマレ
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イミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリウレタン樹脂、ジアリルフタ
レート樹脂、シリコーン樹脂、ベンゾオキサジン環を有する樹脂、トリアジン樹脂、ベン
ゾシクロブテン樹脂、シアネート樹脂等が挙げられる。これらの中でも、エポキシ樹脂、
フェノール樹脂、シアネート樹脂およびベンゾシクロブテン樹脂の中から選ばれる１種以
上の樹脂を含むことが、絶縁信頼性が高く、信号応答性に優れた微細配線を形成する点か
ら好ましく、エポキシ樹脂と、フェノール樹脂及び／又はシアネート樹脂とを含むことが
好ましく、特にシアネート樹脂を含むことが好ましい。これにより、樹脂層の熱膨張係数
を小さくすることができる。さらに、シアネート樹脂を含むと、樹脂層の電気特性（低誘
電率、低誘電正接）、機機械強度、レーザー加工性、特にエキシマレーザーやＹＡＧレー
ザー加工性等にも優れる。
【００２２】
　シアネート樹脂としては、具体的にはノボラック型シアネート樹脂、ビスフェノールＡ
型シアネート樹脂、ビスフェノールＥ型シアネート樹脂、テトラメチルビスフェノールＦ
型シアネート樹脂等のビスフェノール型シアネート樹脂、ナフトールアラルキル型シアネ
ート樹脂、ビフェニルアラルキル型シアネート樹脂、ジシクロペンタジエン型シアネート
樹脂等を挙げることができる。これらの中でもノボラック型シアネート樹脂が好ましい。
ノボラック型シアネート樹脂は、樹脂層の熱膨張係数を小さくすることができ、樹脂層の
機機械強度、電気特性（低誘電率、低誘電正接）にも優れる。また、ナフトールアラルキ
ル型シアネート樹脂、ビフェニルアラルキル型シアネート樹脂も低線膨張、低吸水性、機
械強度に優れるため好ましく使うことができる。
【００２３】
　前記シアネート樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、重量平均分子量５．０
×１０２～４．５×１０３が好ましく、特に６．０×１０２～３．０×１０３が好ましい
。重量平均分子量が前記下限値未満であると多層プリント配線板の絶縁層の機械的強度が
低下する場合があり、また、多層プリント配線板製造時に、絶縁層を形成する際、タック
性が生じ、絶縁層の一部が欠ける場合がある。また、重量平均分子量が前記上現値を超え
ると硬化反応が速くなり、多層プリント配線板製造時に絶縁層成形不良が生じたり、絶縁
層間ピール強度が低下したりする場合がある。尚、シアネート樹脂等の重量平均分子量は
、例えばＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー、標準物質：ポリスチレン換
算）で測定することができる。
【００２４】
　また、特に限定されないが、シアネート樹脂はその誘導体も含め、１種類を単独で用い
ることもできるし、異なる重量平均分子量を有する２種類以上を併用したり、１種類また
は２種類以上と、それらのプレポリマーを併用したりすることもできる。
　シアネート樹脂の含有量は、特に限定されないが、樹脂組成物全体の５～５０重量％が
好ましく、特に１０～３０重量％が好ましい。含有量が前記下限値未満であると熱硬化性
樹脂組成物の反応性、および低熱膨張性が低下したり、得られる製品の耐熱性が低下する
場合があり、前記上限値を超えると、耐湿性が低下したりする場合がある。
【００２５】
　前記熱硬化性樹脂としてシアネート樹脂（特にノボラック型シアネート樹脂）を用いる
場合は、エポキシ樹脂（実質的にハロゲン原子を含まない）を併用することが好ましい。
【００２６】
　エポキシ樹脂としては、特に限定されないが、例えばビスフェノールＡエポキシ樹脂、
ビスフェノールＦエポキシ樹脂、ビスフェノールＥ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型
エポキシ樹脂、ビスフェノールＺ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＰ型エポキシ樹脂、ビ
スフェノールＭ型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂、フェノールノボラッ
ク型エポキシ樹脂、クレゾールノボラックエポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂、
ビフェニル型エポキシ樹脂、キシリレン型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル型エポキ
シ樹脂等のアリールアルキレン型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、アントラセ
ン型エポキシ樹脂、フェノキシ型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、
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ノルボルネン型エポキシ樹脂、アダマンタン型エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂
等が挙げられる。
これらの中の１種類を単独で用いることもできるし、異なる重量平均分子量を有する２種
類以上を併用したり、前記エポキシ樹脂を２種類以上と、それらのプレポリマーを併用し
たりすることもできる。
【００２７】
　これらエポキシ樹脂の中でも特にアリールアルキレン型エポキシ樹脂が好ましい。これ
により、吸湿半田耐熱性および難燃性を向上させることができる。アリールアルキレン型
エポキシ樹脂とは、繰り返し単位中に一つ以上のアリールアルキレン基を有するエポキシ
樹脂をいう。例えばキシリレン型エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、ビフェニ
ルジメチレン型エポキシ樹脂、ナフタレンジメチレン型エポキシ樹脂、ナフタレン変性ク
レゾールノボラックエポキシ樹脂等が挙げられる。これらの中でもビフェニルジメチレン
型エポキシ樹脂、ナフタレン変性クレゾールノボラックエポキシ樹脂、アントラセン型エ
ポキシ樹脂、ナフタレンジメチレン型エポキシ樹脂が好ましい。また、ナフトールアラル
キル型エポキシ樹脂、およびジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂も低線膨張、低吸水性
、機械強度に優れるため好ましく使うことができる。
【００２８】
　エポキシ樹脂の含有量は、特に限定されないが、樹脂組成物全体の１～５５重量％が好
ましく、特に５～４０重量％が好ましい。含有量が前記下限値未満であるとシアネート樹
脂の反応性が低下したり、得られる製品の耐湿性が低下したりする場合があり、前記上限
値を超えると低熱膨張性、耐熱性が低下する場合がある。
【００２９】
　エポキシ樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、重量平均分子量５．０×１０
２～２．０×１０４が好ましく、特に８．０×１０２～１．５×１０４が好ましい。重量
平均分子量が前記下限値未満であると多層プリント配線板製造時に、絶縁層を形成する際
、タック性が生じ、絶縁層の一部が欠ける場合があり、前記上限値を超えると多層プリン
ト配線板の半田耐熱性が低下する場合がある。重量平均分子量を上記範囲内とすることに
より、これらの特性のバランスに優れたものとすることができる。エポキシ樹脂の重量平
均分子量は、例えばＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー、標準物質：ポリ
スチレン換算）で測定することができる。
【００３０】
　上記熱硬化性樹脂は、1種又は２種以上組み合わせて用いることができる。通常は、硬
化剤を組み合わせて熱硬化性樹脂として用いられる。
　上記熱硬化性樹脂の含有量は、特に限定されないが、樹脂層形成用樹脂組成物中の２０
～９０重量％、更に３０～８０重量％が好ましく、特に４０～７０重量％が好ましい。含
有量が下限値未満であると樹脂層を形成するのが困難となる場合があり、上限値を超える
と樹脂層の強度が低下する場合がある。
【００３１】
　前記樹脂組成物には、本発明の効果を損なわない限り、必要に応じて、製膜性樹脂、硬
化促進剤、カップリング剤、顔料、染料、消泡剤、レベリング剤、紫外線吸収剤、発泡剤
、酸化防止剤、難燃剤、イオン捕捉剤等の上記成分以外の添加物を添加しても良い。
【００３２】
　前記樹脂組成物には、塗膜表面の均一性を向上し、デスミア処理時に均一に表面を粗化
する点から、製膜性樹脂を含むことが好ましい。製膜性樹脂としては、フェノキシ樹脂等
の熱可塑性樹脂が好適に用いられる。
　本発明の樹脂組成物に製膜性樹脂を用いる場合の含有量は、樹脂組成物中に１～２０重
量％、更に５～１５重量％であることが、低熱膨張、および耐熱性の点から好ましい。
【００３３】
　また、前記樹脂組成物には、上記無機充填材の均一分散性を向上し、レーザー加工によ
り微細配線形成するための溝を加工する際に、溝内部の側壁面を均一に粗化できる点から
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、カップリング剤を含むことが好ましい。カップリング剤としては、シランカップリング
剤、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤などが挙げられる。シ
ランカップリング剤としては、例えば、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシ
シラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラ
ン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（２－アミノエ
チル）アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アニリノプロピルトリメトキシシラン、
３－アニリノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル
）－３－アミノプロピルトリメトキシシランおよびＮ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノ
エチル）－３－アミノプロピルトリエトキシシランなどのアミノシラン化合物、３－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシランお
よび２－（３、４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどのエポキシ
シラン化合物、その他として、３－メルカトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカト
プロピルトリエトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、３－ウレイド
プロピルトリエトキシシラン、及び３－メタクロキシプロピルトリメトキシシランなどを
挙げることができる。熱硬化性樹脂との密着の点から、エポキシシラン、アミノシラン等
が好適に用いられる。
　本発明の樹脂組成物にカップリング剤を用いる場合の含有量は、樹脂組成物中に０．１
～５重量％、更に０．２５～２．５重量％であることが、電気特性、および耐熱性の点か
ら好ましい。
【００３４】
　次に、本発明の配線板用樹脂シートについて説明する。
　本発明に係る配線板用樹脂シートは、前記本発明に係る配線板用樹脂組成物よりなる樹
脂層を基材に形成することにより得ることができる。
【００３５】
　図１は、本発明の樹脂組成物を用いた樹脂シートの模式図である。
【００３６】
　前記基材１は、特に限定されないが、高分子フィルム、または金属箔を用いることがで
きる。高分子フィルムとしては、特に限定されないが、例えば、ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリブチレンテレフタレートなどのポリエステル樹脂、フッ素系樹脂、ポリイミド
樹脂などの耐熱性を有した熱可塑性樹脂フィルムを用いることができる。金属箔としては
、特に限定されないが、例えば、銅及び／又は銅系合金、アルミ及び／又はアルミ系合金
、鉄及び／又は鉄系合金、銀及び／又は銀系合金、金及び金系合金、亜鉛及び亜鉛系合金
、ニッケル及びニッケル系合金、錫及び錫系合金等の金属箔などを用いることができる。
【００３７】
　前記樹脂層２の厚さは、特に限定されないが、１～６０μｍが好ましく、特に５～４０
μｍが好ましい。樹脂層の厚さは、絶縁信頼性を向上させる上で前記下限値以上が好まし
く、多層プリント配線板の薄膜化を達成する上で前記上限値以下が好ましい。これより、
プリント配線板を製造する際に、内層回路基板の導体層の凹凸を充填した絶縁層を成形す
ることができるとともに、好適な絶縁層の厚みを確保することができる。
【００３８】
　前記高分子フィルム、または金属箔の厚みとしては特に限定されないが、１０～７０μ
ｍのものを用いると、樹脂シート３０を製造する際の取り扱い性が良好であり好ましい。
なお、本発明の樹脂シート３０を製造するにあたっては、絶縁層と接する基材面の凹凸は
極力小さいものであることが好ましい。これにより、絶縁層の表面に均一な粗化を形成す
ることができ、微細配線加工が容易となる。
【００３９】
　本発明の樹脂シート３０の製造方法は、特に限定されないが、例えば、樹脂組成物を溶
剤などに溶解、分散させて樹脂ワニスを調製して、各種コーター装置を用いて樹脂ワニス
を基材上に塗工した後、これを乾燥する方法、スプレー装置を用いて、樹脂ワニスを基材
上に噴霧塗工した後、これを乾燥する方法等が挙げられる。これらの中でも、コンマコー
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ター、ダイコーターなどの各種コーター装置を用いて、樹脂ワニスを基材上に塗工した後
、これを乾燥する方法が好ましい。これにより、ボイドがなく、均一な樹脂層の厚みを有
する樹脂シートを効率よく製造することができる。
【００４０】
　樹脂ワニスに用いられる溶媒は、樹脂組成物中の樹脂成分に対して良好な溶解性を示す
ことが望ましいが、悪影響を及ぼさない範囲で貧溶媒を使用しても構わない。良好な溶解
性を示す溶媒としては、例えばアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミ
ド、ジメチルスルホキシド、エチレングリコール、セルソルブ系、カルビトール系等が挙
げられる。上記樹脂ワニス中の固形分含有量としては特に限定されないが、３０～８０重
量％が好ましく、特に４０～７０重量％が好ましい。
【００４１】
　次に、本発明の樹脂シートを用いたプリント配線板の製造方法について説明する。
プリント配線板の製造方法について、溝加工を施して導体回路を作製する以外は、特に限
定されない。
【００４２】
　図２を用い、プリント配線板の製造方法の一例を示す。
【００４３】
　ガラスエポキシ基材５上に導体層４を配した内層回路基板５０に本発明の樹脂シート３
０を積層（図２（ａ））後、基材を剥離し絶縁層２０を形成する（図２（ｂ））。尚、基
材が金属箔の場合は、エッチング除去、および続く溝加工前に加熱処理を適宜実施しても
良い。
【００４４】
　次に、レーザー光６を照射（図２（ｃ））し、絶縁層２０の表面に溝７を形成する（図
２（ｄ））。
前記レーザー光６がエキシマレーザー又はＹＡＧレーザーであることが好ましい。これら
のレーザーを使用することにより、精度・形状よく微細配線形成が可能となる。特に限定
はされないが、エキシマレーザーのレーザー波長は、１９３ｎｍ、３０８ｎｍ、２４８ｎ
ｍであることがより好ましく、１９３ｎｍ、２４８ｎｍであることが特に好ましい。これ
により、精度良く、また形状よく微細配線形成できる作用を効果的に発現させることがで
きる。ＹＡＧレーザーの波長は３５５ｎｍであることが好ましい。他の波長では絶縁層２
０を構成する樹脂組成物がレーザー光６を吸収せず、微細配線が形成できない可能性があ
る。尚、溝７を形成後に、密着性向上のため、デスミア工程を適宜追加しても良い。
【００４５】
　次に、無電解めっきによって絶縁層２０の表面に無電解めっき層８を形成する工程（図
２（ｅ））、電解めっき層９を形成する工程（図２（ｆ））、導体１０の一部を除去する
ことにより、樹脂層２０の溝４の部分のみに導体層１１を形成する工程（図２（ｇ））、
絶縁層２０及び導体層１１の上に別の絶縁層４０を形成する工程（図２（ｈ））によって
プリント配線板を得ることができる。さらに、図２（ｃ）から図２（ｈ）を繰り返すこと
で多層プリント配線板を製造することができる。
【実施例】
【００４６】
　以下、本発明を実施例及び比較例により説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。
【００４７】
＜参考例１＞
（１）ワニス作製
　熱硬化性樹脂として、多官能エポキシ樹脂（ナフタレン変性クレゾールノボラックエポ
キシ樹脂、ＤＩＣ社製、ＨＰ－５０００）１３．４重量部、２官能エポキシ樹脂（ジャパ
ンエポキシレジン社製、エピコート８２８ＥＬ）１３．４量部、フェノール樹脂（明和化
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成株式会社、ＭＥＨ７８５１－４Ｌ）２２．７重量部、熱可塑性樹脂としてフェノキシ樹
脂（ジャパンエポキシレジン社製、ＹＸ－８１００ＢＨ３０、固形分３０％）８．８重量
部（固形分）、無機充填材として２μｍ超過の粗粒が５ｐｐｍの球状シリカ（トクヤマ社
製、ＮＳＳ－３Ｎ、平均粒径０．１２μｍ）４０．８重量部、イミダゾール化合物（四国
化成工業社製、キュアゾール２Ｅ４ＭＺ）０．３重量部、シランカップリング剤（モメン
ティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン社製、Ａ－１８７）０．６重量部、を
メチルエチルケトンに溶解、分散させた。尚、樹脂組成物の無機充填材の比率は、約４１
重量％であり、無機充填材の粗粒は予めメチルエチルケトン中に分散させた状態で、２μ
ｍの細孔径フィルターで積層型カートリッジフィルター（住友スリーエム株式会社製）を
用いて最大粒子径２．０μｍを上回る粒子を濾過分離し、上記粗粒量及び平均粒径となっ
た球状シリカを用いた。粗粒量は粒子画像解析装置（シスメックス社製ＦＰＩＡ－３００
０Ｓ）を用いて確認した。
【００４８】
（２）樹脂シートの作製
　上記で得られた樹脂ワニスを、厚さ３７μｍのＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）
フィルムの片面に、コンマコーター装置を用いて乾燥後の樹脂層の厚さが４０μｍとなる
ように塗工し、これを１６０℃の乾燥装置で１０分間乾燥して、樹脂シートを作製した。
【００４９】
（３）評価基板の作製
（３）－１　評価基板１
　この樹脂シートをガラスエポキシ基材の両面回路が形成された内層回路基板に重ね合わ
せ、これを、真空加圧式ラミネーター装置を用いて、温度１００℃、圧力１ＭＰａにて真
空加熱加圧成形し、ＰＥＴ基材剥離後、熱風乾燥装置にて１８０℃で４５分間加熱硬化行
い絶縁層を有する基板を得た。
　なお、内層回路基板としては、下記のものを使用した。
・ガラスエポキシ基材：住友ベークライト社製　ＥＬＣ－４５８５ＧＳ－Ｂ、厚さ０．４
ｍｍ
・導体層：銅箔厚み１８μｍ、Ｌ／Ｓ＝１２０／１８０μｍ、クリアランスホール１ｍｍ
φ、３ｍｍφ、スリット２ｍｍ
【００５０】
次に、１９３ｎｍの波長を有するエキシマレーザーにより絶縁層に狙い幅１０μｍ、狙い
深さ１５μｍの溝を形成し、得られた積層体を、６０℃の膨潤液（アトテックジャパン株
式会社製、スウェリングディップ　セキュリガント　Ｐ５００）に１０分間浸漬し、さら
に８０℃の過マンガン酸カリウム水溶液（アトテックジャパン株式会社製、コンセントレ
ート　コンパクト　ＣＰ）に２０分浸漬後、中和してデスミア処理を行った。
【００５１】
（３）－２　評価基板２
　次に前記積層体の絶縁層表面を脱脂し、触媒付与、活性化の工程を経た後、無電解銅め
っき層約０．２μｍを形成させ、無電解銅めっき層を電極として電解銅めっき（奥野製薬
工業株式会社製、トップルチナα）を３Ａ／ｄｍ２、３０分行って、絶縁層表から厚さ約
５μｍの高さの導体層を形成した。
【００５２】
（３）－３　評価基板３
　最後にクイックエッチング処理（荏原電産社製　ＳＡＣプロセス）を行うことにより導
体層高さを、絶縁層表面と揃え、Ｌ／Ｓ＝１０／１０の微細配線加工を施した。次に絶縁
樹脂層を温度２００℃、６０分間で完全硬化した。最後に、同じ樹脂シートを両面に重ね
合わせ、これを、真空加圧式ラミネーター装置を用いて、温度１００℃、圧力１ＭＰａに
て真空加熱加圧成形させ、その後、熱風乾燥装置にて２００℃で６０分間加熱硬化行った
。
【００５３】
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（３）－４　半導体装置
　上記で得られた評価基板３を用いて、半導体装置を製造した。
　半導体素子（ＴＥＧチップ、サイズ１５ｍｍ×１５ｍｍ、厚み０．７２５ｍｍ）として
は、半田バンプは直径１２０μｍ、１５０μｍピッチ、Ｓｎ／Ｐｂ組成の共晶で形成され
、回路保護膜はポジ型感光性樹脂（住友ベークライト社製ＣＲＣ－８３００）で形成され
たものを使用した。半導体装置の組み立ては、まず、半田バンプにフラックス材を転写法
により均一に塗布し、次にフリップチップボンダー装置を用い、上記評価基板３上に半導
体素子を加熱圧着により搭載した。次に、ＩＲリフロー炉で半田バンプを溶融接合した後
、評価基板３と半導体素子との間に液状封止樹脂（住友ベークライト社製、ＣＲＰ－４１
５２Ｓ）を充填し、液状封止樹脂を硬化させることで半導体装置を得た。尚、液状封止樹
脂は、温度１５０℃、１２０分の条件で硬化させた。
【００５４】
＜実施例４、参考例２、３＞
　実施例４、参考例２、３は、表１の配合表に従い、参考例１と同様にして、樹脂シート
、及び評価基板１、２、および３、並びに半導体装置を得た。
【００５５】
＜参考例５＞
（１）ワニス作製
　表１の配合表に従い、参考例１と同様に樹脂ワニスを作製した。
（２）樹脂シートの作製
ワニス作製後、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルムに代えて、極薄銅箔（三
井金属鉱山社製、マイクロシンＭＴ－Ｅｘ、３μｍ）を使用した以外は、参考例１と同様
にして、極薄銅箔を有する樹脂シートを作製した。
【００５６】
（３）評価基板の作製
（３）－１　評価基板１
前記極薄銅箔を有する樹脂シートをガラスエポキシ基材の両面回路が形成された内層回路
基板に重ね合わせ、これを、真空加圧式ラミネーター装置を用いて、温度１００℃、圧力
１ＭＰａにて真空加熱加圧成形し、熱風乾燥装置にて１８０℃で４５分間加熱硬化行った
。
　次に銅箔をエッチング除去し、評価基板１を得た。
【００５７】
（３）－２　評価基板２
参考例１と同様に前記評価基板１を用い、評価基板２を得た。
【００５８】
（３）－３　評価基板３
参考例１と同様に前記評価基板２を用い、評価基板３を得た。
【００５９】
（３）－４　半導体装置
参考例１と同様に前記評価基板３を用い、半導体装置を得た。
【００６０】
＜実施例６＞
　実施例４で得られた樹脂シートを用いた絶縁層を有する基板に、３５５ｎｍの波長を有
するＹＡＧレーザーにより絶縁層に幅１０μｍ、深さ１５μｍの溝を形成した以外は実施
例１と同様にして、評価基板１、２、および３、並びに半導体装置を得た。
【００６１】
＜実施例８、１０～１５、１７、参考例７、９、１６＞
　実施例８、１０～１５、１７、参考例７、９、１６は、表１の配合表に従い、参考例１
と同様に樹脂シート、及び評価基板１、２、および３、並びに半導体装置を得た。
【００６２】
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＜比較例１＞
汎用のエポキシ樹脂系樹脂シート（ＧＸ‐１３、味の素株式会社製、無機充填材の最大粒
径２．５μｍ、無機充填材の平均粒径０．５μｍ）を用いた以外は参考例１と同様にして
、評価基板、並びに半導体装置を得た。尚、評価基板１では、１７０℃で６０分、評価基
板３では、１８０℃で６０分の条件とした。また、無機充填材の粗粒量は、樹脂シートか
ら樹脂を採り、溶剤に溶解した後、粒子画像解析装置（シスメックス社製ＦＰＩＡ－３０
００Ｓ）を用いて確認したところ、２μｍ超過の粗粒は８０００ｐｐｍであった。
【００６３】
　比較例２及び３は、表１の配合表に従い、参考例１と同様に樹脂シート、及び評価基板
１、２、および３、並びに半導体装置を得た。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
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　前記実施例、参考例、並びに比較例で得られた樹脂シート、評価基板１、評価基板２、
および評価基板３、並びに半導体装置を用い以下に示す評価を行った。得られた結果を表
２に示す。
【００６６】
（１）デスミア後の絶縁層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）
　算術平均粗さ（Ｒａ）は、ＪＩＳ　Ｂ０６０１に準じて、Ｖｅｅｃｏ社製ＷＹＫＯ　Ｎ
Ｔ１１００を用いて測定を行った。尚、評価サンプルは評価基板１を用いた。
【００６７】
（２）導体層壁面の１０点平均粗さ（Ｒｚ）
　導体配線の断面から、ＪＩＳ　Ｂ０６０１に準じて、１０点平均粗さ（Ｒｚ）を算出し
た。尚、評価サンプルは評価基板２を用いた。
【００６８】
（３）線間絶縁信頼性（ＨＡＳＴ）
　印加電圧３．３ＶＤＣ、温度１３０℃、湿度８５％の条件で、線間絶縁信頼性試験を行
った。尚、評価サンプルは、評価基板３を用いた。
絶縁抵抗値が、１ｘ１０８Ω未満となると不良と判断して試験を終了した。
各符号は、以下の通りである。
　◎：良好　５００時間以上
　○：実質上問題なし　２００時間以上５００時間未満
　×：使用不可　２００時間未満
【００６９】
　（４）熱膨張率（α１）
　厚さ４０μｍ、５ｍｍ×２０ｍｍのテストピースを切り出し、ＴＭＡ装置（ＴＡインス
ツルメント社製）を用いて５℃／分、５ｇの条件で、面方向（Ｘ方向）の線膨張係数を測
定した。２５℃から１２０℃までの平均線膨張係数をα１とした。尚、サンプルは得られ
た樹脂シートの両面に銅箔をラミネートし、２００℃、１時間の条件で加熱硬化後、銅箔
をエッチング除去したものを用いた。
【００７０】
　（５）半導体装置の評価
　前記で得られた半導体装置を、ＩＰＣ／ＪＥＤＥＣのＪ－ＳＴＤ－２０に準拠して、温
度３０℃、湿度６０％、時間１９２時間の前処理を行い、その後、２６０℃に達するリフ
ロー炉に３回通し、後処理として－５０℃３０分、１２５℃３０分の温度サイクルを５０
０サイクル実施した。評価は、前処理後、と温度サイクルを５００サイクル後処理後の半
導体素子の導通抵抗評価、および断面観察を実施した。評価結果は、表２に合わせて示す
。
　各符号は以下の通りである。
　◎：５００サイクル後処理後の導通抵抗異常なし、および断面観察での導体回路、ビア
の異常なし。
　○：５００サイクル後処理後の導通抵抗が１～１０％未満の範囲で上がっているが、断
面観察での導体回路、ビアの異常なし。
　×：５００サイクル後処理後の導通抵抗が、１０％上がっている。または、導体回路と
樹脂間、ビアと樹脂間のいずれかに、マイクロボイド、剥離クラック発生。
【００７１】
　また、参考例２、及び比較例１については、レーザーにより絶縁層に溝を形成し、無電
解めっき、及び電解めっきで導体形成した段階での断面形状写真を、それぞれ図３、図４
に示した。
【００７２】



(15) JP 5732729 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【表２】

【００７３】
　表２から明らかなように、実施例４、６、８、１０～１５、１７、参考例１～３、５、



(16) JP 5732729 B2 2015.6.10

10

20

30

７、９、１６は、絶縁層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）が０．０５μｍ以上、０．４５μｍ
以下の良好な低粗化であり、かつ導体層壁面の１０点平均荒さ（Ｒｚ）が５．０μｍ以下
であった。このように絶縁層表面の表面粗さが最適化されたため、微細配線の絶縁信頼性
に優れる。また、信号応答性に優れる良好な微細配線が形成できた。
　それに対して、比較例１、および２は無機充填材の粒径が大きいのに加えて粗粒除去が
十分でないため、導体層壁面の１０点平均荒さ（Ｒｚ）が大きく導体配線間の距離が非常
に近なっているため微細配線の絶縁信頼性に劣る。また、絶縁層表面のＲａが大きく微細
配線形成には不適格である。比較例３は、平均粒径は実施例と同様であるが、粗粒除去が
十分でないため、導体層壁面の１０点平均荒さ（Ｒｚ）が大きく導体配線間の距離が非常
に近なっているため微細配線の絶縁信頼性に劣る。また、絶縁層表面のＲａが大きく微細
配線形成には不適格である。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
本発明に従うと、プリント配線板の樹脂層表面に形成された高密着、高信頼性、高周波対
応の微細配線を有するプリント配線板を得ることができるため、とりわけ、回路幅／回路
間幅（Ｌ／Ｓ）が１０μｍ／１０μｍ以下の微細配線を有するプリント配線板に好適に用
いることができる。
【符号の説明】
【００７５】
　１　　基材
　２　　樹脂層
　４　　導体層
　５　　ガラスエポキシ基材
　６　　レーザー光
　７　　溝
　８　　無電解めっき層
　９　　電解めっき層
　１０　導体
　１１　導体層
　２０　絶縁層
　３０　樹脂シート
　４０　別の絶縁層
　５０　内層回路基板
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