
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　絶縁樹脂基板上に配線層を有し、前記樹脂基板表面に形成されたアミド基を含む変質層

前記配線層表面に形成された金属酸化物層 ことを特徴とする配線基板
。
【請求項２】
　 中心線平均粗さが０ .１～１ .０μｍであることを特徴
とする配線基板。
【請求項３】
　請求項１ のいずれかにおいて、前記配線層は前記金属酸化物層表面に触媒層，無
電解金属めっき膜及び電気めっき膜が順次積層されて形成されていることを特徴とする配
線基板。
【請求項４】
　請求項 において、前記金属酸化物層は銅の還元電位よりも卑である金属の酸化物から
なることを特徴とする配線基板。
【請求項５】
　請求項４において、絶縁樹脂基板がポリイミド樹脂を含む絶縁樹脂基板であり、前記銅
の還元電位よりも還元電位が卑である金属がニッケル，錫，コバルトのうち少なくとも一
つを含む金属であることを特徴とする配線基板。
【請求項６】
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　請求項１～ のいずれかにおいて、前記絶縁樹脂基板と配線層とが交互に積層され、前
記樹脂基板表面に半導体素子接続用ボンディングパッドを有することを特徴とする配線基
板。
【請求項７】
　セラミックス配線基板上に請求項１～６のいずれかに記載の配線基板が積層され、前記
絶縁樹脂基板表面に半導体素子接続用ボンディングパッドが形成されていることを特徴と
する配線基板。
【請求項８】
　請求項 又は に記載のボンディングパッドに半田によって半導体素子が接続されてい
ることを特徴とする半導体装置。
【請求項９】
　樹脂基板上に銅を導電体とする配線が設けられている配線基板の製造方法において、ヒ
ドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の割合で混合した液温３０℃の混合液に
対する溶解速度が１μｍ／分以下である樹脂からなる樹脂基板表面を、アルカリ金属水酸
化物を含む水溶液で親水化処理を施してアミド基を含む層を形成し、次に、前記アミド基
を含む層上に銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属膜を形成した後、前記金属膜と
前記アミド基を含む層との接触界面の前記金属膜表面に金属酸化膜を形成させる酸化処理
を行い、次いで前記金属膜の上に無電解銅めっきを行って銅を形成させることを特徴とす
る配線基板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、新規な配線基板とその製造方法並びにそれを用いた半導体装置に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ＬＳＩ技術の高速化，高密度化に伴い、電子回路配線の細線化，多層化，電気特性
の更なる向上が要求され、この要求に対して平坦性，耐熱性，寸法安定性や誘電特性に優
れた有機絶縁材料を基板に用いた多層配線基板を製造することが検討されている。
【０００３】
有機絶縁樹脂基板上に銅からなる配線を形成する場合、一番問題になるものは、銅配線と
樹脂基板との密着性である。従来は、樹脂基板表面をソフトエッチング、あるいは、あら
かじめ基板の樹脂の中にゴム成分を入れてそれを溶剤で溶かすなどの方法により樹脂基板
表面を粗面化することで、投錨効果あるいは機械的なからみ合い効果により、樹脂基板表
面に析出させた金属膜との密着性を向上させるというのが常套手段であった。詳細につい
ては、 K.L. Mittal 編集  PolymerSurface Modification： Relevance to Adhesion (ＶＳ
Ｐ  出版，１９９６年）にまとめられている。しかし、この方法では、十分な密着力を得
るためには数十ミクロン程度の凹凸が必要であり、数十ミクロン以下のライン幅を持つ微
細配線を作ることが困難であった。そこで、配線／スペース幅よりも十分小さい凹凸を表
面につくるだけで高い密着性をもたらし、かつ、高温下でもその密着性が劣化しない密着
促進処理の開発が望まれていた。
【０００４】
有機絶縁樹脂基板上に銅配線を形成する方法として、サブトラクト法とアディティブ法と
が知られている。サブトラクト法とは、まず基板全面に銅をメタライズしてから、配線と
して不必要な部分の銅をエッチングで除去し配線回路を作製する方法である。全面に銅を
メタライズする方法としては、ＣＶＤやスパッタ法が一般的に用いられている。また、薄
付け無電解銅めっきにより基板全面に銅を薄く付け、その後電気銅めっきにより銅を厚付
けする方法も提案されており、例えば、特開平 4－ 187778 号公報には、ポリイミド樹脂の
全面に銅を無電解めっきで０ .３μｍ  ほど付け、その後電気銅めっきで３５μｍほど厚付
けする方法が開示されている。サブトラクト法では、樹脂基板上の１０μｍ以上の厚みを
持つ銅板をエッチングせねばならず、銅配線ラインの側面部もエッチングされることがさ
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けられず、配線ラインの基板に近い側がやせた形状をとることになるため、細いライン・
スペースパターンをつくることが難しく、凡そ４０μｍ程度のライン・スペースパターン
をつくるのが限界であった。
【０００５】
一方、アディティブ法は、基板上にレジストで回路パターンをつくり、それに沿って導体
金属を析出させる方法である。この方法では、銅配線ラインのアスペクト比はほぼレジス
トの解像度と同等になるため、微細配線の製造に適している。このアディティブ法には、
セミアディティブ方式とフルアディティブ方式がある。
【０００６】
セミアディティブ方式は、基板表面一面にうすく金属を析出させた後めっきレジストを作
成し、その後導体金属、多くの場合は銅を電気めっきあるいは無電解めっきで厚付けし、
レジストを剥離後下地金属薄膜をエッチアウトすることで配線をつくる方法である。一般
的には、銅をエッチアウトした銅張り積層板に銅を無電解めっきでごく薄くつけ、レジス
ト形成後電気銅めっきあるいは無電解銅めっきで厚付けし、レジスト剥離後銅薄膜をエッ
チアウトする方法が用いられている。しかし、銅をエッチアウトした銅張り積層板のよう
に表面が数十ミクロンの凹凸を持つような基板に対してはこの方法が適用されるが、もっ
と平滑な基板には、良好な密着性が得られないため、適用できない。より高い密着性を得
る目的で、銅以外の金属をまず、基板につけ、そのあと銅を厚付けする方法も提案されて
いる。例えば、特開平 10－ 65061 号公報には、絶縁性フィルムに、下地金属層を蒸着法あ
るいはスパッタリングの乾式めっき法で形成し、その上に無電解銅めっき、つづいて電気
銅めっきを行う方法が開示されており、この方法を用いるとセミアディティブ方式で配線
基板が製造できる旨記載されている。絶縁性基板上に、下地金属層を設け、その上にレジ
ストを形成した後銅を電気めっきで厚付けし、レジスト剥離後下地金属層をエッチアウト
することでレジスト寸法に近い微細配線が形成される。しかしながら、下地金属と銅が混
在している場合、下地金属だけをエッチングすることは一般的に非常に困難である。さら
に、下地金属がエッチアウトされると銅配線部とその下の下地金属部では幅が異なること
になり絶縁性基板と下地金属層との間にわずかに隙間が生ずることにある。そうすると、
配線基板を絶縁性接着樹脂で積層させる際に、この隙間に接着樹脂が十分に充填されずに
ボイドとして残るという問題を生じることとなる。
【０００７】
一方、フルアディティブ方式は、まず基板にめっき触媒を付与した後めっきレジストを設
け、導体金属、たとえば銅を無電解めっきし、必要に応じレジストを剥離するかあるいは
永久レジストとして残して配線基板を製造する方法である。下地金属薄膜のエッチアウト
工程がないために工程数が少なく、また配線の形状はレジストの形状で決まるため微細配
線形成に有利であることからフルアディティブ方式の方が好ましい。さらに、銅以外の下
地金属を用いた場合でも、エッチング工程が無く導体部の形状はレジスト形状で決まるた
めセミアディティブ方式で見られた絶縁性基板と下地金属層との間に隙間が生ずるという
問題も発生しない。しかし、樹脂基板に密着性良く無電解銅めっきすることが難しいとい
う問題がフルアディティブ方式の大きな隘路となっていた。強固な密着性を実現するため
に、樹脂基板を粗面化する方法も提案されているが、４０μｍ以下の細いライン・スペー
スパターンをつくる上で、数十μｍ以上の凹凸を持つ基板を使うことは困難であった。し
たがって、ライン・スペースパターンの幅に比べ十分小さな凹凸を持つ樹脂基板表面上に
、無電解めっき中でも剥離しない強固な密着力を実現する無電解銅めっき方法の開発が求
められていた。特開平 4－ 72070号公報には、ポリイミド樹脂基板表面をエッチング処理し
て触媒付与後無電解銅めっきをし、次いで１２０℃以上の温度で熱処理することで高い密
着力が得られることが開示されている。しかし、この公報で開示されている方法では、無
電解銅めっきで銅を１ミクロン以上に厚付けすることはできなかった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、密着性の高い微細配線層を有する配線基板とその製造方法及び半導体装
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置を提供するにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明は、絶縁樹脂基板上に該樹脂基板の表面に形成された変質層を介して、ライン幅が
１０～４０μｍ、好ましくは１５～３５μｍ及び厚さが１５～４５
μｍ、好ましくは１５～３５μｍであるめっき膜からなる配線層が形成され、少なくとも
該配線層が形成されている部分の前記基板の中心線平均粗さが１ .０μ m以下、好ましくは
０ .０５～０ .３μｍであることを特徴とする配線基板にある。
本発明は、絶縁樹脂基板上に配線層を有し、該配線層は前記樹脂基板表面に形成されたア
ミド基を含む変質層及び前記配線表面に形成された金属酸化物層を含む各層を介して形成
されていることを特徴とする配線基板にある。
【００１０】
本発明は、絶縁樹脂基板上に配線を有し、該配線層は前記樹脂基板表面に形成された前記
基板表面の中心線平均粗さが０ .１～１ .０μｍ、好ましくは０ .３～０ .７μｍ  である変
質層及び前記配線表面に形成された金属酸化物層を含む各層を介して形成されていること
を特徴とする配線基板にある。
【００１１】
前記配線層は前記金属酸化物層表面に触媒層，無電解金属めっき膜及び電気めっき膜が順
次積層されて形成されていることが好ましい。
【００１２】
本発明はライン幅を４０μｍ以下とする微細配線を密着性を良く形成させるものであり、
そのためには絶縁樹脂基板表面の中心線平均粗さを１ .０μｍ  以下とするものである。こ
のような表面粗さでは従来では高い密着性が得られなかったが、本発明の如く処理を行う
ことによってこのような微細配線が構成できるものである。更に、ラインスペースパター
ンにおいても４０μｍ以下にでき、好ましくは１０μｍ以上であり、より好ましくは２０
～３５μｍとすることである。このような微細配線はピール強度として３００Ｎ／ｍ以上
とすることにより得られ、特にピール強度（Ｎ／ｍ）とライン幅（μｍ）とを乗算した値
を１０ ,０００  以上、好ましくは１５ ,０００  以上、より好ましくは２０ ,０００  以上で
あり、ライン幅を小さくするに従ってよりピール強度の高いものとするのが好ましい。
また、配線層はライン幅とその厚さとを乗算した値として４００～１２００μｍ 2  とする
ことが好ましく、より５００～８００μｍ 2  が好ましい。
【００１３】
本発明は、耐熱性，寸法安定性に優れた樹脂基板表面を改質処理することでアミド基を生
成させ、その上に銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属を析出させ、両者の界面に
該金属の酸化物層を形成した後該金属層上に銅を析出させることで、樹脂基板と銅との密
着力を高め、かつその密着性の高温時の劣化を極力抑えた極めて高い信頼を持つ配線基板
が得られるものであって、特に樹脂基板上に数十ミクロン以下のライン幅を持つ微細銅配
線を形成するうえで極めて有効なフルアディティブ方式により樹脂基板上に銅配線を形成
するものである。
【００１４】
発明者らは、どのような化学的な相互作用が樹脂基板と析出させる金属との密着力を高め
るかについて鋭意検討した結果、アミド基と金属酸化膜との間に非常に強く相互作用が働
くことを見いだした。
【００１５】
本発明は、絶縁樹脂基板と、該樹脂基板上に析出された金属膜と、該金属膜と前記樹脂基
板との接触界面の前記樹脂基板側表面に形成されたアミド基を含む層と、前記接触界面の
前記金属膜側表面に形成された金属酸化物膜とで構成され、前記金属膜を導電体とする配
線が前記樹脂基板上に設けられていることが好ましい。
【００１６】
また、本発明は、絶縁樹脂基板上に銅を導体とする配線を設けてなる配線基板において、
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前記絶縁樹脂基板上に、該絶縁樹脂基板表面をプラズマ処理を施すことによって形成され
る変質層と、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属の金属酸化物層と、該金属の金
属層と、銅層を順次積層した構造をとることが好ましい。
【００１７】
また、本発明は、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属がニッケル，錫，コバルト
のうち少なくとも一つを含む金属であることが好ましい。
【００１８】
本発明は、絶縁樹脂基板上に銅を導体とする配線を設けてなる配線基板の製造方法におい
て、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の割合で混合した混合液に対する
溶解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／分以下である樹脂からなる樹脂基板表面にプ
ラズマ処理を施す工程と、前記樹脂基板のプラズマ処理した面に、銅の還元電位よりも還
元電位が卑である金属の金属層を無電解めっきにより設ける工程と、前記樹脂基板と接す
る該金属層との界面に該金属の酸化物層を形成する工程と、前記金属層上に銅層を無電解
めっきにより形成する工程を含むことを特徴とする。
【００１９】
また、本発明は、絶縁樹脂基板にプラズマ処理を行う際に、反応ガスとして酸素あるいは
窒素を用い、処理表面の中心線平均粗さが０ .１μｍ以上かつ１ .０
μｍ以下となるようにプラズマ処理を行ったことが好ましい。
【００２０】
また、本発明は、樹脂基板にプラズマ処理を施す工程と、前記樹脂基板のプラズマ処理し
た面に金属層を設ける工程の間に、該樹脂基板のプラズマ処理を施した面にめっき触媒を
付与する工程とめっきレジストを形成する工程を含むことが好ましい。
【００２１】
また、本発明の配線基板は、絶縁樹脂層上に金属導体からなる配線を設けた配線樹脂層を
複数層積層してなり、表面に開口部を有し、該開口部内でＩＣと電気的に接続するための
ボンディングパッドを有する配線基板において、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミ
ンを７対３の割合で混合した混合液に対する溶解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／
分以下である樹脂からなる樹脂層と、ニッケル，錫，コバルトのうち少なくとも一つを含
む第一金属層と、該第一金属層に含まれる金属とは異なる第二金属層を順次積層した構成
からなる導体を有することを特徴とする。
【００２２】
また、本発明は、セラミックを絶縁層の成分とするセラミック配線基板と、樹脂を絶縁層
の成分とする樹脂配線基板を積層し、両者を電気的に接続した構成をもつ配線基板におい
て、前記樹脂配線基板が、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の割合で混
合した混合液に対する溶解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／分以下である樹脂から
なる絶縁層と、ニッケル，錫，コバルトのうち少なくとも一つを含む第一金属層と、該第
一金属層に含まれる金属とは異なる第二金属層を順次積層した構成からなる導体を有する
ことを特徴とする。
【００２３】
また、本発明は、樹脂基板上に銅を導電体とする配線が設けられている配線基板の製造方
法において、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の割合で混合した混合液
に対する溶解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／分以下である樹脂からなる樹脂基板
表面を、アルカリ金属水酸化物を含む水溶液で親水化処理を施してアミド基を含む層を形
成し、次に、前記アミド基を含む層上に、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属膜
を析出させ、次に、前記金属膜と前記アミド基を含む層との接触界面の前記金属膜表面に
金属酸化膜を形成させ、その後、前記金属膜の上に無電解銅めっきを行って銅を析出させ
ることを特徴とする。
【００２４】
図１は、本発明の配線基板の断面構成図である。樹脂基板上の金属を１種類とする場合に
は、樹脂基板と金属層との界面の、樹脂基板側にはアミド基を含む層あるいはプラズマ処
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理を施すことによって形成される変質層があり、金属層側には、金属の酸化物層がある。
また、樹脂基板上の金属を１種類以上とする場合には、該金属層上に第二の金属層が形成
されている。特に、第二の金属が銅であり、銅を無電解めっきにより形成する場合には、
第一の金属は、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属である。
【００２５】
本発明に係る耐熱性の高い絶縁樹脂基板としては、ポリアミド樹脂，ポリイミド樹脂，ポ
リベンゾオキサゾール，ポリアミドーイミド樹脂，ポリベンズイミダゾール樹脂，アラミ
ド樹脂，エポキシ樹脂などが挙げられる。特に、無電解銅めっきで厚付けを行う場合には
、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の割合で混合した混合液に対する溶
解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／分以下であるという条件をみたすものが好まし
い。
【００２６】
骨格中にアミド基を含み耐熱性の高い樹脂としては、ポリアミド樹脂，ポリアミドーイミ
ド樹脂などが挙げられる。また、薬品で表面処理することにより表面にアミド基を導入で
きる耐熱性樹脂としては、酸無水物とアミンを脱水縮合させてつくるポリイミドや、ポリ
アミドを加熱して脱水させてつくるポリベンゾオキサゾール等を挙げることができる。ア
ミド基になる官能基を持たない樹脂、例えばポリエチレンやエポキシ樹脂などの場合には
、まず、強酸処理で表面にカルボキシル基を導入し、それをアミンと反応させることによ
りアミド基を生成することができる。アミド基を生成する表面改質処理を施した後あるい
はプラズマ処理を行った後のその上につける金属との密着力を評価するとポリイミド樹脂
が特に高い密着力を示した。このことから、樹脂基板としては特にポリイミド樹脂が好ま
しい。
【００２７】
一般に、プラズマ処理の場合、表面形状は、使用される反応ガスの種類に依存する。しか
し、密着性は、使用する反応ガスが酸素の場合でも窒素の場合でも、変質層表面の中心線
平均粗さが、０ .１μｍ  以上であった場合に高く、９０度の引き上げピール試験における
ピール強度として、２５℃のもと５００Ｎ／ｍ以上の実用プロセスに耐えうる密着強度が
得られた。このことから、反応ガスとしては、酸素及び窒素が好ましく、形成されるアミ
ド基を含む変質層表面の中心線平均粗さが０ .１μｍ  以上になるようにプラズマ処理され
ることが密着性の点から好ましい。一方、中心線平均粗さが、１ .０μｍ  以上になるほど
樹脂基板表面が粗面化されると、ライン／スペースとして１０～４０μｍ、好ましくは１
５～３０μｍ、特に２０μｍ程度の微細配線をつくるときに配線の凹凸が無視できなくな
り、また変質層自身が脆くなるという問題を生じる。したがって、中心線平均粗さは、０
.１μｍ以上かつ１ .０μｍ以下より０ .１５～０ .３５μｍが望ましい。
【００２８】
銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属としてはニッケル，コバルト，チタン，クロ
ムを挙げることができる。金属層及び銅の析出方法としては、スパッタ法を用いることも
できるが、微細配線形成に適しているフルアディティブ法を用いて配線パターンを作製す
るためには無電解めっきを用いることが好ましい。
前記金属の酸化物層は、あらかじめ前記金属を樹脂基板上に薄く析出させた後酸化処理を
施すことで形成する。あるいは、樹脂基板の一方の面にのみ前記金属を析出させた後、酸
素雰囲気におくことで樹脂基板を通して界面に酸素を供給することで金属酸化物層を形成
することができる。アミド基生成処理した樹脂基板表面と金属酸化物層との相互作用を引
き起こすためには両者が接していればよく、両者の厚みには特に関係しない。
【００２９】
最上層の銅は、スパッタ法で形成することや電気めっきで形成することもできるが、フル
アディティブ法で配線基板をつくる上では、無電解めっきで形成することが好ましい。
【００３０】
配線パターンの作製には、樹脂基板全面に金属を析出させた後適当なレジストを用いてエ
ッチングによって配線パターンをつくるいわゆるサブトラクト法や、樹脂基板全面に金属
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膜を薄くつけてからレジストをはり電気めっきあるいは無電解めっきにより金属を厚付け
した後不要な部分の薄付け金属膜をエッチアウトするいわゆるセミアディティブ法や、樹
脂基板にレジストをはってから無電解めっきにより金属を厚付けして導体配線をつくるい
わゆるフルアディティブ法などを用いることができる。
【００３１】
フルアディティブ法で配線基板をつくるプロセスとしては、次のようなプロセスも考えら
れる。プラズマ処理を施した樹脂基板全面に、めっき用触媒を付与した後に、樹脂基板表
面に感光性ドライフィルムをラミネートしあるいは感光性絶縁樹脂塗液を塗工乾燥し、露
光，現像することでめっきレジストを形成する。必要に応じ、後露光，後加熱を行う。そ
の後、無電解めっきでまず銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属の金属層を形成す
る。この金属層形成後加熱処理を行うことで樹脂基板／該金属層界面に該金属の酸化物層
を形成する。その後、該金属層表面の酸化膜を希塩酸等で除去した後、無電解銅めっき浴
に入れ銅を所望の厚さだけめっきし銅配線基板を完成させる。
【００３２】
配線層を積層する方法としては、絶縁樹脂の塗液を導体配線の上に塗工，乾燥する工程と
導体配線を形成する工程を順次繰り返す方法が上げられる。必要に応じ、絶縁層を研磨し
平坦化する。また、絶縁層として絶縁樹脂のフィルムを用いる場合には、樹脂フィルム上
に導体配線を形成し、導体配線シートを作り、適切な接着材シートを挟んで別の導体配線
シートを重ね、加熱，加圧することで積層することができる。各層間の電気的な接続は、
レーザ光を用いたビアホール形成と、ビアホール内のめっきあるいは導電ペーストの充填
等により容易に実現できる。
【００３３】
本発明の配線基板は、用いる目的によって、それ自身単独でフレキシブル配線基板として
用いることもできるし、セラミック板，ガラス板，シリコンウエハなどの上に設けること
によって剛性のある配線基板として用いることもできる。また、セラミック配線基板上に
本発明の配線基板を設け、両者の電気的な接続をとることで一体の配線基板として用いる
こともできる。さらに、本発明の配線基板は、表面に複数のＩＣを搭載することが容易に
できることから、マルチチップモジュール基板として用いることができる。特に、フルア
ディティブ方式で微細銅配線を形成できることから、複数のＩＣを実装するマルチチップ
モジュール基板として適している。
【００３４】
本発明者らは、特定の官能基と金属の酸化物とが密着性を高めることを見いだした。
【００３５】
ポリイミドをアルカリ水溶液で処理すると表面近傍のイミド環が開環し、アミド基ができ
ることを全反射赤外吸収スペクトル測定から確かめた。ポリイミドとしてデュポン社製カ
プトン２００Ｈを使った場合の処理前後の全反射赤外吸収スペクトルを図２に示し、また
、その差スペクトルを図３に示す。表面処理により１６５０，１５５０ cm- 1付近に新たな
吸収帯が現れているが、それぞれアミドＩ及びアミド II吸収帯に帰属される。このスペク
トル変化から、イミド環が開環しアミド基ができていることが分かる。この表面に、めっ
き用触媒（日立化成社製ＨＳ－１０１Ｂ）を付与し、無電解銅めっき液（日立化成社製Ｃ
ＵＳＴ－ 2000）を用いて銅めっきを行った。めっき液の温度は４０度、めっき時間は３秒
であり、めっき後真空乾燥により十分乾燥した後一日空気中に放置した。めっき前後の前
記差スペクトルの変化を図４に示す。アミドＩ及びアミド II吸収帯にめっき前後で明瞭な
変化が見られた。この変化は、明らかに、アミド基とめっき銅めっき膜との相互作用の存
在を示している。
【００３６】
そこで、表面処理したポリイミドに上記無電解銅めっきで銅膜を約３０ｎｍほど付け、そ
れを電気銅めっきで銅を約２０μｍほど厚付けし、ピールテストで密着性を評価した。電
気銅めっき直後はピール強度がほとんどないが、それを空気中に放置しておいたところ、
時間とともに密着性が著しく向上した。特に、電気銅めっき後真空乾燥した後酸素雰囲気
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下に放置した場合にピール強度の増加が著しかった。ピール強度の経時変化を図５に示す
。この結果は、明らかに、ポリイミドとめっき銅膜との界面に銅の酸化膜ができると両者
の密着性が著しく向上することを示している。したがって、アミド基と銅の酸化物との間
には非常に強い相互作用が働き、密着力が発現することが分かる。このような結果は、他
の種類のポリイミドや銅以外の金属、たとえばニッケル，コバルト，チタンなどの組み合
わせの場合についても同様であった。また、この結果は、単にポリイミド樹脂だけに限ら
れたものではなく、他の樹脂、例えば、ポリベンゾオキサゾール樹脂，ポリベンズイミダ
ゾール樹脂等でも観測された。つまり、加水分解により樹脂表面にアミド基を導入すれば
同じ結果が得られることが分かった。
【００３７】
また、本発明者らは、プラズマ処理によって形成される変質層も、上記アミド基を含む層
と同様に金属酸化膜との間に非常に強い相互作用が働いていること、そのため非常に高い
密着力が得られることをピールテストより明らかにした。
【００３８】
さらに、本発明者らは、樹脂材料表面にアミド基を導入する処理あるいはプラズマ処理を
施し、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属の金属層を形成した後界面に該金属の
酸化物層を形成することで飛躍的に樹脂材料と該金属層との密着性が向上すること、また
、このように密着性が高い界面をつくった後、この金属層の上に銅を無電解めっきで厚付
けすることができることを見いだした。
【００３９】
ポリイミド樹脂を配線基板に用いる基板材料としては、耐熱性，寸法安定性，誘電特性等
に優れた樹脂材料が適しているが、特に大切な点は、耐アルカリ性が高いことである。無
電解銅めっき浴では、ホルムアルデヒドなどの還元剤が金属銅表面で酸化する反応が起き
る必要があるが、その反応がおきるためにはアルカリ性でなければならず、したがって、
配線基板材料はアルカリ性の液に長時間曝されることになる。耐アルカリ性が低いと、無
電解銅めっき中に土台となる基材が溶け、銅めっき膜が剥離することが観測された。そこ
で、耐アルカリ性と耐無電解銅めっき浴性との関係を検討した。耐アルカリ性の指標とし
て、液温３０℃のヒドラジンヒドラート／エチレンジアミン（７０／３０，重量比）混合
液中におけるエッチング速度を用いた。樹脂としては、ジアミンと酸無水物との組み合わ
せで種々の構造を持つ高分子が得られるポリイミドを選んだ。その結果、エッチング速度
が１μｍ／分以下であれば、液温７０℃，ｐＨ１２程度の無電解銅めっき浴中で１５時間
以上めっきをしても基板上に析出させためっき膜が剥離しないことが確かめられた。この
条件は、単にポリイミド樹脂だけに限定されるものではなく、他の樹脂、例えば、ポリベ
ンゾオキサゾール，ポリアミド樹脂，ポリアミドーイミド樹脂，ポリベンズイミダゾール
樹脂，アラミド樹脂，エポキシ樹脂等でも適用できることが分かった。
【００４０】
次に、上記樹脂基板表面を無電解銅めっきでめっきする際、銅と樹脂基板との間に十分な
密着力を得る方法について鋭意検討した。種々の条件で基板表面を改質し、その後銅をス
パッタリングで約１μｍ蒸着し、その後電気銅めっきで膜厚を２０μｍになるまで厚付け
してピール強度を評価した。その結果、樹脂基板表面をアルカリ溶液で処理する方法、ま
た酸素あるいは窒素を反応ガスとするプラズマ処理を行う表面処理方法が有効であること
が判明した。特に、プラズマ処理の場合には、樹脂基板表面に中心線平均粗さ（Ｒａ）で
０ .１μｍ  以上の凹凸を形成する処理条件が特に高い密着性をもたらし、例えば、２５℃
のもと、９０度の引き上げピール試験におけるピール強度として５００Ｎ／ｍ以上の、実
際の配線基板製造プロセスに耐えうる密着力が得られるようになった。
【００４１】
上記表面改質処理を施した樹脂基板に、めっき用触媒を付与し無電解銅めっき浴に入れめ
っきを行ったところ、ｐＨの値（１０－１３ )，めっき浴の温度 (２０－８０℃）に関わら
ず、銅の膜厚約３０ｎｍ以下の段階でめっき膜が剥離してしまった。薄付け用のフラッシ
ュ無電解銅めっきを行った後厚付け用の無電解銅めっきを行った場合にも厚付け用無電解
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銅めっき開始直後めっき膜が剥離してしまい厚付けができなかった。したがって、改質処
理を行った樹脂基板表面と銅との密着力は、無電解銅めっき浴中で著しく低下することが
分かった。そこで、銅以外の金属膜を樹脂基板表面につけてから無電解銅めっきを行うこ
とを種々検討した。その結果、ニッケル，錫，コバルト等の金属膜をつけてから無電解銅
めっきを行うとめっき中でのめっき膜の剥離が起こらなくなることを見いだした。金属の
種類を種々検討した結果、銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属をあらかじめつけ
ておくことが有効であることを見いだした。同時に、樹脂基板に金属膜をつけた後、それ
を酸化雰囲気におくことで樹脂基板と金属膜との間で金属の酸化膜を形成させることで樹
脂基板と金属膜との密着強度が著しく向上することを見いだした。例えば、ポリイミド樹
脂基板表面をアルカリ溶液で処理し、その上にニッケルを無電解めっきで膜厚１μｍほど
つけ、電気銅めっきでニッケルの上に銅を膜厚２０μｍほど厚付けしてポリイミド／ニッ
ケル間の密着性を評価したところ、ニッケルめっき後に大気中１８０℃で２時間アニール
処理した試料と処理していない試料のピール強度を比較すると、各々９００Ｎ／ｍ，３０
０Ｎ／ｍという値が得られた。このようなめっき後のアニールによる密着性の向上は、樹
脂の表面処理としてプラズマ処理を行った場合にも観測された。このことは、接着界面に
おける酸化物がアミド基を有する樹脂表面やプラズマ処理された樹脂表面と化学的な相互
作用を持つためと思われる。
【００４２】
以上のことから、樹脂基板として、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを７対３の
割合で混合した混合液に対する溶解速度が、液温３０℃のもとで、１μｍ／分以下である
樹脂基板を用い、樹脂基板表面にアミド基を導入する処理を行うかあるいはプラズマ処理
を施し、処理面に銅の還元電位よりも還元電位が卑である金属の金属層を設け、前記樹脂
基板と接する該金属層との界面に該金属の酸化物層を形成することで、前記金属層上に銅
膜を無電解銅めっきで厚付けできることを見いだし、本発明を完成するに至った。
【００４３】
さらに、アミド基導入処理あるいはプラズマ処理を施した樹脂基板上に、触媒を付与した
後ドライフィルムをラミネートした後露光，現像によりめっきレジストを形成し、例えば
ニッケルを無電解めっきで付けた後、大気中ベーク処理を行って樹脂基板／ニッケル界面
にニッケル酸化膜を形成し、表面のニッケル酸化膜を除去した後無電解銅めっき浴に入れ
て銅を厚付けすることで、樹脂基板上に２０μｍ程度のなライン・スペースパターンを持
ち、膜厚が２０μｍ程度の微細かつ高アスペクト比の銅配線をつくることができることを
見いだすに至った。
【００４４】
【発明の実施の形態】
（実施例１）
表面粗さが０ .１μｍ  以下であるデュポン社製カプトン２００Ｈのポリイミドフィルムの
樹脂基板に用いた。１０ cm×１０ cmの試料片を作り、液温２５℃の表面改質処理水溶液で
２分間処理した。
【００４５】
［表面改質処理水溶液組成］
・水酸化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　１００ｇ／ｌ
・エチレンジアミン　　　　　　　　　　　　　　　　　７０ｇ／ｌ
・エタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００ｇ／ｌ
処理した試料片をガラスクロス入りエポキシ樹脂基板に貼り付け、２５℃のもと３時間真
空乾燥を行った。その後、試料片の表面をゲルマニウムプリズムに押しあて全反射赤外吸
収測定したところ、イミド環のカルボニル基に帰属される１７８０ cm- 1と１７２０ cm- 1付
近の吸収ピークに加えて１６５０ cm- 1と１５５０ cm- 1付近にアミド基特有の吸収ピークが
観測された。このことから、この表面処理によりアミド基が表面に導入されたことが確認
された。この試料片に、日本鉱業社製サーキットプレップー３０４０，３３４０及び４０
４１を用いて所定の方法でめっき用触媒処理を行った。次に、日立化成社製ＣＵＳＴ－２
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０００薄付け用無電解銅めっき液を用いてめっきを行った。膜厚は約３０ｎｍであった。
流水で水洗後、２５℃のもと３時間真空乾燥を行った。次に、試料を酸素気流下に１時間
置いた。試料の樹脂基板側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定して樹脂基板
と銅膜との界面を調べ、界面に銅酸化物が存在していることを確かめた。その後、銅膜上
に電気銅めっきを電流密度１５ｍＡ／ cm2  として膜厚約２０μｍほど厚づけした。
【００４６】
［電気銅めっき液組成］
・硫酸銅５水和物　　　　　　　　　　　　　　　０ .８０モル／ｌ
・硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０ .５４モル／ｌ
・塩化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　０ .００１４モル／ｌ  電気銅めっき後
、流水で十分洗浄した後２５℃のもと３時間真空乾燥を行った。試料をガラスクロス入り
エポキシ樹脂基板からはがし、銅膜側を両面テープにてシリコンウエハに固定してポリイ
ミドフィルム側を引き剥がすピールテストを行った。ピールテスト時の剥離界面は、ポリ
イミドと銅膜の界面で剥離していた。ピール強度は、１ .２ｋＮ／ｍ  と非常に高い密着力
が得られた。また、この基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後のピール強
度は約１ .１ｋＮ／ｍとほとんど変化していなかった。さらに、この基板試料を１５０℃
の大気中で１０００時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度は約０ .９ kＮ
／ｍと非常に高い密着強度を保っていた。このことは、この基板を電子部品として使用し
た場合に熱的安定性において非常に信頼性が高いことを示している。
【００４７】
（実施例２）
ポリイミドフィルムとしてデュポン社製カプトン２００Ｈを用いた。１０ cm×１０ cmの試
料片を作り、これを実施例１で用いたものと同じ表面改質処理水溶液で液温２５℃のもと
２分間処理した。処理後、試料片をガラスエポキシ樹脂基板に貼り付け、日本鉱業社製サ
ーキットプレップー３０４０，３３４０及び 4041を用いて所定の方法でめっき用触媒処理
を行った。次に、無電解ニッケルめっき液（奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約０
.１μｍ  ほどつけた。めっき後、試料をガラスエポキシ樹脂基板からはがし、４０℃に加
熱しながら３時間真空乾燥した後、酸素気流下に１時間置いた。試料のポリイミドフィル
ム側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定し、ポリイミドフィルムとニッケル
膜との界面を調べ、界面にニッケルの酸化物が存在していることを確かめた。その後、電
気銅めっきでニッケル膜の上に銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。用いた電気銅めっき
液及びめっき条件は実施例１と同じである。電気めっき後、試料を４０℃に加熱しながら
３時間真空乾燥した後、酸素気流下に１時間置いた。その後、実施例１と同様な方法によ
りピールテストを行った。その結果、ピール強度は約１ .６ｋＮ／ｍ  と非常に高い密着力
を示した。また、この基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後のピール強度
は約１ .５ｋＮ／ｍ  とほとんど変化していなかった。さらに、この基板試料を１５０℃の
大気中で１０００時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度は約１ .３ｋＮ
／ｍ  と非常に高い密着強度を保っていた。このことは、この基板を電子部品として使用
した場合に熱的安定性において非常に信頼性が高いことを示している。
【００４８】
（実施例３）
ポリイミドフィルムのデュポン社製カプトン２００Ｈを樹脂基板に用いた。５ cm×５ cmの
試料片を４枚作り、これらを液温２５℃の実施例１に記載した表面改質処理水溶液で２分
間処理した。
【００４９】
処理後、試料片をガラスクロス入りエポキシ樹脂基板に貼り付け、２５℃のもと３時間真
空乾燥を行った。その後、試料片に、各々コバルト，スズ，銅，ニッケルを約１μｍほど
スパッタした。次に、試料をエポキシ樹脂基板からはがし、酸素気流下に１時間置いた。
これらの試料のポリイミドフィルム側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定し
てポリイミドフィルムと金属膜との界面の状態を調べ、いずれの金属試料の場合にも界面
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に酸化物が存在していることを確かめた。その後、各スパッタ金属膜上に実施例１と同じ
条件で電気銅めっきで銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。
【００５０】
電気銅めっき後、２５℃のもと３時間真空乾燥を行った。銅膜を両面テープにてシリコン
ウエハに固定し、ポリイミドフィルム側を引き剥がすピールテストを行った。ピールテス
ト時の剥離界面は、いずれの試料の場合にも、ポリイミドと各種金属膜の界面で剥離して
いた。コバルト，スズ，銅，ニッケルの各試料のピール強度は、各々１ .５，１ .４，１ .
２，１ .６ｋＮ／ｍと非常に高い密着力が得られた。また、これらの基板試料を窒素雰囲
気中３００℃で１時間放置した後のピール強度は各々１ .４，１ .４，１ .０，１ .５ｋＮ／
ｍとほとんど変化していなかった。さらに、これらの基板試料を１５０℃の大気中で１０
００時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度はいずれの場合にも約０ .８
ｋＮ／ｍ以上と非常に高い密着強度を保っていた。このことは、これらの基板を電子部品
として使用した場合に熱的安定性において非常に信頼性が高いことを示している。
【００５１】
（実施例４）
９ .１  重量部の４，４′－ジヒドロキシ－ｍ－ベンジジンを５０重量部のジメチルアセト
アミド／ピリジン混合溶媒（重量比１：１）にとかし、１０重量部の塩化イソフタロイル
を５０重量部のシクロヘキサノンに溶かした。後者の溶液を前者の溶液に非常にゆっくり
と滴下した。生成した固形分を分離し、これをＮ－メチルピロリドンに溶解させ、このワ
ニスの粘度を５０ポイズ程度に調整し、１０μｍのメンブランフィルタを用いて加圧濾過
を行い微小な不溶成分を除去した。このワニスをガラス板にスピンコート法により塗布し
、１００℃で１時間加熱した後ガラス基板から剥がしてフィルムを得た。フィルムの膜厚
は４０μｍであった。次に、このフィルムを鉄枠で固定した後窒素ガス雰囲気下で１００
℃から４００℃まで９０分で連続昇温し、脱水縮合反応を行わせてポリベンゾオキサゾー
ルフィルムを得た。このフィルムから１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これを実施例１に
記載した表面改質処理水溶液で液温７０℃，５分間処理した。処理後、試料片表面に台形
型ゲルマニウムプリズムを押しつけ多重反射ＡＴＲ法により表面の赤外吸収スペクトルを
ＦＴ－ＩＲ測定装置（パーキンエルマー社製システム２０００）により測定し、表面にア
ミド基が生成していることを確かめた。
試料片をガラスエポキシ樹脂基板に貼り付け、実施例１に記載したと同様な処理方法でめ
っき用触媒処理を行った。つぎに、実施例１と同様に日立化成社製無電解銅めっき液ＣＵ
ＳＴ－２０００で液温４０℃のもとで２分間めっきした。めっき膜の厚みは約３０ｎｍで
あった。試料をガラスエポキシ樹脂基板からはがし、４０℃に加熱しながら３時間真空乾
燥した後、酸素気流下に１時間置いた。試料の樹脂基板側から低角でＸ線を照射して回折
スペクトルを測定して樹脂基板と銅膜との界面の状態を調べ、界面に銅酸化物が存在して
いることを確かめた。その後、電気銅めっきで銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。用い
た電気銅めっき液の組成及びめっき条件は実施例１と同じである。樹脂フィルム側を両面
テープにてシリコンウエハに固定し、銅膜を引き剥がすピールテストを行った。その結果
、ピール強度は約１ .１ｋＮ／ｍ  と非常に高い密着力が得られた。また、この基板試料を
窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後のピール強度は約１ .０ kＮ／ｍとほとんど変化
していなかった。さらに、この基板試料を１５０℃の大気中で１０００時間保持した後、
ピール試験を行ったところピール強度は約０ .９ kＮ／ｍと非常に高い密着強度を保ってい
た。このことは、この基板を電子部品として使用した場合に熱的安定性において非常に信
頼性が高いことを示している。
【００５２】
（実施例５）
ガラスクロス入りエポキシ基板を、ドライエッチング装置（アネルバ社製，ＤＥＡ－５０
６）を用いて酸素プラズマ処理を行った。処理条件は、圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭで
ある。プラズマの出力は８００Ｗとし、４５分間処理した。その後、液温５０℃のクロム
酸硫酸混合水溶液（ＣｒＯ 3５部，硫酸１００部 ,水１０部）で５分間処理した後水洗し、
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エチレンジアミンで５分間浸漬処理し、十分水洗した。処理後のエポキシ基板表面を全反
射赤外吸収測定したところ、１６５０ cm- 1と１５５０ cm- 1付近にアミド基に同定される吸
収ピークが観測されたことから、これらの処理により表面にアミド基が導入されたことを
確認した。この処理基板を３枚用意し、その上に、ライン／スペースが５ mm／５ mm間隔で
形成されているマスクをとおして、各々チタン，クロム，タングステン薄膜（膜厚約５０
ｎｍ）をスパッタで成膜した。その後、試料を１８０℃で２時間加熱処理を行い、エポキ
シ樹脂基板と各種金属膜との界面に各種金属の酸化膜を形成した。実施例１と同じ条件で
電気銅めっきで各種金属膜上に銅を２０μｍ付けした。次に、銅膜を引き剥がすピールテ
ストを行った。ピールテスト時の剥離界面は、いずれの試料の場合にも、エポキシ基板と
各金属膜の界面で剥離していた。チタン，クロム，タングステンの各試料のピール強度は
、各々０ .７，０ .６，０ .６  ｋＮ／ｍと、いずれの金属の場合にも高い密着力が得られた
。また、これらの基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後のピール強度はほ
とんど変化していなかった。さらに、これらの基板試料を１５０℃の大気中で１０００時
間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度はいずれも０ .５ｋＮ／ｍ  以上と比
較的高い密着強度を保っていた。このことは、これらの基板を電子部品として使用した場
合に熱的安定性において信頼性が高いことを示している。
【００５３】
（比較例１）
ポリイミドフィルムとして実施例１と同じデュポン社製カプトン２００Ｈを用いて１０ cm
×１０ cmの試料片を作り、ガラスエポキシ樹脂基板に貼り付けた後十分流水で水洗し、め
っき触媒付与工程，無電解銅めっき工程までを実施例１と同様に行った。めっき膜の厚み
は約３０ｎｍであった。めっき後、直ちに試料をガラスエポキシ樹脂基板からはがし、実
施例１と同様な条件で銅を電気銅めっきで厚づけした。めっき開始後約１０分程度で銅め
っき膜の一部が端から剥離しはじめ、約３０分ほどでめっき膜全体が剥離してしまった。
【００５４】
（比較例２）
ポリイミドフィルムとして実施例１と同じデュポン社製カプトン２００Ｈを用いて１０ cm
×１０ cmの試料片を作り、ガラスエポキシ樹脂基板に貼り付けた後十分流水で水洗し、表
面処理工程，めっき触媒付与工程，無電解銅めっき工程までを実施例１と同様に行った。
めっき膜の厚みは約３０ｎｍであった。めっき後、直ちに試料をガラスエポキシ樹脂基板
からはがし、実施例１と同様な条件で銅を電気銅めっきで膜厚約２０μｍほど厚づけした
。銅のめっき膜の一部が、電気めっき中に端から剥離した。めっき後に、剥離していない
部分のピール強度を実施例１と同様に測定したところ、約３０Ｎ／ｍ程度と非常に弱い密
着力しか得られなかった。試料を窒素ガスを充填したグローブボックス中でポリイミドフ
ィルムと銅めっき膜に剥離させ、銅めっき側表面のＸ線回折を調べたところ、界面に銅酸
化物の存在は認められなかった。
【００５５】
（比較例３）
ポリイミドフィルムとして実施例１と同じデュポン社製カプトン２００Ｈを用いて１０ cm
×１０ cmの試料片を作り、ガラスエポキシ樹脂基板に貼り付けた後十分に流水で洗浄し、
表面処理は行わずに、実施例１に記載したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行った
。次に、実施例１に記載したと同様な方法で無電解銅めっきを行い、銅を膜厚約３０ｎｍ
ほどつけた。流水で水洗後、２５℃のもと３時間真空乾燥を行った。次に、試料を酸素気
流下に１時間置いた。試料のポリイミド側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測
定し、樹脂基板と銅膜との界面の状態を調べたところ、界面に銅酸化物が存在しているこ
とが分かった。その後、実施例１と同様に銅薄膜上に電気銅めっきで銅を膜厚約２０μｍ
ほど厚づけした。電気銅めっき後、流水で十分洗浄した後２５℃のもと３時間真空乾燥を
行った。試料をガラスクロス入りエポキシ樹脂基板からはがし、銅膜側を両面テープにて
シリコンウエハに固定してポリイミドフィルム側を引き剥がすピールテストを行った。ピ
ールテスト時の剥離界面は、ポリイミドと銅膜の界面で剥離していた。ピール強度は、０
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.１ｋＮ／ｍ  と非常に低い密着力しか得られなかった。
【００５６】
以上のことから、樹脂と金属との界面で高い密着力を得るには、樹脂表面にアミド基が存
在することと金属側では界面部分に酸化膜が存在することが必要であるといえる。
【００５７】
（実施例６）
ポリイミドフィルムからなる樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス 25Ｓを用いた。
１０ cm×１０ cmの試料片を２枚作り、これらをドライエッチング装置（アネルバ社製，Ｄ
ＥＡ－５０６）を用いて酸素プラズマ処理を行った。処理条件は、出力８００Ｗ，処理時
間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭである。処理した試料片をガラスエポキシ樹脂
基板に貼り付け、実施例１に記載したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行い、つぎ
に、無電解ニッケルめっき液（奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約１μｍほどつけ
た。その後直ちに、実施例１と同様なめっき条件で電気銅めっきを行い銅をニッケル膜の
上に膜厚約２０μｍほど厚づけした。その後、一つの試料を真空乾燥機中に入れ、真空中
、 180℃で２時間ベークした。もうひとつの試料は、大気中で同じ１８０℃で２時間ベー
クした。ベーク後、２つの試料の銅膜がついている側を両面テープにてシリコンウエハに
固定し、２５℃のもと、ポリイミドフィルムを９０度上方に引き上げて引き剥がすピール
テストを行った。その結果、真空中でベークしたものは約
３００Ｎ／ｍ、大気中でベークしたものは約９００Ｎ／ｍのピール強度が得られ、両者に
は大きな違いが認められた。このことは、ポリイミドとニッケル膜との界面にニッケルの
酸化膜ができると密着性が向上することを示している。
【００５８】
（実施例７）
実施例４に記載した方法でポリベンゾオキサゾールフィルムを得た。このフィルムから５
cm×５ cmの試料片を３枚作り、これをドライエッチング装置（アネルバ社製，ＤＥＡ－５
０６）を用い、反応ガスとして窒素を用いてプラズマ処理を行った。処理条件は、出力８
００Ｗ，処理時間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＣＣＭである。処理後、試料片をガラス
クロス入りエポキシ樹脂基板に貼り付けた。その後、試料片に、各々チタン，コバルト，
スズ，ニッケルを約１μｍほどスパッタした。次に、試料をエポキシ樹脂基板からはがし
、酸素気流下に１時間置いた。これらの試料のポリベンゾオキサゾールフィルム側から低
角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定してポリベンゾオキサゾールフィルムと金属膜
との界面の状態を調べ、いずれの金属試料の場合にも界面に酸化物が存在していることを
確かめた。その後、各スパッタ金属膜上に実施例１と同じ条件で電気銅めっきで銅を膜厚
約２０μｍほど厚づけした。電気銅めっき後、２５℃のもと３時間真空乾燥を行った。銅
膜を両面テープにてシリコンウエハに固定し、ポリベンゾオキサゾールフィルム側を引き
剥がすピールテストを行った。ピールテスト時の剥離界面は、いずれの試料の場合にも、
ポリベンゾオキサゾールと各種金属膜の界面で剥離していた。チタン，コバルト，スズ，
ニッケルの各試料のピール強度は、各々０ .６，０ .８，０ .８，１ .０ｋＮ／ｍと高い密着
力が得られた。また、これらの基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後のピ
ール強度はほとんど変化していなかった。さらに、この基板試料を１５０℃の大気中で 10
00時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度はいずれの場合にも０ .５ｋＮ
／ｍと高い密着強度を保っていた。このことは、これらの基板を電子部品として使用した
場合に熱的安定性において信頼性が高いことを示している。
【００５９】
（実施例８）
実施例４に記載した方法でポリベンゾオキサゾールフィルムを得た。このフィルムから１
０ cm×１０ cmの試料片を作り、これをドライエッチング装置（アネルバ社製，ＤＥＡ－５
０６）を用い、反応ガスとして、アルゴン，酸素及び窒素を用いてプラズマ処理を行った
。処理条件は、出力８００Ｗ，処理時間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭである。
【００６０】
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試料片をエポキシ樹脂基板に貼り付け、日本鉱業社製サーキットプレップー３０４０，３
３４０及び４０４１を用いて所定の方法でめっき用触媒処理を行った。次に、無電解ニッ
ケルめっき (奥野製薬社製トップケミアロイＢ－１を使用 )を行い、ニッケルを膜厚１ .０
μｍ  つけた。試料をエポキシ樹脂基板からはがし、４０℃に加熱しながら３時間真空乾
燥した後、酸素気流下に１時間置いた。試料の樹脂フィルム側から低角でＸ線を照射して
回折スペクトルを測定し、樹脂フィルムとニッケル膜との界面の状態を調べたところ、界
面にニッケル酸化物が存在していることが分かった。その後、実施例１と同じ条件で電気
銅めっきで銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。次に、樹脂フィルム側を両面テープにて
シリコンウエハに固定し、銅膜を引き剥がすピールテストを行った。その結果、ピール強
度は、反応ガスがアルゴン，酸素及び窒素の場合、それぞれ０ .６，０ .９，１ .０ｋＮ／
ｍ  と高い密着力が得られた。また、これらの基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間
放置した後のピール強度はほとんど変化していなかった。さらに、この基板試料を１５０
℃の大気中で１０００時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度はいずれの
場合にも約０ .５ｋＮ／ｍ  と高い密着強度を保っていた。このことは、これらの基板を電
子部品として使用した場合に熱的安定性において信頼性が高いことを示している。
【００６１】
（実施例９）
樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス１２ .５Ｓ  を用いた。このフィルムから１０
cm×１０ cmの試料片を３枚作り、これらをドライエッチング装置（アネルバ社製，ＤＥＡ
－５０６）を用い、反応ガスとして、各々アルゴン，酸素及び窒素を用いてプラズマ処理
を行った。処理条件は、出力８００Ｗ，処理時間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭ
である。
【００６２】
試料片をエポキシ樹脂基板に貼り付け、日本鉱業社製サーキットプレップー３０４０，３
３４０及び４０４１を用いて所定の方法でめっき用触媒処理を行った。次に、無電解ニッ
ケルめっき (奥野製薬社製トップケミアロイＢ－１を使用 )を行い、ニッケルを膜厚１ .０
μｍ  つけた。試料をエポキシ樹脂基板からはがし、４０℃に加熱しながら３時間真空乾
燥した後、酸素気流下に１時間置いた。試料の樹脂基板側から低角でＸ線を照射して回折
スペクトルを測定し、樹脂基板とニッケル膜との界面の状態を調べたところ、界面にニッ
ケル酸化物が存在していることが分かった。その後、実施例１と同じ条件で電気銅めっき
で銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。次に、銅膜を両面テープにてシリコンウエハに固
定し、樹脂フィルム側を引き剥がすピールテストを行った。その結果、ピール強度は、反
応ガスがアルゴン，酸素及び窒素の場合、それぞれ０ .８，１ .０，１ .２ kＮ／ｍと高い密
着力が得られた。また、これらの基板試料を窒素雰囲気中３００℃で１時間放置した後の
ピール強度はほとんど変化していなかった。さらに、この基板試料を１５０℃の大気中で
１０００時間保持した後、ピール試験を行ったところピール強度はいずれの場合にも約０
.６ｋＮ／ｍ  と高い密着強度を保っていた。このことは、これらの基板を電子部品として
使用した場合に熱的安定性において信頼性が高いことを示している。
【００６３】
（実施例１０）
ポリイミドの原料となるアミンとしてｐ－フェニレンジアミン（ＰＤＡ）、４，４′－ジ
アミノジフェニルエーテル（ＤＤＥ）を選び、酸無水物としてピロメリット酸二無水物（
ＰＭＤＡ）、３，３′，４，４′－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ
）、３，３′，４，４′－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）を選び、両
者を等モルずつＮ－メチルピロリドンに溶かし室温付近で約５時間反応させてポリイミド
の前駆体であるポリアミック酸を合成した。その後、１０μｍのメンブランフィルタを用
いて加圧濾過を行い、微小な不溶成分を除去した。このポリアミック酸ワニスをガラス基
板上にスピンコート法により塗布し、１００℃で１時間加熱した後ガラス基板から剥がし
てフィルムを得た。次に、このフィルムを鉄枠で固定した後窒素ガス雰囲気下で１００℃
から４００℃まで９０分で連続昇温し、イミド化反応を行わせてポリイミドフィルムを得
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た。このフィルムを１０ mm角にきり、試料とした。
【００６４】
エッチング速度は、この試料片を３０℃に調節したヒドラジンヒドラート／エチレンジア
ミン（重量比７：３）の混合液約１０ cc入った試験管に所定の時間浸漬後、ポリイミドの
膜厚減少をタリステップ（ RANK TAILOR HOBSON社製）で測定して求めた。ただし、エッチ
ングによりポリイミドは膨潤するため、水洗後 200℃で乾燥した後膜厚を測定した。結果
を表１に示す。市販されているポリイミドフィルムのＫ apton ２００Ｈ（東レデュポン社
製）とＵ pilex-２５Ｓ（宇部興産社製）の評価結果も合わせて示した。
【００６５】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６６】
また、１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これをドライエッチング装置（アネルバ社製，Ｄ
ＥＡ－５０６）を用いて酸素プラズマ処理を行った。処理条件は、出力８００Ｗ，処理時
間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭである。処理後、試料片をガラスクロス入りエ
ポキシ樹脂基板に貼り付け、日本鉱業社製サーキットプレップー３０４０，３３４０及び
４０４１を用いて所定の方法でめっき用触媒処理を行った。つぎに、無電解ニッケルめっ
き液（奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約１μｍほどつけた。めっき後、試料を酸
素気流下に１時間ほどおいた。試料の樹脂基板側から低角でＸ線を照射して回折スペクト
ルを測定し、樹脂基板とニッケル膜との界面の状態を調べたところ、界面にニッケル酸化
物が存在していることが分かった。後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ）に１分ほどつ
けた後厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った。厚付け用無電解銅めっき液の
組成は以下の通りである。液温は７０℃に保持した。
【００６７】
［厚付け用無電解銅めっき液組成］
・硫酸銅５水和物　　　　　　　　　　　　　　　０ .０４モル／ｌ
・エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム　　　　　０ .１モル／ｌ
・ホルムアルデヒド　　　　　　　　　　　　　　０ .０３モル／ｌ
・水酸化ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　０ .１モル／ｌ
・２，２′－ビピリジル　　　　　　　　　　　　０ .０００２モル／ｌ
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・ポリエチレングリコール (平均分子量６０００ )　０ .０３モル／ｌ
めっき中めっき膜の剥離が起きたかどうかを観察した。その結果を表１に示す。エッチン
グ速度の遅いポリイミドフィルムを基板に用いたときには剥離が観測されなかったが、エ
ッチングされやすいポリイミドの場合には、めっき開始３０分ほどでポリイミドとニッケ
ル膜との間で剥離が起きた。表１の結果は、基板のポリイミドの耐アルカリ性の強弱が無
電解銅めっき中の剥離の有無に大きく影響していることを示し、エッチング速度が１μｍ
／分以下であると無電解銅めっき中の剥離を防ぐことができることがわかる。
【００６８】
（実施例１１）
実施例１０に記載した方法で作製したポリイミドフィルムを５ cm×５ cm角とし、それぞれ
の種類のポリイミドごと２枚ずつ用意した。各種類１枚ずつを実施例１０に記載の条件で
酸素プラズマ処理を行った後、試料片をガラスエポキシ樹脂基板に貼り付け、処理面に銅
をスパッタリングで膜厚約１μｍほどつけた。未処理のフィルムについても銅をスパッタ
リングで膜厚約１μｍほどつけた。すべての試料を酸素気流下に１時間ほどおいた。試料
のポリイミド側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定し、ポリイミドと銅膜と
の界面の状態を調べたところ、界面に銅酸化物が存在していることが分かった。これらの
試料のポリイミドフィルム側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定し、ポリイ
ミドフィルムと金属膜との界面の状態を調べたところ、いずれの試料の場合にも、界面に
銅の酸化物が存在していることが分かった。その後、すべての試料について電気銅めっき
で銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。用いた電気銅めっき液の組成は実施例１と同じで
ある。電流密度は０ .０１５Ａ／ cm2とした。銅膜を両面テープにてシリコンウエハに固定
し、２５℃のもと、ポリイミドフィルムの銅がついていない側を９０度の角度で上方に引
き上げて引き剥がすピールテストを行った。その結果を表２に示す。市販されているポリ
イミドフィルムのＫ apton 200H（東レデュポン社製）とＵ pilex-２５Ｓ（宇部興産社製）
の評価結果も合わせて示した。いずれのポリイミドの場合にも、酸素プラズマ処理を施す
と未処理の場合に比べ密着力が著しく向上した。
【００６９】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７０】
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（実施例１２）
ｐ－フェニレンジアミン（ＰＤＡ）と３，３′，４，４′－ビフェニルテトラカルボン酸
二無水物（ＢＰＤＡ）の組み合わせからなるポリイミドのフィルムを実施例１０に記載し
た方法により得た。試料フィルムは５ cm×５ cm角とし、４枚用意した。このフィルムを実
施例１０に記載した条件で酸素プラズマ処理を行った。その後、試料片をガラスエポキシ
樹脂基板に貼り付け、実施例１に記載したものと同様な方法でめっき用の触媒処理を行っ
た。これらの試料フィルムにそれぞれ無電解ニッケルめっき（奥野製薬社製トップケミア
ロイＢ－１使用，膜厚約１ .０μｍ )，無電解コバルトめっき（奥野製薬社製ディスクラッ
ド６０１使用，膜厚約０ .８μｍ )，無電解錫めっき（奥野製薬社製サブスターＳＮ－２使
用，膜厚約０ .７μｍ )及び薄付け用無電解銅めっき（日立化成社製ＣＵＳＴ－２０００使
用，膜厚約０ .３μｍ )を行った。めっき後、試料を電気炉で１８０℃のもと２時間ベーク
した。試料のポリイミドフィルム側から低角でＸ線を照射して回折スペクトルを測定し、
ポリイミドと金属膜との界面の状態を調べたところ、界面に各種金属の酸化物が存在して
いることを確かめた。そのあと、薄付け用銅めっきをした試料はそのままで、銅以外の金
属をめっきした試料の場合には塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ）に３０秒ほどつけた後
厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った。厚付け用無電解銅めっき液の組成は
実施例１０と同様で、液温は７０℃に保持した。めっき開始後凡そ２０秒ほどで薄付け用
銅めっきをした試料では、めっき膜の剥離が観測された。それに対し、銅以外の金属をめ
っきした試料では３時間ほど経過しても剥離は観測されなかった。薄付け用銅めっきをし
た試料では、ポリイミドとの界面でできている酸化銅膜が、厚付け用無電解銅めっき中に
還元されるため剥離が起きたものと推測される。銅の還元電位よりも還元電位が卑である
金属で、表面処理を施した樹脂基板表面を覆ってから厚付け用無電解銅めっきを行うと酸
化物の還元反応が起きず、ポリイミドと金属の界面が破壊されずにすむために剥離が起き
なくなるものと考えられる。したがって、厚付け用無電解銅めっきを行う前に、還元電位
が卑である金属で樹脂基板表面を覆うことは、不可欠であるといえる。
【００７１】
（実施例１３）
ポリイミドフィルムからなる樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス 25Ｓを用いた。
１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これをドライエッチング装置（アネルバ社製，ＤＥＡ－
５０６）を用いて酸素プラズマ処理を行った。処理条件は、圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣ
Ｍである。プラズマの出力は２００－８００Ｗ，処理時間は５－４５分の間で変化させた
。また、反応ガスとして窒素を用い、同じ処理条件でプラズマ処理を行った。これらの処
理を行った処理面を表面形態解析装置（エリオニクス社製ＥＳＡ－３０００）で観察し中
心線平均粗さ（Ｒａ）を求めた。また、処理した試料片をガラスエポキシ樹脂基板に貼り
付け、実施例１０に記載したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行った。つぎに、無
電解ニッケルめっき液（奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約１μｍほどつけた。試
料を大気中電気炉で１８０℃のもと２時間ベークした。試料の樹脂基板側から低角でＸ線
を照射して回折スペクトルを測定し、樹脂基板とニッケル膜との界面の状態を調べたとこ
ろ、界面にニッケル酸化物が存在していることが分かった。その後、塩化パラジウム水溶
液（１ｇ／ｌ）に３０秒ほどつけ、その後実施例１０に記載した厚付け用無電解銅めっき
浴に入れ銅めっきを行い、銅を膜厚約２０μｍほど厚づけした。液温は７０℃に保持した
。その後、銅膜がついている側を両面テープにてシリコンウエハに固定し、２５℃のもと
、ポリイミドフィルムを９０度上方に引き上げるピール試験を行った。その結果を中心線
平均粗さ（Ｒａ）の測定値とともに表３に示す。酸素プラズマ処理の場合にも、窒素プラ
ズマ処理の場合にも、Ｒａが０ .１μｍ  以上の場合に高いピール強度が得られることが分
かる。一方、プラズマ処理時間が長く、Ｒａが１ .０μｍ  以上になると、逆にピール強度
が減少している。剥離界面を観測すると、剥離したニッケル膜側に樹脂成分が付着してい
たことから、プラズマ処理によってポリイミド表面が脆くなってしまい、そのためピール
強度が減少したものと考えられる。したがって、Ｒａが０ .１μｍ以上かつ１ .０μｍ以下
になるようにプラズマ処理することが適当である。これによって、０ .５ｋＮ／ｍ  以上の
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高い密着力を示す銅の配線基板を無電解銅めっきにより製造できる。
【００７２】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７３】
（実施例１４）
ポリイミドフィルムからなる樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス 50Ｓを用いた。
１０ cm×１０ cmの試料片を２枚作り、これらにドライエッチング装置（アネルバ社製，Ｄ
ＥＡ－５０６）を用いて窒素プラズマ処理を行った。処理条件は、出力８００Ｗ，処理時
間２５分，圧力３Ｐａ，流量２５ＳＣＣＭである。処理表面の中心線平均粗さ（Ｒａ）を
実施例１３と同様に測定したところ、 0.2μｍであった。処理後、試料片をガラスエポキ
シ樹脂基板に貼り付け、実施例１０に記載したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行
った。つぎに、各々の試料に、無電解コバルトめっき（奥野製薬社製ディスクラッド６０
１使用，膜厚約０ .８μｍ )，無電解錫めっき（奥野製薬社製サブスターＳＮ－２使用，膜
厚約０ .７μｍ )を行った。めっき後、試料を大気中電気炉で１８０℃のもと２時間ベーク
した。その後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ）に３０秒ほどつけ、その後実施例１０
に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った。液温は７０℃に保持した
。めっきを１０時間ほど行っても剥離は観測されず、膜厚約２０μｍほど銅をめっきでき
た。めっき後に、２５℃のもとポリイミドフィルムを９０度上方に引き上げて引き剥がす
ピールテストで銅膜との密着力を評価したところ、ピール強度は、コバルト及び錫をめっ
きした試料の場合各々約９００，約８００Ｎ／ｍであり、無電解銅めっきにより十分な密
着力を持った銅の厚膜をポリイミドフィルム上に形成できた。また、これらの基板試料を
窒素雰囲気で３００℃の高温下に２時間おいた後のピール強度を測定したところ、ピール
強度は加熱処理前と同等な高いピール強度を示し、加熱処理によっても密着性が低下せず
、耐熱性に対して高い信頼性を持つ配線基板を製造できた。
【００７４】
（実施例１５）
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ポリイミドフィルムからなる樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス 50Ｓを用いた。
１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これをステンレス板に貼り付け固定し、実施例１０に記
載した条件で酸素プラズマ処理を行った。処理後、実施例１０に記載した方法によりめっ
き用触媒を付与した。次に、試料片表面に感光性ネガ型ドライフィルムをラミネートし、
露光現像してめっきレジストを形成した。最小のレジストのライン／スペース間隔は２０
μｍであった。試料片をステンレス板から剥がし、無電解ニッケルめっき液（奥野製薬社
製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約１μｍほどつけた。試料を大気中電気炉で１８０℃のもと
２時間ベークした後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ）に３０秒ほどつけ、その後実施
例１０に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った。液温は７０℃に保
持した。めっきを１０時間ほど行ってもレジスト，めっき銅膜とも剥離は起きず、膜厚約
２０μｍほど銅をめっきできた。銅配線部分とポリイミド基板との間で剥離などはなく、
良好な密着性を示した。銅配線部分を光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡で観察したところ
、レジストの形状を良く再現した銅配線パターンが得られていた。ライン／スペース間隔
２０μｍの銅配線パターンが形成できることが確認された。銅配線部の断面を観察すると
、ニッケルと銅の界面にはわずかな段差も見られず、銅配線部の形状は、レジストの形状
のレプリカとして忠実に再現されていた。また、ライン幅５ mmの配線を９０度上方へ引き
剥がすピール試験を行ったところ、ピール強度は約９００Ｎ／ｍと非常に高い値が得られ
た。さらに、この基板試料を窒素雰囲気で３００℃の高温下に２時間おいた後のピール強
度を測定したところ、ピール強度は約９００Ｎ／ｍと加熱処理前と同等な高いピール強度
を示し、加熱処理によっても密着性が低下せず、耐熱性に対して高い信頼性を持つ配線基
板を製造できた。
【００７５】
（実施例１６）
実施例４に記載した方法でポリベンゾオキサゾールフィルムを得た。膜厚は４０μｍであ
った。このフィルムを１０ mm角にきり、試料とした。実施例１０に記載した方法と同じ方
法でエッチング速度を測定したところ、エッチング速度は、約０ .６μｍ／分  であった。
次に、１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これを実施例１０に記載した条件で酸素プラズマ
処理を行った。処理後、試料片をガラスエポキシ樹脂基板に貼り付け、実施例１０に記載
したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行った。つぎに、無電解ニッケルめっき液（
奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケルを膜厚約１μｍほどつけた。試料を大気中１８０℃のも
と２時間ベークした後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ）に３０秒ほどつけ、実施例１
０に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った。液温は７０℃に保持し
た。めっきを１０時間ほど行っても剥離は観測されず、膜厚約２０μｍほど銅をめっきで
きた。めっき後に、２５℃のもと、銅膜を９０度上方に引き上げて引き剥がすピールテス
トで銅膜との密着力を評価したところ、ピール強度は約７００Ｎ／ｍであり、十分な密着
性が得られた。また、この試料を窒素雰囲気で３００℃の高温下に２時間おいた後のピー
ル強度を測定したところ、ピール強度は約６５０Ｎ／ｍと加熱処理前と同等なピール強度
を示した。
【００７６】
（実施例１７）
ポリイミドフィルムからなる樹脂基板として宇部興産社製ユーピレックス 50Ｓを用いた。
１０ cm×１０ cmの試料片を作り、これを実施例１に記載した表面改質処理水溶液で液温７
０℃のもとで処理を行った。処理後、試料片をガラスクロス入りエポキシ樹脂基板に貼り
付け、実施例１に記載したと同様な処理方法でめっき用触媒処理を行った。つぎに、無電
解ニッケルめっき液 (奥野製薬社製Ｂ－１ )でニッケルを膜厚約１μｍほどつけた。試料を
大気中電気炉で１２０℃のもと２時間ベークした。その後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ
／ｌ）に３０秒ほどつけ、その後実施例１０に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ
銅めっきを行った。液温は７０℃に保持した。めっきを１０時間ほど行っても剥離は観測
されず、膜厚約２０μｍほど銅をめっきできた。めっき後に、銅膜をウエハに固定しポリ
イミドフィルムを９０度上方に引き上げて引き剥がすピールテストで銅膜との密着力を評
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価したところ、ピール強度は約９００Ｎ／ｍであり、無電解銅めっきにより十分な密着力
を持った銅の厚膜をポリイミドフィルム上に形成できた。したがって、すべての工程をウ
エットで行える低コスト化に有利な配線基板の製造方法を提供できる。
【００７７】
（実施例１８）
銅張り積層板を用いてサブトラクト法で形成した導体回路層上に、フルアディティブ法で
形成した微細配線層を積層した配線基板の製造方法について説明する。製造プロセスを図
６に示す。ポリイミドからなる樹脂板２２に銅２１張り積層板に感光性ドライフィルム（
デュポン社製，リストン１０５１）をラミネートし、所望の導体回路パターンが描画され
たマスクを通して紫外線露光させ画像を焼き付けた（ａ）。ついで１－１－１トリクロロ
エタンで現像を行い、塩化第二銅エッチング液を用いて非導体部の銅を除去した後、塩化
メチレンでドライフィルムを剥離した（ｂ）。この第一層導体回路の上に、（３－アミノ
プロピル）トリエトキシシラン (アルドリッチ社製 )の２０ｍＭのトルエン溶液を浸漬塗工
した後、１１０℃で３０分乾燥した。その上にポリイミドワニス（日立化成社製　 PIQ－
Ｌ１００）を塗布し、硬化温度４００℃でキュアし、膜厚約１５μｍのポリイミド層を得
た。このポリイミド層表面の所定の位置に層間接続穴（φ５０μｍ）をエキシマーレーザ
（ＫｒＦ）により開口し、残さをデスミア処理で取り除いた（ｃ）。次いで、表面層のポ
リイミド表面に、実施例１０に記載した条件で酸素プラズマ処理，触媒付与を順次行った
。次に、ポリイミド表面に感光性ネガ型ドライフィルムからなるレジスト２４をラミネー
トし、マスクを通して露光し、現像してめっきレジストを形成した。めっきレジストを形
成する際には、前工程で設けた接続穴、及びそのランドが露出するようにマスクを作製し
、用いた。最小のレジストのライン／スペース間隔は２０μｍであった。次に、無電解ニ
ッケルめっき液（奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケル２５を膜厚約１μｍほどつけた。基板
を大気中電気炉で１８０℃のもと２時間ベークした後、塩化パラジウム水溶液（１ｇ／ｌ
）に１０秒ほどつけ、その後実施例１０に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅め
っきを行い、ポリイミド層上の第二層導体回路パターンの形成と、第一層導体回路と第二
層導体回路を接続する接続穴内の接続導体部の形成を行った。めっき浴の温度は７０℃に
保持し、めっきを８時間行い、膜厚約１６μｍの銅膜を形成した（ｄ）。その後、接続穴
を銅ペーストにより充填した。次に、再度ポリイミドワニスを塗布してポリイミド層を形
成し、レーザで接続穴を開口後感光性ドライフィルムをラミネート後、露光現像してめっ
き用レジストを設け、上記と同様に無電解めっきにより配線層形成，接続穴内部のメタラ
イズを行い、最後に銅ペースト２６を接続穴内に充填した（ｅ）。作製した配線基板の斜
視図を図７に示す。最上層の銅配線部分を光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡で観察したと
ころ、レジストの形状を良く再現した銅配線パターンが得られており、ライン幅３０μｍ
，ライン／スペース間隔２０μｍの銅配線パターンが形成できていることが確認された。
この基板を１５０℃の大気中に１０００時間放置しても、断線，配線の剥離は観測されな
かった。したがって、この配線基板は、長期にわたる高温下での動作に対する信頼性が高
いものである。
【００７８】
（実施例１９）
シリコンウエハ基板上に、フルアディティブ法で形成した微細配線層を２層積層した配線
基板の製造方法について説明する。製造プロセスの模式図を図８に示す。シリコンウエハ
に、（３－アミノプロピル）トリエトキシシラン（アルドリッチ社製）の２０ｍＭのトル
エン溶液を浸漬塗工した後、１１０℃で３０分乾燥した。その上にポリイミドワニス（日
立化成社製　ＰＩＱ－Ｌ１００）を塗布し、硬化温度４００℃でキュアし、ポリイミドフ
ィルム３２を得た（ａ）。膜厚は、５μｍであった。このポリイミドフィルム表面に、実
施例５に記載した条件で酸素プラズマ処理，触媒付与を行った。次に、試料表面に感光性
ネガ型ドライフィルムをラミネートし、露光現像してめっきレジストを形成した。最小の
レジストのライン／スペース間隔は２０μｍであった。次に、無電解ニッケルめっき液（
奥野製薬社製Ｂ－１）でニッケル３４を膜厚約０ .４μｍ  ほどつけた。試料を大気中電気
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炉で１８０℃のもと２時間ベークした後、塩化パラジウム水溶液 (0.2ｇ／ｌ）に１０秒ほ
どつけ、その後実施例１０に記載した厚付け用無電解銅めっき浴に入れ銅めっきを行った
。液温は７０℃に保持した。めっきを２ .５  時間ほど行ってもレジスト，めっき銅膜とも
剥離は起きず、膜厚約５μｍほど銅膜３３をめっきできた。その後、めっきレジストを剥
離した (ｂ )。銅配線部分とポリイミドフィルムとの間で剥離などはなく、良好な密着性を
示した。さらに、この第一配線層の上に、ポリイミドフィルム（宇部興産社製ユーピレッ
クス１２ .５Ｓ )を接着フィルム３６ (日立化成工業社製Ｎ４，接着温度２５０℃，膜厚１
０μｍ )を介して加熱プレスして接着し第二絶縁層を形成した（ｃ）。この第二絶縁層表
面の所定の位置に層間接続穴（φ５０μｍ）をエキシマーレーザ (ＫｒＦ )により開口し、
残さをデスミア処理で取り除いた（ｄ）。次いで、めっきレジスト３７を用いて第一配線
層を形成した場合と同様な工程を繰り返すことで、第二絶縁層上の第二層導体回路パター
ンの形成と、第一層導体回路と第二層導体回路を接続する接続穴内の接続導体部の形成を
行った（ｅ）。作製した基板をダイサで切断した後、断面を研磨し光学顕微鏡及び走査型
電子顕微鏡で観察したところ、レジストの形状を良く再現した銅配線パターンが得られて
おり、第一導体回路層と第二導体回路層ともに、ライン／スペース間隔２０μｍの銅配線
回路パターンが形成できていること、層間接続穴においても穴の内側の銅めっきの付き回
りが良く電気的接続が確実にとれていることが確認された。また、この基板を１５０℃の
大気中に１０００時間放置しても、断線，配線の剥離は観測されず、この配線基板は長期
にわたる高温下での動作に対する信頼性が高いものである。
【００７９】
（実施例２０）
常法の厚膜プロセスにより製造したセラミック基板上に、絶縁樹脂基板上にフルアディテ
ィブ法で銅配線を設けた配線基板を積層することにより形成するマルチチップモジュール
基板の製造方法について説明する。図９は、このモジュールの作製工程の実施例を説明す
る。ポリイミドフィルム（宇部興産社製ユーピレックス１２ .５Ｓ )の片面にのみ実施例１
８と同様な方法で銅配線を形成し、片面に配線層を有した片面配線シート４１を作製した
。セラミック基板上にこの配線シートを接着フィルム４２（日立化成工業社製Ｎ４，接着
温度２５０℃，膜厚１０μｍ）を介して、銅配線層側が接着フィルムと接する向きに、平
行平板プレスを用いて接着した。その後、セラミック基板４３上のパッド部と配線層との
電気的な接続をとるために所定の位置に層間接続穴（φ５０μｍ）をエキシマーレーザ（
ＫｒＦ，２４８ｎｍ）により開口し、残さをデスミア処理で取り除いた後、接続穴内を選
択銅めっき法で膜厚５μｍほどメタライズしたあと銅ペースト４４を充填した（ｂ）。
【００８０】
図１０は、図９で得たセラミック基板上に６層の多層配線樹脂基板を設け、
ＬＳＩチップをフリップチップボンディング法により搭載したマルチチップモジュールの
部分断面図である。
【００８１】
この配線シートの上に、ポリイミドフィルムの両面に実施例１８と同様な方法で銅配線を
形成した配線シートを、前記と同様の接着フィルム４２を介して平行平板プレスを用いて
接着した。次に、ポリイミドフィルム（宇部興産社製ユーピレックス１２ .５Ｓ )の片面に
のみ実施例１８と同様な方法で銅配線を形成して作製した片面配線シート４１を、前記と
同様の接着フィルム４２を介して、銅配線層側が接着フィルムと接する向きに、平行平板
プレスを用いて接着した。積層したシートの表面の所定の箇所をエキシマーレーザ（Ｋｒ
Ｆ，２４８ｎｍ）により開口し、表面層（Ｃｒ／Ｎｉ／Ａｕ）を形成した。その後、フリ
ップチップボンディングでＬＳＩチップを複数個を搭載し、マルチチップモジュールを作
製した。この配線基板は、半田接続プロセスを経ても断線，配線の剥離は観測されず、高
温プロセスに対する信頼性が高いことが分かった。
【００８２】
【発明の効果】
本発明によれば、導体金属と樹脂基板との密着性に優れ、かつ耐熱性に優れた信頼性の高
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い配線基板を得ることができる。その結果、所望の厚さを有し、ライン幅として４０μｍ
以下の微細配線が可能となる。
【００８３】
また、上記の配線基板を複数積層することにより積層基板とし、各層間の電気的な接続を
行い、最表面にＩＣとの接続部を設けてＩＣを搭載することで、耐熱性に優れた信頼性の
高いマルチチップモジュールを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の配線基板の構成を示す断面図である。
【図２】カプトン２００Ｈの処理前後の全反射赤外吸収スペクトルを示す図である。
【図３】カプトン２００Ｈの処理前後の全反射赤外吸収の差スペクトルを示す図である。
【図４】表面処理を施したカプトン２００Ｈのめっき前後の全反射赤外吸収の差スペクト
ルの変化を示す図である。
【図５】表面処理を施したカプトン２００Ｈに銅を電気めっきした後のピール強度の経時
変化を示す図である。
【図６】銅張り積層板を用いた配線基板の製造工程を模式的に示した工程図である。
【図７】銅張り積層板を用いて製造した配線基板の斜視図である。
【図８】シリコンウエハ基板上にフルアディティブ法で２層積層した配線基板の製造プロ
セスを模式的に示した工程図である。
【図９】セラミック基板上に樹脂フィルム配線層を形成した配線シートを積層した工程図
である。
【図１０】マルチチップモジュール基板を製造する工程図とＬＳＩを搭載したマルチチッ
プモジュールの断面図である。
【符号の説明】
１１…樹脂基板、１２…アミド基を有する層あるいはプラズマ処理により形成される変質
層、１３…金属酸化物層、１４…金属層、２１，３３…銅、２２…樹脂板、２３，３２…
ポリイミド層、２４，３７…レジスト、２５，３４…ニッケル、２６，４４…銅ペースト
、３１…シリコンウエハ基板、３５…ポリイミドフィルム、３６，４２…接着フィルム、
４１…片面配線シート、４３…セラミック基板、４５…両面配線シート、４６…表面層（
Ｃｒ／Ｎｉ／Ａｕ）、４７…半田ボール、４８…ＬＳＩ。

10

20

(22) JP 4029517 B2 2008.1.9



【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】

【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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【 図 ９ 】 【 図 １ ０ 】
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