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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　キャリアと、中間層と、極薄銅層と、表面処理層とをこの順に備えたキャリア付銅箔で
あって、
　前記極薄銅層表面には粗化処理層が設けられておらず、
　前記表面処理層はＺｎまたはＺｎ合金からなり、且つ、前記表面処理層におけるＺｎの
付着量が３０～３００μｇ／ｄｍ2であり、前記表面処理層がＺｎ合金である場合にはＺ
ｎ合金中のＺｎ比率が５１質量％以上であるキャリア付銅箔。
【請求項２】
　前記Ｚｎ合金が、Ｚｎと、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された
１種以上の元素とを含む請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項３】
　前記Ｚｎ合金が、Ｚｎと、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された
１種以上の元素とからなる請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項４】
　前記表面処理層はＺｎと、ＣｏおよびＮｉからなる群から選択される１種以上の元素と
からなるＺｎ合金であり、前記表面処理層中のＺｎ比率が５１質量％以上１００質量％未
満である請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項５】
　前記表面処理層はＺｎとＣｏとからなるＺｎ合金であり、前記表面処理層中のＺｎ比率
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が５１質量％以上１００質量％未満である請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項６】
　前記表面処理層はＺｎとＮｉとからなるＺｎ合金であり、前記表面処理層中のＺｎ比率
が５１質量％以上１００質量％未満である請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項７】
　前記極薄銅層側表面の表面粗さＲｚが０．１～２．０μｍである請求項１～６のいずれ
か一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項８】
　前記キャリアの厚みが５～５００μｍである請求項１～７のいずれか一項に記載のキャ
リア付銅箔。
【請求項９】
　前記極薄銅層の厚みが０．０１～１２μｍである請求項１～８のいずれか一項に記載の
キャリア付銅箔。
【請求項１０】
　前記キャリア付銅箔がキャリアの一方の面に極薄銅層を有する場合において、前記極薄
銅層と表面処理層との間に、または、
　前記キャリア付銅箔がキャリアの両方の面に極薄銅層を有し、前記一方または両方の極
薄銅層の上に前記表面処理層を有する場合において、前記一方または両方の極薄銅層と表
面処理層との間に、
　クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の
層を有する請求項１～９のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１１】
　前記キャリア付銅箔がキャリアの一方の面に極薄銅層を有する場合において、前記表面
処理層表面に、または、
　前記キャリア付銅箔がキャリアの両方の面に極薄銅層を有し、前記一方または両方の極
薄銅層の上に前記表面処理層を有する場合において、前記一方または両方の表面処理層表
面に、
　クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の
層を有する請求項１～９のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１２】
　前記クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以
上の層が、前記表面処理層表面にクロメート処理層とシランカップリング処理層とがこの
順で設けられた層である請求項１１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１３】
　前記表面処理層上に、樹脂層を備える請求項１～１０のいずれか一項に記載のキャリア
付銅箔。
【請求項１４】
　前記クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以
上の層の上に、樹脂層を備える請求項１１又は１２に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１５】
　前記キャリア表面に、シランカップリング処理層を有する請求項１～１４のいずれか一
項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を有する積層体。
【請求項１７】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔と樹脂とを含む積層体であって
、前記キャリア付銅箔の端面の一部または全部が前記樹脂により覆われている積層体。
【請求項１８】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を二つと樹脂とを有し、前記二
つのキャリア付銅箔のうちの一方のキャリア付銅箔の極薄銅層側表面と、他方のキャリア
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付銅箔の極薄銅層側表面とがそれぞれ露出するように樹脂に設けられた積層体。
【請求項１９】
　一つの請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を前記キャリア側又は前
記極薄銅層側から、もう一つの請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔の
前記キャリア側又は前記極薄銅層側に積層した積層体。
【請求項２０】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を用いてプリント配線板を製造
するプリント配線板の製造方法。
【請求項２１】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
　前記キャリア付銅箔と絶縁基板とを積層する工程、及び、
　前記キャリア付銅箔と絶縁基板とを積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥
がす工程を経て銅張積層板を形成し、
その後、セミアディティブ法、サブトラクティブ法、パートリーアディティブ法又はモデ
ィファイドセミアディティブ法のいずれかの方法によって、回路を形成する工程を含むプ
リント配線板の製造方法。
【請求項２２】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前
記キャリア側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前記キャリ
ア側表面に樹脂層を形成する工程、
　前記樹脂層を形成した後に、前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工程、及び
、
　前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させた後に、前記極薄銅層または前記キャリア
を除去することで、前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に形成した、前記樹脂
層に埋没している回路を露出させる工程
を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項２３】
　前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に回路を形成する
工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前記キャリ
ア側表面に樹脂層を形成する工程、
　前記樹脂層上に回路を形成する工程、
　前記樹脂層上に回路を形成した後に、前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工
程、及び、
　前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させた後に、前記極薄銅層または前記キャリア
を除去することで、前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に形成した、前記樹脂
層に埋没している回路を露出させる工程
を含む請求項２２に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２４】
　前記キャリア付銅箔を前記キャリア側から樹脂基板に積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に樹脂層を形成す
る工程、
　前記樹脂層を形成した後に、前記キャリアを剥離させる工程、及び、
　前記キャリアを剥離させた後に、前記極薄銅層を除去することで、前記極薄銅層側表面
に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程
を含む請求項２２に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２５】
　前記キャリア付銅箔を前記キャリア側から樹脂基板に積層する工程、
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　前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に樹脂層を形成す
る工程、
　前記樹脂層上に回路を形成する工程、
　前記樹脂層上に回路を形成した後に、前記キャリアを剥離させる工程、及び、
　前記キャリアを剥離させた後に、前記極薄銅層を除去することで、前記極薄銅層側表面
に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程
を含む請求項２２に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２６】
　請求項１～１５のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前
記キャリア側表面と樹脂基板とを積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の樹脂基板と積層した側とは反対側の極薄銅層側表面または前記キ
ャリア側表面に樹脂層と回路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記キャリア付銅箔から前記キャリアまた
は前記極薄銅層を剥離させる工程
を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項２７】
　前記キャリア付銅箔の前記キャリア側表面と樹脂基板とを積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の樹脂基板と積層した側とは反対側の極薄銅層側表面に樹脂層と回
路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記キャリア付銅箔から前記キャリアを剥
離させる工程
を含む請求項２６に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２８】
　請求項１６～１９のいずれか一項に記載の積層体のいずれか一方または両方の面に樹脂
層と回路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記積層体を構成しているキャリア付銅箔
から前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工程
を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項２９】
　請求項２０～２８のいずれか一項に記載の方法で製造されたプリント配線板を用いて電
子機器を製造する電子機器の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、キャリア付銅箔、積層体、プリント配線板の製造方法及び電子機器の製造方
法に関する。
【０００２】
　プリント配線板は銅箔に絶縁基板を接着させて銅張積層板とした後に、エッチングによ
り銅箔面に導体パターンを形成するという工程を経て製造されるのが一般的である。近年
の電子機器の小型化、高性能化ニーズの増大に伴い搭載部品の高密度実装化や信号の高周
波化が進展し、プリント配線板に対して導体パターンの微細化（ファインピッチ化）や高
周波対応等が求められている。
【０００３】
　ファインピッチ化に対応して、最近では厚さ９μｍ以下、更には厚さ５μｍ以下の銅箔
が要求されているが、このような極薄の銅箔は機械的強度が低くプリント配線板の製造時
に破れたり、皺が発生したりしやすいので、厚みのある金属箔をキャリアとして利用し、
これに剥離層を介して極薄銅層を電着させたキャリア付銅箔が登場している。極薄銅層の
表面を絶縁基板に貼り合わせて熱圧着後、キャリアは剥離層を介して剥離除去される。露
出した極薄銅層上にレジストで回路パターンを形成した後に、所定の回路が形成される（
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特許文献１等）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＷＯ２００４／００５５８８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　キャリア付銅箔は、上述のように極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着
した後、キャリアを剥離除去して使用する場合の他に、キャリア側の表面を絶縁基板に貼
り合わせて加熱圧着した後、極薄銅層を剥離除去して使用する場合がある。ここで、いず
れの場合も、剥離強度はユーザーが所望する強度となっていることが好ましい。しかしな
がら、極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリアを剥離除去
して使用する場合と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて熱圧着した後、極薄銅
層を剥離除去して使用する場合とで、剥離強度が所望する強度とならない問題がある。
【０００６】
　また、キャリア付銅箔を絶縁基板へ貼り合わせるときに加熱圧着するが、その際、キャ
リア／極薄銅層間に発生する水蒸気等の気体によって気泡（フクレ）が発生することがあ
る。このようなフクレが発生すると、回路形成に用いる極薄銅層が陥没し、回路形成性に
悪影響を及ぼすという問題が生じる。
【０００７】
　さらに、キャリア付銅箔をキャリア側の表面から絶縁基板へ加熱圧着によって貼り合わ
せるときに、極薄銅層表面が酸化変色してしまうという問題も生じる。
【０００８】
　そこで、本発明は、極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャ
リアを剥離除去して使用する場合の剥離強度と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わ
せて加熱圧着した後、極薄銅層を剥離除去して使用する場合の剥離強度との差の絶対値が
小さく、絶縁基板へ加熱圧着によって貼り合わせたときのフクレの発生が抑制され、極薄
銅層表面の酸化変色が良好に抑制され、且つ、回路形成性が良好であるキャリア付銅箔を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するため、本発明者らは鋭意研究を重ねたところ、キャリア付銅箔の極
薄銅層表面に粗化処理層を設けずに表面処理層を形成し、当該表面処理層をＺｎまたはＺ
ｎ合金で構成し、表面処理層におけるＺｎの付着量を所定範囲に制御し、且つ、表面処理
層がＺｎ合金である場合にはＺｎ合金中のＺｎ比率を所定範囲に制御することで、極薄銅
層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリアを剥離除去して使用する
場合の剥離強度と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、極薄銅
層を剥離除去して使用する場合の剥離強度との差の絶対値が小さく、絶縁基板へ加熱圧着
によって貼り合わせたときのフクレの発生が抑制され、極薄銅層表面の酸化変色が良好に
抑制され、且つ、回路形成性が良好であるキャリア付銅箔を提供することができることを
見出した。
【００１０】
　本発明は上記知見を基礎として完成したものであり、一側面において、キャリアと、中
間層と、極薄銅層と、表面処理層とをこの順に備えたキャリア付銅箔であって、前記極薄
銅層表面には粗化処理層が設けられておらず、前記表面処理層はＺｎまたはＺｎ合金から
なり、且つ、前記表面処理層におけるＺｎの付着量が３０～３００μｇ／ｄｍ2であり、
前記表面処理層がＺｎ合金である場合にはＺｎ合金中のＺｎ比率が５１質量％以上である
キャリア付銅箔である。
【００１１】
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　本発明のキャリア付銅箔は一実施形態において、前記Ｚｎ合金が、Ｚｎと、Ｎｉ、Ｃｏ
、Ｃｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された１種以上の元素とを含む。
【００１２】
　本発明のキャリア付銅箔は別の一実施形態において、前記Ｚｎ合金が、Ｚｎと、Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された１種以上の元素とからなる。
【００１３】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記表面処理層はＺｎと、Ｃ
ｏおよびＮｉからなる群から選択される１種以上の元素とからなるＺｎ合金であり、前記
表面処理層中のＺｎ比率が５１質量％以上１００質量％未満である。
【００１４】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記表面処理層はＺｎとＣｏ
とからなるＺｎ合金であり、前記表面処理層中のＺｎ比率が５１質量％以上１００質量％
未満である。
【００１５】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記表面処理層はＺｎとＮｉ
とからなるＺｎ合金であり、前記表面処理層中のＺｎ比率が５１質量％以上１００質量％
未満である。
【００１６】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記極薄銅層側表面の表面粗
さＲｚが０．１～２．０μｍである。
【００１７】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記キャリアの厚みが５～５
００μｍである。
【００１８】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記極薄銅層の厚みが０．０
１～１２μｍである。
【００１９】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記キャリア付銅箔がキャリ
アの一方の面に極薄銅層を有する場合において、前記極薄銅層と表面処理層との間に、ま
たは、
　前記キャリア付銅箔がキャリアの両方の面に極薄銅層を有し、前記一方または両方の極
薄銅層の上に前記表面処理層を有する場合において、前記一方または両方の極薄銅層と表
面処理層との間に、
　クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の
層を有する。
【００２０】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記キャリア付銅箔がキャリ
アの一方の面に極薄銅層を有する場合において、前記表面処理層表面に、または、
　前記キャリア付銅箔がキャリアの両方の面に極薄銅層を有し、前記一方または両方の極
薄銅層の上に前記表面処理層を有する場合において、前記一方または両方の表面処理層表
面に、
　クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の
層を有する。
【００２１】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記クロメート処理層及びシ
ランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の層が、前記表面処理層表面
にクロメート処理層とシランカップリング処理層とがこの順で設けられた層である。
【００２２】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記表面処理層上に、樹脂層
を備える。
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【００２３】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記クロメート処理層及びシ
ランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の層の上に、樹脂層を備える
。
【００２４】
　本発明のキャリア付銅箔は更に別の一実施形態において、前記キャリア表面に、シラン
カップリング処理層を有する。
【００２５】
　本発明は別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔を有する積層体である。
【００２６】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔と樹脂とを含む積層体であ
って、前記キャリア付銅箔の端面の一部または全部が前記樹脂により覆われている積層体
である。
【００２７】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔を二つと樹脂とを有し、前
記二つのキャリア付銅箔のうちの一方のキャリア付銅箔の極薄銅層側表面と、他方のキャ
リア付銅箔の極薄銅層側表面とがそれぞれ露出するように樹脂に設けられた積層体である
。
【００２８】
　本発明は更に別の一側面において、一つの本発明のキャリア付銅箔を前記キャリア側又
は前記極薄銅層側から、もう一つの本発明のキャリア付銅箔の前記キャリア側又は前記極
薄銅層側に積層した積層体である。
【００２９】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔を用いてプリント配線板を
製造するプリント配線板の製造方法である。
【００３０】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工
程、
　前記キャリア付銅箔と絶縁基板とを積層する工程、及び、
　前記キャリア付銅箔と絶縁基板とを積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥
がす工程を経て銅張積層板を形成し、
その後、セミアディティブ法、サブトラクティブ法、パートリーアディティブ法又はモデ
ィファイドセミアディティブ法のいずれかの方法によって、回路を形成する工程を含むプ
リント配線板の製造方法である。
【００３１】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面また
は前記キャリア側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前記キャリ
ア側表面に樹脂層を形成する工程、
　前記樹脂層を形成した後に、前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工程、及び
、
　前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させた後に、前記極薄銅層または前記キャリア
を除去することで、前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に形成した、前記樹脂
層に埋没している回路を露出させる工程
を含むプリント配線板の製造方法である。
【００３２】
　本発明のプリント配線板の製造方法は一実施形態において、本発明のキャリア付銅箔の
前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面または前記キャリ
ア側表面に樹脂層を形成する工程、
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　前記樹脂層上に回路を形成する工程、
　前記樹脂層上に回路を形成した後に、前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工
程、及び、
　前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させた後に、前記極薄銅層または前記キャリア
を除去することで、前記極薄銅層側表面または前記キャリア側表面に形成した、前記樹脂
層に埋没している回路を露出させる工程
を含む。
【００３３】
　本発明のプリント配線板の製造方法は一実施形態において、本発明のキャリア付銅箔を
前記キャリア側から樹脂基板に積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に樹脂層を形成す
る工程、
　前記樹脂層を形成した後に、前記キャリアを剥離させる工程、及び、
　前記キャリアを剥離させた後に、前記極薄銅層を除去することで、前記極薄銅層側表面
に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程
を含む。
【００３４】
　本発明のプリント配線板の製造方法は別の一実施形態において、本発明のキャリア付銅
箔を前記キャリア側から樹脂基板に積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に回路を形成する工程、
　前記回路が埋没するように前記キャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面に樹脂層を形成す
る工程、
　前記樹脂層上に回路を形成する工程、
　前記樹脂層上に回路を形成した後に、前記キャリアを剥離させる工程、及び、
　前記キャリアを剥離させた後に、前記極薄銅層を除去することで、前記極薄銅層側表面
に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程
を含む。
【００３５】
　本発明は更に別の一側面において、本発明のキャリア付銅箔の前記極薄銅層側表面また
は前記キャリア側表面と樹脂基板とを積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の樹脂基板と積層した側とは反対側の極薄銅層側表面または前記キ
ャリア側表面に樹脂層と回路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記キャリア付銅箔から前記キャリアまた
は前記極薄銅層を剥離させる工程
を含むプリント配線板の製造方法である。
【００３６】
　本発明のプリント配線板の製造方法は更に別の一実施形態において、本発明のキャリア
付銅箔の前記キャリア側表面と樹脂基板とを積層する工程、
　前記キャリア付銅箔の樹脂基板と積層した側とは反対側の極薄銅層側表面に樹脂層と回
路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記キャリア付銅箔から前記キャリアを剥
離させる工程
を含む。
【００３７】
　本発明は更に別の一側面において、本発明の積層体のいずれか一方または両方の面に樹
脂層と回路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、
　前記樹脂層及び回路の２層を形成した後に、前記積層体を構成しているキャリア付銅箔
から前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工程
を含むプリント配線板の製造方法である。



(9) JP 6023367 B1 2016.11.9

10

20

30

40

50

【００３８】
　本発明は更に別の一側面において、本発明の方法で製造されたプリント配線板を用いて
電子機器を製造する電子機器の製造方法である。
【発明の効果】
【００３９】
　本発明によれば、極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリ
アを剥離除去して使用する場合の剥離強度と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせ
て加熱圧着した後、極薄銅層を剥離除去して使用する場合の剥離強度との差の絶対値が小
さく、絶縁基板へ加熱圧着によって貼り合わせたときのフクレの発生が抑制され、極薄銅
層表面の酸化変色が良好に抑制され、且つ、回路形成性が良好であるキャリア付銅箔を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】実施例の回路形成性評価方法を説明するための回路上面の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
＜キャリア付銅箔＞
　本発明のキャリア付銅箔は、キャリアと、中間層と、極薄銅層と、表面処理層とをこの
順に備える。キャリア付銅箔自体の使用方法として公知のキャリア付銅箔の使用方法を用
いることができる。例えば極薄銅層上の表面処理層表面またはキャリア表面を紙基材フェ
ノール樹脂、紙基材エポキシ樹脂、合成繊維布基材エポキシ樹脂、ガラス布・紙複合基材
エポキシ樹脂、ガラス布・ガラス不織布複合基材エポキシ樹脂及びガラス布基材エポキシ
樹脂、ポリエステルフィルム、ポリイミドフィルム等の絶縁基板に貼り合わせて熱圧着後
に極薄銅層またはキャリアを剥がし、極薄銅層またはキャリアを目的とする導体パターン
にエッチングし、最終的にプリント配線板を製造することができる。
【００４２】
　本発明のキャリア付銅箔は、極薄銅層表面には粗化処理層が設けられておらず、表面処
理層はＺｎまたはＺｎ合金からなり、且つ、前記表面処理層におけるＺｎの付着量が３０
～３００μｇ／ｄｍ2である。極薄銅層表面に粗化処理層を設けずに表面処理層を形成し
、当該表面処理層をＺｎまたはＺｎ合金で構成し、且つ、表面処理層におけるＺｎの付着
量を３０～３００μｇ／ｄｍ2に制御することで、極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合
わせて加熱圧着した後、キャリアを剥離除去して使用する場合のキャリアの剥離強度Ａと
、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、極薄銅層を剥離除去して
使用する場合の極薄銅層の剥離強度Ｂとの剥離強度の違いを抑制し、剥離強度の差を低減
することができる。本発明のキャリア付銅箔では、当該剥離強度の差（の絶対値）の低減
については、極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリアを剥
離除去して使用する場合と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後
、極薄銅層を剥離除去して使用する場合との剥離強度の違いが２５ｇｆ／ｃｍ以下、好ま
しくは２０ｇｆ／ｃｍ以下、より好ましくは１０ｇｆ／ｃｍ以下、より好ましくは５ｇｆ
／ｃｍ以下に抑制することができる。なお、表面処理層は複数設けてもよい。表面処理層
のＺｎ合金は、Ｚｎと、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された１種
以上の元素とを含んでもよい。また、表面処理層のＺｎ合金は、Ｚｎと、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃ
ｕ、Ｍｏ及びＭｎからなる群から選択された１種以上の元素とで構成してもよい。表面処
理層は、Ｚｎと、ＣｏおよびＮｉからなる群から選択される１種以上の元素とで構成され
たＺｎ合金であってもよい。表面処理層は、ＺｎとＣｏとからなるＺｎ合金であってもよ
い。表面処理層はＺｎとＮｉとからなるＺｎ合金であってもよい。
　表面処理層がＺｎとＮｉとからなるＺｎ合金である場合には、表面処理層中のＺｎ比率
（質量％）〔＝Ｚｎの付着量（μｇ／ｄｍ2）／{Ｚｎの付着量（μｇ／ｄｍ2）＋Ｎｉの
付着量（μｇ／ｄｍ2）}×１００〕を５１質量％以上に制御する。表面処理層中のＺｎ比
率を５１質量％以上と高くすることで、Ｎｉによる回路形成性の劣化を抑制し、回路形成
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性を向上させるためである。前記表面処理層中のＺｎ比率（質量％）の上限値としては、
１００質量％未満であるのが好ましく、９９．９質量％以下であるのがより好ましく、９
９質量％以下であるのが更により好ましく、９８質量％以下であるのが更により好ましく
、９７質量％以下であるのが更により好ましく、９５質量％以下であるのが更により好ま
しく、８５質量％以下であるのが更により好ましく、６５質量％以下であるのが更により
好ましく、６０質量％以下であるのが更により好ましく、５５質量％以下であるのが更に
より好ましい。また、前記表面処理層中のＺｎ比率（質量％）は、５１質量％以上１００
質量％未満とするのが好ましく、５２～９７質量％とするのがより好ましく、５５～９７
質量％とするのが更により好ましく、６０～９５質量％とするのが更により好ましい。Ｚ
ｎ比率を１００％よりも低い値とすることで、樹脂と極薄銅層との間に薬品が染み込む可
能性を低減でき、例えば樹脂と極薄銅層との積層体を薬品に浸漬させた場合の、当該積層
体の耐薬品性を向上する効果が有る。
【００４３】
　本発明と異なり、極薄銅層表面に粗化処理層を設けると、極薄銅層とキャリアとの間の
剥離強度の制御が困難となり、当該剥離強度が不安定化するおそれがあり、極薄銅層側の
表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリアを剥離除去して使用する場合と
、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、極薄銅層を剥離除去して
使用する場合とで、剥離強度が大きく異なるおそれまたは不均一になるおそれがある。当
該粗化処理層は、銅めっきの焼けめっき（粗化めっき処理）で形成されためっき層のこと
をいう。
【００４４】
　本発明のキャリア付銅箔は、極薄銅層側表面および／又はキャリア側表面の表面粗さＲ
ｚ（十点平均粗さＲｚ（ＪＩＳ Ｂ０６０１ １９９４）が０．１～２．０μｍであるのが
好ましい。極薄銅層側表面および／又はキャリア側表面の表面粗さＲｚが０．１μｍ未満
であると、極薄銅層側の表面および／又はキャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加
熱圧着した時の密着性が十分に得られないという問題が生じるおそれがある。また、極薄
銅層側表面および／又はキャリア側表面の表面粗さＲｚが２．０μｍ超であると、極薄銅
層および／又はキャリアをエッチングして配線を形成する際にエッチング残渣が発生しや
すくなり、微細配線形成性が悪化するという問題が生じるおそれがある。本発明のキャリ
ア付銅箔は、極薄銅層側表面の表面粗さＲｚが、より好ましくは０．４～１．８μｍであ
り、更により好ましくは０．６～１．５μｍである。
　キャリア付銅箔の極薄銅層側表面の表面粗さＲｚの制御は、キャリアの極薄銅層側の表
面粗さＲｚを制御するか、極薄銅層形成時のめっき液の組成を制御することで（例えば光
沢剤を添加する。）、行うことができる。
　キャリア付銅箔のキャリア側表面のＲｚの制御は、キャリア表面をエッチング等の化学
研磨やショットブラストやバフ研磨等の機械研磨をすることで、また、キャリアが電解金
属箔である場合には、キャリア製造時のめっき液の組成を制御するか、電解ドラムの表面
粗さを制御することで、また、キャリアが圧延金属箔である場合には、圧延ロールの表面
粗さを制御することで、行うことができる。
【００４５】
＜キャリア＞
　本発明に用いることのできるキャリアは金属箔または樹脂フィルムである。キャリアと
して金属箔を用いる場合には、例えばキャリアは銅箔、銅合金箔、ニッケル箔、ニッケル
合金箔、鉄箔、鉄合金箔、ステンレス箔、アルミニウム箔、アルミニウム合金箔等の形態
で提供される。キャリアとして樹脂フィルムを用いる場合には、例えばポリイミドフィル
ム、絶縁樹脂フィルム、ＬＣＰ（液晶ポリマー）フィルム、ＰＥＴフィルム、フッ素樹脂
フィルム、ポリアミドフィルム、ポリエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）フィルム、ポリ
プロピレン（ＰＰ）フィルム、ポリアミドイミドフィルムの形態で提供される。
　本発明に用いることのできるキャリアは典型的には圧延銅箔や電解銅箔の形態で提供さ
れる。一般的には、電解銅箔は硫酸銅めっき浴からチタンやステンレスのドラム上に銅を
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電解析出して製造され、圧延銅箔は圧延ロールによる塑性加工と熱処理を繰り返して製造
される。銅箔の材料としてはタフピッチ銅（ＪＩＳ　Ｈ３１００　合金番号Ｃ１１００）
や無酸素銅（ＪＩＳ　Ｈ３１００　合金番号Ｃ１０２０またはＪＩＳ　Ｈ３５１０　合金
番号Ｃ１０１１）といった高純度の銅の他、例えばＳｎ入り銅、Ａｇ入り銅、Ｃｒ、Ｚｒ
又はＭｇ等を添加した銅合金、Ｎｉ及びＳｉ等を添加したコルソン系銅合金のような銅合
金も使用可能である。なお、本明細書において用語「銅箔」を単独で用いたときには銅合
金箔も含むものとする。
【００４６】
　本発明に用いることのできるキャリアの厚さについても特に制限はないが、キャリアと
しての役目を果たす上で適した厚さに適宜調節すればよく、例えば５μｍ以上とすること
ができる。但し、厚すぎると生産コストが高くなるので一般には５００μｍ以下とするの
が好ましい。キャリアの厚みは典型的には８～７０μｍであり、より典型的には１２～７
０μｍであり、より典型的には１８～３５μｍである。また、原料コストを低減する観点
からはキャリアの厚みは小さいことが好ましい。そのため、キャリアの厚みは、典型的に
は５μｍ以上３５μｍ以下であり、好ましくは５μｍ以上１８μｍ以下であり、好ましく
は５μｍ以上１２μｍ以下であり、好ましくは５μｍ以上１１μｍ以下であり、好ましく
は５μｍ以上１０μｍ以下である。なお、キャリアの厚みが小さい場合には、キャリアの
通箔の際に折れシワが発生しやすい。折れシワの発生を防止するため、例えばキャリア付
銅箔製造装置の搬送ロールを平滑にすることや、搬送ロールと、その次の搬送ロールとの
距離を短くすることが有効である。なお、プリント配線板の製造方法の一つである埋め込
み工法（エンベッティド法(Ｅｎｂｅｄｄｅｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓ)）にキャリア付銅箔が用
いられる場合には、キャリアの剛性が高いことが必要である。そのため、埋め込み工法に
用いる場合には、キャリアの厚みは１８μｍ以上３００μｍ以下であることが好ましく、
２５μｍ以上１５０μｍ以下であることが好ましく、３５μｍ以上１００μｍ以下である
ことが好ましく、３５μｍ以上７０μｍ以下であることが更により好ましい。
　なお、キャリアの極薄銅層を設ける側の表面とは反対側の表面に粗化処理層を設けても
よい。当該粗化処理層を公知の方法を用いて設けてもよく、後述の粗化処理により設けて
もよい。キャリアの極薄銅層を設ける側の表面とは反対側の表面に粗化処理層を設けるこ
とは、キャリアを当該粗化処理層を有する表面側から樹脂基板などの支持体に積層する際
、キャリアと樹脂基板が剥離し難くなるという利点を有する。
【００４７】
　本発明のキャリアは、以下の電解銅箔の作製条件によって作製することができる。なお
、本発明に用いられる電解、表面処理又はめっき等に用いられる処理液の残部は特に明記
しない限り水である。
【００４８】
＜電解銅箔（通常）＞
　＜電解液組成＞
　銅：８０～１１０ｇ／Ｌ
　硫酸：７０～１１０ｇ／Ｌ
　塩素：１０～１００質量ｐｐｍ
　ニカワ：０．０１～１５質量ｐｐｍ、好ましくは１～１０質量ｐｐｍ（なお、ニカワ濃
度が５質量ｐｐｍ以上である場合については、塩素は不要である。）
【００４９】
＜電解銅箔（両面フラット）＞
　＜電解液組成＞
　銅：９０～１１０ｇ／Ｌ
　硫酸：９０～１１０ｇ／Ｌ
　塩素：５０～１００ｍｇ／Ｌ
　レベリング剤１（ビス（３－スルフォプロピル）ジスルフィド）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
　レベリング剤２（ジアルキルアミノ基含有重合体）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
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　上記のジアルキルアミノ基含有重合体には例えば以下の化学式のジアルキルアミノ基含
有重合体を用いることができる。
【００５０】

（上記化学式中、Ｒ1及びＲ2はヒドロキシアルキル基、エーテル基、アリール基、芳香族
置換アルキル基、不飽和炭化水素基、アルキル基からなる一群から選ばれるものである。
）
【００５１】
＜電解銅箔（通常）および電解銅箔（両面フラット）＞
　＜製造条件＞
　電流密度：５０～２００Ａ／ｄｍ2

　電解液温度：４０～７０℃
　電解液線速：３～５ｍ／ｓｅｃ
　電解時間：０．５～１０分間
【００５２】
＜中間層＞
　キャリアの片面又は両面上には中間層を設ける。キャリアと中間層との間には他の層を
設けてもよい。本発明で用いる中間層は、キャリア付銅箔が絶縁基板への積層工程前には
キャリアから極薄銅層が剥離し難い一方で、絶縁基板への積層工程後にはキャリアから極
薄銅層が剥離可能となるような構成であれば特に限定されない。例えば、本発明のキャリ
ア付銅箔の中間層はＣｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎ、
これらの合金、これらの水和物、これらの酸化物、有機物からなる群から選択される一種
又は二種以上を含んでも良い。また、中間層は複数の層であっても良い。
　また、例えば、中間層はキャリア側からＣｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ
、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された元素群から選択された一種の元素からなる単一金属層、
或いは、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された
元素群から選択された一種又は二種以上の元素を含む合金層または前述の元素群から選択
された一種又は二種以上の元素からなる合金層を形成し、その上にＣｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆ
ｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された元素群から選択された一種又は
二種以上の元素の水和物または酸化物または有機物からなる層を形成することで構成する
ことができる。
　また、例えば、中間層はキャリア側からＣｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ
、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された元素群から選択された一種の元素からなる単一金属層、
或いは、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された
元素群から選択された一種又は二種以上の元素を含む合金層または前述の元素群から選択
された一種又は二種以上の元素からなる合金層を２層以上形成することで構成することが
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できる。
　また、例えば、中間層はキャリア側から有機物層を形成し、その上に、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃ
ｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された元素群から選択された一
種の元素からなる単一金属層、或いは、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、
Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎで構成された元素群から選択された一種又は二種以上の元素を含む合金
層または前述の元素群から選択された一種又は二種以上の元素からなる合金層を形成する
ことで構成することができる。
　中間層を片面にのみ設ける場合、キャリアの反対面にはＮｉめっき層などの防錆層を設
けることが好ましい。なお、中間層をクロメート処理や亜鉛クロメート処理やめっき処理
で設けた場合には、クロムや亜鉛など、付着した金属の一部は水和物や酸化物となってい
る場合があると考えられる。
　また、例えば、中間層は、キャリア上に、ニッケル、ニッケル－リン合金又はニッケル
－コバルト合金と、クロムとがこの順で積層されて構成することができる。ニッケルと銅
との接着力はクロムと銅の接着力よりも高いので、極薄銅層を剥離する際に、極薄銅層と
クロムとの界面で剥離するようになる。また、中間層のニッケルにはキャリアから銅成分
が極薄銅層へと拡散していくのを防ぐバリア効果が期待される。中間層におけるニッケル
の付着量は好ましくは１００μｇ／ｄｍ2以上４００００μｇ／ｄｍ2以下、より好ましく
は１００μｇ／ｄｍ2以上４０００μｇ／ｄｍ2以下、より好ましくは１００μｇ／ｄｍ2

以上２５００μｇ／ｄｍ2以下、より好ましくは１００μｇ／ｄｍ2以上１０００μｇ／ｄ
ｍ2未満であり、中間層におけるクロムの付着量は５μｇ／ｄｍ2以上１００μｇ／ｄｍ2

以下であることが好ましい。中間層を片面にのみ設ける場合、キャリアの反対面にはＮｉ
めっき層などの防錆層を設けることが好ましい。
　なお、中間層がモリブデン、コバルト、タングステンのいずれか一種以上を含む場合に
は、当該元素の付着量はそれぞれ５μｇ／ｄｍ2以上、５０μｇ／ｄｍ2以上であることが
好ましく、３０００μｇ／ｄｍ2以下、２０００μｇ／ｄｍ2以下、１０００μｇ／ｄｍ2

以下であることがキャリアと極薄銅層とのより良好な剥離性を得ることができるために好
ましい。
　中間層が含有する有機物としては、窒素含有有機化合物、硫黄含有有機化合物及びカル
ボン酸の中から選択される１種又は２種以上からなるものを用いることが好ましい。窒素
含有有機化合物、硫黄含有有機化合物及びカルボン酸のうち、窒素含有有機化合物は、置
換基を有する窒素含有有機化合物を含んでいる。具体的な窒素含有有機化合物としては、
置換基を有するトリアゾール化合物である１，２，３－ベンゾトリアゾール、カルボキシ
ベンゾトリアゾール、Ｎ’，Ｎ’－ビス（ベンゾトリアゾリルメチル）ユリア、１Ｈ－１
，２，４－トリアゾール及び３－アミノ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール等を用いるこ
とが好ましい。
　硫黄含有有機化合物には、メルカプトベンゾチアゾール、チオシアヌル酸及び２－ベン
ズイミダゾールチオール等を用いることが好ましい。
　カルボン酸としては、特にモノカルボン酸を用いることが好ましく、中でもオレイン酸
、リノール酸及びリノレイン酸等を用いることが好ましい。
　前述の有機物は厚みで５ｎｍ以上８０ｎｍ以下含有するのが好ましく、１０ｎｍ以上７
０ｎｍ以下含有するのがより好ましい。
【００５３】
＜極薄銅層＞
　中間層の上には極薄銅層を設ける。中間層と極薄銅層との間には他の層を設けてもよい
。極薄銅層は、硫酸銅、ピロリン酸銅、スルファミン酸銅、シアン化銅等の電解浴を利用
した電気めっきにより形成することができ、一般的な電解銅箔で使用され、高電流密度で
の銅箔形成が可能であることから硫酸銅浴が好ましい。極薄銅層の厚みは特に制限はない
が、一般的にはキャリアよりも薄く、例えば１２μｍ以下である。典型的には０．０１～
１２μｍであり、より典型的には０．０５～１２μｍであり、より典型的には０．１～１
２μｍであり、より典型的には０．１５～１２μｍであり、より典型的には０．２～１２



(14) JP 6023367 B1 2016.11.9

10

20

30

40

50

μｍであり、より典型的には０．３～１２μｍであり、より典型的には０．５～１２μｍ
であり、より典型的には１～６μｍ、更に典型的には１．５～５μｍ、更に典型的には２
～５μｍである。なお、プリント配線板等の製造時におけるキャリア付銅箔の加工のしや
すさを考慮すると、極薄銅層の厚みは１～７μｍが好ましく、より好ましくは１．５～６
μｍであり、より好ましくは２～６μｍであり、より好ましくは２～５μｍであり、より
好ましくは３～５μｍである。なお、キャリアの両面に極薄銅層を設けてもよい。
【００５４】
　本発明のキャリア付銅箔を用いて積層体（銅張積層体等）を作製することができる。当
該積層体としては、例えば、「極薄銅層／中間層／キャリア／樹脂又はプリプレグ」の順
に積層された構成であってもよく、「キャリア／中間層／極薄銅層／樹脂又はプリプレグ
」の順に積層された構成であってもよく、「極薄銅層／中間層／キャリア／樹脂又はプリ
プレグ／キャリア／中間層／極薄銅層」の順に積層された構成であってもよく、「キャリ
ア／中間層／極薄銅層／樹脂又はプリプレグ／極薄銅層／中間層／キャリア」の順に積層
された構成であってもよく、「キャリア／中間層／極薄銅層／樹脂又はプリプレグ／キャ
リア／中間層／極薄銅層」の順に積層された構成であってもよい。前記樹脂又はプリプレ
グは後述する樹脂層であってもよく、後述する樹脂層に用いる樹脂、樹脂硬化剤、化合物
、硬化促進剤、誘電体、反応触媒、架橋剤、ポリマー、プリプレグ、骨格材等を含んでも
よい。なお、キャリア付銅箔は平面視したときに樹脂又はプリプレグより小さくてもよい
。
【００５５】
＜表面処理層＞
　表面処理層をＺｎまたはＺｎ合金で構成し、且つ、表面処理層におけるＺｎの付着量を
３０μｇ／ｄｍ2以上に制御することで、極薄銅層表面の酸化変色を良好に抑制すること
ができる。極薄銅層表面の一部が酸化変色していると、プリント配線板の製造工程中で用
いられる各種の表面処理、エッチング処理が不均一になることがあるため、絶縁基板との
加熱圧着後の酸化変色を抑制することは重要である。また、表面処理層におけるＺｎの付
着量を３００μｇ／ｄｍ2以下に制御することで、絶縁基板へ加熱圧着によって貼り合わ
せたときのフクレの発生を良好に抑制することができる。Ｚｎの付着量が３００μｇ／ｄ
ｍ2を超えるとフクレが発生しやすくなる理由は必ずしも明らかではないが、絶縁基板と
の加熱圧着時の熱により表面処理層中のＺｎが極薄銅層内に拡散して中間層に到達し、中
間層の成分と反応してフクレが生じていると推察される。表面処理層におけるＺｎの付着
量は、好ましくは５０～２８０μｇ／ｄｍ2、より好ましくは８０～２４０μｇ／ｄｍ2で
ある。
　本発明の表面処理層は、耐熱層または防錆層として用いることもできる。
【００５６】
＜その他の処理層＞
　極薄銅層と表面処理層との間に、クロメート処理層及びシランカップリング処理層から
なる群から選択された１種以上の層を設けても良い。また、表面処理層表面に、クロメー
ト処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の層を設けて
も良い。また、クロメート処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択され
た１種以上の層が、表面処理層表面にこの順で設けられたクロメート処理層及びシランカ
ップリング処理層であってもよい。キャリア表面に、シランカップリング処理層を設けて
も良い。キャリア表面にシランカップリング処理層を設けることでキャリア側の表面を絶
縁基板に貼り合わせる時の密着性を高めることができる。
【００５７】
　前記クロメート処理層とは無水クロム酸、クロム酸、二クロム酸、クロム酸塩または二
クロム酸塩を含む液で処理した層のことをいう。クロメート処理層はＣｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、
Ｍｏ、Ｚｎ、Ｔａ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｐ、Ｗ、Ｓｎ、ＡｓおよびＴｉ等の元素（金属、合金、
酸化物、窒化物、硫化物等どのような形態でもよい）を含んでもよい。クロメート処理層
の具体例としては、無水クロム酸または二クロム酸カリウム水溶液で処理したクロメート
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処理層や、無水クロム酸または二クロム酸カリウムおよび亜鉛を含む処理液で処理したク
ロメート処理層等が挙げられる。
　前記シランカップリング処理層は、公知のシランカップリング剤を使用して形成しても
よく、エポキシ系シラン、アミノ系シラン、メタクリロキシ系シラン、メルカプト系シラ
ン、ビニル系シラン、イミダゾール系シラン、トリアジン系シランなどのシランカップリ
ング剤などを使用して形成してもよい。なお、このようなシランカップリング剤は、２種
以上混合して使用してもよい。中でも、アミノ系シランカップリング剤又はエポキシ系シ
ランカップリング剤を用いて形成したものであることが好ましい。
　また、極薄銅層、耐熱層、防錆層、シランカップリング処理層またはクロメート処理層
の表面に、国際公開番号ＷＯ２００８／０５３８７８、特開２００８－１１１１６９号、
特許第５０２４９３０号、国際公開番号ＷＯ２００６／０２８２０７、特許第４８２８４
２７号、国際公開番号ＷＯ２００６／１３４８６８、特許第５０４６９２７号、国際公開
番号ＷＯ２００７／１０５６３５、特許第５１８０８１５号、特開２０１３－１９０５６
号に記載の表面処理を行うことができる。
【００５８】
　また、キャリア付銅箔は、表面処理層上に、樹脂層を備えてもよい。また、クロメート
処理層及びシランカップリング処理層からなる群から選択された１種以上の層の上に、樹
脂層を備えてもよい。樹脂層は絶縁樹脂層であってもよい。
【００５９】
　前記樹脂層は接着剤であってもよく、接着用樹脂であってもよく、接着用の半硬化状態
（Ｂステージ状態）の絶縁樹脂層であってもよい。半硬化状態（Ｂステージ状態）とは、
その表面に指で触れても粘着感はなく、該絶縁樹脂層を重ね合わせて保管することができ
、更に加熱処理を受けると硬化反応が起こる状態のことを含む。
【００６０】
　また前記樹脂層は熱硬化性樹脂を含んでもよく、熱可塑性樹脂であってもよい。また、
前記樹脂層は熱可塑性樹脂を含んでもよい。その種類は格別限定されるものではないが、
例えば、エポキシ樹脂，ポリイミド樹脂，多官能性シアン酸エステル化合物、マレイミド
化合物、ポリビニルアセタール樹脂、ウレタン樹脂、ポリエーテルスルホン（ポリエーテ
ルサルホン、ポリエーテルサルフォンともいう）、ポリエーテルスルホン（ポリエーテル
サルホン、ポリエーテルサルフォンともいう）樹脂、芳香族ポリアミド樹脂、芳香族ポリ
アミド樹脂ポリマー、ゴム性樹脂、ポリアミン、芳香族ポリアミン、ポリアミドイミド樹
脂、ゴム変成エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂、カルボキシル基変性アクリロニトリル-ブ
タジエン樹脂、ポリフェニレンオキサイド、ビスマレイミドトリアジン樹脂、熱硬化性ポ
リフェニレンオキサイド樹脂、シアネートエステル系樹脂、カルボン酸の無水物、多価カ
ルボン酸の無水物、架橋可能な官能基を有する線状ポリマー、ポリフェニレンエーテル樹
脂、２，２－ビス（４－シアナトフェニル）プロパン、リン含有フェノール化合物、ナフ
テン酸マンガン、２，２－ビス（４－グリシジルフェニル）プロパン、ポリフェニレンエ
ーテル－シアネート系樹脂、シロキサン変性ポリアミドイミド樹脂、シアノエステル樹脂
、フォスファゼン系樹脂、ゴム変成ポリアミドイミド樹脂、イソプレン、水素添加型ポリ
ブタジエン、ポリビニルブチラール、フェノキシ、高分子エポキシ、芳香族ポリアミド、
フッ素樹脂、ビスフェノール、ブロック共重合ポリイミド樹脂およびシアノエステル樹脂
の群から選択される一種以上を含む樹脂を好適なものとして挙げることができる。
【００６１】
　また前記エポキシ樹脂は、分子内に２個以上のエポキシ基を有するものであって、電気
・電子材料用途に用いることのできるものであれば、特に問題なく使用できる。また、前
記エポキシ樹脂は分子内に２個以上のグリシジル基を有する化合物を用いてエポキシ化し
たエポキシ樹脂が好ましい。また、前記エポキシ樹脂はビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
、ビスフェノールＦ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
ＡＤ型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂
、脂環式エポキシ樹脂、ブロム化（臭素化）エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポ



(16) JP 6023367 B1 2016.11.9

10

20

30

40

50

キシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、オルト
クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ゴム変性ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、グリ
シジルアミン型エポキシ樹脂、トリグリシジルイソシアヌレート、N,N-ジグリシジルアニ
リン等のグリシジルアミン化合物、テトラヒドロフタル酸ジグリシジルエステル等のグリ
シジルエステル化合物、リン含有エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ビフェニル
ノボラック型エポキシ樹脂、トリスヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂、テトラフ
ェニルエタン型エポキシ樹脂、の群から選ばれる１種又は２種以上を混合して用いること
ができ、又は前記エポキシ樹脂の水素添加体やハロゲン化体を用いることができる。
　前記リン含有エポキシ樹脂として公知のリンを含有するエポキシ樹脂を用いることがで
きる。また、前記リン含有エポキシ樹脂は例えば、分子内に２以上のエポキシ基を備える
９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキサイドか
らの誘導体として得られるエポキシ樹脂であることが好ましい。
【００６２】
　前記樹脂層は公知の樹脂、樹脂硬化剤、化合物、硬化促進剤、誘電体（無機化合物及び
／または有機化合物を含む誘電体、金属酸化物を含む誘電体等どのような誘電体を用いて
もよい）、反応触媒、架橋剤、ポリマー、プリプレグ、骨格材等を含んでよい。また、前
記樹脂層は例えば国際公開番号ＷＯ２００８／００４３９９、国際公開番号ＷＯ２００８
／０５３８７８、国際公開番号ＷＯ２００９／０８４５３３、特開平１１－５８２８号、
特開平１１－１４０２８１号、特許第３１８４４８５号、国際公開番号ＷＯ９７／０２７
２８、特許第３６７６３７５号、特開２０００－４３１８８号、特許第３６１２５９４号
、特開２００２－１７９７７２号、特開２００２－３５９４４４号、特開２００３－３０
４０６８号、特許第３９９２２２５号、特開２００３－２４９７３９号、特許第４１３６
５０９号、特開２００４－８２６８７号、特許第４０２５１７７号、特開２００４－３４
９６５４号、特許第４２８６０６０号、特開２００５－２６２５０６号、特許第４５７０
０７０号、特開２００５－５３２１８号、特許第３９４９６７６号、特許第４１７８４１
５号、国際公開番号ＷＯ２００４／００５５８８、特開２００６－２５７１５３号、特開
２００７－３２６９２３号、特開２００８－１１１１６９号、特許第５０２４９３０号、
国際公開番号ＷＯ２００６／０２８２０７、特許第４８２８４２７号、特開２００９－６
７０２９号、国際公開番号ＷＯ２００６／１３４８６８、特許第５０４６９２７号、特開
２００９－１７３０１７号、国際公開番号ＷＯ２００７／１０５６３５、特許第５１８０
８１５号、国際公開番号ＷＯ２００８／１１４８５８、国際公開番号ＷＯ２００９／００
８４７１、特開２０１１－１４７２７号、国際公開番号ＷＯ２００９／００１８５０、国
際公開番号ＷＯ２００９／１４５１７９、国際公開番号ＷＯ２０１１／０６８１５７、特
開２０１３－１９０５６号に記載されている物質（樹脂、樹脂硬化剤、化合物、硬化促進
剤、誘電体、反応触媒、架橋剤、ポリマー、プリプレグ、骨格材等）および／または樹脂
層の形成方法、形成装置を用いて形成してもよい。
【００６３】
　これらの樹脂を例えばメチルエチルケトン（ＭＥＫ），トルエンなどの溶剤に溶解して
樹脂液とし、これを前記極薄銅層上、あるいは前記耐熱層、防錆層、あるいは前記クロメ
ート皮膜層、あるいは前記シランカップリング剤層の上に、例えばロールコータ法などに
よって塗布し、ついで必要に応じて加熱乾燥して溶剤を除去しＢステージ状態にする。乾
燥には例えば熱風乾燥炉を用いればよく、乾燥温度は１００～２５０℃、好ましくは１３
０～２００℃であればよい。
【００６４】
　前記樹脂層を備えたキャリア付銅箔（樹脂付きキャリア付銅箔）は、その樹脂層を基材
に重ね合わせたのち全体を熱圧着して該樹脂層を熱硬化せしめ、ついでキャリアを剥離し
て極薄銅層を表出せしめ（当然に表出するのは該極薄銅層の中間層側の表面である）、そ
こに所定の配線パターンを形成するという態様で使用される。
【００６５】
　この樹脂付きキャリア付銅箔を使用すると、多層プリント配線基板の製造時におけるプ
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リプレグ材の使用枚数を減らすことができる。しかも、樹脂層の厚みを層間絶縁が確保で
きるような厚みにしたり、プリプレグ材を全く使用していなくても銅張り積層板を製造す
ることができる。またこのとき、基材の表面に絶縁樹脂をアンダーコートして表面の平滑
性を更に改善することもできる。
【００６６】
　なお、プリプレグ材を使用しない場合には、プリプレグ材の材料コストが節約され、ま
た積層工程も簡略になるので経済的に有利となり、しかも、プリプレグ材の厚み分だけ製
造される多層プリント配線基板の厚みは薄くなり、１層の厚みが１００μm以下である極
薄の多層プリント配線基板を製造することができるという利点がある。
　この樹脂層の厚みは０．１～８０μmであることが好ましい。
【００６７】
　樹脂層の厚みが０．１μmより薄くなると、接着力が低下し、プリプレグ材を介在させ
ることなくこの樹脂付きキャリア付銅箔を内層材を備えた基材に積層したときに、内層材
の回路との間の層間絶縁を確保することが困難になる場合がある。
【００６８】
　一方、樹脂層の厚みを８０μmより厚くすると、１回の塗布工程で目的厚みの樹脂層を
形成することが困難となり、余分な材料費と工数がかかるため経済的に不利となる。更に
は、形成された樹脂層はその可撓性が劣るので、ハンドリング時にクラックなどが発生し
やすくなり、また内層材との熱圧着時に過剰な樹脂流れが起こって円滑な積層が困難にな
る場合がある。
【００６９】
　更に、この樹脂付きキャリア付銅箔のもう一つの製品形態としては、前記極薄銅層上、
あるいは前記耐熱層、防錆層、あるいは前記クロメート処理層、あるいは前記シランカッ
プリング処理層の上に樹脂層で被覆し、半硬化状態とした後、ついでキャリアを剥離して
、キャリアが存在しない樹脂付き銅箔の形で製造することも可能である。
【００７０】
　更に、プリント配線板に電子部品類を搭載することで、プリント回路板が完成する。本
発明において、「プリント配線板」にはこのように電子部品類が搭載されたプリント配線
板およびプリント回路板およびプリント基板も含まれることとする。
　また、当該プリント配線板を用いて電子機器を作製してもよく、当該電子部品類が搭載
されたプリント回路板を用いて電子機器を作製してもよく、当該電子部品類が搭載された
プリント基板を用いて電子機器を作製してもよい。以下に、本発明に係るキャリア付銅箔
を用いたプリント配線板の製造工程の例を幾つか示す。
【００７１】
　本発明に係るプリント配線板の製造方法の一実施形態においては、本発明に係るキャリ
ア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を極薄銅層側が絶縁基板と対向するように積層した後に、
前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす工程を経て銅張積層板を形成し、その後、セミア
ディティブ法、モディファイドセミアディティブ法、パートリーアディティブ法及びサブ
トラクティブ法の何れかの方法によって、回路を形成する工程を含む。絶縁基板は内層回
路入りのものとすることも可能である。
【００７２】
　本発明において、セミアディティブ法とは、絶縁基板又は銅箔シード層上に薄い無電解
めっきを行い、パターンを形成後、電気めっき及びエッチングを用いて導体パターンを形
成する方法を指す。
【００７３】
　従って、セミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の一実施
形態においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
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工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラ
ズマなどの方法によりすべて除去する工程、
前記極薄銅層をエッチングにより除去することにより露出した前記樹脂にスルーホールま
たは／およびブラインドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記樹脂および前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電
解めっき層を設ける工程、
前記無電解めっき層の上にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストに対して露光し、その後、回路が形成される領域のめっきレジストを
除去する工程、
前記めっきレジストが除去された前記回路が形成される領域に、電解めっき層を設ける工
程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記回路が形成される領域以外の領域にある無電解めっき層をフラッシュエッチングなど
により除去する工程、
を含む。
【００７４】
　セミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の別の一実施形態
においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と、前記絶縁樹脂基板とにスルーホールまたは
／およびブラインドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラ
ズマなどの方法によりすべて除去する工程、
前記極薄銅層をエッチング等により除去することにより露出した前記樹脂および前記スル
ーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電解めっき層を設ける工程
、
前記無電解めっき層の上にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストに対して露光し、その後、回路が形成される領域のめっきレジストを
除去する工程、
前記めっきレジストが除去された前記回路が形成される領域に、電解めっき層を設ける工
程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記回路が形成される領域以外の領域にある無電解めっき層をフラッシュエッチングなど
により除去する工程、
を含む。
【００７５】
　セミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の別の一実施形態
においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と、前記絶縁樹脂基板とにスルーホールまたは
／およびブラインドビアを設ける工程、
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前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラ
ズマなどの方法によりすべて除去する工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記極薄銅層をエッチング等により除去することにより露出した前記樹脂および前記スル
ーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電解めっき層を設ける工程
、
前記無電解めっき層の上にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストに対して露光し、その後、回路が形成される領域のめっきレジストを
除去する工程、
前記めっきレジストが除去された前記回路が形成される領域に、電解めっき層を設ける工
程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記回路が形成される領域以外の領域にある無電解めっき層をフラッシュエッチングなど
により除去する工程、
を含む。
【００７６】
　セミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の別の一実施形態
においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラ
ズマなどの方法によりすべて除去する工程、
前記極薄銅層をエッチングにより除去することにより露出した前記樹脂の表面について無
電解めっき層を設ける工程、
前記無電解めっき層の上にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストに対して露光し、その後、回路が形成される領域のめっきレジストを
除去する工程、
前記めっきレジストが除去された前記回路が形成される領域に、電解めっき層を設ける工
程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記回路が形成される領域以外の領域にある無電解めっき層及び極薄銅層をフラッシュエ
ッチングなどにより除去する工程、
を含む。
【００７７】
　本発明において、モディファイドセミアディティブ法とは、絶縁層上に金属箔を積層し
、めっきレジストにより非回路形成部を保護し、電解めっきにより回路形成部の銅厚付け
を行った後、レジストを除去し、前記回路形成部以外の金属箔を（フラッシュ）エッチン
グで除去することにより、絶縁層上に回路を形成する方法を指す。
【００７８】
　従って、モディファイドセミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製
造方法の一実施形態においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工
程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
　前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥が
す工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と絶縁基板にスルーホールまたは／およびブラ
インドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
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工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電解めっき層を設
ける工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層表面にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストを設けた後に、電解めっきにより回路を形成する工程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記めっきレジストを除去することにより露出した極薄銅層をフラッシュエッチングによ
り除去する工程、
を含む。
【００７９】
　モディファイドセミアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の
別の一実施形態においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層の上にめっきレジストを設ける工程、
前記めっきレジストに対して露光し、その後、回路が形成される領域のめっきレジストを
除去する工程、
前記めっきレジストが除去された前記回路が形成される領域に、電解めっき層を設ける工
程、
前記めっきレジストを除去する工程、
前記回路が形成される領域以外の領域にある無電解めっき層及び極薄銅層をフラッシュエ
ッチングなどにより除去する工程、
を含む。
【００８０】
　本発明において、パートリーアディティブ法とは、導体層を設けてなる基板、必要に応
じてスルーホールやバイアホール用の孔を穿けてなる基板上に触媒核を付与し、エッチン
グして導体回路を形成し、必要に応じてソルダレジストまたはメッキレジストを設けた後
に、前記導体回路上、スルーホールやバイアホールなどに無電解めっき処理によって厚付
けを行うことにより、プリント配線板を製造する方法を指す。
【００８１】
　従って、パートリーアディティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の
一実施形態においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と絶縁基板にスルーホールまたは／およびブラ
インドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について触媒核を付与する工
程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層表面にエッチングレジストを設ける工程、
前記エッチングレジストに対して露光し、回路パターンを形成する工程、
前記極薄銅層および前記触媒核を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラズマなどの
方法により除去して、回路を形成する工程、
前記エッチングレジストを除去する工程、
前記極薄銅層および前記触媒核を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラズマなどの
方法により除去して露出した前記絶縁基板表面に、ソルダレジストまたはメッキレジスト
を設ける工程、
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前記ソルダレジストまたはメッキレジストが設けられていない領域に無電解めっき層を設
ける工程、
を含む。
【００８２】
　本発明において、サブトラクティブ法とは、銅張積層板上の銅箔の不要部分を、エッチ
ングなどによって、選択的に除去して、導体パターンを形成する方法を指す。
【００８３】
　従って、サブトラクティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の一実施
形態においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と絶縁基板にスルーホールまたは／およびブラ
インドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電解めっき層を設
ける工程、
前記無電解めっき層の表面に、電解めっき層を設ける工程、
前記電解めっき層または／および前記極薄銅層の表面にエッチングレジストを設ける工程
、
前記エッチングレジストに対して露光し、回路パターンを形成する工程、
前記極薄銅層および前記無電解めっき層および前記電解めっき層を酸などの腐食溶液を用
いたエッチングやプラズマなどの方法により除去して、回路を形成する工程、
前記エッチングレジストを除去する工程、
を含む。
【００８４】
　サブトラクティブ法を用いた本発明に係るプリント配線板の製造方法の別の一実施形態
においては、本発明に係るキャリア付銅箔と絶縁基板とを準備する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層する工程、
前記キャリア付銅箔と絶縁基板を積層した後に、前記キャリア付銅箔のキャリアを剥がす
工程、
前記キャリアを剥がして露出した極薄銅層と絶縁基板にスルーホールまたは／およびブラ
インドビアを設ける工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域についてデスミア処理を行う
工程、
前記スルーホールまたは／およびブラインドビアを含む領域について無電解めっき層を設
ける工程、
前記無電解めっき層の表面にマスクを形成する工程、
マスクが形成されいない前記無電解めっき層の表面に電解めっき層を設ける工程、
前記電解めっき層または／および前記極薄銅層の表面にエッチングレジストを設ける工程
、
前記エッチングレジストに対して露光し、回路パターンを形成する工程、
前記極薄銅層および前記無電解めっき層を酸などの腐食溶液を用いたエッチングやプラズ
マなどの方法により除去して、回路を形成する工程、
前記エッチングレジストを除去する工程、
を含む。
【００８５】
　スルーホールまたは／およびブラインドビアを設ける工程、及びその後のデスミア工程
は行わなくてもよい。
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【００８６】
　本発明のプリント配線板の製造方法は、本発明のキャリア付銅箔の前記表面処理層側表
面又は前記キャリア側表面に回路を形成する工程、前記回路が埋没するように前記キャリ
ア付銅箔の前記表面処理層側表面又は前記キャリア側表面に樹脂層を形成する工程、前記
樹脂層上に回路を形成する工程、前記樹脂層上に回路を形成した後に、前記キャリア又は
前記極薄銅層を剥離させる工程、及び、前記キャリア又は前記極薄銅層を剥離させた後に
、前記極薄銅層又は前記キャリアを除去することで、前記表面処理層側表面又は前記キャ
リア側表面に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程を含んでもよい
。また、プリント配線板の製造方法は、本発明のキャリア付銅箔の前記表面処理層側表面
又は前記キャリア側表面に回路を形成する工程、前記回路が埋没するように前記キャリア
付銅箔の前記表面処理層側表面又は前記キャリア側表面に樹脂層を形成する工程、前記キ
ャリア又は前記極薄銅層を剥離させる工程、及び、前記キャリア又は前記極薄銅層を剥離
させた後に、前記極薄銅層又は前記キャリアを除去することで、前記表面処理層側表面又
は前記キャリア側表面に形成した、前記樹脂層に埋没している回路を露出させる工程を含
んでもよい。
【００８７】
　ここで、本発明のキャリア付銅箔を用いたプリント配線板の製造方法の具体例を詳細に
説明する。
　まず、表面に表面処理層が形成された極薄銅層を有するキャリア付銅箔（１層目）を準
備する。なお、当該工程で表面に表面処理層が形成されたキャリアを有するキャリア付銅
箔（１層目）を準備してもよい。
　次に、極薄銅層の表面処理層上にレジストを塗布し、露光・現像を行い、レジストを所
定の形状にエッチングする。なお、当該工程でキャリアの表面処理層上にレジストを塗布
し、露光・現像を行い、レジストを所定の形状にエッチングしてもよい。
　次に、回路用のめっきを形成した後、レジストを除去することで、所定の形状の回路め
っきを形成する。
　次に、回路めっきを覆うように（回路めっきが埋没するように）極薄銅層上に埋め込み
樹脂を設けて樹脂層を積層し、続いて別のキャリア付銅箔（２層目）を表面処理層側から
接着させる。なお、当該工程で回路メッキを覆うように（回路メッキが埋没するように）
キャリア上に埋め込み樹脂を設けて樹脂層を積層し、続いて別のキャリア付銅箔（２層目
）をキャリア側または表面処理層側から接着させてもよい。
　次に、２層目のキャリア付銅箔からキャリアを剥がす。なお、２層目のキャリア付銅箔
をキャリア側から接着させた場合には、２層目のキャリア付銅箔から極薄銅層を剥がして
もよい。
　次に、樹脂層の所定位置にレーザー穴あけを行い、回路めっきを露出させてブラインド
ビアを形成する。
　次に、ブラインドビアに銅を埋め込みビアフィルを形成する。
　次に、ビアフィル上に回路めっきを形成する。
　次に、１層目のキャリア付銅箔からキャリアを剥がす。なお、当該工程で１層目のキャ
リア付銅箔から極薄銅層を剥がしてもよい。
　次に、フラッシュエッチングにより両表面の極薄銅層（２層目に銅箔を設けた場合には
銅箔、１層目の回路用のメッキをキャリアの表面処理層上に設けた場合にはキャリア）を
除去し、樹脂層内の回路めっきの表面を露出させる。
　次に、樹脂層内の回路めっき上にバンプを形成し、当該はんだ上に銅ピラーを形成する
。このようにして本発明のキャリア付銅箔を用いたプリント配線板を作製する。
　なお、上述のプリント配線板の製造方法で、「極薄銅層」をキャリアに、「キャリア」
を極薄銅層に読み替えて、キャリア付銅箔のキャリア側の表面に回路を形成して、樹脂で
回路を埋め込み、プリント配線板を製造することも可能である。
【００８８】
　上記別のキャリア付銅箔（２層目）は、本発明のキャリア付銅箔を用いてもよく、従来
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のキャリア付銅箔を用いてもよく、さらに通常の銅箔を用いてもよい。また、上記２層目
の回路上に、さらに回路を１層或いは複数層形成してもよく、それらの回路形成をセミア
ディティブ法、サブトラクティブ法、パートリーアディティブ法又はモディファイドセミ
アディティブ法のいずれかの方法によって行ってもよい。
【００８９】
　上述のようなプリント配線板の製造方法によれば、回路めっきが樹脂層に埋め込まれた
構成となっているため、例えばフラッシュエッチングによる極薄銅層の除去の際に、回路
めっきが樹脂層によって保護され、その形状が保たれ、これにより微細回路の形成が容易
となる。また、回路めっきが樹脂層によって保護されるため、耐マイグレーション性が向
上し、回路の配線の導通が良好に抑制される。このため、微細回路の形成が容易となる。
また、フラッシュエッチングによって極薄銅層を除去したとき、回路めっきの露出面が樹
脂層から凹んだ形状となるため、当該回路めっき上にバンプが、さらにその上に銅ピラー
がそれぞれ形成しやすくなり、製造効率が向上する。
【００９０】
　なお、埋め込み樹脂（レジン）には公知の樹脂、プリプレグを用いることができる。例
えば、ＢＴ（ビスマレイミドトリアジン）レジンやＢＴレジンを含浸させたガラス布であ
るプリプレグ、味の素ファインテクノ株式会社製ＡＢＦフィルムやＡＢＦを用いることが
できる。また、前記埋め込み樹脂（レジン）には本明細書に記載の樹脂層および／または
樹脂および／またはプリプレグを使用することができる。
【００９１】
　また、前記一層目に用いられるキャリア付銅箔は、当該キャリア付銅箔の表面に基板ま
たは樹脂層を有してもよい。当該基板または樹脂層を有することで一層目に用いられるキ
ャリア付銅箔は支持され、しわが入りにくくなるため、生産性が向上するという利点があ
る。なお、前記基板または樹脂層には、前記一層目に用いられるキャリア付銅箔を支持す
る効果するものであれば、全ての基板または樹脂層を用いることが出来る。例えば前記基
板または樹脂層として本願明細書に記載のキャリア、プリプレグ、樹脂層や公知のキャリ
ア、プリプレグ、樹脂層、金属板、金属箔、無機化合物の板、無機化合物の箔、有機化合
物の板、有機化合物の箔を用いることができる。また、基板又は樹脂基板又は樹脂又はプ
リプレグを中心として、当該基板又は樹脂基板又は樹脂又はプリプレグの両方の表面側に
、キャリア／中間層／極薄銅層の順あるいは極薄銅層／中間層／キャリアの順でキャリア
付銅箔が積層された構成を有する積層体を準備し、当該積層体のキャリア付銅箔を、一層
目に用いられるキャリア付銅箔として用い、上述のプリント配線板の製造方法により、当
該積層体の両側のキャリア付銅箔の表面に回路を形成することで、プリント配線板を製造
してもよい。なお、本明細書において「回路」は配線を含む概念とする。
【００９２】
　また、本発明のプリント配線板の製造方法は、本発明のキャリア付銅箔の前記極薄銅層
側表面または前記キャリア側表面と樹脂基板とを積層する工程、前記樹脂基板と積層した
極薄銅層側表面または前記キャリア側表面とは反対側のキャリア付銅箔の表面に、樹脂層
と回路との２層を、少なくとも１回設ける工程、及び、前記樹脂層及び回路の２層を形成
した後に、前記キャリア付銅箔から前記キャリアまたは前記極薄銅層を剥離させる工程を
含むプリント配線板の製造方法（コアレス工法）であってもよい。なお、樹脂層及び回路
の２層は樹脂層、回路の順に設けてもよいし、回路、樹脂層の順に設けてもよい。当該コ
アレス工法について、具体的な例としては、まず、本発明のキャリア付銅箔の極薄銅層側
表面またはキャリア側表面と樹脂基板とを積層して積層体（銅張積層板、銅張積層体とも
いう）を製造する。その後、樹脂基板と積層した極薄銅層側表面または前記キャリア側表
面とは反対側のキャリア付銅箔の表面に樹脂層を形成する。キャリア側表面又は極薄銅層
側表面に形成した樹脂層には、さらに別のキャリア付銅箔をキャリア側又は極薄銅層側か
ら積層してもよい。また、樹脂基板又は樹脂又はプリプレグを中心として、当該樹脂基板
又は樹脂又はプリプレグの両方の表面側に、キャリア／中間層／極薄銅層の順あるいは極
薄銅層／中間層／キャリアの順でキャリア付銅箔が積層された構成を有する積層体あるい
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は「キャリア／中間層／極薄銅層／樹脂基板又は樹脂又はプリプレグ／キャリア／中間層
／極薄銅層」の順に積層された構成を有する積層体あるいは「キャリア／中間層／極薄銅
層／樹脂基板／キャリア／中間層／極薄銅層」の順に積層された構成を有する積層体ある
いは「極薄銅層／中間層／キャリア／樹脂基板／キャリア／中間層／極薄銅層」の順に積
層された構成を有する積層体を上述のプリント配線板の製造方法（コアレス工法）に用い
てもよい。そして、当該積層体の両端の極薄銅層あるいはキャリアの露出した表面には、
別の樹脂層を設け、さらに銅層又は金属層を設けた後、当該銅層又は金属層を加工するこ
とで回路又は配線を形成してもよい。さらに、別の樹脂層を当該回路又は配線上に、当該
回路又は配線を埋め込むように（埋没させるように）設けてもよい。また当該積層体の両
端の極薄銅層あるいはキャリアの露出した表面に銅又は金属の配線または回路を設け、当
該配線または回路上に別の樹脂層を設けて、当該配線又は回路を当該別の樹脂により埋め
込んでもよい（埋没させてもよい）。その後、別の樹脂層の上に回路又は配線と樹脂層の
形成を行ってもよい。また、このような回路又は配線及び樹脂層の形成を１回以上行って
もよい（ビルドアップ工法）。そして、このようにして形成した積層体（以下、積層体Ｂ
とも言う）について、それぞれのキャリア付銅箔の極薄銅層またはキャリアをキャリアま
たは極薄銅層から剥離させてコアレス基板を作製することができる。なお、前述のコアレ
ス基板の作製には、２つのキャリア付銅箔を用いて、後述する極薄銅層／中間層／キャリ
ア／キャリア／中間層／極薄銅層の構成を有する積層体や、キャリア／中間層／極薄銅層
／極薄銅層／中間層／キャリアの構成を有する積層体や、キャリア／中間層／極薄銅層／
キャリア／中間層／極薄銅層の構成を有する積層体を作製し、当該積層体を中心に用いる
こともできる。これら積層体（以下、積層体Ａとも言う）の両側の極薄銅層またはキャリ
アの表面に樹脂層及び回路の２層を１回以上設け、樹脂層及び回路の２層を１回以上設け
た後に、それぞれのキャリア付銅箔の極薄銅層またはキャリアをキャリアまたは極薄銅層
から剥離させてコアレス基板を作製することができる。なお、樹脂層及び回路の２層は樹
脂層、回路の順に設けてもよいし、回路、樹脂層の順に設けてもよい。前述の積層体は、
極薄銅層の表面、キャリアの表面、キャリアとキャリアとの間、極薄銅層と極薄銅層との
間、極薄銅層とキャリアとの間には他の層を有してもよい。他の層は樹脂基板または樹脂
層であってもよい。なお、本明細書において「極薄銅層の表面」、「極薄銅層側表面」、
「極薄銅層表面」、「キャリアの表面」、「キャリア側表面」、「キャリア表面」、「積
層体の表面」、「積層体表面」、「表面処理層表面」は、極薄銅層、キャリア、積層体、
表面処理層が、極薄銅層表面、キャリア表面、積層体表面、表面処理層表面に他の層を有
する場合には、当該他の層の表面（最表面）を含む概念とする。また、積層体は極薄銅層
／中間層／キャリア／キャリア／中間層／極薄銅層の構成を有することが好ましい。当該
積層体を用いてコアレス基板を作製した際、コアレス基板側に極薄銅層が配置されるため
、モディファイドセミアディティブ法を用いてコアレス基板上に回路を形成しやすくなる
ためである。また、極薄銅層の厚みは薄いため、当該極薄銅層の除去がしやすく、極薄銅
層の除去後にセミアディティブ法を用いて、コアレス基板上に回路を形成しやすくなるた
めである。
　なお、本明細書において、「積層体Ａ」または「積層体Ｂ」と特に記載していない「積
層体」は、少なくとも積層体Ａ及び積層体Ｂを含む積層体を示す。
【００９３】
　なお、上述のコアレス基板の製造方法において、キャリア付銅箔または上述の積層体（
積層体Ａを含む）の端面の一部または全部を樹脂で覆うことにより、ビルドアップ工法で
プリント配線板を製造する際に、中間層または積層体を構成する１つのキャリア付銅箔と
もう１つのキャリア付銅箔の間のへの薬液の染み込みを防止することができ、薬液の染み
込みによる極薄銅層とキャリアの分離やキャリア付銅箔の腐食を防止することができ、歩
留りを向上させることができる。ここで用いる「キャリア付銅箔の端面の一部または全部
を覆う樹脂」または「積層体の端面の一部または全部を覆う樹脂」としては、樹脂層に用
いることができる樹脂または公知の樹脂を使用することができる。また、上述のコアレス
基板の製造方法において、キャリア付銅箔または積層体において平面視したときにキャリ
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ア付銅箔または積層体の積層部分（キャリアと極薄銅層との積層部分、または、１つのキ
ャリア付銅箔ともう１つのキャリア付銅箔との積層部分）の外周の少なくとも一部が樹脂
又はプリプレグで覆ってもよい。また、上述のコアレス基板の製造方法で形成する積層体
（積層体Ａ）は、一対のキャリア付銅箔を互いに分離可能に接触させて構成されていても
よい。また、当該キャリア付銅箔において平面視したときにキャリア付銅箔または積層体
の積層部分（キャリアと極薄銅層との積層部分、または、１つのキャリア付銅箔ともう１
つのキャリア付銅箔との積層部分）の外周の全体又は積層部分の全面にわたって樹脂又は
プリプレグで覆われてなるものであってもよい。また、平面視した場合に樹脂又はプリプ
レグはキャリア付銅箔または積層体または積層体の積層部分よりも大きい方が好ましく、
当該樹脂又はプリプレグをキャリア付銅箔または積層体の両面に積層し、キャリア付銅箔
または積層体が樹脂又はプリプレグにより袋とじ（包まれている）されている構成を有す
る積層体とすることが好ましい。このような構成とすることにより、キャリア付銅箔また
は積層体を平面視したときに、キャリア付銅箔または積層体の積層部分が樹脂又はプリプ
レグにより覆われ、他の部材がこの部分の側方向、すなわち積層方向に対して横からの方
向から当たることを防ぐことができるようになり、結果としてハンドリング中のキャリア
と極薄銅層またはキャリア付銅箔同士の剥がれを少なくすることができる。また、キャリ
ア付銅箔または積層体の積層部分の外周を露出しないように樹脂又はプリプレグで覆うこ
とにより、前述したような薬液処理工程におけるこの積層部分の界面への薬液の浸入を防
ぐことができ、キャリア付銅箔の腐食や侵食を防ぐことができる。なお、積層体の一対の
キャリア付銅箔から一つのキャリア付銅箔を分離する際、またはキャリア付銅箔のキャリ
アと銅箔（極薄銅層）を分離する際には、樹脂又はプリプレグで覆われているキャリア付
銅箔又は積層体の積層部分（キャリアと極薄銅層との積層部分、または、１つのキャリア
付銅箔ともう１つのキャリア付銅箔との積層部分）が樹脂又はプリプレグ等により強固に
密着している場合には、当該積層部分等を切断等により除去する必要が生じる場合がある
。
【００９４】
　本発明のキャリア付銅箔をキャリア側又は極薄銅層側から、もう一つの本発明のキャリ
ア付銅箔のキャリア側または極薄銅層側に積層して積層体を構成してもよい。また、前記
一つのキャリア付銅箔の前記キャリア側表面又は前記極薄銅層側表面と前記もう一つのキ
ャリア付銅箔の前記キャリア側表面又は前記極薄銅層側表面とが、必要に応じて接着剤を
介して、直接積層させて得られた積層体であってもよい。また、前記一つのキャリア付銅
箔のキャリア又は極薄銅層と、前記もう一つのキャリア付銅箔のキャリア又は極薄銅層と
が接合されていてもよい。ここで、当該「接合」は、キャリア又は極薄銅層が表面処理層
を有する場合は、当該表面処理層を介して互いに接合されている態様も含む。また、当該
積層体の端面の一部または全部が樹脂により覆われていてもよい。
【００９５】
　キャリア同士、極薄銅層同士、キャリアと極薄銅層、キャリア付銅箔同士の積層は、単
に重ね合わせる他、例えば以下の方法で行うことができる。
（ａ）冶金的接合方法：融接（アーク溶接、ＴＩＧ（タングステン・イナート・ガス）溶
接、ＭＩＧ（メタル・イナート・ガス）溶接、抵抗溶接、シーム溶接、スポット溶接）、
圧接（超音波溶接、摩擦撹拌溶接）、ろう接；
（ｂ）機械的接合方法：かしめ、リベットによる接合（セルフピアッシングリベットによ
る接合、リベットによる接合）、ステッチャー；
（ｃ）物理的接合方法：接着剤、（両面）粘着テープ
【００９６】
　一方のキャリアの一部若しくは全部と他方のキャリアの一部若しくは全部若しくは極薄
銅層の一部若しくは全部とを、上記接合方法を用いて接合することにより、一方のキャリ
アと他方のキャリアまたは極薄銅層を積層し、キャリア同士またはキャリアと極薄銅層を
分離可能に接触させて構成される積層体を製造することができる。一方のキャリアと他方
のキャリアまたは極薄銅層とが弱く接合されて、一方のキャリアと他方のキャリアまたは
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極薄銅層とが積層されている場合には、一方のキャリアと他方のキャリアまたは極薄銅層
との接合部を除去しないでも、一方のキャリアと他方のキャリアまたは極薄銅層とは分離
可能である。また、一方のキャリアと他方のキャリアまたは極薄銅層とが強く接合されて
いる場合には、一方のキャリアと他方のキャリアまたは極薄銅層とが接合されている箇所
を切断や化学研磨（エッチング等）、機械研磨等により除去することにより、一方のキャ
リアと他方のキャリアまたは極薄銅層を分離することができる。
【００９７】
　また、このように構成した積層体に樹脂層と回路との２層を、少なくとも１回設ける工
程、及び、前記樹脂層及び回路の２層を少なくとも１回形成した後に、前記積層体のキャ
リア付銅箔から前記極薄銅層又はキャリアを剥離させる工程を実施することでコアを有さ
ないプリント配線板を作製することができる。なお、当該積層体の一方または両方の表面
に、樹脂層と回路との２層を設けてもよい。なお、樹脂層及び回路の２層は樹脂層、回路
の順に設けてもよいし、回路、樹脂層の順に設けてもよい。
　前述した積層体に用いる樹脂基板、樹脂層、樹脂、プリプレグは、本明細書に記載した
樹脂層であってもよく、本明細書に記載した樹脂層に用いる樹脂、樹脂硬化剤、化合物、
硬化促進剤、誘電体、反応触媒、架橋剤、ポリマー、プリプレグ、骨格材等を含んでもよ
い。
　なお、前述のキャリア付銅箔または積層体は平面視したときに樹脂又はプリプレグ又は
樹脂基板又は樹脂層よりも小さくてもよい。
【実施例】
【００９８】
　以下に、本発明の実施例によって本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は、これら
の実施例によって何ら限定されるものではない。
【００９９】
１．キャリア付銅箔の作製
　〔キャリア〕
　以下の条件にて電解銅箔を作製し、キャリアとした。なお、キャリアの厚みは１８～３
００μｍとした。
（実施例および比較例のキャリアの製造条件）
・電解銅箔（通常）
　＜電解液組成＞
　銅：８０～１１０ｇ／Ｌ
　硫酸：７０～１１０ｇ／Ｌ
　塩素：１０～１００質量ｐｐｍ
　ニカワ：０．０１～１５質量ｐｐｍ
　＜製造条件＞
　電流密度：５０～２００Ａ／ｄｍ2

　電解液温度：４０～７０℃
　電解液線速：３～５ｍ／ｓｅｃ
　電解時間：０．５～１０分間
　なお、にかわ濃度を高くする、および又は、電流密度を低くすることで、電解銅箔の表
面粗さＲｚの値を小さくすることができる。また、電解銅箔を製造する際に使用する電解
ドラムの表面を研磨ブラシやバフ等で研磨して、通常よりも電解ドラムの表面の粗さを小
さくすることで、電解銅箔の表面粗さＲｚの値を小さくすることができる。
【０１００】
・電解銅箔（両面フラット）
　＜電解液組成＞
　銅：９０～１１０ｇ／Ｌ
　硫酸：９０～１１０ｇ／Ｌ
　塩素：５０～１００ｍｇ／Ｌ
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　レベリング剤１（ビス（３－スルフォプロピル）ジスルフィド）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
　レベリング剤２（ジアルキルアミノ基含有重合体）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
　上記のジアルキルアミノ基含有重合体には例えば以下の化学式のジアルキルアミノ基含
有重合体を用いることができる。
【０１０１】

（上記化学式中、Ｒ1及びＲ2はヒドロキシアルキル基、エーテル基、アリール基、芳香族
置換アルキル基、不飽和炭化水素基、アルキル基からなる一群から選ばれるものである。
）
　電流密度：５０～２００Ａ／ｄｍ2

　電解液温度：４０～７０℃
　電解液線速：３～５ｍ／ｓｅｃ
　電解時間：０．５～１０分間
　なお、レベリング剤１および／またはレベリング剤２の濃度を高くすることで、電解銅
箔の表面粗さＲｚの値を小さくすることができる。
【０１０２】
・圧延銅箔
　ＪＸ日鉱日石金属株式会社製のＪＩＳ　Ｈ3100　合金番号Ｃ1100で規格されるタフピッ
チ銅の組成を有する厚み１８μｍの圧延銅箔を用いた。
【０１０３】
　〔中間層〕
　各実施例、比較例について、キャリアの極薄銅層を設ける側の表面にＮｉ層形成処理と
電解クロメート処理とをこの順で行い、中間層を設けた。
・Ｎｉ層形成処理
　銅箔のシャイニー面に対して、以下の条件でロール・トウ・ロール型の連続めっきライ
ンで電気めっきすることにより８０００μｇ／ｄｍ2の付着量のＮｉ層を形成した。
　＜電解液組成＞
　硫酸ニッケル：２７０～２８０ｇ／Ｌ
　塩化ニッケル：３５～４５ｇ／Ｌ
　酢酸ニッケル：１０～２０ｇ／Ｌ
　クエン酸三ナトリウム：１５～２５ｇ／Ｌ
　光沢剤：サッカリン、ブチンジオール等
　ドデシル硫酸ナトリウム：５５～７５質量ｐｐｍ
　ｐＨ：４～６
　＜製造条件＞
　電解液温度：５５～６５℃
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　電流密度：７～１１Ａ／ｄｍ2

【０１０４】
・電解クロメート処理
　水洗及び酸洗後、引き続き、ロール・トウ・ロール型の連続めっきライン上で、Ｎｉ層
の上に１１μｇ／ｄｍ2の付着量のＣｒ層を以下の条件で電解クロメート処理することに
より付着させた。
　＜電解液組成＞
　重クロム酸カリウム１～１０ｇ／Ｌ
　ｐＨ：７～１０
　＜製造条件＞
　電解液温度：４０～６０℃
　電流密度：０．１～２．６Ａ／ｄｍ2

　クーロン量：０．５～３０Ａｓ／ｄｍ2

【０１０５】
　〔極薄銅層〕
　引き続き、ロール・トウ・ロール型の連続めっきライン上で、中間層の上に厚み１～５
μｍの極薄銅層を以下の条件で電気めっきすることにより形成し、キャリア付銅箔を製造
した。
・めっき浴Ａ
　銅濃度：３０～１２０ｇ／Ｌ
　Ｈ2ＳＯ4濃度：２０～１２０ｇ／Ｌ
・めっき浴Ｂ
　銅：９０～１１０ｇ／Ｌ
　Ｈ2ＳＯ4：９０～１１０ｇ／Ｌ
　塩素：５０～１００ｍｇ／Ｌ
　レベリング剤１（ビス（３－スルフォプロピル）ジスルフィド）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
　レベリング剤２（ジアルキルアミノ基含有重合体）：１０～５０ｍｇ／Ｌ
　上記のジアルキルアミノ基含有重合体には例えば以下の化学式のジアルキルアミノ基含
有重合体を用いることができる。
【０１０６】

（上記化学式中、Ｒ1及びＲ2はヒドロキシアルキル基、エーテル基、アリール基、芳香族
置換アルキル基、不飽和炭化水素基、アルキル基からなる一群から選ばれるものである。
）
・めっき条件
　電解液温度：２０～８０℃
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　電流密度：１０～１００Ａ／ｄｍ2

【０１０７】
　〔表面処理層〕
　極薄銅層表面に以下の表面処理、電解クロメート処理、及び、シランカップリング処理
をこの順に行った。なお、実施例１１については電解クロメート処理及びシランカップリ
ング処理を行わなかった。また、実施例９については電解クロメート処理を行わなかった
。また、実施例１０についてはシランカップリング処理を行わなかった。
・表面処理
　表１に記載の表面処理条件にて、各実施例及び比較例の極薄銅層表面に表面処理を行っ
た。
　比較例８においては、表面処理を行う前に粗化処理を行い、粗化処理層を設けた。粗化
処理は、下記に示す銅めっき浴ならびにめっき条件でやけめっきを行った。
・めっき浴
　Ｃｕ：１０ｇ／Ｌ
　Ｈ2ＳＯ4：１００ｇ／Ｌ
・めっき条件
　電流密度：８０Ａ／ｄｍ2

　時間：２秒
　液温：２５℃
【０１０８】
・電解クロメート処理
　＜電解液組成＞
　Ｋ2Ｃｒ2Ｏ7

　（Ｎａ2Ｃｒ2Ｏ7或いはＣｒＯ3）：２～１０ｇ／Ｌ
　ＮａＯＨ或いはＫＯＨ：１０～５０ｇ／Ｌ
　ＺｎＯ或いはＺｎＳＯ4・７Ｈ2Ｏ：０．０５～１０ｇ／Ｌ
　ｐＨ：７～１３
　＜製造条件＞
　電解液温度：２０～８０℃
　電流密度：０．０５～５Ａ／ｄｍ2

　時間：５～３０秒
　Ｃｒ付着量：１０～１５０μｇ／ｄｍ2

【０１０９】
・シランカップリング処理
　＜電解液組成＞
　ビニルトリエトキシシラン水溶液
　（ビニルトリエトキシシラン濃度：０．１～１．４ｗｔ％）
　ｐＨ：４～５
　＜製造条件＞
　電解液温度：２５～６０℃
　浸漬時間：５～３０秒
【０１１０】
２．キャリア付銅箔の評価
＜極薄銅層側表面のＺｎおよびその他の元素の付着量の測定＞
　亜鉛（Ｚｎ）及びクロム付着量はサンプルを温度が１００℃である濃度７質量％の塩酸
にて溶解して、ＶＡＲＩＡＮ社製の原子吸光分光光度計（型式：ＡＡ２４０ＦＳ）を用い
て原子吸光法により定量分析を行うことで測定し、ニッケル付着量はサンプルを濃度２０
質量％の硝酸で溶解してＳＩＩ社製のＩＣＰ発光分光分析装置（型式：ＳＰＳ３１００）
を用いてＩＣＰ発光分析によって測定し、モリブデンおよびその他の元素の付着量はサン
プルを硝酸と塩酸の混合液（硝酸濃度：２０質量％、塩酸濃度：１２質量％）にて溶解し
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て、ＶＡＲＩＡＮ社製の原子吸光分光光度計（型式：ＡＡ２４０ＦＳ）を用いて原子吸光
法により定量分析を行うことで測定した。
　なお、前記亜鉛およびその他の元素の付着量の測定は以下のようにして行った。まず、
キャリア付銅箔から極薄銅層を剥離した後、極薄銅層に中間層の一部または全部が付着し
ていない場合には、極薄銅層を上述の方法により溶解した後、上述の方法で測定した。
　また、キャリア付銅箔から極薄銅層を剥離した際に、極薄銅層に中間層の一部または全
部が付着している場合には、キャリア付銅箔の極薄銅層側表面以外の表面を耐酸性を有す
るテープ等によりマスキングした後に、マスキングされていないキャリア付銅箔の極薄銅
層側表面を上述の方法により溶解した後に、上述の方法で測定した。なお極薄銅層の厚み
が１．５μｍ以上である場合には、極薄銅層側表面を表面から０．５μｍ厚みのみ溶解し
た。極薄銅層の厚みが１．５μｍ未満である場合には、極薄銅層の厚みの３０％の厚みを
溶解する。
　なお、サンプルが上記濃度２０質量％の硝酸または上記濃度７質量％の塩酸に溶解しに
くい場合には、硝酸と塩酸の混合液（硝酸濃度：２０質量％、塩酸濃度：１２質量％）に
てサンプルを溶解した後に、上述の方法によって、亜鉛およびその他の元素の付着量を測
定することができる。
　なお、「元素の付着量」とは、サンプル単位面積（１ｄｍ2）当たりの当該元素の付着
量（質量）のことを言う。
　なお、Ｚｎ合金におけるＺｎ比率は以下の式に基づいて算出した。
Ｚｎ比率（％）＝Ｚｎ付着量（μｇ／ｄｍ2）／〔Ｚｎ付着量（μｇ／ｄｍ2）＋Ｚｎ以外
の元素（Ｃｕを除く）の付着量の合計（μｇ／ｄｍ2）〕×１００
　また、Ｚｎ合金であるか否かの判定が難しい場合には、ＸＰＳ（エックス線光電子分光
法）等の方法により深さ方向（極薄銅層の厚み方向）の各元素の濃度分析ができる装置を
用いて、キャリア付銅箔の極薄銅層側表面から深さ方向の各元素の濃度分析を行い、同一
の深さ位置においてＺｎとその他の元素が検出された場合には、Ｚｎ合金であると判定す
ることができる。
【０１１１】
＜極薄銅層の厚みの測定＞
　重量法による極薄銅層の厚みの測定
　キャリア付銅箔の重量を測定した後、極薄銅層を引き剥がし、キャリアの重量を測定し
、前者と後者との差を極薄銅層の重量と定義する。
・試料の大きさ：１０ｃｍ角シート（プレス機で打ち抜いた１０ｃｍ角シート）
・試料の採取：任意の３箇所
　以下の式により各試料の重量法による極薄銅層の厚みを算出した。
　重量法による極薄銅層の厚み（μｍ）＝｛（１０ｃｍ角シートのキャリア付銅箔の重量
（ｇ／１００ｃｍ2））－（前記１０ｃｍ角シートのキャリア付銅箔から極薄銅層を引き
剥がした後の、キャリアの重量（ｇ／１００ｃｍ2））｝／銅の密度（８．９６ｇ／ｃｍ3

）×０．０１（１００ｃｍ2／ｃｍ2）×１００００μｍ／ｃｍ
　なお、試料の重量測定には、小数点以下４桁まで測定可能な精密天秤を使用した。そし
て、得られた重量の測定値をそのまま上記計算に使用した。
・３箇所の重量法による極薄銅層の厚みの算術平均値を、重量法による極薄銅層の厚みと
した。
　また、精密天秤にはアズワン株式会社　ＩＢＡ－２００を用い、プレス機は、野口プレ
ス株式会社製ＨＡＰ－１２を用いた。
　なお、極薄銅層の上に粗化処理層、表面処理層、クロメート処理層、シランカップリン
グ処理層等の層を形成した場合には、当該粗化処理層、表面処理層、クロメート処理層、
シランカップリング処理層等の層を形成した後に上記測定を行った。そのため、本願発明
において「極薄銅層の厚み」は、極薄銅層の上に粗化処理層、表面処理層、クロメート処
理層、シランカップリング処理層等の層を形成した場合には、極薄銅層の厚みと、粗化処
理層、表面処理層、クロメート処理層、シランカップリング処理層等の層の厚みの合計の



(31) JP 6023367 B1 2016.11.9

10

20

30

40

50

厚みを意味する。
【０１１２】
＜キャリア付銅箔の極薄銅層側の表面粗さＲｚ、キャリアの極薄銅層を設ける側の表面の
表面粗さＲｚ、キャリアの極薄銅層を設ける側とは反対側の表面の表面粗さＲｚの評価＞
　所定の表面処理層を設けた後（クロメート処理層および／またはシランカップリング処
理層を設けたキャリア付銅箔は、その後）のキャリア付銅箔の極薄銅層側表面の表面粗さ
Ｒｚを、ＪＩＳ　Ｂ０６０１－１９９４に準拠して、オリンパス社製レーザー顕微鏡ＯＬ
Ｓ４０００（ＬＥＸＴ　ＯＬＳ　４０００）にて、測定した。Ｒｚを任意に１０箇所測定
し、そのＲｚの１０箇所の平均値をＲｚの値とした。また、同様にキャリアの極薄銅層を
設ける側の表面の表面粗さＲｚおよびキャリアの極薄銅層を設ける側とは反対側の表面の
表面粗さＲｚも測定した。
　なお、上記Ｒｚについては、極薄銅層及びキャリア表面の観察において評価長さ（基準
長さ）２５７．９μｍ、カットオフ値ゼロの条件で、キャリアが圧延銅箔である場合は圧
延方向と垂直な方向（ＴＤ）の測定で、または、キャリアが電解銅箔である場合は電解銅
箔の製造装置における電解銅箔の進行方向と垂直な方向（ＴＤ）の測定で、それぞれ値を
求めた。表面粗さＲｚの測定環境温度は２３～２５℃とした。
【０１１３】
＜剥離強度の評価＞
（１）極薄銅層側積層後の剥離強度（Ａ）
　作製したキャリア付銅箔の表面処理層側を絶縁基板上に貼り合わせて、真空中、圧力２
５ｋｇｆ/ｃｍ2、２２０℃で２時間の条件下で加熱プレスした後、ロードセルにてキャリ
ア側を引っ張り、９０°剥離法（ＪＩＳ　Ｃ　６４７１　８．１）に準拠して測定した。
（２）キャリア側積層後、極薄銅層側めっきアップ後の剥離強度（Ｂ）
　作製したキャリア付銅箔のキャリア側を絶縁基板上に貼り合わせて、表面処理層側の表
目に極薄銅層の厚みと銅めっきの厚みとの合計厚みが１８μｍとなるように銅めっきを形
成し、続いて、真空中、圧力２５ｋｇｆ/ｃｍ2、２２０℃で２時間の条件下で加熱プレス
した後、ロードセルにて極薄銅層側を引っ張り、９０°剥離法（ＪＩＳ　Ｃ　６４７１　
８．１）に準拠して測定した。
（３）上記（１）及び（２）で測定した剥離強度の差の絶対値を算出した。
なお、表２の「剥離強度（A）」の欄および「剥離強度（B）」の欄の「×」はキャリア付
銅箔からキャリアまたは極薄銅層が剥離できなかったことを意味する。
【０１１４】
＜フクレの評価＞
　作製したキャリア付銅箔のキャリア側を絶縁基板上に貼り合わせて、真空中、圧力２０
ｋｇｆ/ｃｍ2、２２０℃で２時間の条件下で加熱プレスした後、２２０℃の空気中で４時
間保持し、常温まで冷却した。その後、光学顕微鏡で１０ｃｍ四方の領域について５視野
観察を行って極薄銅層側表面のフクレの個数を目視でカウントし、１０ｃｍ四方の領域あ
たりのフクレ個数を、５視野で観察されたフクレ個数の合計値を算術平均することにより
算出した。
　フクレの評価基準は以下の通りである。
　×：１０ｃｍ四方あたりのフクレ個数が２個以上
　○：１０ｃｍ四方あたりのフクレ個数が１個以上より大きく２個未満
　○○：１０ｃｍ四方あたりのフクレ個数が０個より大きく１個未満
　◎：１０ｃｍ四方あたりのフクレ個数が０個
【０１１５】
＜酸化変色の評価＞
　作製したキャリア付銅箔のキャリア側を絶縁基板上に貼り合わせて、２０ｋｇｆ/ｃｍ2

、２２０℃で２時間の条件下で真空加熱プレスした後、極薄銅層表面を目視で確認し、酸
化変色を評価した。評価基準は以下の通りである。
　×：酸化変色した部分があり、表面色調が不均一
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　△：全体的に表面色調が茶色に変化
　〇：酸化変色していない
【０１１６】
＜回路形成性の評価＞
　キャリア付銅箔（極薄銅層への表面処理を施されたキャリア付銅箔は、当該表面処理後
のキャリア付銅箔）を極薄銅層側からビスマレイミドトリアジン樹脂基板に貼り合わせた
後、キャリアを剥がし、極薄銅層の厚みが２μｍよりも厚い場合には露出した極薄銅層表
面をエッチングして極薄銅層の厚みを２μｍとし、極薄銅層の厚みが２μｍよりも薄い場
合には露出した極薄銅層表面に銅めっきを行って極薄銅層と銅めっきの合計厚みを２μｍ
とした。続いて、露出した極薄銅層表面（または露出した極薄銅層表面をエッチングして
極薄銅層の厚みを２μｍとした極薄銅層表面、または、露出した極薄銅層表面に銅めっき
を行って極薄銅層と銅めっきの合計厚みを２μｍとした極薄銅層表面）に２９μｍ幅のパ
ターン銅めっき層をＬ／Ｓ＝２９μｍ／１１μｍとなるように形成し（極薄銅層とパター
ン銅めっき層との厚み合計１８.０μｍ）、続いて以下の条件で、パターン銅めっき層を
回路上端幅２０μｍの銅めっき層となるまでフラッシュエッチングを行った。続いて、図
１に示すように、上面観察によって、平面視した際に銅めっき層の幅２０μｍの回路上端
から回路が伸びる方向と直角方向に伸びる銅および／または表面処理層の残渣で構成され
た裾引き部の、銅めっき層の回路上端から回路が伸びる方向と直角方向の最大長さＬ（μ
ｍ）を測定し、裾引きが生じている各箇所を同様に測定し、最大長さが最大のものを採用
した。観察は、ＳＥＭを用いて１０００倍観察した後、１００μｍ×１００μｍの領域を
３箇所観察した。
　（エッチング条件）
　・エッチング形式：スプレーエッチング
　・スプレーノズル：フルコーン型
　・スプレー圧：０．１０ＭＰａ
　・エッチング液温：３０℃
　・エッチング液組成：
　　Ｈ2Ｏ2　１８ｇ／Ｌ
　　Ｈ2ＳＯ4　９２ｇ／Ｌ
　　Ｃｕ　８ｇ／Ｌ
　　添加剤　株式会社ＪＣＵ製　ＦＥ－８３０IIＷ３Ｃ　適量
　　残部水
　観察した最大裾引き長さＬを用いて回路形成性の指標としてエッチングファクタ（ＥＦ
）を以下の式を用いて計算した。
　　（ＥＦ）＝２×１８／（Ｌ－２０）
　エッチングファクタが６以上あれば回路断面形状が矩形と考えることができ、回路形成
性が良好であると判断した。
　試験条件及び試験結果を表１及び２に示す。
【０１１７】
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【表１】

【０１１８】
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【表２】

【０１１９】
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　（評価結果）
　実施例１～１４では、剥離強度（Ａ）と剥離強度（Ｂ）がともに２～３０ｇｆ／ｃｍの
範囲で剥離可能であり、かつ剥離強度（Ａ）と剥離強度（Ｂ）の差が２０ｇｆ／ｃｍ以下
であった。また、フクレの発生が抑制され、酸化変色も無く、回路形成性が良好であった
。
　比較例１では、表面処理層がないため、酸化変色が発生した。
　比較例２、３、４では、それぞれＺｎ付着量が１０μｇ／ｄｍ2、２５μｇ／ｄｍ2、２
５μｇ／ｄｍ2と少なく、酸化変色が発生した。また、比較例２、３、５、９～１１はＺ
ｎ比率が５１質量％未満と低く、それぞれ回路形成性が不良であった。また、比較例５で
は、Ｚｎ比率が３０質量％と低く、回路形成性が不良であった。
　比較例６、７では、それぞれＺｎ付着量が３２０μｇ／ｄｍ2、３１０μｇ／ｄｍ2と高
いため、フクレが発生した。
　比較例８では、粗化処理層を設けたため、酸化変色が発生した。
【要約】
【課題】極薄銅層側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着した後、キャリアを剥離除
去して使用する場合の剥離強度と、キャリア側の表面を絶縁基板に貼り合わせて加熱圧着
した後、極薄銅層を剥離除去して使用する場合の剥離強度との差の絶対値が小さく、絶縁
基板へ加熱圧着によって貼り合わせたときのフクレの発生が抑制され、極薄銅層表面の酸
化変色が良好に抑制され、且つ、回路形成性が良好であるキャリア付銅箔を提供する。
【解決手段】キャリアと、中間層と、極薄銅層と、表面処理層とをこの順に備えたキャリ
ア付銅箔であって、極薄銅層表面には粗化処理層が設けられておらず、表面処理層はＺｎ
またはＺｎ合金からなり、且つ、表面処理層におけるＺｎの付着量が３０～３００μｇ／
ｄｍ2であり、表面処理層がＺｎ合金である場合にはＺｎ合金中のＺｎ比率が５１質量％
以上であるキャリア付銅箔。
【選択図】なし

【図１】
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