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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
キャリア箔の表面上に接合界面層が形成され、その接合界面層上に電解銅箔層が形成され
て得られ、
ポリイミド系樹脂、ビスマレイミドトリアジンレジン、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のいずれかを用いた特殊基材、或いは、液晶ポリマー
、ポリフッ化エチレン、イソシアネート化合物、低誘電率ポリイミド化合物のいずれかを
含む低誘電性基材に接着して用いるキャリア箔付電解銅箔において、
　電解銅箔層は、５０～９９ｗｔ％ニッケルと５０～１ｗｔ％亜鉛の比率のニッケル－亜
鉛合金からなる防錆処理層を、コブ付けの粗化処理を施すことなく形成されており、
　当該防錆処理層には、ニッケル－亜鉛合金層上にクロメート層が形成されたものであり
、該防錆処理層表面にシランカップリング剤を吸着させたシランカップリング剤吸着層が
形成されていることを特徴とするキャリア箔付電解銅箔。
【請求項２】
　亜鉛及びニッケルの総付着量が２０～１００ｍｇ／ｍ２である請求項１に記載のキャリ
ア箔付電解銅箔。
【請求項３】
　シランカップリング剤は、アミノ官能性シランである請求項１または請求項２に記載の
キャリア箔付電解銅箔。
【請求項４】
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　電解銅箔層は、０．５～１２μｍ厚さである請求項１～請求項３いずれかに記載のキャ
リア箔付電解銅箔。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
　本発明は、ファインピッチ回路の形成に好適なキャリア箔付電解銅箔に関する。
【背景技術】
　従来からキャリア箔付電解銅箔は、広く電気、電子産業の分野で用いられるプリント配
線板製造の基礎材料として用いられてきた。一般に、キャリア箔付電解銅箔はガラス－エ
ポキシ基材、フェノール基材、ポリイミド等の高分子絶縁基材と熱間プレス成形にて張り
合わされて銅張積層板とし、プリント配線板製造に用いられる。
　キャリア箔付電解銅箔は、熱間プレス成型時に銅箔へ皺が発生することを防止し、皺部
を起因とする銅箔クラックやプリプレグからの樹脂の染み出しを防ぐものとなる。また、
キャリア箔付電解銅箔は、このような問題を解決すると共に、熱間成形プレス時の終了時
点まで銅箔面への異物混入を防止することのできる画期的な銅箔として注目されている。
　このキャリア箔付電解銅箔は、一般にピーラブルタイプとエッチャブルタイプに大別さ
れ、電解銅箔のキャリア箔への接合は無機系或いは有機系の接合界面層を設けることが知
られている。例えば、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｎｉ等の酸化物、硫化物などの無機系接合界面層を有
したものや、窒素含有化合物、硫黄含有化合物、カルボン酸等の有機系接合界面層を有し
たキャリア箔付電解銅箔（特開２０００－３０９８９８号参照）があり、その種類も多い
。
　ところで、近年、電子・電気機器のダウンサイジング化の進展はととどまることを知ら
ず、その基本部品であるプリント配線板の多層化、その銅箔回路の高密度化、実装部品の
高密度実装化が、より強く求められるようになってきている。そのため、近年の銅箔には
、プリント配線板製造時におけるエッチング加工において超ファインピッチを容易に実現
でき、多層化プロセスも容易に行える特性を有することが強く望まれている。
　従来から用いられているキャリア箔付電解銅箔は、極めて薄い電解銅箔に皺などを生じ
させることなく、銅張積層板にすることができるため、微細な回路形成が可能なものであ
る。しかしながら、昨今のプリント配線板には、更なるファインピッチ回路の形成が強く
要望されている。従来よりも更に進んだファインな回路を形成するには、従来の電解銅箔
はもとより、従来のキャリア箔付電解銅箔でも改善の余地があると考えられている。本発
明は、以上のような事情をもとになされたもので、従来のキャリア箔付電解銅箔では実現
できないレベルのファインな回路を実現でき、多層化プロセスも容易に行うことができる
キャリア箔付電解銅箔を提供せんとするものである。
【発明の開示】
　上記課題を解決するため、本発明は、キャリア箔の表面上に接合界面層が形成され、そ
の接合界面層上に電解銅箔層が形成されて得られるキャリア箔付電解銅箔において、電解
銅箔層は、コブ付けの粗化処理を施すことなく形成された防錆処理層を備えるものとした
。
　プリント配線板の製造に用いられる銅箔は、貼り合わせる樹脂基材との密着強度を確保
すべく、電解銅箔表面に微細銅粒を均一に形成する粗化処理、いわゆるコブ付けの粗化処
理を施してアンカー効果を得るようにされるのが一般的である。図４の回路断面概略図に
示すように、このコブ付けと呼ばれる粗化処理は０．１～３．０μｍ径の微細銅粒４が電
解銅箔表面へ均一に形成されるものであるが、今後要求されると考えられる超ファインな
回路形成では、この微細銅粒４でさえも障害なるのではないかとの懸念がされている。つ
まり、微細銅粒４が樹脂基板５に埋め込まれた状態になるため、エッチングにより超ファ
インな回路６を形成した場合、微細銅粒４が基材５に残留することが考えられる。その結
果、マイグレーションを生じたり、極端な場合には回路のショートを引き起こすことが懸
念されるのである。従って、本発明のように、キャリア箔の表面上に接合界面層を形成し
、その接合界面層上に電解銅箔層を形成し、該電解銅箔層にコブ付けの粗化処理を施すこ
となく、防錆処理層を形成したキャリア箔付電解銅箔とすると、よりファインな回路形成
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が容易に行える。
　そして、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔は、防錆処理層としてニッケル－亜鉛合金
を採用することが好ましく、その場合のニッケル－亜鉛合金は５０～９９ｗｔ％ニッケル
と５０～１ｗｔ％亜鉛の組成とすることがより望ましい。近年のプリント配線板において
は、従来のガラス－エポキシ基材、フェノール基材等と異なり、密着強度を維持すること
が困難な特殊基材、例えば、ポリイミド系樹脂、ＢＴ（ビスマレイミド　トリアジン）レ
ジン、或いは、熱硬化性ＰＰＯ（ポリフェニレンオキサイド）樹脂、シアネートエステル
系樹脂等を用いられた基材がある。本発明者等の研究によると、これらの特殊基材に対し
ても、防錆処理層としてニッケル－亜鉛合金を用いると密着強度が確保できることを確認
したのである。さらに、液晶ポリマー、ポリフッ化エチレン、イソシアネート化合物、低
誘電性ポリイミド化合物のいずれかを含む、いわゆる低誘電性基材に対しても好適なもの
である。これらの材料から形成される低誘電性基材は、高周波信号に対応できるように優
れた低誘電率を備えているものの、一般的な電解銅箔と張り合わせた際の密着強度は基本
的にかなり低いことが知られている。しかしながら、このような特殊基材に対しても、本
発明のキャリア箔付電解銅箔を用いると、高い密着強度を実現できる。
　本発明に係るキャリア箔付電解銅箔では、防錆処理層におけるニッケルの存在が、特殊
基材に対しての密着性を特に良好にする傾向があることが判明した。このニッケル－亜鉛
合金による防錆処理層は、ニッケルが５０ｗｔ％未満であると特殊基材との密着性の向上
があまり図れなくなる。また、９９ｗｔ％を越えるとエッチングにより残留する傾向が強
くなりすぎ好ましくない。
　本発明者らの研究によると、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔では、ニッケル及び亜
鉛の防錆処理層を形成する場合、ニッケル及び亜鉛の総付着量は、２０～１００ｍｇ／ｍ
２にすることが望ましいことを確認している。このニッケル及び亜鉛による防錆処理層を
形成しておくと、密着強度が確保しづらい特殊基板に接着した際に、その接着界面から容
易に電解銅箔が剥がれることなく、耐薬品特性、耐湿特性或いは半田耐熱特性に優れたも
のとなる。２０ｍｇ／ｍ２未満であると、密着強度を確保できなくなり、１００ｍｇ／ｍ
２を超えると、導体回路形成のエッチング時にエッチング残を生じる傾向がある。
　本発明者らの研究によると、ニッケル量の多い方が密着強度、耐薬品特性、耐湿特性、
半田耐熱特性を向上させる傾向となり、亜鉛量が増えてくると耐薬品特性や半田耐熱性を
低下させる傾向となることを確認している。そして、ニッケル及び亜鉛による防錆処理層
を形成する場合、ニッケルと亜鉛の総付着量を２０～１００ｍｇ／ｍ２にした際、そのニ
ッケルと亜鉛との比率を、ニッケル：亜鉛＝６：４～８：２の範囲とすることが実用上好
適なものであることが判明した。ニッケル比率が８０％を超えると、回路形成した際にエ
ッチング残を生じる傾向がある。また、亜鉛比率が４０％を超えると、耐薬品特性や半田
耐熱特性が低下する傾向となる。
　そして、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔の防錆処理層は、ニッケル－亜鉛合金層上
にクロメート層を形成したものであり、該防錆処理層表面にはアミノ官能性シランカップ
リング剤を吸着させたシランカップリング剤吸着層を形成することが望ましい。クロメー
ト層とシランカップリング剤吸着層は、絶縁層との密着性をさらに向上させ、耐湿性や耐
薬品性の向上を図ることができる。
　このシランカップリング剤には特に制限はなく、例えば、ビニルメトキシシラン、ビニ
ルフェニルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、４－グリシジルブチルトリメトキシシラン、
イミダゾールシラン、トリアジンシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシランな
どが挙げられる。また、本発明者等の研究によると、このシランカップリング剤には、ア
ミノ官能性シランが特殊基材に好適であることを確認している。例えば、γ－アミノプロ
ピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、Ｎ－３－（４－（３－アミノプロポキシ）プトキシ）プロピル－３－アミノプロピル
トリメトキシシラン等が挙げられる。
　本発明に係るキャリア箔付電解銅箔は、その電解銅箔層の厚さを０．５～１２μｍとす
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ることが好ましい。現在、キャリア箔付でない、通常の電解銅箔では極薄銅箔として９μ
ｍや１２μｍ厚のものがあり、主流としては１２μｍ厚である。しかし、このキャリアの
ない極薄銅箔は製造も難しいうえ、シワを発生させないように取り扱うことは非常に困難
を極めるが、本発明のようにキャリア箔付電解銅箔であれば０．５～１２μｍ厚レベルの
極薄銅箔に皺を生じさせることなく容易に取り扱うことが可能となり、超ファインピッチ
回路の形成が実現できるのである。
　また、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔のキャリア箔については特に制限はないが、
銅箔、アルミ箔等の金属箔、及び導電性を有する有機フィルム等が用いることができる。
キャリア箔に導電性が要求されるのは、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔の製造方法に
起因するためである。このキャリア箔の厚みについても制限はないが、取り扱いの容易性
や製造コストなどを考慮すると、公称厚みで１８～７０μｍのものが望ましい。
　また、本発明に係るキャリア箔付電解銅箔はその接合界面層についても特に制限がない
。無機系、有機系のいずれの接合界面層を採用することができる。無機系の場合、例えば
、Ｃｒ、Ｐｂ、Ｎｉ等の酸化物或いは硫化物により接合界面層を形成することができる。
　また、有機系の接合界面層を採用する場合は、キャリア箔を引き剥がすときの引き剥が
し強度を低位で安定化できるようにするために、次のような有機剤を採用することが好ま
しい。有機剤は、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望ましい。より具体的には、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むもので、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（以下、「ＢＴＡ」と称する。）
、カルボキシベンゾトリアゾール（以下、「ＣＢＴＡ」と称する。）、Ｎ’，Ｎ’－ビス
（ベンゾトリアゾリルメチル）ユリア（「ＢＴＤ－Ｕ」）、１Ｈ－１，２，４－トリアゾ
ール（「ＴＡ」）及び３－アミノ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール（「ＡＴＡ」）等が
挙げられる。硫黄含有有機化合物は、メルカプトベンゾチアゾール（「ＭＢＴ」）、チオ
シアヌル酸（「ＴＣＡ」）及び２－ベンズイミダゾールチオール（「ＢＩＴ」）等が挙げ
られる。カルボン酸は、特にモノカルボン酸を用いることが好ましく、オレイン酸、リノ
ール酸及びリノレイン酸等が挙げられる。
　尚、これらの有機剤を用いた有機接合界面層の形成は、有機剤を含んだ溶液の中にキャ
リア箔を浸漬する方法、キャリア箔の面に対し、有機剤を含んだ溶液をシャワーリング若
しくは滴下する方法、キャリア箔に有機剤を電着させる方法等を採用することができる。
　上記のような接合界面層を形成した後は電解銅箔の形成を行うが、これは電解法による
。この電解銅箔層は、硫酸銅系溶液、ピロ燐酸銅系溶液等の銅イオン供給源として使用可
能な電解溶液を用いることができ、特に限定されるものではない。例えば、硫酸銅系溶液
であれば、濃度が銅３０～１００ｇ／Ｌ、硫酸５０～２００ｇ／Ｌ、液温３０～８０℃、
電流密度１～１００Ａ／ｄｍ２の条件、ピロ燐酸銅系溶液であれば、濃度が銅１０～５０
ｇ／Ｌ、ピロ燐酸カリウム１００～７００ｇ／Ｌ、液温３０～６０℃、ｐＨ８～１２、電
流密度１～５Ａ／ｄｍ２の条件とする等である。この電解銅箔層の形成が終了すると、次
にはその表面へ上記した防錆処理層を形成して、本発明のキャリア箔付電解銅箔を製造す
るのである。
【図面の簡単な説明】
　図１は、本実施形態に係るキャリア箔付電解銅箔の製造方法フローを示す概略図である
。図２は、形成回路の断面を観察を光学顕微鏡写真である。図３は、形成回路の観察を行
った走査電子顕微鏡写真である。図４は、コブ付け処理がされた電解銅箔により回路形成
した際の断面概略図である。
【発明を実施するための最良の形態】
　以下、本発明の好ましい実施形態について説明する。
第一実施形態：本実施形態では、図１に示す手順により本発明に係るキャリア箔付電解銅
箔１を製造した。図１（ａ）に示す工程で、最初に、１８μｍ厚さの銅箔をキャリア箔Ｃ
として用い、キャリア箔Ｃの表面を酸洗処理して、付着している油脂成分を完全に除去し
余分な表面酸化被膜除去を行った。この酸洗処理には、濃度１００ｇ／Ｌ、液温３０℃の
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希硫酸溶液を用い、浸漬時間３０秒として行った。
　酸洗処理の終了したキャリア箔Ｃは、濃度５ｇ／ＬのＣＢＴＡを含む、液温４０℃、ｐ
Ｈ５の水溶液に３０秒間浸漬して、図１（ｂ）に示すように、表面に接合界面層Ｂを形成
した。厳密には、このような浸漬法を用いた場合、接合界面層Ｂはキャリア箔Ｃの両面に
形成されることになるが、図面中では、片面側の接合界面層Ｂのみに形成されたように示
している。
　接合界面層Ｂの形成が終了すると、接合界面層Ｂを形成したキャリア箔Ｃ自体を銅電解
液中でカソード分極して、図１（ｃ）に示すように当該接合界面層Ｂ上に極薄の電解銅層
２（公称厚さ０．５～１２μｍの導体回路形成用の銅層）を電解析出させた。このときの
電解液には、銅濃度５５ｇ／Ｌ、フリー硫酸濃度７０ｇ／Ｌ、液温４０℃の硫酸銅溶液を
用いて、電流密度５Ａ／ｄｍ２で電解するものとした。
　そして、この電解銅層２の上には、微細銅粒を形成することなく（コブ付けの粗化処理
を施すことなく）防錆処理層３を形成した。防錆処理層３としては、電解銅箔２の表面に
、ニッケル－亜鉛合金メッキ処理、クロメート処理、シランカップリング剤処理の順で処
理を行った。シランカップリング剤処理後は、乾燥処理をして本実施形態に係るキャリア
箔付電解銅箔１を製造した。処理条件は以下の表１に示す通りである。

　上記のような処理条件において、電解銅箔２の厚みを５μｍとし、ＺｎとＮｉの目付量
が異なる３種類のキャリア箔付電解銅箔（表２に示す実施例１～３）を製造し、ポリイミ
ド系基材に対する密着性を評価した。この密着性評価は、Ｈｉｇｈ－Ｔｇタイプのポリイ
ミドワニス（新日本理化社製）をキャリア箔付電解銅箔の電解銅箔表面側に塗布して加熱
することにより、厚み４０μｍのポリイミド層を形成した積層フィルムを作成した。そし
て、キャリア箔を剥がして電解銅箔を露出し、その表面に電解により銅の厚付けメッキ処
理することで、トータルの銅厚みが１８μｍとなるようにようにした。このようにして形
成した積層フィルムにより、０．８ｍｍ幅、０．２ｍｍ幅の回路を形成し、引き剥がし強
度を測定した。その結果を表２に示す。

　表２に示す引き剥がし強度について説明する。表２中「０．８常態」、「０．２常態」
とあるのは、０．８或いは０．２ｍｍ幅回路を形成し、何ら処理することなくそのまま室
温で引き剥がし強度（ｋＮ／ｍ）を測定したものである。そして、表２中「０．２焼後」
とあるのは、０．２ｍｍ幅回路を形成し、該サンプルをオーブンで１５０℃、５０ｍｉｎ
のベーキングした後に引き剥がし強度を測定した結果である。表２を見ると判るように、
コブ付け処理なしでも、密着性の悪いポリイミド樹脂系基材に対し０．５ｋＮ／ｍ程度の
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引き剥がし強度が実現することが判明した。また、その引き剥がし強度は、ニッケル－亜
鉛合金におけるニッケル比が大きくなるほど、引き剥がし強度、耐塩酸性が良くなること
が確認された。
　次に、回路形成特性を調査した結果について説明する。この回路形成特性はプリント配
線板を作成することにより行った。まず、ポリイミドフィルム（厚み６０μｍ）と、極薄
銅層を１μｍ厚のキャリア箔付電解銅箔（キャリア箔３５μｍ厚銅箔）とを用いて積層板
を形成した。そして、キャリア箔を取り除いた後、酸洗することで接合界面層の残さを除
去し、露出した電解銅箔の表面にレジストを被覆し、幅３０μｍ、スペース５０μｍのパ
ターンを有した露光用フィルムを用いて、レジストに回路形成用パターンを形成した。そ
して、この回路形成パターンを残した状態で、パターンめっきを行い、極薄銅箔１μｍを
含みトータルの銅厚みが約２０μｍとなるようにした。パターンめっき条件は、硫酸銅１
５０ｇ／Ｌ、硫酸７０ｇ／Ｌの硫酸銅めっき液を用い、液温３０℃、電流密度５Ａ／ｄｍ
２、２０分間のめっき処理時間であった。
　このパターンめっき処理後、レジストを剥離して、フラッシュエッチングを行うことに
より、幅３０μｍレジストで保護されていた極薄銅箔１μｍを除去した。フラッシュエッ
チング条件は、市販の硫酸－過酸化水素系のエッチング液を用い、エッチング時間５秒で
あった。以上のようにして回路幅５０μｍ－スペース３０μｍの回路パターンを形成した
。このサンプルを用い、その回路断面を光学顕微鏡（倍率４００）にて観察し、回路形成
状態を走査電子顕微鏡（倍率５００）により観察した。その断面図及びＳＥＭ観察像を図
２及び３に示す。
　図２及び３を見ると判るように、本実施形態のキャリア箔付電解銅箔を用いると、非常
に直線性に優れ、エッチングファクターも高い理想的な回路を形成できることが判明した
。また、回路間に露出している基材表面を見るとわかるように、基材表面が非常に平滑に
なっていることが確認された。このことから本実施形態のキャリア付電解銅箔を用いて非
常にファインな回路形成、特に回路間ギャップが非常に狭く小さくなった回路を形成する
と、従来の電解銅箔或いはキャリア箔付電解銅箔で考えられた回路間ショート、或いは回
路間マイグレーション等の不安要因は確実に回避できるものとなる。
第二実施形態：次に、キャリア箔付電解銅箔の接着面における防錆処理に関し、亜鉛及び
ニッケルの目付量及びその組成比を変化させた場合の密着特性を調査した結果について説
明する。
　この第二実施形態で用いたキャリア箔付電解銅箔は、第一実施形態と同様な製法にて得
られたものであり、防錆処理層はニッケル－亜鉛合金メッキ処理をする際に、ニッケル及
び亜鉛濃度、電流密度等を制御することにより、その目付量及び組成比を変えたものを製
造した。クロメート処理、シランカップリング剤処理は第一実施形態と同様である。
　表３に示すようなニッケル－亜鉛合金メッキ処理の目付量及び組成比を変えたキャリア
箔付電解銅箔を製造し、第一実施形態と同様に、Ｈｉｇｈ－Ｔｇタイプのポリイミドワニ
ス（新日本理化社製）をキャリア箔付電解銅箔の電解銅箔表面側に塗布して加熱すること
により、厚み４０μｍのポリイミド層を形成した積層フィルムを作成した。そして、キャ
リア箔を剥がして電解銅箔を露出し、その表面に電解により銅の厚付けメッキ処理するこ
とで、トータルの銅厚みが１８μｍとなるようにようにし、０．８ｍｍ幅の回路を形成し
て常態の引き剥がし強度を測定した。また、耐薬品特性調査として、０．８ｍｍ幅の回路
を形成したサンプルを、塩酸溶液（濃度１２％、室温）に一時間浸漬し、乾燥後に引き剥
がし強度を測定し、常態の引き剥がし強度から何％劣化したかを算出することにより行っ
た。さらに、ＰＣＴ後の半田耐熱性を調査した。このＰＣＴとはプレッシャークッカーテ
ストの略であり、ＰＣＴ後半田耐熱性の測定は、各積層フィルムについて５ｃｍ角のサン
プルを作成し、そのサンプルを１２１℃、２気圧、１００％ＲＨ雰囲気中に２時間放置し
、乾燥後、そのサンプルを２４６℃の半田浴に２０秒間フローティングした後、電解銅箔
とフィルムとの密着状態を目視にて観察したものである。またさらに、回路形成後のフィ
ルム表面について、ＥＰＭＡ分析装置（日本電子株式会社製ＪＸＡ－８１００）により分
析を行うことにより、フィルム表面のエッチング残も調査した。
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　表３に示すように、ニッケルの目付量が多いと引き剥がし強度や耐薬品特性は優れるも
のの、回路形成エッチング後のフィルム表面にエッチング残（ニッケル或いは銅成分）が
生じる傾向が認められた。また、総目付量が少なすぎる場合（実施例５）及び亜鉛の目付
量がニッケルよりも多くなった場合（実施例９）は、ＰＣＴ後半田耐熱性試験において、
フィルムと電解銅箔との剥離現象（デラミネーション）を生じる傾向があることが判明し
た。
【産業上の利用可能性】
　以上説明したように、本発明によれば、従来の電解銅箔或いはキャリア箔付電解銅箔で
は実現できないレベルのファインな回路を容易に形成可能とし、密着性の低い基材等に対
しても確実に接着可能なものとなる。そして、極薄の電解銅箔を使用できるので、多層化
プロセスをも容易に行うことが可能となる。

【図１】 【図２】
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