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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　キャリア、中間層、極薄銅層がこの順に積層されているキャリア付銅箔の前記極薄銅層
の表面に、
　粗化（トリート）処理を施すことにより形成された粗化処理層、この粗化処理層の上に
形成されたＮｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、及びこの耐熱層の上に形成された耐候層及び防
錆層、を有する表面処理層を有し、
　前記耐候層はＺｎ及びＮｉを含み、
　前記防錆層はＣｒ及びＺｎを含み（ただし、耐候層と防錆層とが一体となって形成され
た態様は含まれない）、
　前記表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．３５以下で
あり、前記表面処理層中の全Ｎｉ量が１６００μｇ／ｄｍ2以下であり、
　前記表面処理層中の全Ｃｏ量が２５００μｇ／ｄｍ2以下であることを特徴とするキャ
リア付銅箔。
【請求項２】
　前記表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．２３以下で
あり、前記表面処理層中の全Ｎｉ量が１１５０μｇ／ｄｍ2以下であることを特徴とする
、請求項１に記載のキャリア付銅箔。
【請求項３】
　前記表面処理層中の全Ｎｉ量が、３５０～１３５０μｇ／ｄｍ2であることを特徴とす
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る請求項１又は請求項２に記載のキャリア付銅箔。
【請求項４】
　前記表面処理層中の全Ｎｉ量が、４５０～１１００μｇ／ｄｍ2であることを特徴とす
る請求項１～３のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項５】
　前記表面処理層中の全Ｃｏ量が７７０～３２００μｇ／ｄｍ2であり、全Ｃｏ量／（全
Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が３．４以下であることを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に
記載のキャリア付銅箔。
【請求項６】
　前記表面処理層中の全Ｃｏ量が７７０μｇ／ｄｍ2以上であり、全Ｃｏ量／（全Ｚｎ量
＋全Ｎｉ量）が３．０以下であることを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載の
キャリア付銅箔。
【請求項７】
　前記表面処理層中の全Ｃｒ量が５０～１３０μｇ／ｄｍ2であることを特徴とする請求
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】
　前記粗化処理層のＮｉ量が５０～５５０μｇ／ｄｍ2であることを特徴とする請求項１
～７のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項９】
　前記粗化処理層が、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉの元素からなる粗化処理層であることを特徴とす
る請求項１～８のいずれかに記載のキャリア付銅箔。
【請求項１０】
　前記粗化処理層が平均粒子径０．０５～０．６０μｍの微細粒子からなることを特徴と
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】
　前記粗化処理層が平均粒子径０．０５～０．６０μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元
系合金の微細粒子からなることを特徴とする請求項１～１０のいずれか一項に記載のキャ
リア付銅箔。
【請求項１２】
　前記粗化処理層が、平均粒子径０．２５～０．４５μｍの一次粒子層と、その上に形成
された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍの二次粒子層からなることを特徴とする請求
項１～１１のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
【請求項１３】
　前記粗化処理層が、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次粒子層と、その上
に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合
金からなる二次粒子層からなることを特徴とする請求項１～１２のいずれか一項に記載の
キャリア付銅箔。
【請求項１４】
　上記請求項１～１３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からなる印
刷回路用銅箔。
【請求項１５】
　前記表面処理層上に樹脂層を備える請求項１～１３のいずれか一項に記載のキャリア付
銅箔。
【請求項１６】
　上記請求項１４に記載の印刷回路用銅箔を樹脂基板に積層接着した銅張積層板。
【請求項１７】
　請求項１～１３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
する方法。
【請求項１８】
　請求項１～１３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回路板を製造
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する方法。
【請求項１９】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を用いて銅張積層板を製造する
方法。
【請求項２０】
　請求項１～１３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、
　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２１】
　請求項１～１３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
を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項２２】
　前記樹脂層上に回路を形成する工程が、
　前記樹脂層上に別のキャリア付銅箔を極薄銅層側から貼り合わせ、前記樹脂層に貼り合
わせたキャリア付銅箔を用いて前記回路を形成する工程である、請求項２１に記載のプリ
ント配線板の製造方法。
【請求項２３】
　前記樹脂層上に貼り合わせる別のキャリア付銅箔が、請求項１～１３のいずれか一項に
記載のキャリア付銅箔である、請求項２２に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２４】
　前記樹脂層上に回路を形成する工程が、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
て行われる、請求項２１～２３のいずれか一項に記載のプリント配線板の製造方法。
【請求項２５】
　キャリアを剥離する前に、キャリア付銅箔のキャリア側表面に基板を形成する工程を更
に含む請求項２1～２４の何れか一項に記載のプリント配線板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、キャリア付銅箔に関する。より詳細には、本発明はプリント配線板やシール
ド材の材料として使用されるキャリア付銅箔に関する。
【背景技術】
【０００２】
  銅及び銅合金箔（以下銅箔と称する）は、電気・電子関連産業の発展に大きく寄与して
おり、特に印刷回路材として不可欠の存在となっている。印刷回路用銅箔は一般に、合成
樹脂ボード、ポリイミドフィルム等の基材に接着剤を介して、又は接着剤を使用せずに高
温高圧下で積層接着して、又は、ポリイミド前駆体を塗布・乾燥・硬化したりして銅張積
層板を製造し、その後目的とする回路を形成するために、レジスト塗布及び露光工程を経
て必要な回路を印刷した後、不要部を除去するエッチング処理が施される。
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  最終的に、所要の素子が半田付けされて、エレクトロニクスデバイス用の種々の印刷回
路板を形成する。印刷回路板用銅箔は、樹脂基材と接着される面（粗化面）と非接着面（
光沢面）とで異なるが、それぞれ多くの方法が提唱されている。
【０００３】
  例えば、銅箔に形成される粗化面に対する要求としては、主として、１）保存時におけ
る酸化変色のないこと、２）基材との引き剥し強さが高温加熱、湿式処理、半田付け、薬
品処理等の後でも充分なこと、３）基材との積層、エッチング後に生じる、いわゆる積層
汚点のないこと等が挙げられる。
  銅箔の粗化処理は、銅箔と基材との接着性を決定するものとして、大きな役割を担って
いる。この粗化処理としては、当初銅を電着する銅粗化処理が採用されていたが、その後
、様々な技術が提唱され、耐熱剥離強度、耐塩酸性及び耐酸化性の改善を目的として銅－
ニッケル粗化処理が一つの代表的処理方法として定着するようになっている。
【０００４】
  本件出願人は、銅－ニッケル粗化処理を提唱し（特許文献１参照）、成果を納めてきた
。銅－ニッケル処理表面は黒色を呈し、特にフレキシブル基板用圧延処理箔では、この銅
－ニッケル処理の黒色が商品としてのシンボルとして認められるに至っている。
【０００５】
  しかしながら、銅－ニッケル粗化処理は、耐熱剥離強度及び耐酸化性並びに耐塩酸性に
優れる反面で、近時ファインパターン用処理として重要となってきたアルカリエッチング
液でのエッチングが困難であり、１５０μｍピッチ回路巾以下のファインパターン形成時
に処理層がエッチング残となってしまう。
  そこで、ファインパターン用処理として、本件出願人は、先にＣｕ－Ｃｏ処理（特許文
献２及び特許文献３参照）及びＣｕ－Ｃｏ－Ｎｉ処理（特許文献４参照）を開発した。
【０００６】
  これら粗化処理は、エッチング性、アルカリエッチング性及び耐塩酸性については、良
好であったが、アクリル系接着剤を用いたときの耐熱剥離強度が低下することが改めて判
明し、また耐酸化性も所期程充分ではなくそして色調も黒色までには至らず、茶乃至こげ
茶色であった。
【０００７】
  こうした要望に応えて、本出願人は、銅箔の表面に銅－コバルト－ニッケル合金めっき
による粗化処理後、コバルトめっき層或いはコバルト－ニッケル合金めっき層を形成する
ことにより、印刷回路用銅箔として上述した多くの一般的特性を具備することは勿論のこ
と、特にＣｕ－Ｎｉ処理と匹敵する上述した諸特性を具備し、しかもアクリル系接着剤を
用いたときの耐熱剥離強度を低下せず、耐酸化性に優れそして表面色調も黒色である銅箔
処理方法を開発することに成功した（特許文献５参照）。
【０００８】
  さらに、電子機器の発展が進む中で銅箔回路基板の耐熱剥離性向上の要求が厳しくなっ
たため、本出願人は、銅箔の表面に銅－コバルト－ニッケル合金めっきによる粗化処理後
、コバルト－ニッケル合金めっき層を形成し、さらに亜鉛－ニッケル合金めっき層を形成
する、耐熱性に優れた印刷用銅箔処理方法を開発することに成功した（特許文献６参照）
。これは非常に有効な発明であり、今日の銅箔回路材料の主要製品の一つとなっている。
【０００９】
  その後、電子機器の発展により半導体デバイスの小型化、高集積化が更に進み、ＦＰＣ
の多層基板技術が急速に進展した。このＦＰＣ多層基板の製造工程においては、銅張積層
板でファインパターン回路形成後に、レジストフィルム圧着工程や金属めっき工程におけ
る銅箔回路基板を清浄化するための前処理として、硫酸と過酸化水素を含有するエッチン
グ液や、硫酸水溶液を使用した溶液などによる複数回の表面エッチング処理が使用される
ようになった。
【００１０】
  ところが上記のＦＰＣ多層板製造工程における表面エッチング処理において、特許文献
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６に参照される銅箔の表面に銅－コバルト－ニッケル合金めっきによる粗化処理後、コバ
ルト－ニッケル合金めっき層を形成し、さらに亜鉛－ニッケル合金めっき層を形成する印
刷用銅箔を使用した銅張積層板のファインパターン回路において、銅箔回路と基板樹脂と
の界面を表面エッチング液が侵食して、銅箔回路と基板樹脂との密着性が低下してしまい
、ＦＰＣ特性として電気回路不良を発生するという問題が発生したため、これを解決する
ことが要求されている。
【００１１】
  本出願人は、下記特許文献７に、銅箔の表面に、銅－コバルト－ニッケル合金めっきに
よる粗化処理層、この粗化処理層の上に形成したコバルト－ニッケル合金めっき層及びこ
のコバルト－ニッケル合金めっき層の上に、亜鉛－ニッケル合金めっき層を形成した印刷
回路用銅箔において、亜鉛－ニッケル合金めっき層の総量、ニッケル量、ニッケルの比率
を既定した技術を提案した。
【００１２】
  この技術は有効であるが、Ｎｉは亜鉛－ニッケル合金層だけでなく、粗化処理層、耐熱
層、耐候層全てに含有させることが可能であるため、表面エッチングにおける回路侵食防
止、および一般的なＦＰＣ特性に非常に優れた効果を発揮できる印刷回路用銅箔を得るた
めには、粗化処理層、耐熱層、および耐候層全ての全Ｎｉ量を、さらに検討する必要があ
ることが分かった。
  さらにＺｎは亜鉛－ニッケル合金層だけでなく、耐候層、防錆層全てに含有させること
が可能であるため、耐候層、防錆層全ての全Ｚｎ量について、さらには上記全Ｎｉ量との
比率について検討する必要があることが分かった。
【００１３】
  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。
【００１４】
  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に、キャリアを剥離層を介して剥離するというの
がキャリア付銅箔の一般的な使用方法である。
【００１５】
  ここで、樹脂との接着面となるキャリア付き銅箔の極薄銅層の面に対しては、主として
、極薄銅層と樹脂基材との剥離強度が十分であること、そしてその剥離強度が高温加熱、
湿式処理、半田付け、薬品処理等の後でも十分に保持されていることが要求される。
  極薄銅層と樹脂基材の間の剥離強度を高める方法としては、一般的に、表面のプロファ
イル（凹凸、粗さ）を大きくした極薄銅層の上に多量の粗化粒子を付着させる方法が代表
的である。
【００１６】
  しかしながら、プリント配線板の中でも特に微細な回路パターンを形成する必要のある
半導体パッケージ基板に、このようなプロファイル（凹凸、粗さ）の大きい極薄銅層を使
用すると、回路エッチング時に不要な銅粒子が残ってしまい、回路パターン間の絶縁不良
等の問題が発生する。
【００１７】
  このため、半導体パッケージ基板をはじめとする微細回路用途のキャリア付銅箔として
は、極薄銅層の表面に粗化処理を施さないキャリア付銅箔を用いることが試みられている
。このような粗化処理を施さない極薄銅層と樹脂との密着性（剥離強度）は、その低いプ
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ロファイル（凹凸、粗度、粗さ）の影響で一般的なプリント配線板用銅箔と比較すると低
下する傾向がある。（特許文献８）
  そのため、キャリア付銅箔について更なる改善が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】特開昭５２－１４５７６９号公報
【特許文献２】特公昭６３－２１５８号公報
【特許文献３】特開平２－２９２８９５号公報
【特許文献４】特開平２－２９２８９４号公報
【特許文献５】特公平６－５４８３１号公報
【特許文献６】特公平９－８７８８９号公報
【特許文献７】ＷＯ２００９／０４１２９２号
【特許文献８】ＷＯ２００４／００５５８８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
  本発明は、キャリア付銅箔及び銅張積層板に関するものであり、特に銅箔の表面に粗化
処理を形成した後、その上に耐熱層・耐候層・防錆層を形成後、シランカップリング処理
が施されたキャリア付銅箔を使用した銅張積層板において、ファインパターン印刷回路形
成後に、基板を酸処理や化学エッチングを施した際に、銅箔回路と基板樹脂の界面への酸
の「染込み」による密着性低下の抑制を向上させることのでき、耐酸性密着強度優れ、か
つアルカリエッチング性に優れたキャリア付銅箔に関する。
  電子機器の発展が進む中で、半導体デバイスの小型化、高集積化が更に進み、これらの
印刷回路の製造工程で行われる処理が一段と厳しい要求がなされている。本願発明をこれ
らの要求にこたえる技術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】
【００２０】
  以上から、本願は、次の発明を提供する。
  １）銅箔または銅合金箔の上に、粗化（トリート）処理を施すことにより形成された粗
化処理層、この粗化処理層の上に形成されたＮｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、及びこの耐熱
層の上に形成されたＺｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層を有する表面処理層を
有し、前記表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．３５以
下であり、前記表面処理層中の全Ｎｉ量が１６００μｇ／ｄｍ２以下であることを特徴と
するキャリア付銅箔。
  ２）前記表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．２３以
下であり、前記表面処理層中の全Ｎｉ量が１１５０μｇ／ｄｍ２以下であることを特徴と
する、１）に記載のキャリア付銅箔。
  ３）前記表面処理層中の全Ｎｉ量が、３５０～１３５０μｇ／ｄｍ２であることを特徴
とする１）又は２）に記載のキャリア付銅箔。
  ４）前記表面処理層中の全Ｎｉ量が、４５０～１１００μｇ／ｄｍ２であることを特徴
とする上記１）～３）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
  ５）前記表面処理層中の全Ｃｏ量が７７０～３２００μｇ／ｄｍ２であり、全Ｃｏ量／
（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が３．４以下であることを特徴とする１）～４）のいずれか一項
に記載のキャリア付銅箔。
  ６）前記表面処理層中の全Ｃｏ量が７７０～２５００μｇ／ｄｍ２であり、全Ｃｏ／（
全Ｚｎ＋全Ｎｉ）が３．０以下であることを特徴とする上記１）～５）のいずれか一項に
記載のキャリア付銅箔。
  ７）前記表面処理層中の全Ｃｒ量が５０～１２０μｇ／ｄｍ２であることを特徴とする
上記１）～６）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
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【００２１】
  また、本願は、次の発明を提供する。
  ８）前記粗化処理層のＮｉが５０～５５０μｇ／ｄｍ２であることを特徴とする上記１
）～７）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
  ９）前記粗化処理層が、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉの元素からなる粗化処理層であることを特徴
とする上記１）～８）のいずれかに記載のキャリア付銅箔。
  １０）前記粗化処理層が平均粒子径０．０５～０．６０μｍの微細粒子からなることを
特徴とする１）～９）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
  １１）前記粗化処理層が平均粒子径０．０５～０．６０μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからな
る３元系合金の微細粒子からなることを特徴とする上記１）～１０）のいずれか一項に記
載のキャリア付銅箔。
  １２）前記粗化処理層が、平均粒子径０．２５～０．４５μｍの一次粒子層と、その上
に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍの二次粒子層からなることを特徴とす
る１）～１１）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔。
  １３）前記粗化処理層が、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次粒子層と、
その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３
元系合金からなる二次粒子層からなることを特徴とする上記１）～１２）のいずれかに一
項に記載のキャリア付銅箔。
【００２２】
  １４）上記１）～１３）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からな
る印刷回路用銅箔。
  １５）前記表面処理層上に樹脂層を備える１）～１３）のいずれか一項に記載のキャリ
ア付銅箔。
  １６）上記１４）記載の印刷回路用銅箔を樹脂基板に積層接着した銅張積層板。
  １７）上記１）～１３）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を用いて製造したプリ
ント配線板。
  １８）上記１）～１３）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を用いて製造したプリ
ント回路板。
  １９）上記１）～１３）のいずれか一項に記載のキャリア付銅箔を用いて製造した銅張
積層板。
  ２０）上記１）～１３）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、
　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。
  ２１）上記１）～１３）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
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
を含むプリント配線板の製造方法。
  ２２）前記樹脂層上に回路を形成する工程が、
　前記樹脂層上に別のキャリア付銅箔を極薄銅層側から貼り合わせ、前記樹脂層に貼り合
わせたキャリア付銅箔を用いて前記回路を形成する工程である、請求項２１に記載のプリ
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ント配線板の製造方法。
  ２３）前記樹脂層上に貼り合わせる別のキャリア付銅箔が、１）～１３）のいずれか一
項に記載のキャリア付銅箔である、２２）に記載のプリント配線板の製造方法。
  ２４）前記樹脂層上に回路を形成する工程が、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
によって行われる、２１）～２３）のいずれか一項に記載のプリント配線板の製造方法。
  ２５）キャリアを剥離する前に、キャリア付銅箔のキャリア側表面に基板を形成する工
程を更に含む２１）～２４）の何れか一項に記載のプリント配線板の製造方法。
【発明の効果】
【００２３】
  本発明は、印刷回路用銅箔及び銅張積層板用のキャリア付銅箔に関するものであり、特
に  キャリア、中間層、極薄銅層がこの順に積層されているキャリア付銅箔の前記極薄銅
層の表面に粗化処理を形成した後、その上に耐熱層・耐候層・防錆層を形成後、シランカ
ップリング処理が施されたキャリア付銅箔の極薄銅層を使用した銅張積層板において、フ
ァインパターン印刷回路形成後に、基板を酸処理や化学エッチングを施した際に、銅箔回
路と基板樹脂の界面への酸の「染込み」による密着性低下の抑制を向上させることができ
、耐酸性密着強度優れ、かつアルカリエッチング性に優れたキャリア付銅箔に関する。
  電子機器の発展が進む中で、半導体デバイスの小型化、高集積化が更に進み、これらの
印刷回路の製造工程で行われる処理が一段と厳しい要求がなされている。本願発明をこれ
らの要求にこたえる優れた技術である。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、過酸化水素と硫酸の溶液を用いて表面エッチングした場合の、銅箔回路
周辺から、エッチング液が侵食した場合の様子示す説明図である。
【図２】図２は、ファインパターン印刷回路形成後に、基板を表面エッチング（過酸化水
素と硫酸の溶液による）した場合の、銅箔回路と基板樹脂の界面へのエッチング液の「染
込み」を観察した結果を示す図（写真）である。上の図（写真）が、「染込み」がない場
合、下の図（写真）が、「染込み」がある場合である。
【図３】図３は、表面に粗化処理層が形成された極薄銅層を有するキャリア付銅箔（Ａ）
を、極薄銅層の粗化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（Ｂ）、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（Ｃ）ことを説明する説明図である。
【図４】図４は、回路めっきを覆う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）を極薄銅層側から接着させ（Ｄ）、２層目の
キャリア付銅箔からキャリアを剥がし（Ｅ）、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（Ｆ）ことを説明する説明図である
。
【図５】図５は、ブラインドビアに銅を埋め込みビアフィルを形成し（Ｇ）、ビアフィル
上に、回路めっきを形成し（Ｈ）、１層目のキャリア付銅箔からキャリアを剥がす（Ｉ）
ことを説明する説明図である。
【図６】図６は、フラッシュエッチングにより両表面の極薄銅層を除去し、樹脂層内の回
路めっきの表面を露出させ（Ｊ）、樹脂層内の回路めっき上にバンプを形成し、当該バン
プ上に銅ピラーを形成して（Ｋ）、本発明のキャリア付銅箔を用いたプリント配線板を作
製することを説明する説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
  本願発明は、ＦＰＣ多層基板の製造工程における前処理工程における、表面エッチング
の際に発生する回路侵食を防止することが、主な目的である。
  本願発明のキャリア付銅箔は、銅箔または銅合金箔の上に、粗化（トリート）処理を施
すことにより形成された粗化処理層、この粗化処理層の上に形成されたＮｉ－Ｃｏ層から
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なる耐熱層、及びこの耐熱層の上に形成されたＺｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防
錆層からなる複数の表面処理層を有する。そして、前記表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚ
ｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．３５以下とする。
【００２６】
  これが、表面エッチングの際に発生する「染込み」を効果的に防止できる主たる条件で
ある。Ｚｎは、銅箔の表面処理層の中で耐候層、防錆層の構成成分であり、Ｎｉは粗化処
理層、耐熱層、耐候層の構成成分であり、ＺｎとＮｉは銅箔の表面処理層の構成成分とし
ては重要な成分である。
  しかしながら、Ｚｎは耐候性に効果のある成分であるが、ファインパターン回路形成工
程での耐薬品特性には好ましくない成分であり、回路形成のエッチングにおいて「染込み
」が起こり易くなる。
  一方、Ｎｉは「染込み」には効果のある成分であるが、多すぎるとアルカリエッチング
性を低下させ、印刷回路用としては不適となる。
【００２７】
  そこで、ＺｎとＮｉのバランスが重要になることを見出したことが本発明である。すな
わち、表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が０．０２以上０．３５以下で
ある。好適な実施の態様において、表面処理層中の全Ｚｎ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）は
、０．０２以上０．２３以下とすることができ、更に好ましくは０．０４以上０．２３以
下とすることができる。
  ０．０２未満の場合には、Ｚｎが少な過ぎるケースとＮｉが多過ぎるケースがあり、Ｚ
ｎが少な過ぎるケースでは耐候性が悪くなり、Ｎｉが多過ぎるケースではエッチング性が
問題となり、いずれのケースも好ましくない。一方、０．３５を越える場合は耐酸性が悪
化し易くなるので、エッチング時に「染込み」が起こり易くなり、好ましくない。
【００２８】
　なお、前記全Ｚｎ量の定義としては、「銅箔上の粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層
の中に含まれるＺｎの総量」である。粗化処理層、耐熱層にＺｎが含まれていない場合に
は、全Ｚｎ量は耐候層及び防錆層に含有されるＺｎ量の合計となる。なお、中間層にＺｎ
が含まれる場合には、キャリアから極薄銅層を剥離する。その後に、樹脂等で粗化処理層
側の極薄銅層の表面をマスキングした後、極薄銅層の中間層側の表面を酸洗し、極薄銅層
の中間層側の表面に含まれるＺｎを除去する。その後に、前記極薄銅層についてＺｎ量を
測定すれば良い。なお、極薄銅層の中間層側の表面の酸洗は、硝酸：水＝１：２（体積）
の比率で混合した硝酸水溶液で行うと良い。
【００２９】
  同じく、全Ｎｉ量の定義としては、「銅箔（キャリア付銅箔の極薄銅層）上の粗化処理
層、耐熱層、耐候層、防錆層の中に含まれるＮｉ量」である。防錆層にＮｉが含まれてい
ない場合には、全Ｎｉ量は粗化処理層、耐熱層、耐候層のＮｉ量の合計となる。なお、中
間層にＮｉが含まれる場合には、キャリアから極薄銅層を剥離する。その後に、樹脂等で
粗化処理層側の極薄銅層の表面をマスキングした後、極薄銅層の中間層側の表面を酸洗し
、極薄銅層の中間層側の表面に含まれるＮｉを除去する。その後に、前記極薄銅層につい
てＮｉ量を測定すれば良い。なお、極薄銅層の中間層側の表面の酸洗は、硝酸：水＝１：
２（体積）の比率で混合した硝酸水溶液で行うと良い。
  なお、粗化処理段階のＮｉ付着量の定義は、「銅箔（キャリア付銅箔の極薄銅層）上の
粗化処理層の中に含まれるＮｉ量」である。粗化処理段階のＮｉ付着量は各実施例、各比
較例と同一の条件でキャリア付銅箔を製造した後、各実施例、各比較例と同一の条件で粗
化処理層のみを設けた後、サンプルを採取し、全Ｎｉ量と同様にＮｉ付着量の測定を行う
ことで測定した。
【００３０】
  同じく、全Ｃｏ量の定義としては、「銅箔（キャリア付銅箔の極薄銅層）上の粗化処理
層、耐熱層、耐候層、防錆層の中に含まれるＣｏ量」である。防錆層にＣｏが含まれてい
ない場合には、全Ｃｏ量は粗化処理層、耐熱層、耐候層のＣｏ量の合計となる。なお、中
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間層にＣｏが含まれる場合には、キャリアから極薄銅層を剥離する。その後に、樹脂等で
粗化処理層側の極薄銅層の表面をマスキングした後、極薄銅層の中間層側の表面を酸洗し
、極薄銅層の中間層側の表面に含まれるＣｏを除去する。その後に、前記極薄銅層につい
てＣｏ量を測定すれば良い。なお、極薄銅層の中間層側の表面の酸洗は、硝酸：水＝１：
２（体積）の比率で混合した硝酸水溶液で行うと良い。
【００３１】
  同じく、全Ｃｒ量の定義としては、「銅箔（キャリア付銅箔の極薄銅層）上の粗化処理
層、耐熱層、耐候層、防錆層の中に含まれるＣｒ量」である。通常耐熱層、耐候層にＣｒ
が含まれていない場合には、全Ｃｒ量は粗化処理層、防錆層のＣｒ量の合計となる。なお
、中間層にＣｒが含まれる場合には、キャリアから極薄銅層を剥離する。その後に、樹脂
等で粗化処理層側の極薄銅層の表面をマスキングした後、極薄銅層の中間層側の表面を酸
洗し、極薄銅層の中間層側の表面に含まれるＣｒを除去する。その後に、前記極薄銅層に
ついてＣｒ量を測定すれば良い。なお、極薄銅層の中間層側の表面の酸洗は、硝酸：水＝
１：２（体積）の比率で混合した硝酸水溶液で行うと良い。
【００３２】
    本発明においては、前述の全Ｎｉ量、全Ｃｏ量はサンプルを硝酸：水＝１：２（体積
）の比率で混合した硝酸水溶液で溶解して原子吸光分析によって測定し、前述の全Ｃｒ量
及び全Ｚｎ量はサンプルを塩酸：水＝１：４（体積）の比率で混合した塩酸水溶液で煮沸
溶解して、原子吸光法により定量分析を行うことで測定する。なお、粗化処理段階のＮｉ
付着量、全Ｎｉ量、全Ｃｏ量、全Ｃｒ量及び全Ｚｎ量は、それぞれサンプルの単位面積（
ｄｍ２）当たりの、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｚｎの付着質量（μｇ）で表示する。
【００３３】
  前記「染込み」とは、図１に示すが、過酸化水素と硫酸の溶液を用いて表面エッチング
した場合、或いは塩化第二銅溶液、塩化第二鉄溶液等からなるエッチング液を用いて回路
形成のエッチングした場合に、銅箔と樹脂との界面に、エッチング液が染み込む現象をい
う。
  図１の左側は、樹脂層と表面処理層付銅箔の回路面が密着している様子（▼部）を示す
概念図である。図１の右側は、回路の両縁に染込みが発生し、やや密着が少なくなってい
る様子（▼部）を示す概念図である。
【００３４】
  また、図２に、ファインパターン印刷回路形成後に、基板をソフトエッチング（過酸化
水素と硫酸の溶液による）した場合の、銅箔回路と基板樹脂の界面への酸の「染込み」を
観察した結果を示す図（写真）を示す。上の図（写真）が、直線状の回路の縁部に染込み
がない場合、下の図（写真）が、「染込み」がある場合である。直線状の回路の縁部に乱
れが生じているのが観察できる。
【００３５】
  Ｎｉは、上述したように表面処理層の粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層の中に含ま
れる成分であり、極薄銅層の表面処理層において極めて重要な成分である。そして本発明
が解決しようとする課題である「染込み」に効果のある成分である。
  従って、本願発明の  キャリア付銅箔は、前記表面処理層中の全Ｎｉ量は、１６００μ
ｇ／ｄｍ２以下であり、好ましくは１１５０μｇ／ｄｍ２以下である。また、前記表面処
理層中の全Ｎｉ量は３５０～１３５０μｇ／ｄｍ２とすることが望ましく、４５０～１１
００μｇ／ｄｍ２とすることがより望ましい。
【００３６】
  また、粗化処理層に含まれるＮｉは、表面処理した銅箔の表面が黒く見える必要がある
ため、Ｎｉを５０μｇ／ｄｍ２以上含ませる必要がある場合がある。
  さらにＮｉは、耐熱層、耐候層にも含まれるため、全Ｎｉ量として３５０μｇ／ｄｍ２

以上が必要である場合があり、更には４５０μｇ／ｄｍ２以上が必要である場合がある。
但し、全Ｎｉ量が１３５０μｇ／ｄｍ２あるいは１１００μｇ／ｄｍ２を超えると、アル
カリエッチング性の低下や、回路エッチングの際に粗化粒子が基板樹脂表面に残存する問
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題が発生する場合があるので、Ｎｉ量は１３５０μｇ／ｄｍ２以下が望ましい場合があり
、１１００μｇ／ｄｍ２以下がより望ましい場合があると言える。
【００３７】
  さらに、Ｃｏは、銅箔の表面処理層に使われる成分として、耐熱性に寄与することで重
要な成分で、用いられる量も他の成分より多い。しかながら、「染込み」に対しては好ま
しくない成分である。そこで、本願発明の表面処理層付銅箔は、前記表面処理層中の全Ｃ
ｏ量を７７０～３２００μｇ／ｄｍ２とするのが望ましい場合がある。好適な実施の態様
において、前記表面処理層中の全Ｃｏ量を７７０～２５００μｇ／ｄｍ２とすることがで
き、より好ましくは、９４０～２５００μｇ／ｄｍ２とすることができる。
【００３８】
  一方、７７０μｇ／ｄｍ２未満では十分な耐熱性が得られない場合があり、３２００μ
ｇ／ｄｍ２を超えると著しく「染込み」が発生する場合があり、２５００μｇ／ｄｍ２を
超えると「染込み」が発生する場合があるので、前記数値範囲とする。また、耐熱性を高
めるために前記表面処理層中の全Ｃｏ量を９４０μｇ／ｄｍ２以上とすることが特に好ま
しい。また、全Ｃｏ量／（全Ｚｎ量＋全Ｎｉ量）が３．０以下であることが好ましい。全
Ｃｏ量が上記の範囲であっても、他の主成分である全Ｚｎ量と全Ｎｉ量との合計に対して
、全Ｃｏ量が多い場合には「染込み」が悪化する傾向となる場合があるからである。
【００３９】
  また、本願発明の表面処理層付銅箔は、前記表面処理層中の全Ｃｒ量を５０～１２０μ
ｇ／ｄｍ２とすることが望ましい。この範囲の全Ｃｒ量は、同様に染込み量を抑制する効
果がある。
【００４０】
  また、本願発明の表面処理層付銅箔の粗化処理層のＮｉは、５０～５５０μｇ／ｄｍ２

が有効である。
  また、前記粗化処理層については、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉの元素からなる粗化処理層が有効
である。前記粗化処理層を、平均粒子径０．０５～０．６０μｍの微細粒子とすることが
好ましく、平均粒子径０．０５～０．６０μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金の
微細粒子の集合体とすることもできる。前記平均粒子径０．０５～０．６０μｍの微細粒
子は銅を含む合金めっきの焼けめっき（粗化めっき処理）により形成することができる。
  前記粗化処理層については、平均粒子径０．２５～０．４５μｍの一次粒子層と、その
上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍの二次粒子層とすることが好ましい
。また、前記粗化処理層については、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次粒
子層と、その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉか
らなる３元系合金からなる二次粒子層とすることができる。前記一次粒子層は銅めっきの
焼けめっき（粗化めっき処理）であることが好ましい。また、前記二次粒子層は銅を含む
合金めっきの焼けめっき（粗化めっき処理）により形成することができる。
【００４１】
  粗化処理層、Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防
錆層を形成する条件としては、次の電解めっきの条件を用いて形成できる。
【００４２】
（粗化処理の条件）
  平均粒子径０．０５～０．６０μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金の微細粗化
粒子集合体の粗化処理を施す場合
  液組成：Ｃｕ１０～２０ｇ／リットル、Ｃｏ１～１０ｇ／リットル、Ｎｉ１～１５ｇ／
リットル
  ｐＨ：１～４
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：２０～５０Ａ／ｄｍ２

  時間：１～５秒
【００４３】
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  平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次粒子層と、その上に形成された平均粒
子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金からなる二次粒子
層からなる粗化処理を施す場合
【００４４】
（Ａ）Ｃｕの一次粒子層形成
  液組成：Ｃｕ１０～２０ｇ／リットル、硫酸５０～１００ｇ／リットル
  ｐＨ：１～３
  温度：２５～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：１～６０Ａ／ｄｍ２

  時間：１～５秒
【００４５】
（Ｂ）Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金からなる二次粒子層の形成
  液組成：Ｃｕ１０～２０ｇ／リットル、Ｃｏ１～１５ｇ／リットル、Ｎｉ１～１５ｇ／
リットル
  ｐＨ：１～３
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：１０～５０Ａ／ｄｍ２

  時間：１～５秒
【００４６】
  また、上記の一次粒子形成前に、銅箔と一次粒子の間に、金属層めっきを施してもよい
。金属めっき層としては銅めっき層、銅合金めっき層が代表的に考えられる。銅めっき層
を行う場合には、硫酸銅と硫酸を主成分とする硫酸銅水溶液のみを使用する場合や、硫酸
、メルカプト基を有する有機硫黄化合物、ポリエチレングリコールなどの界面活性剤、さ
らに塩化物イオンを組み合わせた硫酸銅水溶液を使用して、電気めっきにより銅めっき層
を形成する方法が挙げられる。
【００４７】
（耐熱層を形成する条件）
  液組成：Ｃｏ１～２０ｇ／リットル、Ｎｉ１～２０ｇ／リットル
  ｐＨ：１～４
  温度：３０～６０℃
  電流密度（Ｄｋ）：１～２０Ａ／ｄｍ２

  時間：１～５秒
【００４８】
（耐候層及び防錆層を形成する条件１）
  液組成：Ｎｉ１～３０ｇ／リットル、Ｚｎ１～３０ｇ／リットル
  ｐＨ：２～５
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：１～５秒
【００４９】
（耐候層及び防錆層を形成する条件２）
  液組成：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７：１～１０ｇ／リットル、Ｚｎ：０～１０ｇ／リットル
  ｐＨ：２～５
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：０．０１～５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０１～５秒
【００５０】
  めっき電流密度を０Ａ／ｄｍ２として浸漬クロメート処理を施すことができる。
【００５１】
（シランカップリング処理）
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  防錆層上の少なくとも粗化面にシランカップリング剤を塗布するシランカップリング処
理が施される。
  このシランカップリング剤としては、オレフィン系シラン、エポキシ系シラン、アクリ
ル系シラン、アミノ系シラン、メルカプト系シランを挙げることができるが、これらを適
宜選択して使用することができる。
【００５２】
　また、シランカップリング処理に用いられるシランカップリング剤には公知のシランカ
ップリング剤を用いてよく、例えば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、メルカプト系シランカップリング剤を用いてよい。また、シランカップ
リング剤にはビニルトリメトキシシラン、ビニルフェニルトリメトキシラン、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、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、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等を用い
てもよい。
【００５３】
　前記シランカップリング処理層は、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。
【００５４】
　ここで言うアミノ系シランカップリング剤とは、Ｎ‐（２‐アミノエチル）‐３‐アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、３‐（Ｎ‐スチリルメチル‐２‐アミノエチルアミノ）
プロピルトリメトキシシラン、３‐アミノプロピルトリエトキシシラン、ビス（２‐ヒド
ロキシエチル）‐３‐アミノプロピルトリエトキシシラン、アミノプロピルトリメトキシ
シラン、Ｎ‐メチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ‐フェニルアミノプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ‐（３‐アクリルオキシ‐２‐ヒドロキシプロピル）‐３‐アミノ
プロピルトリエトキシシラン、４‐アミノブチルトリエトキシシラン、（アミノエチルア
ミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン、Ｎ‐（２‐アミノエチル‐３‐アミノプロ
ピル）トリメトキシシラン、Ｎ‐（２‐アミノエチル‐３‐アミノプロピル）トリス（２
‐エチルヘキソキシ）シラン、６‐（アミノヘキシルアミノプロピル）トリメトキシシラ
ン、アミノフェニルトリメトキシシラン、３‐（１‐アミノプロポキシ）‐３，３‐ジメ
チル‐１‐プロペニルトリメトキシシラン、３‐アミノプロピルトリス（メトキシエトキ
シエトキシ）シラン、３‐アミノプロピルトリエトキシシラン、３‐アミノプロピルトリ
メトキシシラン、ω‐アミノウンデシルトリメトキシシラン、３‐（２‐Ｎ‐ベンジルア
ミノエチルアミノプロピル）トリメトキシシラン、ビス（２‐ヒドロキシエチル）‐３‐
アミノプロピルトリエトキシシラン、（Ｎ，Ｎ‐ジエチル‐３‐アミノプロピル）トリメ
トキシシラン、（Ｎ，Ｎ‐ジメチル‐３‐アミノプロピル）トリメトキシシラン、Ｎ‐メ
チルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ‐フェニルアミノプロピルトリメトキシシラ
ン、３‐（Ｎ‐スチリルメチル‐２‐アミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシラン
、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からなる群から選択されるものであってもよい。
【００５５】
　シランカップリング処理層は、ケイ素原子換算で、０．０５ｍｇ／ｍ2～２００ｍｇ／
ｍ2、好ましくは０．１５ｍｇ／ｍ2～２０ｍｇ／ｍ2、好ましくは０．３ｍｇ／ｍ2～２．
０ｍｇ／ｍ2の範囲で設けられていることが望ましい。前述の範囲の場合、基材樹脂と表
面処理銅箔との密着性をより向上させることができる。
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【００５６】
  塗布方法はシランカップリング剤溶液のスプレーふきつけ、コーター塗布、浸漬、流し
かけ等いずれでも良い。これらについては、既に公知の技術なので（例えば、特公昭６０
－１５６５４号参照）、詳細は省略する。
【００５７】
（キャリア）
  本発明のキャリア付銅箔のキャリアには銅箔、アルミ箔、アルミ合金箔または鉄合金、
ステンレス、ニッケル、ニッケル合金等の箔を用いることができる。なお、キャリア上へ
の中間層の積層し易さを考慮すると、キャリアは銅箔であることが好ましい。キャリアに
用いられる銅箔は典型的には圧延銅箔や電解銅箔の形態で提供される。
【００５８】
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電解析
出して製造される。また、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  Ｃ１１００）や無酸
素銅(ＪＩＳ  Ｈ３１００  Ｃ１０２０)といった高純度の銅の他、例えばＳｎ入り銅、Ａ
ｇ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。
【００５９】
  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１２μｍ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３５μｍ以下とするの
が好ましい。従って、キャリアの厚みは典型的には１２～７０μｍであり、より典型的に
は１８～３５μｍである。
【００６０】
（中間層）
  キャリアの上には中間層を設ける。キャリアと中間層との間に他の層を設けてもよい。
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またはこれらの合金、またはこれらの水和物、またはこれらの酸化物、ある
いは有機物の何れか一種以上を含む層で形成することが好ましい。中間層は複数の層であ
っても良い。
【００６１】
  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の元素群の内何れか一種の元素からなる単一金属層、あるいはＣｒ、Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｚｎの元素群から選択された一種以上の
元素からなる合金層、その次にＣｒ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｗ、Ｐ、Ｃｕ、Ａ
ｌ、Ｚｎの元素群から選択された一種以上の元素の水和物または酸化物からなる層から構
成される。
【００６２】
  また、例えば中間層はＮｉ及びＣｒの２層で構成されることが可能である。Ｎｉ層は銅
箔キャリアとの界面に、Ｃｒ層は極薄銅層との界面にそれぞれ接するようにして積層する
。中間層のＣｒの付着量を１０～１００μｇ／ｄｍ2、Ｎｉの付着量を１０００～４００
００μｇ／ｄｍ2と設定することができる。なお、前記中間層はＺｎを含んでも良い。
【００６３】
（ストライクめっき）
　中間層の上には極薄銅層を設ける。その前に極薄銅層のピンホールを低減させるために
銅－リン合金によるストライクめっきを行ってもよい。ストライクめっきにはピロリン酸
銅めっき液などが挙げられる。
【００６４】
（極薄銅層）
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  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
。本発明のキャリア付銅箔の極薄銅層は、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０．１～１２μｍであり、より典型的には０．５～１２μｍであり
、更に典型的には２～５μｍである。
【００６５】
（キャリア付銅箔）
  このようにして、キャリアと、キャリア上に中間層が積層され、中間層の上に積層され
た極薄銅層とを備えたキャリア付銅箔が製造される。キャリア付銅箔自体の使用方法は当
業者に周知であるが、例えば極薄銅層の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キャリアを剥がし、絶縁基板
に接着した極薄銅層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。
  本発明に係るキャリア付銅箔の場合、剥離箇所は主としてキャリアと中間層の界面また
は中間層と極薄銅層の界面である。また、中間層が複数の層からなる場合には、当該複数
の層の界面で剥離する場合がある。
【００６６】
（樹脂層）
　また、本発明のキャリア付銅箔は、表面処理層の上に樹脂層を備えても良い。前記樹脂
層は絶縁樹脂層であってもよい。
　なお、前記耐熱層、防錆層、クロメート処理層、シランカップリング処理層を形成する
順番は互いに限定されず、極薄銅層上、或いは、粗化処理層上に、どのような順序でこれ
らの層を形成してもよい。
【００６７】
　前記樹脂層は接着用樹脂、すなわち接着剤であってもよく、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。
【００６８】
　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。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、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号、国際公開
番号ＷＯ２００８／０５３８７８、国際公開番号ＷＯ２００９／０８４５３３、特開平１
１－５８２８号、特開平１１－１４０２８１号、特許第３１８４４８５号、国際公開番号
ＷＯ９７／０２７２８、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２００３－３０４０６８号、特許第３９９２２２５、特開２００３－２４９７３９号、
特許第４１３６５０９号、特開２００４－８２６８７号、特許第４０２５１７７号、特開
２００４－３４９６５４号、特許第４２８６０６０号、特開２００５－２６２５０６号、
特許第４５７００７０号、特開２００５－５３２１８号、特許第３９４９６７６号、特許
第４１７８４１５号、国際公開番号ＷＯ２００４／００５５８８、特開２００６－２５７
１５３号、特開２００７－３２６９２３号、特開２００８－１１１１６９号、特許第５０
２４９３０号、国際公開番号ＷＯ２００６／０２８２０７、特許第４８２８４２７号、特
開２００９－６７０２９号、国際公開番号ＷＯ２００６／１３４８６８、特許第５０４６
９２７号、特開２００９－１７３０１７号、国際公開番号ＷＯ２００７／１０５６３５、
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特許第５１８０８１５号、国際公開番号ＷＯ２００８／１１４８５８、国際公開番号ＷＯ
２００９／００８４７１、特開２０１１－１４７２７号、国際公開番号ＷＯ２００９／０
０１８５０、国際公開番号ＷＯ２００９／１４５１７９、国際公開番号ＷＯ２０１１／０
６８１５７、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。
【００６９】
　また、前記樹脂層は、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、ポリマレイ
ミド化合物、マレイミド系樹脂、芳香族マレイミド樹脂、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。
【００７０】
　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、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。
【００７１】
　この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は、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１
０－ホスファフェナントレン－１０－オキサイドにナフトキノンやハイドロキノンを反応
させて、以下の化学式１（ＨＣＡ－ＮＱ）又は化学式２（ＨＣＡ－ＨＱ）に示す化合物と
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のである。
【００７２】
（化学式１）
【化１】

【００７３】
（化学式２）

【化２】

【００７４】
　上述の化合物を原料として得られたリン含有エポキシ樹脂は、以下に示す化学式３～化
学式５のいずれかに示す構造式を備える化合物の１種又は２種を混合して用いることが好
ましい。半硬化状態での樹脂品質の安定性に優れ、同時に難燃性効果が高いためである。
【００７５】
（化学式３）
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【００７６】
（化学式４）
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【００７７】
（化学式５）
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【化５】

【００７８】
　また、前記ブロム化（臭素化）エポキシ樹脂として、公知のブロム化（臭素化）されて
いるエポキシ樹脂を用いることができる。例えば、前記ブロム化（臭素化）エポキシ樹脂
は分子内に２以上のエポキシ基を備えるテトラブロモビスフェノールＡからの誘導体とし
て得られる化学式６に示す構造式を備える臭素化エポキシ樹脂、以下に示す化学式７に示
す構造式を備える臭素化エポキシ樹脂の１種又は２種を混合して用いることが好ましい。
【００７９】
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【化６】

【００８０】
（化学式７）
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【化７】

【００８１】
　前記マレイミド系樹脂または芳香族マレイミド樹脂またはマレイミド化合物またはポリ
マレイミド化合物としては、公知のマレイミド系樹脂または芳香族マレイミド樹脂または
マレイミド化合物またはポリマレイミド化合物を用いることができる。例えばマレイミド
系樹脂または芳香族マレイミド樹脂またはマレイミド化合物またはポリマレイミド化合物
としては４，４’－ジフェニルメタンビスマレイミド、ポリフェニルメタンマレイミド、
ｍ－フェニレンビスマレイミド、ビスフェノールＡジフェニルエーテルビスマレイミド、
３，３’－ジメチル－５，５’－ジエチル－４，４’－ジフェニルメタンビスマレイミド
、４－メチル－１，３－フェニレンビスマレイミド、４，４’－ジフェニルエーテルビス
マレイミド、４，４’－ジフェニルスルフォンビスマレイミド、１，３－ビス（３－マレ
イミドフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－マレイミドフェノキシ）ベンゼン並び
に上記化合物と、上記化合物またはその他の化合物とを重合させたポリマー等の使用が可
能である。また、前記マレイミド系樹脂は、分子内に２個以上のマレイミド基を有する芳
香族マレイミド樹脂であってもよく、分子内に２個以上のマレイミド基を有する芳香族マ
レイミド樹脂とポリアミンまたは芳香族ポリアミンとを重合させた重合付加物であっても
よい。
【００８２】
　前記ポリアミンまたは芳香族ポリアミンとしては、公知のポリアミンまたは芳香族ポリ
アミンを用いることができる。例えば、ポリアミンまたは芳香族ポリアミンとして、ｍ－
フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメ
タン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、２，６－ジアミノピリジン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルメタン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノ－３－メチルジフェニルエーテル、４，４’
－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジア
ミノジフェニルスルホン、ビス（４－アミノフェニル）フェニルアミン、ｍ－キシレンジ
アミン、ｐ－キシレンジアミン、１，３－ビス［４－アミノフェノキシ］ベンゼン、３－
メチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチル－４，４’－ジアミ
ノジフェニルメタン、３，３’－ジクロロ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、２，
２’，５，５’－テトラクロロ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、２，２－ビス（
３－メチル－４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－エチル－４－アミノフ
ェニル）プロパン、２，２－ビス（２，３－ジクロロ－４－アミノフェニル）プロパン、
ビス（２，３－ジメチル－４－アミノフェニル）フェニルエタン、エチレンジアミンおよ
びヘキサメチレンジアミン、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル）プ
ロパン並びに上記化合物と、上記化合物またはその他の化合物とを重合させたポリマー等
を用いることができる。また、公知のポリアミンおよび／または芳香族ポリアミンまたは
前述のポリアミンまたは芳香族ポリアミンを一種または二種以上用いることができる。
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【００８３】
　前記フェノキシ樹脂としては公知のフェノキシ樹脂を用いることができる。また、前記
フェノキシ樹脂として、ビスフェノールと２価のエポキシ樹脂との反応により合成される
ものを用いることができる。エポキシ樹脂としては、公知のエポキシ樹脂および／または
前述のエポキシ樹脂を用いることができる。
【００８４】
　前記ビスフェノールとしては、公知のビスフェノールを使用することができ、またビス
フェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、テトラブロモビスフェノールＡ、
４，４’－ジヒドロキシビフェニル、ＨＣＡ（９，１０－Ｄｉｈｙｄｒｏ－９－Ｏｘａ－
１０－Ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ－１０－Ｏｘｉｄｅ）とハイドロキノン
、ナフトキノン等のキノン類との付加物として得られるビスフェノール等を使用すること
ができる。
【００８５】
　前記架橋可能な官能基を有する線状ポリマーとしては、公知の架橋可能な官能基を有す
る線状ポリマーを用いることができる。例えば、前記架橋可能な官能基を有する線状ポリ
マーは水酸基、カルボキシル基等のエポキシ樹脂の硬化反応に寄与する官能基を備えるこ
とが好ましい。そして、この架橋可能な官能基を有する線状ポリマーは、沸点が５０℃～
２００℃の温度の有機溶剤に可溶であることが好ましい。ここで言う官能基を有する線状
ポリマーを具体的に例示すると、ポリビニルアセタール樹脂、フェノキシ樹脂、ポリエー
テルスルホン樹脂、ポリアミドイミド樹脂等である。
【００８６】
　前記樹脂層は架橋剤を含んでもよい。架橋剤には、公知の架橋剤を用いることができる
。架橋剤として例えばウレタン系樹脂を用いることができる。
【００８７】
　前記ゴム性樹脂は公知のゴム性樹脂を用いることができる。例えば前記ゴム性樹脂とは
、天然ゴム及び合成ゴムを含む概念として記載しており、後者の合成ゴムにはスチレン－
ブタジエンゴム、ブタジエンゴム、ブチルゴム、エチレン－プロピレンゴム、アクリロニ
トリルブタジエンゴム、アクリルゴム（アクリル酸エステル共重合体）、ポリブタジエン
ゴム、イソプレンゴム等がある。更に、形成する樹脂層の耐熱性を確保する際には、ニト
リルゴム、クロロプレンゴム、シリコンゴム、ウレタンゴム等の耐熱性を備えた合成ゴム
を選択使用することも有用である。これらのゴム性樹脂に関しては、芳香族ポリアミド樹
脂またはポリアミドイミド樹脂と反応して共重合体を製造するようにするため、両末端に
種々の官能基を備えるものであることが望ましい。特に、ＣＴＢＮ（カルボキシ基末端ブ
タジエンニトリル）を用いることが有用である。また、アクリロニトリルブタジエンゴム
の中でも、カルボキシル変性体であると、エポキシ樹脂と架橋構造を取り、硬化後の樹脂
層のフレキシビリティを向上させることができる。カルボキシル変性体としては、カルボ
キシ基末端ニトリルブタジエンゴム（ＣＴＢＮ）、カルボキシ基末端ブタジエンゴム（Ｃ
ＴＢ）、カルボキシ変性ニトリルブタジエンゴム（Ｃ‐ＮＢＲ）を用いることができる。
【００８８】
　前記ポリアミドイミド樹脂としては公知のポリイミドアミド樹脂を用いることができる
。また、前記ポリイミドアミド樹脂としては例えば、トリメリット酸無水物、ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸無水物及びビトリレンジイソシアネートをＮ－メチル－２－ピロリ
ドン又は／及びＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等の溶剤中で加熱することで得られる樹脂
や、トリメリット酸無水物、ジフェニルメタンジイソシアネート及びカルボキシル基末端
アクリロニトリル－ブタジエンゴムをＮ－メチル－２－ピロリドン又は／及びＮ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミド等の溶剤中で加熱することで得られるものを用いることができる。
【００８９】
　前記ゴム変成ポリアミドイミド樹脂として、公知のゴム変成ポリアミドイミド樹脂を用
いることができる。ゴム変成ポリアミドイミド樹脂は、ポリアミドイミド樹脂とゴム性樹
脂とを反応させて得られるものである。ポリアミドイミド樹脂とゴム性樹脂とを反応させ
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て用いるのは、ポリアミドイミド樹脂そのものの柔軟性を向上させる目的で行う。すなわ
ち、ポリアミドイミド樹脂とゴム性樹脂とを反応させ、ポリアミドイミド樹脂の酸成分（
シクロヘキサンジカルボン酸等）の一部をゴム成分に置換するのである。ポリアミドイミ
ド樹脂には公知のポリアミドイミド樹脂を用いることができる。また、ゴム性樹脂には公
知のゴム性樹脂または前述のゴム性樹脂を用いることができる。ゴム変成ポリアミドイミ
ド樹脂を重合させる際に、ポリアミドイミド樹脂とゴム性樹脂との溶解に使用する溶剤に
は、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメ
チルスルホキシド、ニトロメタン、ニトロエタン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノ
ン、メチルエチルケトン、アセトニトリル、γ－ブチロラクトン等を、１種又は２種以上
を混合して用いることが好ましい。
【００９０】
　前記フォスファゼン系樹脂として、公知のフォスファゼン系樹脂を用いることができる
。フォスファゼン系樹脂は、リン及び窒素を構成元素とする二重結合を持つフォスファゼ
ンを含む樹脂である。フォスファゼン系樹脂は、分子中の窒素とリンの相乗効果により、
難燃性能を飛躍的に向上させることができる。また、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－
１０－ホスファフェナントレン－１０－オキサイド誘導体と異なり、樹脂中で安定して存
在し、マイグレーションの発生を防ぐ効果が得られる。
【００９１】
　前記フッ素樹脂として、公知のフッ素樹脂を用いることができる。また、フッ素樹脂と
して例えばＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン（４フッ化））、ＰＦＡ（テトラフル
オロエチレン・パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体）、ＦＥＰ（テトラフルオ
ロエチレン・ヘキサフルオロプロピレン共重合体（４．６フッ化））、ＥＴＦＥ（テトラ
フルオロエチレン・エチレン共重合体）、ＰＶＤＦ（ポリビニリデンフルオライド（２フ
ッ化））、ＰＣＴＦＥ（ポリクロロトリフルオロエチレン（３フッ化））、ポリアリルス
ルフォン、芳香族ポリスルフィドおよび芳香族ポリエーテルの中から選ばれるいずれか少
なくとも１種の熱可塑性樹脂とフッ素樹脂とからなるフッ素樹脂等を用いてもよい。
【００９２】
　また、前記樹脂層は樹脂硬化剤を含んでもよい。樹脂硬化剤としては公知の樹脂硬化剤
を用いることができる。例えば樹脂硬化剤としてはジシアンジアミド、イミダゾール類、
芳香族アミン等のアミン類、ビスフェノールＡ、ブロム化ビスフェノールＡ等のフェノー
ル類、フェノールノボラック樹脂及びクレゾールノボラック樹脂等のノボラック類、無水
フタル酸等の酸無水物、ビフェニル型フェノール樹脂、フェノールアラルキル型フェノー
ル樹脂等を用いることができる。また、前記樹脂層は前述の樹脂硬化剤の１種又は２種以
上を含んでもよい。これらの硬化剤はエポキシ樹脂に特に有効である。
　前記ビフェニル型フェノール樹脂の具体例を化学式８に示す。
【００９３】
（化学式８）
【化８】

【００９４】
　また、前記フェノールアラルキル型フェノール樹脂の具体例を化学式９に示す。
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【００９５】
（化学式９）
【化９】

【００９６】
　イミダゾール類としては、公知のものを用いることができ、例えば、２－ウンデシルイ
ミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２
－フェニル－４－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾール
、１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フ
ェニルイミダゾール、２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、２－フ
ェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾールなどが挙げられ、これらを単独
若しくは混合して用いることができる。
【００９７】
　また、中でも、以下の化学式１０に示す構造式を備えるイミダゾール類を用いる事が好
ましい。この化１０に示す構造式のイミダゾール類を用いることで、半硬化状態の樹脂層
の耐吸湿性を顕著に向上でき、長期保存安定性に優れる。イミダゾール類は、エポキシ樹
脂の硬化に際して触媒的な働きを行うものであり、硬化反応の初期段階において、エポキ
シ樹脂の自己重合反応を引き起こす反応開始剤として寄与するからである。
【００９８】
（化学式１０）

【化１０】

【００９９】
　前記アミン類の樹脂硬化剤としては、公知のアミン類を用いることができる。また、前
記アミン類の樹脂硬化剤としては例えば前述のポリアミンや芳香族ポリアミンを用いるこ
とが出来、また、芳香族ポリアミン、ポリアミド類及びこれらをエポキシ樹脂や多価カル
ボン酸と重合或いは縮合させて得られるアミンアダクト体の群から選ばれた１種又は２種
以上を用いてもよい。また、前記アミン類の樹脂硬化剤としては、４，４’－ジアミノジ
フェニレンサルフォン、３，３’－ジアミノジフェニレンサルフォン、４，４－ジアミノ
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ジフェニレル、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパンまたは
ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］サルフォンのいずれか一種以上を用いる
ことが好ましい。
【０１００】
　前記樹脂層は硬化促進剤を含んでもよい。硬化促進剤としては公知の硬化促進剤を用い
ることができる。例えば、硬化促進剤としては、３級アミン、イミダゾール、尿素系硬化
促進剤等を用いることができる。
【０１０１】
　前記樹脂層は反応触媒を含んでもよい。反応触媒としては公知の反応触媒を用いること
ができる。例えば反応触媒として微粉砕シリカ、三酸化アンチモン等を用いることができ
る。
【０１０２】
　前記多価カルボン酸の無水物はエポキシ樹脂の硬化剤として寄与する成分であることが
好ましい。また、前記多価カルボン酸の無水物は、無水フタル酸、無水マレイン酸、無水
トリメリット酸、無水ピロメリット酸、テトラヒドロキシ無水フタル酸、ヘキサヒドロキ
シ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロキシ無水フタル酸、ナジン酸、メチルナジン酸であ
ることが好ましい。
【０１０３】
　前記熱可塑性樹脂はエポキシ樹脂と重合可能なアルコール性水酸基以外の官能基を有す
る熱可塑性樹脂であってもよい。
【０１０４】
　前記ポリビニルアセタール樹脂は酸基および水酸基以外のエポキシ樹脂またはマレイミ
ド化合物と重合可能な官能基を有してもよい。また、前記ポリビニルアセタール樹脂はそ
の分子内にカルボキシル基、アミノ基または不飽和二重結合を導入したものであってもよ
い。
【０１０５】
　前記芳香族ポリアミド樹脂ポリマーとしては、芳香族ポリアミド樹脂とゴム性樹脂とを
反応させて得られるものが挙げられる。ここで、芳香族ポリアミド樹脂とは、芳香族ジア
ミンとジカルボン酸との縮重合により合成されるものである。このときの芳香族ジアミン
には、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、
ｍ－キシレンジアミン、３，３’－オキシジアニリン等を用いる。そして、ジカルボン酸
には、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、フマル酸等を用いる。
　前記芳香族ポリアミド樹脂と反応させる前記ゴム性樹脂とは、公知のゴム性樹脂または
前述のゴム性樹脂を用いることができる。
　この芳香族ポリアミド樹脂ポリマーは、銅張積層板に加工した後の銅箔をエッチング加
工する際に、エッチング液によりアンダーエッチングによる損傷を受けないことを目的に
用いたものである。
【０１０６】
　また、前記樹脂層は銅箔側（すなわちキャリア付銅箔の極薄銅層側）から順に硬化樹脂
層（「硬化樹脂層」とは硬化済みの樹脂層のことを意味するとする。）と半硬化樹脂層と
を順次形成した樹脂層であってもよい。前記硬化樹脂層は、熱膨張係数が０ｐｐｍ／℃～
２５ｐｐｍ／℃のポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、これらの複合樹脂のいずれか
の樹脂成分で構成されてもよい。
【０１０７】
　また、前記硬化樹脂層上に、硬化した後の熱膨張係数が０ｐｐｍ／℃～５０ｐｐｍ／℃
の半硬化樹脂層を設けてもよい。また、前記硬化樹脂層と前記半硬化樹脂層とが硬化した
後の樹脂層全体の熱膨張係数が４０ｐｐｍ／℃以下であってもよい。前記硬化樹脂層は、
ガラス転移温度が３００℃以上であってもよい。また、前記半硬化樹脂層は、マレイミド
系樹脂または芳香族マレイミド樹脂を用いて形成したものであってもよい。前記半硬化樹
脂層を形成するための樹脂組成物は、マレイミド系樹脂、エポキシ樹脂、架橋可能な官能
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基を有する線状ポリマーを含むことが好ましい。エポキシ樹脂は公知のエポキシ樹脂また
は本明細書に記載のエポキシ樹脂を用いることができる。また、マレイミド系樹脂、芳香
族マレイミド樹脂、架橋可能な官能基を有する線状ポリマーとしては公知のマレイミド系
樹脂、芳香族マレイミド樹脂、架橋可能な官能基を有する線状ポリマー又は前述のマレイ
ミド系樹脂、芳香族マレイミド樹脂、架橋可能な官能基を有する線状ポリマーを用いるこ
とができる。
【０１０８】
　また、立体成型プリント配線板製造用途に適した、樹脂層を有するキャリア付銅箔を提
供する場合、前記硬化樹脂層は硬化した可撓性を有する高分子ポリマー層であることが好
ましい。前記高分子ポリマー層は、はんだ実装工程に耐えられるように、１５０℃以上の
ガラス転移温度をもつ樹脂からなるものが好適である。前記高分子ポリマー層は、ポリア
ミド樹脂、ポリエーテルサルフォン樹脂、アラミド樹脂、フェノキシ樹脂、ポリイミド樹
脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリアミドイミド樹脂のいずれか１種又は２種以上の混
合樹脂からなることが好ましい。また、前記高分子ポリマー層の厚さは３μｍ～１０μｍ
であることが好ましい。
【０１０９】
　また、前記高分子ポリマー層は、エポキシ樹脂、マレイミド系樹脂、フェノール樹脂、
ウレタン樹脂のいずれか１種又は２種以上を含むことが好ましい。また、前記半硬化樹脂
層は厚さが１０μｍ～５０μｍのエポキシ樹脂組成物で構成されていることが好ましい。
【０１１０】
　また、前記エポキシ樹脂組成物は以下のＡ成分～Ｅ成分の各成分を含むものであること
が好ましい。
　Ａ成分：　エポキシ当量が２００以下で、室温で液状のビスフェノール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ＡＤ型エポキシ樹脂の群から選ば
れる１種又は２種以上からなるエポキシ樹脂。
　Ｂ成分：　高耐熱性エポキシ樹脂。
　Ｃ成分：　リン含有エポキシ系樹脂、フォスファゼン系樹脂のいずれか１種又はこれら
を混合した樹脂であるリン含有難燃性樹脂。
　Ｄ成分：　沸点が５０℃～２００℃の範囲にある溶剤に可溶な性質を備える液状ゴム成
分で変成したゴム変成ポリアミドイミド樹脂。
　Ｅ成分：　樹脂硬化剤。
【０１１１】
　Ｂ成分は、所謂ガラス転移点Ｔｇの高い「高耐熱性エポキシ樹脂」である。ここで言う
「高耐熱性エポキシ樹脂」は、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、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂等の多官能
エポキシ樹脂であることが好ましい。
　Ｃ成分のリン含有エポキシ樹脂として、前述のリン含有エポキシ樹脂を用いることがで
きる。また、Ｃ成分のフォスファゼン系樹脂として前述のフォスファゼン系樹脂を用いる
ことができる。
　Ｄ成分のゴム変成ポリアミドイミド樹脂として、前述のゴム変成ポリアミドイミド樹脂
を用いることができる。Ｅ成分の樹脂硬化剤として、前述の樹脂硬化剤を用いることがで
きる。
【０１１２】
　以上に示した樹脂組成物に溶剤を加えて樹脂ワニスとして用い、プリント配線板の接着
層として熱硬化性樹脂層を形成する。当該樹脂ワニスは、上述の樹脂組成物に溶剤を加え
て、樹脂固形分量が３０ｗｔ％～７０ｗｔ％の範囲に調製し、ＭＩＬ規格におけるＭＩＬ
－Ｐ－１３９４９Ｇに準拠して測定したときのレジンフローが５％～３５％の範囲にある
半硬化樹脂膜の形成が可能である。溶剤には、公知の溶剤または前述の溶剤を用いること
ができる。
【０１１３】
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　前記樹脂層は銅箔側から順に第１熱硬化性樹脂層と、当該第１熱硬化性樹脂層の表面に
位置する第２熱硬化性樹脂層とを有する樹脂層であって、第１熱硬化性樹脂層は、配線板
製造プロセスにおけるデスミア処理時の薬品に溶解しない樹脂成分で形成されたものであ
り、第２熱硬化性樹脂層は、配線板製造プロセスにおけるデスミア処理時の薬品に溶解し
洗浄除去可能な樹脂を用いて形成したものであってもよい。前記第１熱硬化性樹脂層は、
ポリイミド樹脂、ポリエーテルサルホン、ポリフェニレンオキサイドのいずれか一種又は
２種以上を混合した樹脂成分を用いて形成したものであってもよい。前記第２熱硬化性樹
脂層は、エポキシ樹脂成分を用いて形成したものであってもよい。前記第１熱硬化性樹脂
層の厚さｔ１（μｍ）は、キャリア付銅箔の粗化面粗さをＲｚ（μｍ）とし、第２熱硬化
性樹脂層の厚さをｔ２（μｍ）としたとき、ｔ１は、Ｒｚ＜ｔ１＜ｔ２の条件を満たす厚
さであることが好ましい。
【０１１４】
　前記樹脂層は骨格材に樹脂を含浸させたプリプレグであってもよい。前記骨格材に含浸
させた樹脂は熱硬化性樹脂であることが好ましい。前記プリプレグは公知のプリプレグま
たはプリント配線板製造に用いるプリプレグであってもよい。
【０１１５】
　前記骨格材はアラミド繊維又はガラス繊維又は全芳香族ポリエステル繊維を含んでもよ
い。前記骨格材はアラミド繊維又はガラス繊維又は全芳香族ポリエステル繊維の不織布若
しくは織布であることが好ましい。また、前記全芳香族ポリエステル繊維は融点が３００
℃以上の全芳香族ポリエステル繊維であることが好ましい。前記融点が３００℃以上の全
芳香族ポリエステル繊維とは、所謂液晶ポリマーと称される樹脂を用いて製造される繊維
であり、当該液晶ポリマーは２－ヒドロキシル－６－ナフトエ酸及びｐ－ヒドロキシ安息
香酸の重合体を主成分とするものである。この全芳香族ポリエステル繊維は、低誘電率、
低い誘電正接を持つため、電気的絶縁層の構成材として優れた性能を有し、ガラス繊維及
びアラミド繊維と同様に使用することが可能なものである。
【０１１６】
　なお、前記不織布及び織布を構成する繊維は、その表面の樹脂との濡れ性を向上させる
ため、シランカップリング剤処理を施す事が好ましい。このときのシランカップリング剤
は、使用目的に応じて公知のアミノ系、エポキシ系等のシランカップリング剤または前述
のシランカップリング剤を用いることができる。
【０１１７】
　また、前記プリプレグは公称厚さが７０μｍ以下のアラミド繊維又はガラス繊維を用い
た不織布、あるいは、公称厚さが３０μｍ以下のガラスクロスからなる骨格材に熱硬化性
樹脂を含浸させたプリプレグであってもよい。
【０１１８】
（樹脂層が誘電体（誘電体フィラー）を含む場合）
　前記樹脂層は誘電体（誘電体フィラー）を含んでもよい。
　上記いずれかの樹脂層または樹脂組成物に誘電体（誘電体フィラー）を含ませる場合に
は、キャパシタ層を形成する用途に用い、キャパシタ回路の電気容量を増大させることが
できるのである。この誘電体（誘電体フィラー）には、ＢａＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、Ｐ
ｂ（Ｚｒ－Ｔｉ）Ｏ３（通称ＰＺＴ）、ＰｂＬａＴｉＯ３・ＰｂＬａＺｒＯ（通称ＰＬＺ
Ｔ）、ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９（通称ＳＢＴ）等のペブロスカイト構造を持つ複合酸化物の
誘電体粉を用いる。
【０１１９】
　誘電体（誘電体フィラー）は粉状であってもよい。誘電体（誘電体フィラー）が粉状で
ある場合、この誘電体（誘電体フィラー）の粉体特性は、まず粒径が０．０１μｍ～３．
０μｍ、好ましくは０．０２μｍ～２．０μｍの範囲のものである必要がある。ここで言
う粒径は、粉粒同士がある一定の２次凝集状態を形成しているため、レーザー回折散乱式
粒度分布測定法やＢＥＴ法等の測定値から平均粒径を推測するような間接測定では精度が
劣るものとなるため用いることができず、誘電体（誘電体フィラー）を走査型電子顕微鏡
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（ＳＥＭ）で直接観察し、そのＳＥＭ像を画像解析し得られる平均粒径を言うものである
。本件明細書ではこの時の粒径をＤＩＡと表示している。なお、本件明細書における走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観察される誘電体（誘電体フィラー）の粉体の画像解析
は、旭エンジニアリング株式会社製のＩＰ－１０００ＰＣを用いて、円度しきい値１０、
重なり度２０として円形粒子解析を行い、平均粒径ＤＩＡを求めたものである。
【０１２０】
　上述の実施の形態により、当該内層コア材の内層回路表面と誘電体を含む樹脂層との密
着性を向上させ、低い誘電正接を備えるキャパシタ回路層を形成するための誘電体を含む
樹脂層を有するキャリア付銅箔を提供することができる。
【０１２１】
　前述の樹脂層に含まれる樹脂および／または樹脂組成物および／または化合物を例えば
メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、シクロペンタノン、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、トルエン、メタノール、エタノール、プロピレング
リコールモノメチルエーテル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、シクロヘ
キサノン、エチルセロソルブ、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどの溶剤に溶解して樹脂液（樹脂ワニス）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処理層、
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１３０～２００℃
であればよい。前記樹脂層の組成物を、溶剤を用いて溶解し、樹脂固形分３ｗｔ％～７０
ｗｔ％、好ましくは、３ｗｔ％～６０ｗｔ％、好ましくは１０ｗｔ％～４０ｗｔ％、より
好ましくは２５ｗｔ％～４０ｗｔ％の樹脂液としてもよい。なお、メチルエチルケトンと
シクロペンタノンとの混合溶剤を用いて溶解することが、環境的な見地より現段階では最
も好ましい。なお、溶剤には沸点が５０℃～２００℃の範囲である溶剤を用いることが好
ましい。
【０１２２】
　また、前記樹脂層はＭＩＬ規格におけるＭＩＬ－Ｐ－１３９４９Ｇに準拠して測定した
ときのレジンフローが５％～３５％の範囲にある半硬化樹脂膜であることが好ましい。
　本件明細書において、レジンフローとは、ＭＩＬ規格におけるＭＩＬ－Ｐ－１３９４９
Ｇに準拠して、樹脂厚さを５５μｍとした樹脂付銅箔から１０ｃｍ角試料を４枚サンプリ
ングし、この４枚の試料を重ねた状態（積層体）でプレス温度１７１℃、プレス圧１４ｋ
ｇｆ／ｃｍ２、プレス時間１０分の条件で張り合わせ、そのときの樹脂流出重量を測定し
た結果から数式１に基づいて算出した値である。
【０１２３】
（数式１）
【数１】

【０１２４】
　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。
【０１２５】
　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。
【０１２６】
　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０．１～１２０μｍであることが好ましい。
【０１２７】
　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。一方、樹脂層の厚みを
１２０μｍ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場合がある。
【０１２８】
　なお、樹脂層を有するキャリア付銅箔が極薄の多層プリント配線板を製造することに用
いられる場合には、前記樹脂層の厚みを０．１μｍ～５μｍ、より好ましくは０．５μｍ
～５μｍ、より好ましくは１μｍ～５μｍとすることが、多層プリント配線板の厚みを小
さくするために好ましい。
　また、樹脂層が誘電体を含む場合には、樹脂層の厚みは０．１～５０μｍであることが
好ましく、０．５μｍ～２５μｍであることが好ましく、１．０μｍ～１５μｍであるこ
とがより好ましい。
　また、前記硬化樹脂層、半硬化樹脂層との総樹脂層厚みは０．１μｍ～１２０μｍであ
るものが好ましく、５μｍ～１２０μｍであるものが好ましく、１０μｍ～１２０μｍで
あるものが好ましく、１０μｍ～６０μｍのものがより好ましい。そして、硬化樹脂層の
厚みは２μｍ～３０μｍであることが好ましく、３μｍ～３０μｍであることが好ましく
、５～２０μｍであることがより好ましい。また、半硬化樹脂層の厚みは３μｍ～５５μ
ｍであることが好ましく、７μｍ～５５μｍであることが好ましく、１５～１１５μｍで
あることがより望ましい。総樹脂層厚みが１２０μｍを超えると、薄厚の多層プリント配
線板を製造することが難しくなる場合があり、５μｍ未満では薄厚の多層プリント配線板
を形成し易くなるものの、内層の回路間における絶縁層である樹脂層が薄くなりすぎ、内
層の回路間の絶縁性を不安定にする傾向が生じる場合があるためである。また、硬化樹脂
層厚みが２μｍ未満であると、銅箔粗化面の表面粗度を考慮する必要が生じる場合がある
。逆に硬化樹脂層厚みが２０μｍを超えると硬化済み樹脂層による効果は特に向上するこ
とがなくなる場合があり、総絶縁層厚は厚くなる。
【０１２９】
　なお、前記樹脂層の厚みを０．１μｍ～５μｍとする場合には、樹脂層とキャリア付銅
箔との密着性を向上させるため、極薄銅層の上に耐熱層および／または防錆層および／ま
たは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後に、当該耐熱
層または防錆層またはクロメート処理層またはシランカップリング処理層の上に樹脂層を
形成することが好ましい。
　なお、前述の樹脂層の厚みは、任意の１０点において断面観察により測定した厚みの平
均値をいう。
【０１３０】
　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。
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【０１３１】
　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。
【０１３２】
　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。
【０１３３】
　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。
【０１３４】
　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。
【０１３５】
　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、
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　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。
【０１３６】
　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。
【０１３７】
　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。
【０１３８】
　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。
【０１３９】



(33) JP 6236009 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

　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。
【０１４０】
　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、
　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。
【０１４１】
　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。
【０１４２】
　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
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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。
【０１４３】
　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。
【０１４４】
　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。
【０１４５】
　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図面を
用いて詳細に説明する。なお、ここでは粗化処理層が形成された極薄銅層を有するキャリ
ア付銅箔を例に説明するが、これに限られず、粗化処理層が形成されていない極薄銅層を
有するキャリア付銅箔を用いても同様に下記のプリント配線板の製造方法を行うことがで
きる。
　まず、図３－Ａに示すように、表面に粗化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。
　次に、図３－Ｂに示すように、極薄銅層の粗化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。
　次に、図３－Ｃに示すように、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、図４－Ｄに示すように、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）を極薄銅層側から接着させる。
　次に、図４－Ｅに示すように、２層目のキャリア付銅箔からキャリアを剥がす。
　次に、図４－Ｆに示すように、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、図５－Ｇに示すように、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、図５－Ｈに示すように、ビアフィル上に、上記図３－Ｂ及び図３－Ｃのようにし
て回路めっきを形成する。
　次に、図５－Ｉに示すように、１層目のキャリア付銅箔からキャリアを剥がす。
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　次に、図６－Ｊに示すように、フラッシュエッチングにより両表面の極薄銅層を除去し
、樹脂層内の回路めっきの表面を露出させる。
　次に、図６－Ｋに示すように、樹脂層内の回路めっき上にはんだなどによりバンプを形
成し、当該バンプ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。
【０１４６】
　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
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、図５－Ｈに
示される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。
【０１４７】
　また、前記１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キャリア側表
面に基板を有してもよい。当該基板または樹脂層を有することで１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、前記基板には、前記１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、全ての基板を用いることが出来る。例えば前記基板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。
【０１４８】
　キャリア側表面に基板を形成するタイミングについては特に制限はないが、キャリアを
剥離する前に形成することが必要である。特に、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の前に形成することが好ましく、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の前に形成することがより好ましい。
【０１４９】
　本発明に係るキャリア付銅箔は、極薄銅層表面の色差が以下（１）を満たすように制御
されていることが好ましい。本発明において「極薄銅層表面の色差」とは、極薄銅層の表
面の色差、又は、粗化処理等の各種表面処理が施されている場合はその表面処理層表面の
色差を示す。すなわち、本発明に係るキャリア付銅箔は、極薄銅層または粗化処理層また
は耐熱層または防錆層またはクロメート処理層またはシランカップリング層の表面の色差
が以下（１）を満たすように制御されていることが好ましい。
（１）極薄銅層または粗化処理層または耐熱層または防錆層またはクロメート処理層また
はシランカップリング処理層の表面のＪＩＳＺ８７３０に基づく色差ΔＥ＊ａｂが４５以
上である。
【０１５０】
　ここで、色差ΔＬ、Δａ、Δｂは、それぞれ色差計で測定され、黒/白/赤/緑/黄/青を
加味し、ＪＩＳ Ｚ８７３０に基づくＬ*ａ*ｂ表色系を用いて示される総合指標であり、
ΔＬ：白黒、Δａ：赤緑、Δｂ：黄青として表される。また、ΔＥ＊ａｂはこれらの色差
を用いて下記数式２で表される。
【０１５１】
（数式２）
【数２】

【０１５２】
　上述の色差は、極薄銅層形成時の電流密度を高くし、メッキ液中の銅濃度を低くし、メ
ッキ液の線流速を高くすることで調整することができる。
　また上述の色差は、極薄銅層の表面に粗化処理を施して粗化処理層を設けることで調整
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することもできる。粗化処理層を設ける場合には銅およびニッケル、コバルト、タングス
テン、モリブデンからなる群から選択される一種以上の元素とを含む電界液を用いて、従
来よりも電流密度を高く（例えば４０～６０Ａ／ｄｍ２）し、処理時間を短く（例えば０
．１～１．３秒）することで調整することができる。極薄銅層の表面に粗化処理層を設け
ない場合には、Ｎｉの濃度をその他の元素の２倍以上としたメッキ浴を用いて、極薄銅層
または耐熱層または防錆層またはクロメート処理層またはシランカップリング処理層の表
面にＮｉ合金メッキ（例えばＮｉ－Ｗ合金メッキ、Ｎｉ－Ｃｏ－Ｐ合金メッキ、Ｎｉ－Ｚ
ｎ合金めっき）を従来よりも低電流密度（０．１～１．３Ａ／ｄｍ2）で処理時間を長く
（２０秒～４０秒）設定して処理することで達成できる。
【０１５３】
　極薄銅層表面のＪＩＳＺ８７３０に基づく色差ΔＥ＊ａｂが４５以上であると、例えば
、キャリア付銅箔の極薄銅層表面に回路を形成する際に、極薄銅層と回路とのコントラス
トが鮮明となり、その結果、視認性が良好となり回路の位置合わせを精度良く行うことが
できる。極薄銅層表面のＪＩＳＺ８７３０に基づく色差ΔＥ＊ａｂは、好ましくは５０以
上であり、より好ましくは５５以上であり、更により好ましくは６０以上である。
【０１５４】
　極薄銅層または粗化処理層または耐熱層または防錆層またはクロメート処理層またはシ
ランカップリング層の表面の色差が上記のようの制御されている場合には、回路めっきと
のコントラストが鮮明となり、視認性が良好となる。従って、上述のようなプリント配線
板の例えば図３－Ｃに示すような製造工程において、回路めっきを精度良く所定の位置に
形成することが可能となる。また、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、例えば図６－Ｊに示すようなフ
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、図６－Ｊ及び図６－Ｋに示
すように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。
【０１５５】
　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。
【実施例】
【０１５６】
  次に、実施例（及び比較例）について説明する。なお、この実施例については、本願発
明の理解を容易にするために作成するものであり、本願発明は、以下の実施例に制限され
るものではなく、本願明細書に記載される全体から技術思想が把握されるべきものである
ことは容易に理解できるであろう。
【０１５７】
  キャリアとして、厚さ３５μｍの長尺の電解銅箔（ＪＸ日鉱日石金属社製ＪＴＣ）を用
意した。この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４０００μｍ／ｄｍ2の付着量のＮｉ層を形成
した。
【０１５８】
・Ｎｉ層
  硫酸ニッケル：２５０～３００ｇ／Ｌ
  塩化ニッケル：３５～４５ｇ／Ｌ
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  酢酸ニッケル：１０～２０ｇ／Ｌ
  クエン酸三ナトリウム：１５～３０ｇ／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：３０～１００ｐｐｍ
  ｐＨ：４～６
  浴温：５０～７０℃
  電流密度：３～１５Ａ／ｄｍ2

【０１５９】
  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。
・電解クロメート処理
  液組成：重クロム酸カリウム１～１０ｇ／Ｌ、亜鉛０～５ｇ／Ｌ
  ｐＨ：３～４
  液温：５０～６０℃
  電流密度：０．１～２．６Ａ／ｄｍ2

  クーロン量：０．５～３０Ａｓ／ｄｍ2

【０１６０】
  引き続き、ロール・トウ・ロール型の連続めっきライン上で、Ｃｒ層の上に厚み２～１
０μｍ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。
・極薄銅層
  銅濃度：３０～１２０ｇ／Ｌ
  Ｈ2ＳＯ4濃度：２０～１２０ｇ／Ｌ
  電解液温度：２０～８０℃
  電流密度：１０～１００Ａ／ｄｍ2

【０１６１】
  実施例（及び比較例）については３５μｍの電解銅箔をキャリアとして使用したが、本
願発明に関しては銅箔の厚み、種類は公知の銅箔および銅合金箔の厚み、公知の銅箔およ
び銅合金箔の全てに適用可能である。なお、前記公知の銅箔および銅合金箔は電解銅箔で
あっても良く、圧延銅箔であっても良い。
【０１６２】
（実施例１－実施例５、８、９、１２の共通事項）
  前述のキャリア付銅箔の極薄銅層の表面に下記に示す条件で粗化処理を施した。
（Ａ）Ｃｕの一次粒子層形成
  液組成：Ｃｕ１５ｇ／リットル、硫酸７５ｇ／リットル
  ｐＨ：１～３
  温度：３５℃
  電流密度（Ｄｋ）：４０～６０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３秒
【０１６３】
（Ｂ）Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金からなる二次粒子層の形成
液組成：Ｃｕ１５ｇ／リットル、Ｃｏ８ｇ／リットル、Ｎｉ８ｇ／リットル
  ｐＨ：１～３
  温度：４０℃
  電流密度（Ｄｋ）：２０～４０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３秒
【０１６４】
  上記の粗化処理において、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次粒子層と、
その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉからなる３
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元系合金からなる二次粒子層を形成した。
  粗化粒子サイズ（粒子径）は表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ(走査型
電子顕微鏡)）の３００００倍の倍率で観察を行い、粗化粒子サイズ（粒子径）を評価し
た。なお、本願では走査型電子顕微鏡写真の粒子の上に直線を引いた場合に、粒子を横切
る直線の長さが最も長い部分の粒子の長さをその粒子の粒子径とした。そして、観察視野
内の測定した各粒子の粒子径の算術平均の値を算出し、当該算術平均の値を平均粒子径と
した。
  粗化処理段階のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。この結果を、下記表
１に示す。
【０１６５】
（実施例１の条件）
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは２μｍとした。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  液組成：Ｃｏ１～８ｇ／リットル、Ｎｉ１０～２０ｇ／リットル
  ｐＨ：２～３
  温度：４０～６０℃
  電流密度（Ｄｋ）：８～１０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  液組成：Ｎｉ１５～３０ｇ／リットル、Ｚｎ１～１０ｇ／リットル
  ｐＨ：２～４
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  液組成：Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７：１～１０ｇ／リットル、Ｚｎ：０～５ｇ／リットル
  ｐＨ：２～４
  温度：４０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０１６６】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量（全Ｎｉ量）は全体で、
１０９３μｇ／ｄｍ２となるようにめっき処理を施した。粗化処理層、耐熱層、耐候層、
防錆層全てにおけるＺｎ付着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝
０．１３であった。
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃ
ｏ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝１．６であった。
  上記の通り、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層の二層以上を積層する場合のＮｉ付
着量、Ｚｎ付着量、Ｃｏ付着量、Ｃｒ付着量はそれぞれの元素の付着量の総量を示すもの
である。
  表１及び表２については、実施例及び比較例の対応する箇所について、これらを必要に
応じ、併記した。
【０１６７】
  以上により製造した表面処理付銅箔上にポリアミック酸（宇部興産製ＵワニスＡ）を塗
布し、１００℃で乾燥、３１５℃で硬化させてポリイミド樹脂基板からなる銅張積層板を
形成した。
  次に、この銅張積層板を一般的な塩化銅－塩酸エッチング溶液によりファインパターン
回路を形成した。このファインパターン回路基板を硫酸１０ｗｔ％、過酸化水素２ｗｔ％
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からなる水溶液に５分間浸漬させた後、樹脂基板と銅箔回路の界面を光学顕微鏡にて観察
して、染込み評価をおこなった。
  染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで、良好（〇）であった。
【０１６８】
  上記のキャリア付銅箔の極薄銅層側をガラスクロス基材エポキシ樹脂板に積層接着し、
その後、極薄銅層をキャリアから剥離した後に、当該極薄銅層のエポキシ樹脂板からの常
態（室温）剥離強度（ｋｇ／ｃｍ）を測定した後、耐塩酸劣化率は１８％塩酸水溶液に１
時間浸漬した後の剥離強度を０．２ｍｍ巾回路で測定した。
  常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は８（Ｌｏｓｓ％）以下（〇）で
あり、ともに良好であった。
【０１６９】
  アルカリエッチング性を調べるために、上記表面処理付銅箔の粗化処理面をビニールテ
ープで覆った試料を準備した後、ＮＨ４ＯＨ：６モル／リットル、ＮＨ４Ｃｌ：５モル／
リットル、ＣｕＣｌ２・２Ｈ２Ｏ：２モル／リットル、温度５０℃からなるアルカリエッ
チング溶液に７分間浸漬した後に、ビニールテープ上の粗化粒子の残存状況を確認した。
  アルカリエッチング評価の結果、粗化粒子の残存は観察されず、アルカリエッチング性
も良好（○）であった。
【０１７０】
  以上の結果を表１に示す。この他、Ｃｒ付着量（全Ｃｒ量）は全体で８９μｇ／ｄｍ２

、Ｃｏ付着量（全Ｃｏ量）は全体で２０１０μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は全
体で１６３μｇ／ｄｍ２であった。
  なお、上記の各金属付着量（粗化処理段階のＮｉ付着量、全Ｎｉ量、全Ｃｏ量、全Ｚｎ
量、全Ｃｒ量）の測定は、表面処理付銅箔の表面処理面を酸溶液に溶解させて、原子吸光
分析（ＶＡＲＩＡＮ製、ＡＡ２４０ＦＳ）にて評価を行ったものである。なお、粗化処理
段階のＮｉ付着量は、各実施例、各比較例と同一の条件でキャリア付銅箔を製造した後、
粗化処理層のみ設けた後、サンプルを採取し、全Ｎｉ量と同様にＮｉ付着量の測定を行っ
た。
【０１７１】

【表１】

【０１７２】
（実施例２）
  粗化段階のＮｉ付着量は、上記の通り５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシラ
ンカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層を
形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは１０μｍとした。
【０１７３】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
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  電流密度（Ｄｋ）：４～６Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．０５～０．７Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０１７４】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
４５１μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１８、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．７であった。
  染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好（〇）であった。
【０１７５】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は１．００ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は１１（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、良好（〇）であった。アルカリエッチング評価でも残存粒子は観察さ
れず、良好（○）であった。
  以上の結果を表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で８４μｇ／ｄｍ２

、Ｃｏ付着量（全Ｃｏ量）は全体で１４８７μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は全
体で１００μｇ／ｄｍ２であった。
【０１７６】
（実施例３）
  粗化段階のＮｉ付着量は、上記の通り５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシラ
ンカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層を
形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは５μｍとした。
【０１７７】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．０５～０．７Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：２～４Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０１７８】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
６８０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１９、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．１であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であった
。
【０１７９】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は２５（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、問題のない強度であった。アルカリエッチング性も残存粒子が観察さ
れず良好（○）であった。
  以上の結果を表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で８９μｇ／ｄｍ２
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、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１７６３μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は全
体で１５７μｇ／ｄｍ２であった。
【０１８０】
（実施例４）
  粗化段階のＮｉ付着量は、上記の通り５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシラ
ンカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層を
形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０１８１】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．０５～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０１８２】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量（全Ｎｉ量）は全体で、
７５９μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．２３、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝１．８であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であ
った。
【０１８３】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は２２（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、問題のない強度であった。アルカリエッチング性も良好（○）であっ
た。
  以上の結果を表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ２

、Ｃｏ付着量（全Ｃｏ量）は全体で１７７４μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は全
体で２２３μｇ／ｄｍ２であった。
【０１８４】
（実施例５）
  粗化段階のＮｉ付着量は、上記の通り５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシラ
ンカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層を
形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは７μｍとした。
【０１８５】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．６～１．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１．０～３．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０１８６】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量（全Ｎｉ量）は全体で、



(42) JP 6236009 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

８１６μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．２２、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝１．８であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であ
った。
【０１８７】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は１２（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で１１５μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１８５７μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は
全体で２３５μｇ／ｄｍ２であった。
【０１８８】
（実施例６）
  前述のキャリア付銅箔に、下記に示す条件で粗化処理を施した。なお、極薄銅層の厚み
は３μｍとした。
  液組成：Ｃｕ１０～２０ｇ／リットル、Ｃｏ５～１０ｇ／リットル、Ｎｉ５～１５ｇ／
リットル
  ｐＨ：２～４
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：２０～６０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．５～５秒
【０１８９】
  上記の条件で粗化処理を施すことで、平均粒子径０．１０～０．６０μｍからなるＣｕ
、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金の微細粗化粒子の集合体を形成した。粗化粒子サイズは
表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の倍率で観察を行い、
粗化粒子サイズを評価した。
  粗化段階のＮｉ付着量は２００～４００μｇ／ｄｍ２であった。
【０１９０】
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：２．０～４．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３秒（浸漬クロメート処理）
【０１９１】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１０９１μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１８、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝１．９であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好で
あった。
【０１９２】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９７ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：≦１０（
Ｌｏｓｓ％）以下であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であ
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った。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で１１０μｇ／ｄ
ｍ２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２４７５μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚ
ｎ量）で２４０μｇ／ｄｍ２であった。
【０１９３】
（実施例７）
  前述のキャリア付銅箔に下記に示す条件で粗化処理を施した。なお、極薄銅層の厚みは
３μｍとした。
  液組成：Ｃｕ１０～２０ｇ／リットル、Ｃｏ５～１０ｇ／リットル、Ｎｉ８～２０ｇ／
リットル
  ｐＨ：２～４
  温度：３０～５０℃
  電流密度（Ｄｋ）：２０～６０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．５～５秒
【０１９４】
  上記の条件で粗化処理を施すことで、平均粒子径０．０５～０．３５μｍからなるＣｕ
、Ｃｏ、Ｎｉからなる３元系合金の微細粗化粒子の集合体を形成した。粗化粒子サイズは
表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の倍率で観察を行い、
粗化粒子サイズを評価した。
  粗化段階のＮｉ付着量は３００～５５０μｇ／ｄｍ２であった。
【０１９５】
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：４～６Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１．５～３．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３秒（浸漬クロメート処理）
【０１９６】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量（全Ｎｉ量）は全体で、
７８９μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．２２、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．２であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であ
った。
【０１９７】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９４ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：≦１０（
Ｌｏｓｓ％）以下であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であ
った。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で５５μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２１６７μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で２１７μｇ／ｄｍ２であった。
【０１９８】
（実施例８）
  実施例１と同様の粗化処理において、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次
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粒子層と、その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉ
からなる３元系合金からなる二次粒子層を形成した。
  粗化粒子サイズは表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の
倍率で観察を行い、粗化粒子サイズを評価した。
  粗化処理段階のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
【０１９９】
  耐熱層、耐候層及び防錆層を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μ
ｍとした。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０～２．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２００】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
７４１μｇ／ｄｍ２となるようにめっき処理を施した。粗化処理層、耐熱層、耐候層、防
錆層全てにおけるＺｎ付着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０
．０２であった。
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃ
ｏ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝１．９であった。
  以下の実施例８、９、２１～２６については表面処理銅箔を以下の樹脂に積層させた後
、上記の染み込み評価方法で染み込みを評価した。
  表面処理付銅箔上にＧＨＰＬ－８３０ＮＸ（三菱ガス化学株式会社製タイプＡ）を２２
０℃、２時間の熱プレス条件で積層させ、銅張積層板を形成した。
【０２０１】
  次に、この銅張積層板を一般的な塩化銅－塩酸エッチング溶液によりファインパターン
回路を形成した。このファインパターン回路基板を硫酸１０ｗｔ％、過酸化水素２ｗｔ％
からなる水溶液に５分間浸漬させた後、樹脂基板と銅箔回路の界面を光学顕微鏡にて観察
して、染込み評価をおこなった。
  染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であった。
【０２０２】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：５（Ｌｏ
ｓｓ％）であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１４３７μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は
全体で１５μｇ／ｄｍ２であった。
【０２０３】
（実施例９）
  実施例１と同様の粗化処理において、平均粒子径０．２５～０．４５μｍのＣｕの一次
粒子層と、その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉ
からなる３元系合金からなる二次粒子層を形成した。
  粗化粒子サイズは表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の
倍率で観察を行い、粗化粒子サイズを評価した。
  粗化処理段階のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
【０２０４】
  耐熱層、耐候層及び防錆層を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μ
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ｍとした。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０～２．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２０５】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
７７１μｇ／ｄｍ２となるようにめっき処理を施した。粗化処理層、耐熱層、耐候層、防
錆層全てにおけるＺｎ付着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０
．０６であった。
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃ
ｏ量／（全Ｎｉ量）＋全Ｚｎ量）＝１．８であった。
【０２０６】
  実施例８と同様の染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であった。密着
強度評価の結果、常態ピール強度は１．０１ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：６（Ｌｏｓｓ％
）であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１４７６μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は
全体で４９μｇ／ｄｍ２であった。
【０２０７】
（実施例１０）
  前述のキャリア付銅箔に実施例６と同様の条件で粗化処理層を形成した。上記の条件で
粗化処理を施すことで、平均粒子径０．１０～０．６０μｍからなるＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉか
らなる３元系合金の微細粗化粒子の集合体を形成した。
  粗化段階のＮｉ付着量は２００～４００μｇ／ｄｍ２であった。
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０２０８】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  液組成：Ｃｏ１～１０ｇ／リットル、Ｎｉ１～１０ｇ／リットル
  ｐＨ：２～３
温度：４０～６０℃
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１．０～３．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３秒（浸漬クロメート処理）
【０２０９】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
８１５μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１３、粗化処理層、耐熱
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層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝３．２であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦５μｍで良好であった
。
【０２１０】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：８（Ｌｏ
ｓｓ％）と良好であった。アルカリエッチング性は良好（○）であった。以上の結果を、
表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ２、Ｃｏ付着量は
全体（全Ｃｏ量）で２９７８μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ量）で１１７μｇ
／ｄｍ２であった。
【０２１１】
（実施例１１）
  実施例１と同様の粗化処理において、平均粒子径０．２～０．４５μｍのＣｕの一次粒
子層と、その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉか
らなる３元系合金からなる二次粒子層を形成した。
  粗化粒子サイズは表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の
倍率で観察を行い、粗化粒子サイズを評価した。
  粗化処理段階のＮｉ付着量は３００～５５０μｇ／ｄｍ２であった。
【０２１２】
  耐熱層、耐候層及び防錆層を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μ
ｍとした。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０～２．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２１３】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１５９０μｇ／ｄｍ２となるようにめっき処理を施した。粗化処理層、耐熱層、耐候層、
防錆層全てにおけるＺｎ付着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝
０．１０であった。
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃ
ｏ量／（全Ｎｉ量）＋全Ｚｎ量）＝１．６であった。
【０２１４】
  実施例１と同様の染込み評価の結果、染みこみ幅：５μｍ以下で良好であった。密着強
度評価の結果、常態ピール強度は１．０２ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１８（Ｌｏｓｓ％
）であり、良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２７６２μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は
全体で１７７μｇ／ｄｍ２であった。
【０２１５】
（実施例１２）
  実施例１と同様の粗化処理において、平均粒子径０．２～０．４５μｍのＣｕの一次粒
子層と、その上に形成された平均粒子径が０．０５～０．２５μｍのＣｕ、Ｃｏ、Ｎｉか
らなる３元系合金からなる二次粒子層を形成した。
  粗化粒子サイズは表面処理付銅箔の粗化粒子を電子顕微鏡（ＳＥＭ）の３００００倍の
倍率で観察を行い、粗化粒子サイズを評価した。



(47) JP 6236009 B2 2017.11.22

10

20

30

40

50

  粗化処理段階のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
【０２１６】
  耐熱層、耐候層及び防錆層を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μ
ｍとした。
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：６～８Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０～２．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１～３Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２１７】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
３６０μｇ／ｄｍ２となるようにめっき処理を施した。粗化処理層、耐熱層、耐候層、防
錆層全てにおけるＺｎ付着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０
．３５であった。
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃ
ｏ量／（全Ｎｉ量）＋全Ｚｎ量）＝１．４であった。
【０２１８】
  実施例１と同様の染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで非常に良好であった。密着
強度評価の結果、常態ピール強度は０．９６ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：５（Ｌｏｓｓ％
）であり、良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で９０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で７９０μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量（全Ｚｎ量）は全
体で１９４μｇ／ｄｍ２であった。
【０２１９】
（比較例１）
  前述のキャリア付銅箔に実施例１－５と同様の条件で粗化処理層を形成した。粗化段階
のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０２２０】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１０～１５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．０５～０．７Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２２１】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１５４０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．０１、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝３．５であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：＞５μｍで不良であっ
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た。
【０２２２】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９８ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は６（Ｌｏ
ｓｓ％）であり、良好であった。しかし、アルカリエッチング性は残存粒子が観察され、
不良（×）であった。この結果、総合評価は不良であった。これは、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ
量＋全Ｚｎ量）が小さいことが原因と考えられる。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で８１μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で５４４４μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１０μｇ／ｄｍ２であった。
【０２２３】
（比較例２）
  前述のキャリア付銅箔に実施例１－５と同様の条件で粗化処理層を形成した。粗化段階
のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０２２４】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１０～１５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．１～１．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２２５】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１８４０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１０、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝１．５であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であっ
た。
【０２２６】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性は７（Ｌｏ
ｓｓ％）以下であり、良好であった。しかし、アルカリエッチング性は残存粒子が観察さ
れ、不良（×）であった。この結果、総合評価は不良であった。これは、全Ｎｉ付着量が
多過ぎることが原因と考えられる。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で８４μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で３０５８μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１９９μｇ／ｄｍ２であった。
【０２２７】
（比較例３）
  前述のキャリア付銅箔に実施例１－５と同様の条件で粗化処理層を形成した。粗化段階
のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
  Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシ
ランカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層
を形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０２２８】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
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  電流密度（Ｄｋ）：１．０～３．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．０５～０．７Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．５～１．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２２９】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
３１０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．４０、粗化処理層、耐熱
層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝１．
４であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であった。
【０２３０】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９７ｋｇ／ｃｍと良好だったが、耐塩酸劣
化性は３５（Ｌｏｓｓ％）と不良であった。アルカリエッチング性は良好であったが、総
合評価は不良であった。これは、Ｚｎ比が大きいことが原因と考えられる。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で８２μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で７２３μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ量
）で２０７μｇ／ｄｍ２であった。
【０２３１】
（比較例４）
  前述のキャリア付銅箔に実施例１－５と同様の条件で粗化処理層を形成した。粗化段階
のＮｉ付着量は５０～２５０μｇ／ｄｍ２であった。
Ｎｉ－Ｃｏ層からなる耐熱層、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒを含有する耐候層及び防錆層およびシラ
ンカップリング処理は、上記に示す条件の範囲で実施した。耐熱層、耐候層及び防錆層を
形成する条件を下記に示す。なお、極薄銅層の厚みは３μｍとした。
【０２３２】
１）耐熱層（Ｎｉ－Ｃｏ層）
  電流密度（Ｄｋ）：１．０～３．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
２）耐候層（Ｚｎ－Ｎｉ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．７～２．０Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
３）防錆層（Ｃｒ－Ｚｎ層）
  電流密度（Ｄｋ）：０．８～２．５Ａ／ｄｍ２

  時間：０．０５～３．０秒
【０２３３】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
６００μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．３８、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝１．６であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：０μｍで良好であった。
【０２３４】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９９ｋｇ／ｃｍと良好であったが、耐塩酸
劣化性：４０（Ｌｏｓｓ％）と不良であった。アルカリエッチング性は良好（○）であっ
た。しかし、総合評価は不良であった。これは、Ｚｎ比が大きいことが原因と考えられる
。
  以上の結果を、表１に示す。この他、Ｃｒ付着量は全体（全Ｃｒ量）で１２２μｇ／ｄ
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ｍ２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１５４６μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚ
ｎ量）で３６１μｇ／ｄｍ２であった。
【０２３５】
（中間層の組成を変えた場合の実施例）
（実施例２１）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層としてＣｏＭｏ合金を形成した以外は、実施例
１と同様の条件で、キャリア付銅箔を形成した。この場合の、ＣｏＭｏ合金中間層は、以
下の液組成のめっき液中でめっきすることにより作製した。なお、極薄銅層の厚みは２μ
ｍとした。
【０２３６】
（液組成）  ＣｏＳＯ４・７Ｈ２Ｏ   ： ０．５～１００ｇ／ｌ
            Ｎａ２ＭｏＯ４・２Ｈ２Ｏ ：  ０．５～１００ｇ／ｌ
              クエン酸ナトリウム二水和物  ：２０～３００ｇ／ｌ
  （温度)    １０～７０℃
  （ｐＨ）      ３～５
  （電流密度）  ０．１～６０Ａ／ｄｍ２

【０２３７】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１０９０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１３、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝１．６であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であっ
た。
【０２３８】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９０ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１０（Ｌ
ｏｓｓ％）以下であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であっ
た。
  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２００５μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１６３μｇ／ｄｍ２であった。
【０２３９】
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【表２】

【０２４０】
（実施例２２）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層としてＣｒを形成した以外は、実施例２と同様
の条件で、キャリア付銅箔を形成した。この場合の、Ｃｒ中間層は以下の液組成のめっき
液中でめっきすることにより作製した。なお、極薄銅層の厚みは１０μｍとした。
【０２４１】
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  （液組成）
      ＣｒＯ３：  ２００～４００ｇ／ｌ
      Ｈ２ＳＯ４：  １．５～４ｇ／ｌ
  （ｐＨ）    １～４
  （液温）    ４５～６０℃
（電流密度）１０～４０Ａ／ｄｍ２

【０２４２】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
４４９μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１８、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．７であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であった
。
【０２４３】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９１ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１１（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１４８１μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で９９μｇ／ｄｍ２であった。
【０２４４】
（実施例２３）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層としてＣｒ／ＣｕＰを形成した以外は、実施例
１と同様の条件で、キャリア付銅箔を形成した。この場合の、Ｃｒ／ＣｕＰ中間層は以下
の液組成のめっき液中でめっきすることにより作製した。なお、極薄銅層の厚みは２μｍ
とした。
【０２４５】
（液組成１）
      ＣｒＯ３  ：２００～４００ｇ／ｌ
      Ｈ２ＳＯ４  ：１．５～４ｇ／ｌ
  （ｐＨ）      ：１～４
  （液温）      ：４５～６０℃
  （電流密度）  ：１０～４０Ａ／ｄｍ２

【０２４６】
  (液組成２)
     Ｃｕ２Ｐ２Ｏ７  ：３Ｈ２Ｏ ：５～５０ｇ／ｌ
      Ｋ４Ｐ２Ｏ７   ：５０～３００ｇ／ｌ
    （温度)        ：３０～６０℃
    （ｐＨ）        ：８～１０
  （電流密度）      ：０．１～１．０Ａ／ｄｍ２

【０２４７】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１０８９μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１３、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝１．６であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であっ
た。
【０２４８】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９０ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１０（Ｌ
ｏｓｓ％）以下であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であっ
た。
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  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２００３μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１６３μｇ／ｄｍ２であった。
【０２４９】
（実施例２４）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層としてＮｉ／Ｃｒを形成した以外は、実施例２
と同様の条件で、キャリア付銅箔を形成した。この場合の、Ｎｉ／Ｃｒ中間層は以下の液
組成のめっき液中でめっきすることにより作製した。なお、極薄銅層の厚みは１０μｍと
した。
【０２５０】
（液組成1）  
      ＮｉＳＯ４・６Ｈ２Ｏ：２５０～３００ｇ／ｌ
      ＮｉＣｌ２・６Ｈ２Ｏ：３５～４５ｇ／ｌ
      ホウ酸：１０～５０ｇ／ｌ
  （ｐＨ）：２～６
  （浴温）：３０～７０℃
  （電流密度）：０．１～５０Ａ／ｄｍ２

【０２５１】
（液組成２）
      ＣｒＯ３  ：２００～４００ｇ／ｌ
      Ｈ２ＳＯ４  ：１．５～４ｇ／ｌ
    （ｐＨ）  ：１～４
    （液温）  ：４５～６０℃
    （電流密度）：１０～４０Ａ／ｄｍ２

【０２５２】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
４５２μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１８、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．７であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であった
。
【０２５３】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９１ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１１（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１４９１μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１００μｇ／ｄｍ２であった。
【０２５４】
（実施例２５）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層としてＣｏ／クロメート処理の層を形成した以
外は、実施例１と同様の条件で、キャリア付銅箔を形成した。
  この場合の、Ｃｏ／クロメート処理の中間層は以下の液組成のめっき液中でめっきする
ことにより作製した。なお、極薄銅層の厚みは２μｍとした。
【０２５５】
    (液組成１)  ＣｏＳＯ４・７Ｈ２Ｏ  ： １０～１００ｇ／ｌ
                クエン酸ナトリウム二水和物  ：３０～２００ｇ／ｌ
    (温度）  ：  １０～７０℃  
    (ｐＨ)   ：  ３～５
    (電流密度)：  ０．１～６０Ａ／ｄｍ２

【０２５６】
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  (液組成２）  ：ＣｒＯ３  ：１～１０ｇ／Ｌ
    (温度）    ；１０～７０℃
    (ｐＨ)      ：１０～１２
    (電流密度)  ：０．１～１．０Ａ／ｄｍ２

【０２５７】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
１０９５μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付
着量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１３、粗化処理層、耐
熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量
＋全Ｚｎ量）＝１．６であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であっ
た。
【０２５８】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９０ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１０（Ｌ
ｏｓｓ％）以下であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であっ
た。
  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で２０１４μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で１６４μｇ／ｄｍ２であった。
【０２５９】
（実施例２６）
  次に、キャリアと銅箔との間に、中間層として有機物層を形成した以外は、実施例４と
同様の条件で、キャリア付銅箔を形成した。なお、極薄銅層の厚みは１０μｍとした。こ
の場合の、有機物層の中間層は液温４０℃、ｐＨ５、濃度１～１０ｇ／ｌのカルボキシベ
ンゾトリアゾール水溶液を、１０～６０秒間噴霧という条件で作製した。
【０２６０】
  粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＮｉ付着量は全体（全Ｎｉ量）で、
４５０μｇ／ｄｍ２であり、粗化処理層、耐熱層、耐候層、防錆層全てにおけるＺｎ付着
量（全Ｚｎ量）から、全Ｚｎ量／（全Ｎｉ量＋全Ｚｎ量）＝０．１８、粗化処理層、耐熱
層、耐候層、防錆層全てにおけるＣｏ付着量（全Ｃｏ量）から、全Ｃｏ量／（全Ｎｉ量＋
全Ｚｎ量）＝２．７であった。染込み評価の結果、染みこみ幅：≦３μｍで良好であった
。
【０２６１】
  密着強度評価の結果、常態ピール強度は０．９１ｋｇ／ｃｍ、耐塩酸劣化性：１１（Ｌ
ｏｓｓ％）であり、非常に良好であった。アルカリエッチング性も良好（○）であった。
  以上の結果を、表２に示す。この他、Ｎｉ付着量（粗化段階）５０～２５０μｇ／ｄｍ
２、Ｃｏ付着量は全体（全Ｃｏ量）で１４８４μｇ／ｄｍ２、Ｚｎ付着量は全体（全Ｚｎ
量）で９９μｇ／ｄｍ２であった。
【産業上の利用可能性】
【０２６２】
  キャリア付銅箔の表面に粗化処理を形成した後、その上に耐熱層・防錆層を形成後、シ
ランカップリング処理が施された  キャリア付銅箔を使用した銅張積層板において、ファ
インパターン印刷回路形成後に、基板を酸処理や化学エッチングを施した際に、銅箔回路
と基板樹脂の界面への酸の染込みによる密着性低下の抑制を向上させることのでき、耐酸
性密着強度優れ、かつアルカリエッチング性に優れる。これによって、電子機器の発展が
進む中で、半導体デバイスの小型化、高集積化が更に進み、これらの印刷回路の製造工程
で行われる処理が一段と厳しい要求がなされているが、これらの要求にこたえることので
きる有用な技術を提供する。
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