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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層とを
含む積層体を一括で、直線性が良好にエッチング可能な液組成物を提供する。
【解決手段】エッチング液組成物は、第二鉄イオン０．１～１０質量％、塩化物イオン０
．１～１０質量％、ギ酸イオン０．０１～５質量％、下記一般式（１）で表される化合物
及び炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状アルコールからなる群から選ばれる少なくとも１
種の化合物０．０１～１０質量％、下記一般式（２）で表される化合物、ホスホン酸化合
物及びその塩、アミノカルボン酸化合物及びその塩、２価以上のカルボン酸化合物及びそ
の塩、並びに２価以上のカルボン酸化合物が脱水してなる一無水物及び二無水物からなる
群から選ばれる少なくとも１種の化合物０．０１～１０質量％；並びに水を含有する。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅、ニッケル、及びクロムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層
をエッチングするためのエッチング液組成物であって、
　（Ａ）第二鉄イオン０．１～１０質量％；
　（Ｂ）塩化物イオン０．１～１０質量％；
　（Ｃ）ギ酸イオン０．０１～５質量％；
　（Ｄ）下記一般式（１）で表される化合物及び炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状アル
コールからなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物０．０１～１０質量％；
　（Ｅ）下記一般式（２）で表される化合物、ホスホン酸化合物及びその塩、アミノカル
ボン酸化合物及びその塩、２価以上のカルボン酸化合物及びその塩、並びに２価以上のカ
ルボン酸化合物が脱水してなる一無水物及び二無水物からなる群から選ばれる少なくとも
１種の化合物０．０１～１０質量％；並びに
　水を含有するエッチング液組成物。

　（前記一般式（１）中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素原子数１
～４の直鎖若しくは分岐状のアルキル基を表し、Ｒ2は、炭素原子数１～４の直鎖又は分
岐状のアルキレン基を表し、ｎは１～３の数を表す。）

　（前記一般式（２）中、Ｒ4は炭素原子数２～６のアルキレン基を表し、Ｘ1、Ｘ2、及
びＸ3は、下記一般式（３）で表される基を表し、Ｘ4は、水素原子、又は下記一般式（３
）で表される基を表し、ｚは１～５の数を表す。）

　（前記一般式（３）中、Ｒ5及びＲ6は、エチレン基又はプロピレン基を表し、Ｒ5がエ
チレン基である場合、Ｒ6はプロピレン基であり、Ｒ5がプロピレン基である場合、Ｒ6は
エチレン基であり、ｐ及びｑは、前記一般式（２）で表される化合物の数平均分子量が２
００～３０，０００であり且つエチレンオキサイド基の含有量が１０～８０質量％となる
数を表し、＊は結合手を表す。エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドの付加形態は
、ランダム状及びブロック状のいずれでもよい。）
【請求項２】
　前記一般式（１）で表される化合物が、下記一般式（１－Ａ）で表される化合物である
請求項１に記載のエッチング液組成物。

　（前記一般式（１－Ａ）中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素原子
数１～４の直鎖若しくは分岐状のアルキル基を表し、ｎは１～３の数を表す。）
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【請求項３】
　前記（Ｄ）成分が、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル及びイソプロパノール
の少なくとも一方を含む請求項１又は２に記載のエッチング液組成物。
【請求項４】
　銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層とを含む積
層体を一括でエッチングするために用いられる請求項１～３のいずれか１項に記載のエッ
チング液組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載のエッチング液組成物を用いて、銅、ニッケル、及
びクロムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層をエッチングする工
程を有するエッチング方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エッチング液組成物、及びそれを用いたエッチング方法に関する。さらに詳
しくは、銅、ニッケル、及びクロムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有
する層をエッチングするために用いられるエッチング液組成物、及びそれを用いたエッチ
ング方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銅、ニッケル、及びクロムの少なくともいずれかを含有する層をエッチングするために
用いられるウエットエッチングに関する技術は、種々知られている。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、酸化インジウム系被膜と金属系被膜からなる積層膜を一括で
エッチングするため、第二鉄イオン成分、塩化水素成分、及び特定の化合物成分を含有す
る水溶液のエッチング液組成物が提案されている。そのエッチング液組成物によって、酸
化インジウムスズ（ＩＴＯ）膜と銅（Ｃｕ）膜を含む積層膜を一括エッチングする際に、
ＩＴＯ膜とＣｕ膜との間に大きな段差が発生することなく、かつ、細り幅が少なく、直線
性が良い細線が得られることが特許文献１に開示されている。
【０００４】
　特許文献２には、樹脂等の被着材との密着性を向上できるステンレス鋼用のエッチング
液として、酸、第二鉄イオン、ハロゲン化物イオン、両性界面活性剤、及び特定金属イオ
ンを含有するエッチング液が開示されている。
【０００５】
　また、特許文献３には、インバー合金用のエッチング液として、塩化第二銅又は塩化第
二鉄、塩酸、ポリエチレングリコール誘導体、及びワックスや錆び止め油などの親油性炭
化水素類を含有するエッチング液が開示されている。
【０００６】
　さらに、特許文献４には、クロム含有基材用エッチング剤組成物として、フェリシアン
化カリウム及びキレート剤を含有するエッチング剤が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２０１３／１３６６２４号
【特許文献２】特開２０１７－０１４６０７号公報
【特許文献３】特開２００４－２３８６６６号公報
【特許文献４】特開２００４－２７７８５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　しかし、例えば、従来のエッチング液組成物を用いて、銅層、ニッケル層、及びクロム
層がそれぞれ形成された基体をエッチングした場合、エッチングによって形成される細線
の細り幅が大きくなってしまうことや、直線性が低下し、蛇行してしまうことがあった。
また、例えば、従来のエッチング液組成物を用いて、銅層、ニッケル層、及びクロム層か
らなる積層体を一括でエッチングしようとした場合、一括でエッチングすることができな
いことが多い。この場合に、仮に一括でエッチングすることができたものにおいても、形
成された細線の直線性が低く、細線が蛇行してしまったり、細線にマウスバイトとも呼ば
れる大きな欠け（長さ３μｍ以上の欠け）が発生してしまったりしていた。
【０００９】
　そこで本発明は、銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金
属系層とを含む積層体を一括でエッチングした場合であっても細り幅が少なく、直線性が
良好であるとともに大きな欠けの発生が抑制された細線を形成することが可能な、銅、ニ
ッケル、及びクロムのうちの少なくとも１種を含有する層をエッチングするためのエッチ
ング液組成物を提供しようとするものである。また、本発明は、上記エッチング液組成物
を用いたエッチング方法を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、特定の成分を特定範囲の量で含有するエッチン
グ液組成物によって、上述の積層体を一括でエッチングした場合でもエッチングによる細
り幅が少なく、直線性が良好な細線を形成し得ることを見出し、本発明に至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は、銅、ニッケル、及びクロムからなる群から選ばれる少なくとも１
種の金属を含有する層をエッチングするためのエッチング液組成物であって、（Ａ）第二
鉄イオン０．１～１０質量％；（Ｂ）塩化物イオン０．１～１０質量％；（Ｃ）ギ酸イオ
ン０．０１～５質量％；（Ｄ）下記一般式（１）で表される化合物及び炭素原子数１～４
の直鎖又は分岐状アルコールからなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物０．０１～
１０質量％；（Ｅ）下記一般式（２）で表される化合物、ホスホン酸化合物及びその塩、
アミノカルボン酸化合物及びその塩、２価以上のカルボン酸化合物及びその塩、並びに２
価以上のカルボン酸化合物が脱水してなる一無水物及び二無水物からなる群から選ばれる
少なくとも１種の化合物０．０１～１０質量％；並びに水を含有するエッチング液組成物
を提供する。
【００１２】

　（前記一般式（１）中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素原子数１
～４の直鎖若しくは分岐状のアルキル基を表し、Ｒ2は、炭素原子数１～４の直鎖又は分
岐状のアルキレン基を表し、ｎは１～３の数を表す。）
【００１３】

　（前記一般式（２）中、Ｒ4は炭素原子数２～６のアルキレン基を表し、Ｘ1、Ｘ2、及
びＸ3は、下記一般式（３）で表される基を表し、Ｘ4は、水素原子、又は下記一般式（３
）で表される基を表し、ｚは１～５の数を表す。）
【００１４】
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　（前記一般式（３）中、Ｒ5及びＲ6は、エチレン基又はプロピレン基を表し、Ｒ5がエ
チレン基である場合、Ｒ6はプロピレン基であり、Ｒ5がプロピレン基である場合、Ｒ6は
エチレン基であり、ｐ及びｑは、前記一般式（２）で表される化合物の数平均分子量が２
００～３０，０００であり且つエチレンオキサイド基の含有量が１０～８０質量％となる
数を表し、＊は結合手を表す。エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドの付加形態は
、ランダム状及びブロック状のいずれでもよい。）
【００１５】
　また、本発明は、上記のエッチング液組成物を用いて、銅、ニッケル、及びクロムから
なる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層をエッチングする工程を有するエ
ッチング方法を提供する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金
属系層とを含む積層体を一括でエッチングした場合であっても細り幅が少なく、直線性が
良好であるとともに大きな欠けの発生が抑制された細線を形成することが可能な、銅、ニ
ッケル、及びクロムのうちの少なくとも１種を含有する層をエッチングするためのエッチ
ング液組成物を提供することができる。また、本発明によれば、上記エッチング液組成物
を用いたエッチング方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施の形態について具体的に説明する。本発明の一実施形態のエッチン
グ液組成物（以下、単に「エッチング液組成物」とも記す。）は、銅、ニッケル、及びク
ロムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層（以下、「被エッチング
材」とも記す。）をエッチングするためのものである。このエッチング液組成物は、後述
する（Ａ）～（Ｅ）成分をそれぞれ後述する特定濃度で含有するとともに水を含有する。
そのため、そのエッチング液組成物によって、銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少
なくとも一方を含有する金属系層とを含む積層体を一括でエッチングした場合であっても
、細り幅が少なく、所望の幅を有する細線を形成することができる。また、その際に、直
線性が良好であるとともに大きな欠けの発生が抑制された細線を形成することができる。
【００１８】
　本明細書における「エッチング」とは、化学薬品などの腐食作用を利用した塑形又は表
面加工の技法を意味する。エッチング液組成物の具体的な用途としては、例えば、除去剤
、表面平滑化剤、表面粗化剤、パターン形成用薬剤、基体に微量付着した成分の洗浄液な
どを挙げることができる。エッチング液組成物は、銅、ニッケル、及びクロムからなる群
から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層の除去速度が速いことから除去剤として
好適に用いることができる。また、３次元構造を有する微細な形状のパターンの形成に用
いると、矩形などの所望の形状のパターンを得ることができるため、パターン形成用薬剤
としても好適に用いることができる。
【００１９】
　本明細書における「銅系層」は、銅（純銅）層、及び銅を主成分とする合金（銅合金）
層を含む総称である。銅合金層は、銅を５０質量％以上（好ましくは６０質量％以上）含
有する合金層である。銅合金層は、例えば、亜鉛、鉛、錫、鉄、アルミニウム、ニッケル
、クロム、及びマンガンなどの１又は２以上の銅以外の金属を含有することができる。
【００２０】
　本明細書における「ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層」
は、上述の銅系層以外の金属層で、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有す
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るものであれば特に限定されない。この金属系層としては、例えば、ニッケル層、クロム
層、並びにニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する合金層などを挙げるこ
とができる。この合金層に含まれ得るニッケル及びクロム以外の金属としては、例えば、
銅、鉄、銀、白金、金、アルミニウム、チタン、モリブデン、コバルト、タングステン、
及びパラジウムなどを挙げることができる。
【００２１】
　エッチング液組成物は、（Ａ）第二鉄イオン（以下、「（Ａ）成分」とも記す。）を含
有する。エッチング液組成物中に第二鉄イオンを供給（生成）することができる化合物を
用いることにより、エッチング液組成物に第二鉄イオンを含有させることができる。エッ
チング液組成物中に第二鉄イオンを供給することができる化合物としては、例えば、塩化
鉄（III）、臭化鉄（III）、ヨウ化鉄（III）、硫酸鉄（III）、硝酸鉄（III）、及び酢
酸鉄（III）などを挙げることができる。これらの化合物は、無水物であってもよく、水
和物であってもよい。また、エッチング液組成物中に第二鉄イオンを供給することができ
る化合物は、１種が単独で用いられもよく、２種以上が併用されてもよい。（Ａ）成分を
供給することができる化合物のなかでも、塩化鉄（III）を用いることが好ましい。
【００２２】
　エッチング液組成物中の（Ａ）成分（第二鉄イオン）の濃度（含有量）は、０．１～１
０質量％である。（Ａ）成分の濃度が０．１質量％未満であると、充分なエッチング速度
が得られないことがある。一方、（Ａ）成分の濃度が１０質量％を超えると、エッチング
速度が速くなりすぎてしまい、エッチング速度を制御することが難しくなる。（Ａ）成分
の濃度は、被エッチング材の厚みや幅によって、上記の濃度範囲内で適宜調整することが
できる。（Ａ）成分の濃度は、０．２～５質量％であることが好ましく、０．５～３質量
％であることがより好ましい。
【００２３】
　エッチング液組成物は、（Ｂ）塩化物イオン（以下、「（Ｂ）成分」とも記す。）を含
有する。エッチング液組成物中に塩化物イオンを供給（生成）することができる化合物を
用いることにより、エッチング液組成物に塩化物イオンを含有させることができる。エッ
チング液組成物中に塩化物イオンを供給することができる化合物としては、例えば、塩化
鉄（III）、塩化水素、塩化アンモニウム、塩化ナトリウム、塩化カリウム、及び塩化リ
チウムなどを挙げることができる。エッチング液組成物中に塩化物イオンを供給すること
ができる化合物は、１種が単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。（Ｂ
）成分を供給することができる化合物のなかでも、塩化鉄（III）や塩化水素を用いるこ
とが好ましく、塩化鉄（III）及び塩化水素を組み合わせて用いることがより好ましい。
【００２４】
　エッチング液組成物中の（Ｂ）成分（塩化物イオン）の濃度（含有量）は、０．１～１
０質量％である。（Ｂ）成分の濃度が０．１質量％未満であると、エッチング速度が遅く
なりすぎてしまい、生産性が低下する。一方、（Ｂ）成分の濃度が１０質量％を超えると
、エッチング速度が速くなりすぎてしまい、エッチング速度を制御することが困難になる
か、又は被エッチング材周辺の部材やレジストなどを劣化させてしまう場合がある。（Ｂ
）成分の濃度は、被エッチング材の厚みや幅によって、上記の濃度範囲内で適宜調整する
ことができる。（Ｂ）成分の濃度は、０．２～８質量％であることが好ましく、０．５～
５質量％であることがより好ましい。
【００２５】
　エッチング液組成物は、（Ｃ）ギ酸イオン（以下、「（Ｃ）成分」とも記す。）を含有
する。エッチング液組成物中にギ酸イオンを供給（生成）することができる化合物を用い
ることにより、エッチング液組成物にギ酸イオンを含有させることができる。エッチング
液組成物中にギ酸イオンを供給することができる化合物としては、例えば、ギ酸、ギ酸ナ
トリウム、ギ酸マグネシウム、ギ酸カリウム、ギ酸カルシウム、ギ酸マンガン、ギ酸コバ
ルト、ギ酸ニッケル、ギ酸銅、ギ酸亜鉛、ギ酸ストロンチウム、ギ酸カドミウム、及びギ
酸バリウムなどを挙げることができる。エッチング液組成物中にギ酸イオンを供給するこ
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とができる化合物は、１種が単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。（
Ｃ）成分を供給することができる化合物のなかでも、ギ酸を用いることが好ましい。
【００２６】
　エッチング液組成物中の（Ｃ）成分（ギ酸イオン）の濃度（含有量）は、０．０１～５
質量％である。（Ｃ）成分の濃度が０．０１質量％未満であると、エッチング速度が遅く
なりすぎてしまい、生産性が低下する。一方、（Ｃ）成分の濃度が５質量％を超えると、
エッチング速度が速くなりすぎてしまい、エッチング速度を制御することが困難になる場
合がある。（Ｃ）成分の濃度は、被エッチング材の厚みや幅によって、上記の濃度範囲内
で適宜調整することができる。（Ｃ）成分の濃度は、０．０５～３質量％であることが好
ましく、０．１～２質量％であることがより好ましい。
【００２７】
　エッチング液組成物は、（Ｄ）下記一般式（１）で表される化合物及び炭素原子数１～
４の直鎖又は分岐状アルコールからなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物（以下、
「（Ｄ）成分」とも記す。）を含有する。
【００２８】

【００２９】
　一般式（１）中、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素原子数１～４の
直鎖若しくは分岐状のアルキル基を表す。Ｒ2は、炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状の
アルキレン基を表す。ｎは１～３の数を表す。
【００３０】
　一般式（１）において、Ｒ1及びＲ3で表される炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状のア
ルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ
－ブチル基、第２ブチル基、第３ブチル基、及びイソブチル基などを挙げることができる
。Ｒ1及びＲ3としては、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基が好
ましい。
【００３１】
　一般式（１）において、Ｒ2で表される炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状のアルキレ
ン基としては、例えば、メチレン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、イソプロピレン基
、ｎ－ブチレン基、第２ブチレン基、第３ブチレン基、及びイソブチレン基などを挙げる
ことができる。Ｒ2としては、プロピレン基又はイソプロピレン基が好ましく、イソプロ
ピレン基がさらに好ましい。
【００３２】
　（Ｄ）成分として用いうる一般式（１）で表される化合物としては、例えば、エチレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレ
ングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエ
チレングリコールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、
ジエチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル
、エチレングリコールモノイソブチルエーテル、ジエチレングリコールモノイソブチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノプ
ロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコール
モノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリ
コールモノブチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコー
ルジメチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコール
メチルエチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコール
ジブチルエーテル、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルなどのグリコールエー
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【００３３】
　また、（Ｄ）成分として用いうる炭素原子数１～４の直鎖又は分岐状アルコールとして
は、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、
２－ブタノール、イソブタノール、及びｔ－ブタノールなどのアルコール類を挙げること
ができる。
【００３４】
　上述した一般式（１）で表される化合物としては、下記一般式（１－Ａ）で表される化
合物が好ましい。下記一般式（１）中のＲ1、Ｒ3、及びｎは、それぞれ、一般式（１）中
のＲ1、Ｒ3、及びｎと同義である。
【００３５】

【００３６】
　（Ｄ）成分として、上記一般式（１－Ａ）で表される化合物、及び炭素原子数３若しく
は４の分岐状アルコールの少なくとも一方を用いると、エッチング液組成物を用いたエッ
チングによって、細り幅が小さく、且つ直線性が良い細線が形成されやすいことから好ま
しい。また、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル及びイソプロパノールの少なく
とも一方を用いた場合が、上述の効果がより高まることからより好ましく、ジプロピレン
グリコールモノメチルエーテルがさらに好ましい。
【００３７】
　エッチング液組成物中の（Ｄ）成分の濃度（含有量）は、０．０１～１０質量％である
。（Ｄ）成分の濃度が０．０１質量％未満であると、（Ｄ）成分の配合効果が発現しない
。一方、（Ｄ）成分の濃度を１０質量％超としても、（Ｄ）成分の配合効果はそれ以上さ
ほど向上しない。（Ｄ）成分の濃度は、被エッチング材の厚みや幅によって、上記の濃度
範囲内で適宜調整することができる。（Ｄ）成分の濃度は、０．０５～８質量％であるこ
とが好ましく、０．１～５質量％であることがより好ましい。
【００３８】
　エッチング液組成物は、（Ｅ）下記一般式（２）で表される化合物、ホスホン酸化合物
及びその塩、アミノカルボン酸化合物及びその塩、２価以上のカルボン酸化合物及びその
塩、並びに２価以上のカルボン酸化合物が脱水してなる一無水物及び二無水物からなる群
から選ばれる少なくとも１種の化合物（以下、「（Ｅ）成分」とも記す。）を含有する。
【００３９】

【００４０】
　一般式（２）中、Ｒ4は炭素原子数２～６のアルキレン基を表し、ｚは１～５の数を表
す。Ｘ1、Ｘ2、及びＸ3は、下記一般式（３）で表される基を表し、Ｘ4は、水素原子、又
は下記一般式（３）で表される基を表す。
【００４１】



(9) JP 2018-190889 A 2018.11.29

10

20

30

40

50

【００４２】
　一般式（３）中、Ｒ5及びＲ6は、エチレン基又はプロピレン基を表し、Ｒ5がエチレン
基である場合、Ｒ6はプロピレン基であり、Ｒ5がプロピレン基である場合、Ｒ6はエチレ
ン基である。ｐ及びｑは、一般式（２）で表される化合物の数平均分子量が２００～３０
，０００であり且つエチレンオキサイド基の含有量が１０～８０質量％となる数を表し、
＊は結合手を表す。エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドの付加形態は、ランダム
状及びブロック状のいずれでもよい。
【００４３】
　一般式（２）において、Ｒ4で表される炭素原子数２～６のアルキレン基としては、例
えば、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、及びへキシレン基などを
挙げることができる。これらの基は、いずれの位置で結合していてもよく、分岐していて
もよい。Ｒ5又はＲ6で表されるプロピレン基は、－ＣＹ1Ｈ－ＣＹ2Ｈ－（Ｙ1及びＹ2は、
一方が水素原子、他方がメチル基であることを表す。）でも、－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－
でもよい。一般式（２）で表される化合物の中でも、Ｒ4がエチレン基であり、ｚが１で
あり、Ｘ1～Ｘ4が一般式（３）で表される基であるポリオールは、入手が容易である。上
記一般式（２）で表される化合物の数平均分子量は、２００～３０，０００であり、エッ
チング速度の点から２００～７，５００であることが好ましい。また、上記一般式（２）
で表される化合物におけるエチレンオキサイド基の含有量は、１０～８０質量％であり、
エッチング速度の点から１０～５０質量％であることが好ましい。
【００４４】
　（Ｅ）成分として用いうるホスホン酸化合物及びその塩としては、例えば、ヒドロキシ
エチリデンジホスホン酸、ニトリロトリスメチレントリス（ホスホン酸）、２－ホスホノ
ブタン－１，２，４－トリカルボン酸、エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）
、ジエチレントリアミンペンタメチレンホスホン酸、及びこれらのアルカリ金属（好まし
くはナトリウム）塩などを好適に使用することができる。
【００４５】
　（Ｅ）成分として用いうるアミノカルボン酸化合物及びその塩の好適な具体例としては
、アスパラギン、セリン、アスパラギン酸、グルタミン、グルタミン酸、トレオニン、ア
ルギニン、ヒスチジン、リシン、チロシン、及びシステインなどのアミノ酸、並びにこれ
らのアルカリ金属（好ましくはナトリウム）塩などを挙げることができる。アミノカルボ
ン酸化合物及びその塩のより好適な具体例としては、エチレンジアミン四酢酸、ニトリロ
三酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）エチレンジアミン
三酢酸、トリエチレンテトラアミン六酢酸、１，３－プロピレンジアミン四酢酸、１，３
－ジアミノ－２－ヒドロキシプロパン四酢酸、２－ヒドロキシエチルイミノ二酢酸、Ｎ，
Ｎ－ジ（２－ヒドロキシエチル）グリシン、グリコールエーテルジアミン四酢酸、Ｎ，Ｎ
－ジ（カルボキシメチル）グルタミン酸、エチレンジアミンジコハク酸、テトラエチレン
ペンタアミン七酢酸、及びこれらのアルカリ金属（好ましくはナトリウム）塩などを挙げ
ることができる。これらの中でも、エチレンジアミン四酢酸四ナトリウムがさらに好まし
い。
【００４６】
　（Ｅ）成分として用いうる２価以上のカルボン酸化合物及びその塩としては、例えば、
シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、マレイン酸、フ
マル酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、並びにこれらの無水物及びアルカリ金属（好まし
くはナトリウム）塩などを挙げることができる。
【００４７】
　（Ｅ）成分として用いうる、２価以上のカルボン酸化合物が脱水してなる一無水物及び
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二無水物としては、上記の２価以上のカルボン酸化合物を脱水縮合させることで得られる
化合物を挙げることができる。
【００４８】
　上述した（Ｅ）成分は、そのうちの１種が単独で使用されてもよく、２種以上が併用さ
れてもよい。２種以上の（Ｅ）成分を併用することが好ましく、なかでも、一般式（２）
で表される化合物と、アミノカルボン酸化合物又はその塩とを組み合わせて使用すること
がさらに好ましい。この組み合わせの（Ｅ）成分の使用により、銅系層と、ニッケル及び
クロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層とを含む積層体を一括してエッチング
する場合に、直線性が良好であり、大きな欠けが発生し難い細線を形成できる効果をさら
に高めることができる。
【００４９】
　エッチング液組成物中の（Ｅ）成分の濃度（含有量）は、０．０１～１０質量％である
。（Ｅ）成分の濃度が０．０１質量％未満であると、（Ｅ）成分の配合効果が発現しない
。一方、（Ｅ）成分の濃度を１０質量％超としても、（Ｅ）成分の配合効果はそれ以上さ
ほど向上しない。（Ｅ）成分の濃度は、被エッチング材の厚みや幅によって、上記の濃度
範囲内で適宜調整することができる。（Ｅ）成分の濃度は、０．０５～８質量％であるこ
とが好ましく、０．１～５質量％であることがより好ましい。
【００５０】
　エッチング液組成物は、さらに水を含有する。エッチング液組成物において、水を溶媒
として使用することができ、エッチング液組成物を水溶液の形態とすることができる。エ
ッチング液組成物中の水の含有量は、前述の（Ａ）～（Ｅ）成分の濃度に応じて、その残
部とすることが好ましい。後述する添加剤を使用する場合は、（Ａ）～（Ｅ）成分、及び
添加剤の濃度に応じて、その残部として水を使用することが好ましい。エッチング液組成
物中の水の濃度（含有量）は、５５～９９質量％程度であることが好ましい。
【００５１】
　また、エッチング液組成物には、前述の（Ａ）～（Ｅ）成分のほかに、本発明の効果を
阻害することのない範囲で、周知の添加剤を含有させることができる。添加剤としては、
例えば、還元剤、エッチング液組成物の安定化剤、各成分の可溶化剤、消泡剤、比重調整
剤、粘度調整剤、濡れ性改善剤、及び酸化剤などを挙げることができる。これらの添加剤
を使用する場合、エッチング液組成物中の添加剤の濃度（含有量）は、一般的に、それぞ
れ、０．００１～４０質量％の範囲とすることができる。
【００５２】
　さらに、エッチング液組成物には、前述の（Ａ）～（Ｅ）成分のほかに、本発明の効果
を阻害することのない範囲で、エッチング液組成物の用途に応じた周知の任意成分を含有
させることができる。任意成分としては、界面活性剤、有機酸、アゾール類化合物、ピリ
ミジン類化合物、チオ尿素類化合物、アミン類化合物、アルキルピロリドン類化合物、ポ
リアクリルアミド類化合物、過酸化水素、及び過硫酸塩などを挙げることができる。これ
らの任意成分を使用する場合、エッチング液組成物中の任意成分の濃度（含有量）は、一
般的に、それぞれ、０．００１質量％～１０質量％の範囲とすることができる。エッチン
グ液組成物に上述の添加剤及び任意成分を含有させる場合、そのエッチング液組成物中の
添加剤及び任意成分の合計の濃度（含有量）は、０．００１～４０質量％の範囲とするこ
とが好ましい。
【００５３】
　界面活性剤としては、例えば、フルオロアルキルベタイン及びフルオロアルキルポリオ
キシエチレンエーテルなどのフッ素系両性界面活性剤が挙げられる。
【００５４】
　有機酸としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸、アクリル
酸、クロトン酸、イソクロトン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピ
ン酸、ピメリン酸、マレイン酸、フマル酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、グリコール酸
、乳酸、スルファミン酸、ニコチン酸、アスコルビン酸、ヒドロキシピバリン酸、レブリ
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ン酸、及びβ－クロロプロピオン酸などが挙げられる。
【００５５】
　アゾール類化合物としては、例えば、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－ウ
ンデシル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、及び２－メチルベンゾ
イミダゾールなどのアルキルイミダゾール類；ベンゾイミダゾール、２－メチルベンゾイ
ミダゾール、２－ウンデシルベンゾイミダゾール、２－フェニルベンゾイミダゾール、及
び２－メルカプトベンゾイミダゾールなどのベンゾイミダゾール類；１，２，３－トリア
ゾール、１，２，４－トリアゾール、５－フェニル－１，２，４－トリアゾール、５－ア
ミノ－１，２，４－トリアゾール、１，２，３－ベンゾトリアゾール、１－アミノベンゾ
トリアゾール、４－アミノベンゾトリアゾール、１－ビスアミノメチルベンゾトリアゾー
ル、１－メチル－ベンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、１－ヒドロキシベンゾトリ
アゾール、５－メチル－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、及び５－クロロベンゾトリアゾール
などのトリアゾール類；１Ｈ－テトラゾール、５－アミノ－１Ｈ－テトラゾール、５－メ
チル－１Ｈ－テトラゾール、５－フェニル－１Ｈ－テトラゾール、５－メルカプト－１Ｈ
－テトラゾール、１－フェニル－５－メルカプト－１Ｈ－テトラゾール、１－シクロヘキ
シル－５－メルカプト－１Ｈ－テトラゾール、及び５，５’－ビス－１Ｈ－テトラゾール
などのテトラゾール類；並びにベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾチアゾール、２
－フェニルチアゾール、２－アミノベンゾチアゾール、２－アミノ－６－ニトロベンゾチ
アゾール、２－アミノ－６－メトキシベンゾチアゾール、及び２－アミノ－６－クロロベ
ンゾチアゾールなどのチアゾール類などが挙げられる。
【００５６】
　ピリミジン類化合物としては、例えば、ジアミノピリミジン、トリアミノピリミジン、
テトラアミノピリミジン、及びメルカプトピリミジンなどが挙げられる。
【００５７】
　チオ尿素類化合物としては、例えば、チオ尿素、エチレンチオ尿素、チオジグリコール
、及びメルカプタンなどが挙げられる。
【００５８】
　アミン類化合物としては、例えば、ジアミルアミン、ジブチルアミン、トリエチルアミ
ン、トリアミルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、モノイソプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、トリイソプロパノール
アミン、エタノールイソプロパノールアミン、ジエタノールイソプロパノールアミン、エ
タノールジイソプロパノールアミン、ポリアリルアミン、ポリビニルピリジン、及びこれ
らの塩酸塩などが挙げられる。
【００５９】
　アルキルピロリドン類化合物としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エ
チル－２－ピロリドン、Ｎ－プロピル－２－ピロリドン、Ｎ－ブチル－２－ピロリドン、
Ｎ－アミル－２－ピロリドン、Ｎ－ヘキシル－２－ピロリドン、Ｎ－ヘプチル－２－ピロ
リドン、及びＮ－オクチル－２－ピロリドンなどが挙げられる。
【００６０】
　ポリアクリルアミド類化合物としては、例えば、ポリアクリルアミド、及びｔ－ブチル
アクリルアミドスルホン酸などが挙げられる。
【００６１】
　過硫酸塩としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、及び過硫酸カリウムなど
が挙げられる。
【００６２】
　本発明の一実施形態のエッチング方法は、上述のエッチング液組成物を用いて、銅、ニ
ッケル、及びクロムからなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を含有する層をエッチ
ングする工程を有する。このエッチング方法で用いるエッチング液組成物は、上述の通り
、銅系層と、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層とを含む積
層体を一括でエッチングすることができる。そのため、このエッチング方法は、銅系層と
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、ニッケル及びクロムのうちの少なくとも一方を含有する金属系層とを含む積層体を一括
でエッチングする場合に、より好適である。さらには、このエッチング方法は、銅（Ｃｕ
）層と、ニッケル（Ｎｉ）層及びクロム（Ｃｒ）層のうちの少なくとも一方の金属層とを
含む積層体を一括してエッチングする場合に、さらに好適である。
【００６３】
　積層体における銅系層及び金属系層は、それぞれ、１層であってもよく、２層以上であ
ってもよい。また、積層体における銅系層及び金属系層の配置関係は特に限定されず、金
属系層が銅系層の上層に配置されていてもよく、下層に配置されていてもよく、上層及び
下層に配置されていてもよい。さらに、銅系層と金属系層が交互に積層されていてもよい
。
【００６４】
　具体的なエッチング方法は、特に限定されず、一般的なエッチング方法を採用すること
ができる。例えば、ディップ式、スプレー式、及びスピン式などによるエッチング方法を
挙げることができる。さらに、バッチ式、フロー式、エッチャントの酸化還元電位、比重
、又は酸濃度によるオートコントロール式などの一般的な方式でエッチング液組成物を用
いることができる。
【００６５】
　例えば、ディップ式のエッチング方法によって、シリコン基板やガラス基板などの基体
上に、Ｃｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層からなる積層体が成膜された基材をエッチングする場
合、この基材を適切なエッチング条件にてエッチング液組成物に浸漬した後、引き上げる
ことで、基体上のＣｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層を一括してエッチングすることができる。
【００６６】
　ディップ式のエッチング方法におけるエッチング条件は特に限定されず、被エッチング
材の形状や膜厚などに応じて任意に設定することができる。例えば、エッチング温度は、
１０～６０℃であることが好ましく、２０～４０℃であることがさらに好ましい。エッチ
ング液組成物の温度は反応熱により上昇することがあるため、必要に応じて、エッチング
液組成物の温度を上記の範囲内に維持するように公知の手段によって温度制御してもよい
。また、エッチング時間は、被エッチング材が完全にエッチングされるのに十分必要な時
間とすればよいため特に限定されない。例えば、膜厚１０～１０００ｎｍ程度の被エッチ
ング材であれば、上記温度範囲で１分～２４時間程度エッチングを行えばよい。
【００６７】
　例えば、スプレー式のエッチング方法によって、シリコン基板やガラス基板などの基体
上に、Ｃｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層からなる積層体が成膜された基材をエッチングする場
合、この基材にエッチング液組成物を適切な条件で噴霧することにより、基体上のＣｕ層
、Ｎｉ層、及びＣｒ層を一括してエッチングすることができる。
【００６８】
　スプレー式のエッチング方法におけるエッチング条件は特に限定されず、被エッチング
材の形状や膜厚などに応じて任意に設定することができる。例えば、噴霧条件は、０．０
１～１．０ＭＰａの範囲から選択することができ、好ましくは０．０３～０．２ＭＰａの
範囲、より好ましくは０．０５～０．１５ＭＰａの範囲である。また、エッチング液組成
物を用いてスプレー式によって細線を形成する場合、スプレー圧が０．０５～０．１５Ｍ
Ｐａの範囲である場合は、得られる細線の上部幅と下部幅の差が非常に小さい細線を得る
ことができることから特に好ましい。また、エッチング温度は、１０～６０℃であること
が好ましく、２０～４０℃であることがさらに好ましい。エッチング液組成物の温度は反
応熱により上昇することがあるため、必要に応じて、エッチング液組成物の温度を上記の
範囲内に維持するように公知の手段によって温度制御してもよい。また、エッチング時間
は、被エッチング材が完全にエッチングされるに十分必要な時間とすればよいため特に限
定されない。例えば、膜厚８００ｎｍ程度の被エッチング材であれば、上記温度範囲で６
０～６００秒程度エッチングを行えばよい。
【００６９】
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　本発明の一実施形態のエッチング方法は、エッチングを繰り返すことによるエッチング
液組成物の劣化を回復させるために、エッチング液組成物に補給液を加える工程をさらに
有することができる。例えば、上記のようなオートコントロール式のエッチング方法の場
合、エッチング装置に補給液を予めセットしておけば、エッチング液組成物に補給液を添
加することができる。補給液としては、例えば、（Ａ）成分、（Ｂ）成分、及び（Ｃ）成
分の少なくともいずれかの水溶液；（Ｄ）成分の水溶液などを用いることができる。これ
らの水溶液（補給液）中の各成分の濃度は、例えば、エッチング液組成物中の各成分の濃
度の３～２０倍程度とすればよい。また、補給液には、エッチング液組成物に必須成分と
して又は任意成分として含有される前述の各成分を必要に応じて添加してもよい。
【００７０】
　以上述べたエッチング液組成物及びそれを用いたエッチング方法は、微細パターンの回
路配線を形成する場合に精密なエッチングを与え得る。そのため、上述のエッチング液組
成物及びエッチング方法は、プリント配線基板のほか、ファインピッチが要求されるパッ
ケージ用基板、ＣＯＦ、及びＴＡＢ用途のサブトラクティブ法や、セミアディティブ法に
好適に使用することもできる。
【実施例】
【００７１】
　以下、実施例及び比較例により本発明をさらに詳細に説明するが、これらによって本発
明が限定されるものではない。
【００７２】
＜エッチング液組成物＞
（実施例１～５）
　表１に示す化合物及び水を、エッチング液組成物中の（Ａ）～（Ｅ）成分が表２に示す
濃度となるように混合して、実施例１～５のエッチング液組成物を得た。なお、配合した
化合物及び水の合計が１００質量％となるように水を配合した。（Ａ）成分（第二鉄イオ
ン）の濃度は塩化鉄（III）によって調整し、（Ｂ）成分（塩化物イオン）の濃度は塩化
鉄（III）及び塩化水素によって調整した。（Ｅ）成分としては、以下に示す「Ｅ－１」
、「Ｅ－２」、及び「Ｅ－３」を用いた。
　Ｅ－１：エチレンジアミン四酢酸四ナトリウム
　Ｅ－２：ＡＤＥＫＡ社製の商品名「アデカプルロニックＴＲ－７０２」（プロピレンオ
キサイド及びエチレンオキサイドがエチレンジアミンの活性水素にブロック付加した化合
物（数平均分子量３５００、エチレンオキサイド含有量２０質量％、一般式（２）におい
て、Ｒ4＝エチレン基、ｚ＝１、Ｒ5＝プロピレン基、Ｒ6＝エチレン基、Ｘ4≠水素原子）
）
　Ｅ－３：ＡＤＥＫＡ社製の商品名「アデカプルロニックＴＲ－７０４」（プロピレンオ
キサイド及びエチレンオキサイドがエチレンジアミンの活性水素にブロック付加した化合
物（数平均分子量５０００、エチレンオキサイド含有量４０質量％、一般式（２）におい
て、Ｒ4＝エチレン基、ｚ＝１、Ｒ5＝プロピレン基、Ｒ6＝エチレン基、Ｘ4≠水素原子）
）
【００７３】
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【００７４】

【００７５】
（比較例１～３）
　表３に示す化合物及び水を、エッチング液組成物中の（Ａ）～（Ｅ）成分が表４に示す
濃度となるように混合して、比較例１～３のエッチング液組成物を得た。なお、配合した
化合物及び水の合計が１００質量％となるように水を配合した。（Ａ）成分（第二鉄イオ
ン）の濃度は塩化鉄（III）によって調整し、（Ｂ）成分（塩化物イオン）の濃度は塩化
鉄（III）及び塩化水素によって調整した。
【００７６】
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【００７７】

【００７８】
＜エッチング方法＞
（実施例６～１０）
　ガラス基体上にＣｕ層（厚さ３００ｎｍ）、Ｎｉ層（厚さ１５０ｎｍ）、及びＣｒ層（
厚さ１５０ｎｍ）をこの順に積層した基材に、ポジ型液状レジストを用いて幅３０μｍ、
開口部３０μｍのレジストパターンを形成した。レジストパターンを形成した基材を縦２
０ｍｍ×横２０ｍｍに切断してテストピースを得た。得られたテストピースに対し、実施
例１～５のエッチング液組成物を用いて、３０℃、スプレー圧０．０７ＭＰａ、１８０秒
の条件でスプレー式によるパターンエッチングを行い、細線状のパターンである実施例パ
ターンＮｏ．１～５を製造した。
【００７９】
（比較例４～６）
　ガラス基体上にＣｕ層（厚さ３００ｎｍ）、Ｎｉ層（厚さ１５０ｎｍ）、及びＣｒ層（
厚さ１５０ｎｍ）をこの順に積層した基材に、ポジ型液状レジストを用いて幅３０μｍ、
開口部３０μｍのレジストパターンを形成した。レジストパターンを形成した基材を縦２
０ｍｍ×横２０ｍｍに切断してテストピースを得た。得られたテストピースに対し、比較
例１～３のエッチング液組成物を用いて、３０℃、スプレー圧０．０７ＭＰａ、１８０秒
の条件でスプレー式によるパターンエッチングを行い、細線状のパターンである比較例パ
ターンＮｏ．１～３を製造した。
【００８０】
＜評価＞
　パターン上部からレーザー顕微鏡を使用して観察することにより、レジスト開口部であ
った部分の積層体（Ｃｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層の積層体）が完全に除去されているかを
確認した。完全に除去されているものを「＋」とし、完全に除去できていないものを「－
」として評価した。また、形成したパターンの形状についても評価した。パターンに蛇行
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に蛇行が確認されず、長さ３μｍ以上の欠けも見られないものを「＋」として評価した。
結果を表５に示す。
【００８１】

【００８２】
　表５に示す結果から、実施例１～５のエッチング液組成物を用いた実施例６～１０では
、レジスト開口部のＣｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層からなる積層体を綺麗に除去することが
でき、細線状のパターンを形成できたことが確認された。さらに得られたパターンは直線
性が良好であり、欠けの発生も見られなかったことがわかった。一方、比較例１のエッチ
ング液組成物を用いた比較例４では、レジスト開口部のＣｕ層、Ｎｉ層、及びＣｒ層から
なる積層体を除去することができなかった。また、比較例２及び３のエッチング液組成物
を用いた比較例５及び６では、得られたパターンの直線性が低く、さらに大きな欠けが発
生していたことが確認された。
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