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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に導体層を形成する導体層の形成方法であって、
　ポリイミド前駆体樹脂と、金属化合物と、粘度調整剤としての、金属イオンとキレート
錯体を形成する含窒素複素環化合物とを含有する導体層形成用組成物を塗布液として前記
基材の表面に塗布し、乾燥して塗布膜を形成する塗布膜形成工程と、
　前記塗布膜を、ホウ素化合物を含む還元剤溶液に浸漬して前記塗布膜中に存在する金属
イオンを還元し、前記塗布膜の表面に前記導体層としての金属析出層を形成する還元工程
と、
　前記金属析出層を核として、無電解めっきおよび／または電気めっきを行うめっき工程
と、
　熱処理を行って前記塗布膜中の前記ポリイミド前駆体樹脂をイミド化してポリイミド樹
脂層を形成するイミド化工程と、
を含むことを特徴とする導体層の形成方法。
【請求項２】
　前記含窒素複素環化合物が、第３級アミノ化合物であることを特徴とする請求項１に記
載の導体層の形成方法。
【請求項３】
　前記含窒素複素環化合物が、置換または非置換の、ピリジンまたはイミダゾールである
ことを特徴とする請求項１に記載の導体層の形成方法。
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【請求項４】
　前記塗布膜形成工程では、前記導体層形成用組成物を細線状に塗布することを特徴とす
る請求項１から３のいずれか１項に記載の導体層の形成方法。
【請求項５】
　前記金属化合物が、金属種としてニッケルを含有する化合物であることを特徴とする請
求項１から４のいずれか１項に記載の導体層の形成方法。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれか１項に記載の導体層の形成方法によって基材上に導体層を形
成する工程を含む回路基板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子部品に用いられる絶縁基材に配線となる導体層を形成する際に使用され
る導体層形成用組成物、該組成物を使用する導体層の形成方法および回路基板の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の電子部品の小型化や信号伝達速度の高速化に伴い、フレキシブルプリント基板な
どの回路基板において高密度配線が必要になっている。高密度配線を実現するには、パタ
ーン形成された導体層を微細加工することが不可欠である。しかし、導体層を微細加工し
ていくと、基材との密着性が低下してしまう、という欠点がある。従って、電子部品の信
頼性と歩留まりの向上を図るためには、微細加工に耐え得るように導体層と基材との密着
性を高めることが重要になってきている。
【０００３】
　回路基板に微細なパターンで基材との密着性に優れた導体層を形成する方法として、特
許文献１には、有機溶剤を含む熱硬化性樹脂組成物中に微細な平均粒子径の金属超微粒子
を均一に分散してなる導電性金属ペーストを利用する方法が記載されている。この特許文
献１の方法では、インクジェット方式の印刷技術を利用して導電性金属ペーストを基板に
塗布した後、１５０℃～２１０℃の温度に塗布膜を加熱する。この加熱は、金属微粒子を
焼結させて塗布膜の導通を図るとともに熱硬化性樹脂を硬化させる目的で行なわれる。し
かし、特許文献１の方法では、金属微粒子の焼結がうまくいかないと、パターン化導体層
の導通が図れなくなり、電子部品の信頼性を低下させてしまう可能性があった。
【０００４】
　また、金属微粒子を使用しないパターン化導体層の形成方法として、特許文献２には、
パラジウムイオン含有化合物とポリイミド前駆体樹脂とを含有するポリイミド前駆体樹脂
溶液を用いる方法が記載されている。この特許文献２の方法では、前記ポリイミド前駆体
樹脂溶液をバーコーターなどによりポリイミド基材に塗布した後、塗布膜を乾燥させてポ
リイミド前駆体金属錯体層を形成する。次いで、このポリイミド前駆体金属錯体層に、水
素供与体の存在下において紫外線を照射して金属イオンを還元し、めっき下地核を形成し
た後、無電解めっき処理によりめっき下地金属層を形成する。さらに、めっき下地金属層
の上に、電気めっきによって電気めっき層を形成した後または形成する前にポリイミド前
駆体樹脂を加熱イミド化してポリイミド樹脂層を形成する。この特許文献２に記載された
技術は、金属微粒子を含有する導電性ペーストを使用しないため、金属微粒子の焼結状態
に左右されずにパターン化導体層を形成できるという利点がある。
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－３２４９６６号公報
【特許文献２】特開２００５－１５４８８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　上記特許文献２のように、パラジウムイオンとポリイミド前駆体樹脂とを含有するポリ
イミド前駆体樹脂溶液中では、パラジウムイオンとポリイミド前駆体樹脂であるポリアミ
ック酸との分子間で３次元の架橋形成反応が生じる。このため、時間の経過とともにポリ
イミド前駆体樹脂溶液が増粘・ゲル化し、ポリイミド基材への塗布や、保管、取り扱いが
困難になる。このような増粘・ゲル化を防ぐため、特許文献２の技術では、粘度安定剤と
してアセチルアセトンなどの低分子有機カルボニル化合物をポリイミド前駆体樹脂溶液中
に配合している。しかし、アセチルアセトンなどの低分子有機カルボニル化合物は、ポリ
イミド前駆体樹脂に対して溶解作用を持っているため、金属イオンの還元処理を湿式還元
法で行う場合に、ポリイミド前駆体樹脂が低分子有機カルボニル化合物の作用で還元剤溶
液中に溶出して還元効率が低下してしまうという問題があった。
【０００７】
　上記問題は、パラジウム化合物の配合量に対して低分子有機カルボニル化合物の配合量
が多くなるほど顕著に現れる。特許文献２の技術では、ポリイミド前駆体樹脂溶液の増粘
・ゲル化を確実に抑制するために、パラジウム化合物の配合量に対して、低分子有機カル
ボニル化合物を６０重量％以上と多量に添加しなければならない。このように粘度安定剤
として多量の低分子有機カルボニル化合物を用いる特許文献２の方法では、還元効率のよ
い湿式還元法を採用することが出来ず、紫外線照射法により金属イオンを還元しなければ
ならなかった。
【０００８】
　本発明はかかる問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、組成物の粘度上昇が
抑制されて塗布や取り扱いが容易であり、かつ湿式還元法にも適用可能な導体層形成用組
成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の導体層形成用組成物は、絶縁基材上に導体層を形成するための塗布液として用
いられるものであって、
　ポリイミド前駆体樹脂と、
　金属化合物と、
　粘度調整剤としての含窒素複素環化合物と、
を含有するものである。
【００１０】
　なお、本発明において「導体層」とは、金属析出層単層でも、あるいは金属析出層に他
の層が積層されたものでもよい。例えば、絶縁基材に形成された金属析出層と、無電解め
っき層および／または電気めっき層との積層体も「導体層」である。さらに、「導体層」
は、金属析出層、無電解めっき層および電気めっき層以外の任意の層を有していてもよい
。
【００１１】
　本発明の導体層形成用組成物においては、前記粘度調整剤として、前記含窒素複素環化
合物とともに有機カルボニル化合物を含有してもよい。
【００１２】
　また、本発明の導体層形成用組成物において、前記含窒素複素環化合物が、第３級アミ
ノ化合物であってもよい。
【００１３】
　本発明の導体層の形成方法は、絶縁基材上に導体層を形成する方法であって、
　上記導体層形成用組成物を塗布液として前記絶縁基材の表面に塗布し、乾燥して塗布膜
を形成する塗布膜形成工程と、
　前記塗布膜中に存在する金属イオンを還元し、前記塗布膜の表面に前記導体層としての
金属析出層を形成する還元工程と、
　熱処理を行って前記塗布膜中の前記ポリイミド前駆体樹脂をイミド化してポリイミド樹
脂層を形成するイミド化工程と、
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を備えている。
【００１４】
　本発明の回路基板の製造方法は、絶縁基材と、該絶縁基材に形成された導体層とを備え
た方法であって、
　前記導体層を、上記導体層の形成方法により形成するものである。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の導体層形成用組成物は、粘度調整剤として含窒素複素環化合物を含有するので
、金属イオンとポリイミド前駆体樹脂との間の架橋形成が抑制され、有機カルボニル化合
物を配合しなくても組成物粘度の上昇やゲル化を防止できる。また、本発明の導体層形成
用組成物においては、粘度調整剤として含窒素複素環化合物と有機カルボニル化合物とを
併用した場合でも、従来技術に比べて有機カルボニル化合物の配合量を大幅に低減できる
。以上のことから、本発明の導体層形成用組成物は、保存安定性および取り扱い性に優れ
たものであり、保管が簡単で、かつ多様な塗布手段により塗布を行うことができるという
効果を奏するものである。
【００１６】
　また、本発明の導体層形成用組成物では、粘度調整剤としての有機カルボニル化合物を
含有しないか、その含有量が極めて少ないため、金属イオンを還元する際に還元効率に優
れた湿式還元法を採用可能であり、また、組成物中の固形分濃度を容易に微調整できると
いう効果を奏する。
【００１７】
　また、本発明の導体層形成用組成物に配合される含窒素複素環化合物は、ポリイミド前
駆体樹脂のイミド化反応を促進する作用を持つ。このため、本発明の導体層形成用組成物
を絶縁基材に塗布した後に加熱してポリイミド前駆体樹脂をイミド化した場合には、短時
間でイミド化が進行し、イミド化が不十分になることが防止され、絶縁基材との密着性が
高いポリイミド樹脂層を形成できる。
【００１８】
　本発明の導体層の形成方法は、粘度調整剤として含窒素複素環化合物を含有する導体層
形成用組成物を塗布液として用いるので、塗布液の粘度調節が容易である。このため、多
様な塗布手段を選択でき、例えばディスペンサーなどによる細線状塗布も可能である。ま
た、有機カルボニル化合物を含まないか、その配合量が極力抑えられた本発明の導体層形
成用組成物を用いることで、金属イオンの還元処理方法として、還元効率に優れた湿式還
元法を採用することもできる。このため、金属イオンの還元処理によって欠陥がほとんど
ない導体層を形成することが可能であり、無電解めっき工程を省略できるという効果を奏
する。
【００１９】
　また、本発明の導体層の形成方法を利用した回路基板の製造方法によれば、絶縁基材と
導体層との密着性に優れ、信頼性の高い電子部品を高歩留まりで製造できるという効果を
奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　次に、本発明の実施の形態について詳細に説明する。
　本実施の形態に係る導体層形成用組成物は、絶縁基材上に導体層を形成するための塗布
液として用いられる。この導体層形成用組成物は、ポリイミド前駆体樹脂と、金属化合物
と、粘度調整剤とを含有している。
【００２１】
　本実施の形態において、導体層形成用組成物に用いられるポリイミド前駆体樹脂として
は、ポリイミド樹脂と同じモノマー成分から得られたポリアミック酸や、分子中に感光性
基、例えばエチレン性不飽和炭化水素基を含有するポリアミック酸が用いられる。このよ
うなポリイミド前駆体樹脂は、公知のジアミン化合物と酸無水物とを溶媒の存在下で反応
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させることにより製造することができる。
【００２２】
　ここで、ポリイミド前駆体樹脂の製造に用いられるジアミン化合物としては、例えば、
４,４'－ジアミノジフェニルエーテル、２'－メトキシ－４,４'－ジアミノベンズアニリ
ド、１,４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１,３－ビス（４－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、２,２'－ビス[４－(４－アミノフェノキシ)フェニル]プロパン、２,２'－
ジメチル－４,４'－ジアミノビフェニル、３,３'－ジヒドロキシ－４,４'－ジアミノビフ
ェニル、４,４'－ジアミノベンズアニリド等が挙げられる。
【００２３】
　また、上記以外のジアミン化合物として、例えば、２,２－ビス－［４－（３－アミノ
フェノキシ）フェニル］プロパン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スル
ホン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（４－アミ
ノフェノキシ）］ビフェニル、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス［
１－（４－アミノフェノキシ）］ビフェニル、ビス［１－（３－アミノフェノキシ）］ビ
フェニル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］メタン、ビス［４－（３－ア
ミノフェノキシ）フェニル］メタン、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］エ
ーテル、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］エーテル、ビス［４－（４－ア
ミノフェノキシ）］ベンゾフェノン、ビス［４－（３－アミノフェノキシ）］ベンゾフェ
ノン、ビス［４,４'－（４－アミノフェノキシ）］ベンズアニリド、ビス［４,４'－（３
－アミノフェノキシ）］ベンズアニリド、９,９－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル］フルオレン、９,９－ビス［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］フルオ
レン、２,２－ビス－［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパ
ン、２,２－ビス－［４－（３－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン
、４,４'－メチレンジ－ｏ－トルイジン、４,４'－メチレンジ－２,６－キシリジン、４,
４'－メチレン－２,６－ジエチルアニリン、４,４'－ジアミノジフェニルプロパン、３,
３'－ジアミノジフェニルプロパン、４,４'－ジアミノジフェニルエタン、３,３'－ジア
ミノジフェニルエタン、４,４'－ジアミノジフェニルメタン、３,３'－ジアミノジフェニ
ルメタン、４,４'－ジアミノジフェニルスルフィド、３,３'－ジアミノジフェニルスルフ
ィド、４,４'－ジアミノジフェニルスルホン、３,３'－ジアミノジフェニルスルホン、４
,４'－ジアミノジフェニルエーテル、３,３－ジアミノジフェニルエーテル、３,４'－ジ
アミノジフェニルエーテル、ベンジジン、３,３'－ジアミノビフェニル、３,３'－ジメチ
ル－４,４'－ジアミノビフェニル、３,３'－ジメトキシベンジジン、４,４''－ジアミノ
－ｐ－テルフェニル、３,３''－ジアミノ－ｐ－テルフェニル、ｍ－フェニレンジアミン
、ｐ－フェニレンジアミン、２,６－ジアミノピリジン、１,４－ビス（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン、１,３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４,４'－［１,４－フ
ェニレンビス（１－メチルエチリデン）］ビスアニリン、４,４'－［１,３－フェニレン
ビス（１－メチルエチリデン）］ビスアニリン、ビス(ｐ－アミノシクロヘキシル)メタン
、ビス(ｐ－β－アミノ－t－ブチルフェニル)エーテル、ビス(ｐ－β－メチル－δ－アミ
ノペンチル)ベンゼン、ｐ－ビス(２－メチル－４－アミノペンチル)ベンゼン、ｐ－ビス(
１,１－ジメチル－５－アミノペンチル)ベンゼン、１,５－ジアミノナフタレン、２,６－
ジアミノナフタレン、２,４－ビス(β－アミノ－ｔ－ブチル)トルエン、２,４－ジアミノ
トルエン、ｍ－キシレン－２,５－ジアミン、ｐ－キシレン－２,５－ジアミン、ｍ－キシ
リレンジアミン、ｐ－キシリレンジアミン、２,６－ジアミノピリジン、２,５－ジアミノ
ピリジン、２,５－ジアミノ－１,３,４－オキサジアゾール、ピペラジン等を使用するこ
ともできる。
【００２４】
　ポリイミド前駆体樹脂の製造に用いられる酸無水物としては、例えば、無水ピロメリッ
ト酸、３,３',４,４'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３,３',４,４'－ジフェニ
ルスルフォンテトラカルボン酸二無水物、４,４'－オキシジフタル酸無水物が挙げられる
。また、上記以外の酸無水物として、例えば、２,２',３,３'－、２,３,３',４'－又は３
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,３',４,４'－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２,３',３,４'－ビフェニルテ
トラカルボン酸二無水物、２,２',３,３'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,３
',３,４'－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、ビス(２,３－ジカルボキシフ
ェニル)エーテル二無水物等が好ましく挙げられる。また、３,３'',４,４''－、２,３,３
'',４''－又は２,２'',３,３''－ｐ－テルフェニルテトラカルボン酸二無水物、２,２－
ビス(２,３－又は３,４－ジカルボキシフェニル)－プロパン二無水物、ビス(２,３－又は
３.４－ジカルボキシフェニル)メタン二無水物、ビス(２,３－又は３,４－ジカルボキシ
フェニル)スルホン二無水物、１,１－ビス(２,３－又は３,４－ジカルボキシフェニル)エ
タン二無水物、１,２,７,８－、１,２,６,７－又は１,２,９,１０－フェナンスレン－テ
トラカルボン酸二無水物、２,３,６,７－アントラセンテトラカルボン酸二無水物、２,２
－ビス（３,４－ジカルボキシフェニル）テトラフルオロプロパン二無水物、２,３,５,６
－シクロヘキサン二無水物、２,３,６,７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１,２
,５,６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１,４,５,８－ナフタレンテトラカルボ
ン酸二無水物、４,８－ジメチル－１,２,３,５,６,７－ヘキサヒドロナフタレン－１,２,
５,６－テトラカルボン酸二無水物、２,６－又は２,７－ジクロロナフタレン－１,４,５,
８－テトラカルボン酸二無水物、２,３,６,７－（又は１,４,５,８－）テトラクロロナフ
タレン－１,４,５,８－（又は２,３,６,７－）テトラカルボン酸二無水物、２,３,８,９
－、３,４,９,１０－、４,５,１０,１１－又は５,６,１１,１２－ペリレン－テトラカル
ボン酸二無水物、シクロペンタン－１,２,３,４－テトラカルボン酸二無水物、ピラジン
－２,３,５,６－テトラカルボン酸二無水物、ピロリジン－２,３,４,５－テトラカルボン
酸二無水物、チオフェン－２,３,４,５－テトラカルボン酸二無水物、４,４－ビス（２,
３－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルメタン二無水物等を使用することもできる。
【００２５】
　上記ジアミン化合物および酸無水物は、それぞれ１種のみを使用してもよく、あるいは
２種以上を併用することもできる。また、上記ジアミン化合物および酸無水物に上記以外
のジアミン化合物または酸無水物を併用することもできる。この場合、上記以外のジアミ
ン化合物又は酸無水物の使用割合は９０モル％以下、好ましくは５０モル％以下とするこ
とができる。ポリイミド前駆体樹脂の製造に際し、ジアミン化合物及び酸無水物の種類や
、２種以上のジアミン化合物又は酸無水物を使用する場合のそれぞれのモル比を選定する
ことにより、熱膨張性、接着性、ガラス転移点(Ｔｇ)等を制御することができる。
【００２６】
　また、ジアミン化合物と酸無水物との反応は、有機溶媒中で行わせることが好ましい。
このような有機溶媒としては特に限定されないが、具体的には、例えばジメチルスルフォ
キシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン、ヘキサメチルホスホルムアミド、フェノール、クレゾール、γ－ブチロ
ラクトン等が挙げられ、これらは単独で又は混合して用いることができる。また、このよ
うな有機溶媒の使用量としては特に制限されるものではないが、重合反応よって得られる
ポリイミド前駆体樹脂（ポリアミック酸）溶液の濃度が、５～３０重量％程度の範囲内に
なるように調整して用いることが好ましい。このように調整した溶液は、金属化合物およ
び粘度調整剤を添加することにより、本実施の形態の導体層形成用組成物とすることがで
きる。
【００２７】
　ポリイミド前駆体樹脂は、イミド化後に熱可塑性のポリイミド樹脂を含むように選定す
ることが好ましい。熱可塑性のポリイミド樹脂を用いることで、イミド化させた後のポリ
イミド樹脂を、例えば絶縁基材と導体層とを固定する接着層として機能させることができ
る。
【００２８】
　導体層形成用組成物に用いられる金属化合物は、還元工程で用いる還元剤の酸化還元電
位より高い酸化還元電位を持つ金属種を含む化合物であれば特に制限無く用いることがで
きる。金属化合物としては、例えばＣｕ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｓｎ、Ｆｅ、
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Ｃｏ、Ｃｒ、Ｒｈ、Ｒｕ等の金属種を含むものを挙げることができる。金属化合物として
は、前記金属の塩や有機カルボニル錯体などを用いることができる。金属の塩としては、
例えば塩酸塩、硫酸塩、酢酸塩、シュウ酸塩、クエン酸塩などを挙げることができる。金
属塩は、前記金属がＣｕ、Ｎｉ、Ｐｄである場合に好ましく用いられる。また、上記金属
と有機カルボニル錯体を形成し得る有機カルボニル化合物としては、例えばアセチルアセ
トン、ベンゾイルアセトン、ジベンゾイルメタン等のβ－ジケトン類、アセト酢酸エチル
等のβ－ケトカルボン酸エステルなどを挙げることができる。
【００２９】
　金属化合物の好ましい具体例として、Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ)２、Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ)２、
Ｐｄ(ＣＨ３ＣＯＯ)２、ＮｉＳＯ４、ＣｕＳＯ４、ＰｄＳＯ４、ＮｉＣＯ３、ＣｕＣＯ３

、ＰｄＣＯ３、ＮｉＣｌ２、ＣｕＣｌ２、ＰｄＣｌ２、ＮｉＢｒ２、ＣｕＢｒ２、ＰｄＢ
ｒ２、Ｎｉ(ＮＯ３)２、ＮｉＣ２Ｏ４、Ｎｉ(Ｈ２ＰＯ２)２、Ｃｕ(ＮＨ４)２Ｃｌ４、Ｃ
ｕＩ、Ｃｕ(ＮＯ３)２、Ｐｄ(ＮＯ３)２、Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３)２、Ｃｕ(
ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３)２、Ｐｄ(ＣＨ３ＣＯＣＨ２ＣＯＣＨ３)２などを挙げるこ
とができる。
【００３０】
　金属化合物の配合量は、ポリイミド前駆体樹脂、金属化合物及び粘度調整剤の合計の重
量部１００に対して、５～６０重量部の範囲内、好ましくは１０～４０重量部の範囲内と
なるようにする。この場合、金属化合物が５重量部未満では、還元処理によるポリイミド
前駆体樹脂表面の金属粒子の析出が少なくなるため、導体層（例えば無電解めっき層）の
厚みにムラが生じることとなり、６０重量部を超えると導体層形成用組成物の液中に溶解
できない金属塩が沈殿することとなるからである。なお、還元工程後に無電解めっきを行
わない場合は、無電解めっきを行う場合に比べて金属化合物の配合量を多く設定すること
が好ましい。この点については後述する。
【００３１】
　本実施の形態の導体層形成用組成物において、粘度調整剤は、組成物の粘度を調節する
目的で配合される。粘度調整剤は、ポリイミド前駆体樹脂と金属イオンのキレート錯体形
成による導体層形成用組成物の粘度上昇やゲル化を抑制する。すなわち、粘度調整剤を添
加することによって、組成物中の金属イオンがポリイミド前駆体樹脂とキレート錯体を形
成する代わりに、粘度調整剤と金属イオンがキレート錯体を形成する。このように、導体
層形成用組成物中で、粘度調整剤によってポリイミド前駆体樹脂と金属イオンとの３次元
の架橋形成がブロックされ、増粘・ゲル化が抑制される。
【００３２】
　本実施の形態の導体層形成用組成物における粘度調整剤としては、含窒素複素環化合物
を用いることができる。また、本実施の形態においては、粘度調整剤として、含窒素複素
環化合物とともにアセチルアセトンなどの有機カルボニル化合物を使用することもできる
。粘度調整剤として含窒素複素環化合物を使用することにより、従来粘度調整剤として使
用されていた有機カルボニル化合物を使用しないか、あるいはその使用量を大幅に抑制で
きる。
【００３３】
　含窒素複素環化合物としては、第３級アミノ化合物が好ましい。第３級アミノ化合物は
、ポリイミド前駆体樹脂のイミド化を促進する作用も有しているので、ポリイミド前駆体
樹脂のイミド化を短時間で確実に進行させ、絶縁基材への密着性をより高めることができ
るという効果も得られる。一方、含窒素複素環化合物の中でも、第１級アミノ化合物や第
２級アミノ化合物は、ポリイミド前駆体樹脂のイミド化反応に影響を与え、イミド構造を
変化させるおそれがあるので好ましくない。また、第３級アミノ化合物であっても、例え
ば、ＤＢＵ（ジアザビオシクロウンデセン）、ＤＡＢＣＯ（ジアザビシクロオクタン）な
どのような脂肪族第３級アミノ化合物は、その化合物自体がポリイミド前駆体樹脂と反応
する可能性があるため好ましくない。
【００３４】
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　本実施の形態では、第３級アミノ化合物として、例えば、置換もしくは非置換の、ピリ
ジン、ビピリジン、イミダゾール、ピコリン、ルチジン、ピラゾール、トリアゾール、ベ
ンゾイミダゾール、プリン、イミダゾリン、ピラゾリン、キノリン、イソキノリン、ジピ
リジル、ジキノリル、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン、フタラジン、キノキサリン、
キナゾリン、シンノリン、ナフチリジン、アクリジン、フェナントリジン、ベンゾキノリ
ン、ベンゾイソキノリン、ベンゾシンノリン、ベンゾフタラジン、ベンゾキノキサリン、
ベンゾキナゾリン、フェナントロリン、フェナジン、カルボリン、ペリミジン、トリアジ
ン、テトラジン、プテリジン、オキサゾール、ベンゾオキサゾール、イソオキサゾール、
ベンゾイソオキサゾール等を用いることができる。これらの第３級アミノ化合物は、２種
以上を組み合わせて用いることができる。
【００３５】
　上記第３級アミノ化合物の中でも、置換もしくは非置換のピリジン、２,２'－ビピリジ
ン、イミダゾール、１－メチルイミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－ピコリンお
よび２,６－ルチジンから選択された少なくとも１種の化合物が好ましく、さらに、非置
換のピリジン、２,２'－ビピリジン、イミダゾール、１－メチルイミダゾール、２－メチ
ルイミダゾール、２－ピコリンおよび２,６－ルチジンから選択された少なくとも１種の
化合物がより好ましい。
【００３６】
　粘度調整剤としての含窒素複素環化合物の配合量は、形成しうるキレート錯体化合物１
モルに対して０．１モル以上２０モル以下が好ましく、０．５～２モルの範囲内に設定す
ることがより好ましい。キレート錯体化合物１モルに対して２０モルを超える大過剰な量
で含窒素複素環化合物を配合しても効果の増進はあまり見込めず、逆に金属化合物（例え
ば金属アセチルアセトナート錯体）がポリイミド前駆体樹脂溶液に溶解しなくなるなどの
弊害が生じるので好ましくない。
【００３７】
　また、含窒素複素環化合物をポリイミド前駆体樹脂のイミド化促進剤として効果的に作
用させるためには、形成しうるキレート錯体化合物１モルに対して含窒素複素環化合物の
配合量を１モルに設定することが好ましい。この場合、アセチルアセトン等の有機カルボ
ニル化合物を更に添加して粘度を調整することも可能である。
【００３８】
　また、本実施の形態の導体層形成用組成物では、粘度調整剤として、含窒素複素環化合
物と有機カルボニル化合物とを併用することにより、従来技術に比べて有機カルボニル化
合物の配合量を大幅に低減しながら、十分な粘度調整効果を得ることができる。具体的に
は、含窒素複素環化合物を併用することで、アセチルアセトンなどの有機カルボニル化合
物は、モル数として従来の１／５０～１／５程度の少量の添加で十分に粘度を調整できる
。その結果、ワニスとしての導体層形成用組成物の固形分濃度の微調整を容易に行うこと
ができるようになる。
【００３９】
　本実施の形態において使用可能な有機カルボニル化合物としては、金属イオンと反応性
の高い（つまり、金属錯体を形成しうる）低分子量の化合物を選定することが好ましい。
有機カルボニル化合物の分子量は、例えば５０～３００の範囲内が好ましい。このような
有機カルボニル化合物の具体例としては、アセチルアセトン、アセト酢酸エチルなどを挙
げることができる。
【００４０】
　粘度調整剤としての有機カルボニル化合物の配合量は、形成しうるキレート錯体化合物
１モルに対して２０モル以下が好ましく、１～１０モルの範囲内に設定することがより好
ましい。有機カルボニル化合物を、キレート錯体化合物１モルに対して２０モルを超える
量で配合しても、もともとのポリイミド前駆体樹脂溶液の粘度よりも低くすることが困難
である。
【００４１】
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　導体層形成用組成物中には、ポリイミド前駆体樹脂を５～２０重量％、金属化合物を０
．１～２０重量％、粘度調整剤を１～４０重量％の濃度範囲内でそれぞれ含有することが
好ましい。
【００４２】
　本実施の形態の導体層形成用組成物には、上記必須成分以外の任意成分として、例えば
レベリング剤、消泡剤、密着性付与剤、架橋剤などを配合することができる。
【００４３】
　導体層形成用組成物は、例えばポリイミド前駆体樹脂、金属化合物、粘度調整剤および
上記任意成分を、任意の溶媒例えばピリジン系溶媒、イミダゾール系溶媒などの中で混合
することによって調製できる。なお、事前に調製されたポリイミド前駆体樹脂溶液（ポリ
アミック酸ワニス）に、金属化合物および粘度調整剤を添加して混合することにより導体
層形成用組成物を調製することもできる。導体層形成用組成物の母液として用いることが
できるポリアミック酸ワニスとしては、例えば新日鐵化学株式会社製の熱可塑性ポリイミ
ドワニスＳＰＩ－２００Ｎ（商品名）、同ＳＰＩ－３００Ｎ（商品名）、同ＳＰＩ－１０
００Ｇ（商品名）、東レ株式会社製のトレニース＃３０００（商品名）などを挙げること
ができる。
【００４４】
　導体層形成用組成物の粘度は、絶縁基材に塗布する際の塗布方法によっても異なるが、
例えばディスペンサー等の塗布具を用いて基材に塗布する場合には、１０～１００,００
０ｃｐｓの範囲内に調節することが好ましい。この場合、導体層形成用組成物の粘度が１
０ｃｐｓ未満では、目的とする線幅の制御が困難になるおそれがある。また、導体層形成
用組成物の粘度が１００,０００ｃｐｓを超えると、ノズルに塗布液（導体層形成用組成
物）が詰まり、基材に塗布できないおそれがある。
【００４５】
　次に、本発明の実施の形態に係る導体層の形成方法について、図面を参照して詳細に説
明する。以下に例示する第１～第４の実施の形態に係る導体層の形成方法は、上記導体層
形成用組成物を使用して絶縁基材上に導体層を形成する点に特徴を有するものである。
［第１の実施の形態］
　図１は、第１の実施の形態に係る導体層の形成方法が適用される回路基板の概略構成を
示す斜視図である。図２は、図１の回路基板の要部断面を拡大して示す説明図である。
【００４６】
　まず、図１および図２を参照しながら回路基板１について説明する。回路基板１は、絶
縁基材３と、該絶縁基材３上で配線となる導体層５とを備えている。絶縁基材３としては
、例えば、ガラス基板、シリコン基板、セラミックス基板などの無機基板や、ポリイミド
樹脂、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）などの合成樹脂基板を用いることができる
。
【００４７】
　導体層５は所定の形状にパターン化された導体層である。導体層５は、図２に示すよう
に、絶縁基材３上のポリイミド樹脂層７の上層に形成された金属析出層９と、この金属析
出層９を覆うように形成された無電解めっき層１１と、さらに、この無電解めっき層１１
を覆うように形成された電気めっき層１３とを有している。本実施の形態では、金属析出
層９のみ、金属析出層９と無電解めっき層１１、または、金属析出層９と無電解めっき層
１１と電気めっき層１３を、それぞれ「導体層５」とする。なお、導体層５は、上記各層
以外に任意の層を有していてもよい。
【００４８】
　ポリイミド樹脂層７は、ポリイミド前駆体樹脂であるポリアミック酸を加熱して脱水・
環化反応させてイミド化したポリイミド樹脂を主体とするものである。ポリイミド樹脂は
、他の合成樹脂例えばエポキシ樹脂、フェノール樹脂、アクリル樹脂などの熱硬化性樹脂
に比べて、耐熱性および寸法安定性に優れた性質を有しているため好ましく用いられる。
本実施の形態のポリイミド樹脂層７は、パターン形成後にポリイミド前駆体樹脂をイミド
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化して形成されたものであり、絶縁基材３との間で高い密着性を有している。このような
ポリイミド樹脂層７は、絶縁基材３と金属析出層９との間に介在してバインダーの役割を
果たしている。
【００４９】
　金属析出層９は、導体層形成用組成物に含まれる金属化合物由来の金属イオンを還元す
ることによりポリイミド前駆体樹脂（ポリイミド樹脂層７）の表面に析出した金属からな
る金属被膜である。この金属析出層９における金属の種類は導体層形成用組成物に含まれ
る金属と同じである。
【００５０】
　無電解めっき層１１は、無電解めっきによって形成された金属被膜であり、金属の種類
は問わないが、電気めっき層１３を構成する金属とは異なる金属種を用いることが電気め
っき層１３との間で高い密着性が得られるので好ましい。無電解めっき層１１を構成する
金属としては、例えばＮｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｓｎ、Ｒｈ、Ｒｕなどが好ましく
、これらの中でもＮｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｐｄなどが特に好ましい。
【００５１】
　また、電気めっき層１３は、例えばＣｕ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｐｄ、Ｓｎ-Ｃｕなどを
主体とする金属被膜である。これらの金属の中でも特にＣｕ、Ａｕなどが好ましく挙げら
れる。
【００５２】
　次に、図３～図９を参照しながら本発明の第１の実施の形態に係る導体層の形成方法に
ついて説明する。図３は、本実施の形態に係る導体層の形成方法における主要な工程の概
要を示すフロー図である。図４ないし図９は、本実施の形態に係る導体層の形成方法の主
要な工程を説明するための説明図である。
【００５３】
　図３に示すように、本実施の形態の導体層の形成方法は、主要な工程としてステップＳ
１～ステップＳ５までの工程を備えている。
【００５４】
　ステップＳ１では、ポリイミド前駆体樹脂と、金属化合物と、粘度調整剤とを含有する
導体層形成用組成物としての塗布液２０を、図４に示すようにディスペンサー３０を用い
て絶縁基材３に所定のパターンで塗布し、乾燥させて塗布膜４０を形成する（塗布膜形成
工程）。なお、図４における符号４０ａは乾燥前の塗布膜である。ステップＳ１の塗布膜
形成工程で、絶縁基材３上に塗布された塗布膜４０の断面形状を図５に示した。
【００５５】
　ステップＳ１の塗布膜形成工程において、塗布液２０を吐出するディスペンサー３０と
しては、既知の構成のものを利用できる。市販品では、例えばＣＡＳＴＰＲＯ　II（商品
名；ソニー株式会社製）を使用することができる。ディスペンサー３０を使用することで
、例えば凹凸面や曲面などの立体的な面に対しても直接所定のパターンで塗布液２０を塗
布することが可能である。従って、従来の２次元（平面）の回路形成にとどまらず、３次
元（立体）の回路形成も可能となる。
【００５６】
　また、ディスペンサー３０を用いて形成されるパターン状の塗布膜４０の線幅Ｌは、導
体層形成用組成物としての塗布液２０の粘度の調整、ノズル（吐出口）径の制御、吐出圧
力の制御、描画速度の制御またはこれらの組み合わせにより、目的の大きさに調節できる
。本実施の形態では、塗布液２０の粘度を１０～１００,０００ｃｐｓの範囲内とするこ
とにより、ディスペンサー３０の吐出ノズル３０ａの目詰まりを防止しながら、所望の線
幅で微細なパターンを形成することができる。また、塗布された塗布膜４０のパターンの
線幅Ｌに応じて、塗布液２０の粘度を設定することができる。例えば、塗布膜４０のパタ
ーンの線幅Ｌを１０～１００μｍの範囲内とする場合には、塗布液２０の粘度は１０～１
００ｃｐｓの範囲内とすることが好ましい。塗布膜４０の線幅Ｌを１００～２００μｍの
範囲内とする場合には、塗布液２０の粘度は１００～５００ｃｐｓの範囲内とすることが



(11) JP 5051754 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

好ましい。塗布膜４０の線幅Ｌを２００～３００μｍの範囲内とする場合には、塗布液２
０の粘度は５００～５０,０００ｃｐｓの範囲内とすることが好ましい。塗布膜４０の線
幅Ｌを３００～４００μｍの範囲内とする場合には、塗布液２０の粘度は５０,０００～
７０,０００ｃｐｓの範囲内とすることが好ましい。塗布膜４０の線幅Ｌを４００～５０
０μｍの範囲内とする場合には、塗布液２０の粘度は７０,０００～９０,０００ｃｐｓの
範囲内とすることが好ましい。塗布膜４０の線幅Ｌを５００～６００μｍの範囲内とする
場合には、塗布液２０の粘度は９０,０００～１００,０００ｃｐｓの範囲内とすることが
好ましい。
【００５７】
　ステップＳ１の塗布膜形成工程では、絶縁基材３上に塗布液２０を吐出した後、乾燥さ
せて塗布膜４０を形成する。乾燥は、絶縁基材３上に吐出された塗布液２０を好ましくは
５０～１５０℃、より好ましくは８０～１４０℃、更に好ましくは１００～１２０℃の範
囲内の温度で３～１０分間程度の時間加熱することにより行うことができる。この場合、
加熱温度が１５０℃を超えると、ポリイミド前駆体樹脂のイミド化が進行し、その後の還
元工程において金属の析出が困難になるので、上記範囲内の温度で乾燥することが好まし
い。
【００５８】
　次に、ステップＳ２では、塗布膜４０中の金属イオンを還元して金属析出層９を形成す
る（還元工程）。このステップＳ２の還元工程における還元処理の方法は特に限定されず
、例えば、湿式還元法、水素還元法、紫外線照射還元法、電子線照射法、加熱還元法、電
気的還元法などの方法を採用することができる。湿式還元法は、塗布膜４０を、還元剤を
含有する溶液（還元剤溶液）中に浸漬して金属イオンを還元する方法である。水素還元法
は、塗布膜４０を水素雰囲気に置き、金属イオンを還元する方法である。紫外線照射還元
法は、塗布膜４０に対して紫外線を照射して金属イオンを還元する方法である。これらの
還元処理手法の中でも、還元工程における金属析出層９の析出のムラが少なく、短時間で
均一な金属被膜を形成する効果が大きな湿式還元法を採用することが好ましい。
【００５９】
　なお、前述の特許文献２（特開２００５－１５４８８０号公報）のように、塗布液２０
の粘度調整剤として有機カルボニル化合物のアセチルアセトンやアセト酢酸エチルを多量
に配合している場合、これらの有機カルボニル化合物は、ポリイミド前駆体樹脂に対して
溶解作用を持っていることから、湿式還元工程でポリイミド前駆体樹脂が還元剤溶液中に
溶出して還元効率が低下するという問題があった。このため、有機カルボニル化合物を配
合した塗布液を用いる特許文献２の方法では、還元効率のよい湿式還元法を採用すること
が出来なかった。これに対して、本実施の形態に係る導体層の形成方法では、塗布液２０
（導体層形成層組成物）中に金属化合物を含まないため、還元効率のよい湿式還元法を採
用することが可能である。
【００６０】
　最も好ましい還元処理方法である湿式還元法で使用する還元剤としては、例えば、水素
化ホウ素ナトリウム、水素化ホウ素カリウム、ジメチルアミンボラン等のホウ素化合物が
好ましい。これらのホウ素化合物は、例えば次亜燐酸ナトリウム、ホルマリン、ヒドラジ
ン類等の溶液（還元剤溶液）にして用いることができる。還元剤溶液中のホウ素化合物の
濃度は、例えば０．００５～０．５ｍｏｌ／Ｌの範囲内が好ましく、０．０１～０．１ｍ
ｏｌ／Ｌの範囲内がより好ましい。還元剤溶液中のホウ素化合物の濃度が０．００５ｍｏ
ｌ／Ｌ未満では、塗布膜４０に含まれる金属イオンの還元が不十分になることがあり、０
．１ｍｏｌ／Ｌを超えるとホウ素化合物の作用で塗布膜４０中のポリイミド前駆体樹脂が
溶解してしまうことがある。
【００６１】
　また、湿式還元処理では、塗布膜４０が形成された絶縁基材３を、１０～９０℃の範囲
内、好ましくは５０～７０℃の範囲内の温度の還元剤溶液中に、２０秒～３０分、好まし
くは３０秒～１０分、更に好ましくは１分～５分の時間で浸漬する。
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【００６２】
　湿式還元法では、塗布膜４０を有する絶縁基材３を還元剤溶液中に浸漬することで、塗
布膜４０中に還元剤を十分に浸透させることができる。その結果、金属の析出のムラを抑
制することができる。以上の還元工程により、塗布膜４０表面の金属イオンが還元されて
金属が析出し、図６に示したように、塗布膜４０を覆う金属析出層９が形成される。この
金属析出層９は、後で行われる無電解めっきの核とすることができる。
【００６３】
　次に、ステップＳ３では、ステップＳ２の還元工程で形成された金属析出層９に無電解
めっきを施す（無電解めっき工程）。無電解めっきは、金属析出層９が形成された塗布膜
４０を有する絶縁基材３を無電解めっき液に浸漬することによって行われる。この無電解
めっきにより、図７に示したように、金属析出層９を覆う無電解めっき層１１が形成され
る。この無電解めっき層１１は、後で行われる電気めっきの核となる。
【００６４】
　ステップＳ３の無電解めっき工程で用いる無電解めっき液としては、ポリイミド前駆体
樹脂への影響を考慮して、中性～弱酸性の次亜燐酸系のニッケルめっき液や、ホウ素系の
ニッケルめっき液を選択することが好ましい。次亜燐酸系のニッケルめっき液の市販品と
して、例えば、トップニコロン（商品名；奥野製薬工業株式会社製）を挙げることができ
る。また、ホウ素系のニッケルめっき液の市販品として、例えばトップケミアロイＢ－１
（商品名；奥野製薬工業株式会社製）、トップケミアロイ６６（商品名；奥野製薬工業株
式会社製）を挙げることができる。
【００６５】
　また、無電解めっき液のｐＨは４～７の中性～弱酸性に調整することが好ましい。この
場合、例えば硫酸、塩酸、硝酸、ホウ酸、炭酸等の無機酸、酢酸、グリコール酸、クエン
酸、酒石酸等の有機酸、更に、ホウ酸、炭酸、酢酸、クエン酸等の弱酸と、これらのアル
カリ塩を組み合わせて緩衝作用を持たせてもよい。
【００６６】
　ステップＳ３の無電解めっき工程の処理温度は、８０～９５℃の範囲内とすることがで
き、好ましくは８５～９０℃の範囲内である。また無電解めっき工程の処理時間は、２０
秒～１０分とすることができ、好ましくは３０秒～５分、より好ましくは１分～３分であ
る。
【００６７】
　次に、ステップＳ４では、塗布膜４０を有する絶縁基材３を熱処理して塗布膜４０中の
ポリイミド前駆体樹脂をイミド化する（イミド化工程）。熱処理により塗布膜４０中のポ
リアミック酸を脱水・環化させてイミド化させることによって、図８に示すように絶縁基
材３との密着性に優れたポリイミド樹脂層７が形成される。イミド化は、所要の温度まで
塗布膜４０を加熱できる熱処理装置を用いて、好ましくは窒素などの不活性ガス雰囲気で
行うことができる。熱処理は、例えば１５０～４００℃の範囲内の温度条件で１～６０分
間行うことができる。熱処理温度が１５０℃未満ではイミド化が十分に進行せず、また熱
処理温度が４００℃超では、ポリイミド樹脂の熱分解を起こす恐れがある。
【００６８】
　次に、ステップＳ５では、無電解めっき層１１を核として電気めっきを施し、電気めっ
き層１３を形成する（電気めっき工程）。電気めっきにより、図９に示すように、無電解
めっき層１１を覆うように電気めっき層１３が形成される。なお、このステップＳ５の電
気めっき工程は任意工程である。電気めっきは、例えば硫酸、硫酸銅、塩酸および光沢剤
［例えば、市販品として日本マクダーミット製のマキュスペック（商品名）等］を含有す
る組成のめっき液中で、絶縁基材３上の無電解めっき層１１を陰極とし、Ｃｕ等の金属を
陽極として実施する。電気めっきにおける電流密度は、例えば１～３．５Ａ／ｄｍ２の範
囲内とすることが好ましい。なお、電気めっきの陽極としては、例えばＣｕ以外にＮｉ、
Ｃｏ等の金属を用いることができる。
【００６９】
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　以上のようにして、絶縁基材３の表面に金属配線となる導体層５が形成された回路基板
１を製造することができる。この回路基板１は、例えば硬質プリント基板、フレキシブル
プリント基板、ＴＡＢ（Ｔａｐｅ　Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　Ｂｏｎｄｉｎｇ）材料やＣＳＰ
（Ｃｈｉｐ　Ｓｉｚｅ　Ｐａｃｋａｇｅ）材料、ＣＯＧ（Ｃｈｉｐ ｏｎ Ｇｌａｓｓ）材
料などの用途に好適に使用できる。
【００７０】
　本実施の形態に係る導体層の形成方法は、粘度調整剤として含窒素複素環化合物を含有
する導体層形成用組成物を塗布液２０として用いるので、塗布液の粘度調節が容易でディ
スペンサー３０による細線状塗布を採用することができる。さらに、有機カルボニル化合
物を含まないか、その配合量が極力抑えられた導体層形成用組成物を用いることで、金属
イオンの還元処理方法として、還元効率に優れた湿式還元法を採用することができる。
【００７１】
　また、塗布液２０に含まれる含窒素複素環化合物は、ポリイミド前駆体樹脂のイミド化
反応を促進する作用を持つため、塗布液２０を絶縁基材に塗布した後、イミド化工程で加
熱してポリイミド前駆体樹脂をイミド化した場合に、イミド化の進行が不十分になること
が防止され、絶縁基材との密着性が高いポリイミド樹脂層を形成できる。
【００７２】
　また、ディスペンサー３０を用いて絶縁基材３に所定のパターンで塗布液２０を塗布し
た後、塗布膜４０中の金属イオンを還元して金属析出層９を形成することにより、金属微
粒子を用いる従来技術の方法で必要となる焼結工程が不要で、導通不良が発生しにくい。
また、ディスペンサー３０を用いて所定のパターンで直接塗布液２０を塗布することによ
り、パターン化された導体層５の形成過程で、フォトリソグラフィー工程やエッチング工
程を省略することができる。また、塗布液２０の塗布にディスペンサー３０を用いること
によって、例えば絶縁基材３の凹凸面や曲面などの立体的な面に対しても容易にパターン
化された導体層５を形成することができる。
【００７３】
　また、本実施の形態の導体層の形成方法を利用した回路基板の製造方法によれば、絶縁
基材と導体層との密着性に優れ、信頼性の高い電子部品を高歩留まりで製造できるという
効果を奏する。
【００７４】
［第２の実施の形態］
　次に、図１０を参照して、本発明の第２の実施の形態に係る導体層の形成方法について
説明する。図１０は、本実施の形態に係る導体層の形成方法の手順の概要を示すフロー図
である。本実施の形態に係る導体層の形成方法は、図１０に示すステップＳ１１～ステッ
プＳ１６の各工程を備えている。本実施の形態では、第１の実施の形態におけるステップ
Ｓ１の塗布膜形成工程に相当するステップＳ１２の塗布膜形成工程の前に、絶縁基材３の
表面改質を行うステップＳ１１の表面処理工程を備えている。なお、本実施の形態におけ
るステップＳ１２～ステップＳ１６までの工程は、第１の実施の形態のステップＳ１～ス
テップＳ５までの各工程と同様であるため説明を省略する。
【００７５】
　本実施の形態において、ステップＳ１１の表面処理工程では、絶縁基材３の材質に応じ
て、表面改質の内容を選択することが好ましい。絶縁基材３がガラス基板、セラミックス
基板などの無機材料により構成されている場合には、絶縁基材３の表面をシランカップリ
ング剤により表面処理することが好ましい。この場合、表面処理は例えば絶縁基材３をシ
ランカップリング剤の溶液に浸漬することによって行なうことができる。シランカップリ
ング剤による表面処理によって、無機材料からなる絶縁基材３の表面が疎水化され、塗布
液２０を塗布した後の液の流動を抑制し、線幅の広がりを抑制できる。また、シランカッ
プリング剤による表面処理により、塗布膜４０と絶縁基材３との密着性についても向上さ
せることができる。従って、塗布膜４０により形成されるパターンの精度を維持するとと
もに、絶縁基材３から導体層５が剥離する不良の発生を少なくすることができる。絶縁基
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材３への表面処理は、水との接触角が例えば２０°～１１０°の範囲内となるように行う
ことが好ましく、より好ましくは３０°～１００°の範囲内となるように行うことがよい
。この場合、水との接触角が２０°未満では、塗布液２０を塗布した後の液の流動を抑制
することが困難となり、また１１０°超では、塗布膜４０と絶縁基材３との密着性が低下
する恐れがある。
【００７６】
　表面処理に用いるシランカップリング剤としては、例えば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、３－(２－アミノエチル)アミノプ
ロピルトリエトキシシラン、３－(２－アミノエチル)アミノプロピルトリメトキシシラン
、３－(２－アミノエチル)アミノプロピルメチルジエトキシシラン、３－(２－アミノエ
チル)アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１，３
－ジメチル－ブチリデン）プロピルアミン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメト
キシシラン、Ｎ－（ビニルベンジル）－２－アミノエチル－３－アミノプロピルトリメト
キシシランの塩酸塩、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピ
ルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－イソシア
ネートプロピルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、２－(３，４エポキシシクロへキシル)エチルトリメトキシシラン、３－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシトリエトキシシラン、ｐ－スチリルト
リメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリ
ロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエ
トキシシランなどを挙げることができる。
【００７７】
　また、絶縁基材３がポリイミド基板、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）基板など
の合成樹脂材料により構成されている場合、絶縁基材３の表面をプラズマにより表面処理
することが好ましい。このプラズマによる表面処理によって、絶縁基材３の表面を粗化さ
せるか、又は表面の化学構造を変化させることができる。これによって、絶縁基材３の表
面の濡れ性が向上し、塗布液２０との親和性が高まり、該表面上に塗布液２０を所定形状
で安定的に保持できるようになる。従って、塗布膜４０により形成されるパターンの精度
を維持することができる。
【００７８】
　プラズマとしては、例えば大気圧方式のプラズマ処理装置を用い、真空処理室内でアル
ゴン、ヘリウム、窒素又はこれらの混合ガスのプラズマを生成させる。この際の処理圧力
は５０００～２０００００Ｐａの範囲内、処理温度は１０～４０℃の範囲内、高周波（あ
るいはマイクロ波）出力は５０～４００Ｗの範囲内とすることが好ましい。
【００７９】
　なお、絶縁基材３の材質がポリイミド樹脂の場合、塗布膜４０と絶縁基材３との密着性
を向上させる手段として、アルカリ処理によって絶縁基材３表面のポリイミド樹脂を加水
分解することも有効である。ここで、アルカリとしては、例えばＬｉＯＨ、ＫＯＨ、Ｎａ
ＯＨ等のアルカリ金属水酸化物等が挙げられ、好ましくはＫＯＨまたはＮａＯＨから選ば
れる１種以上を用いることができる。
【００８０】
　以上のように、ステップＳ１１の表面処理工程を行うことにより、塗布液２０を塗布し
た後の液の流動を抑制し、線幅の広がりを抑制できる。また、表面処理によって、塗布膜
４０と絶縁基材３との密着性も向上させることができる。従って、導体層５のパターン精
度を維持するとともに、絶縁基材３とポリイミド樹脂層７との接着力の低下に起因する導
体層５の剥離などの不良の発生を少なくすることができる。本実施の形態におけるその他
の作用および効果は、第１の実施の形態と同様である。
【００８１】
［第３の実施の形態］
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　次に、図１１および図１２を参照して、本発明の第３の実施の形態に係る導体層の形成
方法について説明する。図１１は、本実施の形態に係る導体層の形成方法の手順の概要を
示すフロー図である。本実施の形態に係る導体層の形成方法は、図１１に示すステップＳ
２１～ステップＳ２４の各工程を備えている。本実施の形態の導体層の形成方法は、無電
解めっき工程を実施しない点以外は、ほぼ第１の実施の形態と同様に行うことができる。
従って、ステップＳ２１～Ｓ２４については第１の実施の形態におけるステップＳ１、Ｓ
２、Ｓ４およびＳ５とほぼ同様に行うことができるので、以下では相違点のみを説明する
。
【００８２】
　図１２は、本実施の形態に係る導体層の形成方法により形成された導体層５ａの要部断
面構造を示す説明図である。本実施の形態の導体層５ａは、無電解めっき層１１を含まず
、絶縁基材３上のポリイミド樹脂層７を覆うように形成された金属析出層９と、この金属
析出層９を覆うように形成された電気めっき層１３とによって導体層５ａが形成される。
なお、導体層５ａは他に任意の層を有していてもよい。
【００８３】
　無電解めっきを行わない本実施の形態では、ステップＳ２１の塗布膜形成工程で使用す
る塗布液２０として、無電解めっきを行う場合よりも金属化合物濃度が高いものを用いる
。具体的には、金属化合物を、ポリイミド前駆体樹脂、金属化合物及び粘度調整剤の合計
の重量部１００に対して、１０～３０重量部の範囲内、好ましくは１０～２０重量部の範
囲内となるように含有する塗布液２０を用いることが好ましい。このように、金属化合物
濃度が高い塗布液２０を用いることで、ステップＳ２２の還元工程で、欠陥やムラが殆ど
ない良質な金属被膜（金属析出層９）を形成できる。
【００８４】
　本実施の形態において、無電解めっき工程を省略できる理由は、以下のとおりである。
粘度調整剤として含窒素複素環化合物を配合しない塗布液２０を用いる従来の方法では、
粘度調整剤としてアセチルアセトンなどの有機カルボニル化合物を大量に使用することが
必要であった。この場合、塗布液２０中の金属イオン濃度が高くなれば、それに伴って、
粘度調整剤として配合する有機カルボニル化合物の量も多くなる。しかし、有機カルボニ
ル化合物を大量に配合した塗布液２０を長時間放置すると、液中で有機カルボニル化合物
の結晶が析出し、塗布液２０の取り扱いが困難な状態になってしまう。
【００８５】
　一方、粘度調整剤としてピリジンなどの含窒素複素環化合物を配合した塗布液２０を用
いる本実施の形態の方法では、塗布液２０中の金属イオン濃度を高くしていくと、含窒素
複素環化合物の必要配合量は増加するものの、長時間放置しても塗布液２０の状態変化は
殆ど見られない。また、含窒素複素環化合物を使用することで、有機カルボニル化合物の
みを用いる場合に比べて粘度調整剤の合計配合量を格段に低く抑えることが可能となる。
つまり、粘度調整剤として含窒素複素環化合物のみを配合した場合、あるいは、粘度調整
剤として含窒素複素環化合物と有機カルボニル化合物とを併用した場合には、塗布液２０
中の粘度調整剤の配合量および配合比率を、粘度調整剤として有機カルボニル化合物のみ
を配合した場合よりも大幅に低減できる。以上の二つの要因により、含窒素有機化合物を
含有する塗布液２０では、それを含有しない場合に比較して金属イオン濃度を高く設定で
きる。その結果、ステップＳ２２の還元工程のみで十分な量の金属の析出を促すことが可
能となり、無電解めっき工程を省略しても欠陥やムラがほとんどない金属被膜（金属析出
層９）を形成できる。本実施の形態では、無電解めっき工程の省略によって、工程数およ
び処理時間の節約だけでなく、無電解めっきに伴う煩雑なめっき液管理や廃液処理が不要
になる。
【００８６】
　本実施の形態におけるその他の作用および効果は、第１の実施の形態と同様である。な
お、本実施の形態においても、第２の実施の形態と同様に、塗布膜形成工程に先立って、
表面処理工程を設けることが可能である。
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【００８７】
［第４の実施の形態］
　次に、図１３を参照して、第４の実施の形態に係る導体層の形成方法について説明する
。図１３は、本実施の形態における塗布膜形成工程を説明する説明図である。上記第１～
第３の実施の形態では、塗布膜形成工程における塗布液２０の塗布手段として、ディスペ
ンサー３０を使用したが、本実施の形態では、ディスペンサー３０の替わりに、微小液滴
を吐出する液滴吐出ヘッド５２を備えた液滴吐出装置５０を用いる。なお、塗布膜形成工
程で液滴吐出装置５０を使用する点を除き、本実施の形態における各工程は、第１～第３
の実施の形態の各工程と同様に行うことができるため、以下では相違点のみを説明する。
【００８８】
　本実施の形態においては、塗布膜形成工程で、図１３（ａ）に示すように、液滴吐出装
置５０を使用して絶縁基材３上に塗布液２０を所定のパターンで塗布する。液滴吐出装置
５０は、絶縁基材３に対してＸＹ方向に相対移動可能な液滴吐出ヘッド５２を備えている
。この液滴吐出ヘッド５２は、インクジェットプリンタ技術を利用した吐出機構（図示省
略）を備えており、図１３（ｂ）に示すように、絶縁基材３に向けて塗布液２０を微小液
滴として吐出する。すなわち、液滴吐出ヘッド５２は、例えば多数の微細なノズル孔５２
ａと、該ノズル孔５２ａに連通し、ピエゾ素子の収縮・伸長によって内部容積を増減可能
に構成された圧力発生室（図示省略）とを備えている。そして、図示しない制御部からの
電気的な駆動信号でピエゾ素子を駆動させて圧力発生室の容積を変化させ、その際に生じ
る内部圧力の上昇を利用して各ノズル孔５２ａから塗布液２０を数ピコリットル～数マイ
クロリットル程度の微小な液滴として絶縁基材３へ向けて噴射できるように構成されてい
る。なお、液滴吐出ヘッド５２としては、上記ピエゾ方式に替えてサーマル方式のものを
使用することも可能である。
【００８９】
　塗布液２０としては、第１の実施の形態における塗布液２０とほぼ同様のものを使用で
きる。ただし、液滴吐出装置５０を用いる場合の塗布液２０の粘度は、１０～２０ｃｐｓ
の範囲内とすることが好ましい。塗布液２０の粘度が１０ｃｐｓ未満では、目的とする線
幅の制御が困難となるおそれがある。また、塗布液２０の粘度が２０ｃｐｓを超えると、
ノズル孔５２ａ内で塗布液２０が詰まり、塗布不能になるおそれがある。塗布液２０とし
ての導体層形成用組成物の粘度は、粘度調整剤によって調整可能である。
【００９０】
　液滴吐出装置５０を用いて塗布膜４０を形成する際、パターン状の塗布膜４０の線幅Ｌ
は１０～４００μｍの範囲内が好ましく、１５～２００μｍの範囲内がより好ましい。ま
た、塗布膜４０の線幅Ｌは、塗布液２０（導体層形成用組成物）の粘度の調整、ノズル（
吐出口）径の制御、吐出圧力の制御、描画速度の制御またはこれらの組み合わせにより、
目的の大きさに調節できる。本実施の形態では、前記のように、塗布液２０の粘度を１０
～２０ｃｐｓの範囲内としたことにより、液滴吐出装置５０の液滴吐出ヘッド５２の内部
の圧力発生室（図示省略）やノズル孔５２ａにおける目詰まりを防止しながら、所望の線
幅で微細なパターンを形成することができる。
【００９１】
　液滴吐出ヘッド５２から絶縁基材３上に塗布液２０を吐出した後は、乾燥させる。乾燥
は、第１の実施の形態におけるステップＳ１と同様の条件で行うことができる。このよう
にして、絶縁基材３上に所定のパターンで塗布膜４０を形成することができる。
【００９２】
　液滴吐出ヘッド５２を備えた液滴吐出装置５０を用いる本実施の形態におけるその他の
作用および効果は、第１～第３の実施の形態と同様である。
【００９３】
　次に、実施例を挙げ、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
より制約を受けるものではない。
【００９４】
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［参考例］
　Ｎ－メチル－２－ピロリジノン（以下、「ＮＭＰ」と略す）２００ｍｌに、３，３'，
４，４'－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（以下、「ＢＰＤＡ」と略す）７．３６
ｇと２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン（以下、「ＢＡＰ
Ｐ」と略す）１０．２６ｇを加え、室温で４時間攪拌し、ポリイミド前駆体樹脂ワニスＡ
を作成した。
【００９５】
［実施例１］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤としてピリジン３．９６ｇを加え、３０分間
攪拌した。この混合物に、市販のニッケル(II）アセチルアセトナート二水和物３ｇをＮ
ＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪拌することにより、導体層形成用
組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液１を作製した。この溶液の粘度は
、Ｅ型粘度計で測定したところ、２２,１１８ｃｐｓであった。
【００９６】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１０ｃｍ×１０ｃｍ（
厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ 水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した。次に
、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％の３－アミノプロピルトリ
メトキシシラン（以下、「γ－ＡＰＳ」と略す）水溶液に浸漬させた。試験片のガラス基
板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃で５分間加熱した。このガラ
ス基板上に、上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液１を均一に塗布し、１３０℃で３０
分間乾燥した。塗布、乾燥により形成した塗布膜の厚みは２μｍであった。
【００９７】
　次に、上記ガラス基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３分間
浸漬することにより塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜の
表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ガラス基板をイオン交換水で洗浄した後、無電解ニ
ッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロンＴＯＭ－Ｓ（商品名））に、
８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地になるニッケル層を形成した。
【００９８】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅箔層を形成した。
【００９９】
　得られた銅箔層形成ガラス基板を、窒素雰囲気中において３００℃まで加熱し、同温度
で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。その後、窒素雰囲気中で常温まで
冷却し、銅積層ガラス基板を得た。
【０１００】
　この銅積層ガラス基板の銅箔層上に、ドライフィルムレジストをラミネートした後、フ
ォトマスクを介して紫外線露光し、現像して５０μｍピッチ｛配線幅／配線間隔（L／S）
＝２０μｍ／３０μｍ｝のレジストパターンを形成した。形成した配線スペース部の銅箔
層をエッチングで除去し、さらに下層のポリイミド樹脂層をエッチング除去することで、
銅配線形成ガラス基板を得た。
【０１０１】
［実施例２］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤としてピリジン３．９６ｇ及びアセチルアセ
トン１．００ｇを加え、３０分間攪拌した。この混合物に、市販のニッケル(II）アセチ
ルアセトナート二水和物３ｇをＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪
拌することにより、導体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液
２を作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、８,９６０ｃｐｓであ
った。
【０１０２】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１０ｃｍ×１０ｃｍ（
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厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ 水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した。次に
、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％のγ－ＡＰＳ水溶液に浸漬
させた。試験片のガラス基板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃、
５分間加熱した。このガラス基板上に、上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液２を均一
に塗布し、１３０℃で３０分間乾燥した。塗布、乾燥により形成した塗布膜の厚みは２μ
ｍであった。
【０１０３】
　次に、上記ガラス基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３分間
浸漬することにより塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜の
表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ガラス基板をイオン交換水で洗浄した後、窒素雰囲
気中において３００℃まで加熱し、同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド
化した。その後、無電解ニッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロンＴ
ＯＭ－Ｓ（商品名））に、８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地にな
るニッケル層を形成した。
【０１０４】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅箔層を形成した。
【０１０５】
　この銅積層ガラス基板の銅箔層上にドライフィルムレジストをラミネートした後、フォ
トマスクを介して紫外線露光し、現像して５０μｍピッチ｛配線幅／配線間隔（L／S）＝
２０μｍ／３０μｍ｝のレジストパターンを形成した。形成した配線スペース部の銅箔層
をエッチングで除去し、さらに下層のポリイミド樹脂層をエッチング除去することで、銅
配線形成ガラス基板を得た。
【０１０６】
［実施例３］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤としてピリジン３．９６ｇ及びアセチルアセ
トン２．００ｇを加え、３０分間攪拌した。この混合物に、市販のニッケル(II）アセチ
ルアセトナート二水和物３ｇをＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪
拌することにより、導体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液
３を作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、７８０ｃｐｓであった
。
【０１０７】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１０ｃｍ×１０ｃｍ（
厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ 水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した。次に
、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％のγ－ＡＰＳ水溶液に浸漬
させた。試験片のガラス基板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃、
５分間加熱した。このガラス基板上に、ディスペンサー［ソニー株式会社製　ＣＡＳＴＰ
ＲＯ　II（商品名）；以下、同様である］を使って上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶
液３を約２００μｍ幅の直線になるように描画した後、１３０℃で３０分間乾燥した。描
画、乾燥により形成した塗布膜の厚みは２μｍであった。
【０１０８】
　次に、上記ガラス基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３分間
浸漬することにより塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜の
表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ガラス基板をイオン交換水で洗浄した後、無電解ニ
ッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロンＴＯＭ－Ｓ（商品名））に、
８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地になるニッケル層を形成した。
【０１０９】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成した。
【０１１０】



(19) JP 5051754 B2 2012.10.17

10

20

30

40

50

　得られた銅配線形成ガラス基板を、窒素雰囲気中において３００℃まで加熱し、同温度
で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。その後、窒素雰囲気中で常温まで
冷却し、銅配線形成ガラス基板を得た。
【０１１１】
［実施例４］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤としてピリジン３．９６ｇ及びアセチルアセ
トン５．００ｇを加え、３０分攪拌した。この混合物に、市販のニッケル(II)アセチルア
セトナート二水和物３ｇをＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪拌す
ることにより、導体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液４を
作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、４１０ｃｐｓであった。
【０１１２】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１０ｃｍ×１０ｃｍ（
厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ 水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した。次に
、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％のγ－ＡＰＳ水溶液に浸漬
させた。試験片のガラス基板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃、
５分間加熱した。このガラス基板上に、ディスペンサーを使って上記ポリイミド前駆体ニ
ッケル錯体溶液４を約２００μｍ幅の直線になるように描画した後、１３０℃で３０分間
乾燥した。描画、乾燥により形成した塗布膜の厚みは２μｍであった。
【０１１３】
　次に、上記ガラス基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３分間
浸漬することにより、塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜
の表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ガラス基板をイオン交換水で洗浄した後、窒素雰
囲気中において３００℃まで加熱し、同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミ
ド化した。その後、無電解ニッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロン
ＴＯＭ－Ｓ（商品名））に、８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地に
なるニッケル層を形成した。
【０１１４】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成し、銅配線形成ガラス基板
を得た。
【０１１５】
［実施例５］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤として１－メチルイミダゾール４．１２ｇを
加え、３０分攪拌した。この混合物に、市販のニッケル(II)アセチルアセトナート二水和
物３ｇをＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪拌することにより、導
体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液５を作製した。この溶
液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、５７０ｃｐｓであった。
【０１１６】
　東レ・デュポン製のポリイミドフィルム“カプトンＥＮ”（商品名）の試験片１０ｃｍ
×１０ｃｍ（厚み２５μｍ）を用意した。このポリイミド基板上に、ディスペンサーを使
って上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液５を、約２００μｍ幅の直線になるように描
画した後、１２５℃、１０分乾燥した。描画、乾燥して形成した膜の厚みは２μｍであっ
た。
【０１１７】
　次に、上記ポリイミド基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３
分間浸漬することにより塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布
膜の表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ポリイミド基板をイオン交換水で洗浄した後、
無電解ニッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロンＴＯＭ－Ｓ（商品名
））に、８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地になるニッケル層を形
成した。
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【０１１８】
　さらに、ポリイミド基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ
２の電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成した。
【０１１９】
　得られた銅配線形成ポリイミド基板を、窒素雰囲気中において３００℃まで加熱し、同
温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。その後、窒素雰囲気中で常温
まで冷却し、銅配線形成ポリイミド基板を得た。
【０１２０】
［実施例６］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤として１－メチルイミダゾール４．１２ｇ及
びアセチルアセトン１．００ｇを加え、３０分攪拌した。この混合物に、市販のニッケル
(II)アセチルアセトナート二水和物３ｇをＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温
で１時間攪拌することにより、導体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケ
ル錯体溶液６を作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、４３０ｃｐ
ｓであった。
【０１２１】
　東レ・デュポン製のポリイミドフィルム“カプトンＥＮ”（商品名）の試験片１０ｃｍ
×１０ｃｍ（厚み２５μｍ）を用意した。このポリイミド基板上に、ディスペンサーを使
って上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液６を、約２００μｍ幅の直線になるように描
画した後、１２５℃、１０分乾燥した。描画、乾燥して形成した膜の厚みは２μｍであっ
た。
【０１２２】
　次に、上記ポリイミド基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３
分間浸漬することにより塗布膜中のＮｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布
膜の表面にＮｉ析出層を形成した。次に、ポリイミド基板をイオン交換水で洗浄した後、
窒素雰囲気中において３００℃まで加熱し、同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂
をイミド化した。その後、無電解ニッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニ
コロンＴＯＭ－Ｓ（商品名））に、８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの
下地になるニッケル層を形成した。
【０１２３】
　さらに、ポリイミド基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ
２の電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成し、銅配線形成ポリイ
ミド基板を得た。
【０１２４】
　以上、実施例１～６で調整したポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液１～６の組成と粘度
をまとめて表１に示した。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
［比較例１］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、市販のニッケル(II)アセチルアセトナート二水和物３ｇ
をＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪拌したが、ゲル化が起こり、
液状にはならなかった。
【０１２７】
［比較例２］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、市販のニッケル(II)アセチルアセトナート二水和物３ｇ
をＮＭＰ２０ｍｌに溶解した溶液と粘度調整剤としてのアセチルアセトン３．７ｇを添加
し、室温で１時間攪拌することで、導体層形成用組成物として緑色のポリイミド前駆体ニ
ッケル錯体溶液８を作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ５１,３
７５ｃｐｓであった。
【０１２８】
［比較例３～７］
　表２に示す組成で比較例２と同様にして、導体層形成用組成物としてポリイミド前駆体
ニッケル錯体溶液９～１３を調製した。また、比較例１、２で作成したポリイミド前駆体
ニッケル錯体溶液７、８の組成および比較例１～７のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液
７～１３の粘度も併せて表２に示した。
【０１２９】
【表２】

【０１３０】
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　表１と表２の対比から、粘度調整剤として含窒素複素環化合物（ピリジン、１－メチル
イミダゾール）を配合した実施例１～６のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液では、含窒
素複素環化合物を含有しない比較例１～７のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液に比べて
、液の増粘が抑制され、ゲル化も防止されていることがわかる。
【０１３１】
　また、粘度調整剤としての含窒素複素環化合物と公知の粘度調整剤（アセチルアセトン
、トリエチルアミン）とを組み合わせて配合した実施例２～４、６では、公知の粘度調整
剤のみを配合した比較例２～７に比べて、格段に優れた粘度抑制効果が得られただけでな
く、粘度調整剤の総配合量を大幅に低減できた。実施例１～６における粘度抑制効果は、
長期間保存してもほとんど低下せず、少量の含窒素複素環化合物を添加することによって
、ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液に優れた経時安定性を付与できることも確認された
。
【０１３２】
［実施例７］
　ポリイミド前駆体ワニスＡに、粘度調整剤としてピリジン３．９６ｇ及びアセチルアセ
トン９．４ｇを加え、３０分攪拌した後、市販のニッケル(II)アセチルアセトナート二水
和物１１ｇをＮＭＰ８０ｍｌに溶解した溶液を添加し、室温で１時間攪拌することにより
、導体層形成用組成物として青色のポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液７を作製した。こ
の溶液の粘度は、Ｅ型粘度計で測定したところ、２，０００ｃｐｓであった。
【０１３３】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１０ｃｍ×１０ｃｍ（
厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ 水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した。次に
、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％のγ－ＡＰＳ水溶液に浸漬
させた。試験片のガラス基板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃、
５分間加熱した。このガラス基板上に、上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液７を均一
に塗布し、１３０℃で３０分間乾燥した。塗布、乾燥により形成した塗布膜の厚みは２μ
ｍであった。
【０１３４】
　次に、上記ガラス基板を、２５℃の１０ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に１０分間
浸漬することにより、Ｎｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜の表面に電
気銅めっきの下地になるニッケル層を形成した。次に、窒素雰囲気中において３００℃ま
で加熱し、同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。
【０１３５】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅箔層を形成した。
【０１３６】
　この銅積層ガラス基板の銅箔層上に、ドライフィルムレジストをラミネートした後、フ
ォトマスクを介して紫外線露光し、現像して５０μｍピッチ｛配線幅／配線間隔（L／S）
＝２０μｍ／３０μｍ｝のレジストパターンを形成した。形成した配線スペース部の銅箔
層をエッチングで除去し、さらに下層のポリイミド樹脂層をエッチング除去することで、
銅配線形成ガラス基板を得た。
【０１３７】
［実施例８］
　東レ・デュポン製のポリイミドフィルム“カプトンＥＮ”（商品名）の試験片１０ｃｍ
×１０ｃｍ（厚み２５μｍ）を用意した。このポリイミド基板上に、ディスペンサーを使
って、実施例７で作製したポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液７を、約２００μｍ幅の直
線になるように描画した後、１２５℃、１０分乾燥した。描画、乾燥して形成した膜の厚
みは２μｍであった。
【０１３８】
　次に、上記ポリイミド基板を、２５℃の１０ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に１０
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分間浸漬することにより、Ｎｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、電気銅めっき
の下地になるニッケル層を形成した。次に、窒素雰囲気中において３００℃まで加熱し、
同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。
【０１３９】
　さらに、ポリイミド基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ
２の電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成した。
【０１４０】
［実施例９］
　実施例６で作製したポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液６に、更にＮＭＰ４５０ｍｌを
加えてポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液９を作製した。この溶液の粘度は、Ｅ型粘度計
で測定したところ、１５ｃｐｓであった。
【０１４１】
　無アルカリガラス（旭硝子株式会社製　ＡＮ－１００）の試験片１２．５ｃｍ×１２．
５ｃｍ（厚み０．７ｍｍ）を５０℃の５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液により５分間処理した
。次に、試験片のガラス基板を純水で洗浄し、乾燥した後、１重量％のγ－ＡＰＳ水溶液
に浸漬させた。このガラス基板をγ－ＡＰＳ水溶液から取り出した後、乾燥し、１５０℃
で５分間加熱した。液滴吐出装置として、市販のインクジェット式プリンタのインクタン
クカートリッジに上記ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液９を充填したものを用意した。
そして、このインクジェット式プリンタにより、上記ガラス基板上にポリイミド前駆体ニ
ッケル錯体溶液９を吐出し、約５０μｍ幅の直線に描画した。その後、ガラス基板上の塗
布液を１３０℃の温度で１０分間乾燥した。描画、乾燥により形成した塗布膜の厚みは０
．５μｍであった。
【０１４２】
　次に、上記ガラス基板を、５０℃の１００ｍＭ水素化ホウ素ナトリウム水溶液に３分間
浸漬することにより、Ｎｉイオンを還元して金属ニッケルを析出させ、塗布膜の表面に電
気銅めっきの下地になるニッケル層を形成した。次に、窒素雰囲気中において３００℃ま
で加熱し、同温度で５分間かけてポリイミド前駆体樹脂をイミド化した。その後、無電解
ニッケルめっき浴（奥野製薬工業株式会社製；トップニコロンＴＯＭ－Ｓ（商品名））に
、８０℃で３０秒間浸漬させることで、電気銅めっきの下地になるニッケル層を形成した
。
【０１４３】
　さらに、ガラス基板のニッケル層に対して、電気銅めっき浴中で、３．５Ａ／ｄｍ２の
電流密度で電気めっきを行い、銅膜厚２０μｍの銅配線を形成し、銅配線形成ガラス基板
を得た。
【０１４４】
　以上の実施例１～９では、還元工程で湿式還元法を採用したが、還元効率の低下は生じ
ず、欠陥やムラがほとんどない良質なニッケル層が金属析出層として形成された。特に、
実施例７、８では、ポリイミド前駆体ニッケル錯体溶液中の金属化合物（ニッケル(II)ア
セチルアセトナート二水和物）の配合量を多く設定し、ニッケルイオン濃度を高くするこ
とによって、無電解めっき工程を全く必要とせずに、ニッケル層（金属析出層）に直接電
気めっきを行って導体層を形成することが可能であった。無電解めっき工程の省略によっ
て、工程数および処理時間の節約だけでなく、無電解めっきに伴う煩雑なめっき液管理や
廃液処理が不要になるという実用上大きなメリットが得られる。
【０１４５】
　なお、本発明は上記各実施の形態に限定されず、種々の変更が可能である。例えば、上
記第１～第４の実施の形態では、イミド化工程を無電解めっき工程または電気めっき工程
に先立って行うようにしたが、例えば実施例１や実施例３等に例示したように電気めっき
工程の後にイミド化工程を実施することもできる。
【０１４６】
　また、上記第１～第４の実施の形態において、還元工程の後および／または無電解めっ
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も可能である。
【０１４７】
　また、上記第１～第４の実施の形態では、塗布膜形成工程で塗布液２０を絶縁基材３へ
塗布する手段として、ディスペンサー３０および液滴吐出ヘッド５２を備えた液滴吐出装
置５０を使用する例を挙げて説明した。しかし、本発明の導体層形成用組成物は、粘度調
整剤として含窒素複素環化合物を使用することから、上記以外にも例えばスクリーン印刷
、バーコーター、スピンコーターなど様々な塗布手段で絶縁基材へ塗布することが可能で
あり、塗布方法は限定されるものではない。さらに、上記実施例１、実施例２等に例示し
たように、塗布膜形成工程では、絶縁基材の全面に塗布液を塗布して塗布膜を形成してお
き（いわゆる「ベタ塗り」）、電気めっき後に、フォトリソグラフィー工程と化学エッチ
ング工程を設けて導体層を所定のパターンに加工してもよい。
【図面の簡単な説明】
【０１４８】
【図１】本発明の第１の実施の形態に係る導体層の形成方法が適用される回路基板の構成
を示す説明図である。
【図２】図１に示した回路基板の要部を拡大して示す断面図である。
【図３】本発明の第１の実施の形態に係る導体層の形成方法の手順の概要を示すフロー図
である。
【図４】本発明の第１の実施の形態に係る導体層の形成方法における塗布膜形成工程を説
明するための説明図である。
【図５】塗布膜形成工程後の塗布膜の状態を説明するための説明図である。
【図６】還元工程後の金属析出層の状態を説明するための説明図である。
【図７】無電解めっき工程後の無電解めっき層の状態を説明するための説明図である。
【図８】イミド化工程後のポリイミド樹脂層の状態を説明するための説明図である。
【図９】電気めっき工程後の導体層の状態を説明するための説明図である。
【図１０】本発明の第２の実施の形態に係る導体層の形成方法の手順の概要を示すフロー
図である。
【図１１】本発明の第３の実施の形態に係る導体層の形成方法の手順の概要を示すフロー
図である。
【図１２】本発明の第３の実施の形態に係る導体層の形成方法により形成された導体層の
断面構造を説明するための説明図である。
【図１３】本発明の第４の実施の形態に係る導体層の形成方法における塗布膜形成工程を
説明するための説明図である。
【符号の説明】
【０１４９】
　１…回路基板、３…絶縁基材、５…導体層、７…ポリイミド樹脂層、９…金属析出層、
１１…無電解めっき層、１３…電気めっき層、２０…塗布液、３０…ディスペンサー、４
０，４０ａ…塗布膜、５０…液滴吐出装置。
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