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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
カルボン酸、過酸化水素及びアルコールを含有する水溶液であり、各成分の含有率が、カ
ルボン酸が１～１５質量％の範囲であり、過酸化水素が１～２５質量％の範囲であり、ア
ルコールが１～２５質量％の範囲であり、水が６１．５～７９．６質量％である銀用エッ
チング液。
【請求項２】
前記カルボン酸が、ｐＫａが２．５～５．１の範囲のものである請求項１記載の銀用エッ
チング液。
【請求項３】
絶縁性基材（Ａ）上に、めっき下地層として銀層（Ｍ１）を形成した後、不要となった前
記銀層（Ｍ１）を請求項１又は２記載の銀用エッチング液で除去する工程を有することを
特徴とする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、銀用エッチング液、及びそれを用いたプリント配線板の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プリント配線板の配線形成方法としてサブトラクティブ法、セミアディティブ法（ＳＡ
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Ｐ）及びモディファイドＳＡＰ（ＭＳＡＰ）があり、このうち微細配線形成にはＳＡＰ、
ＭＳＡＰが適している。ＳＡＰ、ＭＳＡＰの配線形成方法は共通しており、めっき下地層
（薄い導電層又はめっき触媒層）上の回路パターンの非配線部にレジストを形成し、レジ
ストを形成していない配線部にめっきで厚付けした後にレジストを剥離し、不要となった
非配線部のめっき下地層をエッチングにより除去する方法である。
【０００３】
　めっき下地層のエッチング工程に起因するプリント配線板の問題として、エッチング残
渣による回路絶縁信頼性の低下、過度なエッチングによる配線幅の減少（サイドエッチ）
による回路の電気抵抗増大、配線部のめっき下地層のエッチング過剰進行（アンダーカッ
ト）による配線／基材間の接着強度低下等が知られている。このため、めっき下地層のエ
ッチング工程においては、めっき下地層の残渣が無いこと、サイドエッチが小さいこと、
めっき下地層のアンダーカットが無いことが要求される。
【０００４】
　ＳＡＰ、ＭＳＡＰのめっき下地層として用いられる金属は、種々のものが知られている
が、めっき金属とめっき下地層の金属種が同じ場合と、異なる場合の２つに分類できる。
めっき金属とめっき下地層の金属種が同じ場合、配線部のサイドエッチを低減しつつ、め
っき下地層をエッチングする工夫がなされているが、配線の狭ピッチ化要求に伴い困難に
なっている。一方、めっき金属とめっき下地層の金属種が異なる場合、各金属種に対する
除去性が大幅に異なるエッチング液を適切に選択すれば、狭ピッチであっても配線金属を
ほとんどエッチングすることなく、めっき下地層の金属のみをエッチングすることが可能
である。めっき金属とめっき下地層に異なる金属種を用いたＭＳＡＰとして、銀をめっき
下地層とする銅配線形成プロセスが報告されている（例えば、非特許文献１を参照。）。
【０００５】
　上記の、銀をめっき下地層として銅配線を形成するＭＳＡＰでは、銀めっき下地層をエ
ッチングにより除去する必要がある。この工程で用いられるエッチング液としては、銀は
溶解するが銅は溶解しないという反応性が要求される。この要求を満たし、かつ、環境負
荷の小さい非シアン系の銀のエッチング方法としては、モノクロル酢酸、酢酸及び過酸化
水素の混合物を用いた銀めっき層の有害金属分析方法が知られている（例えば、特許文献
１を参照。）。また、酢酸と過酸化水素の混合物を含有することを特徴とする銀めっき層
溶解液及び銀めっき層溶解方法が報告されている（例えば、特許文献２を参照。）。
【０００６】
　しかしながら、上記の特許文献１及び２に開示されている銀用エッチング液を回路形成
に使用した場合、銀が残渣として残り、回路製造の歩留まりの低下、回路の絶縁信頼性の
低下、等が起こることが問題であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００９－１６２７２７号公報
【特許文献２】特開２０１２－１９４０２４号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】村川昭、深澤憲正、冨士川亘、白髪潤；マイクロエレクトロニクスシン
ポジウム論文集２０１８，“銀ナノ粒子を下地とする銅パターン形成の検討”．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明が解決しようとする課題は、銀をめっき下地層に用いるプリント配線板の製造に
おいて、不要なめっき下地層を効率よくエッチングすることができ、得られるプリント配
線板の配線部にサイドエッチやアンダーカットが少ない銀用エッチング液を提供すること
である。また、前記銀用エッチング液を用いたプリント配線板の製造方法を提供すること
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である。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究した結果、銀用エッチング液にアルコ
ールを添加したものを用いることで、銀をめっき下地層に用いるプリント配線板の製造に
おいて、不要なめっき下地層を効率よく除去することができ、得られるプリント配線板の
配線部にサイドエッチやアンダーカットが少ないことを見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　すなわち、本発明は、カルボン酸、過酸化水素及びアルコールを含有する水溶液である
ことを特徴とする銀用エッチング液を提供するものである。
【００１２】
　また、本発明は、絶縁性基材（Ａ）上に、めっき下地層として銀層（Ｍ１）を形成した
後、不要となった前記銀層（Ｍ１）を前記の銀用エッチング液で除去する工程を有するこ
とを特徴とするプリント配線板の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の銀用エッチング液は、配線部をほとんど溶解することなく、銀からなるめっき
下地層のみを選択的に除去できる。また、本発明の銀用エッチング液は、狭ピッチの微細
配線、狭隘なトレンチ部の底にあるめっき下地層であっても効率よく、残渣を残すことな
く除去することができる。
【００１４】
　したがって、本発明の銀用エッチング液を用いることで、レジストパターンからの寸法
変化がほとんど無く、狭ピッチの微細配線であっても、配線パターン形成が可能となる。
例えば、銀からなるめっき下地層上に電解銅めっきにより銅配線を形成した場合、本発明
の銀用エッチング液は、銅を溶解しにくいため、形成された銅配線の表面を溶解しないこ
とから、銅配線の表面粗度が極めて低く、高性能のプリント配線板を、低コストかつ高い
歩留まりで提供することができる。また、本発明のプリント配線板の製造方法により製造
されたプリント配線板は、通常のプリント配線板のみならず、基材表面にパターン化され
た金属層を有する種々の電子部材に用いることができ、例えば、コネクター、電磁波シー
ルド、ＲＦＩＤ等のアンテナ、フィルムコンデンサーなどにも応用できる。さらに、本発
明のプリント配線板の製造方法は、種々の形状、サイズの基材上にパターン化された金属
層を有する装飾めっき用途で用いることもできる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の銀用エッチング液は、カルボン酸、過酸化水素及びアルコールを含有する水溶
液である。
【００１６】
　前記カルボン酸としては、例えば、酢酸、蟻酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロ
ン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸
、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、
アラキドン酸、エイコサペンタエン酸、ドコサヘキサエン酸、シュウ酸、マロン酸、コハ
ク酸、安息香酸、サリチル酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、没食子酸、メリ
ト酸、ケイ皮酸、ピルビン酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、フマル酸、マレイン酸、アコ
ニット酸、グルタル酸、アジピン酸、アミノ酸等が挙げられる。これらのカルボン酸は、
１種で用いることも２種以上併用することもできる。
【００１７】
　また、前記カルボン酸の中でも、水中でのｐＫａが２．５～５．１の範囲のものが好ま
しい。ｐＫａがこの範囲のカルボン酸としては、例えば、酢酸（ｐＫａ＝４．７６）、モ
ノクロロ酢酸（ｐＫａ＝２．８１）、ギ酸（ｐＫａ＝３．７７）、１－プロピオン酸（ｐ
Ｋａ＝４．８８）等が挙げられる。さらに、これらのカルボン酸の中でも、取り扱いが容
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易であることから、酢酸、及びモノクロロ酢酸が特に好ましい。
【００１８】
　前記カルボン酸と過酸化水素の含有率としては、後述する導体回路層（Ｍ２）を構成す
る金属の溶解を抑制できることから、本発明の銀用エッチング液中のカルボン酸の含有率
は、１～１５質量％の範囲が好ましく、２～１０質量％の範囲がより好ましい。また、本
発明の銀用エッチング液中の過酸化水素の含有率は１～２５質量％の範囲が好ましく、２
～２０質量％の範囲がより好ましい。
【００１９】
　前記アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノール（ＩＰＡ）、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メトキシエタノール、
２－エトキシエタノール、２－ブトキシエタノール、２－（２－ブトキシエトキシ）エタ
ノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，２―ブタンジオール、１，３
－ブタンジオール、グリセリン等が挙げられる。これらのアルコールは、１種で用いるこ
とも２種以上併用することもできる。また、これらのアルコールの中でも、後述する銀層
（Ｍ１）の除去性に優れることから、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノール（ＩＰＡ）、１－ブタノール、２－ブタノール、２－ブトキシエタノールが
好ましく、特に２－ブトキシエタノールが好ましい。
【００２０】
　本発明の銀用エッチング液中の前記アルコールの含有率は、銀を効率よく除去できるこ
とから、２５質量％以下が好ましく、１０質量％以下がより好ましい。また、本発明の銀
用エッチング液中の前記アルコールの含有率は、１質量％以上が好ましく、５質量％以上
がより好ましい。
【００２１】
　本発明の銀用エッチング液は、前記のカルボン酸、過酸化水素及びアルコールを、水で
希釈することで調製できる。
【００２２】
　本発明の銀用エッチング液には、後述する導体回路層（Ｍ２）の溶解を抑制するための
保護剤をさらに添加してもよい。例えば、前記導体回路層（Ｍ２）が銅めっき層の場合、
保護剤として、アゾール化合物を用いることが好ましい。
【００２３】
　前記アゾール化合物としては、例えば、イミダゾール、ピラゾール、トリアゾール、テ
トラゾール、オキソゾール、チアゾール、セレナゾール、オキサジアゾール、チアジアゾ
ール、オキサトリアゾール、チアトリアゾール等が挙げられる。
【００２４】
　前記アゾール化合物の具体例としては、例えば、２－メチルベンゾイミダゾール、アミ
ノトリアゾール、１，２，３－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、アミノテトラゾール、フェニルテトラゾール、
２－フェニルチアゾール、ベンゾチアゾール等が挙げられる。これらのアゾール化合物は
、１種で用いることも２種以上併用することもできる。
【００２５】
　本発明の銀用エッチング液に前記アゾール化合物を用いる場合、銀用エッチング液中の
含有率は、０．００１～２質量％の範囲が好ましく、０．０１～０．２質量％の範囲がよ
り好ましい。
【００２６】
　また、前記エッチング液には、前記導体回路層（Ｍ２）が銅めっき層の場合、銅めっき
層の溶解を抑制できることから、保護剤として、ポリアルキレングリコールを添加するこ
とが好ましい。
【００２７】
　前記ポリアルキレングリコールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコール、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンブロックコポリマー等の水
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溶性のポリアルキレングリコールが挙げられる。これらの中でも、ポリエチレングリコー
ルが好ましい。また、ポリアルキレングリコールの数平均分子量としては、２００～２０
，０００の範囲が好ましい。
【００２８】
　本発明の銀用エッチング液に前記ポリアルキレングリコールを用いる場合、銀用エッチ
ング液中の含有率は、０．００１～２質量％の範囲が好ましく、０．０１～１質量％の範
囲がより好ましい。
【００２９】
　また、本発明の銀用エッチング液には、ｐＨの変動を抑制するため、有機酸のナトリウ
ム塩、カリウム塩、アンモニウム塩等の添加剤を必要に応じて配合してもよい。
【００３０】
　本発明の銀用エッチング液には、さらに必要に応じて、界面活性剤、消泡剤、防腐剤、
キレート剤などの有機化合物等を配合してもよい。
【００３１】
　前記界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリ
オキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンスチリルフェニルエーテル、ポリ
オキシエチレンソルビトールテトラオレエート、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピ
レン共重合体等のノニオン系界面活性剤；オレイン酸ナトリウム等の脂肪酸塩、アルキル
硫酸エステル塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩、ナフタレ
ンスルホン酸塩、ポリオキシエチレンアルキル硫酸塩、アルカンスルホネートナトリウム
塩、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸ナトリウム塩等のアニオン系界面活性剤；ア
ルキルアミン塩、アルキルトリメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモ
ニウム塩等のカチオン系界面活性剤などが挙げられる。
【００３２】
　前記消泡剤としては、一般的な消泡剤を使用することができ、例えば、シリコーン系消
泡剤、ノニオン系界面活性剤、ポリエーテル，高級アルコール、ポリマー系界面活性剤等
が挙げられる。
【００３３】
　前記防腐剤としては、一般的な防腐剤を使用することができ、例えば、イソチアゾリン
系防腐剤、トリアジン系防腐剤、イミダゾール系防腐剤、ピリジン系防腐剤、アゾール系
防腐剤、ピリチオン系防腐剤等が挙げられる。
【００３４】
　本発明のプリント配線板の製造方法は、絶縁性基材（Ａ）上に、めっき下地層として銀
層（Ｍ１）を形成した後、不要となった前記銀層（Ｍ１）を本発明の銀用エッチング液で
除去する工程を有するものである。
【００３５】
　前記銀層（Ｍ１）を本発明の銀用エッチング液で除去する方法としては、前記銀層（Ｍ
１）を形成した基材を前記銀用エッチング液に浸漬するか、前記基材上に前記銀用エッチ
ング液をスプレー等で噴霧する方法が挙げられる。
【００３６】
　エッチング装置を用いて、銀層（Ｍ１）を除去する場合には、例えば、前記銀用エッチ
ング液の全成分を所定の組成になるように調製した後、エッチング装置に供給してもよく
、前記銀用エッチング液の各成分を個別にエッチング装置に供給し、装置内で、前記各成
分を混合して、所定の組成になるように調製してもよい。
【００３７】
　前記銀用エッチング液は、１０～３５℃の温度範囲で用いることが好ましく、過酸化水
素の分解を抑制できることから、３０℃以下の温度範囲で用いることが好ましい。
【００３８】
　本発明のプリント配線板の製造方法の、より具体的な方法としては、例えば、絶縁性基
材（Ａ）上に、銀層（Ｍ１）を形成する工程１、前記銀層（Ｍ１）上にレジストを形成し
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た後、配線部のレジストを除去してパターンレジストを形成する工程２、めっき処理によ
り導体回路層（Ｍ２）を形成する工程３、パターンレジストを剥離し、非配線部の銀層（
Ｍ１）を、前記銀用エッチング液により除去する工程４を有するプリント配線板の製造方
法が挙げられる。
【００３９】
　また、本発明のプリント配線板の製造方法の、より具体的な別の方法としては、例えば
、絶縁性基材（Ａ）上に、プライマー層（Ｂ）を形成した後、プライマー層（Ｂ）上に、
銀層（Ｍ１）を形成する工程１’、前記銀層（Ｍ１）上にレジストを形成した後、配線部
のレジストを除去してパターンレジストを形成する工程２、めっき処理により導体回路層
（Ｍ２）を形成する工程３、パターンレジストを剥離し、非配線部の銀層（Ｍ１）を前記
銀用エッチング液により除去する工程４を有するプリント配線板の製造方法も挙げられる
。
【００４０】
　前記の工程１又は工程１’で用いる前記絶縁性基材（Ａ）の材料としては、例えば、ポ
リイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹
脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンナフタレート樹脂、ポリカーボネー
ト樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）樹脂、ポリアリレート樹脂
、ポリアセタール樹脂、ポリ（メタ）アクリル酸メチル等のアクリル樹脂、ポリフッ化ビ
ニリデン樹脂、ポリテトラフルオロエチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリ
デン樹脂、アクリル樹脂をグラフト共重合化した塩化ビニル樹脂、ポリビニルアルコール
樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ウレタン樹脂、シクロオレフィン樹脂、
ポリスチレン、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）樹脂
、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフェニレンスルホン（ＰＰＳＵ）、セルロ
ースナノファイバー、シリコン、シリコンカーバイド、窒化ガリウム、サファイア、セラ
ミックス、ガラス、ダイヤモンドライクカーボン（ＤＬＣ）、アルミナ等が挙げられる。
【００４１】
　また、前記絶縁性基材（Ａ）として、熱硬化性樹脂及び無機充填材を含有する樹脂基材
を好適に用いることもできる。前記熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、フェ
ノール樹脂、不飽和イミド樹脂、シアネート樹脂、イソシアネート樹脂、ベンゾオキサジ
ン樹脂、オキセタン樹脂、アミノ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アリル樹脂、ジシクロ
ペンタジエン樹脂、シリコーン樹脂、トリアジン樹脂、メラミン樹脂等が挙げられる。一
方、前記無機充填材としては、例えば、シリカ、アルミナ、タルク、マイカ、水酸化アル
ミニウム、水酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、ホウ酸アルミニウム、ホウ珪酸ガラス
等が挙げられる。これらの熱硬化性樹脂と無機充填剤は、それぞれ１種で用いることも２
種以上併用することもできる。
【００４２】
　前記絶縁性基材（Ａ）の形態としては、フレキシブル材、リジッド材、リジッドフレキ
シブル材のいずれのものも用いることができる。より具体的には、前記絶縁性基材（Ａ）
にフィルム、シート、板状に成形された市販材料を用いてもよいし、上記した樹脂の溶液
、溶融液、分散液から、任意の形状に成形した材料を用いてもよい。また、前記絶縁性基
材（Ａ）は、金属等の導電性材料の上に、上記した樹脂の材料を形成した基材であっても
よい。
【００４３】
　また、前記絶縁性基材（Ａ）の形態としては、フィルム、シート、板等、平面状基材の
両面を貫通する貫通孔を有してもよく、基材が積層体であって、外層が貫通孔を有してお
り、積層体全体としては非貫通孔を有し、内層部に達する孔を持つ構造を有してもよい。
【００４４】
　さらに、前記絶縁性基材（Ａ）は、後述する工程３で形成する導体回路層（Ｍ２）の基
材への密着性を向上させる目的で、銀層（Ｍ１）を形成する前に、表面処理を行ってもよ
い。このような表面処理方法としては、例えば、ＵＶ処理、気相オゾン処理、液層オゾン
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処理、コロナ処理、プラズマ処理等が挙げられる。これらの表面処理方法は、１種の方法
で行うことも２種以上の方法を併用することもできる。
【００４５】
　前記の工程１は、前記絶縁性基材（Ａ）上に、銀層（Ｍ１）を形成する工程である。こ
の銀層（Ｍ１）は、後述する工程３において、めっき処理により導体回路層（Ｍ２）を形
成する際のめっき下地層となる。
【００４６】
　前記銀層（Ｍ１）に銀以外の金属が含有される場合、銀以外の金属の割合は、後述する
工程４におけるエッチング除去性をより向上できることから、銀１００質量部に対して５
質量部以下が好ましく、２質量部以下がより好ましい。
【００４７】
　前記銀層（Ｍ１）を形成する方法は特に限定されるものではなく、例えば、スパッタ法
、蒸着法での形成方法；銀粒子分散液を基材に塗工、印刷する方法；基材を銀粒子分散液
へ浸漬する方法；銀箔を基材に接着する方法等の公知の方法を用いることができる。
【００４８】
　前記の工程２においては、前記銀層（Ｍ１）上に配線部のレジストが除去されたパター
ンレジストを形成する。パターンレジストの形成方法としては、特に制限はなく、公知の
方法で行うことができ、前記銀層（Ｍ１）上に液体の感光性レジストを塗工、乾燥するか
、感光性ドライフィルムレジストを、ラミネーターを用いて、前記銀層（Ｍ１）が形成さ
れた基材に加熱圧着することによって、レジスト層を形成する。前記銀層（Ｍ１）の表面
は、レジスト形成前に、レジスト層との密着性向上を目的として、酸性又はアルカリ性の
洗浄液による洗浄処理、コロナ処理、プラズマ処理、ＵＶ処理、気相オゾン処理、液相オ
ゾン処理、表面処理剤による処理等の表面処理を行ってもよい。これらの表面処理は、１
種の方法で行うことも２種以上の方法を併用することもできる。
【００４９】
　前記の表面処理剤による処理としては、例えば、特開平７－２５８８７０号公報に記載
されている、トリアゾール系化合物、シランカップリング剤および有機酸からなる防錆剤
を用いて処理する方法、特開２０００－２８６５４６号公報に記載されている、有機酸、
ベンゾトリアゾール系防錆剤およびシランカップリング剤を用いて処理する方法、特開２
００２－３６３１８９号公報に記載されている、トリアゾールやチアジアゾール等の含窒
素複素環と、トリメトキシシリル基やトリエトキシシリル基等のシリル基が、チオエーテ
ル（スルフィド）結合等を有する有機基を介して結合された構造の物質を用いて処理する
方法、ＷＯ２０１３／１８６９４１号公報に記載されている、トリアジン環とアミノ基を
有するシラン化合物を用いて処理する方法、特開２０１５－２１４７４３号公報に記載さ
れている、ホルミルイミダゾール化合物と、アミノプロピルシラン化合物とを反応させて
得られるイミダゾールシラン化合物を用いて処理する方法、特開２０１６－１３４４５４
号公報に記載されているアゾールシラン化合物を用いて処理する方法、特開２０１７－２
０３０７３号公報に記載されている、一分子中にアミノ基および芳香環を有する芳香族化
合物と２以上のカルボキシル基を有する多塩基酸、ならびにハロゲン化物イオンを含む溶
液で処理する方法、特開２０１８－１６８６５号公報に記載されているトリアゾールシラ
ン化合物を含有する表面処理剤で処理する方法、などを用いることができる。
【００５０】
　次に、前記銀層（Ｍ１）上に形成されたレジスト層にフォトマスクを通すか、ダイレク
ト露光機を用いて、活性光で回路パターンを露光する。露光量は、必要に応じて適宜設定
すればよい。露光によりレジスト層に形成された潜像を、現像液を用いて除去することに
よって、パターンレジストを形成する。
【００５１】
　前記現像液としては、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等の水溶液が挙げられる。また、
上記で露光した基材を、現像液に浸漬するか、現像液をスプレー等でレジスト上に噴霧す
ることにより現像を行ない、この現像によって、配線部が除去されたパターンレジストを
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形成できる。
【００５２】
　パターンレジストを形成する際には、さらに、プラズマによるデスカム処理や、市販の
レジスト残渣除去剤を用いて、硬化レジストと基板との境界部分に生じた裾引き部分や基
板表面に残存したレジスト付着物などのレジスト残渣を除去してもよい。
【００５３】
　本発明でパターンレジストを形成するために用いるレジストとしては、市販の種々のレ
ジスト材料を用いることができ、目的とするパターンの解像度、使用する露光機の種類等
によって適宜選択すればよいが、後工程で電解銅めっきを行うことから、セミアディティ
ブ工法用のドライフィルムを特に好適に用いることができる。市販のドライフィルムとし
ては、例えば、ニッコーマテリアルズ株式会社製の「ＡＬＦＯ　ＬＤＦ５００」、「ＮＩ
Ｔ２７００」、旭化成株式会社製の「サンフォート　ＵＦＧ―２５８」、日立化成株式会
社製の「ＲＤシリーズ（ＲＤ－２０１５、１２２５）」、「ＲＹシリーズ（ＲＹ－５３１
９、５３２５）」、デュポン社製の「ＰｌａｔｅＭａｓｔｅｒシリーズ（ＰＭ２００、３
００）」等を用いることができる。
【００５４】
　前記の工程３においては、上記のようにして、現像により露出した銀層（Ｍ１）の上に
、めっき処理を行うことにより、導体回路層（Ｍ２）を形成する。
【００５５】
　工程３で形成する導体回路層（Ｍ２）を形成するために行うめっき処理は、無電解めっ
き法、電解めっき法、又はそれらの組み合わせのいずれでもよい。
【００５６】
　工程３で形成する導体回路層（Ｍ２）を電解めっき法で形成する場合、前記銀層（Ｍ１
）の厚さは、電気抵抗値を低くできることから、３０～５００ｎｍの範囲が好ましい。さ
らに、工程４の除去工程における除去性をより向上できることから、４０～２００ｎｍの
範囲がより好ましい。
【００５７】
　前記銀層（Ｍ１）の厚さは、公知慣用の種々の方法によって見積もることができ、例え
ば、電子顕微鏡を用いた断面観察法や、蛍光Ｘ線による方法を用いることができるが、蛍
光Ｘ線法を用いることが、簡便で好ましい。
【００５８】
　また、前記銀層（Ｍ１）の導電性としては、工程３において、電解めっき法を行う場合
、導電性が高い、すなわち電気抵抗値が低いほどよいが、電解めっきが実施できる導電性
があればよく、本発明によって作製しようとするプリント配線板のサイズ、使用する電源
装置、電極、めっき薬液に応じて適宜、選択すればよい。
【００５９】
　前記銀層（Ｍ１）を銀粒子から構成される層として形成する場合、工程３において電解
めっきを容易に実施できることから、前記銀層（Ｍ１）を構成する銀粒子同士が密着、接
合しており導電性が高いものが好ましい。また、配線部の銀層（Ｍ１）は、銀粒子間の空
隙が、導体回路層（Ｍ２）を構成するめっき金属によって充填されているものであっても
よい。銀粒子間の空隙がめっき金属によって充填されると、めっき金属の存在によって、
後述する工程４の、非配線部の銀層（Ｍ１）を前記銀用エッチング液により除去する工程
において、導体回路層（Ｍ２）下の銀層（Ｍ１）のエッチングが抑制され、配線部のアン
ダーカットが起こりにくくなるので好ましい。
【００６０】
　工程３で形成する導体回路層（Ｍ２）を無電解めっき法で形成する場合、前記銀層（Ｍ
１）は、銀粒子から構成される層として形成することが好ましい。この場合の基材上の銀
粒子の担持量は、０．０１～０．５ｇ／ｍ２の範囲が好ましい。
【００６１】
　工程３において形成する導体回路層（Ｍ２）を構成する金属は、導電性が高い金属が好
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ましく、例えば、銅、金、ニッケル、スズ、鉛、チタン、パラジウム、白金、アルミニウ
ム、亜鉛、タングステン、モリブデン等が挙げられる。これらの金属の中でも、比較的安
価で導電性が高く、加工が容易であり、機械的性質及び耐食性が高いことから、銅が好ま
しい。
【００６２】
　また前記導体回路層（Ｍ２）は、１種の金属からなるものであってもよく、２種以上の
金属からなるものであってもよい。また、前記導体回路層（Ｍ２）は、樹脂やシリカ微粒
子等の非金属物質を金属めっき皮膜中に取り込んだ複合めっき物であってもよい。
【００６３】
　前記の工程１’において、プライマー層（Ｂ）を形成する樹脂としては、例えば、ウレ
タン樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂をシェルとしアクリル樹脂をコアとするコア・シ
ェル型複合樹脂、エポキシ樹脂、イミド樹脂、アミド樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹
脂、尿素ホルムアルデヒド樹脂、ポリイソシアネートにフェノール等のブロック化剤を反
応させて得られたブロックイソシアネートポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン
等が挙げられる。なお、ウレタン樹脂をシェルとしアクリル樹脂をコアとするコア・シェ
ル型複合樹脂は、例えば、ウレタン樹脂存在下でアクリル単量体を重合することにより得
られる。また、これらの樹脂は、１種で用いることも２種以上併用することもできる。
【００６４】
　前記プライマー層（Ｂ）は、上記の樹脂を溶媒に溶解又は分散させた液を前記絶縁性基
材（Ａ）上に、塗工し乾燥することで形成できる。前記溶媒としては、各種有機溶剤、水
性媒体が挙げられる。前記有機溶剤としては、例えば、トルエン、酢酸エチル、メチルエ
チルケトン、シクロヘキサノン等が挙げられ、前記水性媒体としては、水、水と混和する
有機溶剤、及び、これらの混合物が挙げられる。
【００６５】
　前記の工程４においては、パターンレジストを剥離し、非配線部の銀層（Ｍ１）を前記
銀用エッチング液により除去する。パターンレジストの剥離は、使用するレジストのカタ
ログ、仕様書等に記載されている推奨条件で行えばよい。また、パターンレジストの剥離
の際に用いるレジスト剥離液としては、市販のレジスト剥離液や、４５～６０℃に設定し
た水酸化ナトリウムもしくは水酸化カリウムの１．５～３質量％水溶液を用いることがで
きる。レジストの剥離は、前記導体回路層（Ｍ２）を形成した基材を、剥離液に浸漬する
か、剥離液をスプレー等で噴霧することによって行うことができる。
【００６６】
　また、工程４における非配線部の銀層（Ｍ１）の前記銀用エッチング液での除去は、前
記導体回路層（Ｍ２）を形成した後、パターンレジストを剥離した基材を前記銀用エッチ
ング液に浸漬するか、前記基材上に銀用エッチング液をスプレー等で噴霧することによっ
て行うことができる。
【００６７】
　エッチング装置を用いて、非配線部の銀層（Ｍ１）を除去する場合には、例えば、前記
銀用エッチング液の全成分を所定の組成になるように調製した後、エッチング装置に供給
してもよく、前記銀用エッチング液の各成分を個別にエッチング装置に供給し、装置内で
、前記各成分を混合して、所定の組成になるように調製してもよい。
【００６８】
　前記銀用エッチング液は、１０～３５℃の温度範囲で用いることが好ましく、過酸化水
素の分解を抑制できることから、３０℃以下の温度範囲で用いることが好ましい。
【００６９】
　なお、前記銀用エッチング液の作用としては、前記銀用エッチング液に含まれるカルボ
ン酸と過酸化水素とが反応することによって、過カルボン酸（ぺルオキシカルボン酸）が
生成し、生成した過カルボン酸は、導体回路層（Ｍ２）を構成する金属の溶解を抑制しな
がら、めっき下地層である銀層（Ｍ１）を構成する銀を優先的に溶解するものと推測され
る。



(10) JP 6836734 B2 2021.3.3

10

20

30

40

50

【００７０】
　また、前記工程４において、非配線部の銀層（Ｍ１）を前記銀用エッチング液により除
去する前に、必要に応じて銀層（Ｍ１）を公知の方法で表面処理してもよい。この表面処
理とは、例えば、酸性洗浄液、アルカリ性洗浄液、界面活性剤の水溶液、又は水溶性有機
溶剤の水溶液を用いた洗浄処理、超音波処理、コロナ処理、プラズマ処理、ＵＶ処理、気
相オゾン処理、液相オゾン処理、表面処理剤による処理等が挙げられる。これらの表面処
理は、１種の方法で行うことも２種以上の方法を併用することもできる。
【００７１】
　上記の表面処理の中でも、酸性洗浄液、アルカリ性洗浄液、水溶性有機溶剤の水溶液を
用いた洗浄処理が好ましい。前記酸性洗浄液は、前記非配線部の銀層（Ｍ１）表面の硫化
銀による変色被膜を除去するのに用いることができ、前記非配線部の銀層（Ｍ１）のエッ
チングのばらつきを抑制できるため好ましい。例えば、非特許文献（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏ
ｆ　Ｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｈｅｒｉｔａｇｅ（２０１６）１７，Ｐ．２０－２６）には、チ
オ尿素をキレート剤として含む酸性洗浄液により、硫化銀被膜が溶解、除去されることが
記載されている。また、前記アルカリ性洗浄液は、前記非配線部の銀層（Ｍ１）の金属表
面の油脂汚れを除去することができ、前記非配線部の銀層（Ｍ１）のエッチングのばらつ
きを抑制できるため好ましい。さらに、前記水溶性有機溶剤の水溶液は、次工程のエッチ
ング液の配線間への濡れ性を向上することができ、配線間の前記非配線部の銀層（Ｍ１）
のエッチングのばらつきを抑制できるため好ましい。特に、前記銀用エッチング液に含ま
れるカルボン酸と水溶性有機溶剤と界面活性剤の混合水溶液を用いると、前記非配線部の
銀層（Ｍ１）のエッチングのばらつきを抑制でき、かつ銀エッチング液槽内へ異種の洗浄
液混入による銀エッチング性の経時変化が抑制できるため、より好ましい。
【００７２】
　また、前記工程４において、非配線部の銀層（Ｍ１）を前記銀用エッチング液により除
去した後、エッチング液中に溶解した銀成分がプリント配線板上に付着、残留するのを防
ぐ目的で、水洗以外に、さらに洗浄操作を行ってもよい。このとき、洗浄液としては酸化
銀、塩化銀、硫化銀を溶解するが、銀をほとんど溶解しないものがが好ましい。具体的に
は過酸化水素水、又は、チオ硫酸塩もしくはトリス（３－ヒドロキシアルキル）ホスフィ
ン、又は、メルカプトカルボン酸もしくはその塩、又は、チオ尿素を含有する水溶液を洗
浄液として用いることが好ましい。これらの中でも過酸化水素水は強い酸化力を有するた
め、洗浄液中に溶解した銀イオンが還元されて基材や銅配線上に析出することなく洗浄す
ることができるため、より好ましい。
【００７３】
　前記洗浄液として、過酸化水素水を用いる場合の濃度としては０．１～１０質量％の範
囲が好ましく、連続使用時の薬液の安定性の観点から０．１～２質量％の範囲がより好ま
しい。
【００７４】
　前記チオ硫酸塩としては、例えば、チオ硫酸アンモニウム、チオ硫酸ナトリウム、チオ
硫酸カリウム等が挙げられる。
【００７５】
　チオ硫酸塩を含有する水溶液を用いる場合の濃度としては、工程時間、用いる洗浄装置
の特性等によって適宜設定すればよいが、０．１～４０質量％の範囲が好ましく、洗浄効
率や連続使用時の薬液の安定性の観点から、１～３０質量％の範囲がより好ましい。
【００７６】
　また、前記トリス（３－ヒドロキシアルキル）ホスフィンとしては、例えば、トリス（
３－ヒドロキシメチル）ホスフィン、トリス（３－ヒドロキシエチル）ホスフィン、トリ
ス（３－ヒドロキシプロピル）ホスフィン等が挙げられる。これらのチオ硫酸塩又はトリ
ス（３－ヒドロキシアルキル）ホスフィンは、それぞれ１種で用いることも２種以上併用
することもできる。
【００７７】



(11) JP 6836734 B2 2021.3.3

10

20

30

40

50

　前記トリス（３－ヒドロキシアルキル）ホスフィンを含有する水溶液を用いる場合の濃
度としては、工程時間、用いる洗浄装置の特性等によって適宜設定すればよいが、０．１
～５０質量％の範囲が好ましく、洗浄効率や連続使用時の薬液の安定性の観点から、１～
４０質量％の範囲がより好ましい。
【００７８】
　前記メルカプトカルボン酸としては、例えば、チオグリコール酸、２－メルカプトプロ
ピオン酸、３－メルカプトプロピオン酸、チオリンゴ酸、システイン、Ｎ―アセチルシス
テイン等が挙げられる。また、前記メルカプトカルボン酸の塩としては、例えば、アルカ
リ金属塩、アンモニウム塩、アミン塩等が挙げられる。
【００７９】
　メルカプトカルボン酸又はその塩の水溶液を用いる場合の濃度としては、０．１～２０
質量％の範囲が好ましく、洗浄効率や大量に処理する場合のプロセスコストの観点から、
０．５～１５質量％の範囲がより好ましい。
【００８０】
　銀が硫化銀として残留している場合、例えば、特許文献（特開２００５－１８７８５２
号公報）に記載のように、アルミニウム存在下に、アルカリ金属炭酸塩を含有した洗浄液
を使用して除去することができる。また、市販の液体タイプのシルバークリーナーを使用
して除去することができる。
【００８１】
　上記の洗浄操作を行う方法としては、例えば、前記工程４で得られたプリント配線板を
前記洗浄溶液に浸漬する方法、前記プリント配線板にスプレー等で洗浄溶液を噴霧する方
法等が挙げられる。洗浄溶液の温度は、室温（２５℃）で用いることができるが、外気温
に影響を受けずに安定的に洗浄処理を行えることから、例えば、３０℃に温度設定して用
いてもよい。
【００８２】
　また、前記工程４の非配線部の銀層（Ｍ１）をエッチング液により除去する工程と洗浄
操作は、必要に応じて繰り返して行うことができる。特に、配線間隔が２０μｍより狭い
場合は、過酸化水素水による洗浄後にチオ硫酸塩、トリス（３－ヒドロキシアルキル）ホ
スフィン、チオ尿素、メルカプトカルボン酸又はその塩による洗浄操作を行うことにより
絶縁信頼性が向上するため好ましい。
【００８３】
　洗浄後は公知公用の方法で乾燥することができる。具体的には空気又は窒素のブローに
より配線、及び、配線間に付着した洗浄液を除去した後、熱風乾燥機やホットプレートを
用いて乾燥することが好ましい。乾燥は５０～１２０℃の温度範囲が好ましく、水が揮発
しやすく銅配線の酸化を抑制するため、６０～１００℃の温度範囲がより好ましい。
【００８４】
　本発明の工程４においては、前記エッチング液で非配線部の銀層（Ｍ１）を除去処理し
た後、非配線部の絶縁性を、さらに向上させる目的で、必要に応じて、さらに絶縁層の最
表層の有機物を酸化分解させて除去する洗浄操作を行ってもよい。この洗浄操作には、例
えば、水酸化カリウム又は水酸化ナトリウムの水溶液に、過マンガン酸カリウム又は過マ
ンガン酸ナトリウムを溶解したアルカリ性過マンガン酸溶液を用いることができる。
【００８５】
　前記アルカリ性過マンガン酸溶液を用いた洗浄は、２０～８０℃に設定したアルカリ性
過マンガン酸溶液に、前記工程４で得られたプリント配線板を浸漬する方法、前記プリン
ト配線板にスプレー等でアルカリ性過マンガン酸溶液を噴霧する方法等が挙げられる。前
記プリント配線板は、アルカリ性過マンガン酸溶液の基材表面への濡れ性及び洗浄効率を
向上させる目的で、洗浄前に、アルコール性水酸基を有する水溶性の有機溶媒に接触させ
る処理を行ってもよい。前記有機溶媒としては、メチルアルコール、エチルアルコール、
ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール等が挙げられる。これらの有機溶媒は
、１種で用いることも２種以上併用することもできる。
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【００８６】
　前記アルカリ性過マンガン酸溶液の濃度は、必要に応じて適宜選択すればよいが、０．
１～１０質量％の水酸化カリウム又は水酸化ナトリウム水溶液１００質量部に、過マンガ
ン酸カリウム又は過マンガン酸ナトリウムを０．１～１０質量部溶解させたものが好まし
く、洗浄効率の観点から、１～６質量％の水酸化カリウム又は水酸化ナトリウム水溶液１
００質量部に、過マンガン酸カリウム又は過マンガン酸ナトリウムを１～６質量部溶解さ
せたものがより好ましい。
【００８７】
　上記のアルカリ性過マンガン酸塩溶液を用いた洗浄を行う場合には、アルカリ性過マン
ガン酸塩溶液の洗浄後に、洗浄した前記プリント配線板を、中和作用のある液を用いて洗
浄することが好ましい。前記中和作用のある液としては、例えば、０．５～１５質量％の
硫酸、又は有機酸を含有する水溶液が挙げられる。また、前記有機酸としては、例えば、
ギ酸、酢酸、シュウ酸、クエン酸、アスコルビン酸、メチオニン等が挙げられる。さらに
、０．１～５質量％の過酸化水素水を併用しても構わない。これら洗浄液は１種で用いる
ことも２種以上をそれぞれ単独で併用する、又は２種以上を混合して用いても構わない。
また繰り返し洗浄を行っても構わない。また、過マンガン酸塩が基材に残留するのを防ぐ
ために、０．５～５質量％の硫酸又は酢酸の水溶液で処理することがより好ましく、０．
５～５質量％のアスコルビン酸水溶液で処理するとアルカリ性の中和と過マンガン酸塩の
還元を同時に行えるため（過マンガン酸塩の還元を行えると、除去できる。）、さらに好
ましい。
【００８８】
　過マンガン酸塩溶液の洗浄後に中和処理した後は、イオン交換水、アルコール性水酸基
を有する水溶性の有機溶媒で洗浄処理を行ってもよい。前記有機溶媒としては、メチルア
ルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール等が挙
げられる。これらの有機溶媒は、１種で用いることも２種以上併用することもできる。
【００８９】
　洗浄後は公知公用の方法で乾燥することができる。具体的には空気または窒素のブロー
により配線、及び、配線間に付着した洗浄液を除去した後、熱風乾燥機やホットプレート
を用いて乾燥することが好ましい。乾燥温度は５０～１２０℃の温度範囲が好ましく、水
が揮発しやすく銅配線の酸化を抑制するために６０～１００℃の温度範囲がより好ましい
。
【００９０】
　上記のアルカリ性過マンガン酸溶液による洗浄は、前記エッチング液中に溶解した銀成
分がプリント配線板上に付着、残留するのを防ぐ目的で行う洗浄の後に行ってもよいし、
前記エッチング液中に溶解した銀成分がプリント配線板上に付着、残留するのを防ぐ目的
で、洗浄を行う代わりに、アルカリ性過マンガン酸溶液による洗浄のみを行ってもよい。
【００９１】
　また、本発明のプリント配線板の製造方法においては、めっき膜の応力緩和や密着力向
上を目的として、工程３のめっき処理後にアニーリングを行ってもよい。アニーリングは
、工程４の非配線部の銀層（Ｍ１）を除去する前に行ってもよいし、除去した後に行って
もよく、除去前後の両方で行ってもよい。
【００９２】
　アニーリングの温度は、用いる基材の耐熱性や使用目的によって４０～３００℃の温度
範囲で適宜選択すればよいが、４０～２５０℃の範囲が好ましく、めっき膜の酸化劣化を
抑制する目的から、４０～２００℃の範囲がより好ましい。また、アニーリングの時間は
、４０～２００℃の温度範囲の場合には、１０分～１０日間、２００℃を超える温度での
アニーリングは、５分～１０時間程度がよい。また、めっき膜をアニーリングする際には
、適宜、めっき膜表面に防錆剤を付与してもよい。
【００９３】
　本発明の製造方法で得られたプリント配線板は、適宜、必要に応じて、回路パターン上
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へのソルダーレジスト層の形成、及び、導体回路層（Ｍ２）の最終表面処理として、スズ
めっき、ニッケル／金めっき、ニッケル／パラジウム／金めっき、パラジウム／金めっき
を施してもよい。
【００９４】
　以上に述べた本発明の銀用エッチング液、及びそれを用いたプリント配線板の製造方法
により、狭隘部の銀層（Ｍ１）であっても選択的に溶解し除去できる。したがって、本発
明の技術を用いることで、レジストパターンからの寸法変化がほとんど無く、めっき処理
により形成された導体回路層（Ｍ２）の表面粗度がめっき下地層の除去によってほとんど
増大せず、良好な矩形断面形状の回路配線を有する高性能のプリント配線板を、低コスト
かつ高い歩留まりで提供することができる。また、本発明のプリント配線板の製造方法に
より製造されたプリント配線板は、通常のプリント配線板のみならず、基材表面にパター
ン化された金属層を有する種々の電子部材に用いることができ、例えば、コネクター、電
磁波シールド、ＲＦＩＤ等のアンテナ、フィルムコンデンサーなどにも応用できる。さら
に、本発明のプリント配線板の製造方法は、種々の形状、サイズの基材上にパターン化さ
れた金属層を有する装飾めっき用途で用いることもできる。
【実施例】
【００９５】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明する。
【００９６】
［製造例１：プライマー（Ｂ－１）の製造］
　温度計、窒素ガス導入管、攪拌器を備えた窒素置換された容器中で、ポリエステルポリ
オール（１，４－シクロヘキサンジメタノールとネオペンチルグリコールとアジピン酸と
を反応させて得られたポリエステルポリオール）１００質量部、２，２―ジメチロールプ
ロピオン酸１７．６質量部、１，４－シクロヘキサンジメタノール２１．７質量部及びジ
シクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート１０６．２質量部を、メチルエチル
ケトン１７８質量部の混合溶剤中で反応させることによって、末端にイソシアネート基を
有するウレタンプレポリマー溶液を得た。
【００９７】
　次いで、前記ウレタンプレポリマー溶液にトリエチルアミン１３．３質量部を加えて、
前記ウレタンプレポリマーが有するカルボキシル基を中和し、さらに水３８０質量部を加
えて十分に攪拌することにより、ウレタンプレポリマーの水性分散液を得た。
【００９８】
　上記で得られたウレタンプレポリマーの水性分散液に、２５質量％エチレンジアミン水
溶液８．８質量部を加え、攪拌することによって、ウレタンプレポリマーを鎖伸長した。
次いでエージング・脱溶剤することによって、ウレタン樹脂の水性分散液（不揮発分３０
質量％）を得た。前記ウレタン樹脂の重量平均分子量は５３，０００であった。
【００９９】
　次に、攪拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、単量体混合物滴下用滴下漏斗、重合
触媒滴下用滴下漏斗を備えた反応容器に脱イオン水１４０質量部、上記で得られたウレタ
ン樹脂の水分散液１００質量部を入れ、窒素を吹き込みながら８０℃まで昇温した。その
後、攪拌しながら、メタクリル酸メチル６０質量部、アクリル酸ｎ－ブチル３０質量部及
びＮ－ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド１０質量部からなる単量体混合物と、０．５質
量％過硫酸アンモニウム水溶液２０質量部とを別々の滴下漏斗から、反応容器内温度を８
０℃に保ちながら１２０分間かけて滴下した。
【０１００】
　滴下終了後、さらに同温度にて６０分間攪拌した後、反応容器内の温度を４０℃に冷却
して、不揮発分が２０質量％になるように脱イオン水で希釈した後、２００メッシュ濾布
で濾過することによって、前記ウレタン樹脂をシェル層とし、メタクリル酸メチル等を原
料とするアクリル樹脂をコア層とするコア・シェル型複合樹脂であるプライマー層用樹脂
組成物の水分散液を得た。次に、イソプロパノールと水の質量割合が７／３となり、不揮



(14) JP 6836734 B2 2021.3.3

10

20

30

40

50

発分が２質量％となるように、この水分散液にイソプピルアルコールと脱イオン水を加え
て混合し、プライマー（Ｂ－１）を得た。
【０１０１】
［調製例１：銀粒子分散液の調製］
　エチレングリコール４５質量部及びイオン交換水５５質量部の混合溶媒に、分散剤とし
てポリエチレンイミンにポリオキシエチレンが付加した化合物を用いて平均粒径３０ｎｍ
の銀粒子を分散させることによって、銀粒子及び分散剤を含有する分散体を調製した。次
いで、得られた分散体に、イオン交換水、エタノール及び界面活性剤を添加して、５質量
％の銀粒子分散液を調製した。
【０１０２】
［作製例１：ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）基材の作製］
　リニア型ポリフェニレンスルフィド（ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８－８６によるＭＦＲ：６０
０ｇ／１０分）１００質量部、チョップドガラス繊維（旭ファイバーグラス株式会社製「
ＦＴ５６２」、繊維状無機充填剤）５８．８質量部、エチレン－メタクリル酸共重合体亜
鉛イオンタイプ（三井デュポンケミカル株式会社製「ハイミラン１８５５」）、８．４質
量部及びモンタン酸複合エステルワックス（クラリアントジャパン株式会社製「リコルブ
ＷＥ４０」）０．８質量部を均一に混合した後、３５ｍｍφの２軸押出機を用いて２９０
～３３０℃で溶融混錬し、ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物を得た。得られたポリフ
ェニレンスルフィド樹脂組成物を射出成形機で成形することにより、５０ｍｍ×１０５ｍ
ｍ×２ｍｍのサイズのＰＰＳ基材を作製した。
【０１０３】
［作製例２：ポリイミドフィルム上の櫛歯電極（線間隔２０μｍ）の作製］
　ポリイミドフィルム（東レ・デュポン株式会社製「カプトン　１５０ＥＮ－Ｃ」；厚さ
３８μｍ）の表面に、製造例１で得られたプライマー（Ｂ－１）を、卓上型小型コーター
（ＲＫプリントコートインストルメント社製「Ｋプリンティングプローファー」）を用い
て、乾燥後の平均厚さが２００ｎｍとなるように塗工した。次いで、１２０℃で５分間乾
燥することによって、ポリイミドフィルムの表面にプライマー層を形成した。
調製例１で得られた銀粒子分散液を、卓上型小型コーター（ＲＫプリントコートインスト
ルメント社製「Ｋプリンティングプローファー」）を用いて、乾燥後の平均厚さが１００
ｎｍとなるように塗工した。次いで、熱風乾燥機を用いて２００℃で３０分間乾燥するこ
とによって、プライマー層の上に銀粒子を含有する銀層を形成した。
【０１０４】
　銀層の上に、ドライフィルムレジスト（日立化成株式会社製「フォテックＲＤ－１２２
５」；レジスト膜厚２５μｍ）を、ロールラミネーターを用いて１００℃で圧着すること
で、ポリイミド基材上に、銀粒子を含有する銀層、感光性樹脂層が積層された積層体を作
製した。
【０１０５】
　上記で得られた積層体を用い、ダイレクト露光デジタルイメージング装置（オルボテッ
ク社製「Ｎｕｖｏｇｏ１０００Ｒ」）を用いて、レジスト上にＬ／Ｓ＝２０／２０μｍの
櫛歯パターンを露光した。次いで、１質量％炭酸ナトリウム水溶液を用いて現像を行うこ
とによって、銀層上に櫛歯電極パターン部が除去されたパターンレジストを形成した。
【０１０６】
　次いで、銀層をカソードに設定し、含リン銅をアノードとして、硫酸銅を含有する電解
めっき液（硫酸銅７０ｇ／Ｌ、硫酸２００ｇ／Ｌ、塩素イオン５０ｍｇ／Ｌ、添加剤（奥
野製薬工業株式会社製「トップルチナＳＦ－Ｍ」）を用いて電流密度２．５Ａ／ｄｍ２で
２０分間電解めっきを行うことによって、レジストの除去されたパターン部に電解銅めっ
きによる導体回路層（膜厚１０μｍ）からなる櫛歯電極を形成した。次いで、銅による導
体回路層の形成されたフィルムを、５０℃に設定した３質量％の水酸化ナトリウム水溶液
に浸漬することによって、パターンレジストを剥離し、櫛歯電極（線間隔２０μｍ）を形
成したポリイミドフィルムを得た。
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【０１０７】
［作製例３：ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）基材上の櫛歯電極（線間隔２０μｍ）
の作製］
　作製例１で得られたＰＰＳ基材を用い、製造例１で得られたプライマー（Ｂ－１）に１
０秒間浸漬した後、ＰＰＳ基材を引き揚げ、１分間静置した後、熱風乾燥機を用いて２０
０℃で５分間乾燥して、ＰＰＳ基材上にプライマー層（厚さ１３０ｎｍ）を形成した。
【０１０８】
　次いで、このプライマー層を形成したＰＰＳ基材を、調製例１で得られた銀粒子分散液
に１０秒間浸漬した。その後、基材を引き揚げ、１分間静置した後、熱風乾燥機を用いて
２００℃で５分間乾燥して、プライマー層上に銀粒子を含有する１００ｎｍ厚の銀層を形
成した。
【０１０９】
　銀層の上に、ドライフィルムレジスト（日立化成株式会社製「フォテックＲＤ－１２２
５」；レジスト膜厚２５μｍ）を、真空ラミネーターを用いて１００℃で圧着することで
、ＰＰＳ基材上に、プライマー層、銀粒子を含有する銀層、感光性樹脂層が積層された積
層体を作製した。
【０１１０】
　上記で得られた積層体を用い、実施例１と同様に、レジスト上にＬ／Ｓ＝２０／２０μ
ｍの櫛歯パターンを露光し、１質量％炭酸ナトリウム水溶液を用いて現像を行うことによ
って、銀層上に櫛歯電極パターン部が除去されたパターンレジストを形成した。
【０１１１】
　次いで、銀層をカソードに設定し、含リン銅をアノードとして、硫酸銅を含有する電解
めっき液（硫酸銅７０ｇ／Ｌ、硫酸２００ｇ／Ｌ、塩素イオン５０ｍｇ／Ｌ、添加剤（奥
野製薬工業株式会社製「トップルチナＳＦ－Ｍ」）を用いて電流密度２．５Ａ／ｄｍ２で
２０分間電解めっきを行うことによって、レジストの除去されたパターン部に電解銅めっ
きによる導体回路層（膜厚１０μｍ）を形成した。次いで、銅による導体回路層の形成さ
れたＰＰＳ基材を、５０℃に設定した３質量％の水酸化ナトリウム水溶液に浸漬すること
によって、パターンレジストを剥離し、櫛歯電極（線間隔２０μｍ）を形成したＰＰＳ基
材を得た。
【０１１２】
［作製例４：ポリイミドフィルム上の櫛歯電極（線間隔５０μｍ）の作製］
　レジスト上に作製する櫛歯パターンのＬ／Ｓを２０／５０μｍにした以外は、作製例１
と同様にして、櫛歯電極（線間隔５０μｍ）を形成したポリイミドフィルムを得た。
【０１１３】
［作製例５：ポリイミドフィルム上の櫛歯電極（線間隔１０μｍ）の作製］
　ジスト上に作製する櫛歯パターンのＬ／Ｓを２０／１０μｍにした以外は、作製例１と
同様にして櫛歯電極（線間隔１０μｍ）を形成したポリイミドフィルムを得た。
【０１１４】
（実施例１）
　水２７質量部に、酢酸３質量部及び２－プロパノール（以下、「ＩＰＡ」と略記する。
）２０質量部を加え、さらに、３１質量％過酸化水素水５０質量部を加えて、均一に混合
し銀用エッチング液（１）を調製した。
【０１１５】
（実施例２）
　水２７質量部に、酢酸３質量部及びエタノール２０質量部を加え、さらに、３１質量％
過酸化水素水５０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチング液（２）を調製した。
【０１１６】
（実施例３）
　水６０質量部に、酢酸１０質量部及びエタノール２０質量部を加え、さらに、３１質量
％過酸化水素水１０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチング液（３）を調製した。
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【０１１７】
（実施例４）
　水３７質量部に、酢酸３質量部及び２－ブトキシエタノール１０質量部を加え、さらに
、３１質量％過酸化水素水５０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチング液（４）を
調製した。
【０１１８】
（実施例５）
　水３７質量部に、１－プロピオン酸３質量部及び２－ブトキシエタノール１０質量部を
加え、さらに、３１質量％過酸化水素水５０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチン
グ液（５）を調製した。
【０１１９】
（実施例６）
　水３８質量部に、ギ酸２質量部、ＩＰＡ１８質量部及び２－ブトキシエタノール２質量
部を加え、さらに、３１質量％過酸化水素水４０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッ
チング液（６）を調製した。
【０１２０】
（実施例７）
　水５２質量部に、酢酸２．９質量部、モノクロロ酢酸０．１質量部及びＩＰＡ５質量部
を加え、さらに、３１質量％過酸化水素水４０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチ
ング液（７）を調製した。
【０１２１】
（実施例８）
　水４７質量部に、酢酸５質量部及びＩＰＡ８質量部を加え、さらに、３１質量％過酸化
水素水４０質量部を加えて、均一に混合し銀用エッチング液（８）を調製した。
【０１２２】
（比較例１）
　水４７質量部に、酢酸３質量部を加え、さらに、３１質量％過酸化水素水５０質量部を
加えて、銀用エッチング液（Ｒ１）を調製した。
【０１２３】
（比較例２）
　水４０質量部に、硫酸１質量部及び２－ブトキシエタノール１０質量部を加え、さらに
、３１質量％過酸化水素水４９質量部を加えて、銀用エッチング液（Ｒ２）を調製した。
【０１２４】
　上記の実施例１～８、比較例１及び２で得られた銀用エッチング液の組成について、表
１にまとめた。
【０１２５】
【表１】

【０１２６】
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（実施例９）
　作製例２で得られたポリイミドフィルムを２質量％２－ブトキシエタノールと３質量％
酢酸の混合水溶液に３０秒間浸漬後、実施例１で得られた銀用エッチング液（１）に、２
５℃で３０秒間浸漬して櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリント配線板を得た
。
【０１２７】
（実施例１０）
　実施例１で得られた銀用エッチング液（１）に、作製例５で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１２８】
（実施例１１）
　実施例２で得られた銀用エッチング液（２）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１２９】
（実施例１２）
　実施例３で得られた銀用エッチング液（３）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３０】
（実施例１３）
　実施例４で得られた銀用エッチング液（４）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３１】
（実施例１４）
　実施例５で得られた銀用エッチング液（５）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３２】
（実施例１５）
　実施例６で得られた銀用エッチング液（６）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３３】
（実施例１６）
　実施例７で得られた銀用エッチング液（７）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３４】
（実施例１７）
　実施例８で得られた銀用エッチング液（８）に、作製例２で得られたポリイミドフィル
ムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリ
ント配線板を得た。
【０１３５】
（実施例１８）
　実施例１で得られた銀用エッチング液（１）に、作製例３で得られたＰＰＳ基材を用い
た以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリント配線
板を得た。
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【０１３６】
（実施例１９）
　作製例５で得られたポリイミドフィルムを２－ブトキシエタノール２質量％と酢酸３質
量％とを含有する混合水溶液に３０秒間浸漬後、実施例４で得られた銀用エッチング液（
４）に、２５℃で３０秒間浸漬した。さらに、１質量％過酸化水素水（２５℃）に２分間
浸漬洗浄後、エアブローを用いて基材表面に付着している洗浄液を除去し、７０℃のホッ
トプレートを用いて３分間乾燥を行った。次いで、０．５Ｍチオ硫酸ナトリウム水溶液（
２５℃）に３０秒間浸漬洗浄後、窒素ブローを用いて基材表面に付着している洗浄液を除
去し、イオン交換水を用いて洗浄後、７０℃のホットプレートを用いて３分間乾燥して櫛
歯電極部以外の銀層を除去することで、プリント配線板を得た。
【０１３７】
（実施例２０）
　作製例５で得られたポリイミドフィルムを２－ブトキシエタノール２質量％と酢酸３質
量％とを含有する混合水溶液に３０秒間浸漬後、実施例４で得られた銀用エッチング液（
４）に、２５℃で３０秒間浸漬した。さらに、１質量％過酸化水素水（２５℃）に２分間
浸漬洗浄後、エアブローを用いて基材表面に付着している洗浄液を除去し、７０℃のホッ
トプレートを用いて３分間乾燥を行った。次いで、過マンガン酸カリウム５質量％と水酸
化ナトリウム４質量％とを含有する混合水溶液（５０℃）に１分間浸漬洗浄後、イオン交
換水を用いて洗浄液を十分にすすぎ洗浄した後、１質量％過酸化水素水（２５℃）に２分
間浸漬洗浄後、１０質量％酢酸と１質量％過酸化水素の混合水溶液（２５℃）で中和した
。さらに、３０質量％エタノール水溶液に２分間浸漬洗浄し、７０℃のホットプレートを
用いて３分間乾燥して櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プリント配線板を得た。
【０１３８】
（実施例２１）
　作製例５で得られたポリイミドフィルムを２－ブトキシエタノール２質量％と酢酸３質
量％とを含有する混合水溶液に３０秒間浸漬後、実施例４で得られた銀用エッチング液（
４）に、２５℃で３０秒間浸漬した。さらに、１質量％過酸化水素水（２５℃）に２分間
浸漬洗浄後、エアブローを用いて基材表面に付着している洗浄液を除去し、７０℃のホッ
トプレートを用いて３分間乾燥を行った。次いで０．５Ｍチオ硫酸ナトリウム水溶液（２
５℃）に３０秒間浸漬洗浄後、窒素ブローを用いて基材表面に付着している洗浄液を除去
し、イオン交換水を用いて洗浄後、７０℃のホットプレートを用いて３分乾燥を行った。
さらに、５質量％過マンガン酸カリウムと４質量％水酸化ナトリウム混合水溶液（５０℃
）に６０秒間浸漬洗浄後、イオン交換水を用いて洗浄液を十分にすすぎ洗浄した後、１質
量％過酸化水素水（２５℃）に２分間浸漬洗浄後、１０質量％酢酸と１質量％過酸化水素
の混合水溶液（２５℃）で中和した。さらに、３０質量％エタノール水溶液に２分間浸漬
洗浄し、７０℃のホットプレートを用いて３分間乾燥して櫛歯電極部以外の銀層を除去す
ることで、プリント配線板を得た。
【０１３９】
（比較例３）
　比較例１で得られた銀用エッチング液（Ｒ１）に、作製例４で得られたポリイミドフィ
ルムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プ
リント配線板を得た。
【０１４０】
（比較例４）
　比較例１で得られた銀用エッチング液（Ｒ１）に、作製例２で得られたポリイミドフィ
ルムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プ
リント配線板を得た。
【０１４１】
（比較例５）
　比較例１で得られた銀用エッチング液（Ｒ１）に、作製例５で得られたポリイミドフィ
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ルムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プ
リント配線板を得た。
【０１４２】
（比較例６）
　比較例２で得られた銀用エッチング液（Ｒ２）に、作製例２で得られたポリイミドフィ
ルムを用いた以外は実施例９と同じ方法で、櫛歯電極部以外の銀層を除去することで、プ
リント配線板を得た。
【０１４３】
　上記の実施例９～１８及び比較例３～６で得られたプリント配線板について、下記の方
法により、配線間のテスターによる導通確認、絶縁抵抗の測定、非配線部の絶縁抵抗の測
定、アンダーカットの有無及び配線部の断面形状の確認を行った。
【０１４４】
［配線間の絶縁抵抗の測定］
　上記で得られたプリント配線板について、対向櫛歯電極間の導通の有無をテスター（Ｆ
ＬＵＫＥ社製「２３３リモート・ディスプレイ・デジタル・マルチメーター）で確認した
。この結果、銀層の除去が不十分で、導通が確認されたものを「短絡」とし、銀層が充分
に除去され、導通しなかったものを「絶縁」とした。次いで、導通しなかったものについ
て、日置電機株式会社製の超絶縁計「ＳＭ－８２１３」を用いて、同様に２０μｍスペー
スの電極間の抵抗値を測定した。ここで、抵抗値が１０６Ωを超えるものは、配線間の絶
縁が十分だといえる。めっき下地層（銀層）の除去性の評価として、同条件で行った試験
１０回のうち、導通確認で短絡又は電極間抵抗値が１０６Ωを超えなかった場合を「不合
格」として、その数を示した。
【０１４５】
［非配線部の絶縁抵抗の測定］
　上記で得られたプリント配線板の非配線部（配線部以外の銀除去領域）について、株式
会社三菱ケミカルアナリティック製のハイレスタ－ＵＰ（ＭＣＰ－ＨＴ４５０型）を用い
て、１００Ｖ印加での抵抗値を測定した。なお、抵抗値が「オーバーレンジ」となった場
合は、測定装置の仕様から９．９９×１０１３Ω以上の抵抗値であることを示す。
【０１４６】
［アンダーカットの有無及び配線部の断面形状の確認］
　上記で得られたプリント配線板の配線部の断面を走査型電子顕微鏡（日本電子株式会社
製「ＪＳＭ７８００」）で５００～１０，０００倍に拡大し観察して、アンダーカットの
有無及び配線部の断面形状から、サイドエッチの有無を確認した。サイドエッチが起こる
場合には、断面形状が「矩形」を保持できず、「非矩形」となる。
【０１４７】
　実施例９～１８及び比較例３～７で得られたプリント配線板の評価結果をまとめたもの
を、表２及び３に示す。
【０１４８】
【表２】

【０１４９】
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【０１５０】
【表４】

【０１５１】
　表２に示した実施例９～２１で得られたプリント配線板の評価結果から、本発明の銀用
エッチング液（１）～（８）を用いることにより、非配線部の銀層が十分に除去できるこ
とが確認できた。
【０１５２】
　一方、表３に示した比較例３～５で得られたプリント配線板の評価結果から、アルコー
ルを含有していないエッチング液（Ｒ１）を用いた場合は、非配線部の銀層が十分に除去
できないことが確認できた。
【０１５３】
　また、比較例６で得られたプリント配線板の評価結果から、カルボン酸の代わりに硫酸
を含有するエッチング液（Ｒ２）を用いた場合は、非配線部の銀層が十分に除去できない
だけでなく、配線部の銅が溶解して断面形状が非矩形となることが確認できた。
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