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明 細 書

発明の名称 ：

銅のマイクロエッチング剤および配線基板の製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、銅のマイクロエ ッチングおよび配線基板の製造方法に関する。

背景技術

[0002] 一般的な多層配線板は、銅や銅合金等か らなる導電層を有する内層基板が

、 プ リプレダを挟んで他の内層基板や銅箔等 と積層 プレスされて製造されて

いる。導電層間は、孔壁が銅 メツキされたスルーホール とよばれる貫通孔に

より、電気的に接続されている。導電層 とプ リプレダ等の樹脂やはんだとの

接着性 を高めるために、マイクロエ ッチング剤 （粗化剤）により導電層の表

面に微細な凹凸形状 を形成する方法が用い られている。金属表面にマイクロ

エ ツチング剤 を接触 させると、金属の結晶粒の結晶方位によるエ ッチング レ

- 卜の相違や、金属の結晶粒 と結晶粒界部分 とのエ ッチング レ一 卜の相違等

に起因 して、凹凸形状が形成 され、表面が粗化される。

[0003] 銅 または銅合金のマイクロエ ッチング剤 と しては、有機酸系マイクロエ ツ

チ ング剤 （特許文献 1 参照）、硫酸 一 過酸化水素系マイクロエ ッチング剤 （

特許文献 2 参照）、塩酸系マイクロエ ッチング剤 （特許文献 3 参照）等が知

られている。 これ らのマイクロエ ッチング剤 には、粗化形状やエ ッチング速

度の調整等を目的と して、ハ ロゲン、ポ リマー、腐食防止剤、界面活性剤等

が添加 されている。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開平 9 _ 4 1 1 6 3 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 2 _ 4 7 5 8 3 号公報

特許文献3 ：W O 0 0 7 / 0 2 4 3 1 2 号パ ン フ レツ 卜

発明の概要



発明が解決しょうとする課題
[0005] プリント配線板の導電層としては、主に圧延銅箔および電解銅箔が用いら

れている。図 1 A および図 1 B に示すように、圧延銅と電解銅は表面の微視

的形状が異なっている。また、両者の結晶特性は大きく相違する。そのため

、銅箔の種類が異なると、エッチング処理によって表面に形成される粗化形

状が異なる場合がある。特に、圧延銅箔は結晶粒が大きく結晶面方位の均一

性が高いため、凹凸形状が形成され難い傾向がある。そのため、従来のマイ

クロエッチング剤では、電解銅箔の表面に樹脂との密着性に優れる粗化形状

を面内に均一に形成できるものの、圧延銅箔に対しては、適切な粗化形状が

形成されない場合や粗化ムラを生じる場合があった。このような場合、銅箔

の種類に応じて使用するマイクロエッチング剤を変更する必要があり、工程

管理が煩雑になる等の問題を生じる。

[0006] 上記に鑑み、本発明は、銅の結晶性の相違に起因する粗化形状の差が小さ

く、電解銅および圧延銅のいずれに対しても、樹脂等との密着性に優れた粗

化形状を形成可能なマイクロエツチング剤の提供を目的とする。

課題を解決するための手段
[0007] 本発明は、銅の表面粗化に用いられる、銅のマイクロエッチング剤に関す

る。なお、本明細書における 「銅」は、銅および銅合金を含む。また、 「銅

層」は、銅配線パターン層も含む。マイクロエッチング剤は、無機酸、第二

銅イオン源、ハロゲン化物イオン源、硫酸イオン源、およびポリマ一を含む

酸性水溶液である。マイクロエッチング剤に含まれるポリマ一は、側鎖にァ

ミノ基または第四級アンモニゥ厶基を含む重量平均分子量が 1 0 0 0 以上の

水溶性ポリマ一であり、好ましくはカチォン性である。

[0008] さらに、本発明は、銅層を含む配線基板を製造する配線基板の製造方法に

関する。配線基板の製造方法は、銅層の表面に上記マイクロエッチング剤を

接触させて銅層の表面を粗化する工程 （粗化処理工程）を有する。粗化処理

工程においては、マイクロエッチング剤の組成を所定範囲に保っために、マ

イク口エツチング剤に補給液が添加されることが好ましい。



発明の効果

[0009] 本発 明によれば、圧延銅 に対 しても、樹脂等 との密着性 に優れる粗化形状

を均一に形成で きる。

図面の簡単な説明

[001 0] [ 図 1A] エ ッチング処理 を行 っていない圧延銅表面の走査型電子顕微鏡写真 （

撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 1B] エ ツチ ング処理 を行 つていない電解銅表面の走査型電子顕微鏡写真 （

撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図2A] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図2B] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された電解銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図3A] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図3B] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された電解銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図4 ] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 5 ] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図6 ] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図7] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図8 ] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図9] 実施例のマイクロエ ツチ ング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走査

型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。



[ 図 10] 実施例のマイクロエ ッチング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 11] 実施例のマイクロエ ツチ ン グ剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 12A] 実施例のマイクロエ ッチング剤 によ り粗化処理 された圧延銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 5 0 0 0 倍）。

[ 図 12B] 実施例のマイクロエ ッチング剤 によ り粗化処理 された電解銅表面の走

査型電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 5 0 0 0 倍）。

[ 図 13A] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 13B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 14A] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 14B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 15A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 15B] 比較例のマイクロエ ツチ ン グ剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 16] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 17] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 18] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図 19A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。



[ 図 19B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図20A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図20B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図2 1A] 比較例のマイクロエ ッチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図2 1B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図22A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図22B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図23A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図23B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図24A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図24B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図25A] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された圧延銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

[ 図25B] 比較例のマイクロエ ツチング剤 によ り処理 された電解銅表面の走査型

電子顕微鏡写真 （撮影角度 4 5 ° 、倍率 3 5 0 0 倍）。

発明を実施するための形態

[ マイクロエ ッチング剤の組成 ]



本発 明のマイクロエ ツチ ング剤 は、銅 の表面 に粗化形状 を形成 するため に

用い られる。 マイクロエ ッチ ング剤 は、無機酸、第二銅 イオ ン源、ハ ロゲン

化物 ィォ ン源、硫酸 ィォ ン源 およびポ リマ一を含む酸性水溶液 である。以下

、本発 明のマイクロエ ッチ ング剤 に含 まれる各成分 について説明する。

[001 2] < 第二銅 イオ ン>

第二銅 イオ ン源 は水溶液 中で第二銅 イオ ンを生成 するものである。第二銅

イオ ンは、銅 を酸化するための酸化剤 と して作用する。第二銅 イオ ン源 と し

ては、塩化第二銅、臭化第二銅等のハ ロゲン化銅 ；硫酸第二銅、硝酸第二銅

等の無機酸塩 ；ギ酸第二銅、酢酸第二銅等の有機酸塩 ；水酸化第二銅 ；酸化

第二銅等が挙 げ られる。ハ ロゲン化第二銅 は水溶液 中で第二銅 イオ ンとハ ロ

ゲン化物 ィォ ンを生成 するため、ハ ロゲン化物 ィォ ン源 と第二銅 ィォ ン源 の

両方の作用 を有 するもの と して使用で きる。硫酸第二銅 は水溶液 中で第二銅

ィォ ンと硫酸 ィォ ンおよび硫酸水素 ィォ ンを生成 するため、硫酸 ィォ ン源 と

第二銅 イオ ン源 の両方の作用 を有 するもの と して使用で きる。第二銅 イオ ン

源 は、 2 種以上 を併用 して もよい。

[001 3] 第二銅 イオ ン源 の濃度 を高め ることによ り、 エ ッチ ング速度 が適正 に維持

されるとともに、圧延銅 のように銅 の結晶粒 が大 き く結晶面方位の均一が高

い銅層 に対 して も、表面全体 に均一な粗化形状 を形成 で きる。第二銅 イオ ン

源 のモル 濃度 は、 0 . 0 5 モル / L 以上が好 ま しい。 なお、第二銅 イオ ン源

のモル 濃度 は、第二銅 イオ ン源 に含 まれる銅原子のモル 濃度 であ り、 エ ッチ

ング剤 中の第二銅 イオ ンの濃度 に等 しい。過度 のエ ッチ ングを抑制 するとと

もに、 エ ツチ ングの進行 に伴 つて銅 ィォ ン濃度 が上昇 した際の銅 ィォ ンの溶

解性 を維持 する観点か ら、第二銅 イオ ン源 のモル 濃度 は、 3 モル / L 以下が

好 ま しい。第二銅 イオ ン源 のモル濃度 は、 0 . 1 〜 2 モル / L が よ り好 ま し

く、 0 . 3 〜 1 . 5 モル / L が さ らに好 ま しい。

[0014] < 無機酸 >

酸 は、第二銅 イオ ンによって酸化 された銅 を水溶液 中に溶解 させ る機能 を

有 すると共 に、 p H 調整 の機能 も有 する。 マイクロエ ッチ ング剤 の p H を低



くすることにより、酸化された銅の溶解性が高め られるとともに、エツチン

グの進行に伴って液中の銅イオン濃度が上昇 した際の他の成分の析出が抑制

される傾向がある。マイクロエッチング剤の p H を低 く保つ観点から、酸 と

して無機酸が用いられる。無機酸 としては、塩酸、臭化水素酸等のハロゲン

化水素酸、硫酸、硝酸等の強酸が好ましい。ハロゲン化水素酸は、ハロゲン

化物イオン源 と酸の両方の作用を有するものとして使用できる。硫酸は、硫

酸イオン源 と酸の両方の作用を有するものとして使用できる。そのため、本

発明のマイクロエツチング剤は、無機酸 として硫酸および/ またはハ口ゲン

化水素酸を含むことが好ましい。ハロゲン化水素酸の中でも、塩酸 （塩化水

素水溶液）が好ましい。

[001 5] 酸は、 2 種以上を併用 してもよく、無機酸に加えて有機酸を用いてもよい

。第二銅イオン濃度が上昇 した場合における他の成分の析出を抑制 し、エツ

チング剤の安定性を高める観点から、マイクロエッチング剤の p H は、 3 以

下が好ましく、 2 以下がさらに好ましい。マイクロエッチング剤の無機酸の

濃度は、 P H が上記範囲となるように調整することが好ましい。

[001 6 ] < ハ ロゲン化物イオン>

ハロゲン化物ィォン源は水溶液中でハロゲン化物ィォンを生成するもので

ある。ハロゲン化物イオンは、銅の溶解を補助 し、密着性に優れた銅層表面

を形成する機能を有する。ハロゲン化物イオンとしては、塩化物イオン、臭

化物イオン等を例示できる。中でも、密着性に優れた粗化形状を均一に形成

する観点から、塩化物イオンが好ましい。ハロゲン化物イオンは 2 種以上が

含まれていてもよい。

[001 7 ] ハロゲン化物イオン源 としては、塩酸、臭化水素酸等のハロゲン化水素酸

；塩化ナ トリウム、塩化カルシウム、塩化カ リウム、塩化アンモニゥ厶、臭

化カ リウム、臭化ナ トリウム、塩化銅、臭化銅、塩化亜鉛、塩化鉄、臭化錫

等の金属塩等が挙げられる。ハロゲン化物ィォン源は 2 種以上を併用 しても

よい。前述のように、ハロゲン化水素酸はハロゲン化物イオン源 と酸の両方

の作用を有 し、ハロゲン化銅はハロゲン化物イオン源 と第二銅イオン源の両



方の作用 を有 する。

[001 8] 銅層 の表面への粗化形状 の形成 を促進する観点か ら、 マイクロエ ッチ ング

剤 中のハ ロゲン化物 イオ ンの濃度、 すなわちエ ッチ ング剤 中で電離 したハ ロ

ゲン化物 イオ ンの濃度 は、 0 . 0 1 モル / L 以上が好 ま しく、 0 . 0 5 モル

L 以上がよ り好 ま しく、 0 . 1 モル / L 以上がさ らに好 ま しい。ハ ロゲン

化物 イ オ ン濃度 の上限は特 に制 限されないが、溶解性 の観点か ら、 4 モル /

L 以下が好 ま しく、 2 モル L 以下がよ り好 ま しい。

[001 9] 第二銅 イオ ン源 のモル 濃度 は、ハ ロゲン化物 イオ ン源 のモル 濃度 の 0 . 2

倍以上が好 ま しく、 0 . 3 倍以上がよ り好 ま しく、 0 . 5 倍以上がさ らに好

ま しい。第二銅 イオ ンとハ ロゲンの濃度比 を調整 することによ り、 電解銅 お

よび圧延銅 の両方 に対 して、樹脂等 との密着性 に優 れた均一な粗化形状 が形

成 されやす くなる傾 向がある。均一な粗化形状 の形成 と溶解性 とを両立する

観点か ら、第二銅 イ オ ン源 のモル 濃度 は、ハ ロゲ ン化物 イ オ ン源 のモル 濃度

の 1 0 倍以下が好 ま しく、 7 倍以下がよ り好 ま しく、 5 倍以下がさ らに好 ま

しい。

[0020] < 硫酸 イオ ン源 >

硫酸 イオ ン源 は、水溶液 中で硫酸 イオ ン （S 0 4
2 - ) お よび / または硫酸水

素 イオ ン （H S 〇 4 - ) を生成 するものである。硫酸 イオ ン源 と しては、硫酸

カ リウム、硫酸 ナ トリウム、硫酸 カル シウム、硫酸 マグネシウム、硫酸第二

銅、硫酸第二鉄、硫酸 アンモニ ゥ厶等の硫酸塩や、硫酸、硫酸水素ナ 卜リウ

厶等が挙 げ られる。前述のように、硫酸第二銅 は硫酸 イオ ン源 と第二銅 ィォ

ン源 の両方の作用 を有 し、硫酸 は硫酸 イオ ン源 と酸 の両方の作用 を有 する。

[0021 ] マイクロエ ッチ ング剤 中に、第二銅 イオ ン、ハ ロゲン化物 イオ ン、 および

ポ リマ一に加 えて、硫酸 イオ ンや硫酸水素 イオ ンが存在することによ り、銅

の表面 に、樹脂等 との密着性 に適 した細 かい形状 の凹凸が形成 されやす くな

る傾 向がある。 また、硫酸 イオ ンおよび硫酸水素 イオ ンの存在 によ り、液 中

の p H を低 く保 ち水溶液 の安定性 を高め る こ とがで きる。硫酸 ィォ ン源 の濃

度、 すなわちマイクロエ ツチ ング剤 中の硫酸 ィォ ン濃度 と硫酸水素 ィォ ン濃



度の合計は、 0 . 0 2 モル / L 以上が好ましい。硫酸イオ ン源の濃度は、 0

. 0 5 〜 5 モル / L がより好ましく、 0 . 1 〜 3 モル / L がさらに好ましい

[0022] < ポ リマー>

本発明のマイクロエッチング剤は、側鎖にアミノ基または第四級アンモニ

ゥ厶基を有する重量平均分子量が 1 0 0 0 以上の水溶性ポ リマーを含有する

。ポ リマーは、ハロゲン化物イオンと共に、密着性に優れた粗化形状を形成

する作用を有する。マイクロエッチング剤中にハロゲン化物ィォンと側鎖に

アミノ基または第四級アンモニゥ厶基を有するポ リマーとが共存することに

より、圧延銅の表面に、細かい凹凸を均一に形成できる。均一な粗化形状を

形成する観点から、ポ リマ一の重量平均分子量は 2 0 0 0 以上が好ましく、

5 0 0 0 以上がより好ましい。水溶性の観点から、ポ リマ一の重量平均分子

量は、 5 0 0 万以下が好ましく、 2 0 0 万以下がより好ましい。重量平均分

子量は、ゲル浸透クロマ 卜グラフ （G P C ) 分析によりポ リエチレングリコ

—ル換算で得 られる値である。

[0023] 側鎖に第四級アンモニゥ厶基を有するポ リマ一としては、例えば下記式 （

I ) で表される繰 り返 し単位を有するポ リマーが挙げられる。

[0024] [ 化1]

[0025] 式 （I ) において、 R R 3は、それぞれ独立に、置換基を有 していても

よい鎖状または環状の炭化水素基であり、 R 1〜R 3のうち 2 つ以上が互いに

結合 して環状構造を形成 していてもよい。 R 4 は水素原子またはメチル基であ

り、 Χ ΐ は単結合または 2 価の連結基であり、 Ζ - は対ァニオンである。

[0026] 式 （I ) で表される繰 り返 し単位を有するポ リマーの具体例としては、第



四級アンモニゥ厶塩型スチレン重合体、第四級アンモニゥ厶塩型ァミノアル

キル （メタ）ァクリレー 卜重合体等が挙げられる。

[0027] 側鎖に第四級アンモニゥ厶基を有するポリマ 一 は、下記式 （I I ) で表さ

れるように、主鎖の炭素原子と側鎖の第四級アンモニゥ厶基が環状構造を形

成 している繰り返 し単位を有するものでもよい。

[0028] [ 化2]

[0029] 上記式 （I I ) において、 R 5および R 6は置換基を有 していてもよい鎖状

または環状の炭化水素基であり、 R 5とR 6が互いに結合 して環状構造を形成

していてもよい。mは 0 〜 2 の整数である。 X 2およびX 3は、それぞれ独立

に、単結合または 2 価の連結基である。式 （I I ) の繰り返 し単位を有する

ポリマーの具体例としては、式 （I l a ) で表されるジァリルジアルキルァ

ンモニゥ厶塩の重合により得られる第四級アンモニゥ厶塩型ジァリルアミン

重合体が挙げられる。

[0030] [ 化3]

[0031 ] 上記式 （I I a ) において、 R 7および R 8は、それぞれ独立に、水素原子

または置換基を有 していてもよい鎖状もしくは環状の炭化水素基であり、水

素原子であることが好ましい。

[0032] 側鎖の第四級アンモニゥ厶基は、窒素原子と炭素原子の間に二重結合を有

していてもよく、環の構成原子として第四級アンモニゥ厶基の窒素原子が含



まれていてもよい。また、下記式 （I I I ) で表される繰り返し単位の様に

、第四級アンモニゥ厶基により、 2 本のポリマ一鎖が架橋されていてもよい

[0033] [化4]

[0034] 上記式 （I I I ) において、X 4〜X 7は、それぞれ独立に、単結合または

2 価の連結基である。

[0035] 第四級アンモニゥ厶塩の対ァニオンZ - としては、C I -、 B r -、 I -、C

I 〇4—、 B F 4 -、C H 3 C 〇〇-、 P F 6 -、H S 〇4 -、C 2 H 5 S 〇4 - が挙げ

られる。X ，〜X 7が二価の連結基である場合、その具体例としては、メチレ

ン基、炭素数 2 〜 1 0 のアルキレン基、ァリ一レン基、—C O N H —R—基

、—C O O —R—基 （ただし、 Rは単結合、メチレン基、炭素数 2 〜 1 0 の

アルキレン基、または炭素数 2 〜 1 0 のエーテル基 （アルキルォキシアルキ

ル基）である）等が挙げられる。

[0036] 側鎖にアミノ基を有するポリマ一としては、例えば下記式 （I V ) で表さ

れる繰り返し単位を有するポリマーが挙げられる。

[0037] [化5]

[0038] 式 （I V ) において、 R 1 1およびR 1 2は、それぞれ独立に、水素原子、ま

たは置換基を有していてもよい鎖状もしくは環状の炭化水素基であり、 R 1 1

とR 12が互いに結合して環状構造を形成していてもよい。 R 13は水素原子ま

たはメチル基であり、X 1 1は単結合または2 価の連結基である。アミノ基は



第一級、第二級および第三級のいずれでもよ く、 アンモニゥ厶塩 を形成 して

いてもよい。 アンモニゥ厶塩の対ァニオンと しては、第四級 アンモニゥ厶塩

の対ァニオン Z - と して前述 したものが挙 げられる。

[0039] 側鎖 にアミノ基 を有するポ リマ 一 は、下記式 （V ) で表 されるように、主

鎖の炭素原子 と側鎖のァミノ基が環状構造を形成 している繰 り返 し単位を有

するものでもよい。

[0040] [ 化6]

[0041 ] 上記式 （V ) において、 R 1 4 は、水素原子、 または置換基 を有 していても

よい鎖状 も しくは環状の炭化水素基である。 mは 0 〜 2 の整数である。 Χ ΐ 2

および X 1 3 は、それぞれ独立に、単結合 または 2 価の連結基である。式 （V

) の繰 り返 し単位を有するポ リマーの具体例 と しては、ジァ リルアミンまた

はジァ リルアミン塩の重合 により得 られるジァ リルアミン重合体が挙 げられ

る。

[0042] 上記式 （I V ) および式 （V ) におけるX 1 ，〜 Χ 1 3が二価の連結基である

場合、その具体例 と しては、 Χ ，〜 Χ 7の具体例 と して前述 したものが挙 げら

れる。

[0043] 側鎖 にアミノ基 または第四級 アンモニゥ厶基 を含むポ リマ 一 は、共重合体

でもよい。ポ リマーが共重合体である場合、共重合体は、 アミノ基 または第

四級 アンモニゥ厶基 を含む繰 り返 し単位 とアミノ基および第四級 アンモニゥ

厶基のいずれも含 まない繰 り返 し単位を含んでいてもよい。共重合体におけ

る繰 り返 し単位の並びは特 に限定されず、交互共重合体、 プロック共重合体

、 ランダム共重合体のいずれでもよい。共重合体がプロック共重合体 または

ランダム共重合体である場合、ポ リマ 一全体のモノマ 一単位に対するァミノ

基 または第四級 アンモニゥ厶基 を含む繰 り返 し単位の割合は、 2 0 モル ％以



上が好ましく、 3 0 モル％以上がより好ましく、 4 0 モル％以上がさらに好

ましい。

[0044] 共重合体に含まれるアミノ基および第四級アンモニゥ厶基のいずれも含ま

ない繰 り返 し単位としては、 （メタ）アクリル酸、 （メタ）アクリル酸アル

キル、 （メタ）アクリル酸アミノアルキル、スチレン誘導体、二酸化硫黄等

に由来する構造が挙げられる。上記一般式 （I I ) で表される第四級アンモ

二ゥ厶塩型ジァリルァミンに由来する構造を有するポ リマ一、および上記一

般式 （I V ) で表されるジァリルァミンに由来する構造を有するポ リマ一は

、共重合体の繰 り返 し単位として、下記式で表される二酸化硫黄に由来する

構造単位を有することが好ましい。

[0045] [ 化7]

[0046] ポ リマ一は、側鎖にァミノ基と第四級アンモニゥ厶基の両方を有 していて

もよい。また、ポ リマ一は 2 種以上を併用 してもよく、側鎖にアミノ基を有

するポ リマーと側鎖に第四級アンモニゥ厶基を有するポ リマーとを併用 して

もよい。

[0047] マイクロエッチング剤中の前記ポ リマーの濃度は、密着性に優れた銅層表

面を形成する観点から、 0 . 0 0 2 〜 2 g L が好ましく、 0 . 0 0 5 〜 1

g L がより好ましく、 0 . 0 0 8 〜 0 . 5 g / L がさらに好ましく、 0 . 0

1 〜 0 . 2 g / L が特に好ましい。マイクロエッチング剤中の第二銅イオン

の含有量は、前記ポ リマ一に対 して、重量比で 5 0 〜 2 0 0 0 0 倍が好まし

く、 1 0 0 〜 1 0 0 0 0 倍がより好ましく、 2 0 0 〜 6 0 0 0 倍がさらに好

ましい。

[0048] < 他の添加剤>

本発明のマイクロエッチング剤は、上記の各成分をィォン交換水等に溶解

させることにより調製できる。マイクロエッチング剤には、上記以外の成分



が含 まれていてもよい。例えば、消泡剤 と してのノニオン性界面活性剤や、

銅の溶解安定性 を向上させるためにピリジン等の錯化剤 を添加 してもよい。

その他、必要に応 じて種 々の添加剤 を添加 してもよい。 これ らの添加剤 を添

加する場合、マイクロエ ッチング剤中の添加剤の濃度は、 0 . 0 0 0 1 〜 2

0 重量％程度が好ま しい。

[0049] マイクロエ ッチング剤中に過酸化水素が含 まれていると、過酸化水素の酸

化力による銅の溶解が進行するため、圧延銅のように銅の結晶粒が大 きく結

晶面方位の均一が高い銅層に対する粗化形状の形成が妨げられる場合がある

。 また、過酸化水素を含 まないことにより、溶液の濃度管理や廃液処理 を簡

素化できるとの利点もある。そのため、マイクロエ ッチング剤中の過酸化水

素濃度は 0 であることが最 も好ま しい。一方、原料中に含 まれる微量の過酸

化水素の混入等は許容できる。マイクロエ ッチング剤の過酸化水素濃度は、

0 . 1 重量％以下が好ま しく、 0 . 0 1 重量％以下がより好ま しい。

[0050] [ マイクロエ ッチング剤の用途 ]

上記のマイクロエ ツチング剤は銅層表面の粗化に広 く使用することができ

る。処理 された銅層の表面には微細な凹凸が均一に形成 されてお り、 プ リプ

レグ、め っきレジス 卜、エ ッチング レジス 卜、 ソルダ一 レジス 卜、電着 レジ

ス ト、カバ一 レイ等の樹脂 との密着性が良好である。 また、はんだ付 け性 に

も優れた表面であるため、 ピング リッ ドア レイ （P G A ) 用やボールグ リツ

ドア レイ （B G A ) 用を含む種 々の配線基板の製造に特 に有用である。 さら

に リ一 ドフレームの表面処理 にも有用である。

[0051 ] 本発明のマイクロエ ッチング剤は、銅の結晶性の相違に起因する粗化形状

の差が小さ く、電解銅および圧延銅のいずれに対 しても、樹脂等 との密着性

に優れた粗化形状 を形成できる。そのため、処理対象の銅箔が異なる場合で

も、エ ッチング剤 を交換する必要がな く、同一のエ ッチング剤 を繰 り返 して

使用できる。

[0052] [ 配線基板の製造方法 ]

配線基板の製造においては、銅層の表面に、上述のマイクロエ ッチング剤



を接触させることにより、銅の表面が粗化される。銅層を複数層含む配線基

板を製造する場合は、複数の銅層のうち一層だけを上記のマイクロエツチン

グ剤で処理 してもよく、二層以上の銅層を上記のマイクロエツチング剤で処

理 してもよい。従来のマイクロエツチング剤は主に電解銅箔の表面粗化に用

いられるのに対 して、上述のマイクロエッチング剤は、電解銅および圧延銅

のいずれに対 しても表面に均一な粗化形状を形成できる。そのため、本発明

のマイクロエッチング剤は、被処理面 （マイクロエッチング剤と接触させる

面）の表面が圧延銅からなる銅層の粗化にも好適に使用できる。

[0053] 粗化処理において、銅層の表面にマイクロエッチング剤を接触させる方法

は特に限定されないが、例えば処理対象の銅層表面にマイクロエツチング剤

をスプレーする方法や、処理対象の銅層をマイクロエッチング剤中に浸潰す

る方法等があげられる。スプレーする場合は、マイクロエッチング剤の温度

を 1 0 〜 4 0 °C とし、スプレー圧 0 . 0 3 〜 0 . 3 M P a で 5 〜 1 2 0 秒間

の条件でエッチングすることが好ましい。浸漬する場合は、マイクロエッチ

ング剤の温度を 1 0 〜 4 0 °C とし、 5 〜 1 2 0 秒間の条件でェッチングする

ことが好ましい。なお、浸漬する場合には、銅のエッチングによってマイク

口エッチング剤中に生成 した第一銅イオンを第二銅イオンに酸化するために

、バプリング等によりマイクロエッチング剤中に空気の吹き込みを行うこと

が好ましい。マイクロエツチング剤が過酸化水素を実質的に含まない場合は

、使用後の廃液処理が容易であり、例えば中和、高分子凝集剤等を利用する

一般的な簡便な方法で処理できる。

[0054] 粗化処理におけるエッチング量は特に限定されないが、銅の結晶性に関わ

らず均一な凹凸形状を形成する観点から、 0 . 0 5 m 以上が好ましく、 0

. 1 m以上がより好ましい。エッチング量が過度に大きいと、銅層が完全

にエッチングされることによる断線や、配線断面積の低下による抵抗の増大

等の不具合が生 じる場合がある。そのため、エッチング量は 5 斗m 以下が好

ましく、 3 斗m 以下がより好ましい。なお、 「エッチング量」とは、深さ方

向の平均エッチング量 （溶解量）を指 し、マイクロエッチング剤により溶解



した銅の重量、比重及び銅表面の前面投影面積から算出される。

[0055] 粗化処理工程後には、生成 したスマットを除去するために、粗化した銅層

の表面を酸性水溶液で洗浄することが好ましい。洗浄に使用する酸性水溶液

としては、塩酸、硫酸水溶液、硝酸水溶液等が使用できる。粗化形状への影

響が少なく、スマットの除去性も高いことから塩酸が好ましい。スマットの

除去性の観点から、酸性水溶液の酸濃度は、 0 . 3 〜 3 5 重量％が好ましく

、 1〜 1 0 重量％がより好ましい。洗浄方法は特に限定されず、粗化した銅

層表面に酸性水溶液をスプレーする方法や、粗化した銅層を酸性水溶液中に

浸漬する方法等があげられる。スプレーする場合は、酸性水溶液の温度を 1

5 〜 3 5 °C とし、スプレー圧0 . 0 3 〜 0 . 3 M P a で3 〜 3 0 秒間の条件

で洗浄することが好ましい。浸漬する場合は、酸性水溶液の温度を 1 5 〜 3

5 °C とし、 3 〜 3 0 秒間の条件で洗浄することが好ましい。

[0056] マイクロエッチング剤を連続使用する場合、補給液を添加 しながら粗化処

理を実施することが好ましい。補給液を添加 しながら粗化処理を行うことに

より、処理中のマイクロエッチング剤中の各成分の濃度を適正に維持できる

。補給液は、無機酸、第二銅イオン源、ハロゲン化物イオン源、硫酸イオン

源および前記ポリマーを含む水溶液である。補給液の添加量や補給液の添加

のタイミングは、各成分の濃度管理幅等に応じて適宜設定できる。補給液中

の各成分は、上述のマイクロエッチング剤に含まれる成分と同様である。補

給液中の各成分の濃度は、処理に用いるマイクロエツチング剤の初期濃度等

に応じて適宜調整される。

[0057] マイクロエッチング剤による処理の後、樹脂との密着性をさらに向上させ

るために、ァゾ一ル類の水溶液やアルコール溶液で処理 してもよい。また、

マイクロエッチング剤による処理の後、ブラウンォキサイ ド処理やブラック

オキサイ ド処理とよばれる酸化処理を行ってもよい。

[0058] 次に、本発明の実施例について比較例と併せて説明する。なお、本発明は

下記の実施例に限定して解釈されるものではない。



[0059] < マイクロエッチング剤による処理>

試験基板 として、圧延銅箔 （J X 金属製 H A 箔）を有する基材を用意 し

た。 これ らの基板のそれぞれに、表 1 に示す各マイクロエッチング剤 （2 5

°C ) を用いて、スプレー圧 0 . 1 M P a の条件で上記試験基板の銅箔上にス

プレー し、銅のエッチング量が 0 . 5 m となるようにエッチング時間を調

整 してエッチング した。次いで、水洗を行い、温度 2 5 °C の塩酸 （塩化水素

濃度 ：3 . 5 重量％) にエ ッチング処理面を 1 5 秒間浸潰 した。その後、水

洗を行い、乾燥させた。

[0060] また、試験基板 として、厚み 3 5 mの電解銅箔を絶縁基材の両面に張 り

合わせたガラス布エポキシ樹脂含浸銅張積層板 （日立化成社製、製品名 ：M

C L — E — 6 7 、 1 0 c m X l 0 c m、厚み 0 . 2 m m ) に 1 8 m の銅め

つきを行 った試験基板を用い、実施例 し 2 ， 1 1 および比較例 3 ， 4 のェ

ツチング剤を用いて、上記 と同様にエッチング、酸洗浄、水洗および乾燥を

実施 した。

[0061 ] 表 1 に示すポ リマ一 A 〜 E の詳細は下記の通 りである。 これ らのポ リマ一

は、エッチング剤中のポ リマ一濃度が表 1 に示す配合量 となるように用いた

。表 1 に示す各エッチング剤の配合成分の残部はイオン交換水である。

[0062] ポ リマ一 A ：以下の繰 り返 し単位を有するジァ リルジアルキルアンモニゥ

厶 （第四級アンモニゥ厶）塩酸塩 二酸化硫黄交互共重合体 （重量平均分子

量約 5 0 0 0 )

[0063] [ 化8]

[0064] ポ リマ一 B ：以下の繰 り返 し単位を有するジァ リルアミン （第二級ァミン

) 塩酸塩 二酸化硫黄交互共重合体 （重量平均分子量約 5 0 0 0 )

[0065]



化9

[0066] ポリマ一C ：以下の繰り返 し単位を有するジァリルアミン （第二級ァミン

) 酢酸塩 二酸化硫黄交互共重合体 （重量平均分子量約 5 0 0 0 )

[0067] [ 化10]

- CH つ- -CH ，- -S-

H C、 CH Ο Ο

、N..CH 3C0 H

Η

[0068] ポリマ一 D ：以下の構造を有するビニルピロリドン Ν ， Ν —ジメチルァ

ミノェチルメタクリルアミドジェチル硫酸塩ランダ厶共重合体 （重量平均分

子量約 8 0 万）

[0069] [ 化11]

[0070] ポリマ一 以下の構造を有するジシアンジアミド ホルムアルデヒド縮

重合体

[0071 ] [ 化12]

[0072] < 走査型電子顕微鏡観察による粗化の均一性評価>



上記処理後の試験基板の銅層の表面を、走査型電子顕微鏡 （S E M ) (型

式 J S M _ 7 0 0 0 F 、日本電子社製）で観察 した。 S E M観察像を図 2 〜

7 に示す。各実施例 比較例とS E M観察像の対応を表 1 に示す。表 1 で

は、下記の基準による圧延銅表面の粗化形状の評点も合せて示 している。な

お、図 1 A および図 1 B は、それぞれ、エッチング処理前の圧延銅および電

解銅のS E M観察像である。

[0073] < 評価基準>

1 ： 表面に凹凸が形成されていないもの

： 表面に凹凸が形成されているが粗化されていないもの

3 ： 表面に凹凸が形成され粗化されているが、凹凸が大きく粗化ムラが

あるもの

4 ： 表面全体に微細な凹凸が形成されているもの

5 ： 表面全体に微細な凹凸が形成され、面内の均一性が高いもの

[0074]



1 ]



[0075] 有機酸系のマイクロエッチング剤を用いた比較例 2 では、電解銅の表面に

は均一な粗化形状が形成されていたが （図 1 4 B ) 、圧延銅の表面は粗面化

されていなかった （図 1 4 A ) 。硫酸—過酸化水素系のマイクロエッチング

剤を用いた比較例 3 においても、電解銅の表面には均一な粗化形状が形成さ

れていたが （図 1 5 B ) 、圧延銅の表面は粗面化されていなかった （図 1 5

A ) 。

[0076] これに対 して、塩酸、硫酸銅およびポ リマ一を含むマイクロエッチング剤

を用いた実施例 1 では、圧延銅 （図 2 A ) および電解銅 （図 2 B ) のいずれ

の表面にも、樹脂との密着性に優れる均一な粗化形状が形成されていた。実

施例 2 においても、圧延銅 （図 3 A ) および電解銅 （図 3 B ) の両者の表面

に、樹脂との密着性に優れる均一な粗化形状が形成されていた。塩酸、硫酸

銅、ポ リマーの配合量を変化させた実施例 3 〜 6 においても、圧延銅の表面

に、均一な粗化形状が形成されていた。硫酸、硫酸銅、塩化銅およびポ リマ

—を含むマイクロエッチング剤を用いた実施例 1 1 においても、実施例 し

2 と同様に、圧延銅 （図 1 2 A ) および電解銅 （図 1 2 B ) の両方の表面に

均一な粗化形状が形成されていた。

[0077] ポ リマ一の種類を変更 した実施例 7 〜 1 0 においても、圧延銅の表面に均

—な粗化形状が形成されていた （図 8 〜 1 1 ) 。一方、ポ リマ一を含まない

比較例 1 では、圧延銅の表面に粗化ムラがみられ、粗化形状が不均一であつ

た （図 1 3 A ) 。比較例 4 および比較例 5 では、実施例 1 〜 6 ， 1 1 と同一

のポ リマ一A を添加 したマイクロエツチング剤を用いたが、圧延銅の表面が

粗面化されていなかった （図 1 6 および図 1 7 ) 。

[0078] [ ポ リマー種を変更 した比較例]

表 2 に示す組成のエッチング剤を用いて、圧延銅箔を有する試験基板およ

び電解銅箔を有する試験基板のエッチング処理を実施 し、走査型電子顕微鏡

観察により粗化の均一性を評価 した。 S E M観察像を図 1 8 〜 2 5 に示す。

これらの比較例とS E M観察像の対応を表 2 に示す。表 2 に示すポ リマ一 F

〜 I の詳細は下記の通りである。



[0079] ポ リマ一 F : ポ リ （ォキシエチ レンォキシプロピレン （5 E . 〇 . 5 P

. 〇. ）） グ リコール モ ノエーテル （数平均分子量約 5 1 0 )

ポ リマ一 G ：ポ リエチ レンイ ミン （重量平均分子量 7 0 0 0 0 )

ポ リマ一 H ：ポ リエチ レンイ ミン （重量平均分子量 3 0 0 )

ポ リマ一 I ：下記式で表 されるエチ レンジァミンのポ リオキシエチ レン -

ポ リオキシプロピレンプロックポ リマ一付加物

[0080] [ 化 13 ]

H - H - H (C3H 0 )*-(C i H ) -H

N-C -
H - ( Cp)广 (OH C V ( O —(C 0 )y-H

[0081 ] [ 表 2 ]

[0082] ポ リマ一 と して、 アミノ基 および第四級 アンモニ ゥ厶基 のいずれ も有 して

いない ノニォ ン性界面活性剤 を含むェ ッチ ング液 が用い られた比較例 6 では

圧延銅 の表面 に粗化形状 が形成 されていなか った （図 1 8 ) 。



[0083] 高分子量のポ リエチレンィミン （主鎖にカチオン性のアミノ基を有するポ

リマ一）を含むェッチング剤用いた比較例 7 および比較例 8 では、圧延銅の

表面が粗化されていたが、凹凸が大きく粗化ムラが見られた （図 1 9 A およ

び図 2 O A ) 。ポ リマ一濃度を0 . 2 g L に高めた比較例 9 では、表面に

凹凸が形成されていたが、粗面化されていなかった （図 2 1 A ) 。

[0084] 低分子量のポ リエチレンイミンを含むェッチング剤用いた比較例 1 0 〜 1

2 では、いずれのポ リマ一濃度においても、圧延銅の表面に十分な粗化形状

が形成されず （図 2 2 A および 2 3 A ) 、電解銅の表面にも十分な粗化形状

が形成されていなかった （図 2 2 B および 2 3 B ) 。これらの結果から、ァ

ミノ基を有するポ リマ一を用いた場合でも、側鎖にアミノ基を有 していない

場合は、圧延銅の表面に樹脂との密着性に優れる粗化形状を形成できないこ

とが分かる。

[0085] ポ リマ一として、主鎖に第三級アミノ基を有するノニオン性の界面活性剤

を含むエツチング剤が用いられた比較例 1 2 および比較例 1 3 では、圧延銅

の表面に粗化形状が形成されず （図 2 4 A および図 2 5 A ) 、電解銅の表面

にも粗化形状が形成されていなかった （図 2 4 B および図 2 5 B ) 。

[0086] 以上の結果から、無機酸、第二銅イオン、ハロゲン化物イオン、硫酸ィォ

ン、および側鎖に第四級アンモニゥ厶基またはアミノ基を有するポ リマ一を

含む水溶液が、特異的に、電解銅のみならず圧延銅の表面に微細な凹凸を均

—に形成できることが分かる。



請求の範囲

銅の表面粗化 に用い られる、銅のマイクロエ ッチング剤であ って、

無機酸、第二銅 イオ ン源、ハ ロゲン化物 イオ ン源、硫酸 イオ ン源、

およびポ リマ一を含む酸性水溶液であ り、

前記ポ リマ一は、側鎖 にアミノ基 または第四級 アンモニゥ厶基 を含

む重量平均分子量が 1 0 0 0 以上の水溶性ポ リマ 一 である、マイクロ

エ ッチング剤。

前記第二銅 イオ ン源のモル濃度が 0 . 0 5 モル / L 以上である、請

求項 1 に記載のマイクロエ ッチング剤。

前記ハ ロゲン化物 イオ ン源のモル濃度が 0 . 0 1 〜 4 モル / L であ

る、請求項 1 または 2 に記載のマイクロエ ッチング剤。

前記第二銅 ィォ ン源のモル濃度が、前記ハ ロゲン化物 ィォ ン源のモ

ル濃度の 0 . 2 倍以上である、請求項 1 〜 3 のいずれか 1 項 に記載の

マイクロエ ツチング剤。

前記硫酸 イオ ン源のモル濃度が 0 . 0 2 モル / L 以上である、請求

項 1 〜 4 のいずれか 1 項 に記載のマイクロエ ッチング剤。

前記無機酸 と して、硫酸 および塩酸か らなる群か ら選択 される 1 以

上 を含む、請求項 1 〜 4 のいずれか 1 項 に記載のマイクロエ ッチング

剤。

前記ポ リマーの濃度が 0 . 0 0 2 〜 1 g L である、請求項 1 〜 6

のいずれか 1 項 に記載のマイクロエ ッチング剤。

前記ポ リマ一がカチオ ン性ポ リマ一である、請求項 1 〜 7 のいずれ

か 1 項 に記載のマイクロエ ッチング剤。

銅層 を含む配線基板の製造方法であ つて、

銅層の表面 に請求項 1 〜 8 のいずれか 1 項 に記載のマイクロエ ッチ

ング剤 を接触 させて前記銅層の表面 を粗化する粗化処理工程 を有する

、配線基板の製造方法。

前記銅層は、前記マイクロエ ツチング剤 と接触 させ る面の表面が圧



延銅か らなる、請求項 9 に記載の配線基板の製造方法。

[ 請求項 11] 前記粗化処理工程 において、無機酸、ハ ロゲン化物 イオ ン源、 およ

びポ リマ一を含む酸性水溶液か らなる補給液が、前記マイクロエ ツチ

ング剤 に添加 され、

前記補給液 中の前記ポ リマ一は、側鎖 にアミノ基 または第四級 アン

モニゥ厶基 を含む重量平均分子量が 1 0 0 0 以上の水溶性ポ リマ一で

ある請求項 9 または 1 0 に記載の配線基板の製造方法。
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