
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫酸および過酸化水素からなる主剤と、フェニルテトラゾール、ベンゼンスルホン酸類
、および塩素イオン源からなる助剤とを含む水溶液からなる銅または銅合金のマイクロエ
ッチング剤
　

。
【請求項２】
　前記フェニルテトラゾールが、１－フェニルテトラゾール、５－フェニルテトラゾール
、－ＮＨ２ 基または－ＳＨ基を置換基として有するもの、およびカルシウム、銅、または
ナトリウムとの金属塩であるもの、から選ばれたものである請求項１に記載のマイクロエ
ッチング剤。
【請求項３】
　前記硫酸の濃度が、６０～２２０ｇ／リットルである請求項１に記載のマイクロエッチ
ング剤。
【請求項４】
　前記過酸化水素の濃度が、５～７０ｇ／リットルである請求項１に記載のマイクロエッ
チング剤。
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【請求項５】
　前記塩素イオンの濃度が、１～６０ｐｐｍである請求項１に記載のマイクロエッチング
剤。
【請求項６】
　前記フェニルテトラゾールの濃度が、０．０１～０．４ｇ／リットルである請求項１又
は に記載のマイクロエッチング剤。
【請求項７】
　銅または銅合金の表面を、硫酸および過酸化水素からなる主剤と、フェニルテトラゾー
ル、ベンゼンスルホン酸類、および塩素イオン源からなる助剤とを含む水溶液に接触させ
、０．５～３μｍエッチングしてその表面を粗化す イクロエッチング法
　

。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、プリント配線板の製造等に有用な銅または銅合金のマイクロエッチング剤、お
よびそれを用いるマイクロエッチング法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
多層プリント配線板は、絶縁層で隔てられた複数層の導電層を有する積層板である。前記
多層プリント配線板には、内側が銅めっきされた貫通孔が形成されており、それによって
各導電層が電気的に接続されている。
前記導電層は銅からなり、前記絶縁層は樹脂からなるが、銅と樹脂とは接着性に劣ってい
る。そこで、銅の樹脂に対する接着性を向上させるため、一般に銅表面を高温の強アルカ
リ性水溶液で処理して銅表面に微細な針状の酸化銅を形成する黒化処理とよばれる処理が
行なわれている。
【０００３】
しかし、銅表面に形成された針状の酸化銅は、貫通孔のめっき工程において、酸性のめっ
き液に溶解しやすいという問題がある。この酸化銅が溶解する現象は、ハローイングと呼
ばれている。また、黒化処理は作業性が悪く、時間がかかるという問題もある。そこで、
この問題を回避するため、針状の酸化銅をその形状を保持したまま還元剤によって銅に還
元し、酸性のめっき液に溶解しにくくする方法も採用されている。しかし、この方法は工
程数が増加し、望ましくない。
【０００４】
このため、工程数が少なく、生産性に優れた方法として、硫酸および過酸化水素を主剤と
するマイクロエッチング剤により銅表面を粗化し、樹脂に対する接着性を向上させる方法
が検討されている。
【０００５】
例えば特許第２７４０７６８号明細書には、無機酸、過酸化水素、トリアゾール等の腐食
防止剤および界面活性剤を含有する水溶液により、銅表面を粗化することが記載されてい
る。また、特開平１０－９６０８８号公報には、無機酸、過酸化物、アゾールおよびハロ
ゲン化物を含有する水溶液により銅表面を粗化することが記載されている。また、特開平
１１－２１５１７号公報には、酸、過酸化水素等の酸化剤、トリアゾール等の腐食防止剤
およびハロゲンイオンを含有する水溶液により、銅表面を粗化することが記載されている
。
【０００６】
また、特開平１１－２９８８３号公報には、硫酸、過酸化水素およびテトラゾール誘導体
を含有する水溶液により、銅表面を粗化することが記載されている。また、特開平１１－
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３１５３８１号公報には、無機酸、過酸化水素およびアミンを含有する水溶液により銅表
面を粗化することが記載されている。また、特開平１１－１４０６６９号公報には、無機
酸、過酸化水素およびアルカンスルホン酸等の安定剤を含有する水溶液により、銅表面を
粗化することが記載されている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、前記マイクロエッチング剤を用いる方法においても、樹脂との接着性が不
充分であったり、銅を処理し続けていると褐色ないし黒色の析出物が生じる場合があり、
さらなる改良が求められている。
従って、本発明は、上記従来の欠点を克服し、樹脂との接着性が向上し、かつ連続して銅
または銅合金を処理しても褐色ないし黒色の析出物の生じることのない銅または銅合金の
マイクロエッチング剤およびそれを用いるマイクロエッチング法を提供することを目的と
する。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らの研究によれば、従来の硫酸および過酸化水素を主剤とするマイクロエッチン
グ剤に、新規な組み合わせの助剤を用いることにより、銅または銅合金の表面を十分に粗
化することができ、かつ連続して銅または銅合金を処理しても褐色ないし黒色の析出物の
生じることのないことを見い出し、本発明を完成した。
【０００９】
　即ち、本発明は、硫酸および過酸化水素からなる主剤と、フェニルテトラゾール

および塩素イオン源からなる助剤とを含む水溶液からなる銅または銅
合金のマイクロエッチング剤、ならびに銅または銅合金の表面を、硫酸および過酸化水素
からなる主剤と、フェニルテトラゾール および塩素イオン源か
らなる助剤とを含む水溶液に接触させ、０．５～３μｍエッチングしてその表面を粗化す
ることを特徴とするマイクロエッチング法である。
【００１０】
【発明の実施の形態】
本発明のマイクロエッチング剤における硫酸の濃度は、エッチング速度やエッチング液の
銅溶解許容量に応じて調整されるが、通常６０～２２０ｇ／リットル、好ましくは９０～
２２０ｇ／リットルである。硫酸の濃度が６０ｇ／リットル未満ではエッチング速度が遅
くなり、一方２２０ｇ／リットルをこえても濃度の増加に見合うエッチング速度の増加が
なく、また硫酸銅の結晶が析出しやすくなる。
【００１１】
本発明に用いられる過酸化水素の濃度は、エッチング速度や表面粗化能力に応じて調整さ
れるが、通常５～７０ｇ／リットル、好ましくは７～５６ｇ／リットルである。過酸化水
素の濃度が５ｇ／リットル未満ではエッチング速度が遅く、銅表面を充分に粗化できず、
一方７０ｇ／リットルを超えるとエッチング速度が速くなりすぎて一様なエッチングがで
きなくなり、また銅表面を充分に粗化できなくなる。
【００１２】
　本発明のマイクロエッチング剤には、前記硫酸および過酸化水素からなる主剤に加え、
過酸化水素の分解を抑制し、かつ表面を粗化させる めに、助剤としてフェニルテトラゾ
ールと塩素イオン源が配合される。本発明においては、イミダゾール、トリアゾール、テ
トラゾールなどの種々のアゾール類のうちでも、特にフェニルテトラゾールを使用するこ
とにより、銅表面が充分に粗化され、過酸化水素の分解が著しく抑制されるという効果が
えられる。
【００１３】
前記フェニルテトラゾールとしては、例えば１－フェニルテトラゾール、５－フェニルテ
トラゾール等があげられるが、水に溶解させやすいという点から５－フェニルテトラゾー
ルが好ましい。なお、前記フェニルテトラゾールとしては、前記効果を発現させるもので
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ある限り、－ＮＨ 2基、－ＳＨ基などの置換基を有していてもよく、カルシウム、銅、ナ
トリウムなどとの金属塩であってもよい。
【００１４】
前記フェニルテトラゾールの濃度は、粗化形状やエッチング液の銅溶解許容量に応じて調
整されるが、０．０１～０．４ｇ／リットルが好ましく、さらに０．０３～０．３５ｇ／
リットルが好ましい。フェニルテトラゾールの濃度が０．０１ｇ／リットル未満ではエッ
チング速度が遅くて充分に粗化することができず、０．４ｇ／リットルを超えると液中に
安定に溶解させにくくなる。
【００１５】
前記塩素イオン源としては、塩素イオン源としては、例えば塩化ナトリウム、塩化カリウ
ム、塩化アンモニウム、塩酸等があげられる。
【００１６】
前記塩素イオン源の濃度は、粗化形状やエッチング速度に応じて調整されるが、塩素イオ
ンとして１～６０ｐｐｍが好ましく、さらに２～１０ｐｐｍが好ましい。塩素イオン濃度
が１ｐｐｍ未満では銅表面を充分に粗化できず、一方６０ｐｐｍを超えた場合もエッチン
グ速度が遅くなり、銅表面を充分に粗化できなくなる。
【００１７】
本発明のマイクロエッチング剤には、マイクロエッチング剤を連続して使用して多量の銅
または銅合金を処理する場合の過酸化水素の分解を抑制するため、ベンゼンスルホン酸類
を添加することが好ましい。前記ベンゼンスルホン酸類は、マイクロエッチング剤中では
、過酸化水素により酸化され、褐色ないし黒色の沈澱を生じることが知られている（特開
平１１－１４０６６９号公報）。
【００１８】
　本発明においては、ベンゼンスルホン酸類がフェニルテトラゾールと併用されることに
より、褐色の沈澱を生じることなく過酸化水素の分解抑制作用が発現する。前記ベンゼン
スルホン酸 しては ンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、ｍ－キシレンスルホ
ン酸、フェノールスルホン酸、クレゾールスルホン酸、スルホサリチル酸、ｍ－ニトロベ
ンゼンスルホン酸、ｐ－アミノベンゼンスルホン あげられる。
【００１９】
前記ベンゼンスルホン酸類の濃度は、液中の過酸化水素の安定性に応じて調整されるが、
１０ｇ／リットル以下が好ましく、さらに２～４ｇ／リットルが好ましい。ベンゼンスル
ホン酸類は、濃度が１０ｇ／リットルをこえても添加量の増加に見合う過酸化水素の安定
効果の向上は見られない。
【００２０】
本発明のマイクロエッチング剤には、消泡剤、界面活性剤などの種々の添加剤を、必要に
応じて添加してもよい。
【００２１】
本発明のマイクロエッチング剤は、前記の各成分を水に溶解させることにより容易に調整
することができる。前記水としては、イオン交換水が好ましい。
【００２２】
前記マイクロエッチング剤の使用方法としては、例えば銅または銅合金にマイクロエッチ
ング剤をスプレーする方法、マイクロエッチング剤中に銅または銅合金を浸漬する方法な
どがあげられる。
【００２３】
　エッチング量は、銅表面に接触させる樹脂の種類などにより適宜設定 ばよいが、０
．５～３μｍが好ましく、さらに１～２．５μｍが好ましい。前記エッチング量が０．５
μｍ未満では、銅表面を充分に粗化することができず、一方３μｍを超えても樹脂との接
着性の向上は得られない。なお、本明細書にいうエッチング量とは被処理剤のエッチング
前後の重量変化と銅の表面積、密度から算出したエッチング深さをいう。エッチング量は
、マイクロエッチング剤の組成、温度、エッチング時間により調製することができる。マ
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イクロエッチング剤を使用する際の温度は通常２０～４０℃の範囲であり、エッチング時
間は通常１０～１２０秒の範囲である。
【００２４】
前記のごとき本発明のマイクロエッチング剤で処理された銅または銅合金の表面は、粗化
されて深い凹凸が一様に形成されており、樹脂との接着性に優れた表面である。例えば多
層プリント配線板の製造に用いる場合、まず内層基板の銅を脱脂し、水洗したのち、本発
明のマイクロエッチング剤をスプレーして０．５～３μｍエッチングし、銅表面を粗化す
る。ついで水洗し乾燥する。えられた内層基板をプリプレグと積層プレスすると、銅表面
の凹凸によるアンカー効果でプリプレグと物理的に強固に接合される。
これにより、例えばリフローはんだ付け時にプリント配線板に熱ストレスがかかっても、
銅とプリプレグとの界面で剥離が生じない。
【００２５】
本発明のマイクロエッチング剤は、種々の用途に使用することができる。例えば、前記プ
リプレグの他、ソルダーレジスト、ドライフィルムレジスト、電着レジスト、接着剤等の
樹脂との接着性を向上させることができる。特にビルドアッププリント配線板の層間絶縁
樹脂との接着性を向上させるためにも有効である。さらにリードフレームの表面処理にも
有用であり、封止樹脂との接着性を向上させることができる。
【００２６】
前記樹脂としては、例えばフェノール樹脂、エポキシ樹脂、耐熱エポキシ樹脂、ポリイミ
ド、ビスマレイミド・トリアジン樹脂、ポリフェニレンエーテルなどがあげられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００２７】
また、本発明のマイクロエッチング剤によって粗化された銅または銅合金の表面は、はん
だ付け性やめっき膜の接着性にも優れているため、プリント配線板のはんだコートの前処
理、電解めっき、無電解めっき等の前処理としても有用である。
【００２８】
さらに、本発明のマイクロエッチング剤は、エッチング量によって処理後の銅または銅合
金の光沢や色調を調節することができる。たとえば光沢を少なくすると、感光性樹脂の下
地とした場合に解像度が向上する効果が得られ、またプリント配線板回路の自動光学検査
機（ＡＯＩ）の誤動作が少なくなるという効果が得られ、またプリント配線板をレーザに
よって穿孔する場合は銅表面でのレーザ光の反射を少なくするという効果が得られる。
次に実施例により、本発明をさらに具体的に説明する。
【００２９】
【実施例】
　実施例１～６ および比較例１～４（はんだ耐熱性）両面に
厚さ１８μｍ銅箔を張り合わせたガラス布エポキシ樹脂含浸銅張積層板（ＦＲ－４グレー
ド）に、表１～３に示す組成のマイクロエッチング剤を２５℃で３０秒間スプレーし、銅
表面をエッチングした。エッチング量は２μｍであった（実施例１）。得られた表面を電
子顕微鏡によって３５００倍で観察した。結果を表１～３に示す。
【００３０】
えられた銅張積層板の両面にガラス布エポキシ樹脂含浸プリプレグ（ＦＲ－４グレード）
を積層プレスした後、周辺部を切り取り、テストピースを作製した。次にえられたテスト
ピースにプレッシャークッカーにて１２１℃、１００％ＲＨ、２気圧、４時間の負荷を与
えた後、ＪＩＳ　Ｃ　６４８１に準じて２７０℃の溶融はんだ浴中に１分間浸漬し、はん
だ耐熱性を評価した。結果を表１～３に示す。
【００３１】
（引き剥がし強さ）
厚さ７０μｍの電解銅箔のＳ面に、表１～３に示す組成のマイクロエッチング剤を２５℃
で３０秒間スプレーし、銅表面をエッチングした。えられた銅箔の処理面に、前記プリプ
レグを積層プレスした後、ＪＩＳ　Ｃ　６４８１に準じて幅１ｃｍの銅箔を残して残りの
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銅箔を除去し、引き剥がしき強さを測定した。結果を表１～３に示す。
【００３２】
（ハローイング）
両面に厚さ３５μｍ銅箔を張り合わせたガラス布エポキシ樹脂含浸銅張積層板（ＦＲ－４
グレード）に、表１～３に示す組成のマイクロエッチング剤を２５℃で３０秒間スプレー
し、銅表面をエッチングした。得られた積層板の両面に前記プリプレグを挟んで厚さ１８
μｍ銅箔を積層してプレスし、４層基板を作製した。
得られた４層基板に、径０．４ｍｍ、回転数７０００ｒｐｍのドリルで孔あけした。次に
、得られた４層板を４規定の塩酸に２時間浸漬したのち取り出し、内層の銅箔が観察でき
るように水平研磨し、内層銅泊のハローの発生状況を顕微鏡により１００倍で観察した。
結果を表１～３に示す。
【００３３】
（析出物）
表１～３に示す組成のマイクロエッチング剤に、１リットル当たり３０ｇの銅を溶解させ
た後、２５℃で１６８時間放置し、析出物の有無を調べた。
結果を表１～３に示す。
【００３４】
比較例５
マイクロエッチングの代わりに、亜塩素酸１８０ｇ／リットル、水酸化ナトリウム３２ｇ
／リットルおよびリン酸３ナトリウム１０ｇ／リットルを含有する水溶液に７０℃で５分
間浸漬する処理（黒化処理）を行なって銅表面に黒色の酸化皮膜を形成し、実施例１と同
様に評価した。結果を表３に示す。
【００３５】
【表１】
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【００３６】
【表２】
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【００３７】
【表３】
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【００３８】
表１～３に示されるように、本発明のマイクロエッチング剤を用いると、プリプレグとの
接着性に優れた細かく深い凹凸が形成された銅表面を得ることができた。
これに対し、アゾール類としてフェニルテトラゾール以外の化合物を用いた比較例１～３
の場合には、銅表面に形成される凹凸が浅く、プリプレグとの接着性に劣っていた。
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【００３９】
また、比較例４はアゾール類としてベンゾトリアゾールを用いたため、はんだ耐熱性は良
好であったが、引き剥がし強さに劣っていた。しかも、ベンゾトリアゾールと過酸化水素
との反応物と推定される析出物が生じていた。
そこで、実施例１のマイクロエッチング剤と比較例４のマイクロエッチング剤のそれぞれ
に、１リットルあたり３０ｇの銅を溶解させた後、２５℃で１６８時間放置し、過酸化水
素の安定性を試験した。
その結果、実施例１のマイクロエッチング剤では過酸化水素の残存率は９５％であったの
に対し、比較例４のマイクロエッチング剤では過酸化水素の分解抑制作用が不充分で、そ
の残存率は７０％であった。
【００４０】
【発明の効果】
本発明により、樹脂との接着性が向上し、かつ連続して銅または銅合金を処理しても褐色
ないし黒色の析出物の生じることのない銅または銅合金のマイクロエッチング剤およびそ
れを用いるマイクロエッチング法を提供することができる。
また、本発明のマイクロエッチング剤は、プリント配線板の製造工程で広く用いられてい
る硫酸と過酸化水素とをベースとしたものであり、工程管理が容易で、かつ連続して使用
することが可能である。
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