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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一方の面において、十点平均粗さＲｚが２．０μｍ以上６．０μｍ以下であ
り、且つ、これと局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）が２．０以上６．０以下であ
る金属箔。
【請求項２】
　前記十点平均粗さＲｚと局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）が２．２以上である
請求項１に記載の金属箔。
【請求項３】
　前記十点平均粗さＲｚと局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）が３．５以上である
請求項１に記載の金属箔。
【請求項４】
　前記十点平均粗さＲｚと局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）が５．５以下である
請求項１～３の何れか一項に記載の金属箔。
【請求項５】
　金属箔が銅箔である請求項１～４の何れか一項に記載の金属箔。
【請求項６】
　局部山頂の平均間隔Ｓが０．５μｍ以上３．０μｍ以下である請求項１～５の何れか一
項に記載の金属箔。
【請求項７】
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　凹凸の平均間隔Ｓｍに対する十点平均粗さＲｚの比（Ｒｚ／Ｓｍ）が０．５以上４．０
以下である請求項１～６の何れか一項に記載の金属箔。
【請求項８】
　凹凸の平均間隔Ｓｍが１．０μｍ以上４．０μｍ以下である請求項１～７の何れか一項
に記載の金属箔。
【請求項９】
　前記少なくとも一方の面において、Ｃｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金か
らなる被覆層、Ｃｏ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸
化物からなる防錆被覆層のうち何れか一つ又は複数の表面被覆層が形成されている請求項
１～８の何れか一項に記載の金属箔。
【請求項１０】
　表面被覆層の上に、シランカップリング剤処理層が形成されている請求項９に記載の金
属箔。
【請求項１１】
　金属箔が電解銅箔である請求項１～１０の何れか一項に記載の金属箔。
【請求項１２】
　請求項１～１１の何れか一項に記載の金属箔と樹脂とを接着剤を介して貼り合せた積層
板。
【請求項１３】
　樹脂がプラスティックフィルムである請求項１２に記載の積層板。
【請求項１４】
　請求項１２又は１３に記載の積層板の金属箔を材料とする回路が形成されている配線板
。
【請求項１５】
　請求項１２又は１３に記載の積層板を材料とする太陽電池裏面保護シート。
【請求項１６】
　請求項１２又は１３に記載の積層板を加工することを含む太陽電池裏面保護シートの製
造方法。
【請求項１７】
　請求項１２又は１３に記載の積層板を材料とする太陽電池裏面配線シート。
【請求項１８】
　請求項１２又は１３に記載の積層板を加工することを含む太陽電池裏面配線シートの製
造方法。
【請求項１９】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔と樹脂との積層体。
【請求項２０】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔を材料とする回路を有するプリント配線
板。
【請求項２１】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔を用いるプリント配線板の製造方法。
【請求項２２】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔を有する放熱材料。
【請求項２３】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔を用いる放熱材料の製造方法。
【請求項２４】
　請求項１～１１のいずれか一項に記載の金属箔製の放熱材料。
【請求項２５】
　銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１００ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６
．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少なくとも１種の合計０．０１～２．
０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ2、電解液の線流速１．０～５．０
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ｍ／秒の条件で銅を電着させる工程を含む銅箔の製造方法。
【請求項２６】
　銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１００ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６
．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少なくとも１種の合計０．０１～２．
０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ2、電解液の線流速１．０～５．０
ｍ／秒の条件で銅を電着させて未処理銅箔を得る製箔工程と、前記未処理銅箔の少なくと
も一方の面にＣｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｃｏ－Ｎ
ｉ合金からなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸化物からなる防錆被覆層
のうち何れか一つ又は複数の表面被覆層を形成した後、前記表面被覆層上にシランカップ
リング剤層を形成する表面処理工程を含む銅箔の製造方法。
【請求項２７】
　銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１００ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６
．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少なくとも１種の合計０．０１～２．
０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ2、電解液の線流速１．０～５．０
ｍ／秒の条件で銅を電着させて未処理銅箔を得る製箔工程と、前記未処理銅箔の少なくと
も一方の面に粗化処理を行った後にＣｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金から
なる被覆層、Ｃｏ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸化
物からなる防錆被覆層のうち何れか一つ又は複数の表面被覆層を形成し、次いで前記表面
被覆層上にシランカップリング剤層を形成する表面処理工程を含む銅箔の製造方法。
【請求項２８】
　請求項２５～２７の何れかに記載の製造方法によって製造された銅箔と樹脂とを接着剤
を介して貼り合わせる工程を含む積層板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はプリント配線板用の金属箔に関する。また、本発明は金属箔と樹脂との積層体
、とりわけ太陽電池裏面保護シート及び太陽電池裏面配線シートとして好適な積層体に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、金属箔と樹脂を張り合わせた積層体の工業的用途として代表的なものに、フレキ
シブルプリント配線板用の銅張積層板があり、樹脂としてはポリイミド系材料が、金属箔
としては銅箔が主に使用されていた。こうした技術に加えて近年では、銅箔の良好な電気
伝導性・熱伝導性を利用した新しい工業的用途として、銅箔とポリイミド以外の様々な樹
脂とを接着剤を介して接着し、シート状の構造材料、回路材料又は放熱材料として使用す
る技術が研究・開発されている。
【０００３】
　このような技術として、例えば特許文献１（特開２００９－１７０７７１号公報）に示
されるように、太陽電池裏面保護シートの熱伝導性を向上させることを目的として、銅箔
の両面にプラスティックフィルムを積層した構造の太陽電池裏面保護シートが提案されて
いる。
【０００４】
　また、例えば特許文献２（特開２０１１－０６１１５１号公報）に示されるように、太
陽電池裏面保護シート中の銅箔が回路状にパターン加工されており、該パターン部と太陽
電池セル裏面に設けられた端子部とが接続されることによって配線材としても機能する太
陽電池裏面配線シートが開発されている。
【０００５】
　一方で、銅箔は従来、主としてプリント配線板の回路材料として使用されてきた。銅箔
と熱硬化性絶縁樹脂とを当該樹脂のガラス転移温度以上の高温で熱圧着させて銅張積層板
とした後に、エッチングにより銅箔面に導体パターンを形成するという工程を経て製造さ
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れるのが一般的である。銅箔と熱硬化性絶縁樹脂との密着性を向上させる技術として、粗
化処理と呼ばれる銅箔表面に凹凸を形成する表面処理を施すことが一般に行われている。
例えば電解銅箔の粗面（析出面）に硫酸銅酸性めっき浴を用いて、樹枝状又は小球状に銅
粒子を多数電着せしめて微細な凹凸を形成し、投錨効果（アンカー効果とも言う）によっ
て密着性を改善させる方法がある。粗化処理後には密着強度を更に向上させるためにクロ
メート処理によるＣｒ酸化物被膜形成やシランカップリング剤による表面処理等が一般的
に行われている。
【０００６】
　従来のプリント配線板用銅箔において、表面粗さに着目して銅箔と樹脂との接着性を向
上することを狙った技術は多いが、銅箔の表面粗さを表す指標は従来、JIS B0601-1994で
規定される十点平均粗さＲｚであり、熱硬化性樹脂との接着面のＲｚを制御することで当
該樹脂との密着性を得る技術が多数提案されている。例えば、特許文献３（特開２００５
－４８２６９号公報）などが該当する。
【０００７】
　しかし、投錨効果による接着の本質を考えた場合、銅箔の表面積を対象接着物に対して
最適化することこそが最も重要である。このことから、銅箔と接着剤の密着性を議論する
には銅箔の表面凹凸の高さを表すＲｚを制御するだけでは不十分であり、凹凸の間隔も合
わせて考慮する必要がある。一般に、凹凸の高低差が大きい、つまりＲｚが大きいほど、
また凹凸の間隔が小さいほど表面積は大きくなる。凹凸の間隔を表す指標として代表的な
ものとして、JIS B0601-1994で規定される凹凸の平均間隔Ｓｍと局部山頂の平均間隔Ｓが
ある。
【０００８】
　例えば、特許文献４（特開２０１１－２１６５９８号公報）には、Ｒｚに加えＳｍを制
御し、ＲｚとＳｍの比（Ｒｚ／Ｓｍ）が１．５～３．５の範囲にある金属箔と熱可塑性液
晶ポリマーフィルムを積層して得た高周波回路基板が提案されており、これにより金属箔
（実施例においては市販の銅箔）と液晶ポリマーとの高い密着性を得ることができるとさ
れている。特許文献５（特開２０１１－２１９７９０号公報）には、ＲｚとＳの範囲が規
定された銅張積層板用銅箔が提案されており、波長４０８ｎｍのバイオレットレーザーを
使用して測定した銅箔粗化粒子のＳが２１０ｎｍ以下であると記されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００９－１７０７７１号公報
【特許文献２】特開２０１１－０６１１５１号公報
【特許文献３】特開２００５－４８２６９号公報
【特許文献４】特開２０１１－２１６５９８号公報
【特許文献５】特開２０１１－２１９７９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　このように、プリント配線板用の銅箔については、樹脂との接着性を高めるために表面
粗さの最適化が模索されてきた。しかしながら、従来プリント配線板用に使用されてきた
粗化処理銅箔を、接着剤を介して樹脂と積層する場合、銅箔と接着剤の間に十分な密着性
が得られないばかりでなく、当該積層シートが高温・高湿条件下に長時間置かれるとその
密着性が大きく低下するという問題があった。さらに、接着剤の厚みが不必要に厚くなっ
て不経済となる問題もある。
【００１１】
　こうした問題が起こる原因としては、微細な凹凸をもつ銅箔表面と接着剤とが十分な接
触面積で密着していないことが考えられる。特許文献４（特開２００５－４８２６９号公
報）ではＲｚに加えてＳｍを制御しているが、Ｒｚに加えＳｍを制御することは銅箔と接
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着剤及び樹脂との接着の本質を完全に説明したとは言えない。なぜなら、Ｓｍとは凹凸の
山谷周期の平均値を表すに過ぎず、その周期の中に多数存在する微細な凹凸の存在が考慮
されていないからである。
【００１２】
　このことは図１により理解される。図１の（ａ）と（ｂ）は同一のＳｍを持つ表面粗さ
曲線の模式図であるが、（ｂ）では凹凸の山谷周期の中にさらに細かい凹凸が存在する。
（ｂ）の方が（ａ）よりも表面積が大きいため、より大きな投錨効果を得られることは容
易に考えられる。細かい凹凸ひとつひとつの間隔を表す表面粗さの指標は前述の局部山頂
の平均間隔Ｓである。Ｓとは、図１の（ｃ）に模式的に表される表面粗さ曲線の個々の山
の頂点の間隔の平均である。したがって、ＲｚとＳを適切に制御することがより重要であ
る。
【００１３】
　この点、特許文献５（特開２０１１－２１９７９０号公報）には、ＲｚとＳの範囲が規
定された銅張積層板用銅箔が提案されており、波長４０８ｎｍのバイオレットレーザーを
使用して測定した銅箔粗化粒子のＳを２１０ｎｍ以下に制御している。そして、粗化粒子
の間隔が密であるため、単位面積あたりの粗化粒子が多く、このため、樹脂基板との接着
表面積が増え、効率的な投錨効果が得られることから、Ｓは小さいほど好ましいであると
記されている。しかし、特許文献５では、接着剤を介した銅箔と樹脂の接着性を議論して
いるわけではなく、当該文献に記載される銅箔のＲｚ及びＳの範囲は、接着剤との接着を
考える際にはＳが小さすぎて十分な密着性が得られないという問題を本発明者は見出した
。
【００１４】
　本発明は上記事情に鑑みて創作されたものであり、接着剤との密着性に優れた金属箔を
提供することを課題の一つとする。また、本発明は接着剤を介して接着された、密着性の
高い前記金属箔と樹脂との積層体を提供することを別の課題の一つとする。更に、本発明
は前記積層体を備えた太陽電池裏面保護シート又は太陽電池裏面配線シートを提供するこ
とを更に別の課題の一つとする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、鋭意研究の結果、接着剤との接着面における十点平均粗さＲｚが２．０μ
ｍ以上６．０μｍ以下の範囲内にあり、且つ、局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）
が２．０以上６．０以下の範囲内にある金属箔が接着剤との密着性に優れることを見出し
た。
【００１６】
　本発明は上記知見に基づいて完成されたものであり、一側面において、少なくとも一方
の面において、十点平均粗さＲｚが２．０μｍ以上６．０μｍ以下であり、且つ、これと
局部山頂の平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）が２．０以上６．０以下である金属箔である。
【００１７】
　本発明に係る金属箔の一実施形態においては、金属箔が銅箔である。
【００１８】
　本発明に係る金属箔の別の一実施形態においては、局部山頂の平均間隔Ｓが０．５μｍ
以上３．０μｍ以下である。
【００１９】
　本発明に係る金属箔の更に別の一実施形態においては、凹凸の平均間隔Ｓｍに対する十
点平均粗さＲｚの比（Ｒｚ／Ｓｍ）が０．５以上４．０以下である。
【００２０】
　本発明に係る金属箔の更に別の一実施形態においては、凹凸の平均間隔Ｓｍが１．０μ
ｍ以上４．０μｍ以下である。
【００２１】
　本発明に係る金属箔の更に別の一実施形態においては、前記少なくとも一方の面におい
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て、Ｃｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｃｏ－Ｎｉ合金か
らなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸化物からなる防錆被覆層のうち何
れか一つ又は複数の表面被覆層が形成されている。
【００２２】
　本発明に係る金属箔の更に別の一実施形態においては、表面被覆層の上に、シランカッ
プリング剤処理層が形成されている。
【００２３】
　本発明に係る金属箔の更に別の一実施形態においては、金属箔が電解銅箔である。
【００２４】
　本発明は別の一側面において、本発明に係る金属箔と樹脂とを接着剤を介して貼り合せ
た積層板である。
【００２５】
　本発明に係る積層板の一実施形態においては、樹脂がプラスティックフィルムである。
【００２６】
　本発明は更に別の一側面において、本発明に係る積層板の金属箔が部分的にエッチング
されて回路を形成している配線板である。
【００２７】
　本発明は更に別の一側面において、本発明に係る積層板を加工して得た太陽電池裏面保
護シート又は太陽電池裏面配線シートである。
【００２８】
　本発明は更に別の一側面において、銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１０
０ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少
なくとも１種の合計０．０１～２．０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ
2の条件で銅を電着させる工程を含む銅箔の製造方法である。
【００２９】
　本発明は更に別の一側面において、銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１０
０ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少
なくとも１種の合計０．０１～２．０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ
2の条件で銅を電着させて未処理銅箔を得る製箔工程と、前記未処理銅箔の少なくとも一
方の面にＣｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｃｏ－Ｎｉ合
金からなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸化物からなる防錆被覆層のう
ち何れか一つ又は複数の表面被覆層を形成した後、前記表面被覆層上にシランカップリン
グ剤層を形成する表面処理工程を含む銅箔の製造方法である。
【００３０】
　本発明は更に別の一側面において、銅及び硫酸を含む電解液に塩化物イオン２０～１０
０ｍｇ／Ｌと、ゼラチン０．２～６．０ｍｇ／Ｌと、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少
なくとも１種の合計０．０１～２．０ｍｇ／Ｌとを添加し、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ
2の条件で銅を電着させて未処理銅箔を得る製箔工程と、前記未処理銅箔の少なくとも一
方の面に粗化処理を行った後にＣｕ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｕ－Ｎｉ合金からなる
被覆層、Ｃｏ－Ｎｉ合金からなる被覆層、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆層、Ｃｒ酸化物か
らなる防錆被覆層のうち何れか一つ又は複数の表面被覆層を形成し、次いで前記表面被覆
層上にシランカップリング剤層を形成する表面処理工程を含む銅箔の製造方法である。
【００３１】
　本発明は更に別の一側面において、本発明に係る銅箔の製造方法によって製造された銅
箔と樹脂とを接着剤を介して貼り合わせる工程を含む積層板の製造方法である。
【発明の効果】
【００３２】
　本発明に係る金属箔は接着剤との密着性が高いので、接着剤を介して樹脂と接着したと
きに優れた密着性を示す。そのため、本発明に係る金属箔と樹脂の積層体は例えば太陽電
池裏面保護シート及び太陽電池裏面配線シートとして好適に使用可能である。
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【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】凹凸の平均間隔Ｓｍと局部山頂の平均間隔Ｓの違いを説明するための模式図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　本発明において用いられる金属箔としては、特に限定されないが、典型的には銅箔を用
いることができる。ただし、Ｒｚ、及びＲｚとＳの比（Ｒｚ／Ｓ）が本発明で示される範
囲内にあるならば、銅箔以外の金属箔を用いることができるのは言うまでもない。例えば
、ニッケル箔、アルミ箔を使用できる。また、合金箔を用いることもできる。
【００３５】
　銅箔は、その製造方法の違いによって電解銅箔と圧延銅箔に大別される。どちらもプリ
ント配線板の回路材料として使用されることが多い。一般的には、電解銅箔は製箔工程に
おいて硫酸銅めっき浴からチタンあるいはステンレス鋼製の回転ドラム上に銅を電解析出
して製造される。この時、回転ドラム側の面をシャイニー面（又はドラム面）、その反対
側の電解液に接していた面をマット面（又は析出面、粗面）と呼称するのが一般的である
。その後、樹脂との密着強度を向上させるために、表面処理工程において一般的にはどち
らか一方あるいは両方の面に粗化処理、防錆処理、シランカップリング剤処理が施される
。
【００３６】
　圧延銅箔は圧延ロールによる塑性加工と熱処理を繰り返して製造される（圧延工程）。
その後、一般的には電解銅箔と同様に表面処理工程で粗化処理、防錆処理、シランカップ
リング剤処理が施される。
【００３７】
　銅箔の組成としてはプリント配線板の導体パターンとして通常使用される電解銅、無電
解銅、タフピッチ銅や無酸素銅といった高純度の銅の他、例えばＳｎ入り銅、Ａｇ入り銅
、Ｃｒ、Ｚｒ又はＭｇ等を添加した銅合金、Ｎｉ及びＳｉ等を添加したコルソン系銅合金
のような銅合金も使用可能である。なお、本明細書において用語「銅箔」を単独で用いた
ときには銅合金箔も含むものとする。
【００３８】
　本発明に用いることのできる銅箔の厚さについても特に制限はなく、実用に適した厚さ
に適宜調節すればよい。例えば、２～３００μｍ程度とすることができる。但し、本発明
の銅箔を回路材料としても使用する場合には銅箔厚みは５～１０５μｍ、好ましくは１２
～７０μｍであり、典型的には１８～３５μｍ程度である。
【００３９】
　本発明に係る金属箔は、少なくとも一方の面のＲｚが２．０μｍ以上６．０μｍ以下で
あり、且つ、ＲｚとＳの比（Ｒｚ／Ｓ）が２．０以上６．０以下であることを特徴の一つ
とする。本発明において、ＲｚはJIS B0601-1994で規定される十点平均粗さを指し、Ｓは
JIS B0601-1994で規定される局部山頂の平均間隔Ｓを指す。
【００４０】
　Ｒｚが６．０μｍよりも大きいと、銅箔表面凹凸の谷部に接着剤が入り込まず、密着強
度が低下することがある。また、凹凸部により多くの接着剤を充填する必要があるために
、使用する接着剤の塗布量が不必要に増して不経済となるという問題もある。そこで、Ｒ
ｚは６．０μｍ以下と規定した。Ｒｚは好ましくは５．５μｍ以下である。
【００４１】
　Ｒｚが２．０μｍよりも小さい場合も、必要十分な接着剤との密着強度が得られない。
これは、金属箔と接着剤の接触面積が少ないため、投錨効果（アンカー効果）による密着
が十分に得られないからである。そこで、Ｒｚは２．０μｍ以上と規定した。Ｒｚは好ま
しくは２．５μｍ以上であり、より好ましくは３．０μｍ以上である。
【００４２】
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　金属箔と接着剤との密着強度をさらに高めるためには、Ｒｚの範囲のみならず、Ｒｚと
Ｓの比（Ｒｚ／Ｓ）も合わせて考慮する必要がある。従来プリント配線板用途に使用され
てきた銅箔はＲｚ／Ｓが６．０よりも高い傾向にある。これは、表面の水平方向の凹凸間
隔が、凹凸の高さに対して小さすぎることを意味する。この場合も、接着剤が凹凸部に入
り込まず、密着強度が十分に得られない。したがって、本発明においては、凹凸の水平方
向の間隔を表す指標である局部山頂平均間隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）を６．０以下に規定し
た。Ｒｚ／Ｓは好ましくは５．５以下である。
【００４３】
　また、回路幅が特別に狭いプリント配線板用途に用いられる低プロファイル銅箔又はリ
チウムイオン電池負極集電体用の両面平滑箔では、Ｒｚ／Ｓが２．０よりも小さい傾向に
あり、この場合も接着剤との密着強度は低い。これは、凹凸の高さが凹凸の間隔に比して
小さすぎるため、投錨効果（アンカー効果）による密着が十分に得られないからである。
したがって、本発明においては、凹凸の水平方向の間隔を表す指標である局部山頂平均間
隔Ｓとの比（Ｒｚ／Ｓ）を２．０以上に規定した。Ｒｚ／Ｓは好ましくは２．２以上であ
り、より好ましくは３．５以上である。
【００４４】
　また、局部山頂平均間隔Ｓ自体については、Ｒｚ及びＲｚ／Ｓを規定することにより間
接的に規定されるが、Ｓが小さすぎると接着剤が凹凸部に入り込めないことから、Ｓは０
．５μｍ以上であることが好ましく、１．０μｍ以上であることがより好ましい。Ｓの上
限についても同様にＲｚ及びＲｚ／Ｓを規定することにより間接的に規定されるが、３．
０μｍ以下であることが好ましく、２．５μｍ以下であることがより好ましい。Ｓがこの
範囲よりも大きいと接着剤との密着強度が低下する。
【００４５】
　金属箔と接着剤との密着強度を高める上では、凹凸の平均間隔Ｓｍに対する十点平均粗
さＲｚの比（Ｒｚ／Ｓｍ）が０．５以上４．０以下であることが好ましく、１．０以上２
．０以下であることがより好ましい。また、凹凸の平均間隔Ｓｍが１．０μｍ以上４．０
μｍ以下であることが好ましく、２．０μｍ以上３．５μｍ以下であることがより好まし
い。但し、先述したようにこれらを規定するだけでは十分な密着強度は得られず、Ｒｚ及
びＲｚ／Ｓの両方を適切な範囲に調節する必要がある。ＳｍはJIS B0601-1994で規定され
る凹凸の平均間隔を指す。
【００４６】
　本発明のＲｚ及びＲｚ／Ｓの最適範囲を持つ金属箔を製造する方法としては、電解又は
圧延により得られたＣｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｌ等からなる金属箔の表面に、種々の粗化処理
を施すことが考えられる。粗化処理としては具体的に、微細粒子の電着による粗化処理、
薬剤による化学的なエッチング、陽極酸化法を用いることができる。
【００４７】
　特に、本発明のＲｚ及びＲｚ／Ｓの最適範囲を持つ銅箔を製造するためには、製箔工程
の製造条件を最適化するのがよい。具体的には、硫酸銅の電解液に種々の添加剤を加え、
所定の電解条件で製箔を行うことが望まれる。添加剤としては、膠を代表例とするゼラチ
ンを０．２～６．０ｍｇ／Ｌ、好ましくは２．０～５．５ｍｇ／Ｌ、及び塩化物イオンを
２０～１００ｍｇ／Ｌ、好ましくは２０～６０ｍｇ／Ｌの濃度範囲で使用する。これに加
えて、チオ尿素及び活性硫黄含有物質の少なくとも１種の合計濃度を０．０１～２．０ｍ
ｇ／Ｌ、好ましくは０．１～１．５ｍｇ／Ｌとして添加することによって十点平均粗さＲ
ｚ及び局部山頂平均間隔Ｓを最適な範囲に調整することができる。電解条件としては、液
温を４０～７０℃、好ましくは５０～６５℃、電流密度１０～９０Ａ／ｄｍ2、好ましく
は５０～９０Ａ／ｄｍ2、電解液の線流速を１．０～５．０ｍ／秒、好ましくは３．０～
５．０ｍ／秒の範囲で実施するのが好適である。
　電解液中の硫酸濃度としては、限定的ではないが、電解液の導電率を上げて電解電圧を
下げ、消費電力を削減するためには５０～１５０ｇ／Ｌとすることが好ましく、８０～１
２０ｇ／Ｌとすることがより好ましい。
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　電解液中の銅濃度としては、限定的ではないが、商業生産時の生産性を向上するために
５０～１５０ｇ／Ｌとすることが好ましく、８０～１２０ｇ／Ｌとすることがより好まし
い。
【００４８】
　本発明に係る金属箔の表面には、更に、金属箔の酸化変色防止、接着剤との密着強度向
上等の目的で各種の耐熱・防錆表面処理又はシランカップリング剤処理を施してもよい。
例えば、本発明に係る金属箔の一実施形態においては、少なくとも上述した表面粗さの規
定を満たす面にＣｕ－Ｚｎ合金、Ｃｕ－Ｎｉ合金、Ｎｉ－Ｃｏ合金、Ｎｉ－Ｚｎ合金、Ｃ
ｒ酸化物からなる被覆処理層の何れか一つあるいは複数を組み合わせて積層することがで
きる。例えば、Ｃｕ－Ｚｎ合金からなる被覆処理層を形成し、その上にＮｉ－Ｚｎ合金か
らなる被覆処理層を積層する場合、Ｃｕ－Ｚｎ合金の被覆処理層を形成し、その上にＣｒ
酸化物からなる被覆処理層を積層する場合、Ｃｕ－Ｚｎ合金からなる被覆処理層を形成し
、その上にＮｉ－Ｚｎ合金からなる被覆処理層及びＣｒ酸化物からなる被覆処理層を順に
積層する場合、Ｎｉ－Ｚｎ合金からなる被覆処理層を形成し、その上にＣｒ酸化物からな
る被覆処理層を形成する場合が挙げられる。
【００４９】
　被覆処理層全体の厚みは、製箔工程で得られたＲｚ及びＲｚ／Ｓに変化を与えない範囲
が好ましく、被覆処理層全体の被覆量としては０．０１～１０ｍｇ／ｄｍ2、より好まし
くは０．１～６．０ｍｇ／ｄｍ2、さらに好ましくは１．０～５．０ｍｇ／ｄｍ2の範囲と
するのが好適である。
【００５０】
　また、本発明に係る銅箔のさらに別の一実施形態においては、前記被覆処理層の上にシ
ランカップリング剤による表面被覆を施してもよい。シランカップリング剤による表面被
覆層は、金属（銅箔）表面と有機材料（接着剤）表面を架橋して互いの密着力を向上させ
るので効果的である。
【００５１】
　シランカップリング剤層は通常、数～数十原子分の厚みを持ち、非常に薄いため銅箔の
Ｒｚ及びＲｚ／Ｓの値を大きく変化させることはない。
【００５２】
　本発明に係る金属箔は、上述した特定の表面粗さを有していることにより、接着剤と優
れた密着性を示す。金属箔と樹脂の積層に使用される接着剤には、限定的ではないが、例
えばエポキシ系樹脂接着剤、ウレタン系樹脂接着剤及びポリエステル系樹脂接着剤等に対
してその効果が高い。ポリイミド系接着剤にも使用可能であるが、ポリイミド系接着剤は
接着強度が従来の銅箔においても高い接着強度が得られるため、本発明の優れた接着強度
が有意に発揮されるのは、ポリイミド系接着剤以外の接着剤との接合時である。
【００５３】
　本発明に係る金属箔は、接着剤を介して樹脂と貼り合せることにより積層板を形成する
ことができる。金属箔として銅箔を用いて樹脂、特に絶縁性熱硬化性樹脂と熱圧着させて
銅張積層板とすることもできる。樹脂の素材としては、限定的ではないが、例えばポリフ
ッ化ビニル（PVF）、ポリフッ化ビニリデン（PVDF）、ポリテトラフルオロエチレン（PTF
E）等のフッ素含有樹脂、酢酸ビニル樹脂、ポリエチレンテレフタレート（PET）、ポリブ
チレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）等のポリエステ
ル樹脂、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）等のポ
リオレフィン樹脂等を適宜選択して使用することができる。絶縁性熱硬化性樹脂としては
、限定的ではないが、エポキシ樹脂、ビスマレイミド－トリアジン樹脂等が挙げられる。
当然ながら、ポリイミドと貼り合わせることもできる。
【００５４】
　樹脂の厚みには特に制限はなく、用途に応じて適宜変更すればよいが、プラスティック
フィルム程度の柔軟性のある厚み、例えば１０～１０００μｍの厚みとすることができる
。
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【００５５】
　積層板は、金属箔を部分的にエッチングすることにより回路を形成した配線板に加工す
ることができ、プリント配線板や太陽電池裏面配線シートとして用いることができる。積
層板を加工して太陽電池裏面保護シートとすることもできる。
【実施例】
【００５６】
　以下に、本発明の実施例を示す。これらは本発明をより良く理解するために提供するも
のであり、本発明が後述の実施例に限定されることを意図するものではない。
【００５７】
（製箔工程）
　下記に示すような電解液及び電解条件でステンレス鋼製の円柱型カソード上に電析させ
、所定厚みの銅箔を得た。すべての実施例及び比較例において、厚さ３５μｍの電解銅箔
（但し、実施例１１はアルミニウム箔）とした。
【００５８】
（製箔工程の電解液組成）
　　Ｃｕ（Ｃｕ2+として）:１００ｇ／Ｌ
　　Ｈ2ＳＯ4：１００ｇ／Ｌ
　添加剤として、Ｃｌ（塩化物イオンとして）、膠、及びチオ尿素を表１に記載の各添加
量で加えた。
【００５９】
（製箔工程の電解条件）
　　液温：５７℃
　　電流密度：４０～８０Ａ／ｄｍ2

　　電解液流速：４．０ｍ／秒
【００６０】
　実施例１１においては、銅箔以外の金属箔として圧延によって得られた厚さ２０μｍの
アルミニウム箔を用いた。接着剤との貼り合わせる面のＲｚは小坂研究所製サーフコーダ
ーＳＥ－３Ｃにより測定して、表面処理前において１．０μｍであった。
【００６１】
（粗化処理）
　実施例６～８及び１１においては、製箔工程で得られた銅箔のマット面及びアルミニウ
ム箔の表面に、以下に示す２段階の粗化処理を施した。
【００６２】
（１段階目の粗化処理）
　１段階目の粗化処理の目的は、金属箔最表面への銅イオン拡散の限界電流密度を超える
電流密度でＣｕ微粒子を電着することによって金属箔表面に粗化粒子の核を生成させるこ
とである。
（電解液組成）
　　Ｃｕ（Ｃｕ2+として）:１０～３０ｇ／Ｌ
　　Ｈ2ＳＯ4：５０～１５０ｇ／Ｌ
　　Ａｓ：１～２０００ｍｇ／Ｌ
　　Ｗ：１～１００ｍｇ／Ｌ
（粗化処理条件）
　　液温：２０～５０℃
　　電流密度：２０～１００Ａ／ｄｍ2

　　通電時間：１～１０秒
【００６３】
（２段階目の粗化処理）
　２段階目の粗化処理の目的は、１段階目の粗化処理で生成した粗化粒子の核の上に平滑
なめっきを施すことによって粗化粒子核を成長させ、所定の大きさの粗化粒子とすること
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である。
（電解液組成）
　　Ｃｕ（Ｃｕ2+として）:２０～６０ｇ／Ｌ
　　Ｈ2ＳＯ4：５０～１５０ｇ／Ｌ（粗化処理条件）
　　液温：３０～６０℃
　　電流密度：１～５０Ａ／ｄｍ2

　　通電時間：１～１０秒
【００６４】
（表面処理工程）
　実施例１～８及び１０～１１においては、製箔工程で得られた銅箔のマット面（粗面、
析出面）又はアルミニウム箔（実施例１１）の片面上に、以下に示す表面被覆処理（ａ）
、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）のうち何れか１つ又は複数を選択し処理した。各実施
例で適用した表面処理の組み合わせを表１に示す。各表面被覆処理層の被覆量は表面被覆
層を希硝酸により溶解した後、溶解液中の被覆処理層成分元素の濃度をＩＣＰ－ＡＥＳ法
によって測定して算出した。
（ａ）Ｃｕ－Ｚｎ合金めっき処理
（電解液組成、ｐＨ）
　　ＮａＣＮ :１０～３０ｇ／Ｌ
　　ＮａＯＨ :４０～１００ｇ／Ｌ
　　Ｃｕ（ＣＮ）2 ：６０～１２０ｇ／Ｌ
　　Ｚｎ（ＣＮ）2：１～１０ｇ／Ｌ
　　ｐＨ：１０～１３
（電解条件）
　　液温：５０～８０℃
　　電流密度：１０Ａ／ｄｍ2

　　めっき時間：４秒
　　被覆量：５．０ｍｇ／ｄｍ2

（ｂ）Ｎｉ－Ｚｎ合金めっき処理
（電解液組成、ｐＨ）
　　Ｚｎ（Ｚｎ2+として）：１２～２５ｇ／Ｌ
　　Ｎｉ（Ｎｉ2+として）：１～８ｇ／Ｌ
　　ｐＨ：２．０～４．０
（電解条件）
　　液温：２５～５０℃
　　電流密度：１０Ａ／ｄｍ2

　　めっき時間：２秒
　　被覆量：１．５ｍｇ／ｄｍ2

（ｃ）Ｃｕ－Ｎｉ合金めっき処理
（電解液組成、ｐＨ）
　　Ｃｕ（Ｃｕ2+として）：０．０１～５．０ｇ／Ｌ
　　Ｎｉ（Ｎｉ2+として）：５～２５ｇ／Ｌ
　　ｐＨ：２．０～４．０
（電解条件）
　　液温：２５～５０℃
　　電流密度：５Ａ／ｄｍ2

　　めっき時間：２秒
　　被覆量：１．０ｍｇ／ｄｍ2

（ｄ）Ｃｏ－Ｎｉ合金めっき処理
（電解液組成、ｐＨ）
　　Ｃｏ（Ｃｏ2+として）：０．１～６．０ｇ／Ｌ



(12) JP 5858849 B2 2016.2.10

10

20

30

40

50

　　Ｎｉ（Ｎｉ2+として）：５～２０ｇ／Ｌ
　　ｐＨ：２．０～４．０
（電解条件）
　　液温：２５～５０℃
　　電流密度：５Ａ／ｄｍ2

　　めっき時間：３秒
　　被覆量：３．０ｍｇ／ｄｍ2

（ｅ）電解クロメート処理
（電解液組成、ｐＨ）
　　Ｋ2Ｃｒ2Ｏ7：２．０～６．０ｇ／Ｌ
　　Ｚｎ（Ｚｎ2+として）：０～０．５ｇ／Ｌ
　　Ｎａ2ＳＯ4：５～１５ｇ／Ｌ
　　ｐＨ：３．５～５．０
（電解条件）
　　液温：２０～６０℃
　　電流密度：２．０Ａ／ｄｍ2

　　めっき時間：２秒
　　被覆量：０．１５ｍｇ／ｄｍ2

【００６５】
　最後に、前記被覆処理層の上に以下に示すシランカップリング剤処理を行った。
　シランカップリング剤処理
　３－グリシドキシプロピルトリエトキシシランの０．２ｖｏｌ％溶液をスプレー塗布後
、気温１００℃以上の空気中で１～１０秒間乾燥させた。
【００６６】
（表面粗さ測定）
　このようにして作製した金属箔のマット面の十点平均粗さＲｚ、局部山頂平均間隔Ｓ及
び凹凸の平均間隔Ｓｍを測定した。十点平均粗さＲｚは小坂研究所製サーフコーダーＳＥ
－３Ｃにより測定した。局部山頂平均間隔Ｓ及び凹凸の平均間隔Ｓｍは(株)キーエンス製
ＶＫ－８５１０を用いて測定した。測定方法は線粗さ-ＪＩＳ９４モードを使用した。測
定結果を表１に示す。
【００６７】
（積層シートの製作）
　さらに、作製した金属箔と接着剤との密着強度を測定するため、以下の手順で金属箔と
プラスティックフィルムの積層シートを作製した。
（プラスティックフイルム）
　実施例１～９及び１１、比較例１～４においては、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥ
Ｔ）製フィルムとして、東レ(株)製ルミラー（厚み２００μｍ）を使用した。
（接着剤）
　接着剤は、東洋モートン(株)製：２液混合型接着剤(主剤：ポリエステル系ポリオール
ＡＤ－７６Ｐ１）／（硬化剤ＴＣＳ－４２７７)と酢酸エチルを混合して使用した。混合
比（体積基準）は、ＡＤ－７６Ｐ１：ＴＣＳ－４２７７：酢酸エチル＝７．５：１．０：
６．５とした。
（接着剤塗布）
　ＰＥＴフィルム上に、前記接着剤を厚みが１５μｍになるように均一に塗布した。接着
剤が塗布されたＰＥＴフィルムを９０℃の乾燥空気雰囲気中で３分間加熱して溶剤を揮発
させた。
（ラミネート法）
　金属箔の表面被覆処理面とＰＥＴフィルムの接着剤塗布面を、ゴム製のローラーを用い
て圧着し、金属箔とＰＥＴフィルムの積層シートを形成した。
（熱硬化法）
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　上記積層シートを１００℃の乾燥空気雰囲気中で１０時間加熱し、接着剤を硬化させた
。
【００６８】
　実施例１０及び比較例５においては、積層体を構成する樹脂及び接着剤としてポリイミ
ド樹脂を用い、熱プレス機にて積層温度を２４０℃、圧力２．５Ｍｐａの条件で熱圧着し
て積層シートを作製した。
【００６９】
（配線シート製作）
　作製した積層シート上の金属箔を塩化鉄－塩酸系エッチング液を用いてエッチングし、
回路配線シートとした。回路幅は次に述べる密着強度測定用として１０ｍｍとした。
【００７０】
（密着強度測定）
　金属箔と接着剤の密着強度の測定をＪＩＳ－Ｃ６４８１に規定される９０度はく離強度
方法を用いて行った。測定には（株）島津製作所製オートグラフＡＧＳ－Ｊを使用した。
測定結果を表１に示す。
【００７１】
（実施例１～１１）
　実施例１～１１において、十点平均粗さは２．６～５．６μｍ、局部山頂平均間隔Ｓは
１．０～１．３μｍ、Ｒｚ／Ｓ比は２．２～５．５の範囲となった。銅箔及びアルミニウ
ム箔と接着剤の密着強度は０．４５～０．７２ｋＮ／ｍとなり、十分な密着強度を有する
。
【００７２】
（比較例１）
　比較例１は、製箔工程の電解液中にチオ尿素を添加せずに製箔した後、銅箔のマット面
に、粗化処理、Ｃｕ－Ｚｎ合金めっき処理、クロメート処理及びシランカップリング剤処
理を順に施したものである。実施例１との違いは製箔工程でチオ尿素を添加していないこ
とと粗化処理が施されていることである。製箔工程の電解液にチオ尿素が添加されていな
いため、表面粗さＲｚが６．０μｍより大きく、またＲｚ／Ｓも６．０より大きい。銅箔
と接着剤の密着強度は０．４０ｋＮ／ｍであった。また、銅箔と接着剤の界面には気泡が
多く存在した。
【００７３】
（比較例２）
　比較例２は、製箔工程の電解液中に膠を添加せずに製箔した後、銅箔のマット面にＮｉ
－Ｚｎ合金めっき処理、クロメート処理及びシランカップリング剤処理を順に施したもの
である。実施例５との違いは製箔工程で膠を添加していないことである。製箔工程の電解
液に膠を添加しない場合、Ｒｚが２．０μｍよりも小さく、かつＲｚ／Ｓが２．０よりも
小さくなった。銅箔と接着剤の密着強度は０．２０ｋＮ／ｍであった。
【００７４】
（比較例３）
　比較例３は、製箔工程の電解液中に塩化物イオンを添加せずに製箔した後、銅箔のマッ
ト面にＣｕ－Ｚｎ合金めっき処理、クロメート処理及びシランカップリング剤処理を順に
施したものである。実施例１との違いは製箔工程で塩化物イオンを添加していないことで
ある。製箔工程の電解液に塩化物イオンを添加しない場合、Ｒｚが２．０μｍ以上６．０
μｍ以下の範囲になるが、Ｒｚ／Ｓが２．０よりも小さくなり、十分な密着強度が得られ
ない。銅箔と接着剤の密着強度は０．３５ｋＮ／ｍであった。
【００７５】
（比較例４）
　比較例４は、製箔工程における電流密度を１１０Ａ／ｄｍ2とした。これ以外の製造条
件は実施例６と同一である。製箔工程における電流密度を９０Ａ／ｄｍ2よりも高くする
と、マット面表面凹凸形状が変化し、電流密度４０～８０Ａ／ｄｍ2を使用した実施例よ
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りもＲｚが大きくなり、Ｓが小さくなる。この結果、Ｒｚは２．０～６．０μｍの範囲に
なるが、Ｒｚ／Ｓは６．０よりも大きくなった。この場合も比較例１と同様、銅箔と接着
剤の界面には気泡が見られた。銅箔と接着剤の密着強度は０．４１ｋＮ／ｍであった。
【００７６】
　（比較例５）
　比較例５は、銅箔と接着剤を介して接着する樹脂をポリイミド樹脂としたもので、それ
以外の銅箔の製造方法は比較例２と同一である。Ｒｚが２．０μｍよりも小さく、かつＲ
ｚ／Ｓが２．０よりも小さくなる。銅箔と接着剤の密着強度はＰＥＴフィルムを用いたと
きよりも高くなり、０．４０ｋＮ／ｍであった。
【００７７】
　以上に示すように、実施例１～１１は接着剤密着強度が０．４５～０．７２ｋＮ／ｍで
あるのに対し、比較例１～５は０．２０～０．４１ｋＮ／ｍであり、本発明は接着剤の密
着性向上に効果がある事が確認された。
【００７８】
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