
JP 2018-178261 A 2018.11.15

10

(57)【要約】
【課題】本発明は、驚くほど低反発力特性を示す銅箔お
よびその製造方法を提供する。
【解決手段】典型的には、本発明の銅箔は、（ａ）Ｌ＊
ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化処理されていない側の明
度Ｌ＊値が７５～９０であること、および（ｂ）引張強
さが４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること
を含む。さらに、本発明は、上記銅箔を使用して導線を
形成したフレキシブルプリント回路板および電子デバイ
スに関する。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　（ａ）Ｌ＊ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、７５
～９０であること、および
　　（ｂ）引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること、を含む電解
銅箔。
【請求項２】
　　電子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）により測定される低角粒界（ＬＡＧＢ）の百分率が、
７．０％未満であることをさらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項３】
　　粒度が、４．５μｍ～７．５μｍであることをさらに含む、請求項１に記載の電解銅
箔。
【請求項４】
　　積層カール試験により測定されるカール度が、０．４５ｍｍ～１．５ｍｍであること
をさらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項５】
　　積層カール試験により測定されるカール度が、１．５ｍｍ～２．５ｍｍであることを
さらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項６】
　　積層カール試験により測定されるカール度が、２．５ｍｍ～３．０ｍｍであることを
さらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項７】
　　粒度が、７．０μｍ～７．５μｍであり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、０．４５ｍｍ～１．５ｍｍであること
をさらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項８】
　　粒度が、５．０μｍ～５．５μｍであり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、１．５ｍｍ～２．５ｍｍであることを
さらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項９】
　　粒度が、４．５μｍ～５．０μｍであり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、２．５ｍｍ～３．０ｍｍであることを
さらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項１０】
　　クロメート、置換トリアゾールまたはそれらの組み合わせからなる群から選ばれる一
つを含有する防錆層をさらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項１１】
　　前記の粗化処理されていない側に対して、粗化処理された側をさらに含む、請求項１
に記載の電解銅箔。
【請求項１２】
　　前記の粗化処理されていない側および前記の粗化処理された側に形成されたパッシベ
ーション層をさらに含む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項１３】
　　ラミネート反発力試験により測定される反発力が１２～１４ｇであることをさらに含
む、請求項１に記載の電解銅箔。
【請求項１４】
　　（ａ）塩化物イオン濃度２０ｐｐｍ以下の硫酸銅電解液を調製する工程、
　　（ｂ）約８０Ａ／ｄｍ2以下の電流密度で前記硫酸銅電解液を電気化学的に反応させ
て未処理銅箔を得る工程、および
　　（ｃ）前記未処理銅箔を加工して電解銅箔を得る工程、
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　を含む電解銅箔の製造方法であって、
　前記電解銅箔は、
　　（ｉ）Ｌ＊ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、７５
～９０であること、および
　　（ｊ）引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること
　　を含んでもよく、
　　前記加工は、表面処理工程を含む、
　　電解銅箔の製造方法。
【請求項１５】
　　前記塩化物イオン濃度が、約２０ｐｐｍであり、
　　前記引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～４５ｋｇｆ／ｍｍ2であり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、０．４５ｍｍ～１．５ｍｍである、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　　前記塩化物イオン濃度が、約１５ｐｐｍであり、
　　前記引張強さが、４５ｋｇｆ／ｍｍ2～５０ｋｇｆ／ｍｍ2であり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、１．５ｍｍ～２．５ｍｍである、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　　前記塩化物イオン濃度が、約１０ｐｐｍであり、
　　前記引張強さが、５０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であり、
　　積層カール試験により測定されるカール度が、２．５ｍｍ～３．０ｍｍである、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項１８】
　　前記電流密度が、約６０Ａ／ｄｍ2であり、
　　測定されるＬＡＧＢ値が、３．５％～３．８％であり、
　　前記の粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、７５～８０である、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項１９】
　　前記電流密度が、約７０Ａ／ｄｍ2であり、
　　測定されるＬＡＧＢ値が、５．８％～６．０％であり、
　　前記の粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、８３～８７である、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項２０】
　　前記電流密度が、約８０Ａ／ｄｍ2であり、
　　測定されるＬＡＧＢ値が、６．４％～７．０％であり、
　　前記の粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、８７～９０である、
　　請求項１４に記載の方法。
【請求項２１】
　　請求項１に記載の電解銅箔を含む、フレキシブルプリント回路板。
【請求項２２】
　　請求項２１に記載のフレキシブルプリント回路板を含む、電子部品。
【請求項２３】
　　請求項２２に記載の電子部品を含む、電子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低反発力特性を示す改良された銅箔、前記銅箔の製造方法、前記銅箔を用い
たフレキシブルプリント回路板、および前記フレキシブルプリント回路板を用いた電子デ
バイスに関する。
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【背景技術】
【０００２】
　一般に、圧延銅箔は、フレキシブルプリント回路板（ＦＰＣ）の産業において広く使用
されている。動的でフレキシブルな回路の応用において、粒子構造と滑らかな表面は適切
である。しかし、圧延銅箔は、通常、水平な粒子構造を有するため、狭い導電性回路スペ
ースになるようにエッチングすることがより困難になりえる。一方、電解銅箔（ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｃｏｐｐｅｒ　ｆｏｉｌ）は、垂直な粒子構造を有するため
、狭い回路スペースと明確な導体回路になるようにエッチングすることに有利である。一
般的な電解銅箔は、通常、圧延銅箔に比べて、より粗い表面を有するため、銅箔と基板と
の接着強度の増加に有益でありえる。
【０００３】
　電解銅箔を製造するための典型的な装置は、金属陰極ドラムと不溶性金属陽極とを含み
、前記金属陰極ドラムは回転可能であり、鏡面研磨面を有する。不溶性金属陽極は、主に
、金属陰極ドラムのおよそ下半分に配置され、金属陰極ドラムを取り囲む。銅箔の製造は
、陰極ドラムと陽極との間に銅電解液を流し続けて、これらの間に直流電流を通電して、
銅を陰極ドラムに電着させ、所定の厚さに達すると、電解銅箔を陰極ドラムから取り外す
ことにより、行われる。
【０００４】
　　このように製造された銅箔は、フレキシブルプリント回路板（ＦＰＣ）を含むプリン
ト配線板の導電材料として多く用いられる。フレキシブルプリント回路板とは、ＦＰＣ用
の電子部品がフレキシブル基板に装着または形成されたプリント回路である。そのため、
ＦＰＣは、所望の形状に適用するか、またはその使用中に曲がることができる。ＦＰＣは
、通常、例えば、折り畳み型（クラムシェル型）携帯電話の屈曲部、デジタルカメラ、プ
リンタヘッドなどの可動部、およびＨＤＤ（ハード・ディスク・ドライブ）、ＤＶＤ（デ
ジタル・バーサタイル・ディスク）やＣＤ（コンパクト・ディスク）などの可動部として
用いられている。
【０００５】
　　したがって、少なくともＦＰＣが関与する場所では、信頼性の観点と製造の観点の両
方から、銅箔の可撓性は重要である。銅箔の可撓性が十分に高くなければ、屈曲または変
形した銅箔は、バネとして作用し、可撓性ＦＰＣ基板に対して復元力を発揮する。これは
、銅箔の反発力（ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ　ｆｏｒｃｅ）と呼ばれる。反発力が高すぎると、
銅箔は、可撓性基板から剥離する可能性がある。また、ＦＰＣが他の装置に接続されてい
る場合、銅箔が可撓性基板に対して強い反発力を及ぶと、ＦＰＣと他の部品との適切な接
合が妨げられる可能性がある。さらに悪いことに、ＦＰＣが前記の他の部品から剥離する
可能性がある。ゆえに、銅箔産業においてＦＰＣの製造上の問題を解決して製品の信頼性
を向上させるには、銅箔の可撓性は特に重要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、低反発力特性を示す改良された銅箔に関する。上記のように、フレキシブル
プリント回路板において、高反発力を有する銅箔は製造上の問題を引き起こす可能性があ
る。本発明の低反発力を示す改良された銅箔は、そのような製造上および信頼性の問題を
改善する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　より具体的には、以下の特性を示す銅箔は、低反発力を有する。
　（ａ）Ｌ＊ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化（ｎｏｄｕｌｅ）処理されていない側の明度
Ｌ＊値が、７５～９０であること、および
　（ｂ）引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること。
【０００８】



(5) JP 2018-178261 A 2018.11.15

10

20

30

40

50

　前記銅箔は、以下の特性をさらに有してもよい：電子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）により
測定される低角粒界（ＬＡＧＢ）の百分率が７．０％未満であること、粒度が４．５μｍ
～７．５μｍであること、および／または、積層カール試験（ｌａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃ
ｕｒｌ　ｔｅｓｔ）により測定されるカール度が３．０ｍｍ未満であること。
【０００９】
　このような銅箔は、フレキシブルプリント回路板、このフレキシブルプリント回路板を
用いた電子部品などに用いられる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】Ｌ＊ａ＊ｂ表色系を示す説明図である。
【図２】Ｌ＊ａ＊ｂ表色系を示す説明図である。
【図３】電解銅箔を製造するための典型的な装置を示す。
【図４】図４Ａおよび図４Ｂは、未処理銅箔の表面を処理する工程を示す。
【図５】粒度を測定する方法である。
【図６】図６Ａ、図６Ｂ、図６Ｃおよび図６Ｄは、銅箔の反発力を測定する工程を説明す
る。
【図７】カール度を測定する方法を説明する。
【図８】異なる塩化物イオン濃度で製造された銅箔の一連の横断面画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、添付図面を参照して説明し、類似または同等の要素を示すために図面を通じ
て同一の参照番号を使用する。図面は、縮尺通りで描かれておらず、単に本発明を例示す
るために提供する。本発明のいくつかの態様は、例示するための実施態様を参照して説明
する。本発明についての十分な理解を提供するために、多くの具体的な詳細、関係および
方法が記載されることは理解されたい。しかしながら、当業者であれば、１つもしくはそ
れ以上の具体的な詳細がなく、あるいは他の方法を用いても、本発明を実施できることを
容易に認識するであろう。他の例では、本発明を不明瞭にすることを避けるために、周知
の構造または操作は詳細に示されていない。本発明は、いくつかの動作が異なる順序で行
われる、および／または他の動作もしくは事象と同時に行われる可能性があるので、動作
または事象の順序によって限定されない。さらに、記載されている全ての動作または事象
は、必ずしも本発明に係る方法により実行すべきではない。
【００１２】
　本発明の銅箔は、通常、以下の特性を有する。
（ａ）Ｌ＊ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、７５～９
０であること、および
（ｂ）引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること。
【００１３】
　いくつかの場合において、前記銅箔は、アニール工程を行った後、電子後方散乱回折（
ＥＢＳＤ）により測定される、７％未満、３．５％～７％の範囲である低角粒界（ＬＡＧ
Ｂ）を有し、例えば、３．５％、４．０％、４．５％、５．０％、５．５％、６．０％、
６．５％および７％で組み合わせた任意の範囲であるか、または３．５％～４．０である
。
【００１４】
　上記のように、前記銅箔は特定の色を有する。物体の色は、一般に、明度（輝度）、色
相（色合い）、彩度（鮮明度）という３つの要素に関する。これらの要素を正確に測定し
て表現するために、それらを数値で客観的に示す表色系を使用する。図１および図２は、
Ｌ＊ａ＊ｂ表色系を例示的に説明する図である。前記Ｌ＊ａ＊ｂ表色系は、ＪＩＳ　Ｚ　
８７２９に記載されている表色系であり、図１に示されるように、各色を球形の色空間の
位置に割り当てる。この色空間において、明度は縦軸（ｚ軸）方向の位置で表され、色相
は円周方向の位置で表され、彩度は中心軸からの距離で表される。



(6) JP 2018-178261 A 2018.11.15

10

20

30

40

50

【００１５】
　縦軸（ｚ軸）上の位置で表される明度は、Ｌ＊とし、当該Ｌ＊の値は、黒に対応する０
から、白に対応する１００まで変化する。図２に示されるように、球形の色空間において
水平方向に沿ってＬ＊＝５０の平面をとった断面図では、ｘ軸の正方向は赤色の方向に対
応し、ｙ軸の正方向は黄色の方向に対応し、ｘ軸の負方向は緑色の方向に対応し、ｙ軸の
負方向は青色の方向に対応し、ｘ軸上の位置はａ＊で示され、その値は－６０から＋６０
まで変化し、ｙ軸上の位置はｂ＊で示され、その値は－６０から＋６０まで変化する。色
相および彩度は、それぞれ、ａ＊値およびｂ＊値で表される。
【００１６】
　本発明の銅箔は、通常、Ｌ＊値が７５～９０である。Ｌ＊値は、アニールされていない
銅箔を使用して測定される。しかし、いくつかの場合において、銅箔の明度Ｌ＊値は、７
５～８０の範囲、例えば、数値の７５．０、７５．５、７６．０、７６．５、７７．０、
７７．５、７８．０、７８．５、７９．０、７９．５、８０で組み合わせた任意の範囲で
あるか、８０～８５の範囲、例えば、数値の８０．０、８０．５、８１．０、８１．５、
８２．０、８２．５、８３．０、８３．５、８４．０、８４．５、８５で組み合わせた任
意の範囲であるか、または、８５～９０の範囲、例えば、数値の約８５．０、８５．５、
８６．０、８６．５、８７．０、８７．５、８８．０、８８．５、８９．０、８９．５、
９０で組み合わせた任意の範囲である。
【００１７】
　本発明の銅箔は、通常、引張強さが４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2の範囲であ
る。本発明で使用される場合、引張強さとは、後記のアニール工程の前に測定された銅箔
の引張強さを指す。しかし、いくつかの場合において、銅箔の引張強さは、約４０、４１
、４２、４３、４４、４５、４６、４７または４７．５ｋｇｆ／ｍｍ2～約４８、４９、
５０、５１、５２、５３、５４または５５ｋｇｆ／ｍｍ2の間である。
【００１８】
　引張強さとは、材料が引っ張られて破損または破壊するまでに耐えられる最大応力を指
す。引張強さは、圧縮強さと異なり、その値がかなり異なる。伸び、引張強さおよび粗さ
は、ＩＰＣ－ＴＭ６５０により測定される。
【００１９】
　本発明の銅箔は、従来の銅箔のようにカールすることがない点を特徴とする。銅箔のカ
ール特性について、カール度は、３ｍｍ未満であってもよい。
　カール度は、積層カール試験により測定され、２ｍｍ以下、１．５ｍｍ以下または１．
０ｍｍ以下であってもよい。例えば、いくつかの場合において、カール度は、約２．５ｍ
ｍ～３．０ｍｍの間であるか、約１．５ｍｍ～２．５ｍｍの間であるか、または、約０．
５ｍｍ～１．５ｍｍの間であってもよい。以下、積層カール試験をより詳細に説明する。
【００２０】
　ラミネート反発力試験により測定されるようにポリイミドおよび加熱処理でラミネート
処理を施すことにより得られた銅箔も、約１２～１４ｇの反発力を有し、例えば、約１２
．０、１２．１、１２．２、１２．３、１２．４、１２．５、１２．６、１２．７、１２
．８、１２．９ｇ～約１３．０、１３．１、１３．２、１３．３、１３．４、１３．５、
１３．６、１３．７、１３．８、１３．９および１４．０ｇである。反発力は、下記のよ
うに測定される。上記の特性に加えて、銅箔は、アニール工程（２００℃での１時間の加
熱処理）を行った後、２０ｋｇｆ／ｍｍ2～３６ｋｇｆ／ｍｍ2の引張強度を有してもよい
。例えば、２０、２１、２２、２３、２４、２５、２６、２７または２８ｋｇｆ／ｍｍ2

～約２９、３０、３１、３２、３３、３４、３５または３６ｋｇｆ／ｍｍ2であってもよ
い。２００℃での１時間の加熱処理は、ラミネート処理の温度と時間を模擬する。
【００２１】
　また、銅箔は、アニール工程（２００℃での１時間の加熱処理）を行った後、４．５μ
ｍ～７．５μｍの粒度を有し、例えば、約４．５、４．６、４．７、４．８、４．９、５
．０、５．１、５．２、５．３、５．４、５．５、５．６、５．７、５．８および５．９



(7) JP 2018-178261 A 2018.11.15

10

20

30

40

50

μｍ～約６．０、６．１、６．２、６．３、６．４、６．５、６．６、６．７、６．８、
６．９、７．０、７．１、７．２、７．３、７．４および７．５μｍである。
【００２２】
　また、銅箔は、アニール工程（２００℃での１時間の加熱処理）を行った後、３５％～
５０％の引張強度の低減を有してもよく、例えば、約３４％、３５％、３６％、３７％、
３８％、３９％、４０％、４１％～約４２％、４３％、４４％、４５％、４６％、４７％
、４８％、４９％および５０％であってもよい。
【００２３】
　また、本発明は、電解銅箔の製造プロセスにも関する。以下、電解銅箔を製造するため
のプロセスは、図３を参照することができる。
　前記製造プロセスは、５０重量％の硫酸水溶液に銅線を溶解して、硫酸銅五水和物溶液
（ＣｕＳＯ4・５Ｈ2Ｏ）３２０ｇ／ｌおよび硫酸１００ｇ／ｌを含有する電解液を調製す
る。硫酸銅電解液の１Ｌあたり、塩化物イオン濃度が１０ｐｐｍ～２０ｐｐｍ、例えば、
１０ｐｐｍ、１５ｐｐｍまたは２０ｐｐｍとなるように塩化物イオンを添加する。塩化物
イオンの添加は、塩酸または水溶性塩素含有化合物を添加することにより行われ、当該水
溶性塩素含有化合物としては、例えば、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化アンモニウ
ムなどが挙げられる。続いて、液温４５℃および電流密度６０Ａ／ｄｍ2の環境で、厚さ
１２μｍの電解銅箔を作製する。
【００２４】
　従来の製造プロセスでは、未処理銅箔製品を製造するためのめっき溶液は、促進剤、抑
制剤およびレベリング剤を含む多くの添加剤を含有してもよい。促進剤（光沢剤とも呼ば
れる）は、めっき速度を増加させる添加剤である。促進剤は、所定の印加電圧で金属表面
に吸着し、局所電流密度を増加させる。促進剤は、第二銅イオン還元反応に関与すると知
られるペンダント硫黄原子を含んでもよく、これにより、金属膜の核形成および表面成長
に強く影響することができる。促進剤は、通常、メルカプトプロパンスルホン酸（ＭＰＳ
）、ジメルカプトプロパンスルホン酸（ＤＰＳ）、またはビス（３－スルホプロピル）ジ
スルフィド（ＳＰＳ）の誘導体であるが、他の化合物を使用することもできる。抑制剤（
キャリアとも呼ばれる）は、金属表面上に吸着した後に電流を抑制する傾向があるポリマ
ーである。抑制剤は、動物ゼラチン、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、ポリエチ
レングリコール（ＰＥＧ）、ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）、ポリエチレンオキシ
ド、あるいはそれらの誘導体またはコポリマーに由来してもよい。レベリング剤は、通常
、カチオン性界面活性剤や、その物質移動速度が最も速い場所で電流を抑制する染料であ
る。
【００２５】
　有機添加剤は、結晶の成長を抑制する効果を有すると思われるので、粒界に取り込まれ
ることは有意義である。この場合は、結晶粒界に取り込まれる有機添加剤の量が多いほど
、粒度が小さくなる。添加剤の干渉を避けるために、塩化物イオン以外、硫酸銅電解液に
は意図的に有機化合物または金属化合物を添加しない。
【００２６】
　図３は、電解銅箔を製造するための典型的な装置３００を示し、装置３００は、金属陰
極ドラム３０２および寸法安定な陽極（ＤＳＡ）３０４を含む。金属陰極ドラム３０２は
回転可能であり、鏡面研磨面を有する。図３に示されるように、寸法安定な陽極（ＤＳＡ
）３０４は、金属陰極ドラム３０２に対して、金属陰極ドラム３０２のおよそ下半分を取
り囲むように配置される。陰極ドラム３０２と寸法安定な陽極（ＤＳＡ）３０４との間に
銅電解液を流し、その二つの部品の間に電流を流すことで、装置３００を利用して銅箔を
連続製造し、銅電解溶液からの銅イオンを金属陰極ドラム３０２に電着させる。所定の厚
さが得られると、未処理銅箔（初期の電解銅箔）３０６は金属陰極ドラム３０２から取り
外される。
【００２７】
　未処理銅箔３０６は、ドラム側３０６Ａ（金属陰極ドラム３０２に形成された銅箔の表
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面）と、析出側３０６Ｂ（金属陰極ドラム３０２と寸法安定な陽極（ＤＳＡ）３０４との
間にあり、銅電解液と接触する銅箔の表面）とを有する。
【００２８】
　未処理銅箔を製造した後、未処理銅箔に対して、電着後の表面処理工程を施すことがで
きる。この後表面処理は、一連の処理容器（電極あり／なし）および／またはオーブンを
用いることができる。以下、図４Ａおよび図４Ｂに示されている例示的な電着後の表面処
理工程４００を参照する。そのうち、図４Ａは、電着後の表面処理工程における各処理ユ
ニットの組成を示し、酸洗浄・清浄工程４０２を例とする場合、前記処理ユニットは、容
器４０１ａ、当該容器４０１ａに充填された溶液４０１ｂ、当該容器４０１ａに設けられ
た電極４０１ｃ、および前記未処理銅箔３０６を輸送する複数のローラー４０１ｄを含む
。
【００２９】
　電着後の表面処理工程４００の初めに、一連のローラーにより前記未処理銅箔３０６を
酸洗浄・清浄工程４０２に導くことができる。酸洗浄工程では、銅電解液（例えば、硫酸
銅１３０ｇ／Ｌおよび硫酸５０ｇ／Ｌ）を酸洗浄容器の内側に充填し、電解液の温度を２
７℃に維持してもよい。未処理銅箔３０６を銅電解液に３０秒間浸漬し、表面の油、脂肪
および酸化物を除去した後、未処理銅箔３０６を水で洗浄する。
【００３０】
　次いで、未処理銅箔を粗化工程４０４により銅粗化粒子層を形成することができる。前
記銅粗化粒子層は、未処理銅箔を電気めっき浴に導き、未処理銅箔のドラム側または析出
側の表面に追加の銅を電気めっきすることにより、形成することができる。銅粗化粒子層
の態様としては、硫酸銅および硫酸溶液を電気めっきに使用することができる。１つの例
示的な構成では、溶液中の硫酸銅および硫酸の濃度は、それぞれ７０ｇ／Ｌおよび１００
ｇ／Ｌであり、溶液の温度は、２５℃に維持する。電着自体は、１０Ａ／ｄｍ2の電流密
度で電解を１０秒間行う。
【００３１】
　粗化工程の後、銅粗化粒子層の剥離を防止するために、カバー層めっき工程４０６を行
うことができる。カバー層めっき工程は、硫酸銅および硫酸溶液を使用して電気めっきす
ることを含んでもよい。１つの例示的な構成では、硫酸銅および硫酸の濃度は、それぞれ
３２０ｇ／Ｌおよび１００ｇ／Ｌであり、電解液の温度は、４０℃に維持し、１５Ａ／ｄ
ｍ2の電流密度で電気めっきを行う。
【００３２】
　次に、カバー層めっき工程の後、粗化銅箔に用いられるパッシベーション層を形成する
ために、合金化工程４０８を行うことができる。パッシベーション層は、粗化銅箔の両側
に形成される。１つの例示的な構成では、パッシベーション要素として亜鉛を使用でき、
粗化銅箔の両側に同時に合金めっきを使用できる。亜鉛の添加については、電解液として
硫酸亜鉛溶液を使用できる。このような硫酸亜鉛溶液は、硫酸亜鉛の濃度が１００ｇ／Ｌ
であってもよく、ｐＨが３．４であってもよく、溶液の温度を５０℃に設定してもよい。
また、４Ａ／ｄｍ2の電流密度で合金化処理を行うことができる。その後、水で洗浄工程
を行うことができる（図４Ｂでは図示されていない）。
【００３３】
　合金化工程の後、防錆を施すために防錆工程４１０を行うことができる。亜鉛系パッシ
ベーションの場合では、その後のクロメートパッシベーションを行う。すなわち、亜鉛パ
ッシベーション層の上にクロメート層を電解形成することができる。１つの例示的な構成
では、濃度５ｇ／Ｌ、ｐＨ１１．５、かつ温度３５℃のクロム酸溶液を用いて行うことが
できる。その後、電流密度１０Ａ／ｄｍ2で電解を行う。亜鉛パッシベーションと同様に
、電解クロメートパッシベーションも銅箔の両側に適用できる。
【００３４】
　クロムは防錆効果を有するが、有機溶液も防錆に適する。有機防錆層は、トリアゾール
、チアゾールおよびイミダゾールまたはそれらの誘導体からなる群から選択される少なく
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とも１つの成分を含むことができ、これらの成分は銅との結合能力によって選択される。
トリアゾールは、オルソトリアゾール（すなわち、１，２，３－トリアゾール）およびそ
の異性体、またはそれらの誘導体を含む。オルソトリアゾール誘導体は、ベンゾトリアゾ
ール、トリルトリアゾール、カルボキシベンゾトリアゾール、塩素置換ベンゾトリアゾー
ル、アミノトリアゾールおよびその異性体、またはアルカリ金属塩もしくはアミン塩など
の誘導体を含む。アミノトリアゾールの異性体としては、３－アミノ－１，２，４－トリ
アゾール、２－アミノ－１，３，４－トリアゾール、４－アミノ－１，２，４－トリアゾ
ール、１－アミノ－１，３，４－トリアゾールを使用することができる。アミノトリアゾ
ールの誘導体の例は、ナトリウム塩、またはアミン塩、例えば、モノエタノールアミン塩
、シクロヘキシルアミン塩、ジイソプロピルアミン塩、モルホリン塩などを含む。
【００３５】
　防錆処理が完了すると、パッシベーションされた銅箔を水で洗浄した直後（図４Ｂでは
図示されていない）、パッシベーションされた銅箔表面を乾燥させないまま、直ちにシラ
ン処理４１２を提供することができる。特に、パッシベーションされた銅箔は、シランカ
ップリング剤処理容器において銅粗化粒子層のＺｎ／Ｃｒパッシベーション層のみに、シ
ランカップリング剤の吸着が行われるように、処理される。１つの例示的な構成では、シ
ラン処理は、濃度０．２５％の３－アミノプロピルトリエトキシシラン溶液を用いて、そ
の溶液を銅箔表面の銅粗化粒子側に噴霧することにより、行われる。
【００３６】
　また、シランカップリング剤層は、エポキシシラン、アミノシラン、メタクリルオキシ
シラン、ビニルシラン、メルカプト系シランのようなシランカップリング剤を用いて形成
することができる。なお、このようなシランカップリング剤は、２種類以上の混合物とし
て用いてもよい。中でも、アミノ系シランカップリング剤またはエポキシ系シランカップ
リング剤を用いて形成することが好ましい。
【００３７】
　アミノ系シランカップリング剤とは、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル
トリメトキシシラン、３－（Ｎ－スチリルメチル－２－アミノエチルアミノ）プロピルト
リメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、ビス（２－ヒドロキシエチ
ル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ
－メチル－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－アミノプロピルトリメト
キシシラン、Ｎ－（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）－３－アミノプロピ
ルトリエトキシシラン、４－アミノブチルトリエトキシシラン、（アミノエチルアミノメ
チル）フェネチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル－３－アミノプロピル）
トリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル－３－アミノプロピル）トリス（２－エチ
ルヘキソキシ）シラン、６－（アミノヘキシルアミノプロピル）トリメトキシシラン、ア
ミノフェニルトリメトキシシラン、３－（１－アミノプロポキシ）－３，３－ジメチル－
１－プロペニルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリス（メトキシエトキシ）シ
ラン、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
、ω－アミノウンデシルトリメトキシシラン、３－（２－Ｎ－ベンジルアミノエチルアミ
ノプロピル）トリメトキシシラン、ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピル
トリエトキシシラン、（Ｎ，Ｎ－ジエチル－３－アミノプロピル）トリメトキシシラン、
（Ｎ，Ｎ－ジメチル－３－アミノプロピル）トリメトキシシラン、Ｎ－メチル－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（
Ｎ－スチリルメチル－２－アミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシランからなる群
から選択されるものである。
【００３８】
　最後、銅箔を乾燥させ、必要に応じてオーブンの中でアニール４１４することができる
。次いで、包装および輸送の必要に応じて、表面処理された銅箔４１６を切断して巻き取
ることができる。
【００３９】
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　ただし、注意すべきのは、本発明において、上記の特定の工程および条件は、単に解説
および説明を容易にするためのものである。さらに、上記の値はすべて概算値である。す
なわち、本発明において、上記の特定の値はいずれも記載された値から変化し得る。例え
ば、前記特定の値は、記載された値から±５％、±１０％、±１５％または±２０％変化
し得る。
［実施例］
　本発明に示されている実施例は、様々な具体例に限定されるものではない。それらは単
に説明のために提示されている。
【００４０】
　表１に示されるように、実施例１～９は、本発明の銅箔であり、比較例１～６は、従来
の銅箔の製造工程により製造された銅箔である
　従来の銅箔の製造工程において、初期の銅めっき工程は、０～５ｐｐｍの塩化物イオン
濃度を有するめっき溶液および７０Ａ／ｄｍ2の電流密度を用いたか、または、０～２０
ｐｐｍの塩化物イオン濃度を有するめっき溶液および８５Ａ／ｄｍ2の電流密度を用いた
。本発明の銅箔について、初期の銅めっき工程は、１０ｐｐｍ、１５ｐｐｍまたは２０ｐ
ｐｍの塩化物イオン濃度を有するめっき溶液および６０Ａ／ｄｍ2、７０Ａ／ｄｍ2または
８０Ａ／ｄｍ2の電流密度を用いた。
【００４１】
【表１】

【００４２】
　次に、製造された各銅箔について以下の測定を行った。
　＜引張強さ＞
　引張強さは、ＩＰＣ－ＴＭ－６５０に従って測定した。表面処理された銅箔（ただし、
アニールまたは圧延を行わず）を切断して、１００ｍｍ×１２．７ｍｍの銅箔試料を得た
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。試料は、島津製作所（株）製の型番がＡＧ－Ｉである試験機を用いて、チャック間距離
５０ｍｍおよびクロスヘッド速度５０ｍｍ／ｍｉｎの条件で、室温約２５℃で測定した。
【００４３】
　＜アニール後の引張強さ＞
　表面処理された銅箔（ただし、アニールまたは圧延を行わず）を切断して、１００ｍｍ
×１２．７ｍｍ（長さ×幅）のサイズの試験試料を得た。次に、パージを行わずに、試験
試料をオーブンに入れた。アニールの条件は２００℃で１時間とした。アニール後、試験
試料は、ＡＧ－Ｉ試験機を用いて、チャック間距離５０ｍｍおよびクロスヘッド速度５０
ｍｍ／ｍｉｎの条件で、室温（約２５℃）で測定した。さらに、アニール前後の引張強度
の低減程度を計算した。
【００４４】
　＜アニール後の粒度＞
　アニール（２００℃でのアニール、１時間）された銅箔試料５０４の粒度を、発射器５
０１と検出器５０２とを有する電子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）法を用いて測定した。具体
的に言うと、アニールされた銅箔試料５０４の横断面をＥＢＳＤを用いて分析して、銅箔
試料５０４における結晶粒子の表面積（すなわち、結晶粒界）を得た。その後、この情報
を使用して、銅箔試料５０４の最大粒度を計算することができる。Ｏｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓ
ｔｒｕｍｅｎｔｓのＮｏｒｄｌｙＮａｎｏ走査型電子顕微鏡を用いてＥＢＳＤを行って、
前記顕微鏡は動作電圧１５ｋＶの発射ガンで結晶粒界および粒度を描いた。ＥＢＳＤ試料
５０４は、電子ビーム５０３の垂直入射に対して約７０°傾けられていた（入射平面に対
して７０°傾けられていた）。この配置は、図５に概略的に示される。
【００４５】
　＜低角粒界（ＬＡＧＢ）＞
　ＥＢＳＤデータは、アニールされた銅箔試料のＬＡＧＢ値の同定にも用いられた。ＥＢ
ＳＤデータは、２度～１５度の角度では低角粒界であった。その後、得られたＬＡＧＢ値
は、アニールされた試料における低角粒界の百分率を表す。
【００４６】
　＜明度Ｌ＊値＞
　アニールされていない銅箔試料の明度Ｌ＊ａ＊ｂ＊の測定は、ＪＩＳ　Ｚ　８７２２（
２０００）の方法に準じて、分光光度計（コニカミノルタ、ＣＭ２５００ｃ、「色測定方
法－対象物の反射・透過）について）を用いて測定を行った。粗化処理された側には粗化
粒子が多くあり、反射に影響を与える可能性があるため、色の測定は、粗化処理されてい
ない側に基づいてる。
【００４７】
　＜反発力＞
　反発力の測定は、積層反発力試験により反発力を測定した。本発明に使用される「積層
反発力試験」という用語は、下記の積層試料の作製工程およびその後の測定を指す。
【００４８】
　積層試料の作製は、それぞれ１０ｍｍ×７０ｍｍより大きい（例えば、２０ｃｍ×２０
ｃｍ）と測定されたアニールされていない銅箔６０１の第１部分および第２部分、ならび
に１０ｍｍ×７０ｍｍより大きい面積を有する厚さ約２５μｍのポリイミド６０２（ＫＡ
ＮＥＫＡ　ＦＲＳ－１４２＃ＳＷ）に関する。銅箔６０１の部分は、基本的に同じ厚さを
有し、すなわち、厚さの差が１０％未満であった。銅箔部分の厚さは、約９μｍ～３０μ
ｍ、例えば、約１２μｍ～２５μｍ、または約１２μｍ～１８μｍとすることができる。
次に、これらの部分は、図６Ａに示されるように、銅箔６０１／ポリイミド６０２／銅箔
６０１のようなスタック６０３を形成するように配置された。次に、前記スタック６０３
をラミネートした。ラミネート工程は、材料に６００ｐｓｉの圧力をかけるとともに、３
℃／分の速度で温度を１５０℃から３３０℃に調節した。ただし、注意すべきのは、ラミ
ネート工程の銅箔に対する影響は、基本的に他の測定のためのアニール工程と実質的に同
様の効果を有する。
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　その後、図６Ｂに示されるように、ＦｅＣｌ3およびＨＣｌを含有する水溶液を用いて
、そのうちの一つの側の銅箔６０１を完全にエッチングし、１層の銅箔６０１とポリイミ
ド６０２とのスタック６０３’のみを残した。エッチング溶液は、ＦｅＣｌ3：ＨＣｌ：
Ｈ2Ｏを１：１：１の重量割合で含んだ。エッチング工程自体において、スタック６０３
’の片側に溶液を４分間噴霧するとともに、温度を２５℃に維持した。その後、得られた
材料のスタック６０３’を１０ｍｍ×７０ｍｍに切断した。この時点で、試料は、測定の
ために準備ができた。
【００５０】
　図６Ｃに示されるように、測定工程において、まず、試料６０４をループ状または円状
に配置し、その両端を両面テープで貼り付けた。次いで、ループを天秤または秤６０５の
プレート６０５ａに配置し、重量をゼロにした。次に、キャップ６０６を秤６０５の上に
配置して、ループ状試料６０４に力を加え、キャップ６０６が地面に達するまで押し下げ
られた。そのとき、図６Ｄに示されるように、キャップ６０６の頂部とプレート６０５ａ
の頂部との間の距離は１０ｍｍであった。測定のために、秤６０５とキャップ６０６は、
キャップ６０６の底部が測定プレート６０５ａ以外の領域に位置するように、配置される
必要がある。このようにして、測定にはキャップ６０６の重量が含まれなかった。したが
って、秤６０５または天秤によって示される値は、押された後にループによって示される
反発力のみを含んだ。その後、秤６０５によって報告された値は記録され、反発力の値と
して使用される。
【００５１】
　＜カール度＞
　積層カール試験により、カール度を測定して確定する。本発明に使用される「積層カー
ル試験」という用語は、下記の積層試料の作製工程およびその後の測定を指す。
【００５２】
　積層カール試験に用いられる積層試料の作製は、反発力の測定と実質的に同じ方法で試
料を作製することを含む。積層カール試験では、ラミネートの前に、銅箔とポリイミドの
部分を１００ｍｍ×１００ｍｍより大きく切断し、また、ラミネートの後に、得られたス
タックを１００ｍｍ×１００ｍｍに切断し、銅箔のエッチングを行った。その後、スタッ
クは、銅箔を上向きにして、プラスチック板に配置された。１０ｃｍ×１０ｃｍの十字線
が描かれた１枚の紙を銅箔の上に置いた。そして、ナイフを使用して、紙に描かれた１０
ｃｍ×１０ｃｍの十字線に沿って、その紙およびその下のスタックをスライスした。切断
工程において、定規を用いて、ナイフを安定させ、切断がまっすぐであることを確保した
。次いで、前記紙をスタックから持ち上げ、銅箔の切断により得られた角を上方に自由に
カールさせた。定規を使用して、カールの最大の高さを測定した。４つのカール高さの最
大値または最高値を、試料のカール度の尺度として使用した。
【００５３】
　図７は、銅箔７５８の十字状スリット７０３によって形成された開口部に、定規７０７
が配置されたことを示す概略図である。定規７０７は、切り角７０５においてカールの最
大の高さを測定するために使用された。カール量が３ｍｍ未満である場合、銅箔はカール
に対して著しく耐性があると見なされ、低い反発力を表す。カールの量が３ｍｍ以上であ
る場合、銅箔はカールしやすいと見なされ、すなわち、高い反発力である。
【００５４】
　表２は、種々の測定および試験の結果を示す。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　表２のデータは、本発明に従って製造された銅箔が、従来製造された銅箔と比べて、予
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想外の低い反発力を示すことを表す。
　粒度について、表１および表２のデータは、塩化物イオン濃度が増加するにつれて、ア
ニール後、引張強さが減少し、粒度が大きくなることも示す。図８も、アニール後の粒度
の傾向を示す。図８は、上記のように２００℃で１時間のアニール工程後、塩化物イオン
濃度０ｐｐｍ、２ｐｐｍ、５ｐｐｍ、１０ｐｐｍ、１５ｐｐｍおよび２５ｐｐｍの一連の
銅箔試料の横断面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す。図８から分かるように、塩
化物イオン濃度が増加するにつれて、アニールにおいて粒度も増加する。このため、粒度
の増加は、より低い反発力をも意味する。例えば、０ｐｐｍでは、銅箔試料は約１８ｇの
反発力を有することが確認された。しかし、２０ｐｐｍでは、反発力が約１２ｇに低下し
た。
【００５７】
　表１および表２によれば、電流密度を増加させると、より高いＬＡＧＢおよびより高い
Ｌ＊が得られる。電流密度が高すぎると、反発力が大きすぎる可能性があるため、高いカ
ール度を引き起す可能性がある。
【００５８】
　さらに、本発明に従って製造された銅箔は、通常、以下の特性を有する。
　（ａ）Ｌ＊ａ＊ｂ表色系に基づいて、粗化処理されていない側の明度Ｌ＊値が、７５～
９０であること、
　（ｂ）引張強さが、４０ｋｇｆ／ｍｍ2～５５ｋｇｆ／ｍｍ2であること、
　（ｃ）電子後方散乱回折（ＥＢＳＤ）により測定される低角粒界（ＬＡＧＢ）の百分率
が、７．０％未満であること、
　（ｄ）粒度が、４．５μｍ～７．５μｍであること、および
　（ｅ）カール度が、３ｍｍ未満であること。
【００５９】
　以上、本発明の様々な具体例を説明したが、それらは実施例としての例示に過ぎず、限
定条件ではないことを理解されたい。本発明の精神または範囲から逸脱しない限り、本明
細書の開示内容に従って、開示された具体例に対して様々な変更を行うことができる。し
たがって、本発明の幅広さおよび範囲は、上記の具体例のいずれかによって限定されるべ
きではない。むしろ、本発明の範囲は、添付の特許請求の範囲およびその同等のものに従
って定義されるべきである。
【００６０】
　本発明は、１つまたはそれ以上の実施形態によって説明されているが、当業者が、本発
明の明細書および添付の図面を読んで理解すると、同等の変更および修正を行うが可能で
あろう。さらに、本発明の特定の特徴は、いくつかの実施形態のうちの１つのみによって
開示されているかもしれないが、その特徴は、任意の所与または特定の応用にとって望ま
しく有利である可能性がある他の実施形態の１つまたはそれ以上の他の特徴と、組み合わ
されてもよい。
【００６１】
　本発明で使用される用語は、特定の具体例のみを説明するためのものであり、本発明を
限定するものではない。本発明の明細書に使用される、単数形である「１つの（ａ）」、
「１つの（ａｎ）」および「前記（ｔｈｅ）」は、前後の文脈がそうでないことを明確に
示さない限り、複数形も含むことが意図される。さらに、本発明の実施形態および／また
は特許請求の範囲に使用される、用語「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「含有する（ｉ
ｎｃｌｕｄｅｓ）」、「有する（ｈａｖｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「有する（
ｗｉｔｈ）」またはそれらの変形について、そのような用語は、用語「含む（ｃｏｍｐｒ
ｉｓｉｎｇ）」と同様に包括的である。
【００６２】
　他に定義されない限り、本発明で使用される全ての用語（技術用語および科学用語を含
む）は、当業者によって通常理解されるものと同じ意味を有する。一般的に用いられる辞
典に定義されている用語は、関連技術分野の文脈における意味と一致する意味を有すると
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解釈すべきであり、本発明で明確に定義されない限り、理想的にまたは過度に形式的な意
味に解釈されない。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(16) JP 2018-178261 A 2018.11.15

【図５】 【図６】

【図７】 【図８】


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings

