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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と、陰極としての基材と、ニッケルイオンを含有するニッケル溶液を含む固体電解
質膜とを、前記固体電解質膜が前記陽極と前記基材との間に位置するように、且つ前記固
体電解質膜が前記基材の表面に接触するように配置する工程と、
　前記陽極と前記基材との間に電圧を印加することにより、前記基材上にニッケル皮膜を
形成する工程と、
を含むニッケル皮膜の製造方法であって、
　６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍＡ／ｃｍ２の電流密度の成膜条件下にて前記電
圧を印加し、
　ニッケル溶液のｐＨが、２．０～５．０である、ニッケル皮膜の製造方法。
【請求項２】
　ニッケル溶液のｐＨが、２．５～４．５である、請求項１に記載のニッケル皮膜の製造
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、ニッケル皮膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　ニッケルは優れた物理的性質を有するため、様々な基材の表面にニッケル皮膜が形成さ
れている。
【０００３】
　例えば、特許文献１は、陽極室液を保持するための陽極室と、前記陽極室と陰極とを隔
離するための隔膜とを備え、前記隔膜は、基材にめっき用有機添加剤が添加されたもので
あって、前記陽極室液に含まれる金属イオンを選択的に透過させることが可能なものから
なる電気めっきセルを開示している。
【０００４】
　また、特許文献２は、陽極と、陰極となる基材との間に固体電解質膜を配置し、該固体
電解質膜を基材に接触させると共に、前記陽極と前記基材との間に電圧を印加し、該固体
電解質膜の内部に含有されたニッケルイオンからニッケルを前記基材の表面に析出するこ
とにより、前記ニッケルからなるニッケル皮膜を前記基材の表面に成膜する際に、前記固
体電解質膜に前記ニッケルイオンを供給するための成膜用ニッケル溶液であって、前記成
膜用ニッケル溶液は、ｐＨ４．２～６．１の範囲にあり、前記成膜用ニッケル溶液には、
前記成膜時において、前記ｐＨの範囲内で緩衝能を有し、前記ニッケルイオンと不溶性塩
及び錯体を形成しないｐＨ緩衝液をさらに含むことを特徴とする成膜用ニッケル溶液を開
示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１５－１４５５２６号公報
【特許文献２】特開２０１５－０９２０１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ここで、ニッケルイオンを含むニッケル溶液を用い、固体電解質膜を基材に接触させた
状態で基材の表面にニッケル皮膜を形成しようとすると、溶液中の水素イオンが還元され
て析出界面付近のｐＨが上昇し、遊離しているニッケルイオンが水酸化物イオンと結合し
てニッケル水酸化物が生成する。そして、このニッケル水酸化物が脱水されると、ニッケ
ル酸化物の皮膜が形成され、その結果、固体電解質膜とニッケル皮膜とが密着してしまう
という問題が生じる。また、生成したニッケル水酸化物が脱水されない場合でも、電解質
膜と析出したニッケル皮膜との間にニッケル水酸化物が蓄積するという問題が生じる。ニ
ッケル水酸化物の蓄積によりニッケルイオンの移動が阻害され、ニッケル皮膜の成膜が不
十分となり、成膜不良が発生する場合がある。特にこのような問題は、ニッケル皮膜を高
速（例えば１μｍ／ｍｉｎ以上）で形成する場合に顕著に現れる。
【０００７】
　そのため、本開示の目的は、固体電解質膜とニッケル皮膜との密着及びニッケル皮膜の
成膜不良を抑制可能なニッケル皮膜の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上述の通り、ニッケル溶液を用い、固体電解質膜を基材に接触させた状態で基材表面に
ニッケル皮膜を形成する場合、ニッケル酸化物皮膜の形成による固体電解質膜とニッケル
皮膜との密着や、ニッケル水酸化物の蓄積によるニッケル皮膜の成膜不良などの成膜異常
が発生する場合がある。本発明者等は、鋭意検討した結果、所定範囲の温度及び電流密度
の成膜条件下にて電圧を印加することにより、これらの成膜異常を抑制して高品質のニッ
ケル皮膜を形成することができることを見出した。
【０００９】
　そこで、本実施形態の一態様を以下に記載する。
　陽極と、陰極としての基材と、ニッケルイオンを含有するニッケル溶液を含む固体電解
質膜とを、前記固体電解質膜が前記陽極と前記基材との間に位置するように、且つ前記固



(3) JP 6933116 B2 2021.9.8

10

20

30

40

50

体電解質膜が前記基材の表面に接触するように配置する工程と、
　前記陽極と前記基材との間に電圧を印加することにより、前記基材上にニッケル皮膜を
形成する工程と、
を含むニッケル皮膜の製造方法であって、
　６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍＡ／ｃｍ２の電流密度の成膜条件下にて前記電
圧を印加する、ニッケル皮膜の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本開示によれば、固体電解質膜とニッケル皮膜との密着及びニッケル皮膜の成膜不良を
抑制可能なニッケル皮膜の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１Ａ】図１Ａは、本実施形態に係る製造方法に用いることのできる成膜装置の構成例
を示す模式的断面図を示す。
【図１Ｂ】図１Ｂは、図１Ａの成膜装置を用いて、基材上にニッケル皮膜を形成する工程
を示す模式的断面図である。
【図２】ニッケル皮膜の密着が生じた例を示す顕微鏡写真である。
【図３】ニッケル皮膜の成膜不良が生じた例を示す顕微鏡写真である。
【図４】実施例１～４及び比較例１～４の結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本実施形態は、陽極と、陰極としての基材と、ニッケルイオンを含有するニッケル溶液
を含む固体電解質膜とを、前記固体電解質膜が前記陽極と前記基材との間に位置するよう
に、且つ前記固体電解質膜が前記基材の表面に接触するように配置する工程と、前記陽極
と前記基材との間に電圧を印加することにより、前記基材上にニッケル皮膜を形成する工
程と、を含むニッケル皮膜の製造方法であって、６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍ
Ａ／ｃｍ２の電流密度の成膜条件下にて前記電圧を印加する、ニッケル皮膜の製造方法で
ある。
【００１３】
　本実施形態により、固体電解質膜とニッケル皮膜との密着及びニッケル皮膜の成膜不良
を抑制してニッケル皮膜を製造することができる。より具体的には、本実施形態により、
ニッケル酸化物皮膜の形成に起因する固体電解質膜とニッケル皮膜との密着を抑制でき、
また、ニッケル水酸化物の蓄積に起因するニッケル皮膜の成膜不良を抑制することができ
る。特に、本実施形態では、ニッケル皮膜を高速（例えば１μｍ／ｍｉｎ以上）で形成さ
せる場合においても、固体電解質膜とニッケル皮膜との密着及びニッケル皮膜の成膜不良
を抑制することができる。
【００１４】
　本実施形態では、固体電解質膜を基材に接触させた状態で、陽極と基材との間に電圧を
印加することによって、固体電解質膜に含まれるニッケルイオンが基材の表面で還元され
る。その結果、基材表面にニッケルが析出し、ニッケル皮膜が形成される。本実施形態で
は、６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍＡ／ｃｍ２の電流密度の条件下にて電圧を印
加する。
【００１５】
　ここで、本実施形態において、成膜異常として問題としている二つの形態、すなわち、
固体電解質膜と析出したニッケル皮膜の密着（ニッケル皮膜の密着）、及びニッケル水酸
化物の蓄積によるニッケル皮膜の成膜不良（ニッケル皮膜の成膜不良）について説明する
。
【００１６】
　上述の通り、固体電解質膜を基材に接触させた状態で基材の表面にニッケル皮膜を形成
しようとすると、溶液中の水素イオンが還元されて析出界面付近のｐＨが上昇し、ニッケ
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ルイオンが水酸化物イオンと結合してニッケル水酸化物を生成する。そして、このニッケ
ル水酸化物が脱水されると、ニッケル酸化物の皮膜が形成される。このニッケル酸化物は
、例えば、固体電解質膜と強く密着する性質を有する。ニッケル酸化物皮膜は、例えば、
その表面が固体電解質膜の表面に化学的に結合して密着している場合がある。また、ニッ
ケル酸化物皮膜は、例えば、その一部が固体電解質膜の内部構造（空孔など）に入り込ん
で形成され、機械的に密着している場合がある。その結果、固体電解質膜とニッケル皮膜
とが密着してしまう（ニッケル皮膜の密着）。なお、参考図として、図２に、ニッケル皮
膜の密着が発生し、固体電解質膜の一部がニッケル酸化物皮膜を含むニッケル皮膜に密着
して剥がれた状態を示す顕微鏡写真を示す。
【００１７】
　また、生じたニッケル水酸化物の脱水反応が進まない場合、このニッケル水酸化物は固
体電解質膜と析出したニッケル皮膜との間に蓄積される。この蓄積されたニッケル水酸化
物は、ニッケルイオンの移動を阻害するため、ニッケル析出反応が進行しなくなる。その
ため、ニッケル皮膜の成膜が不十分となり、成膜不良が発生する（ニッケル皮膜の成膜不
良）。なお、参考図として、図３に、ニッケル皮膜の成膜不良が発生し、ニッケル皮膜に
ニッケル水酸化物が蓄積された状態を示す顕微鏡写真を示す。
【００１８】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍＡ／ｃｍ２

の電流密度の成膜条件下にて電圧を印加することにより、上記ニッケル皮膜の密着及びニ
ッケル皮膜の成膜不良を抑制することができることを見出した。ここで、当該温度は、基
材下に設置された熱電対で測定することができる。温度が８０℃を超える場合、上記密着
が生じてしまう。温度が６０℃未満の場合、上記蓄積が生じてしまう。電流密度が１００
ｍＡ／ｃｍ２を超える場合、上記密着が生じてしまう。電流密度が５０ｍＡ／ｃｍ２未満
の場合、上記密着が生じてしまう。
【００１９】
　本実施形態では、固相電析法によりニッケル皮膜を形成する。具体的には、固体電解質
膜を基材（陰極）に接触させた状態で、陽極と基材との間に電圧を印加することによって
、基材の表面にニッケル皮膜を形成する。このような固相電析法による本実施形態に係る
製造方法を実施することができる成膜装置の例を図１Ａ及び図１Ｂに示す。
【００２０】
　図１Ａは、成膜装置１Ａの模式的断面図である。成膜装置１Ａは、陽極１１と、陰極と
しての基材Ｂと、陽極１１と基材Ｂとの間に配置された固体電解質膜１３と、陽極１１と
基材Ｂとの間に電圧を印加する電源部１６とを備えている。
【００２１】
　成膜装置１Ａは、ハウジング２０を更に備えている。ハウジング２０には、陽極１１と
固体電解質膜１３との間にニッケル溶液Ｌが配置されるように、ニッケル溶液Ｌを収容す
る第１収容室２１が形成されている。第１収容室２１に収容されたニッケル溶液Ｌは、固
体電解質膜１３と陽極１１とに接触している。
【００２２】
　第１収容室２１には、基材Ｂの表面Ｂａの大きさよりも大きい第１開口部２２が形成さ
れている。第１開口部２２は、固体電解質膜１３で覆われており、ニッケル溶液Ｌは、第
１収容室２１内に流動可能な状態で封止されている。
【００２３】
　成膜装置１Ａは、基材Ｂを載置する載置台４０を更に備えている。載置台４０には、表
面Ｂａと反対側に位置する裏面Ｂｂに、薄膜４３を介して流体４５が配置されるように、
流体４５を収容する第２収容室４１が形成されている。
【００２４】
　第２収容室４１には、裏面Ｂｂの大きさよりも大きい第２開口部４２が形成されている
。第２開口部４２は、薄膜４３で覆われており、流体４５は、第２収容室４１内に流動可
能な状態で封止されている。
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【００２５】
　成膜装置１Ａは、ハウジング２０の上部に押圧部３０Ａを更に備えている。
【００２６】
　図１Ｂは、図１Ａの成膜装置１Ａを用いて、基材Ｂの表面Ｂａにニッケル皮膜Ｆを形成
する工程を説明するものである。
【００２７】
　図１Ｂに示す通り、基材Ｂを載置台４０に載置した状態で、載置台４０とハウジング２
０とを相対的に移動させて、固体電解質膜１３と薄膜４３との間に基材Ｂを挟み込み、固
体電解質膜１３を介してニッケル溶液Ｌを基材Ｂの表面Ｂａに配置する。
【００２８】
　次に、電源部１６によって、陽極１１と基材Ｂとの間に電圧を印加し、固体電解質膜１
３に含まれるニッケルイオンを基材Ｂの表面Ｂａで還元し、表面Ｂａにニッケルを析出さ
せて、ニッケル皮膜Ｆを形成する。
【００２９】
　本実施形態では、陽極として、例えば、ニッケル陽極、硫黄添加ニッケル陽極、炭素添
加ニッケル陽極、又はデポラライズドニッケル陽極を挙げることができる。陽極は、溶解
性陽極であってもよいし、不溶性陽極であってもよい。
【００３０】
　本実施形態では、基材（陰極）としては、例えば、金属材料を用いることができる。金
属材料としては、銅やアルミニウムなどの金属材料からなる基材、又は樹脂若しくはシリ
コン基材の処理表面に金属下地層（銅やアルミニウム）が形成されている基材を用いるこ
とができる。
【００３１】
　本実施形態では、固体電解質膜としては、ニッケル溶液に接触させることにより、ニッ
ケルイオンを内部に含浸することができ、電圧を印加したときに基材の表面においてニッ
ケルイオン由来のニッケルが析出することができるものであれば、特に限定されるもので
はない。固体電解質膜の材質としては、たとえばデュポン社製のナフィオン（登録商標）
などのフッ素系樹脂、炭化水素系樹脂、ポリアミック酸樹脂、旭硝子社製のセレミオン（
ＣＭＶ、ＣＭＤ、ＣＭＦシリーズ）などのイオン交換機能を有する樹脂を挙げることがで
きる。
【００３２】
　本実施形態において、固体電解質膜の厚さは、例えば、５０～４００μｍ、１００～２
００μｍである。
【００３３】
　本実施形態において、ニッケル溶液に添加して溶解させるニッケル化合物としては、例
えば、塩化物若しくは臭化物などのハロゲン化合物、硫酸塩若しくは硝酸塩などの無機塩
、又は酢酸塩若しくはクエン酸塩などの有機酸塩を挙げることができる。具体的には、ニ
ッケル化合物としては、例えば、塩化ニッケル、硫酸ニッケル、又は酢酸ニッケルを挙げ
ることができる。これらは、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することが
できる。ニッケルイオンの濃度は、特に制限されるものではないが、例えば、０．１～２
．０ｍｏｌ／Ｌ、より好ましくは、０．８～１．２ｍｏｌ／Ｌである。また、ニッケル陽
極が溶解して生じたニッケルイオンをニッケルイオン源として利用してもよい。
【００３４】
　本実施形態では、ニッケル溶液のｐＨは、好ましくは２．０～５．０であり、より好ま
しくは２．５～４．５である。このようなｐＨに設定することによって、ニッケルの析出
電流効率を向上させることができ、ニッケル皮膜を高速で形成し易くできる。なお、ニッ
ケル皮膜の成膜速度は、ｐＨ以外にも、例えば、ニッケル溶液中のニッケルイオンや、電
流値、陽極材料、陽極面積、温度などの条件により調整することができる。
【００３５】
　本実施形態では、ニッケル溶液は、ニッケルイオンに加えて、任意の他の成分を含んで
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いてもよい。ニッケル溶液は、例えば、溶媒、ｐＨ緩衝剤を含んでいてもよい。溶媒とし
ては、例えば、水又はエタノールを挙げることができる。ｐＨ緩衝剤としては、例えば、
酢酸－酢酸ニッケル、又はコハク酸－コハク酸ニッケルを挙げることができる。
【実施例】
【００３６】
　以下、実施例及び比較例を用いて本発明をより詳細に説明するが、本発明の技術的範囲
はこれらにより限定されるものではない。
【００３７】
［実施例１］
＜ニッケル溶液の作製＞
　ニッケル溶液として、塩化ニッケルを０．９５ｍｏｌ／Ｌの濃度及び酢酸ニッケルを０
．０５ｍｏ／Ｌの濃度で含む水溶液を用意し、この水溶液に酢酸を適量滴下してｐＨを４
．０に調整し、ニッケル溶液を調製した。
【００３８】
＜ニッケル皮膜の成膜＞
　上述した図１Ａ及び図１Ｂに示す成膜装置１Ａを用いてニッケル皮膜を成膜した。
【００３９】
　基材（陰極）として、Ｃｕスパッタ膜付きＳｉ基板（スパッタ膜厚：３００ｎｍ）を用
いた。陽極として、純ニッケル箔を用いた。固体電解質膜として、デュポン社製のナフィ
オンＮ１１７を用いた。
【００４０】
　次に、図１Ｂに示すように、成膜装置の押圧部により固体電解質膜を基材に約０．５Ｍ
Ｐａの圧力で押し当てた。そして、ニッケル溶液を第１収容室に充填し、固体電解質膜に
ニッケルイオンを供給した。
【００４１】
　次に、基材Ｂの温度を温度調節器により６５℃に一定に保ちつつ、電源部１６により、
電流密度が５５ｍＡ／ｃｍ２となるように陽極と基材との間に電圧を印加し（０．９Ｖ、
１分間）、ニッケル皮膜（厚さ：約１μｍ）を形成した。成膜速度は約１μｍ／ｍｉｎで
ある。
【００４２】
［実施例２］
　ニッケル溶液の温度を７５℃に一定に保ったこと以外は、実施例１と同様にしてニッケ
ル皮膜を形成した。
【００４３】
［実施例３］
　電流密度が９５ｍＡ／ｃｍ２となるように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様
にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４４】
［実施例４］
　ニッケル溶液の温度を７５℃に一定に保ち、また、電流密度が９５ｍＡ／ｃｍ２となる
ように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４５】
［比較例１］
　ニッケル溶液の温度を４０℃に一定に保ち、また、電流密度が７５ｍＡ／ｃｍ２となる
ように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４６】
［比較例２］
　ニッケル溶液の温度を７０℃に一定に保ち、また、電流密度が４０ｍＡ／ｃｍ２となる
ように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４７】
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［比較例３］
　ニッケル溶液の温度を７０℃に一定に保ち、また、電流密度が１２５ｍＡ／ｃｍ２とな
るように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４８】
［比較例４］
　ニッケル溶液の温度を９０℃に一定に保ち、また、電流密度が７５ｍＡ／ｃｍ２となる
ように電圧を印加したこと以外は、実施例１と同様にしてニッケル皮膜を形成した。
【００４９】
＜評価＞
　成膜異常（ニッケル皮膜の密着及びニッケル皮膜の成膜不良）の有無について、実施例
１～４及び比較例１～４にて得られたニッケル皮膜の外観を評価した。表１に、成膜時の
温度と電流密度、及び成膜異常の有無の結果を示す。
【００５０】
　表１中、ニッケル皮膜の密着の評価について、ニッケル皮膜が固体電解質膜に密着して
離れない領域がなかった場合を○、ニッケル皮膜が固体電解質膜に密着して離れない領域
があった場合を×とした。また、ニッケル皮膜の成膜不良について、ニッケル皮膜が形成
（析出）していない領域がなかった場合を○、ニッケル皮膜が形成（析出）していない領
域があった場合を×とした。
【００５１】
【表１】

【００５２】
　図４に、実施例１～４及び比較例１～４の結果を示すグラフを示す。図４において、成
膜異常がなかった例（実施例）を○で表し、何らかの成膜異常が認められた例（比較例）
を×で表している。図４からも明らかな通り、６０～８０℃の温度かつ５０～１００ｍＡ
／ｃｍ２の電流密度の成膜条件下にて電圧を印加した場合に、良品であるニッケル皮膜が
得られることがわかる。
【００５３】
　以上、本発明の実施形態について詳述したが、本発明は、前記の実施形態に限定される
ものではなく、特許請求の範囲に記載された本発明の精神を逸脱しない範囲で、種々の設
計変更を行うことができるものである。
【符号の説明】
【００５４】
　１Ａ　　成膜装置
　１１　　陽極
　１３　　固体電解質膜
　１６　　電源部
　２０　　ハウジング
　２１　　第１収容室
　２２　　第１開口部
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　３０Ａ　押圧部
　４０　　載置台
　４１　　第２収容室
　４２　　第２開口部
　４３　　薄膜
　４５　　流体
　Ｌ　　　ニッケル溶液
　Ｂ　　　基材（陰極）
　Ｂａ　　基材の表面
　Ｂｂ　　基材の裏面
　Ｆ　　　ニッケル皮膜

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２】

【図３】
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