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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　膜が表面に形成された鉄系材料であって、前記膜が、必須成分として、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓ
ｉを含み、さらにＮｉの含有比率が前記膜の全重量を基準として１０～９８重量％であり
、Ｃｒの含有比率が前記膜の全重量を基準として１～５０重量％であり、Ｓｉの含有比率
が前記膜の全重量を基準として０．１～３０重量％であり、且つ０．１～１０００μｍの
厚みを有し、前記膜中のＣｒ及びＳｉの供給源がＣｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ

２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロム粒子であり
、前記膜の形成に使用された前記ケイ化クロム粒子が５０％以上分解、固溶しているＮｉ
－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜であることを特徴とする、鉄系材料。
【請求項２】
　前記鉄系材料と前記膜との界面で厚さ５０ｎｍ以上の、Ｎｉ、Ｃｒ及びＦｅを含有する
相互拡散層がＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜の一部として形成されていること
を特徴とする、請求項１に記載の鉄系材料。
【請求項３】
　Ｃｒ及びＳｉを含むＮｉ溶液による複合めっき処理と、前記複合めっき処理後の加熱処
理と、の組み合わせにより、Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜を形成させる工程
を含む、前記Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜が表面に形成された鉄系材料の製
造方法であって、
　前記Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜が、必須成分として、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉ
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を含み、さらにＣｒの含有比率が前記膜の全重量を基準として１～５０重量％であり、Ｓ
ｉの含有比率が前記膜の全重量を基準として０．１～３０重量％であり、且つ０．１～１
０００μｍの厚みを有し、
　前記複合めっき処理が、Ｎｉマトリックスに、Ｃｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ

２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロム粒子が共析
されている複合めっき膜を形成する処理であり、
　前記加熱処理において、前記複合めっき膜を６００℃以上の温度で加熱処理することに
より、前記Ｎｉマトリックスに共析させたケイ化クロム粒子を５０％以上分解、固溶させ
ることを特徴とする、鉄系材料の製造方法。
【請求項４】
　前記鉄系材料と前記膜との界面で厚さ５０ｎｍ以上の、Ｎｉ、Ｃｒ及びＦｅを含有する
相互拡散層がＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜の一部として形成されていること
を特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記複合めっき処理が、直流電源を利用する電気めっき処理、パルス電源を利用するＰ
Ｒめっき処理及び還元剤を利用する無電解めっき処理の中から選ばれる方法であることを
特徴とする、請求項３又は４に記載の方法。
【請求項６】
　請求項３～５のいずれか一項に記載の方法において使用される前記Ｎｉ溶液であって、
必須成分として、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉを含有し、
　前記複合めっき処理液において、Ｃｒ及びＳｉの供給源がＣｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、
Ｃｒ３Ｓｉ２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロム
粒子であり、
　前記ケイ化クロム粒子が、長径１００μｍ以下の粒子であることを特徴とする、複合め
っき処理液。
【請求項７】
　前記ケイ化クロム粒子を、前記Ｎｉ溶液中に１０～２０００ｇ／Ｌ含有することを特徴
とする、請求項６に記載の処理液。
【請求項８】
　請求項１又は２に記載の鉄系材料を有する、燃料電池用セパレータ、焼却炉ダンパー、
ダクト、射出成形機用シリンダ、押出成形機用シリンダ、船舶部品、海洋・橋梁構造物パ
ーツ、化学プラント部品、酸洗用タンク、自動車用外板、ポンプ軸、ケーシング、インペ
ラー、ローター、タービン軸、タービン羽根、回転板、整流板、スクリュー、配管、バル
ブ、ノズル、ボルト又はナット、或いはステンレス製蒸発・濃縮装置のディストリビュー
ター、ヒーティングエレメント又は蒸発缶体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属材料の表面に形成させる、耐食性に優れた合金コーティング膜及びその
形成方法、その膜を有した部品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、高い耐食性が要求される構造材料やメカニカル部品には、セラミックス、オ
ーステナイト系ステンレスやハステロイ（商標）、インコネルなどのＮｉ基合金が採用さ
れている。しかし、これらの材料はいずれも非常に高価であり、また加工が難しいなどの
課題を抱えている。一方、耐食性を向上させる表面処理方法も種々開発されており、化成
処理（クロメート、ノンクロメート）、めっきなどのウエットプロセスや、溶射、ＰＶＤ
法（物理気相成長法）、ＣＶＤ法（化学気相成長法）などのドライプロセスが挙げられる
。
【０００３】
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　具体的な表面処理方法の一つとして、以前より、亜鉛めっきを施した鉄鋼材料にクロメ
ート処理を行う方法が広く採用されてきた。この表面処理皮膜は、６価クロムイオンの溶
出に伴う自己修復機能により、鉄鋼部材の腐食進行を抑制する働きを有している。しかし
、その防食効果は、一般にオーステナイト系ステンレスやＮｉ基合金よりも劣り、さらに
、昨今の環境規制が引き金となり、ノンクロメート薬剤への代替が急速に進んでいる。
【０００４】
　ノンクロメート薬剤を用いた従来技術としては、例えば、特許文献１（特開２００７－
２６２５７７）に開示の金属表面処理用組成物、金属表面処理方法、及び金属材料が挙げ
られる。これは、ジルコニウム及び／又はチタン系の金属表面処理用組成物において、オ
ルガノシランの重縮合物であり且つ１分子中に少なくとも２つのアミノ基を有すオルガノ
シロキサンを含有させ、ジルコニウム元素及び／又はチタン元素の含有量、オルガノシロ
キサンの含有量、オルガノシロキサンに対するジルコニウム元素及び／又はチタン元素の
質量比、及び、重縮合率を特定することにより、素地隠蔽性、塗膜密着性及び耐食性を発
現させるものであるが、強酸性下において、この表面処理膜の耐食性や耐酸化性は十分な
ものとは言えない。
【０００５】
　電気めっき方式による従来技術としては、例えば、特許文献２（特開平５－１７９４８
１）に開示の高耐食性亜鉛－コバルトめっき鋼材の製造方法が挙げられる。これは、鉄鋼
材料に対して、酸性Ｚｎ－Ｃｏ電気めっきを施す際に、めっき皮膜中のコバルト含有量が
２～３０ｗｔ％となるよう、酸性めっき浴中のコバルトを、亜鉛＋コバルトに対して３０
～８５ｍｏｌ％濃度に調整して製造する方法であるが、形成された表面処理膜の耐酸性や
耐酸化性は十分ではない。
【０００６】
　また、無電解めっき方式による従来技術としては、例えば、特許文献３（特開平６－６
５７５１）に開示の無電解複合めっき浴及びめっき方法が挙げられる。これは、ニッケル
及びタングステンの金属塩を、次亜リン酸塩を還元剤としてニッケル－タングステン－リ
ンの合金を析出させる無電解めっき浴に、炭化珪素微粒子を添加し、被めっき物表面に炭
化珪素微粒子を分散共析させることで良好な耐摩耗性と耐食性を確保できるとしているが
、比較的に濃厚な鉱酸溶液中では耐久性が不十分である。
【０００７】
　ＰＶＤ法を用いた従来技術としては、例えば、特許文献４（特開２００４－２０９３８
９）に開示の抗菌防汚・耐食材料が挙げられる。これは、光触媒性チタン酸化物または亜
酸化チタンを、鉄に炭素、クロム、ニッケルのうち少なくとも一種添加した合金の表面及
び内部の少なくとも一部に、粒状及び板状の少なくとも一種の形態で生成分散させている
ことを特徴とする抗菌防汚・耐食性材料とその製造方法に関するものであり、真空蒸着、
スパッタリング、イオンプレーティング、イオンビーム蒸着等のＰＶＤ法により、チタン
合金を作製できることが示されている。しかし、この方法により形成された材料は、強酸
性下における長期の耐食性が不十分である。
【０００８】
　ＣＶＤ法を用いた従来技術としては、例えば、特許文献５（特開平５－１３２７７７）
に開示の金属基板表面に化学的蒸着により、珪素拡散層または珪素オーバレーコーティン
グを形成する方法が挙げられる。これは金属基板表面、とくに鉄または鉄合金に化学的蒸
着により、珪素拡散層または珪素オーバレーコーティング層を形成し、耐食性、ガス吸着
性、耐吸湿性等を発現させるものである。しかし、この方法により形成された表面処理膜
は、フッ化水素酸を含有する特殊な混酸溶液中では容易にエッチングされる恐れがある。
【０００９】
　したがって、現在のところ、腐食環境とくに強酸性下で用いられる材料や部品に対して
、安価で耐食性や耐酸化性、加工性に優れる材料はなく、新材料の開発が望まれているの
である。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００７－２６２５７７
【特許文献２】特開平５－１７９４８１
【特許文献３】特開平６－６５７５１
【特許文献４】特開２００４－２０９３８９
【特許文献５】特開平５－１３２７７７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は従来技術の抱える前記問題を解決し、低コストで且つ、量産性のある簡単な形
成方法により、金属材料の表面に耐食性に優れた合金コーティング膜を提供するものであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者等は、前記課題を解決するための手段について鋭意研究を行った結果、上記従
来技術の問題を解決する、新たな耐食性に優れた合金コーティング膜及びその形成方法を
完成させるに至った。本発明にあたっては、とくに、ケイ化クロム粒子を用いたＮｉ溶液
による複合めっき処理と、複合めっき処理後の加熱処理により、耐食性向上を目的とした
めっき膜の固溶合金化を試み、鋭意検討を行った。
【００１３】
　これまでの多くの複合めっき処理は、マトリックスに粒子を共析させ、硬さ、潤滑性、
抗菌性、色調など、その粒子自体が持っている性質を利用し、機能を発現させることが目
的であった。つまり、マトリックスは粒子の性質を生かすための一種のバインダー的な要
素を含むものであった。一方、耐食性に関して言えば、従来の複合めっき膜の場合、マト
リックスと粒子との境界で腐食が進行していくことが多く、強酸性下などの厳しい腐食環
境で十分な耐食性を発揮するコーティング膜は皆無であった。本発明者等は、これまでの
複合めっき処理の発想を大きく変え、耐食性に優れる合金コーティング膜を形成できるこ
とを見い出した。つまり、マトリックスに粒子を共析させる過程は従来技術と同様である
が、その後に、積極的に加熱処理を施し、粒子を分解、固溶させることで、マトリックス
の性質、とくに、その耐食性を飛躍的に向上させることに成功した。
【００１４】
　本発明には、Ｃｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２など
のケイ化クロム粒子を使用するが、これらの粒子は高融点化合物に分類されており、その
融点は１４８０～１７７０℃と非常に高い。ところが、Ｎｉマトリックス中に共析された
場合、これらの粒子は、６００℃という比較的に低い加熱温度で容易に分解し、且つ、Ｎ
ｉとの間に固溶合金を形成することを本発明者等は発見した。形成されたＮｉ－Ｃｒ－Ｓ
ｉ固溶合金コーティング膜は、酸腐食環境下や塩化物イオン腐食環境下においてコーティ
ング膜中のＣｒが表面の不働態化を促すため、腐食の進行を大幅に遅延できるとともに、
結晶粒径が非常に小さく、また粒界の幅も狭いため、粒界から腐食液が浸入しにくい膜構
造を有していることが明らかとなった。なお、合金コーティング膜中において、Ｃｒ及び
Ｓｉは耐酸化保護皮膜を生成する有効な元素であり、本発明合金コーティング膜を形成さ
せた鉄鋼部品では、１０００℃の大気加熱環境下においてもコーティング膜並びに基材の
酸化が大幅に遅延されることを発見した。
【００１５】
　また、めっき膜と基材との界面に拡散層を形成させることは、強固な密着性を発現させ
る意味で非常に重要であるが、とくに鉄系基材上に本発明の合金コーティング膜を形成さ
せる場合、加熱処理によりケイ化クロム粒子の分解、固溶が起こると、主にめっき膜成分
のＮｉ及びＣｒと基材成分のＦｅからなる相互拡散層（合金コーティング膜の一部）を、
ケイ化クロム粒子がない場合に比較し、同一加熱条件で約１０倍厚く形成できることを本
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発明者等は発見した（図１：本発明の実施例９に係る合金コーティング膜の断面写真）。
【００１６】
　本発明の耐食合金コーティング膜は、機械加工済みの品物に対して、例えば、〔複合め
っき処理＋加熱処理〕を実施することで形成できるが、コーティング膜と基材との密着性
が高いため、〔複合めっき処理＋加熱処理〕後に、曲げ加工やプレス成型を行うことも可
能である。
【００１７】
　即ち、本発明は、以下の（１）～（８）を提供する。
（１）膜が表面に形成された鉄系材料であって、前記膜が、必須成分として、Ｎｉ、Ｃｒ
、Ｓｉを含み、さらにＮｉの含有比率が前記膜の全重量を基準として１０～９８重量％で
あり、Ｃｒの含有比率が前記膜の全重量を基準として１～５０重量％であり、Ｓｉの含有
比率が前記膜の全重量を基準として０．１～３０重量％であり、且つ０．１～１０００μ
ｍの厚みを有し、前記膜中のＣｒ及びＳｉの供給源がＣｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３

Ｓｉ２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロム粒子で
あり、前記膜の形成に使用された前記ケイ化クロム粒子が５０％以上分解、固溶している
Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜であることを特徴とする、鉄系材料。
（２）前記鉄系材料と前記膜との界面で厚さ５０ｎｍ以上の、Ｎｉ、Ｃｒ及びＦｅを含有
する相互拡散層がＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜の一部として形成されている
ことを特徴とする、前記（１）に記載の鉄系材料。
（３）Ｃｒ及びＳｉを含むＮｉ溶液による複合めっき処理と、前記複合めっき処理後の加
熱処理と、の組み合わせにより、Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜を形成させる
工程を含む、前記Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜が表面に形成された鉄系材料
の製造方法であって、前記Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜が、必須成分として
、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉを含み、さらにＣｒの含有比率が前記膜の全重量を基準として１～５
０重量％であり、Ｓｉの含有比率が前記膜の全重量を基準として０．１～３０重量％であ
り、且つ０．１～１０００μｍの厚みを有し、前記複合めっき処理が、Ｎｉマトリックス
に、Ｃｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ２、ＣｒＳｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれ
る少なくとも１種のケイ化クロム粒子が共析されている複合めっき膜を形成する処理であ
り、前記加熱処理において、前記複合めっき膜を６００℃以上の温度で加熱処理すること
により、前記Ｎｉマトリックスに共析させたケイ化クロム粒子を５０％以上分解、固溶さ
せることを特徴とする、鉄系材料の製造方法。
（４）前記鉄系材料と前記膜との界面で厚さ５０ｎｍ以上の、Ｎｉ、Ｃｒ及びＦｅを含有
する相互拡散層がＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ耐食合金コーティング膜の一部として形成されている
ことを特徴とする、前記（３）に記載の方法。
（５）前記複合めっき処理が、直流電源を利用する電気めっき処理、パルス電源を利用す
るＰＲめっき処理及び還元剤を利用する無電解めっき処理の中から選ばれる方法であるこ
とを特徴とする、前記（３）又は（４）に記載の方法。
（６）前記（３）～（５）のいずれかに記載の前記複合めっき処理において使用される前
記Ｎｉ溶液であって、必須成分として、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉを含有し、前記複合めっき処理
液において、Ｃｒ及びＳｉの供給源がＣｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ２、ＣｒＳ
ｉ及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロム粒子であり、前記ケイ
化クロム粒子が、長径１００μｍ以下の粒子であることを特徴とする、複合めっき処理液
。
（７）前記ケイ化クロム粒子を、前記Ｎｉ溶液中に１０～２０００ｇ／Ｌ含有することを
特徴とする、前記（６）に記載の処理液。
（８）前記（１）又は（２）に記載の鉄系材料を有する、燃料電池用セパレータ、焼却炉
ダンパー、ダクト、射出成形機用シリンダ、押出成形機用シリンダ、船舶部品、海洋・橋
梁構造物パーツ、化学プラント部品、酸洗用タンク、自動車用外板、ポンプ軸、ケーシン
グ、インペラー、ローター、タービン軸、タービン羽根、回転板、整流板、スクリュー、
配管、バルブ、ノズル、ボルト又はナット、或いはステンレス製蒸発・濃縮装置のディス
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トリビューター、ヒーティングエレメント又は蒸発缶体。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の耐食性に優れた合金コーティング膜及びその形成方法を採用することで、安価
な材料の表面改質が可能となり、経済的なメリットは非常に大きい。また、腐食や高温酸
化に伴う材料の損傷、交換が極端に少なくなるため、産業廃棄物の排出低減にも繋がる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、本発明に係る合金コーティング膜の断面写真である。
【図２】図２は、実施例での耐食性試験で使用した試験片である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の耐食合金コーティング膜及びその形成方法について詳細に説明する。
【００２１】
≪適用素材≫
　本発明に適用される素材は、金属材料であればとくに限定されないが、例えば、冷延鋼
板（ＳＰＣ材）、熱間圧延鋼板（ＳＰＨ材）、一般構造用圧延鋼（ＳＳ材）、炭素鋼（Ｓ
Ｃ材）、各種合金鋼、ステンレススチール、Ａｌ及びその合金、Ｍｇ及びその合金、Ｃｕ
及びその合金、Ｚｎ及びその合金、Ｎｉ基合金、Ｃｏ基合金などへの適用が可能で、板材
のほか、棒、帯、管、線、鋳鍛造品、軸受など、その形状はとくに限定されるものではな
い。
【００２２】
〈鉄系材料〉
　とくに、鉄系材料の場合には加熱処理により、基材とコーティング膜の界面で主にめっ
き膜からのＮｉ及びＣｒと基材からのＦｅが相互拡散層を形成するため、強力な密着力を
発現させることが可能である。ここで、この相互拡散層もコーティング膜の一部である。
尚、本発明に係る鉄系材料とは、構成成分となる元素のうち、鉄の比率が５０重量％以上
である金属材料を意味する。
【００２３】
≪耐食合金コーティング膜の形成方法≫
〈１．素材の表面清浄工程〉
　金属材料の表面には、必要に応じて予め脱脂処理し清浄化することができる。その方法
はとくに限定されず、溶剤系、水系またはエマルジョン系の脱脂方法を採用することがで
きる。また、脱脂処理後に必要に応じて各種の酸洗処理を行っても何ら問題はない。
【００２４】
〈２．耐食合金コーティング膜の形成工程〉
　本発明におけるＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ合金コーティング膜の形成方法は、とくに制限される
ものではない。例えば、金属材料表面上にＮｉ箔を重ね、その隙間にケイ化クロム粒子を
挟んで加熱処理を行っても、良好な合金コーティング膜を得ることはできるが、種々の形
状の品物に対して比較的に簡単な方法で安定な薄膜を形成させるという点から、Ｎｉ水溶
液にケイ化クロム粒子を分散させた液を用いて複合めっき処理を行い、さらに加熱処理を
施して合金コーティング膜を形成させる方法が好適である。以下、複合めっき処理による
耐食合金コーティング膜の形成方法について詳述する。
【００２５】
｛２－１．複合めっき工程｝
（２－１－１．めっき膜の形成手法）
　複合めっき処理については、直流電源やパルス電源を利用した電気めっき処理、ＰＲめ
っき処理、還元剤を利用する無電解めっき処理が考えられるが、いずれの場合も良好なめ
っき膜を形成させることが可能である。
【００２６】
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（２－１－２．めっきの前処理）
　また、複合めっき処理の前処理として、めっき膜と基材との密着性を上げるために、Ｎ
ｉストライク処理や、無電解めっき処理の場合には、金属核の種付けを目的として、パラ
ジウムなどを吸着させる触媒化処理を行うことも可能である。
【００２７】
（２－１－３．Ｎｉ溶液の条件）
　本発明でめっき液として使用するＮｉ溶液は、ＮｉイオンもしくはＮｉ錯イオンが存在
する溶液であればとくに制限されるものではないが、取扱いやすさという点から水溶液で
あることが好ましい。塩化ニッケル、硫酸ニッケル、スルファミン酸ニッケルなどを主原
料とするめっき液が使用可能であり、必要に応じて、還元剤、ｐＨ緩衝剤、錯化剤、添加
剤、分散助剤などを加えることができる。
【００２８】
（２－１－４．還元剤）
　還元剤としては、次亜りん酸塩、亜りん酸塩、水素化ホウ素化合物、ジメチルアミンボ
ラン、ヒドラジン、ホルマリン、三塩化チタンなどを用いることができる。
【００２９】
（２－１－５．ｐＨ緩衝剤）
　ｐＨ緩衝剤としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸などのモノカルボン酸、またはそれら
のアルカリ塩、シュウ酸、コハク酸、マロン酸などのジカルボン酸、またはそれらのアル
カリ塩、グリコール酸、酒石酸、クエン酸などのオキシカルボン酸、またはそれらのアル
カリ塩、ホウ酸、炭酸、亜硫酸などの無機酸、またはそれらのアルカリ塩などを用いるこ
とができる。
【００３０】
（２－１－６．錯化剤）
　めっき液中で金属イオンを安定に存在させるための錯化剤としては、クエン酸、ヒドロ
キシ酢酸、乳酸、シュウ酸、コハク酸、マロン酸、サリチル酸、グリシン、フタル酸、酒
石酸、リンゴ酸、タルトロン酸、グルコン酸、シアン酸、チオシアン酸、またはそれらの
アルカリ塩、アンモニアなどを用いることができる。
【００３１】
（２－１－７．添加剤）
　めっき膜の平滑化、光沢化、ピット発生の防止、内部応力の緩和、アノードの溶解性向
上などを目的として加える添加剤としては、ポリエチレングリコールやサッカリン、パラ
トルエンスルホンアミド、１，５－ナフタレンジスルホン酸塩、１，３，６－ナフタレン
トリスルホン酸塩、ラウリル硫酸塩などに代表される水溶性硫黄含有化合物、１，４－ブ
タンジオール、プロパギルアルコール、クマリン、エチレンシアンヒドリンなどに代表さ
れる不飽和結合含有有機化合物、塩化ナトリウム、塩化カリウムなどに代表される塩化物
などを用いることができる。
【００３２】
（２－１－８．分散助剤）
　また、めっき液中に分散助剤を添加し、ケイ化クロム粒子やその他の粒子の表面に吸着
させることで、粒子同士の凝集を防ぎ、液中で粒子を安定に分散させることができる。分
散助剤としては、陽イオン性界面活性剤、陰イオン性界面活性剤、両性界面活性剤、非イ
オン性界面活性剤などを用いることができる。
【００３３】
（２－１－９．共存金属イオンの種類）
　また、前記電気めっき処理及び無電解めっき処理の処理液は、必須成分としてニッケル
を含むが、クロム、マンガン、鉄、コバルト、銅、亜鉛、ルテニウム、ロジウム、パラジ
ウム、銀、カドミウム、インジウム、スズ、レニウム、オスミウム、イリジウム、白金、
金、水銀、タリウム、鉛、チタン、バナジウム、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、
モリブデン、ハフニウム、タンタル、タングステン、アルミニウム、ガリウム、ゲルマニ
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ウム、アンチモン、ビスマスなどの金属イオンや金属錯イオンを含んでも問題はない。
【００３４】
（２－１－１０．めっき条件）
　電気めっき処理及び無電解めっき処理の条件は、とくに制限されるものではない。Ｎｉ
イオンを始めとする各成分の濃度、めっき液温度、めっき時間、ｐＨ、電流密度、分散粒
子濃度、攪拌条件、還元剤の種類、濃度、など、マトリックスとしてＮｉを析出すること
ができれば問題はない。
【００３５】
（２－１－１１．Ｎｉ濃度）
　Ｎｉ溶液中でのＮｉイオン濃度は、とくに限定されるものではないが、０．３～６００
ｇ／Ｌの範囲であることが好ましい。より好ましくは、６～１８０ｇ／Ｌの範囲である。
０．３ｇ／Ｌ未満では正常なめっき膜を形成させることが困難であり、また、６００ｇ／
Ｌを超えると、Ｎｉイオンとして安定に溶解できる限度を過ぎて液中でＮｉ化合物が析出
するため、経済的に無駄である。
【００３６】
（２－１－１２．Ｃｒ、Ｓｉの供給源）
　Ｃｒ及びＳｉの供給源としては、Ｃｒ３Ｓｉ、Ｃｒ５Ｓｉ３、Ｃｒ３Ｓｉ２、ＣｒＳｉ
及びＣｒＳｉ２の中から選ばれる少なくとも１種のケイ化クロムの粒子であることが好ま
しい。供給源として、金属ＣｒやＳｉの単独微粒子を使用することも考えられるが、溶液
中での分散安定性や、複合めっき処理後の加熱処理における分解、固溶、合金化の容易さ
から、前記ケイ化クロムが好適である。
【００３７】
（２－１－１３．ケイ化クロム粒子の粒径）
　前記ケイ化クロム粒子の粒径は、とくに限定されるものではないが、Ｎｉマトリックス
中に共析される粒子の粒径は長径で１００μｍ以下であることが好ましく、より好ましく
は２０μｍ以下であり、さらに好ましくは５μｍ以下である。共析粒子の長径が１００μ
ｍを超えた場合には、Ｎｉマトリックス中での分解、固溶に長時間を要するため、生産性
が低下し経済的に好ましくない。尚、下限値は特に限定されないが、例えば０．１μｍで
ある。
【００３８】
（２－１－１４．ケイ化クロム粒子の分散量）
　Ｎｉ溶液中でのケイ化クロムの分散濃度は、とくに限定されるものではないが、１０～
２０００ｇ／Ｌの範囲が好ましい。より好ましくは５０～１５００ｇ／Ｌの範囲であり、
さらに好ましくは１００～１０００ｇ／Ｌの範囲である。１０ｇ／Ｌ未満の分散濃度では
、１重量％以上のＣｒを含有させることが困難であり、また、２０００ｇ／Ｌを超えた場
合には、溶液に対する粒子の量が多すぎて安定に分散することが難しくなる。
【００３９】
（２－１－１５．他分散粒子の混合）
　また、本発明においては、ケイ化クロム粒子と他の分散粒子をめっき液に添加し、マト
リックスに同時に析出させても、何ら問題はない。例えば、Ａｌ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、Ｃ
ｒ３Ｃ２、ＴｉＯ２、ＴｉＮ、ＺｒＯ２、ＺｒＣ、Ｓｉ３Ｎ４、ＷＣ、ＢＮ、ダイヤモン
ドなどの粒子を共析させることで、耐食性のみならず、耐摩耗性、撥水性、接着性、自己
潤滑性などの機能を複合的に発現させることが可能である。
【００４０】
（２－１－１６．めっき槽、攪拌条件）
　めっき槽の条件及びめっき槽内の攪拌条件は、前記ケイ化クロム粒子が、液中で十分に
分散できる方法であれば、とくに限定されるものではない。例を挙げるとすれば、ポンプ
による液循環法、プロペラ攪拌法、アップフロー法、プレートポンプ法、エアー攪拌法、
ワーク回転法、沈降共析法、ブラシめっき法などが好適である。
【００４１】
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｛２－２．加熱工程｝
（２－２－１．加熱温度（ケイ化クロムの固溶条件））
　Ｎｉマトリックスに共析させたケイ化クロム粒子は、６００℃以上の温度で加熱処理す
ることにより分解、固溶させるが、より好ましくは７００～１３００℃の温度範囲であり
、さらに好ましくは８００～１１００℃の温度範囲である。６００℃未満ではケイ化クロ
ム粒子を５０％以上分解、固溶させることができず、また、６００～７００℃では５０％
以上分解、固溶させることはできるが、長時間を要するため経済的ではない。また、１３
００℃を超えても分解、固溶させることは可能であるが、加熱に要するエネルギーが大き
く経済的に好ましくない。
【００４２】
（２－２－２．加熱時間（ケイ化クロムの固溶条件））
　ケイ化クロム粒子を、分解、固溶させるための加熱時間は、とくに限定されるものでは
ない。好ましい加熱時間は、加熱温度にもよるが、０．５秒～４８時間の範囲であり、よ
り好ましくは１秒～２４時間の範囲である。０．５秒未満では、ケイ化クロム粒子の分解
、固溶が十分に進まない。また、４８時間を超えても分解、固溶させることは可能である
が、温度保持に要するエネルギーが大きくなり経済的に好ましくない。
【００４３】
（２－２－３．加熱温度（鉄系基材の場合））
　基材として鉄系材料を用い、その表面に耐食合金コーティング膜を形成させる場合、６
００℃以上の温度で加熱処理することが好ましい。より好ましくは７００～１１００℃の
温度範囲であり、さらに好ましくは８００～１０００℃の温度範囲である。６００℃未満
では、めっき膜からのＮｉと基材からのＦｅが十分に相互拡散できないため、密着性を強
化することができない。また、１１００℃を超えても、ＮｉとＦｅの相互拡散層の形成は
可能であるが、加熱に要するエネルギーが大きく経済的に無駄である。
【００４４】
（２－２－４．加熱時間（鉄系基材の場合））
　前記、鉄系基材の表面に主にＮｉとＦｅの相互拡散層を形成させるための加熱時間は、
とくに限定されるものではない。好ましい加熱時間は加熱温度にもよるが、０．５秒～４
８時間の範囲であり、より好ましくは１秒～２４時間の範囲である。０．５秒未満では拡
散が十分に進まず、また４８時間を超えた場合には、拡散層は形成されるが、温度保持に
要するエネルギーが大きくなり経済的に好ましくない。
【００４５】
（２－２－５．加熱雰囲気）
　加熱処理時の雰囲気は、とくに限定されるものではないが、Ｎｉ－Ｃｒ－Ｓｉ合金の形
成を促進するということで、５×１０－２Ｐａ以下の真空状態、窒素ガス雰囲気、Ａｒガ
ス雰囲気、Ｈｅガス雰囲気、水素ガス雰囲気、あるいは高温塩浴内のいずれかが望ましい
。
【００４６】
（２－２－６．加熱方法）
　熱処理方法は、とくに限定されるものではなく、加熱雰囲気炉、溶融塩浴、加圧熱処理
、通電熱処理のほか、高周波誘導加熱を利用した高周波焼入れとの組み合せを採用するこ
ともできる。
【００４７】
　とくに、鉄系基材に対して、高周波誘導加熱法を採用した場合、鋼材の焼入れ（高強度
化）とともに、ケイ化クロム粒子の分解、固溶（耐食性付与）、主にＮｉとＦｅの相互拡
散層の形成（密着性付与）、及び合金コーティング膜表面のアモルファス化（耐食性強化
）により、各種の機能を同時に発現させることが可能である。また、高周波加熱では、加
熱時間を短くできる利点があるため、Ａｌ及びその合金、Ｍｇ及びその合金、Ｃｕ及びそ
の合金、Ｚｎ及びその合金など、比較的に低融点の基材に対して有効である。
【００４８】
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　また、６００℃以上の高温環境下で使用する部材については、複合めっき処理後に前記
のような加熱処理を施さなくても、使用環境の熱を利用することで、良好な耐食合金コー
ティング膜を形成させることが可能である。
【００４９】
〈３．その他〉
　本発明における、耐食合金コーティング膜の形成方法において、その処理工程はとくに
限定されないが、例えば、脱脂→水洗→酸洗→水洗→（Ｎｉストライク処理）→Ｎｉ／ケ
イ化クロム複合めっき→加熱処理の順で、耐食合金コーティング膜を形成させることがで
きる。
【００５０】
　また、予め複合めっき膜や合金コーティング膜を厚く形成させておき、寸法を調整する
目的で複合めっき処理後や加熱処理後に研磨し、膜厚をコントロールすることも可能であ
る。
【００５１】
≪合金コーティング膜≫
〈１．各成分の比率〉
（１－１．Ｎｉ含有比率）
　本発明での耐食合金コーティング膜におけるＮｉの含有比率は、膜の全重量を基準とし
て１０～９８重量％であり、好ましくは２０～９０重量％であり、より好ましくは３０～
８０重量％の範囲である。１０重量％未満では、固溶状態を維持することが困難となり、
耐食性や耐酸化性が十分に発揮されない恐れがある。また、９８重量％を超えると、Ｃｒ
やＳｉの含有比率が低下し、十分な耐食性を発揮することが困難になり好ましくない。尚
、下記で説明するように、相互拡散層が形成されている場合には、当該相互拡散層も合金
コーティング膜の一部である。この場合、Ｎｉ含有比率のみならず、以下のＣｒ含有比率
やＳｉ含有比率についても、相互拡散層での含有比率と相互拡散層上の層での含有比率と
で異なり得る。但し、本明細書で規定する含有比率は、膜全体（すなわち、相互拡散層＋
相互拡散層上の層）での平均値である。
【００５２】
（１－２．Ｃｒ含有比率）
　本発明での耐食合金コーティング膜におけるＣｒの含有比率は、膜の全重量を基準とし
て１～５０重量％であり、好ましくは５～４０重量％であり、より好ましくは１０～３０
重量％の範囲である。１重量％未満では、クロムの不働態化による防食効果が小さく、腐
食環境下で十分に耐えることが難しい。また、５０重量％を超えても、耐食性は発揮され
るが、その効果は飽和し、また、靭性が低下することで加熱処理後の加工が困難になり好
ましくない。
【００５３】
（１－３．Ｓｉ含有比率）
　本発明での耐食合金コーティング膜におけるＳｉの含有比率は、膜の全重量を基準とし
て０．１～３０重量％であり、好ましくは０．５～２０重量％であり、より好ましくは１
～１５重量％の範囲である。０．１重量％未満では、防食効果および耐酸化性能が低下し
、腐食環境下や高温環境下で十分に耐えることが難しい。また、３０重量％を超えても、
耐食性および耐酸化性は発揮されるが、その効果は飽和し、また、靭性が低下することで
加熱処理後の加工が困難になり好ましくない。
【００５４】
〈２．膜厚範囲〉
　耐食合金コーティング膜の厚さは、０．１～１０００μｍ必要であり、好ましくは５～
５００μｍであり、より好ましくは１０～２００μｍである。尚、鉄系材料のように相互
拡散層が形成される場合には、当該相互拡散層もコーティング膜の一部である。即ち、耐
食合金コーティング層の膜厚は、当該相互拡散層を含む膜厚である。０．１μｍ未満では
腐食物質に対する遮蔽効果が小さくなり、十分な耐食性を発揮できない。また、１０００
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μｍを超えても、耐食効果が飽和するため経済的に無駄である。ここで、コーティング膜
厚は、「加熱処理後の厚さ」を指し、めっき直後の膜厚と必ずしも一致しない。特に、鉄
系基材のように、加熱処理により原子が相互拡散する材料を採用した場合には、加熱処理
により相互拡散層が形成される結果、複合めっき処理にて形成された膜厚よりも太る。
【００５５】
〈３．ケイ化クロム粒子の分解、固溶度〉
　本発明でのＮｉ－Ｃｒ－Ｓｉ合金コーティング膜において、ケイ化クロム粒子は５０％
以上分解、固溶していることが好ましい。より好ましくは８０％以上であり、さらに好ま
しくは９５％以上である。５０％未満では、マトリックスと未分解粒子との境界部が多数
存在するため、その部分から腐食が進行しやすくなり十分な防食効果を得ることができな
い。また、ケイ化クロム粒子が９５％以上分解、固溶していれば、耐食性および耐酸化性
の効果は飽和する。
【００５６】
〈４．その他〉
　複合めっきでは、還元剤、ｐＨ緩衝剤、錯化剤、レベリング剤、分散助剤などを添加す
るため、コーティング膜に不純物として、水素Ｈ、ホウ素Ｂ、炭素Ｃ、窒素Ｎ、酸素Ｏ、
りんＰ、硫黄Ｓなどの元素が取り込まれる可能性があるが、コーティング膜中において、
これら元素の合計が２５重量％以下であることが好ましく、より好ましくは１５重量％以
下である。
【００５７】
　酸素Ｏに関しては加熱処理時の酸化により、取り込まれる場合もあるが、コーティング
膜中のＳｉやＣｒと結合し、化学的に安定なＳｉＯ２やＣｒ２Ｏ３を形成するので、耐食
性が大きく低下するということはない。
【００５８】
≪相互拡散層（鉄系基材の場合）≫
　前述のように、鉄系基材の場合には、耐食合金コーティング膜の一部として、ＮｉとＦ
ｅの相互拡散層が形成される。ここで、このＮｉとＦｅの相互拡散層は、５０ｎｍ以上の
厚さであることが好ましく、より好ましくは１μｍ以上の厚さである。相互拡散層の厚さ
が５０ｎｍ未満であっても、耐食性に何ら問題を生じることはないが、例えば、各種摺動
部品など、合金コーティング膜の耐食性とともに、基材との強力な密着性を要求されるよ
うな品物に適用する場合、その効果を発現することが難しくなる。尚、上限値は特に限定
されないが、例えばコーティング膜厚に対して８０％である。ここで、本発明における「
相互拡散層」とは、合金コーティング膜内において、めっき膜成分（例えば、Ｎｉ、Ｃｒ
、Ｓｉなど）の一部と、金属材料中の元素（例えば、Ｆｅ、Ａｌ、Ｃ、Ｎなど）の一部が
共存して層形成している部分を指し、（金属材料元素の存在量）／（めっき膜成分元素の
含有量　＋　金属材料元素の存在量）が２０～８０重量％である層を意味する。
【００５９】
≪他表面処理膜との組み合わせ≫
　また、本発明による複合めっき後の加熱処理で悪影響を及ぼさないのであれば、他のめ
っき膜や表面処理膜と組み合わせ、複合的な機能を発現させることもできる。例えば、本
発明による複合めっき後に、Ｃｒ３Ｃ２粒子を分散させたＣｏ水溶液中でめっき処理を行
い、更に９００℃の加熱処理を所定時間実施することで、優れた耐食性と高温耐摩耗性を
兼ね備えた合金コーティング膜を得ることが可能である。
【００６０】
≪発明対象部材≫
　本発明の耐食合金コーティング膜は、燃料電池用セパレータ、焼却炉ダンパー、ダクト
、射出成形機用シリンダ、押出成形機用シリンダ、船舶部品、海洋・橋梁構造物パーツ、
化学プラント部品、酸洗用タンク、自動車用外板、ポンプ軸、ケーシング、インペラー、
ローター、タービン軸、タービン羽根、回転板、整流板、スクリュー、配管、バルブ、ノ
ズル、ボルト又はナット、或いはステンレス製蒸発・濃縮装置のディストリビューター、
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ヒーティングエレメント又は蒸発缶体などに代表される金属材料に対して有用である。
【００６１】
　このように、本発明を用いることで、各種金属材料の表面に、比較的簡単な方法で耐食
性に優れた合金コーティング膜を形成させることが可能であり、広範な用途に適用するこ
とができる。
【実施例】
【００６２】
　以下に、実施例を比較例とともに挙げ、本発明の耐食合金コーティング膜の効果を具体
的に説明する。なお、実施例で使用した金属材料、脱脂剤、表面調整剤及び複合めっき処
理に用いた薬剤は、市販されている材料や試薬の中から任意に選定したものであり、本発
明の耐食合金コーティング膜及びその形成方法の実際の用途を限定するものではない。
【００６３】
　ケイ化クロム粒子については、目的の組成比となるよう、市販のＣｒ粒子及びＳｉ粒子
をカーボンるつぼ内で混合し、１５００℃の水素ガス雰囲気中で固相拡散させ作製した。
その後、必要に応じてスタンプミル、ボールミル、乳鉢等を用いて粉砕し、所定粒径のケ
イ化クロム粒子を得た。
【００６４】
　被処理材としては、比較例１、比較例２を除き、次の２種類の鋼材を使用した。
・「コーティング膜の厚さ」、「相互拡散層の厚さ」、「ケイ化クロム粒子の固溶度」、
「耐食性」、「耐酸化性」、「コーティング膜中の成分含有量」評価用
→機械構造用炭素鋼（ＪＩＳ：Ｓ４５Ｃ、Φ３０×厚さ４ｍｍ）
・「加工密着性」評価用
→冷延鋼板ＳＰＣＣ（ＪＩＳ：Ｇ ３１４１、長さ１５０×幅７０×厚さ０．５ｍｍ）
　板中央部Φ３０ｍｍ以外の部分については、表側、裏側ともに絶縁性のマスキングを施
した。
【００６５】
　実施例２～１１及び比較例３～６は、次の処理工程でコーティング膜の形成を行った。
（式１）

【００６６】
　各工程の処理条件は、とくに断りのない限り、以下の方法で実施した。
【００６７】
　アルカリ脱脂にはファインクリーナーＥ６４００（日本パーカライジング株式会社製）
を用い、水道水で２重量％に希釈した水溶液を６０℃に加温した後、被処理材を１０分間
浸漬した。酸洗には５重量％の硫酸水溶液を用い、２５℃に加温した後、被処理材を１分
間浸漬した。複合めっき処理は、直流電源装置を用いて被処理材を陰極、Ｎｉ板を陽極と
し、Ｎｉベースの複合めっき膜を形成させた。また、複合めっき処理液のｐＨ調整には、
必要に応じて塩酸もしくは水酸化ナトリウムを用いた。水切り乾燥には電気オーブンを使
用し、８０℃で１０分間実施した。
【００６８】
　実施例及び比較例で得られたコーティング膜形成後の試験片について、コーティング膜
の厚さ、相互拡散層の厚さ、ケイ化クロム粒子の固溶度、コーティング膜中の成分含有量
、耐食性、加工性を次の方法で評価した。なお以下の表現で、「表面処理後」とは、めっ
き処理および加熱処理を行った後の状態を意味する。
【００６９】
「コーティング膜の厚さ」
　表面処理後のＳ４５Ｃ試験片の断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観察し、コ
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ーティング膜の厚さを求めた。
【００７０】
「相互拡散層の厚さ」
　表面処理後のＳ４５Ｃ試験片の断面について前記ＳＥＭを用いて観察し、コーティング
膜の下方に存在する白層部分を相互拡散層として、その厚さを求めた。
【００７１】
「ケイ化クロム粒子の固溶度」
　加熱処理前後におけるＳ４５Ｃ試験片の表面を、PHILIPS製 Ｘ線回折分析装置（Ｘ’Ｐ
ｅｒ－ＭＰＤ）を用いて測定した。Ｘ線の線源はＣｕ－Ｋα線を用い、４５ｋＶ,４０ｍ
Ａで行った。加熱処理前後における各ケイ化クロム粒子の回折強度比から、ケイ化クロム
粒子の固溶度を算出した。つまり、加熱処理後に粒子に起因する回折が現れなかった場合
に固溶度１００％とした。
【００７２】
「コーティング膜中の成分含有量」
　表面処理後のＳ４５Ｃ試験片のコーティング膜断面（深さ方向全体）について、日本電
子株式会社製走査型電子顕微鏡／エネルギー分散型Ｘ線分析装置（ＳＥＭ　ＪＳＭ－６４
９０／ＥＤＡＸ　ＥＤＳ　Ｇｅｎｅｓｉｓ　ＸＭ２）を用いて検出元素の定量分析を実施
した。電子線はタングステン熱電子放出電子銃を用い、加速電圧１５ｋＶ,ビーム径６０
μｍφで照射し、Ｓｉ半導体検出器で検出した。検出した特性Ｘ線の強度を簡易定量法（
ＺＡＦ法）を用いて定量値とした。より詳細には、まず、本機器を用いて定性分析を実施
し、検出された元素について、それらの含有比率を算出した。図１に示すように、断面状
態の上方から測定した。尚、点線枠から離れた右側や左側の方でも膜の状態は同じである
ことから、ある部分での元素含有比率を測定し、その値を「全重量に対しての各成分の含
有量」とした。
【００７３】
「耐食性」
　表面処理後のＳ４５Ｃ試験片について、全面積の半分に対して絶縁性のマスキングを施
し、残りの半面積部分に厚さ２０μｍの電解Ａｇめっきを形成させた。Ａｇめっきの形成
が終了した後、水洗、水切り乾燥、マスキング材の除去を行い、この試験片を耐食性試験
に使用した（図２参照）。
【００７４】
　６８％硝酸：３５％塩酸＝１：３（体積％）の比率で混合した初期温度３０℃の王水中
に、上記試験片を１０分間浸漬した。１０分間浸漬した後に水洗、水切り乾燥を行い、試
験片を切断した。切断した試験片の断面について前記ＳＥＭを用いて観察し、コーティン
グ膜の厚さを求めた。Ａｇめっき下部のコーティング膜は、Ａｇの保護作用で王水に侵食
されないため、これを初期の膜厚（ａ）とした。また、Ａｇめっきが施されていない部分
についても膜厚（ｂ）を測定し、減少したコーティング膜の厚さ（ａ－ｂ）を求めること
により耐食性を評価した。したがって、この数値が小さいほど、耐食性が良好であること
を意味する。
【００７５】
「耐酸化性」
　電気マッフル炉を用いて、表面処理後のＳ４５Ｃ試験片を大気雰囲気中で１０００℃、
２４時間加熱し、酸化増量を測定した。酸化スケールの剥離がない場合、酸化増量が少な
いほど耐酸化性が良好であることを意味する。
【００７６】
「加工密着性」
　表面処理後のＳＰＣＣ板を大気雰囲気中で３００℃、１分間加熱した後、直ちに水冷し
、加工密着性を評価するための折り曲げ試験に供した。この試験片について、長さ方向７
０ｍｍ、幅方向７０ｍｍ分を万力に挟み、コーティング膜を形成させた部分がちょうど凹
部及び凸部となるよう、０．３秒間で９０°の折り曲げ加工を実施した。折り曲げ加工部
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は、以下の基準で判定した。
（評価基準）
　○：亀裂、剥離ともになし
　△：亀裂が発生（膜の剥離なし）
　×：膜の剥離が発生
【００７７】
（実施例１）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を水切り乾燥し、その試験片の上に、体積基準メジ
アン径：１μｍのＣｒ３Ｓｉ粒子を５ｇ／ｍ２の割合で均一にのせ、その上に厚さ８μｍ
のＮｉ箔を被せた。さらに、１０ｋｇ／ｃｍ２の条件で加圧しながら、真空炉を用いて１
×１０－５Ｐａ、９００℃の条件で２．５時間実施し、そのまま炉冷した。
【００７８】
（実施例２）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（１）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度１０Ａ／ｄｍ２で６０分間電解し
、被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、真空炉を用
いて１×１０－３Ｐａ、９００℃の条件で３時間実施し、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（１）
　　＜液成分＞
　　　・スルファミン酸ニッケル　５００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ナトリウム　　　　　　１０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　　３５ｇ／Ｌ
　　　・ＣｒＳｉ２　　　　　　　５００ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：４０μｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．５　　　　　６０℃　　　　　沈降共析法
【００７９】
（実施例３）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（２）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、下波形のＰＲパルス法により２時間電解し、被処理板上に複合
めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、Ａｒガス雰囲気、９００℃の条
件で２時間実施、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（２）
　　＜液成分＞
　　　・硫酸ニッケル６水和物　２００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ニッケル６水和物　　５０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　２５ｇ／Ｌ
　　　・ＣｒＳｉ２　　　　　　　２０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：１０μｍ）
　　　・ＣｒＳｉ　　　　　　　　２０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：１２．５μｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．０　　　　　５５℃　　　　　プロペラ攪拌法
（式２）
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【００８０】
（実施例４）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（３）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度１０Ａ／ｄｍ２で２０分間電解し
、被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、窒素ガス雰
囲気、８５０℃の条件で１２時間実施、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（３）
　　＜液成分＞
　　　・スルファミン酸ニッケル　　５００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ニッケル６水和物　　　　５０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　　　３０ｇ／Ｌ
　　　・サッカリンナトリウム　　　　　５ｇ／Ｌ
　　　・１，４－ブタンジオール　　１００ｍｇ／Ｌ
　　　・Ｃｒ３Ｓｉ　　　　　　　　１２００ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：１μｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．５　　　　　６０℃　　　　　アップフロー法
【００８１】
（実施例５）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（４）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度１０Ａ／ｄｍ２で１２０分間電解
し、被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、真空炉を
用いて１×１０－５Ｐａ、６８０℃の条件で３６時間実施、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（４）
　　＜液成分＞
　　　・スルファミン酸ニッケル　　　５００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ニッケル６水和物　　　　　５０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　　　　３０ｇ／Ｌ
　　　・β‐ナフタレンスルホン酸
　　　　ホルマリン縮合物ナトリウム塩　５００ｍｇ／Ｌ
　　　・メチルアルコール　　　　　　　　１ｇ／Ｌ
　　　・Ｃｒ５Ｓｉ３　　　　　　　　　３５０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：２μｍ）
　　　・Ｃｒ３Ｓｉ２　　　　　　　　　３５０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：４．５μ
ｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　３．８　　　　　５０℃　　　　　プレートポンプ法
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【００８２】
（実施例６）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（５）に１２０分間浸漬し、
被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、窒素ガス雰囲
気、８２０℃の条件で８時間実施、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（５）
　　＜液成分＞
　　　・硫酸ニッケル６水和物　　　　　５０ｇ／Ｌ
　　　・次亜りん酸ナトリウム１水和物　１５ｇ／Ｌ
　　　・硫酸アンモニウム　　　　　　　６５ｇ／Ｌ
　　　・クエン酸３ナトリウム２水和物　６０ｇ／Ｌ
　　　・Ｃｒ３Ｓｉ　　　　　　　　　３５０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：１．５μｍ
）
　　　・ＣｒＳｉ２　　　　　　　　　３５０ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：２．５μｍ
）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　１２．５　　　　８０℃　　　　　エアー攪拌法
【００８３】
（実施例７）
　前記実施例４に記した条件で複合めっき処理まで行った後、試験片の表面を研磨し、め
っき膜の厚さが４μｍになるよう調整した。次に、高周波焼入れ装置を使用し、窒素ガス
雰囲気中で３秒の加熱によって１０５０℃に到達させ直ちに水冷した。
【００８４】
（実施例８）
　前記実施例６に記した条件で複合めっき処理まで行った後、８５０℃に加温したパーカ
ー熱処理工業株式会社製の塩浴剤〔ＧＳ６６０：Ｃ３＝９５：５（重量％）〕に３分間浸
漬した。その後、１８０℃に加温した同社製冷却用塩浴剤ＡＳ１４０に１分間浸漬し、さ
らに水冷した。
【００８５】
（実施例９）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（６）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度５Ａ／ｄｍ２で４５分間電解し、
被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、真空炉を用い
て１×１０－３Ｐａ、９００℃の条件で５時間実施し、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（６）
　　＜液成分＞
　　　・スルファミン酸ニッケル　３００ｇ／Ｌ
　　　・塩化コバルト６水和物　　１５０ｇ／Ｌ
　　　・塩化ナトリウム　　　　　　１０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　　３５ｇ／Ｌ
　　　・ＣｒＳｉ２　　　　　　　４００ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：２．５μｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．５　　　　　６０℃　　　　　プロペラ攪拌
【００８６】
（実施例１０）
　前記実施例５に記した条件で複合めっき処理まで行った後、真空炉を用いて１×１０－

５Ｐａ、６５０℃の条件で２４時間加熱処理を実施し、そのまま炉冷した。
【００８７】
（実施例１１）
　前記実施例４に記した条件で複合めっき処理まで行った後、試験片の表面を研磨し、め
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っき膜の厚さが４μｍになるよう調整した。次に、高周波焼入れ装置を使用し、窒素ガス
雰囲気中で１秒の加熱によって８８０℃に到達させ直ちに水冷した。
【００８８】
（比較例１）
　オーステナイト系ステンレス鋼（ＪＩＳ：ＳＵＳ３１６Ｌ、Φ３０×厚さ４ｍｍ）を、
６０℃に加温した前記アルカリ脱脂剤ファインクリーナーＥ６４００の２重量％水溶液に
１０分間浸漬し、水洗、水切り乾燥した。その後、全面積の半分に対して絶縁性のマスキ
ングを施し、残りの半面積部分に厚さ２０μｍの電解Ａｇめっきを形成させた。その後、
水洗、水切り乾燥、マスキング材の除去を行い、耐食性試験に使用した。耐食性試験終了
後、断面のＳＥＭ観察を実施し、Ａｇめっきを施さなかった部分の減少厚さを求めた。
【００８９】
（比較例２）
　Ｎｉ基合金であるハステロイＣ－２２相当材（三菱マテリアル株式会社製、３０ｍｍ角
、厚さ３ｍｍ）を、６０℃に加温した前記アルカリ脱脂剤ファインクリーナーＥ６４００
の２重量％水溶液に１０分間浸漬し、水洗、水切り乾燥した。次に、窒素ガス雰囲気、９
００℃の条件で２．５時間加熱処理を施し、そのまま炉冷した（溶接部の熱履歴を想定）
。その後、全面積の半分に対して絶縁性のマスキングを施し、残りの半面積部分に厚さ２
０μｍの電解Ａｇめっきを形成させた。その後、水洗、水切り乾燥、マスキング材の除去
を行い、耐食性試験に使用した。耐食性試験終了後、断面のＳＥＭ観察を実施し、Ａｇめ
っきを施さなかった部分の減少厚さを求めた。
【００９０】
（比較例３）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（７）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度１０Ａ／ｄｍ２で３０分間電解し
、被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、Ａｒガス雰
囲気、９００℃の条件で２時間実施、そのまま炉冷した。
　複合めっき液（７）
　　＜液成分＞
　　　・硫酸ニッケル６水和物　２００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ニッケル６水和物　　５０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　２５ｇ／Ｌ
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．０　　　　　５５℃　　　　　プロペラ攪拌法
【００９１】
（比較例４）
　前記実施例４に記した条件で複合めっき処理まで行った後、試験片の表面を研磨し、め
っき膜の厚さが４μｍになるよう調整した。次に、電気マッフル炉を使用し、１０００℃
の大気雰囲気中で４８時間加熱し、そのまま炉冷した。
【００９２】
（比較例５）
　前記実施例４に記した条件で複合めっき処理まで行った後、試験片の表面を研磨し、め
っき膜の厚さが４μｍになるよう調整した。次に、真空炉を用いて１×１０－３Ｐａ、９
００℃の条件で３０秒間加熱処理を実施し、そのまま炉冷した。その後、試験片の表面を
再研磨し、めっき膜の厚さが０．０５μｍになるよう調整した。
【００９３】
（比較例６）
　前記酸洗→水洗まで完了した試験片を、次の複合めっき液（８）に浸漬し、被処理板を
陰極、Ｎｉ板を陽極とし、直流電源装置により電流密度１０Ａ／ｄｍ２で６０分間電解し
、被処理板上に複合めっき膜を形成させた。複合めっき処理後の加熱処理は、真空炉を用
いて１×１０－３Ｐａ、９００℃の条件で５時間実施し、そのまま炉冷した。
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　複合めっき液（８）
　　＜液成分＞
　　　・スルファミン酸ニッケル　５００ｇ／Ｌ
　　　・塩化ナトリウム　　　　　　１０ｇ／Ｌ
　　　・ホウ酸　　　　　　　　　　３５ｇ／Ｌ
　　　・Ｃｒ２Ｏ３　　　　　　　　５００ｇ／Ｌ（体積基準メジアン径：１μｍ）
　　＜ｐＨ＞　　　　＜温度＞　　　　＜攪拌＞
　　　４．５　　　　　６０℃　　　　　プロペラ攪拌法
【００９４】
　第１表及び第２表に、実施例及び比較例で得られたコーティング膜の成分含有率、合金
コーティング膜厚、相互拡散層の厚さ、ケイ化クロム粒子の固溶度、共析されたケイ化ク
ロム粒子の粒径（長径）、及び耐食性、耐酸化性、加工密着性の評価結果を示す（尚、比
較例１及び２に関しては耐食性しか評価していないので総合評価せず）。ここで、第１表
中の合金コーティング膜厚は、相互拡散層が形成されている場合には相互拡散層も含めた
値である。また、共析された粒径は、加熱処理前の断面観察において「（縦）めっき膜厚
×（横）１００μｍ」四方の範囲を観察し、その範囲内で確認できる最小と最大の粒子径
である。尚、実施例７、実施例１１及び比較例４における当該径は、研磨前での測定値で
ある。
【００９５】
　実施例１～９で得られた合金コーティング膜は、いずれも良好な耐食性、耐酸化性、加
工密着性を有していた。また、実施例１０で得られた合金コーティング膜は、ケイ化クロ
ム粒子の固溶度が低いため、耐食性がやや劣っていたものの、優れた耐酸化性、加工密着
性を有していた。更に、実施例１１で得られた合金コーティング膜は、相互拡散層が形成
されていなかったので加工密着性がやや劣っていたものの、優れた耐食性、耐酸化性を有
していた。
【００９６】
　比較例１のＳＵＳ３１６Ｌや比較例２のハステロイＣ－２２の耐食性は、一般に非常に
良好といわれているが、本試験において実施例の耐食性には及ばなかった。比較例３では
膜中にＣｒ及びＳｉが含有されておらず、実施例に比べて耐食性、耐酸化性、加工密着性
が劣っていた。比較例４のコーティング膜はＣｒ及びＮｉを含んではいるが、十分な固溶
合金化が進む前に酸化の影響を受けたため、Ｃｒ及びＮｉの含有比率が少なく、耐食性、
加工密着性が劣っていた。また、加熱時に基材中のＦｅが激しく酸化されたため、コーテ
ィング膜中に多くの酸化鉄が生成しており、基材とコーティング膜の界面では一部膜が浮
いていた。比較例５のコーティング膜では膜厚が薄いため、十分な耐食性、耐酸化性を発
揮することができなかった。比較例６のコーティング膜はＣｒ系の粒子を共析しているが
、Ｓｉを含んでおらず、またこの粒子が加熱処理で固溶しないため、実施例に比べて明ら
かに性能が劣っていた。
【００９７】
　以上の結果から、本発明により得られる合金コーティング膜及びその形成方法を適用す
ることで、従来技術と比較して優れた耐食性、耐酸化性及び加工密着性が得られることが
明らかである。
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【表１】
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