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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、
　前記基材上に形成された、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系
合金を含むコーティングであって、該銀系合金は固溶体であるコーティングと
を含む物品であって、
　前記銀系合金中のタングステンおよび／またはモリブデンの濃度は少なくとも１．５原
子パーセントであり、前記銀系合金は１ミクロンより小さい平均粒径を有することを特徴
とする、物品。
【請求項２】
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記銀系合金が、前記コーティングの厚さの５０％より小さい平均粒径を有する、請求
項１に記載の物品。
【請求項４】
　前記コーティングが０．１２７マイクロメートルより大きい厚さを有する、請求項１に
記載の物品。
【請求項５】
　前記銀系合金が面心立方構造を有する、請求項１に記載の物品。
【請求項６】
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　前記基材が銅を含む、請求項１に記載の物品。
【請求項７】
　前記コーティングがニッケル含有層を更に含む、請求項１に記載の物品。
【請求項８】
　前記コーティングが、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたは
それらの組合せを含有する層を更に含む、請求項１に記載の物品。
【請求項９】
　前記銀系合金がタングステンを更に含む、請求項１に記載の物品。
【請求項１０】
　コーティングを沈着させる方法であって、
　アノード、カソード、前記アノードおよび前記カソードと関連付けられた電着浴、なら
びに前記アノードおよび前記カソードに接続された電源を提供する工程と、
　前記電源を駆動させて、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系合
金を含むコーティングを基材に沈着させる工程であって、該銀系合金は固溶体である工程
と
を含み、
　前記銀系合金は１ミクロンより小さい平均粒径を有することを特徴とする、方法。
【請求項１１】
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記コーティングが０．１２７マイクロメートルより大きい厚さを有する、請求項１０
に記載の方法。
【請求項１３】
　前記コーティングが第１の層および第２の層を含み、前記第１の層が前記基材上に形成
され、前記第２の層が前記第１の層上に形成される、請求項１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に、被覆物および関連する方法に関する。いくつかの実施形態において、
コーティングは金属性であり（または金属を含み）、電着される。
【背景技術】
【０００２】
　多数の種類のコーティングが基材に適用されることがある。電着は、そのようなコーテ
ィングを沈着させる一般的な技術である。電着は通常、電着浴内に配置した基材に電圧を
印加して、金属または金属合金のコーティングの形状で基材上に沈着する浴内の金属イオ
ン種を還元することを含む。電圧は、電源（または電力供給装置）を用いてアノードとカ
ソードとの間に印加してよい。アノードまたはカソードの少なくとも１つは、被覆すべき
基材として機能してよい。いくつかの電着プロセスにおいて、電圧は、パルス沈着（ｐｕ
ｌｓｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）、交流沈着（ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ　ｃｕｒｒｅｎｔ
　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）または逆パルス沈着（ｒｅｖｅｒｓｅ－ｐｕｌｓｅ　ｄｅｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ）における波形等の複雑な波形として印加してよい。
【０００３】
　貴金属および貴金属合金コーティングは、電着等の方法を用いて沈着させてよい。いく
つかの用途において、コーティングは、表面が繰返し摩擦される結果、少なくとも部分的
にすり減ることがある。そのような影響は、特に導電率を向上させるためにコーティング
を少なくとも一部に適用する場合、この影響によりコーティングの抵抗が増加し得るので
、望ましくないことがある。
【発明の概要】
【０００４】
　被覆物および関連する方法が提供される。
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【０００５】
　一の態様において、コーティングを沈着させる方法が提供される。方法は、アノード、
カソード、アノードおよびカソードと関連付けられた電着浴、ならびにアノードおよびカ
ソードに接続された電源を提供することを含む。方法は、電源を駆動させてコーティング
を基材に電着させることを更に含む。コーティングは銀系合金を含む。銀系合金は、タン
グステンおよび／またはモリブデンを更に含む。銀系合金は１ミクロンより小さい平均粒
径（または粒度）を有する。
【０００６】
　もう１つの態様において、コーティングを沈着させる方法が提供される。方法は、アノ
ード、カソード、アノードおよびカソードと関連付けられた電着浴、ならびにアノードお
よびカソードに接続された電源を提供することを含む。方法は、電源を駆動させてコーテ
ィングを基材に電着させることを更に含む。コーティングは銀系合金を含む。銀系合金は
タングステンおよび／またはモリブデンを更に含み、銀系合金中のタングステンおよび／
またはモリブデンの濃度は０．１原子％～５０原子％である。
【０００７】
　更にもう１つの態様において、電気コネクタを形成する方法が提供される。方法は、ア
ノード、カソード、アノードおよびカソードと関連付けられた電着浴、ならびにアノード
およびカソードに接続された電源を提供することを含む。方法は、電源を駆動してコーテ
ィングを導電性基材に電着させることを更に含む。コーティングは銀系合金を含む。銀系
合金はタングステンおよび／またはモリブデンを更に含む。方法は、被覆された導電性基
材から電気コネクタを形成することを更に含む。
【０００８】
　更にもう１つの態様において、コーティングを沈着させる方法が提供される。方法は、
アノード、カソード、アノードおよびカソードと関連付けられた電着浴、ならびにアノー
ドおよびカソードに接続された電源を提供することを含む。方法は、電源を駆動してコー
ティングを基材に電着させることを更に含む。コーティングは銀系合金を含む。銀径合金
はタングステンおよび／またはモリブデンを更に含み、コーティングは水溶液から沈着す
る。
【０００９】
　更にもう１つの態様において、物品（ａｒｔｉｃｌｅ）が提供される。物品は、基材お
よび基材上に形成されたコーティングを含み、コーティングは銀系合金を含む。銀系合金
は、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含み、銀系合金中のタングステンおよ
び／またはモリブデンの濃度は少なくとも１．５原子％であり、銀系合金は１ミクロンよ
り小さい平均粒径を有する。
【００１０】
　更にもう１つの態様において、物品が提供される。物品は、基材および基材上に形成さ
れたコーティングを含む。コーティングは銀系合金を含む。銀系合金はタングステンおよ
び／またはモリブデンを更に含み、銀系合金はコーティングの厚さの５０％より小さい平
均粒径を有する。
【００１１】
　更にもう１つの態様において、電気部品が提供される。電機部品は導電性基材および基
材上に形成されたコーティングを含み、コーティングは銀系合金を含み、銀系合金はタン
グステンおよび／またはモリブデンを更に含む。
【００１２】
　更にもう１つの態様において、浴が提供される。浴は、銀イオン種、タングステンおよ
び／またはモリブデンイオン種、ならびに少なくとも１種類の錯化剤を含む。浴は、電着
プロセスに適している。
【００１３】
　更にもう１つの態様において、電着システムが提供される。電着システムは、浴、少な
くとも１つの電極および電源を含む。浴は銀イオン種、タングステンおよび／またはモリ
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ブデンイオン種ならびに少なくとも１種類の錯化剤を含む。浴は、少なくとも１つの電極
と関連付けられ、電源は、少なくとも１つの電極に接続される。
【００１４】
　本発明の他の態様、実施形態および特徴は、添付の図面と併せて考慮した場合、下記の
詳細な説明から明らかとなるであろう。添付の図面は図式的であり、縮尺通りに描くこと
は意図されていない。明確にするために、各図において要素の全てをラベリングしてはお
らず、また、当業者が本発明を理解し得るのに図が必要でない場合、本発明の各実施形態
の要素の全てを示しはしない。引用により本明細書に組み込まれる全ての特許出願および
特許は、引用によりそれらの全体が組み込まれる。矛盾が生じる場合、特許明細書（定義
を含む）が制御するであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、一の実施形態の電着システムを示す。
【図２】図２は、一の実施形態の物品を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　被覆物およびコーティングを適用する方法を説明する。物品は、基材およびその上に形
成される銀を含むコーティングを含んでよい。いくつかの実施形態において、コーティン
グは銀－タングステン合金等の銀系合金を含む。コーティングは、いくつかの例（または
場合）において、少なくとも２つの層を含んでよい。例えば、コーティングは、銀系合金
を含む第１の層および貴金属を含む第２の層を含んでよい。コーティングは、耐久性（例
えば摩耗）、硬さ、耐食性、および高伝導性等の所望の特性および特徴を示し得、これら
は、例えば電気および／または電子的用途において有益であり得る。いくつかの場合にお
いて、コーティングは、電着プロセスを用いて適用してよい。
【００１７】
　図１は、一の実施形態の電着システム１０を示す。システム１０は電着浴１２を含む。
以下に更に説明するように、浴は、コーティングを形成するのに用いられる金属源および
１種類またはそれより多くの添加剤を含む。アノード１４およびカソード１６は浴内に設
けられる。電源１８はアノードおよびカソードに接続される。使用している間、電源は、
アノードとカソードとの間に電圧差をもたらす波形を発生させる。電圧差により浴中の金
属イオン種が還元され、これらの金属イオン種はカソード上にコーティングの形態で沈着
し、この実施形態において、カソードは基体としても機能する。
【００１８】
　説明される系は限定を意図するものでなく、当業者に公知の様々な変形を含み得ること
が理解されるべきである。
【００１９】
　電着浴は、（１または複数の）金属源および（１または複数の）添加剤の流体担体（ｆ
ｌｕｉｄ　ｃａｒｒｉｅｒ）を含む。いくつかの実施形態において、流体担体は水である
（即ち、浴は水溶液である）。尤も、とりわけ溶融塩、低温溶媒（ｃｒｙｏｇｅｎｉｃ　
ｓｏｌｖｅｎｔ）、アルコール浴等の他の流体担体を用いてもよいことが理解されるべき
である。いくつかの実施形態において、流体担体は水および少なくとも１種類の有機溶媒
の混合物である（即ち、水性浴は少なくともいくらかの有機溶媒を含有してよい）。当業
者は、適切な流体担体を選択することができる。
【００２０】
　浴は、所望の組成のコーティングを沈着させるのに適した金属源を含む。金属合金を沈
着させる場合、合金中の金属成分の全てが浴中に源を有することが理解されるべきである
。金属源は通常、流体担体中に溶解しているイオン種である。以下に更に説明するように
、電着プロセスの間、イオン種は金属または金属合金の形態で沈着してコーティングを形
成する。一般に、任意の適切なイオン種が使用可能である。イオン種は、金属塩から供給
してよい。例えば、硝酸銀、硫酸銀、スルファミン酸銀は、銀含有コーティングを沈着さ
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せる際に銀イオン種を供給するのに用いてよい；タングステン酸ナトリウム、タングステ
ン酸アンモニウム、タングステン酸等は、タングステン含有コーティングを沈着させる際
にタングステンイオン種を供給するのに用いてよい。いくつかの場合において、イオン種
はモリブデンを含んでよい。モリブデン酸ナトリウム、モリブデン酸アンモニウム、酸化
モリブデン等は、モリブデン含有コーティングを沈着させる際にモリブデンイオン種を供
給するのに用いてよい。これらのイオン種は例として提示されており、多数の他の供給源
が可能であることが理解されるべきである。金属種の任意の適切な濃度を使用してよく、
当業者はルーチンの実験により適切な濃度を選択し得るであろう。いくつかの実施形態に
おいて、浴中のイオン種は、０．１ｇ／Ｌ～１００ｇ／Ｌ、５ｇ／Ｌ～５０ｇ／Ｌまたは
１～２０ｇ／Ｌの濃度を有してよい。
【００２１】
　いくつかの実施形態において、浴は置換ピリジン化合物を含む。置換ピリジン化合物は
ピリジン環を含み、そのピリジン環の少なくとも１つの水素が、官能基を含む置換基で置
換されている。置換基は任意の適切な官能基を含んでよい。官能基の限定的でない例とし
て、アミド、エステル、エーテル、カルボニル、アミン、アルコール、またはこれらの組
み合わせが挙げられる。当業者は、他の官能基を同定し得るであろう。置換ピリジンは、
少なくとも１つの置換基、少なくとも２つの置換基、少なくとも３つの置換基、少なくと
も４つの置換基または少なくとも５つの置換基を含んでよい。置換ピリジン化合物の一例
は、ニコチンアミドである。当業者が認識するであろうように、ニコチンアミドは１つの
置換基を有し、その置換基はアミド官能基である。
【００２２】
　ここで説明するように、電着浴は、電着プロセスおよび／またはコーティングの品質を
改良し得る１種類またはそれより多くの添加剤を含んでよい。例えば、電着浴は少なくと
も１種類の錯化剤（即ち、錯化剤または錯化剤の混合物）を含んでよい。錯化剤は、溶液
中に含まれるイオンに配位し得る任意の種を指す。いくつかの実施形態において、錯化剤
または錯化剤の混合物は、少なくとも２種類の元素の共析を許容することがある。例えば
、錯化剤または錯化剤の混合物は、銀およびタングステンの共析を許容することがある。
【００２３】
　錯化剤は、クエン酸イオン、イミド官能基含有化合物または置換ピリジン化合物等の有
機種であってよい。錯化剤はアンモニウムイオン等の無機種であってよい。いくつかの場
合において、錯化剤は中性種である。いくつかの場合において、錯化剤は荷電種（例えば
、負の電荷を帯びたイオン、正の電荷を帯びたイオン）である。錯化剤の例として、クエ
ン酸塩、グルコン酸塩、酒石酸塩および他のアルキルヒドロキシルカルボン酸；シアン化
物；ヒダントイン（例えば、５，５－ジメチルヒダントイン）、スクシンイミド類（例え
ば、スクシンイミド）および他のイミド官能基含有化合物；ならびに置換ピリジン化合物
（例えば、ニコチンアミド）が挙げられる。
【００２４】
　一般に、錯化剤または錯化剤の混合物は、０．１～２００ｇ／Ｌの濃度範囲、いくつか
の場合において４０～８０ｇ／Ｌの範囲で電着浴に含まれてよい。一の実施形態において
、錯化剤の混合物は、５，５－ジメチルヒダントイン、クエン酸およびニコチンアミドを
含む。錯化剤がイミド官能基含有化合物である場合、錯化剤濃度は、３０～７０ｇ／Ｌま
たは４０～６０ｇ／Ｌの範囲であってよい。錯化剤がアルキルヒドロキシルカルボン酸で
ある場合、錯化剤濃度は、場合によっては、１～２０ｇ／Ｌまたは５～１５ｇ／Ｌの範囲
であってよい。錯化剤が置換ピリジン化合物である場合、錯化剤濃度は０．５～２０ｇ／
Ｌまたは０．５～５ｇ／Ｌの範囲であってよい。これらの範囲外の濃度を用いてよく、当
業者は、ルーチンの実験によって適切な濃度を容易に決定することができる。
【００２５】
　いくつかの実施形態において、錯化剤として、また、溶液のｐＨを調節するために、ア
ンモニウムイオンを電解質（または電解液）浴に組み込んでよい。例えば、電着浴は、ア
ンモニウムイオンを１～５０ｇ／Ｌの範囲、および１０～３０ｇ／Ｌの範囲で含んでよい
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。他の濃度範囲もまた適切であり得る。
【００２６】
　いくつかの場合において、浴は少なくとも１種類の湿潤剤を含んでよい。湿潤剤は、電
着浴の表面張力を低下させることができ、かつ／または気泡を浴において表面から取り出
す能力を増加させることができる任意の種を指す。例えば、基体は親水性表面を有するこ
とがあり、湿潤剤は、基体に対する浴の親和性（例えば、濡れ性）を向上させることがで
きる。いくつかの場合において、湿潤剤は、生成する金属コーティング内の欠陥の数を減
少させることもできる。湿潤剤は、有機種、無機種、有機金属種またはそれらの混合物を
含んでよい。いくつかの実施形態において、湿潤剤は、電着浴およびその構成要素と親和
性（例えば、可溶性）を示すように選択してよい。例えば、湿潤剤は、湿潤剤の水に対す
る溶解度を向上させるために、アミン、チオール、アルコール、カルボン酸およびカルボ
ン酸塩、硫酸塩、リン酸塩、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）またはポリエチレングリ
コール誘導体を含む１種類またはそれより多くの親水性種を含むように選択してよい。い
くつかの実施形態において、湿潤剤はフッ素系界面活性剤を含んでよい。いくつかの実施
形態において、湿潤剤はＺｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＪ（Ｄｕｐｏｎｔ）またはＣａｐｔ
ｓｏｎｅ（商標）（Ｄｕｐｏｎｔ）を含んでよい。
【００２７】
　任意の適切な濃度の湿潤剤を用いてよい。例えば、湿潤剤の濃度は、１０マイクロリッ
トル／Ｌ～２０００マイクロリットル／Ｌ、２０マイクロリットル／Ｌ～１０００マイク
ロリットル／Ｌ、または５０マイクロリットル／Ｌ～５００マイクロリットル／Ｌであっ
てよい。他の濃度範囲もまた、適切であり得る。
【００２８】
　当業者は、イオン種、湿潤剤、錯化剤および／または特定の用途に使用するのに適した
他の添加剤の適切な組合せを選択することができるであろう。一般に、浴中の添加剤は、
電着プロセスに適合可能である。即ち、浴は電着プロセスに適し得る。当業者は、電着プ
ロセスに適した浴を認識することができるであろう。同様に、当業者は、浴に加えたとき
に浴が電着プロセスに適しなくなる添加剤を認識することができるであろう。
【００２９】
　いくつかの態様において、電着浴の内容物（または含有量）をモニタリングするのに種
々の技術を用いることができる。例えば、技術により、浴中の添加剤、例えば（１種また
は複数種の）光沢剤、（１種または複数種の）湿潤剤、（１種または複数種の）錯化剤等
）の１種類またはそれより多くの濃度を決定してよい。（１種または複数種の）添加剤の
濃度が所望の濃度より低い又は高い場合、濃度が所望の範囲になるように浴の組成を調節
してよい。
【００３０】
　電着浴のｐＨは約２．０～１２．０であり得る。いくつかの場合において、電着浴は、
約７．０～９．０、またはいくつかの場合において約７．６～８．４、またはいくつかの
場合において約７．９～８．１のｐＨを有してよい。尤も、ｐＨが上述の範囲外であって
よいことが理解されるべきである。浴のｐＨは、当業者に公知の任意の適切な化学物質を
用いて調節してよい。いくつかの実施形態において、浴のｐＨは水酸化物塩（例えば、水
酸化カリウム）等の塩基を用いて調節される。いくつかの実施形態において、浴のｐＨは
酸（例えば硝酸）を用いて調節される。
【００３１】
　いくつかの場合において、本明細書に記載の電着浴の作動範囲は５～１００℃、１０～
７０℃、１０～３０℃、または、いくつかの場合において４０～７０℃である。尤も、他
の温度範囲が適することもあることが理解されるべきである。
【００３２】
　一般に、電着浴は、任意の電着プロセスに関連して使用することができる。電着は一般
に、基体を電着浴に接触させて、２つの電極間で電着浴に電流を流すことにより（即ち、
２つの電極間の電位の差により）、基体にコーティングを沈着させることを含む。例えば
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、本明細書に記載の方法は、アノード、カソード、アノードおよびカソードと関連付けら
れた（例えば、接触した）電着浴、ならびにアノードおよびカソードに接続される電源を
提供することを含んでよい。いくつかの場合において、電源は、以下により詳細に説明す
るように、コーティングを生成するための波形を発生させるように駆動してよい。いくつ
かの実施形態において、少なくとも１つの電極は、被覆すべき基体として機能してよい。
【００３３】
　一般に、電着プロセスの間、被覆すべき基体に電位が存在してよく、印加される電圧、
電流または電流密度の変化により、基体における電位の変化がもたらされてよい。いくつ
かの場合において、電着プロセスは１つまたはそれより多くのセグメントを有する波形の
使用を含んでよく、各セグメントは、特定の電着条件（例えば、電流密度、電流の継続時
間、電着浴温度等）の組を有する。波形は、方形波形、任意の形状の非方形波形等を含む
任意の形状を有してよい。いくつかの方法において、例えば異なる部分を有するコーティ
ングを形成する場合、波形は、異なる部分を形成するのに使用される異なるセグメントを
有してよい。尤も、全ての方法において異なるセグメントを有する波形が使用されるわけ
ではないことが理解されるべきである。
【００３４】
　いくつかの実施形態において、コーティングまたはその一部を、直流（ＤＣ）沈着を用
いて電着してよい。例えば、一定の定常電流を電着浴に通して基体にコーティングまたは
その一部を形成してよい。いくつかの実施形態において、電極間に印加される電位（例え
ば、電位制御または電圧制御）および／または流れることが許容される電流もしくは電流
密度（例えば、電流または電流密度制御）は様々であってよい。例えば、電圧、電位、電
流および／または電流密度におけるパルス、振動（または振幅）および／または他の変形
を、電着プロセスの間に組み込んでよい。いくつかの実施形態において、制御された電圧
のパルスは、制御された電流または電流密度のパルスと交互に行ってよい。いくつかの実
施形態において、コーティングは、パルス電流電着、逆パルス電流電着またはそれらの組
み合わせを用いて形成（例えば、電着）してよい。
【００３５】
　いくつかの場合において、少なくとも１つの順パルスおよび少なくとも１つの逆パルス
、即ち「逆パルスシーケンス」を含む両極性の（またはバイポーラ、ｂｉｐｏｌａｒ）波
形を使用してよい。上述のように、本明細書に記載の電着浴は、逆パルスシーケンス等の
複雑な波形を用いてコーティングを沈着させるのに特に良く適している。いくつかの実施
形態において、少なくとも１つの逆パルスは少なくとも１つの順パルスの直後に起こる。
いくつかの実施形態において、少なくとも１つの順パルスは少なくとも１つの逆パルスの
直後に起こる。いくつかの場合において、両極性の波形は、複数の順パルスおよび逆パル
スを含む。いくつかの実施形態は、複数の順パルスおよび逆パルスを有する両極性の波形
を含んでよく、各パルスは特定の電流密度および継続時間（またはデュレーション）を有
する。いくつかの場合において、逆パルスシーケンスを使用することにより、形成される
コーティングの組成および／または粒径の調節が可能になり得る。
【００３６】
　本発明の方法は、米国特許出願公開第２００６／０２７２２９４９号（発明の名称「Ｍ
ｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　Ａｌｌｏｙ　Ｄｅｐｏｓｉｔｓ　ａｎｄ　Ｃ
ｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｔｈｅｒｅｏｆ　ｕｓｉ
ｎｇ　Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｐｕｌｓｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏ－ｄｅｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ，　ａｎｄ　Ａｒｔｉｃｌｅｓ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ　Ｓｕｃｈ　
Ｄｅｐｏｓｉｔｓ」）に記載の方法の特定の態様を利用してよく、これはその全体を引用
することにより本明細書に包含される。米国特許出願公開第２００６／０１５４０８４号
および２０１１年７月１５日に提出した米国特許出願第１１／９８５，５６９号（発明の
名称「Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｔａｉｌｏｒｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｔｏｐ
ｏｇｒａｐｈｙ　ｏｆ　ａ　Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｏｒ　Ａｍｏｒｐｈｏｕ
ｓ　Ｍｅｔａｌ　ｏｒ　Ａｌｌｏｙ　ａｎｄ　Ａｒｔｉｃｌｅｓ　Ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　
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Ｓｕｃｈ　Ｍｅｔｈｏｄｓ」）および２００８年５月１４日に提出した米国特許出願第１
２／１２０，５６４号に記載された方法を含む他の電着方法の態様も適切であり得、これ
らはその全体を引用することにより本明細書に包含される。
【００３７】
　コーティングは、少なくとも０．００１Ａ／ｃｍ２、少なくとも０．０１Ａ／ｃｍ２ま
たは少なくとも０．０２Ａ／ｃｍ２の電流密度で電着プロセスを用いて適用してよい。こ
れらの範囲外の電流密度を同様に用いてよい。
【００３８】
　コーティングの沈着速度を制御してよい。場合によっては、沈着速度は少なくとも０．
１ミクロン／分、少なくとも０．３ミクロン／分、少なくとも１ミクロン／分または少な
くとも３ミクロン／分であってよい。これらの範囲外の沈着速度を同様に用いてよい。
【００３９】
　当業者は、本明細書に記載の電着プロセスが、コーティングを沈着させるのに電圧の印
加よりもむしろ化学的還元剤を主に又は専ら使用する無電解プロセスと区別できることを
認識するであろう。本明細書に記載の電着浴は、例えば電圧を印加することなく、コーテ
ィングを沈着させる化学的還元剤を実質的に含まなくてよい。
【００４０】
　図２は、一の実施形態の物品２０を示している。物品は、基材２４上に形成されたコー
ティング２２を有する。いくつかの実施形態において、コーティングは複数の層を含む。
いくつかの実施形態において、コーティングは、基材上に形成された第１の層２６および
第１の層の上に形成された第２の層２８を含んでよい。各層は、以下により詳細に説明す
るように、適切な方法を用いて適用してよい。コーティングが２層より多くの層を含んで
よいことが理解されるべきである。コーティングが１層のみを含んでよいことも理解され
るべきである。尤も、いくつかの実施形態において、コーティングは、図示するように２
つの層のみを含んでよい。いくつかの場合において、コーティングは、基体表面の少なく
とも一部に形成してよい。他の場合において、コーティングは基体表面全体を覆う。
【００４１】
　いくつかの実施形態において、コーティングは１種類またはそれより多くの金属を含む
。例えば、コーティングは金属合金を含んでよい。いくつかの場合において、銀を含む合
金（即ち、銀系合金）が好ましい。そのような合金は、タングステンおよび／またはモリ
ブデンも含んでよい。銀－タングステン合金がいくつかの場合において好ましいことがあ
る。いくつかの場合において、合金中のタングステンおよび／またはモリブデンの原子パ
ーセントは、０．１原子パーセント～５０原子パーセント、いくつかの場合において０．
１原子パーセント～２０原子パーセントであってよい。いくつかの実施形態において、合
金中のタングステンおよび／またはモリブデンの原子パーセントは少なくとも０．１原子
パーセント、少なくとも１原子パーセント、少なくとも１．５原子パーセント、少なくと
も５原子パーセント、少なくとも１０原子パーセントまたは少なくとも２０原子パーセン
トであってよい。この範囲外の他の原子パーセントを同様に用いてよい。
【００４２】
　いくつかの実施形態において、銀系合金はコーティングの第１の層２６を形成してよい
。いくつかの実施形態において、１種類またはそれより多くの貴金属を含む第２の層２８
はコーティングの第２の層を形成してよい。いくつかの場合において、銀合金を含む第１
の層は基材上に形成され、１種類またはそれより多くの貴金属を含む第２の層は第１の層
の上に形成される。適切な貴金属の例としては、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、
Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたはこれらの任意の組み合わせが挙げられる。いくつかの実施形態に
おいて金が好ましいことがある。いくつかの実施形態において、層は本質的に１種類の貴
金属からなる。いくつかの実施形態において、層（例えば、第２の層）がスズを含まない
ことが好ましいことがある。他の場合において、層は、少なくとも１種類の貴金属および
少なくとも１種類の他の元素を含む合金を含んでよい。元素は、中でも、Ｎｉ、Ｗ、Ｆｅ
、Ｂ、Ｓ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｃｒ、ＺｎおよびＳｎから選択してよい。例えば、層はＮ
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ｉ－Ｐｄ合金、Ａｕ－Ｃｏ合金および／またはＡｕ－Ｎｉ合金を含んでよい。
【００４３】
　いくつかの実施形態において、コーティングは、ニッケル（例えば、ニッケル－タング
ステン等のニッケル合金）を含有する層を含んでよい。いくつかの場合において、ニッケ
ル含有層を、基材と銀系合金層との間に配置してよい。一の実施形態において、コーティ
ングはニッケルを含有する第１の層、銀系合金を含有する第２の層および１種類またはそ
れより多くの貴金属を含有する第３の層を有し、第１の層は基材上に形成され、第２の層
は第１の層上に形成され、第３の層は第２の層上に形成される。
【００４４】
　コーティングの層は任意の適切な厚さを有してよい。いくつかの実施形態において、例
えば材料コストを節約するために、層が薄いことが好都合である場合がある。例えば、層
の厚さは０．７６２マイクロメートル（３０マイクロインチ）より薄くてよく（例えば約
０．０２５４マイクロメートル（約１マイクロインチ）～約０．７６２マイクロメートル
（約３０マイクロインチ）、いくつかの場合において約０．１２７マイクロメートル（約
５マイクロインチ）～約０．７６２マイクロメートル（約３０マイクロインチ））、いく
つかの場合において、層の厚さは０．５０８マイクロメートル（２０マイクロインチ）よ
り薄くてよく（例えば約０．０２５４マイクロメートル（約１マイクロインチ）～約０．
５０８マイクロメートル（約２０マイクロインチ）、いくつかの場合において約０．１２
７マイクロメートル（約５マイクロインチ）～約０．５０８マイクロメートル（約２０マ
イクロインチ））、また、いくつかの場合において、層の厚さは０．２５４マイクロメー
トル（１０マイクロインチ）より薄くてよい（例えば約０．０２５４マイクロメートル（
約１マイクロインチ）～約０．２５４マイクロメートル（約１０マイクロインチ）、いく
つかの場合において約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）～約０．２５
４マイクロメートル（約１０マイクロインチ））。いくつかの実施形態において、層の厚
さは、層が表面において本質的に透明であるように選択される。他の層厚も適切であり得
ることが理解されるべきである。
【００４５】
　第２の層は第１の層の全体を覆ってよい。尤も、他の実施形態において、第２の層は第
１の層の一部のみを覆うことが理解されるべきである。いくつかの場合において、第２の
層は第１の層の表面積の少なくとも５０％、他の場合において、第１の層の表面積の少な
くとも７５％を覆う。いくつかの場合において、第１の層からの元素は、第２の層内に組
み込まれることがあり、かつ／または第２の層からの元素は第１の層の中に組み込まれる
ことがある。
【００４６】
　いくつかの実施形態において、第１の層を基材上に直接形成することが好ましいことが
ある。そのような実施形態は、第１の層と基材との間の層を利用する特定の従来技術の構
成よりも好ましいことがあり、それは、そのような間の層がないと全体の材料コストを節
約することができるからである。尤も、他の実施形態において、１またはそれより多くの
層を第１の層と基材との間に形成してよいことが理解されるべきである。例えば、いくつ
かの実施形態において、基材と第１の層との間に障壁層を形成してよい。障壁層は、いく
つかの実施形態において、ニッケルを含む。いくつかの場合において、障壁層はニッケル
－タングステンまたはスルファミン酸ニッケルを含む。
【００４７】
　いくつかの実施形態において、潤滑剤層を、コーティングの上部として形成してよい。
潤滑剤層は、例えば、有機材料、自己組織化単分子膜、カーボンナノチューブ等を含んで
よい。
【００４８】
　いくつかの場合において、コーティング（例えば、第１の層および／または第２の層）
は特定の微細構造を有してよい。例えば、コーティングの少なくとも一部はナノ結晶微細
構造を有してよい。本明細書において用いる場合、「ナノ結晶」構造は、結晶粒の数平均
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サイズが１ミクロンより小さい構造を指す。結晶粒の数平均サイズは、各粒子に対して等
しい統計的重みを与え、物質の代表体積中の全ての等価球面粒径の合計を粒子の総数で除
した値として計算される。結晶粒の数平均サイズは、いくつかの実施形態において、１０
０ｎｍより小さくてよい。いくつかの場合において、銀系合金は、銀系合金層の厚さの５
０％より小さい数平均粒径を有する。場合によっては、数平均粒径は、銀系合金層の厚さ
の１０％より小さくてよい。いくつかの実施形態において、コーティングの少なくとも一
部は非晶質構造を有してよい。従来技術において公知であるように、非晶質構造は、原子
配置において長距離（またはロングレンジ）の対称性を有しないことを特徴とする非結晶
性構造である。非晶質構造の例として、ガラスまたはガラス様構造が挙げられる。いくつ
かの実施形態は、本質的にコーティング全体にわたってナノ結晶構造を有するコーティン
グを提供してよい。いくつかの実施形態は、本質的にコーティング全体にわたって非晶質
構造を有するコーティングを提供してよい。
【００４９】
　いくつかの実施形態において、コーティングは、面心立方構造を有する結晶であってよ
い。いくつかの実施形態において、コーティングは、コーティングに含まれる金属が本質
的に個別の原子として分散している固溶体であってよい。そのような構造は、電着プロセ
スを用いて形成してよい。固溶体は、例えば無電解プロセスを用いて形成される別の構造
と区別することができ、その別の構造は、第１の金属種（即ち、タングステンおよび／ま
たはモリブデン）を含有する第１の相に含まれる細粒が、第２の金属種（即ち、銀）を含
有する第２の相を有するコーティング中に分散しており、第２の相が、第１の相とは異な
る組成および／または結晶構造を有する。いくつかの場合において、固溶体は本質的に酸
素を含まなくてよい。
【００５０】
　いくつかの実施形態において、コーティングは異なる微小構造を有する種々の部分を含
んでよい。例えば、第１の層は、第２の層と異なる微小構造を有してよい。コーティング
は、例えば、ナノ結晶構造を有する１またはそれより多くの部分および非晶質構造を有す
る１またはそれより多くの部分を含んでよい。１組の実施形態において、コーティングは
、ナノ結晶粒と、非晶質構造を示す他の部分とを含む。いくつかの場合において、コーテ
ィングまたはその一部（例えば、第１の層の一部、第２の層の一部または第１の層および
第２の層の両方の一部）は、結晶粒を有する部分を含んでよく、その大部分は、直径が１
ミクロンより大きい粒径を有する。いくつかの実施形態において、コーティングは、他の
構造または相を、単独で、またはナノ結晶部または非晶質部と組み合わせて含んでよい。
当業者は、本発明において使用するのに適した他の構造または相を選択し得るであろう。
【００５１】
　好都合なことに、コーティング（即ち、第１の層、第２の層、または第１の層および第
２の層の両方）は、高い毒性または他の不都合な点を有する元素または化合物を実質的に
含まなくてよい。場合によっては、コーティングが、高い毒性または他の不都合な点を有
する種を用いて沈着される元素または化合物を実質的に含まないこともまた、好都合であ
り得る。例えば、いくつかの場合において、コーティングは、有毒なクロムイオン種（例
えば、Ｃｒ６＋）を用いてしばしば沈着されるクロム（例えば、酸化クロム）を含まない
。いくつかの場合において、コーティングは、シアン化物を実質的に含まない電着浴から
沈着させてよい。そのようなコーティングは、特定の従来のコーティングよりも、種々の
処理、健康および環境に対する利点を提供し得る。
【００５２】
　いくつかの実施形態において、金属、非金属および／または半金属材料、塩等（例えば
、リン酸塩、またはフェリシアン化カリウム等のレドックスメディエータ、またはそれら
のフラグメント）を、コーティング中に組み込んでよい。
【００５３】
　コーティング、またはその一部もしくは層の組成は、オージェ電子分光法（ＡＥＳ）、
Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）等の適切な公知技術を用いて明らかにしてよい。例えば、Ａ
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ＥＳおよび／またはＸＰＳは、コーティング表面の化学組成を明らかにするのに用いてよ
い。
【００５４】
　コーティングは、特定の用途に適した任意の厚さを有してよい。例えば、コーティング
厚さは約０．０２５４マイクロメートル（約１マイクロインチ）より大きくてよく（例え
ば、約０．０２５４マイクロメートル（約１マイクロインチ）～約２．５４マイクロメー
トル（約１００マイクロインチ）、約０．０２５４マイクロメートル（約１マイクロイン
チ）～１．２７マイクロメートル（５０マイクロインチ））、いくつかの場合において、
約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きくてよく（例えば、約０
．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）～約２．５４マイクロメートル（約１
００マイクロインチ）、約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）～１．２
７マイクロメートル（５０マイクロインチ））、約０．６３５マイクロメートル（約２５
マイクロインチ）より大きくてよい（例えば、約０．６３５マイクロメートル（約２５マ
イクロインチ）～約２．５４マイクロメートル（約１００マイクロインチ）、約０．０２
５４マイクロメートル（約１マイクロインチ）～１．２７マイクロメートル（５０マイク
ロインチ））。他の厚さも適し得ることが理解されるべきである。いくつかの実施形態に
おいて、コーティングの厚さは、コーティングが表面において本質的に透明であるように
選択される。厚さは、当業者に公知の技術によって測定してよい。
【００５５】
　基材３０は、上述のように被覆されて被覆物を形成してよい。いくつかの場合において
、基材は、金属、金属合金または金属間材料（または金属間化合物材料）等の導電性材料
を含んでよい。適切な基材として、中でも、スチール、銅、アルミニウム、黄銅、青銅、
ニッケル、導電性表面および／または表面処理を有するポリマー、透明導電性酸化物が挙
げられる。いくつかの実施形態において、銅基材が好ましい。
【００５６】
　物品は、電気コネクタ（例えば、プラグタイプ）等の電気的用途を含む種々の用途に使
用することができる。いくつかの実施形態において、電気コネクタ上のコーティングは、
銀合金を含有する第１の層（第１の層は基材上に配置される）と、貴金属を含有する第２
の層（第２の層は第１の層上に配置される）とを有する。コーティングは、耐久性、硬さ
、耐食性および低下した電気抵抗率等の所望の特性を物品に与え得る。これらの特性は、
電気コネクタ等の電気的用途における物品に対して特に好都合であり得、それらは、電気
回路に接続する時および／または電気回路から取り外す時に摩擦または摩耗応力を受ける
ことがあり、それにより、物品上の導電性層の導電性が損なわれ得るか、さもなければ低
下し得る。電気コネクタの限定的でない例として、赤外線コネクタ、ＵＳＢコネクタ、充
電器、電池端子、自動車用電気コネクタ等が挙げられる。いくつかの実施形態において、
コーティングの第１の層が存在することにより、耐久性および耐食性の少なくともいくら
かがコーティングに与えられ得る。いくつかの実施形態において、コーティングは、装飾
的な品質、例えば青み（ｂｌｕｅ　ｔｉｎｔ）や変色の低減を与え得る。更に、第１の層
が存在することにより、第２の層の厚さを薄くし得、それにより、物品上の貴金属の量が
かなり減少する。
【００５７】
　本明細書に記載のコーティングは、電気コネクタ等の物品に対して好都合な特性を与え
得る。いくつかの実施形態において、コーティングまたはコーティングの層は電気抵抗率
が低いことがある。例えば、電気抵抗率は１００マイクロオーム－センチメートルより小
さくてよく、５０マイクロオーム－センチメートルより小さくてよく、１０マイクロオー
ム－センチメートルより小さくてよく、または２マイクロオーム－センチメートルより小
さくてよい。
【００５８】
　コーティングまたはコーティングの層は、少なくとも１ＧＰａ、少なくとも１．５ＧＰ
ａ、少なくとも２ＧＰａ、少なくとも２．５ＧＰａまたは少なくとも３ＧＰａの硬さを有



(12) JP 5872492 B2 2016.3.1

10

20

30

40

50

してよい。当業者は、これらの特性を容易に測定することができるであろう。
【００５９】
　上述のように、コーティング２０は電着プロセスを用いて形成してよい。いくつかの場
合において、コーティングの各層は、別々の電着浴を用いて適用してよい。いくつかの場
合において、個々の物品が、例えばリール・トゥー・リール（ｒｅｅｌ－ｔｏ－ｒｅｅｌ
）プロセスにおいて、別々の電着浴に連続的にさらされるように、個々の物品を接続して
よい。例えば、物品は、共通の導電性基体（例えば、ストリップ）に接続してよい。いく
つかの実施形態において、各々の電着浴は、別々のアノードと関連付けてよく、相互接続
した個々の物品は一般に、（１つの）カソードに接続してよい。
【００６０】
　いくつかの実施形態において、本発明は、１またはそれより多くの潜在的腐食性環境に
おいて、腐食に耐えることができ、かつ／または下にある基体材料を腐食から保護するこ
とができる被覆物を提供する。そのような腐食性環境の例として、水溶液、酸性溶液、ア
ルカリ性もしくは塩基性溶液、またはこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定
されない。例えば、本明細書に記載の被覆物は、腐食性液体、蒸気または湿潤環境等の腐
食性環境にさらされる（例えば、接触する、浸漬する等）際に、腐食に耐えることができ
る。
【００６１】
　耐食性は、クラスＩＩａプロトコルに従うＡＳＴＭ　Ｂ８４５（名称「Ｓｔａｎｄａｒ
ｄ　Ｇｕｉｄｅ　ｆｏｒ　Ｍｉｘｅｄ　Ｆｌｏｗｉｎｇ　Ｇａｓ（ＭＦＧ）　Ｔｅｓｔｓ
　ｆｏｒ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　Ｃｏｎｔａｃｔｓ」）等の試験を用いて評価してよく
、それらの試験は被覆物の耐食性を評価するのに用いてもよい。これらの試験は、被覆し
た基体試料を腐食性雰囲気（即ち、ＮＯ２、Ｈ２Ｓ、Ｃｌ２およびＳＯ２の混合物）にさ
らす手順を概説している。流れるガスの混合物は、２００＋／－５０ｐｐｂのＮＯ２、１
０＋／－５ｐｐｂのＨ２Ｓ、１０＋／－３ｐｐｂのＣｌ２および１００＋／－２０ｐｐｂ
のＳＯ２を含み得る。温度および相対湿度も制御してよい。例えば、温度は３０＋／－１
℃であってよく、相対湿度は７０＋／－２％であってよい。
【００６２】
　試料の低レベル接触抵抗は、上述の試験の１つに従って、腐食性環境に一定期間さらす
前および／または後に決定してよい。いくつかの実施形態において、低レベル接触抵抗は
、規格ＥＩＡ　３６４、試験手順２３に従って決定してよい。一般に、試料の接触抵抗は
、規定の負荷および電流の下で、試料の接触断面積が規定された測定プローブに試料を接
触させることにより測定してよい。例えば、低レベル接触抵抗は２５ｇ、５０ｇ、１５０
ｇ、２００ｇ等の負荷の下で測定してよい。一般に、低レベル接触抵抗は、負荷が増加す
るに従って減少する。
【００６３】
　いくつかの実施形態において、被覆物は、減少した低レベル接触抵抗を有する。減少し
た低レベル接触抵抗は、電気コネクタ等の電気的用途に使用される物品に対して有用であ
り得る。いくつかの場合において、物品は、２５ｇの負荷の下で、約１００ｍΩより小さ
い、いくつかの場合において約１０ｍΩより小さい、いくつかの場合において約５ｍΩよ
り小さい、いくつかの場合において約１ｍΩより小さい低レベル接触抵抗を有してよい。
物品がこの範囲外の低レベル接触抵抗を同様に有してよいことが理解されるべきである。
試料プローブによる接触断面積が、測定される低レベル接触抵抗の値に影響を及ぼし得る
ことも理解されるべきである。
【００６４】
　以下の実施例は、本発明を限定するものでなく、本発明の特定の特徴を例示するもので
あると考えるべきである。
【実施例】
【００６５】
　この実施例は、種々の試料を用いて達成されたコーティング厚さ、タングステン含有量
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【００６６】
　電着プロセスを用いて水性電着浴において基材上にコーティングを電着させた。電着浴
は、銀イオン種、タングステンイオン種および錯化剤を含有していた。コーティングは基
材の基体上に直接形成した。加えて、試料２８～３５に対しては、銀系合金を電着する前
に、ニッケル層を基体上に電着した。
【００６７】
　表１および２にこれらのコーティングに対して得られた結果を示す。
【００６８】
【表１】

【００６９】
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【表２】

　本願発明は以下の態様を含む。
（態様１）
　コーティングを沈着させる方法であって、
　アノード、カソード、前記アノードおよび前記カソードと関連付けられた電着浴、なら
びに前記アノードおよび前記カソードに接続された電源を提供する工程と、
　前記電源を駆動させて、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系合
金を含むコーティングを基材に沈着させる工程と
を含み、
　前記銀系合金は１ミクロンより小さい平均粒径を有することを特徴とする、方法。
（態様２）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様１に記載の方法。
（態様３）
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、態様１に記載の方法。
（態様４）
　前記コーティングが約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きい
厚さを有する、態様１に記載の方法。
（態様５）
　前記基材が銅を含む、態様１に記載の方法。
（態様６）
　前記コーティングが複数の層を含む、態様１に記載の方法。
（態様７）
　前記複数の層の少なくとも１つが前記銀系合金を含む、態様６に記載の方法。
（態様８）
　前記複数の層の少なくとも１つがＲｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、
Ａｕまたはそれらの組合せを含む、態様６に記載の方法。
（態様９）
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　前記複数の層の少なくとも１つがＮｉおよび／またはＣｏを含む、態様６に記載の方法
。
（態様１０）
　前記コーティングが第１の層および第２の層を含み、前記第１の層が前記基材上に形成
され、前記第２の層が前記第１の層上に形成される、態様１に記載の方法。
（態様１１）
　前記銀系合金が、前記コーティングの厚さの５０％より小さい平均粒径を有する、態様
１に記載の方法。
（態様１２）
　前記電着浴が銀イオン種ならびにタングステンおよび／またはモリブデンイオン種を含
む、態様１に記載の方法。
（態様１３）
　前記電着浴がアルキルヒドロキシルカルボン酸を含む、態様１に記載の方法。
（態様１４）
　前記電着浴が置換ピリジン化合物を含む、態様１に記載の方法。
（態様１５）
　前記電着浴がイミド官能基含有化合物を含む、態様１に記載の方法。
（態様１６）
　前記電着浴が約７．０～９．０のｐＨを有する、態様１に記載の方法。
（態様１７）
　前記電着浴が水溶液である、態様１に記載の方法。
（態様１８）
　コーティングを沈着させる方法であって、
　アノード、カソード、前記アノードおよび前記カソードと関連付けられた電着浴、なら
びに前記アノードおよび前記カソードに接続された電源を提供する工程と、
　前記電源を駆動させて、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系合
金を含むコーティングを基材に沈着させる工程と
を含み、
　前記銀系合金中のタングステンおよび／またはモリブデンの濃度が０．１原子パーセン
ト～５０原子パーセントであることを特徴とする、方法。
（態様１９）
　前記銀系合金が１ミクロンより小さい平均粒径を有する、態様１８に記載の方法。
（態様２０）
　前記基材が銅を含む、態様１８に記載の方法。
（態様２１）
　前記コーティングが第１の層および第２の層を含み、前記第１の層が前記銀系合金を含
む、態様１８に記載の方法。
（態様２２）
　前記第２の層がＲｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたはそれら
の組合せを含む、態様２１に記載の方法。
（態様２３）
　前記第１の層が前記基材上に形成され、前記第２の層が前記第１の層上に形成される、
態様２１に記載の方法。
（態様２４）
　前記電着浴が銀イオン種ならびにタングステンおよび／またはモリブデンイオン種を含
む、態様１８に記載の方法。
（態様２５）
　前記電着浴が置換ピリジン化合物を含む、態様１８に記載の方法。
（態様２６）
　前記電着浴がイミド官能基含有化合物を含む、態様１８に記載の方法。
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（態様２７）
　前記電着浴が水溶液である、態様１８に記載の方法。
（態様２８）
　電気コネクタを形成する方法であって、
　アノード、カソード、前記アノードおよび前記カソードと関連付けられた電着浴、なら
びに前記アノードおよび前記カソードに接続された電源を提供する工程と、
　前記電源を駆動させて、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系合
金を含むコーティングを導電性基材に電着させる工程と、
　被覆された前記導電性基材から電気コネクタを形成する工程と
を含む、方法。
（態様２９）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様２８に記載の方法。
（態様３０）
　前記銀系合金が１ミクロンより小さい平均粒径を有する、態様２８に記載の方法。
（態様３１）
　前記コーティングが約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きい
厚さを有する、態様２８に記載の方法。
（態様３２）
　前記導電性基材が銅を含む、態様２８に記載の方法。
（態様３３）
　前記コーティングが第１の層および第２の層を含み、前記第１の層が前記銀系合金を含
む、態様２８に記載の方法。
（態様３４）
　前記第２の層がＲｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたはそれら
の組合せを含む、態様３３に記載の方法。
（態様３５）
　前記第１の層が前記基材上に形成され、前記第２の層が前記第１の層上に形成される、
態様３３に記載の方法。
（態様３６）
　前記電着浴が銀イオン種ならびにタングステンおよび／またはモリブデンイオン種を含
む、態様２８に記載の方法。
（態様３７）
　前記電着浴が置換ピリジン化合物を含む、態様２８に記載の方法。
（態様３８）
　前記電着浴がイミド官能基含有化合物を含む、態様２８に記載の方法。
（態様３９）
　前記電着浴が水溶液である、態様２８に記載の方法。
（態様４０）
　コーティングを沈着させる方法であって、
　アノード、カソード、前記アノードおよび前記カソードと関連付けられた電着浴、なら
びに前記アノードおよび前記カソードに接続された電源を提供する工程と、
　前記電源を駆動させて、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系合
金を含むコーティングを基材に沈着させる工程と
を含み、
　前記コーティングは水溶液から沈着されることを特徴とする、方法。
（態様４１）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様４０に記載の方法。
（態様４２）
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　前記銀系合金が１ミクロンより小さい平均粒径を有する、態様４０に記載の方法。
（態様４３）
　前記導電性基材が銅を含む、態様４０に記載の方法。
（態様４４）
　前記コーティングが第１の層および第２の層を含み、前記第１の層が前記銀系合金を含
む、態様４０に記載の方法。
（態様４５）
　前記第２の層がＲｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたはそれら
の組合せを含む、態様４４に記載の方法。
（態様４６）
　前記第１の層が前記基材上に形成され、前記第２の層が前記第１の層上に形成される、
態様４４に記載の方法。
（態様４７）
　前記電着浴が銀イオン種ならびにタングステンおよび／またはモリブデンイオン種を含
む、態様４０に記載の方法。
（態様４８）
　前記電着浴が置換ピリジン化合物を含む、態様４０に記載の方法。
（態様４９）
　前記電着浴がイミド官能基含有化合物を含む、態様４０に記載の方法。
（態様５０）
　基材と、
　前記基材上に形成された、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系
合金を含むコーティングと
を含む物品であって、
　前記銀系合金中のタングステンおよび／またはモリブデンの濃度は少なくとも１．５原
子パーセントであり、前記銀系合金は１ミクロンより小さい平均粒径を有することを特徴
とする、物品。
（態様５１）
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、態様５０に記載の物品。
（態様５２）
　前記コーティングが電着プロセスを用いて形成される、態様５０に記載の物品。
（態様５３）
　前記コーティングが浴において形成される、態様５０に記載の物品。
（態様５４）
　前記銀系合金が、前記コーティングの厚さの５０％より小さい平均粒径を有する、態様
５０に記載の物品。
（態様５５）
　前記コーティングが約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きい
厚さを有する、態様５０に記載の物品。
（態様５６）
　前記銀系合金が面心立方構造を有する、態様５０に記載の物品。
（態様５７）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様５０に記載の物品。
（態様５８）
　前記基材が銅を含む、態様５０に記載の物品。
（態様５９）
　前記コーティングがニッケル含有層を更に含む、態様５０に記載の物品。
（態様６０）
　前記コーティングが、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたは
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それらの組合せを含有する層を更に含む、態様５０に記載の物品。
（態様６１）
　基材と、
　前記基材上に形成された、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有する銀系
合金を含むコーティングと
を含む物品であって、
　前記銀系合金は前記コーティングの厚さの５０％より小さい平均粒径を有することを特
徴とする、物品。
（態様６２）
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、態様６１に記載の物品。
（態様６３）
　前記銀系合金中のタングステンおよび／またはモリブデンの濃度が少なくとも１．５原
子パーセントである、態様６１に記載の物品。
（態様６４）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様６１に記載の物品。
（態様６５）
　前記コーティングが約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きい
厚さを有する、態様６１に記載の物品。
（態様６６）
　前記銀系合金が面心立方構造を有する、態様６１に記載の物品。
（態様６７）
　前記基材が銅を含む、態様６１に記載の物品。
（態様６８）
　前記コーティングがニッケル含有層を更に含む、態様６１に記載の物品。
（態様６９）
　前記コーティングが、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたはそれら
の組合せを含有する層を更に含む、態様６１に記載の物品。
（態様７０）
　導電性基材と、
　前記導電性基材上に形成された、タングステンおよび／またはモリブデンを更に含有す
る銀系合金を含むコーティングと
を含む、電気部品。
（態様７１）
　前記導電性基材が銅を含む、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７２）
　前記コーティングがニッケル含有層を更に含む、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７３）
　前記コーティングが、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｒｅ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕまたは
それらの組合せを含有する層を更に含む、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７４）
　前記銀系合金が１００ｎｍより小さい平均粒径を有する、態様７０に記載の電気コネク
タ。
（態様７５）
　前記銀系合金が、前記コーティングの厚さの５０％より小さい平均粒径を有する、態様
７０に記載の電気コネクタ。
（態様７６）
　前記銀系合金が０．１原子パーセント～５０原子パーセントのタングステンおよび／ま
たはモリブデンである、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７７）
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　前記コーティングが約０．１２７マイクロメートル（約５マイクロインチ）より大きい
厚さを有する、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７８）
　前記銀系合金が面心立方構造を有する、態様７０に記載の電気コネクタ。
（態様７９）
　銀イオン種と、
　タングステンおよび／またはモリブデンイオン種と、
　少なくとも１種類の錯化剤と
を含む浴であって、
　前記浴は電着プロセスに適していることを特徴とする、浴。
（態様８０）
　前記少なくとも１種類の錯化剤が銀およびタングステンの共析を許容する、態様７９に
記載の浴。
（態様８１）
　前記少なくとも１種類の錯化剤がアルキルヒドロキシルカルボン酸を含む、態様７９に
記載の浴。
（態様８２）
　前記少なくとも１種類の錯化剤が置換ピリジン化合物を含む、態様７９に記載の浴。
（態様８３）
　前記少なくとも１種類の錯化剤がイミド官能基含有化合物を含む、態様７９に記載の浴
。
（態様８４）
　前記浴が約７．０～９．０のｐＨを有する、態様７９に記載の浴。
（態様８５）
　前記浴が水溶液である、態様７９に記載の浴。
（態様８６）
　湿潤剤を更に含む、態様７９に記載の浴。
（態様８７）
　前記少なくとも１種類の錯化剤がシアン化物を含む、態様７９に記載の浴。
（態様８８）
　前記浴が実質的にシアン化物を含まない、態様７９に記載の浴。
（態様８９）
　浴と、
　少なくとも１つの電極と、
　電源と
を含む電着システムであって、
　前記浴は銀イオン種、タングステンおよび／またはモリブデンイオン種ならびに少なく
とも１種類の錯化剤を含み、前記浴は、前記少なくとも１つの電極と関連付けられ、前記
電源は、前記少なくとも１つの電極に接続されることを特徴とすることを特徴とする、電
着システム。
（態様９０）
　前記少なくとも１種類の錯化剤がアルキルヒドロキシルカルボン酸を含む、態様８９に
記載の電着システム。
（態様９１）
　少なくとも１種類の錯化剤が置換ピリジン化合物を含む、態様８９に記載の電着システ
ム。
（態様９２）
　前記少なくとも１種類の錯化剤がイミド官能基含有化合物を含む、態様８９に記載の電
着システム。
（態様９３）
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　前記浴が約７．０～９．０のｐＨを有する、態様８９に記載の電着システム。
（態様９４）
　前記浴が水溶液である、態様８９に記載の電着システム。
（態様９５）
　湿潤剤を更に含む、態様８９に記載の電着システム。
（態様９６）
　前記電源が、逆パルスシーケンスを有する波形を発生させることができる、態様８９に
記載の電着システム。

【図１】

【図２】
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