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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
基板と、
　前記基板上に電着によって形成されるコーティングであって、前記コーティングが第１
部分及び前記第１部分の上に形成された第２部分を有し、
　前記第１部分はニッケル及びタングステンからなり酸素を実質的に含有せず、かつ前記
第１部分はナノ結晶構造を有し、
　前記第２部分がニッケル、タングステン、及び酸素を含み、前記第２部分に含まれるタ
ングステンの重量百分率が１～２０パーセントであり、かつ前記第２部分はナノ結晶構造
を有し、前記第１部分の厚さは前記第２部分の厚さの５倍を超えている前記コーティング
とを備える、物品。
【請求項２】
　前記第２部分は前記コーティングの上層部分である、請求項１に記載の物品。
【請求項３】
　前記コーティングは、クロムまたはクロム酸化物を実質的に含まない、請求項１に記載
の物品。
【請求項４】
　前記コーティングは更に金属酸化物を含む、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　前記第２部分に含まれるニッケルの重量百分率は、少なくとも５０パーセントである、
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請求項１に記載の物品。
【請求項６】
　前記第２部分に含まれるニッケルの重量百分率は、少なくとも７０パーセントである、
請求項１に記載の物品。
【請求項７】
　前記コーティングの前記第２部分は、１０ｎｍ～５００ｎｍの厚さを有する、請求項１
に記載の物品。
【請求項８】
　第３部分をさらに備える、請求項１に記載の物品。
【請求項９】
　前記第２部分は、ニッケル、タングステン、及び酸素からなる、請求項１に記載の物品
。
【請求項１０】
　前記コーティングは少なくとも２時間のＣＡＳＳ腐食寿命を有する、請求項１に記載の
物品。
【請求項１１】
　前記コーティングは少なくとも１０時間のＣＡＳＳ腐食寿命を有する、請求項１０に記
載の物品。
【請求項１２】
　前記コーティングは、クロムまたはクロム酸化物を実質的に含まない、請求項１０に記
載の物品。
【請求項１３】
　前記基板は金属を含んでなる、請求項１０に記載の物品。
【請求項１４】
　前記基板は導電材料からなる、請求項１に記載の物品。
【請求項１５】
　前記導電材料は金属からなる、請求項１４に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は概して、被コーティング物品及び関連する方法に関し、特に電着プロセスを使
用して形成される金属被覆物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　コーティングを使用して独自の機能を物品の表面に付与することが多い。例えば、無電
解浴または電解浴に浸漬して電着させる金属コーティングを物品に施して、これらの物品
に１つ以上の高機能表面特性を付与することが多く、これらの高機能表面特性として、と
りわけ、高硬度性、耐摩耗性、光沢性、高反射性、顕色性または他の外観良好性、耐磨滅
性、及び高潤滑性を挙げることができる。このようなコーティングはまた、頻繁に材料表
面に施されて耐腐食性を向上させる。これは普通、物品が、処理中、保存中、または使用
中のいずれかにおいて、腐食プロセスを加速させる虞のある環境に曝されて、当該物品の
１つ以上の表面が当該環境に曝されることになる場合に必要になる。この点に関する１つ
の共通の例が、液体媒質に触れる可能性のある表面であり、この液体媒質としては、水溶
液、酸性溶液または塩基性溶液、或いはアルコール系溶液を挙げることができる。腐食は
通常、環境が流体を含む場合に問題となるが、腐食は、蒸気環境においてもごく普通に発
生する。
【０００３】
　腐食プロセスは概して、腐食環境に曝される物品の表面の構造及び組成に影響し得る。
例えば、腐食では、原子が物品の表面から直接溶け出す、物品の表面化学が、選択的溶解
または脱合金化によって変化する、または物品の表面化学及び構造が、例えば酸化または
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不動態皮膜の形成によって変化する。これらのプロセスのうちの幾つかのプロセスによっ
て、物品表面の形態、凹凸、特性、または外観が変化する可能性がある。例えば、さび形
成プロセスは、鉄表面または鋼表面の外観及び特性に影響し得る。金属物品は、腐食環境
に置かれる場合が多い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　このような物品に施されるコーティングは、表面腐食に幾つかの態様で影響し得る。多
くの場合、コーティングはバリアを形成して、下地基板を腐食から保護する、そして／ま
たは下地基板が腐食性媒質に直接触れるようになるのを防止することができる。例えば、
均一なコーティングが基板を完全に被覆して、基板のほとんどどの部分も腐食環境に曝さ
れることがないようにすることができ、この場合、コーティングが保護バリアとして機能
する。このように、バリアコーティングが、基板よりも腐食環境に対して高い腐食耐性（
すなわち、低い腐食速度）を示して、物品の全体の腐食速度を低減することが望ましい。
しかしながら、コーティングを貫通するクラック、ボイド、または通過孔のようなバリア
コーティング内の欠陥によって、基板が腐食環境に曝され得る。これにより、一般的に望
ましくない局部腐食プロセスが発生することになる。
【０００５】
　別の共通のコーティング機能は、目標環境において反応がほとんど進行しない（例えば
、目標環境に対して不活性な）物品表面を実現することである；または、物品の表面特性
を変化させる可能性のある局所化学反応をほとんど受けることがない最外側表面を実現す
ることである。例えば、腐食性媒質中で退色する、変色する、溶解する、または劣化する
コーティングは、特にコーティングを少なくとも部分的に美的目的で施す場合には望まし
くない。パッシベーションプロセスは、化学的浸食、劣化、退色、または変色に耐え得る
、より反応性の低い表面を、またはより「不動態化し易い」表面を実現するために用いら
れる場合がある。
【０００６】
　タングステン系コーティングは普通、電着法により形成される。例えば、このようなコ
ーティングは、元素Ｎｉ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｂ，Ｓ，及びＰのうちの１つ以上の元素を含むタ
ングステン合金とすることができる。これらのコーティングは多くの場合、高硬度、耐摩
耗性、高光沢性、耐磨滅性、摺動用途における低摩擦係数などを含む所望の特性を示す。
タングステン系コーティングは十分な基板保護を実現するが、コーティングの外側表面は
多くの場合、腐食性媒質に曝されると、化学的浸食、劣化、退色、または変色を受け易い
。従って、コーティング表面を腐食環境において化学的に更に不活性にし、かつ退色、変
色、または劣化を阻止するタングステン系コーティングに改良を加える必要がある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は概して、被コーティング物品及び関連する方法に関するものである。
　１つの態様では、物品が提供される。前記物品は、基板と、そして前記基板の上に形成
されるコーティングと、を備える。前記コーティングは、第１部分及び第２部分を有する
。前記第２部分は、ニッケル、タングステン、及び酸素を含む。前記第２部分に含まれる
タングステンの重量百分率は１～２０パーセントである。この態様において、前記第２部
分は前記第１部分の上に形成されることもある。その場合、前記第２部分は前記コーティ
ングの上層部分である。また、前記コーティングは、クロムまたはクロム酸化物を実質的
に含まない。前記コーティングは更に金属酸化物を含むものであってもよい。前記第１及
び第２部分のうちの少なくとも一方の部分は、ナノ結晶構造を有する。前記第１部分は酸
素を実質的に含まない。前記第１部分は、ニッケル及びタングステンを含む。前記第２部
分に含まれるニッケルの重量百分率は、少なくとも５０パーセントである。より好適には
、少なくとも７０パーセントである。前記コーティングの前記第２部分は、１０ｎｍ～５
００ｎｍの厚さを有する。前記第１部分は、前記第２部分の厚さの５倍超の厚さを有する
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。更に、第３部分を備える。前記第２部分は、基本的にニッケル、タングステン、及び酸
素から成るものであってもよい。
【０００８】
　別の態様では、物品が提供される。前記物品は、基板と、そして前記基板の上に形成さ
れるコーティングと、を備える。前記コーティングは、ニッケル及びタングステンを含む
。前記物品は、少なくとも２時間のＣＡＳＳ腐食寿命を有する。この態様において、前記
コーティングは、クロムまたはクロム酸化物を実質的に含まない。前記基板は金属を含む
。前記コーティングは、第１部分と、そして前記第１部分の上に形成される第２部分と、
を有する。前記第２部分は、ニッケル、タングステン、及び酸素を含み、そして前記第２
部分に含まれるタングステンの重量百分率は１～２０パーセントである。前記第１部分は
、ニッケル－タングステン合金を含む。前記コーティングは電着される。前記コーティン
グはナノ結晶構造を有する。前記物品は、少なくとも１０時間のＣＡＳＳ腐食寿命を有す
る。
【０００９】
　別の態様では、コーティングを電着させる方法が提供される。前記方法では、アノード
と、カソードと、前記アノード及び前記カソードを浸漬させた電着浴と、そして前記アノ
ード及び前記カソードに接続される電源と、を設ける。前記方法では更に、前記電源を駆
動して波形を生成することによりコーティングを電着させる。前記波形は、少なくとも１
つの順方向パルスと、そして少なくとも１つの逆方向パルスと、を含むセグメントを含む
。前記少なくとも１つの順方向パルスは、期間及び平均順方向電流密度を有し、そして前
記少なくとも１つの逆方向パルスは、期間及び平均逆方向電流密度を有する。前記逆方向
パルスの前記期間に亘って積分された前記平均逆方向電流密度に対する前記順方向パルス
の前記期間に亘って積分された前記平均順方向電流密度の比は０．５～５である。この態
様において、前記少なくとも１つの逆方向パルスは、前記少なくとも１つの順方向パルス
のすぐ後に続く。前記セグメントは、複数の順方向パルス及び逆方向パルスを含む。各逆
方向電流パルスの前記期間に亘って積分された各逆方向電流パルスの前記平均逆方向電流
密度の合計に対する各順方向電流パルスの前記期間に亘って積分された各順方向電流パル
スの前記平均順方向電流密度の合計の比は０．５～５である。前記波形は、前記セグメン
トの前に先行セグメントを含む。前記先行セグメントは、順方向パルスを１つだけ含む。
前記セグメントによって前記コーティングの第２部分を形成し、そして前記先行セグメン
トによって、前記コーティングの前記第２部分とは異なる組成を有する前記コーティング
の第１部分を形成し、前記第２部分は前記第１部分の上に形成される。前記第２部分は、
ニッケル、タングステン、及び酸素を含み、そして前記上側部分に含まれるタングステン
の重量百分率は１～２０パーセントである。前記コーティングは金属合金を含む。前記コ
ーティングはニッケルタングステン合金を含む。前記波形の前記セグメントは、１０秒～
１８０秒の期間を有する。前記電着浴は、タングステン種及びニッケル種を含む。
【００１０】
　別の態様では、コーティングを電着させる方法が提供される。前記方法では、アノード
と、カソードと、前記アノード及び前記カソードを浸漬させた電着浴と、そして前記アノ
ード及び前記カソードに接続される電源と、を設ける。前記方法では更に、前記電源を駆
動して波形を生成することによりコーティングを電着させる。前記波形は、少なくとも１
つの順方向パルスと、そして少なくとも１つの逆方向パルスと、を含むセグメントを含む
。前記少なくとも１つの順方向パルスは、約１ｍｓ～約１００ｍｓの期間を有し、平均順
方向電流密度が約０．０１Ａ／ｃｍ２～１Ａ／ｃｍ２である。前記少なくとも１つの逆方
向パルスは、約１ｍｓ～約１００ｍｓの期間を有し、平均逆方向電流密度が約０．０１Ａ
／ｃｍ２～１Ａ／ｃｍ２である。この態様において、前記少なくとも１つの逆方向パルス
は、前記少なくとも１つの順方向パルスのすぐ後に続く。前記セグメントは、複数の順方
向パルス及び逆方向パルスを含む。前記コーティングはニッケルタングステン合金を含む
。前記コーティングは、第１部分と、そして前記第１部分の上に形成される第２部分と、
を含み、前記第２部分は、ニッケル、タングステン、及び酸素を含み、前記上側部分に含
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まれるタングステンの重量百分率は１～２０パーセントである。前記電着浴は、タングス
テン種及びニッケル種を含む。
【００１１】
　別の態様では、被コーティング物品を形成する方法が提供される。前記方法では、アノ
ードと、カソードと、前記アノード及び前記カソードを浸漬させた電着浴と、そして前記
アノード及び前記カソードに接続される電源と、を設け、前記電気化学浴は、ニッケル種
及びタングステン種を含む。前記方法では更に、前記電源を駆動して波形を生成すること
によりコーティングを基板上に電着させて被コーティング物品を形成する。前記コーティ
ングは、ニッケル及びタングステンを含む。前記物品は、少なくとも２時間のＣＡＳＳ腐
食寿命を有する。
【００１２】
　別の態様では、被コーティング物品を形成する方法が提供される。前記方法では、アノ
ードと、カソードと、前記アノード及び前記カソードを浸漬させた電着浴と、そして前記
アノード及び前記カソードに接続される電源と、を設け、前記電気化学浴は、ニッケル種
及びタングステン種を含む。前記方法では更に、前記電源を駆動して波形を生成すること
によりコーティングを基板上に電着させて被コーティング物品を形成し、前記コーティン
グは、第１部分及び第２部分を有する。前記第２部分は、ニッケル、タングステン、及び
酸素を含み、前記第２部分に含まれるタングステンの重量百分率は１～２０パーセントで
ある。
【００１３】
　本発明の他の態様、実施形態、及び特徴は、以下の詳細な説明から、添付の図面に関連
付けて考察することにより明らかになると思われる。添付の図は、模式図であり、かつ寸
法通りに描かれている訳ではない。図を分かり易くするために、全ての構成要素に全ての
図において記号を付している訳ではなく、かつ図示が、本発明に関するこの技術分野の当
業者による理解を可能にするためには必要ではない場合には、本発明の各実施形態の全て
の構成要素を示している訳ではない。本明細書において参照されて組み込まれることにな
る全ての特許出願及び特許は、参照されることにより、これらの特許出願及び特許の内容
の全てが本明細書に組み込まれる。相容れない内容がある場合には、定義を含む本明細書
が優先する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の１つの実施形態による被コーティング物品の模式図。
【図２】（ａ）２段階反転パルス電着プロセスを使用してＮｉ－Ｗ合金をコーティングし
たパネル試料、及び（ｂ）１段階反転パルス電着プロセスを使用してＮｉ－Ｗ合金をコー
ティングしたパネル試料に対して標準的なＣＡＳＳ腐食試験を１４時間に亘って行なった
後の写真。
【図３Ａ】サンプルＥのニッケルのＸＰＳスペクトル。
【図３Ｂ】サンプルＦのニッケルのＸＰＳスペクトル。
【図４Ａ】サンプルＥのタングステンのＸＰＳスペクトル。
【図４Ｂ】サンプルＦのタングステンのＸＰＳスペクトル。
【図５Ａ】サンプルＥの酸素のＸＰＳスペクトル。
【図５Ｂ】サンプルＦの酸素のＸＰＳスペクトルを示している。
【図６】本発明の１つの実施形態による反転パルスシーケンスを含む波形の一例。
【図７】本発明の１つの実施形態による（ｉ）単一の順方向パルスを含むセグメントと、
そして（ｉｉ）反転パルスシーケンスを含むセグメントと、を含む波形の一例。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は概して、被コーティング物品及び関連する方法に関するものである。コーティ
ングは、高強度、高硬度、高輝度、高耐摩耗性、高耐腐食性、低密度巨視的欠陥（例えば
、クラック、ボイド）のような有利な特性を実現する。幾つかの場合では、コーティング
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は、ニッケル－タングステン合金のような合金から成る。本発明の幾つかの実施形態は、
化学組成、粒子サイズなどのような種々のコーティング特性を調整する機能を提供するの
で有利である。例えば、コーティングは、異なる特性を付与する異なる化学組成を有する
複数部分を含むことができる。例えば、コーティングは、耐腐食性を高める上層部分を含
むことができ、この上層部分は、高強度を有する下層部分の上に形成される。以下に更に
説明するように、コーティングまたはコーティングの複数部分は、電着プロセスにより形
成することができ、この電着プロセスでは、物品にコーティングを、適切な化学種を含む
電着浴中で行なうことができる。
【００１６】
　被コーティング物品は、基板と、そして当該基板の上に形成されるコーティングと、を
含むことができる。幾つかの場合では、コーティングは、基板表面の少なくとも一部分の
上に形成することができる。他の場合では、コーティングは基板表面全体を被覆する。
【００１７】
　コーティングは、１種類以上の金属を含む。例えば、コーティングは、合金（例えば、
ニッケル－タングステン合金）を含むことができる。適切な合金の例は、次の元素群：と
りわけ、Ｎｉ，Ｗ，Ｆｅ，Ｂ，Ｓ，Ｃｏ，Ｍｏ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｚｎ，及びＳｎのうちの２
種類以上の元素を含むことができる。幾つかの場合では、タングステンを含む合金（例え
ば、ニッケル－タングステン合金）が特に好ましい。合金の幾つかの特殊例として、Ｎｉ
－Ｗ，Ｎｉ－Ｆｅ－Ｗ，Ｎｉ－Ｂ－Ｗ，Ｎｉ－Ｓ－Ｗ，Ｃｏ－Ｗ，Ｎｉ－Ｍｏ，Ｃｏ－Ｍ
ｏ，及びＮｉ－Ｃｏ－Ｗを挙げることができる。
【００１８】
　幾つかの実施形態では、コーティングが、高毒性または他の不具合を有する元素群また
は化合物群をほとんど含まないことが有利である。幾つかの実施形態では、コーティング
が、高毒性または他の不具合を有する化学種を使用して電着させる元素群または化合物群
をほとんど含まないことが有利である。例えば、幾つかの場合では、コーティングは、ク
ロムを、毒性のあるクロムイオン種（例えば、Ｃｒ６＋）を使用して電着させる場合が多
いので、クロム（例えば、酸化クロム）を含まないようにする必要がある。このようなコ
ーティングは、従前のコーティングよりも優れた種々の処理上の、健康上の、及び環境上
の利点を実現することができる。
【００１９】
　幾つかの実施形態は、１つ以上の部分を有するコーティングを含むことができ、各部分
は、化学組成、厚さ、微細構造（例えば、結晶化度、粒子サイズ）、耐腐食性などを含む
異なる特徴及び／又は特性を示すことができる。例えば、コーティングは、第１部分及び
第２部分を有することができ、第１部分は下地基板の上にあり、そして第２部分は第１部
分の上にある。第２部分は上層部分（ｔｏｐ　ｐｏｒｔｉｏｎ）と表記することもできる
。例えば、図１に示すように、物品１０は基板２０を含み、この基板２０の上に、コーテ
ィング３０が形成される。コーティングは、基板に接触する第１部分４０と、そして第１
部分の上に形成される第２部分５０と、を含む。
【００２０】
　他の実施形態では、コーティングは、異なる特徴及び／又は特性を有する２つよりも多
くの部分を含むことができることを理解されたい。また、幾つかの実施形態では、コーテ
ィングは、全体的に同じ特徴及び特性を有する部分を１つしか含まないようにしてもよい
。
【００２１】
　幾つかの場合では、コーティングの第１部分は、ニッケル及びタングステンのように、
１種類よりも多くの金属を含む。例えば、第１部分は、ニッケル及びタングステン合金と
することができる。幾つかの場合では、第１部分は、ニッケル及びタングステンを含み、
第１部分に含まれるニッケルの重量百分率は、少なくとも３０パーセント、少なくとも４
０パーセント、少なくとも５０パーセント、少なくとも６０パーセント、またはこれらよ
りも大きいパーセントである。例示的な実施形態では、第１部分は、約６０重量パーセン
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トのニッケル、及び約４０重量パーセントのタングステンを含むことができる。幾つかの
実施形態では、第１部分は、酸素をほとんど含まないようにすることができる、すなわち
第１部分に含まれる酸素の重量百分率は１パーセント未満である。
【００２２】
　コーティングは更に、第１部分の上に形成される第２部分を含むことができる。例えば
、第２部分は、酸素及び１種類以上の金属を含むことができる。幾つかの場合では、第２
部分は、ニッケル、タングステン、及び酸素を含む。幾つかの実施形態は、タングステン
を少量しか含まないので有利である。例えば、第２部分がニッケル、タングステン、及び
酸素を含む場合、第２部分に含まれるタングステンの重量百分率は、第２部分に含まれる
ニッケルの重量百分率よりも小さくすることができる。幾つかの場合（例えば、第２部分
がニッケル、タングステン、及び酸素を含む場合）では、第２部分に含まれるタングステ
ンの重量百分率は１～２０パーセントであり；幾つかの場合では、当該重量百分率は５～
１５パーセント（例えば、約１０パーセント）である。第２部分は、比較的多量のニッケ
ルを含むことができる。例えば、第２部分がニッケル、タングステン、及び酸素を含む場
合、第２部分は、少なくとも５０重量パーセントのニッケルを含むことができ；そして幾
つかの場合では、少なくとも約７０重量パーセントのニッケルを含むことができる；また
は、幾つかの場合では、少なくとも８０重量パーセントのニッケルを含むことができる。
幾つかの実施形態では、重量パーセントのタングステンに対する重量パーセントのニッケ
ルの比は、１５：１よりも大きい、または２０：１よりも大きい。以下に更に説明するよ
うに、第２部分の組成によって耐腐食性を高めることができる。
【００２３】
　第２部分は１種類以上の金属酸化物種を含むことができる。これらの金属酸化物種とし
ては、例えばニッケル酸化物、タングステン酸化物、ニッケル－タングステン酸化物など
を挙げることができる。コーティングの組成、またはコーティングの複数部分は、この技
術分野で公知のオージェ電子分光法（Ａｕｇｅｒ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ：ＡＥＳ）のような適切な方法を使用して特徴付けることができる。例えば、Ａ
ＥＳを使用してコーティングの表面の化学組成を特徴付けることができる。
【００２４】
　コーティングの種々の部分は、特定の用途における使用に適するいずれの構成となるよ
うにも配置することができる。幾つかの場合では、第２部分は、コーティングの上層部分
として配置することができる。すなわち、第２部分の表面により物品の表面を画定するこ
とができ、そしてコーティングの更に別の部分は、第２部分の上には設けないようにする
ことができる。例えば、第２部分をコーティングの上層部分として配置して、耐腐食特性
を持たせることができる。幾つかの実施形態では、第２部分はコーティングの内側部分ま
たは内側層の内部に配置することができる。幾つかの場合では、コーティングは、ニッケ
ル、タングステン、及び酸素を含む複数部分を含むことができ、これらの部分は、コーテ
ィングの上層部分として配置することができる、そして／またはコーティングの内側部分
の内部に配置することができる。１つの実施形態では、コーティングは、第１部分群及び
第２部分群から成る層を交互に重ねた層状構造を有することができる。
【００２５】
　上に述べたように、本明細書において説明するコーティングは１種類以上の金属を含む
ことができる。この技術分野の当業者であれば、耐腐食性を含む所望の特徴または特性を
物品に付与する適切な金属群または金属群の組み合わせを選択することができるであろう
。
【００２６】
　コーティング、及びコーティングの複数部分は、特定の用途に適するいずれの厚さを有
することもできる。例えば、合計コーティング厚さは、１０ｎｍ～１ｍｍとすることがで
き；幾つかの場合では、１００ｎｍ～２００ミクロンとすることができ；そして幾つかの
場合では、１００ｎｍ～１００ミクロンとすることができる。幾つかの実施形態では、コ
ーティングが第１部分と、そして第１部分の上に形成される第２部分と、を含む場合、第
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１部分を第２部分よりも厚くすることができる。例えば、第１部分は第２部分の厚さの２
倍超、５倍超、または１０倍超の厚さを有することができる。第２部分は、例えば１ｎｍ
～５００ｎｍ、または１０ｎｍ～５００ｎｍ、或いは５０ｎｍ～２５０ｎｍとすることが
できる。
【００２７】
　しかしながら、コーティング、及びコーティングの複数部分が上に述べた範囲外の他の
厚さを有することもできることを理解されたい。
　幾つかの場合では、コーティングは特定の微細構造を有することができる。例えば、コ
ーティングの少なくとも一部分はナノ結晶微細構造を有することができる。本明細書にお
いて使用するように、「ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ（ナノ結晶）」構造とは、結晶
粒子の数平均サイズが１ミクロン未満である構造を指す。結晶粒子の数平均サイズは、等
しく統計的な重量を各粒子に付与し、そして等価球状粒子直径群の全ての合計値を、本体
の代表体積に含まれる粒子の合計数で割った値として計算される。幾つかの実施形態では
、コーティングの少なくとも一部分はアモルファス構造を有することができる。この技術
分野において知られているように、アモルファス構造は、長距離対称性を原子位置に持た
ないことにより特徴付けられる非結晶構造である。アモルファス構造の例として、ガラス
構造またはガラス状構造を挙げることができる。幾つかの実施形態は、ナノ結晶構造を、
コーティングのほぼ全体に亘って有するコーティングを提供することができる。幾つかの
実施形態は、アモルファス構造を、コーティングのほぼ全体に亘って有するコーティング
を提供することができる。
【００２８】
　幾つかの実施形態では、コーティングは、異なる微細構造を有する種々の部分を含むこ
とができる。コーティングは、例えばナノ結晶構造を有する１つ以上の部分と、そしてア
モルファス構造を有する１つ以上の部分と、を含むことができる。一連の実施形態では、
コーティングは、ナノ結晶粒子と、そしてアモルファス構造を示す他の部分と、を含む。
幾つかの場合では、コーティングまたはコーティングの一部分は、結晶粒子群を有する部
分を含むことができ、これらの結晶粒子のほとんどが、直径で１ミクロン超の粒子サイズ
を有する。幾つかの実施形態では、コーティングは他の構造または他の相を、単独で、ま
たはナノ結晶部分またはアモルファス部分と組み合わせた形で含むことができる。例えば
、金属粒子状物質、セラミック粒子状物質、金属間化合物の粒子状物質、固体潤滑剤のグ
ラファイト粒子またはＭｏＳ２粒子、或いは他の材料を、ナノ結晶部分またはアモルファ
ス部分を有するコーティングに含有させることができる。この技術分野の当業者であれば
、本発明に関連して使用されるのに適する他の構造または他の相を選択することができる
であろう。
【００２９】
　本明細書において説明するように、種々の基板にコーティングを施して被コーティング
物品を形成することができる。幾つかの場合では、基板は、金属、金属合金、または金属
間化合物材料などのような導電材料を含むことができる。適切な基板は、とりわけ、鋼、
銅、アルミニウム、真ちゅう、青銅、ニッケル、導電性表面を有する、そして／または表
面処理を施したポリマー、透明導電性酸化物を含む。
【００３０】
　幾つかの実施形態では、本発明は、１つ以上の潜在的な腐食環境において腐食に耐える
ことができる、そして／または下地基板材料を腐食から保護することができる被コーティ
ング物品を提供する。このような腐食環境の例として、これらには制限されないが、水溶
液、酸性溶液、アルカリ性または塩基性溶液、或いはこれらの溶液の組み合わせを挙げる
ことができる。例えば、本明細書において説明する被コーティング物品は、腐食液、蒸気
、または湿気雰囲気のような腐食環境に曝露されるときに（例えば、触れたときに、浸漬
されたときなどに）腐食に耐えることができる。幾つかの場合では、本明細書において説
明する金属コーティング（例えば、Ｎｉ－Ｗ合金コーティング）は、例えば生理食塩水（
ＮＳＳ）噴霧、他の塩水噴霧または塩水霧、酢酸含有溶液、硫酸銅含有溶液または他の塩
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含有溶液、クエン酸含有溶液または他の酸含有溶液、アルカリ成分含有溶液または塩基性
成分含有溶液などに曝露されるときに腐食に耐えることができる。
【００３１】
　本明細書において説明する被コーティング物品は、他の従来の被コーティング物品より
もはるかに高い極めて優れた耐腐食性を示すことができる。例えば、耐腐食性は、銅酢酸
塩水噴霧（ＣＡＳＳ）試験、すなわちコーティングの腐食、退色、変色、及び劣化を引き
起こすことができる環境を実現する共通の腐食試験を使用して評価することができる。Ｃ
ＡＳＳ腐食試験は、「銅加速酢酸塩水噴霧（霧）試験（ＣＡＳＳ試験）の標準的な試験方
法」と題する規格ＡＳＴＭ　Ｂ３６８に規定されている試験規格に基づいて行なわれる。
この試験では、概略、被コーティング基板サンプルを特殊規格条件下の腐食試験室に搬入
し、そして腐食性雰囲気に曝露する手順が行なわれる。曝露時間は可変とすることができ
、そして普通、試験対象の製品またはコーティングのエンドユーザによって指定される。
所定長さの曝露時間が経過した後、パネルを人間の目による目視で、変色及び／又は退色
及び／又は腐食から生じる表面外観の変化の兆候に関して検査する。試験に用いられるコ
ーティング及び基板によって変わるが、これらの影響のいずれかが、または全てが現われ
る可能性がある。例えば、鋼表面には、腐食性雰囲気に曝露された後に赤さびが発生する
可能性がある。多くの光沢コーティングを試験して、これらのコーティングの変色し易さ
、または退色し易さを評価する。普通、コーティングの腐食及び／又は変色及び／又は退
色の結果としての表面外観の変化は不均一であり、幾つかの部分が変化し、そして他の部
分が変化していない。このように、曝露表面積の或る割合のみが腐食し、そして／または
変色し、そして／または退色していると考えられ、そしてこの面積割合が定量化可能な腐
食指標となる。この面積割合が小さくなればなるほど、コーティングまたは製品の耐腐食
性または耐変色性が高くなると言える。
【００３２】
　ＣＡＳＳ腐食試験結果は、簡単な合格／不合格手法を使用して報告することができる。
この手法では、臨界表面積割合を指定時間と一緒に指定する。ＣＡＳＳ試験を指定時間に
亘って行なった後、変色及び／又は退色及び／又は腐食の結果として外観が変化するコー
ティングの表面積の割合が指定臨界値を下回る場合、結果は合格であると見なされる。臨
界割合を超える表面積に、変色及び／又は退色及び／又は腐食の結果として外観の変化が
現われた場合、結果は不合格であると見なされる。
【００３３】
　本明細書において使用するように、「ＣＡＳＳ腐食寿命（ＣＡＳＳ　ｃｏｒｒｏｓｉｏ
ｎ　ｌｉｆｅｔｉｍｅ）」とは、曝露コーティング表面積の１％の表面積に、この技術分
野の当業者が見分けることができるような、腐食及び／又は変色及び／又は退色の結果と
しての外観の視覚的変化が生じるまでの時間を指す。幾つかの場合では、本発明の被コー
ティング物品は、２時間超の、５時間超の、または１０時間超の耐性を示すＣＡＳＳ腐食
寿命を示すことができる。幾つかの場合では、被コーティング物品は、ずっと長いＣＡＳ
Ｓ腐食寿命を示すことができる。例えば、幾つかの被コーティング物品は、５０時間超の
、７５時間超の、または９６時間超のＣＡＳＳ腐食寿命を示すことができる。例示的な実
施形態では、Ｎｉ、Ｗ、及び酸素を含有する部分を含むＮｉ－Ｗ合金コーティングは、２
時間超のＣＡＳＳ腐食寿命を有することができ、そして多くの場合、上に説明した寿命を
含むずっと長い寿命を有することができる。理論に拘束されることを望まないが、上に説
明した上層部分（例えば、金属酸化物）をコーティングに含めることにより、被コーティ
ング物品の耐腐食特性を向上させることができる。
【００３４】
　本発明の幾つかの実施形態は、コーティングを電着させる（例えば、電気めっきする）
方法を含む。電着では普通、材料を基板の上に、当該基板を電着浴に浸漬し、そして電流
を２つの電極間に電着浴を通って流す、すなわち２つの電極間の電位差を利用して流すこ
とにより電着させる（例えば、電気めっきする）。例えば、本明細書において説明する方
法では、アノードと、カソードと、アノード及びカソードを浸漬させた（例えば、アノー
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ド及びカソードを濡らす）電着浴（電着流体としても知られている）と、そしてアノード
及びカソードに接続される電源と、を設けることができる。幾つかの場合では、電源を駆
動して波形を生成することによりコーティングを形成することができ、これについては、
以下に更に完全に説明する。幾つかの実施形態では、少なくとも１つの電極をコーティン
グ対象の基板として機能させることができる。
【００３５】
　電着条件は、電極群の間に印加される電位を変えることにより（例えば、電位制御また
は電圧制御）、または流すことができる電流または電流密度を変えることにより（例えば
、電流制御または電流密度制御）変化させることができる。幾つかの実施形態では、コー
ティングは、直流（ＤＣ）めっき、パルス電流めっき、反転パルス電流めっき、またはこ
れらのめっき法の組み合わせを使用して形成する（例えば、電着させる）ことができる。
電圧、電位、電流、及び／又は電流密度のパルス、発振、及び／又は他の変化を電着プロ
セス中に取り入れることもでき、これについては以下に更に完全に説明する。例えば、電
圧制御パルスを、電流制御パルスまたは電流密度制御パルスと交互に印加することができ
る。一般的に、電着プロセス中に、電位をコーティング対象の基板上に発生させ、そして
印加電圧、電流、または電流密度を変化させて、基板上の電位に変化を与えることができ
る。幾つかの場合では、電着プロセスにおいて、１つ以上のセグメントを含む波形を使用
することができ、各セグメントは、以下に更に完全に説明するように、特定の一連の電着
条件（例えば、電流密度、電流期間、電着浴温度など）を含む。
【００３６】
　本発明の幾つかの実施形態は、電着材料（例えば、金属、合金など）の粒子サイズを制
御することができる電着方法を含む。幾つかの実施形態では、合金電着物の組成のような
特定のコーティング（例えば、電気めっき）組成を選択することにより、所望の粒子サイ
ズを有するコーティングを実現することができる。例えば、Ｎｉ－Ｗ，Ｎｉ－Ｐなどのよ
うな電着合金では、相対的に多量のＷまたはＰを含有させることにより、相対的に微細な
ナノ結晶粒子サイズを有する、または幾つかの場合では、アモルファス構造を有するコー
ティングを形成することができる。幾つかの実施形態では、本明細書において説明する電
着方法（例えば、電着条件）を選択して特定の組成物を形成することにより、電着材料の
粒子サイズを制御することができる。本発明の方法では、「合金電着物を形成し、そして
合金電着物のナノ構造を負電流パルス電着を使用して制御する方法、及びこのような合金
電着物を含む物品」と題する米国特許出願公開第２００６／０２７２２９４９号に記載さ
れている方法の特定の態様を利用することができ、この米国特許出願は、本明細書におい
て参照することにより、当該特許出願の内容全体が本明細書に組み込まれる。２００７年
１１月１５日に出願され、かつ「ナノ結晶金属または合金、或いはアモルファス金属また
は合金の表面形態を調整する方法、及びこのような方法により形成される物品」と題する
米国特許出願公開第２００６／０１５４０８４号及び米国特許出願第１１／９８５，５６
９号に記載されている方法を含む他の電着方法の態様も適しており、これらの米国特許出
願は、本明細書において参照することにより、これらの特許出願の内容全体が本明細書に
組み込まれる。
【００３７】
　幾つかの実施形態では、コーティングまたはコーティングの一部分は、直流（ＤＣ）め
っきを使用して電着させることができる。例えば、基板（例えば、電極）は、当該基板上
に電着させることになる１種類以上の化学種を含む電着浴に浸る（例えば、浸漬する）よ
うに配置することができる。一定の定常電流を電着浴に流して、コーティングまたはコー
ティングの一部分を基板に形成することができる。
【００３８】
　幾つかの場合では、電着方法において、電源を駆動して波形を生成することによりコー
ティングを電着させる。当該波形は、方形波形、任意形状の非方形波形などを含むいずれ
の形状を有することもできる。以下に更に説明するように、異なる部分を有するコーティ
ングを形成する場合のような幾つかの方法では、波形は異なるセグメントを有することが
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でき、これらのセグメントを使用して異なる部分を形成する。しかしながら、全ての方法
において、異なるセグメントを有する波形を使用する訳ではないことを理解されたい。
【００３９】
　幾つかの場合では、少なくとも１つの順方向パルス、及び少なくとも１つの逆方向パル
スを含む、すなわち「反転パルスシーケンス」を含む両極性波形を使用することができる
。幾つかの実施形態では、少なくとも１つの逆方向パルスが、少なくとも１つの順方向パ
ルスの直ぐ後に続く。幾つかの実施形態では、少なくとも１つの順方向パルスが、少なく
とも１つの逆方向パルスの直ぐ後に続く。幾つかの場合では、両極性波形は、複数の順方
向パルス及び逆方向パルスを含む。幾つかの実施形態は、複数の順方向パルス及び逆方向
パルスを含む両極性波形を含むことができ、各パルスは特定の電流密度及び期間を有する
。幾つかの場合では、反転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
ングの組成及び／又は粒子サイズを変化させることができる。
【００４０】
　幾つかの実施形態では、反転パルスシーケンスは、順方向電流パルス（群）の期間に亘
って積分されたときの順方向（例えば、正の）電流密度が、逆方向電流セグメントの期間
に亘って積分された逆方向（例えば、負の）電流密度と同じ絶対値を持つように印加する
ことができる。図６は、反転パルスシーケンスの一例を示しており（縦軸は強度、横軸は
時間を示す）、複数部分Ａは、逆方向電流パルス（群）の期間に亘って積分された逆方向
電流密度を表わし、そして複数部分Ｂは、順方向電流パルス（群）の期間に亘って積分さ
れた順方向電流密度を表わす。幾つかの場合では、逆方向パルス（複数部分Ａ）の期間に
亘って積分された平均逆方向パルスの合計に対する、順方向電流パルス（群）（例えば、
複数部分Ｂ）の期間に亘って積分された平均順方向電流密度の合計の比は、０．５～５、
１～５、または幾つかの場合では、１～２である。
【００４１】
　一連の実施形態では、少なくとも１つの順方向パルスは、約１～約１００ｍｓの期間を
有し、平均順方向電流密度は約０．０１～１Ａ／ｃｍ２であり、そして少なくとも１つの
逆方向パルスは、約１～約１００ｍｓの期間を有し、平均逆方向電流密度は約０．０１～
１Ａ／ｃｍ２である。
【００４２】
　幾つかの実施形態では、反転パルスシーケンスを使用して、耐腐食性のような特定の特
性を有するコーティング組成物を形成する。一連の実施形態では、順方向電流密度が約０
．０９Ａ／ｃｍ２であり、かつパルス期間が１２ｍｓの第１パルスの後に、逆方向電流密
度が約０．０７５Ａ／ｃｍ２であり、かつパルス期間が８ｍｓの第２パルスが続く構成の
波形を使用して、本明細書において説明するようなコーティングを形成する。
【００４３】
　幾つかの場合では、順方向電流密度及び順方向電流期間の積が約１．０８Ａ・ｍｓ／ｃ
ｍ２であるのに対し、逆方向電流密度及び逆方向電流期間の積は約０．６Ａ・ｍｓ／ｃｍ
２である。これらの２つの値は同じ絶対値を持ち、この場合、順方向値と逆方向値の比は
、約１．８である。約０．５～約５の範囲の比を含む他の比を使用してもよい。
【００４４】
　上に述べたように、幾つかの実施形態は、１つよりも多くのセグメントを有する波形を
含むことができ、各セグメントは、特定の一連の電着条件を含む。すなわち、当該波形は
、異なるセグメントでは異なっている。例えば、当該波形は、少なくとも１つの順方向パ
ルス、及び少なくとも１つの逆方向パルスを含む１つのセグメント（例えば、両極性波形
、または反転パルスシーケンス）と、そして単一の順方向または逆方向パルスを含む別の
セグメントと、を含むことができる。幾つかの場合では、単一のパルスを有するセグメン
トは、反転パルスシーケンスを有するセグメントの手前に配置することができる。例えば
、図７は、本発明の１つの実施形態による（ｉ）単一の順方向パルスを含む第１セグメン
トと、そして（ｉｉ）反転パルスシーケンスを含む第２セグメントと、を含む波形の一例
を示している。幾つかの場合では、第２セグメントは、図６に示す波形と同様である。波
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形は、第１及び第２セグメントの他に、更に多くのセグメントを有することができること
を理解されたい。
【００４５】
　幾つかの方法では、図１に示すように、コーティングの第１部分４０は、波形の第１セ
グメントを使用して形成することができ、そしてコーティングの第２部分５０は、波形の
第２部分を使用して形成することができる。第１及び第２セグメントのパラメータ群（例
えば、パルス種類、パルス期間など）を選択して、所望の特徴（例えば、組成、粒子サイ
ズ）を、これらのセグメント期間中に形成される対応するコーティング部分に付与するこ
とができる。幾つかの場合では、第２（例えば、上側）部分は、ニッケル、タングステン
、及び酸素を含むことができ、上層部分に含まれるタングステンの重量百分率は、１～２
０パーセントである。本明細書において説明する波形を使用する方法では、広範囲の種類
のコーティングを比較的短い時間内に、かつ電着浴の組成または温度のいずれをも変更す
る必要を伴うことなく形成する機能を提供することができる。
【００４６】
　幾つかの場合では、第２（例えば、上層）部分を形成するために使用される第２セグメ
ントは、数秒から多数分の期間に亘って印加される反転パルスシーケンスとすることがで
きる。幾つかの場合では、第２セグメント（例えば、反転パルスシーケンス）を、少なく
とも１秒、少なくとも５秒、少なくとも１０秒、または幾つかの場合では、少なくとも２
０秒に亘って印加して、所望の表面特性及び耐腐食特性を有する上層部分を形成する。幾
つかの場合では、第２セグメント（例えば、反転パルスセグメント）は、少なくとも１分
の期間、またはそれよりも長い期間に亘って印加される。幾つかの場合では、第２セグメ
ント（例えば、反転パルスシーケンス）は、５分未満、または３分未満、または２分未満
、或いは１分未満の期間に亘って印加される。第２セグメントの時間長は、第１セグメン
トの時間長よりも短くすることができる。第２セグメント（例えば、反転パルスセグメン
ト）の期間を変更して所望のコーティングを形成することができる。
【００４７】
　一般的に、第１セグメントの時間長は制限されない。例えば、第１セグメントは、１分
～１０時間とすることができるが；他の時間長を用いることも可能であることを理解され
たい。
【００４８】
　幾つかの場合では、本発明は、特定の微細構造を有するコーティングを形成する方法を
提供する。例えば、ナノ結晶部分を含むコーティングは、細粒化添加剤の添加、少なくと
もナノ結晶形態を採る合金の電着、パルス電流の使用、または反転パルス電流の使用を含
む種々の電着法により形成することができる。コーティングの微細構造を変化させる他の
方法は、米国特許出願公開第２００６／０２７２２９４９号に記載されている。
【００４９】
　本明細書において説明するように、本発明の幾つかの実施形態では、電着浴を使用する
。電着浴は通常、電流の印加時に基板（例えば、電極）に電着させることができる化学種
を含む。例えば、１種類以上の金属種（例えば、金属類、塩類、他の金属源）を含む電着
浴は、金属（例えば、合金）を含むコーティングの電着に使用することができる。幾つか
の場合では、電着浴は、ニッケル種（例えば、硫酸ニッケル）及びタングステン種（例え
ば、タングステン酸ナトリウム）を含み、そして例えば、ニッケル－タングステン合金コ
ーティングの形成に有用となり得る。
【００５０】
　通常、電着浴は水性流体担体（例えば、水）を含む。しかしながら、これらには制限さ
れないが、溶融塩、極低温溶媒、アルコール浴などを含む他の流体担体を本発明に関連し
て使用してもよいことを理解されたい。この技術分野の当業者であれば、適切な流体担体
を選択して電着浴に使用することができるであろう。幾つかの場合では、電着浴は、約７
．０～９．０のｐＨ（水素イオン濃度指数）を有するように選択することができる。幾つ
かの場合では、電着浴は、約７．６～８．４のｐＨを、または幾つかの場合では、約７．
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９～８．１のｐＨを有することができる。
【００５１】
　電着浴は、濡れ剤、増白剤、または均展剤などのような他の添加剤を含むことができる
。この技術分野の当業者であれば、適切な添加剤を選択して特定の用途に使用することが
できるであろう。幾つかの場合では、電着浴は、クエン酸イオンを添加剤として含む。幾
つかの場合では、クエン酸イオン含有量は、約３５～１５０ｇ／Ｌ、４０～８０ｇ／Ｌ、
または幾つかの場合では、６０～６６ｇ／Ｌとすることができる。
【００５２】
　本発明の方法は、種々の組成を有するコーティング（例えば、Ｎｉ－Ｗ合金コーティン
グ）を１回の電着工程で容易に形成することができるという点で有利となり得る。例えば
、層状組成、段階状組成などを含むコーティングは、単一の電着浴中で、かつ１回の電着
工程で、適切なセグメント群を有する波形を選択することにより形成することができる。
形成される被コーティング物品は、高耐腐食性及び高機能表面特性を示すことができる。
【００５３】
　気相プロセス、スパッタリング、物理気相堆積、化学気相堆積、熱酸化、イオン注入な
どを含む他の方法を使用してコーティングを、本明細書において説明したように形成する
ことができることを理解されたい。
【００５４】
　以下の例は、制限的に解釈されるべきではなく、本発明の特定の特徴を例示するものと
して解釈されたい。
（例１）
　以下の例では、Ｎｉ－Ｗ合金でコーティングされた物品は、水性電着浴により形成した
。コーティング対象の物品を溶液に浸漬し、そして電流を印加して電着を行なった。電着
に使用される溶液の成分を表Ｉに、電着プロセスに使用される複数の条件のうちの幾つか
の条件と一緒に列挙する。溶液のｐＨを値８．０に水酸化アンモニウムを使用して平衡さ
せた。反転パルス電流を、表Ｉに示す特性条件で印加した。この場合に使用される反転パ
ルス方式は、米国特許出願公開第２００６／０２７２２９４９号によって示唆される方式
と同様である。幾つかのコーティングを真ちゅう基板の上に、ステンレス鋼製の対向電極
を使用して形成した。
表１．試験１及び２に関する電着条件
【００５５】
【表１】

【００５６】
　Ｎｉ－Ｗ合金コーティングを含む第１被コーティング物品、サンプルＡを、表１に詳述
される反転パルス方式を使用して作製した。コーティングは、２０分に亘って電着させ、
そしてｘ線蛍光分析（ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ：ＸＲＦ）により測定され
るように、約１０～１２マイクロメートルの厚さを達成した。ＸＲＦ測定によって、この
コーティングの組成も提供され、この組成は、約４０重量％のＷ、及び残りのＮｉであっ
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た。電着直後の状態のコーティングは明るく鮮やかであり、かつ光沢があった。Ｘ線回折
を用いた線広がり測定によれば、本試料の粒子サイズは約１０±５ｎｍであり；試料はナ
ノ結晶であった。このようにして、サンプルＡに本試験において形成したコーティングは
、米国特許出願公開第２００６／０２７２２９４９号に記載されているように、先行技術
による方法を使用して形成される。
【００５７】
　サンプルＡに、腐食試験を銅加速酢酸塩水噴霧（ＣＡＳＳ）室（規格ＡＳＴＭ　Ｂ３６
８を参照）において実施した。２時間未満がＣＡＳＳ試験で経過した後、このコーティン
グは、腐食浸食による退色を示した。ＣＡＳＳ腐食寿命は１時間を大幅に下回った。４時
間が経過した後、腐食が顕著になり、そしてコーティングは明るく鮮やかではなくなった
、または光沢があるということがなくなった。
【００５８】
　第２被コーティング物品、サンプルＢを、上に説明した方法を使用して、サンプルＡに
関して上に列挙した厚さとほぼ同じ厚さになるように作製した。この例では、Ｎｉ－Ｗ合
金電着の第１工程を、サンプルＡにおける条件と同じ条件を使用して実施した。この第１
電気めっき工程の終わりに、更に別の電着工程を実施したが、この電着工程では、電流波
形は、１２ｍｓの期間の順方向電流と、それに続く８ｍｓの期間の逆方向電流と、を含ん
でいた。この工程において印加される電流密度は、順方向では０．０９Ａ／ｃｍ２であり
、逆方向では０．０７５Ａ／ｃｍ２であった。この波形を１分に亘って印加し、そして当
該波形によって、電着コーティングの第２部分（すなわち、上層部分）を形成した。この
２段階プロセスを１回の処理ステップで実施した、すなわち試料を同じ電着浴に、連続し
て実施される両方の電着工程において浸漬させた。印加電流波形の変化が工程間で生じた
が、この場合は、電着処理ステップが１回実施されただけであった。
【００５９】
　サンプルＢに形成されるコーティングは、サンプルＡに形成されるコーティングと、Ｘ
ＲＦ（ｘ線蛍光分析）測定による厚さ及び組成に関してほぼ同じであった（約４０重量％
のＷ、及び差し引いた残りのＮｉ）。電着直後の状態のサンプルＢのコーティングは、明
るく鮮やかであり、かつ光沢があり、そしてＸ線回折を用いた線広がり測定によれば、こ
の試料の粒子サイズは約１０±５ｎｍであり；そして試料はナノ結晶であった。
【００６０】
　サンプルＢに、サンプルＡにおけるのとほぼ同じ標準的な銅加速酢酸塩水噴霧腐食試験
を実施した。４時間が経過した後、識別できる腐食はコーティング表面には観察されなか
った。最長９６時間までの高耐腐食性能を達成した。ＣＡＳＳ腐食寿命は少なくとも４時
間であり、大幅に長くなった可能性がある。サンプルＡ及びサンプルＢにおけるコーティ
ングが、ＸＲＦ（ｘ線蛍光分析）法またはＸ線回折法のようなバルク測定法を用いて観察
する場合には、同じように見えることに注目すると面白い。すなわち、サンプルＡ及びサ
ンプルＢのコーティングは、ほぼ同じ厚さ、組成、及び粒子サイズを有する。しかしなが
ら、サンプルＡ及びサンプルＢの腐食特性及び表面特性は明らかに異なる。サンプルＡに
関して得られる結果は通常、これまでに説明したＤＣめっき法、パルスめっき法のような
従前の方法を使用して、またはパルス反転めっき法さえも使用して形成されるＮｉ－Ｗ電
着物である。このようなコーティングは、ＣＡＳＳ腐食の影響を、短い曝露時間しか経過
していない状態で受け易い。これとは異なり、サンプルＢは、ＣＡＳＳ腐食に対して高い
耐性を示し、上層部分を含むコーティングが高耐腐食性を物品に付与することを示唆して
いた。
【００６１】
　更に、サンプルＢは、パッシベーションステップのような副ステップを必要とすること
なく、かつコーティング内に、またはコーティング表面に或る程度微量のＣｒまたはクロ
ム酸化物を含むＷ合金コーティングを残すことになるＣｒＯ３含有溶液を用いることなく
作製することができる。
（例２）
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　次に、例１において作製されたサンプル群の種々の特性を分析して、コーティングの最
外側表面の特徴及び組成がサンプルの腐食特性に及ぼす影響を把握した。２つの試料、サ
ンプルＡ及びサンプルＢの組成を、オージェ電子分光法を用いて、腐食環境に曝露する前
に測定した。オージェ電子分光法による結果は、２つのコーティングの表面近傍領域が異
なっていることを示唆していた。
【００６２】
　サンプルＡは、Ｎｉ（約６２原子％），Ｗ（約２２原子％），及び酸素（約１６原子％
）を含む表面組成を持っていた。酸素を分析から除外した場合、金属の比率は、約７５原
子％のＮｉ：約２５原子％のＷである、または重量百分率で表わす場合には、約４９重量
％のＮｉ：約５１重量％のＷである。この組成は、ＸＲＦ（ｘ線蛍光分析）による結果か
ら得られるバルク測定値にかなり近く、わずかな差が、酸素が表面に存在することに起因
して生じている可能性がある。サンプルＢは、Ｎｉ（約８６原子％），Ｗ（約４原子％）
，及び酸素（約１０原子％）含む非常に異なる表面組成を持っていた。酸素を分析から除
外した場合、金属の比率は、原子比で、約９６：４（Ｎｉ：Ｗ）である、または重量比で
、約８８：１２（Ｎｉ：Ｗ）である。これらのオージェ測定のいずれの測定によっても、
サンプルＢのコーティングの上層部分は、サンプルＡのコーティングの上層部分とは異な
っていた。
【００６３】
　このように、サンプルＢを取得するために使用される特殊手順によって、サンプルＡに
含まれているのとは異なる表面化学を有する被コーティング物品が形成されていた。特に
、サンプルＢに形成されるコーティングの上層部分（すなわち、酸化物層、複合酸化物、
または酸素含有相）は、サンプルＡに形成される組成とは異なる組成を持っていた。サン
プルＡの酸化物層は、偏りの小さい原子組成Ｎｉ６２Ｗ２２Ｏ１６をほぼ示したのに対し
、サンプルＢの酸化物層は、Ｎｉ８６Ｗ４Ｏ１０に近い原子組成を示した。これらの測定
値からは、酸化物層が単一の複合酸化物相、または複数の異なる金属酸化物及び／又は金
属相から成る複合材料または複合物、或いは溶解酸素を含む合金相を含んでいたかどうか
は明らかではなかった。
【００６４】
　サンプルＢにおいて得られる異なる表面化学は、高耐腐食性及び高耐変色性を含む、我
々が測定した高機能表面特性に拠る可能性が示された。このように、幾つかの場合では、
約２０原子％未満のＷと、ニッケルと、そして酸素と、を含む酸化物層を含むコーティン
グは、公知の方法により形成され、かつＷを多量に含有する酸化物よりも高い耐腐食性及
び優れた他の所望の表面特性を提供することができる。
【００６５】
　ＣＩＥ（国際照明委員会）により規定されたＣＩＥ　Ｌａｂ表色系（ｓｔａｎｄａｒｄ
　ＣＩＥ　Ｌａｂ　Ｃｏｌｏｒ　Ｓｃａｌｅ）では、サンプルＡは、Ｌ＝８２．５；ａ＝
０．２８；ｂ＝３．１６で表わされる測色値を有していたのに対し、サンプルＢは、Ｌ＝
８３．４；ａ＝０．４１；及びｂ＝５．２６で表わされる測色値を有していた。これは、
表面相及び／又は表面特性が２つのサンプルの間で異なることを更に明示している。
【００６６】
　制御試験として、サンプルＡ及びサンプルＢに形成されるコーティングを更に、Ｗを含
有せず、かつこの工業分野で公知になっている他のＮｉめっき法により形成されたコーテ
ィングと比較した。Ｎｉコーティング（例えば、Ｗを含まないコーティング）を、サンプ
ルＡ及びサンプルＢにおける基板と同じ基板に施し、そしてＮｉコーティングは、サンプ
ルＡ及びサンプルＢにおける厚さと同様の厚さ（約１０～１２ミクロン）であり、かつこ
の場合、公称純Ｎｉコーティングを、例えば通常の光沢ニッケル電気めっき溶液に、また
はスルファミン酸ニッケル浴に浸漬して形成した。ＣＡＳＳ腐食試をＮｉコーティングに
対して実施し、そして全ての場合において、Ｎｉコーティングの表面特性及び腐食特性が
、サンプルＡ及びＢにおけるＮｉ－Ｗコーティングのこれらの特性よりも望ましくなかっ
た。このように、少なくとも或る量のＷをコーティングに含有させた状態は、特性を向上
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させ、かつ腐食保護性を高めるために望ましい。
【００６７】
　理論に拘束されることを望まないが、Ｗを含有させることにより、ニッケル及びタング
ステンの両方を含む所望の複合酸化物または酸素含有相が形成される、またはこれらの金
属種のうちの１つの金属種、または両方の金属種を含む幾つかの異なる酸化物相から成る
複合材料が形成される。例えば、サンプルＢは、約４原子％のＷを酸化物に含んでいた。
幾つかの場合では、少なくとも１原子％のＷをコーティングに含有させることにより、所
望の効果を達成することができる。更に、幾つかの場合では、酸化物を含む部分を含むコ
ーティングを形成することが望ましく、この場合、当該酸化物は、約１～２０原子％のＷ
だけでなく、ニッケル及び酸素を含む。このようなコーティングは、高機能表面特性、耐
腐食性、及び耐変色性または耐退色性を示すことができる。これらのコーティングは更に
、Ｗ合金から成る領域群を含むことができ、この場合、これらの領域は、少なくともナノ
結晶とすることができる、または少なくともナノ結晶とする必要はない。幾つかの場合で
は、これらのコーティングは、クロムまたはクロム酸化物をほとんど含まないようにする
ことができ、そして処理ステップを電気めっき後に追加する必要を生じることなく形成す
ることができる。
（例３）
　種々の更に別のコーティングサンプルを作製し、そしてこれらのサンプルの特性を分析
した。例えば、有機添加剤（すなわち、均展剤、濡れ剤、増白剤）を電着浴に、１ｇ／Ｌ
未満の量だけ添加したことを除いて、サンプルＣ及びサンプルＤを、例１においてサンプ
ルＡ及びＢをそれぞれ作製するために説明した方法を使用して作製した。この技術分野の
当業者であれば、均展剤、増白剤、展延剤、濡れ剤などを、このような少量だけこれらの
電着浴に共通に使用することができ、かつこれらの添加剤から成る多くの複合物を異なる
浴に含有させることができることが理解できるであろう。この例では、低濃度の有機添加
剤を含有させることにより、サンプルＡ及びＢに関して上に報告した主要な結果が変化す
ることはなかった。サンプルＣは、ＣＡＳＳ腐食を数時間しか経過しないうちに示し、極
めて大きな腐食が４時間経過後に発生した。しかしながら、サンプルＤは、耐腐食性上層
部分を含み、そして少なくとも４時間のＣＡＳＳ腐食寿命を有していた。
（例４）
　以下の例では、従来のＤＣめっき法を使用して、Ｎｉ－Ｗコーティングを形成した。複
数層をまず、直流（ＤＣ）条件で、かつ０．０９Ａ／ｃｍ２の一定印加電流密度で電着さ
せたことを除いて、サンプルＥ及びサンプルＦを、例１においてサンプルＡ及びＢをそれ
ぞれ作製するために説明した方法を使用して作製した。サンプルＥ及びサンプルＦは共に
、約２０ミクロン未満の厚さのＮｉ－Ｗコーティングを含んでいた。ＤＣ（直流）めっき
を行なってＮｉ－Ｗコーティングを形成した後、サンプルＥを浴から取り出した。これと
は異なり、ＤＣめっきを行なってＮｉ－Ｗコーティングを形成した後、更に別の上層部分
をサンプルＦに、サンプルＢにおいて使用したものと同じＤＣ電流、及び手順を使用して
形成した（例えば、０．０９Ａ／ｃｍ２の順方向電流密度で１２ｍｓに亘ってめっきし、
続いて０．０７５Ａ／ｃｍ２の逆方向電流密度で８ｍｓに亘ってめっきする順方向／逆方
向シーケンスを１分に亘って行なってめっきする）。
【００６８】
　サンプルＥ及びサンプルＦは、サンプルＡ及びＢに形成されるコーティングの特徴と同
じそれぞれの特徴の全てを示した。図２は、（ａ）標準的なＤＣ電着プロセスを使用して
Ｎｉ－Ｗ合金をコーティングしたパネル試料（例えば、サンプルＥ）；及び（ｂ）２段階
反転パルス電着プロセスを使用してＮｉ－Ｗ合金をコーティングしたパネル試料（例えば
、サンプルＦ）に対して標準的なＣＡＳＳ腐食試験を１４時間に亘って行なった後の写真
のコピーを示している。従来のＤＣめっきを使用して作製されたサンプルＥが腐食して、
１４時間しか経過していないのにほぼ完全に退色してしまった（図２Ａ）のに対し、サン
プルＦは、同じ曝露を受けた後に、ＣＡＳＳ試験に耐えることができて、退色をほとんど
示すことがなく、かつ明らかな腐食または明らかな変色を起こすということがなかった。
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更に別の試験から、サンプルＦにおける条件と同じ条件を使用して作製されたサンプル群
は、ＣＡＳＳ腐食条件に耐えることができ、８８時間に亘ってほとんど腐食が起こらなか
った。このように、ＣＡＳＳ腐食寿命は、このサンプルに関して少なくとも８８時間であ
った。
【００６９】
　腐食試験の前に、サンプルＥ及びＦを更に分析して、これらのサンプルの表面化学、及
び表面上の酸化物を、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）を用いて評価した。サンプルＥに対す
るＸＰＳ分析から、表面が、ニッケル、タングステン、及び酸素から成っていた、すなわ
ち酸化物層（または、酸素含有相）がニッケル及びタングステンを含んでいたことが判明
した。更に、金属含有量の定量測定を行なうことが可能であり、これによって、サンプル
Ｅの表面が、約４９重量％：５１重量％のＮｉ：Ｗ重量比を有していたことが判明し、こ
の比は、サンプルＡに関してオージェ分光法により測定された比（４９：５１）に類似し
ていた。サンプルＡ及びサンプルＥは共に、従来の方法を用いて作製された。サンプルＦ
のＸＰＦ分析から更に、表面酸素含有層が、Ｎｉ及びＷを含み、かつ表面における金属比
率が異なる、すなわちＮｉ：Ｗ比が８１重量％：１９重量％であることが判明した。この
比率は、サンプルＢに関してオージェ分光法により測定された比率（例えば、８８：１２
）に類似していた。サンプルＢ及びサンプルＦは共に、最終めっき工程で反転パルス方式
を用いて作製され、この反転パルス方式により上層部分を形成した。
【００７０】
　このようにして、サンプルＥ及びＦに関するＸＰＳ測定によって、サンプルＡ及びＢに
関する上記知見を、オージェ分光法を用いて確認し、サンプルＢ及びＦに形成される上層
部分が、サンプルＡ及びＥに含まれるタングステンよりも少量のタングステンを含む異な
る表面組成を有していたことを検証した。サンプルＢ及びＦの大幅に改善されたＣＡＳＳ
試験による腐食特性をサンプルＡ及びＥの腐食特性と比較すると、表面相または種々の表
面相の性質が腐食挙動及び他の表面特性に影響を及ぼし得ることが分かる。
【００７１】
　サンプルＥ及びＦのＸＰＳ分析から更に、酸素がコーティングに含まれているだけでな
く、金属－酸素結合が形成されている明らかな証拠が判明した。図３は、（ａ）サンプル
ＥのニッケルのＸＰＳスペクトル、及び（ｂ）サンプルＦのニッケルのＸＰＳスペクトル
を示している。図３に示すように、サンプルＥの試料のニッケルのＸＰＳスペクトル（図
３Ａ）、及びサンプルＦの試料のニッケルのＸＰＳスペクトル（図３Ｂ）は同様であり、
２つの１次ピークが、金属状態のＮｉが結合することにより生じている。図中、「Bindin
g Energy」は結合エネルギーを、「Intensity」は強度を示している。相対的に小さい複
数の２次ピークも観察され、これらの２次ピークのうちの２つの２次ピークが金属Ｎｉに
関連付けられる。約８５６ｅＶの結合エネルギーに位置する３次ピークは、ニッケルを含
有する金属酸化物に関連付けられる。図４は、（ａ）サンプルＥのタングステンのＸＰＳ
スペクトル、及び（ｂ）サンプルＦのタングステンのＸＰＳスペクトルを示している。両
方のスペクトルにおいて、２つの大きい方のピークは、金属タングステン結合に関連付け
ることができ、そして小さい方のピーク群は、タングステン含有酸化物に関連付けること
ができる。サンプルＦは、サンプルＥよりも顕著な酸化物ピークを示した。これらのプロ
ットの左側のピークは、結合エネルギーが相対的に高いことを表わしている、すなわち原
子構成要素群が相対的に強く結合していることを表わしている。図４のデータは、サンプ
ルＦにおいて、原子群が平均的に、サンプルＥにおけるよりも強く結合していることを示
唆している。図５は、（ａ）サンプルＥの酸素のＸＰＳスペクトル、及び（ｂ）サンプル
Ｆの酸素のＸＰＳスペクトルを示している。２つのスペクトルの間に非常に明確な差が生
じており、図５Ａのスペクトルが１次ピークの右側に肩部を示し、そして図５Ｂのスペク
トルは、この肩部を示していない。これらのプロットの左側のピークは、結合エネルギー
が相対的に高いことを表わしている、すなわち原子構成要素群が相対的に強く結合してい
ることを表わしている。図５のデータは、サンプルＦにおいて、原子群が平均的に、サン
プルＥにおけるよりも強く結合していることを示唆している。
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【００７２】
　このように、ＸＰＳ分析は、サンプルＥ及びＦの表面層に差が生じ、かつこれらの２つ
のサンプルの上部に位置する酸化物または酸素含有相が明白に異なることを示している。
これは、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）及びオージェ分光法の両方の方法による組成測定結
果及び腐食観察結果と相関する。更に別の試験から、これらの結果が種々の基板に関して
、かつ他の条件変化に関して得られることが確認された。銅を含まない酢酸塩水噴霧（Ａ
ＳＴＭ　Ｇ－８５に基づく）、及び中性塩水噴霧（ＮＳＳ、ＡＳＴＭＧ　Ｂ－１１７に基
づく）を含む他の腐食性媒質も詳細に検討されている。種々の異なる幾何学構造を持つ真
ちゅう製基板、及び鋼製基板に対する試験が行なわれている。種々の腐食性媒質に浸漬す
る浸漬腐食試験も行なわれている。各場合において、固有の上層部分組成を有する試料、
または固有の上層部分を形成するために公知になっている方法を用いて作製される試料は
、これまでの方法を用いて作製されるコーティングと比較して高い耐腐食性を示した。

【図１】

【図２】

【図３Ａ】

【図３Ｂ】

【図４Ａ】
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【図５Ａ】

【図５Ｂ】

【図６】

【図７】
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