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論文要旨

　需要家が強く望む、より安価で高度な機能を有する亜鉛系めっき鋼板の実現を目

指して、鉄鋼界は、今なお亜鉛系めっき鋼板の研究開発を続けている。本研究は、

高耐食性を有する亜鉛系めっき鋼板の開発および製造技術確立のために、めっき皮

膜のミクロ解析が不可欠であると考え、物理分析手法を用いた、開発段階あるいは

既に実用化されているめっき皮膜を分析し、めっき皮膜構造の基礎的知見、ならび

に亜鉛系めっき鋼板に要求される諸機能とめっき皮膜の関係を明らかにしたもので

ある。

　本論文では、亜鉛系めっき皮膜の構造、耐食機構、密着機構、さらには下地鋼板

表面とめっき金属の反応挙動の関係を明らかにしている。

第1章では、本研究の背景となる亜鉛系めっき鋼板の用途と種類、ならびにその

製造方法と用途別の開発経緯が示してある。さらに、物理分析手法を用いためっき

皮膜の構造解析法を概説して本研究の目的を述べている。

　第2章では、数ある物理分析手法の中で、本研究に用いた、光学顕微鏡、X線回

折（XRD）、透過型電子顕微鏡（TEM）、走査型電子顕微鏡（SEM＞、電子プローブ・マ

イクロアナライザー（EPMA）、波長分散型X線分光器（WDS）、エネルギー分散型X

線分光器（EDS）、オージェ電子分光法（AES）、走査オー一ジェ顕微鏡（SAM）、　X線光電

子分光法（XPS）、および二次イオン質量分析法（SIMS）の原理と分析法を、構造・形

態解析法、組成解析法、および化学結合状態解析法の3法に分けて概説している。

さらに、分析試料の前処理法と用いた分析法を第3章以降で実施した研究別に示し

て、本研究の特徴を明らかにしている。

第3章では、塗装前の耐食性を重視して開発されたZn－　1　3mass％Ni合金電気め

っき鋼板の腐食層をAES、　XPS、　SAM、　SEM、　XRDで分析して考察した結果を述

べている。
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　これまでの報告で、Zn－Ni合金電気めっきが高耐食性を示す理由は、腐食生成物

の分析より、表層のZn系腐食生成物とめっき層の界面にNiが富化しており、それ

が内層のZnの溶出を抑えているためとされていた。本研究では、塩水噴霧試験を

行なった腐食生成物の表層はZnOとZn（OH）2、内層はγ合金とZ蹴C地・4Zn（0耳）2

からなり、表層と内層の間でNiの濃化はないことを示した。次に、5％NaCI水溶

液浸漬による試験では、腐食生成物の表層および内層にZnC12・4Z血（0耳＞2が存在す

ることを示した。また、腐食環境の相違による腐食生成物に由来する組成の深さ方

向分布が異なることを明らかにして、腐食の評価法に留意が必要なことを提言した。

さらに、XPSの腐食生成物の解析で、亜鉛系腐食生成物のZn　2P3／2　XPSのケミカル

シフトが非常に小さいことからピークシフトを利用するピーク分離が不可能とされ

ており、これまで解析結果の報告例はないが、本研究では、ピークの半価幅の変化

に注目して、その差を利用して亜鉛系腐食生成物の状態分析に初めて成功したこと

を示した。

　第4章では、従来の亜鉛系合金電気めっき鋼板に比較して優れた耐食性と良好な

塗装後耐食性、さらには優れた塗装性を兼ね備えためっき鋼板として開発された、

Zn－Mn合金電気めっき鋼板の全く未知であるめっき皮膜をSEM、　SIMS、　XRDで

分析して考察した結果を述べている。

　めっき皮膜の表面形態は、Mn含有量の増加と共に微細結晶粒が集合した粒状に

なること、断面形態はMn含有量に関係なくほぼ一様であり、また、めっき層の結

晶構造はη相、r相、ε相、γ一Mn、α一Mhの5相で、合金組成によりいずれかの

単層または2相混合状態をとることを示した。さらに、中間組成域ではε相とγ一

Mnの2相からなり、両者は常温では存在しない相で熱的に非平衡であるが、焼付

塗装温度である170℃の加熱では相変態を起こさないことを示した。以上は、これ

まで全く未知であったZn－Mh合金電気めっき皮膜構造を明らかにしたものである。

　第5章では、自動車車体用途として開発が進む高強度溶融亜鉛めっき鋼板に関し

て、鋼中添加Si量の異なる8種類の鋼板の連続溶融亜鉛めっき後の、めっき密着性

　　　　　　　　　　　　　　　　　2



と鋼中si量の関係を、　AEs、　TEM、　EDs、　sEMで分析して考察した結果を述べて

いる。

　鋼中に添加されたSiはめっき前の熱処理により鋼板表面にMnSiO3の酸化物粒子

として分布することで、めっき密着性は鋼中Si量の増加と共に悪化する。また、め

っき／鋼板界面にはFe2A］s合金相とFeZm3合金相（ζ相）が生成するが、その生成は

鋼板表面に分布しているMnSiO3の形態に依存し、さらに、めっき剥離面の鋼板側

にはFe2A］s合金相が観察され、その形態はめっき前の鋼板表面に分布している

MnSio3の形態と良く対応していることを示した。本研究では、めっき前の鋼板表

面に濃化しているSiを抽出レプリカ法でTEM試料として作製して、　EDSの元素

分析と電子線回折図形を解析し、初めてMnSiO3の形態を直接捉えることに成功し

ている。そして、めっき密着性の阻害要因は鋼板表面に分布するMnSiO3であると

考察した。

　第6章で取り上げる、建材用途として多用されているフラックス式熱延溶融亜鉛

めっき鋼板はユーザーで無塗装での使用が増加していることから、めっきの表面外

観に対する品質要求が厳しくなっている。この章では、めっきの表面外観に及ぼす

要因の一つである熱延鋼板のめっき前の表面状態に着目して、鋼板表面状態と溶融

亜鉛めっき反応の関係をSEM、　EPMA、　SIMSで分析して考察した結果を示す。

　めっき前の鋼板表面にはスケールがあり、スケールと鋼板界面にはSiとPが濃化

している。そのSiとPの濃化度はスケール厚さに比例して大となること、そして、

スケールのインヒビター添加酸洗では濃化したSiは鋼板表面に残存し、インヒビタ

ー無添加酸洗では濃化したSiも除去されることを見出した。また、インヒビター添

加酸洗では酸洗がスケールと鋼板界面で止るのに対して、インヒビター無添加酸洗

では鋼板表面が溶出して結晶粒界面で酸洗が止っていること、その粒界面にはPが

濃化していることも見出した。さらに、溶融亜鉛めっき後の表面は、インヒビター・一・一・・一

無添加酸洗材ではいずれも正常な形態を呈するのに対して、インヒビター添加酸洗

材で表面にSiの残存が多い鋼板の一部表面で、0．5mm前後の大きさで凸状に盛上

った欠陥が見られた。その表面欠陥の発生機構を、欠陥部断面のSEM形態観察と
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EPMAの元素分析、ならびにめっき前の鋼板表面の分析結果から考察した。

第7章では、本研究で得られた成果と本論文の統括を示して結論とした。

企業における研究・開発において、研究開発の指針としてともすれば製品の性能

評価のみに依存する場合が多い。しかし、本研究では物理分析手法を用い亜鉛系め

っきの微細構造を解析し、また原子レベルで腐食生成物を解析して、それらと諸性

能との関連を明らかにした。これらの成果は諸産業に多用されている亜鉛めっきを

今後より高性能化するための開発の指針となる。
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第1章序論

1．1緒言

21世紀の社会経済基盤を支えるIT（通信1青報技術》システムや、エレクトロニクス

技術の基礎となる半導体の開発は世界各国でしのぎを削っている。また、地球環境の

温暖化防止と省エネルギーの視点から化学工業界においては、化学合成反応の温度低

下と時間短縮を目的として触媒開発が盛んに行なわれている1）。一方、鉄鋼界に目を

向けると、鉄鋼材料は各種製造工業の基本材料としてこれまで多量に使用され、戦後

の我が国の高度成長の礎として産業界を力強くリードし生産量の著しい増加を続けて

きたが、その粗鋼生産量は図1－・12）に示されているように1973年の1億2000万ton

をピークにして、その後は1億tOn前後で推移しておりもはや量的拡大は望めそうに

ない。そのため鉄鋼界では鉄鋼材料の新機能の発現や高付加価値化、すなわちより強

く、より軽く、より錆びにくい高度の機能を付与する製品開発と同時に、より低コス
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トの生産に取組むことが急務となっている。鉄鋼界の大手需要家である自動車工業界

では自動車車体を錆から保護するために、1980年代になってから車体にめっき鋼板

（防錆鋼板〉が本格的に使用されるようになった3）。現在使用されているめっき鋼板は亜

鉛系で、亜鉛のもつ犠牲防食作用が利用されているが、自動車工業界ではより防錆力

の高い（高耐食性）めっき鋼板の開発を望んでいる。鉄鋼界は、根強い顧客ニーズに応

えるために、新たな高防錆力を持つめっき鋼板の開発研究を今なお積極的に進めてい

る。

　新機能、新特性を発現するための材料には分子・原子層レベルでの分解能で材料の

物性を正しく評価解析すると共に分子・原子層レベルでの制御が必要となる。このた

め、その評価・解析手法として近年著しく発達してきている物理分析手法が、材料物

性の主要な評価技術として多くの産業界で材料開発及び製品品質管理に多用されてい

る。

　強い社会ニーズを背景にした鉄鋼材料の新特性発現、つまり、新たな高耐食性めっ

き鋼板の開発および製造技術確立のためには、めっき皮膜構造の評価ミクロ解析が不

可欠であると考え、本研究の目的は、亜鉛系めっき鋼板の開発段階あるいは既に実用

化されているめっき皮膜を物理分析手法を用いて分析し、めっき皮膜構造の基礎的知

見を得ることと、亜鉛系めっき鋼板に要求される諸機能とめっき皮膜構造の関係を明

らかにすることである。その内容は、めっき皮膜の構造、耐食機構、密着機構、さら

には下地鋼板表面とめっき金属の反応挙動の関係を明らかにし、皮膜の形成過程と皮

膜構造との関係を究明したものである。

1．2我が国における亜鉛系めっき鋼板開発の経緯と動向

12．1亜鉛系めっき鋼板の用途と種類

亜鉛系めっき鋼板の用途は、自動車・家電・建材などの分野で防錆材料として幅広

く用いられている4）。これは亜鉛が比較的安価な金属で、しかも優れた耐食性を示す

からである。図1－2にはこれまでに開発された代表的な亜鉛系めっき鋼板の例を示し

た。この中で現在、自動車車体には合金化溶融亜鉛めっき鋼板5・6）とZn－Ni合金電気め

っきの上に約1μmの薄膜鵜幾樹脂塗装を施した鋼板が主に使用されているD。二種

2



　　　　　Zn　　　　　　　　　　　　　　　　　　9・13％Fe・Zn

　　溶融亜鉛めっき　　　　　　　合金化溶融亜鉛めっき

　　　80％Fe・Zn

9・13％Fe・Zn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zn

二層型合金化溶融亜鉛めっき　　　　　　電気亜鉛めっき

…2・％Ni・Zn　　一メート
、μ薄膜有機樹脂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10・20％N1－Zn

亜鉛一Ni合金電気めっき　　　　　　薄膜有機樹脂塗装
　　　　　　　　　　　　　　　　亜鉛一Ni合金電気めっき

980％Fe・Zn

15曽20％Fe・Zn　　　　　　　　　　　　　15・20％Fe・Zn

亜鉛Fe合金電気めっき　二膚型亜鉛Fe合鍾気めっき

Zn・Mn　　　　　　　　　　　5％，55％Al・Zn

亜鉛一Mn合金電気めっき　　　溶融亜鉛一Al合金めっき

図1－2　開発されている亜鉛系めっき鋼板

　　　　　　　　　　3



の鋼板の使い分けについては、自動車メーカーの耐食性に対する考え方の相違による

所が大きい。また、家電用には溶融亜鉛めっきや電気亜鉛めっきが主に使用されてい

る。多くの家電製品には耐食牲があまり要求されないことから、比較的付着量（めっき

層厚さ）の少ないものが使用されている8・9）。それに対して、建材用（土木健築｝には、

めっき付着量の多いフラックス式溶融亜鉛めっきと、Zn－5mass％NめっきやZn－

55mass％Alめっきが主に使用されている8・9）。その理由は、大気汚染、酸性雨、温暖

化など環境の腐食性が強くなり、顧客ニーズが耐食性、長期耐久性やメンテナンスフ

リーに傾いているからである。

1．2．2亜鉛系めっき鋼板の製造方法

亜鉛系めっき鋼板はその製造方法により溶融めっきと電気めっきに分類される。溶

融めっきは溶1融金属中に鋼板を浸漬し、引上げて溶融金属を鋼板表面で凝固させる方

法で、フラックス法と連続法がある。電気めっきは金属イオンを含む水溶液中へ鋼板

を浸漬し、鋼板を陰極として可溶1蚊は不溶性陽極との間に直流電流を通じ、鋼板表

面に金属を電解析出させる方法である。ここでは現在採用されている製造方法1を述べ

る。

（1）フラックス式溶融亜鉛めっき法

我が国でのフラックス法による鋼板への溶融亜鉛めっきの生産は、1906年に官営八

幡製鉄所で切板方式で行われたのが最初である10）。フラックス法の対象となる鋼材は

管類、線類、圧延鋼材類、薄板類、加工品類、組立品類、鋳鍛造品類とさまざまであ

るが、フラックス式は単体製品の鋼材を対象とした溶融亜鉛めっきプロセスとなって

いる。

脱脂、酸洗いなどの前処理によって鋼材表面の油脂や錆、ならびにスケールなどが

除去されたのちフラックス処理を施し、溶融亜鉛に浸漬してめっきする手順が門般の

処理工程である11）。図1－3にその≒連の工程を示した。なお、フラックス処理は鋼材

表面にZnC』とNH4C1との複塩が塗布され、次の反応によって鋼材表面の酸化鉄と

溶融亜鉛表面の酸化亜鉛を除去して、鉄亜鉛反応を均一に起こさせるようにするもの

4



である。

1）ZnCh十NH4C1→ZRCレNH3十HCl

2）2HC1十FeO→Fe十H20↑十2C1

3）　ZnO十ZnCle→ZnC12。ZnO

4）　ZnO十2NH4C1→ZnC12・NH3十NH3↑十H20↑

素材　　脱脂　　酸洗　　フラックス処理　　　溶融めっき　　　検査

　　　《」世》4亜壁鯉學〉

図1－3　フラックス式溶融亜鉛めっきの工程例

（2）連続溶融亜鉛めっき（CGL）法

薄鋼板や線材の溶融亜鉛めっきは、連続的に鋼板を焼鈍してめっきするZend血i　Er

式連続めっきラインが1932年にA㎜co　Sted社で稼動して以来、製品品質ならびに

生産性が飛躍的に向上した。1953年に日本にも導入され、今日では溶融亜鉛めっき鋼

板の製避漣続法にほぼ完全に置き換わっている「z）。

　連続法は冷間圧延で巻き取られたコイル（冷延コイル）を連続溶融亜鉛めっきライン

CGL（Cond血uos　GalvaniZing　IAne）に通板し、焼鈍およびめっきを施す。図1－4は1990

年に稼動したNKK福山製鉄所の＃2CGLの概略を示した。このラインは先の図1－2

に示してある二層型合金化溶醐亜鉛めっき鋼板が製造できるフルシステムである。冷

延コイルは前処理工程でコイル間が溶接された後、冷間圧延で付着した圧延油の汚れ

を除去するためのアルカリ脱脂がなされ焼鈍工程に導かれる。焼鈍設備はr漁炉、加

熱炉、還元炉および冷却帯からなり、通常、鋼板は700℃程度まで加熱された後に、

水素還元されて延性、醸などの所定の機灘質を付与する。所定の材質が得られ

た鋼板はめっきに最適な温度まで冷却し、溶融亜鉛ポットに導かれ数秒間浸漬するこ

とでめっきされる。めっきが施された鋼板は溶融亜鉛を付着したままポットから出て

5
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くるため、気体絞り装置によって目標の付着量にコントロールし、その後一般の溶融

亜鉛めっきは後工程の合金化処理（11）、上層電気めっき（16）が省かれ、冷却されて、

調歴圧延、形状矯正され必要に応じて化成処理、オイリングを経てコイルに巻き取ら

れ製品となる。

合金化溶融亜鉛めっき鋼板の場合は、めっき付着量がコントローヲレされた後、鋼板

は直ちに工程（11）の合金化炉で500～600℃程度に加熱され、鋼板と溶融亜鉛との反応

によりめっき皮膜全体にZn－Fe合金層を形成した後に冷却して、後工程を経てコイル

に巻き取られて製品となる。さらに、二層型合金化溶融亜鉛めっきの場合は、工程（16）

の上層電気めっき設備で合金電気めっきが施されて最終製品となる。一方、Zn－A1系

合金めっき鋼板を亜鉛めっきと同一ラインで製造する場合は、めっきポットを入替え

て行なう。その入替え方法は種々の方法が実用化されている13）。

　このように連続溶i融亜鉛めっきラインは、冷延コイルから焼鈍とめっきを一貫して

行なうため、それぞれ別工程で行われる後述の電気めっきプロセスと比較して生産性

が高いという特徴がある。

（3）電気めっき法

電気めっき法により亜鉛めっきが行われるようになったのは20世紀の初期である。

現在稼動している電気めっき鋼板の製造はほぼ完全に連続法である14）。図1－5にNKK

福山製鉄所の＃2電気亜鉛めっきラインの概略を示した。冷延コイル（焼鈍材）は先行コ

イルの後端と溶接された後、前処理工程で鋼板上の油脂分と酸化物を除去するための

アルカリ脱脂と酸洗がなされる。清浄化された鋼板は続くめっき槽（通常数槽～20槽〉

に導かれて亜鉛または亜鉛合金めっきが施される。めっきされた鋼板は後工程でクロ

メート処理またはリン酸塩処理などの化成処理がなされオイリングを経てrイルに巻

き取られて製品となる。この中でめっき槽の構造は横型、たて型さらに液の流動方向

で鋼板走行に対して順流、向流と多岐にわたっているが、その他の工程に大差はない。

　電気めっき法ば連続溶融亜鉛めっき法に比べてコスト面で劣るが、めっきの多様性、

均一処理性、制御容易性そして鋼板の品質を問わないなど多くの利点がある。
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1．2．3亜鉛系めっき鋼板開発の経緯

（1）自動車用亜鉛系めっき鋼板

1980年代に入り鉄鋼界の粗鋼生産量が伸び悩むようになったにも関わらず、亜鉛系

めっき鋼板の生産量は拡大を続けてきた。これは、図1－615，16）に示すように自動車工業

界の発展と大きな関わりがあり、自動車生産台数とともに拡大していることが分る。

自動車車体に亜鉛系のめっき鋼版が本格的に使用されるようになったのは1980年代

になってからである。北米、北欧などの寒冷地では冬期に路面凍結防止のために散布

される融雪塩による自動車車体の腐食が社会問題化した。1976年カナダ政府は新車に

対して、1．5年錆無し、5年穴あき錆無しのカナダコートなる自動車車体の防錆基準を

提示し、これを契機に自動車メーカーは各社で自主的に防錆保証期間を設定するよう

になったIT。その保証期間は防錆基準の強化に対応して年々延長され、現在では、

　　1400
軒

＼　1200

悔
葦詣1°°°

総800
1蕪6。。

讐2・・

　　　　0
　　　　1960　　　　　　1970　　　　　　1980　　　　　　1990　　　　　2000

　　　　　　　　　　　　　　　　　年

自動車
ｶ産台数

亜鉛系めっき鋼板
@　生産量

図1－6我が国における亜鉛系めっき鋼板の生産量と

　　　自動車生産台数の推移va・1e「
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防錆

目標

防錆

鋼板

｛Zn－Ni

GA：合金化溶融Znめっき鋼板

図1－7　自動車車体用防錆鋼板の変遷1D

12年穴あき錆無しの目標設定18）までに達している。図1－71のに防錆目標と使用される

亜鉛系めっき鋼板の変遷を示した通り、防錆目標の強化に伴い使用される亜鉛系めっ

き鋼板も変化し、鉄鋼界では顧客ニーズを背景に自動車用亜鉛系めっき鋼板の開発に

しのぎを削っている。

　自動車車体に要求される耐食性向上には、めっき厚さを増加させることが一番有効

である。しかし、車体には耐食性の他に塗装性、加ユ牲、溶接性といった自動車製造

上の各種性能も同時に求められる。国内での自動車車体用亜鉛系めっき鋼板の使用は

先述したように二つの系統に分かれている。

　一つはZn－Fe系めっき鋼板でこれは塗装後の耐食性を重視している19）。初期のころ

はめっき面に電着塗装を施すと塗装欠陥（クレータリング）が生じる問題から、車体外

板内面の非塗装面へのめっき鋼板の採用ということで、片面合金化溶融亜鉛めっき鋼

板が開発されたが、外面にも防錆性能向上が要求され始めたため、外表面の均→生と

加工性の観点から、二層Zn－Fe合金電気めっき鋼板が開発された2021）。これは塗装面

である外層にFeリッチなめっき層（平均組成80mass％Fe－Zn）を形成させることでク

レータリングに対応させ、内層のZn　lh7チ層（10～20mass％Fe－Zn）で耐食性の維持

10



を図っている。その後、防錆目標の厳しさに対応するために再度合金化溶融亜鉛めっ

き鋼板5・6）に転換している。これは耐食性を向上させるための厚めっきは電気めっき法

では能率低下などのライン上の問題があるが、溶融めっき法では比較的容易に製造で

きること、またユ・一ザー側の電着塗装の改善と塗装条件の見直しにより合金化溶融亜

鉛めっき鋼板でもクレータリングを発生せずに塗装できるようになったことにある。

　もう一方の系統はZn－Ni系めっき鋼板7・22）で、これば塗装前の耐食性を重視してい

る。初期はジンクロメタルと称される亜鉛粒子を混合させた塗料を塗布した鋼板の使

用であったが、耐食性に優れたZn－Ni系めっき鋼板が開発されたことで、　Zn－Ni合金

電気めっき鋼板と塗装鋼板の長所を組合せた薄膜有機複合めっき鋼板へと発展した。

これは、樹脂層が約1μmと薄いため電着塗装とスポット溶接が可能で耐餅生はクロ

メート層とZn層で維持している。

　これが国内の1980年以降の自動車用亜鉛系めっき鋼板開発の流れと、現在までに

工業化された品種であるが、自動車工業界ではこの現状に満足しているわけではない

ので、鉄鋼界では今なお新製品の開発研究を行なっている。例えば、NKKでは、合

金化溶融亜鉛めっき鋼板は合金電気めっき鋼板に比べて塗装性、加工性、溶接性が劣

ることから、より安価で耐食性に優れる電気亜鉛めっき鋼板の開発を上述の流れの中

で進め、商品化までには至っていないが、電気亜鉛めっき鋼板の性能を飛躍的に向上

させることが期待できるZn－Mn合金電気めっき鋼板を開発した23N2D。

　他方、国外では単純な溶融亜鉛めっき鋼板、電気亜鉛めっき鋼板、そして合金化溶

融亜鉛めっき鋼板が現在主に使用されている。

　これまでの自動車用亜鉛系めっき鋼板の発展の中で、製造技術の開発や新製品の開

発、品質の改善をいち早く達成するためには、めっき皮膜の特性解明が不可欠であっ

た。そのため、物理分析手法を駆使しためっき皮膜の構造解析技術の確立が大きな課

題であり、解析手段を使った数多くの研究が行なわれたa8“B6）。

（2）家電・建材用亜鉛系めっき鋼板開発の経緯

家電用には溶融亜鉛めっき鋼板と電気亜鉛めっき鋼板が多く使用されているが、顧

客ニーズは耐食性、加：D陛、溶接性の絶に色調、潤滑性、耐指紋性など様々な機能の

11



付与に関わるものが多い。これらは後処理技術の要望であることから、従来一次防錆

および塗装下地としての機能が主目的であった化成処理技術の改善・開発により高機

能化成処理を施した製品の開発・実用化が図られている37””39）。塗布型クロメート処理

はクロム酸溶液にコロイダルシリカ、リン酸などを添加した処理液を塗布することで

高耐食性の確保と色調の改善を図っている8）。有機複合処理はクロメート皮膜の上に

膜厚約1μm程度の有機樹脂を被覆して耐食性、耐指紋性、潤滑性などの性能向上を

図っている8）。

　家電用の発展は顧客の新たなニーズに対応して、低コストで高機能化成処理製品の

開発が今後も続けられる。

　建材用に使用されるフラックス式溶融亜鉛めっき鋼板は、Si脱酸されたSiキルド

鋼をめっきした時、通常形成されるめっき層より厚いめっき層が形成され表面外観は

灰色で平滑でないなどの問題が発生した。この現象は「やけ」と呼ばれ‘lo）、鋼中のSi

量が0．06～0．1mass％付近においてZnとFeの反応が異常に促進されることを

Sanddinが示した41）ことから、サンデリン効果とも呼ばれている。しかし、この現象

に関しては・鋼中SiがZn－Fe間反応に影響を及ぼしていることは明らかであるが、

その詳細なメカニズムは、未だ結論が得られていないのが現伏である。そのため、需

要家では鋼中Si量を規定して使用している。また、これまで建材用途はほとんどが塗

装して使用されていたが、最近は省エネルギー、低コストの観点から無塗装での使用

が多くなり、これまであまり気に止められなかっためっき表面の僅かな光沢ムラや微

小な凹凸が問題視され始めている。これらの現象もZn－Fe間反応が影響していると考

えられているが、研究例は少ない36・41～43）。

他方、フラックス式溶融亜鉛めっきよりも耐食性、耐久性に優れるとされている

Zn－Al合金めっきは1970年代に入ってBethlchem　Stedd社でZn－55mass％Ai－

1・6mass％Si合金めっき鋼板が開発され“）、我が国でも1970年代半ばに生産が始ま

った61970年代後半には日本や欧州でZn－5mass％皿めっき鋼板も開発され・45・4Eb生産

されだした。顧客ニーズは長期耐久性やメンテナンスフリーの要求と同時に地球環境

保護や景観向上に傾いている・そのため、特｝e加工部（折り曲げ部、切断端部など）の

めっき欠損部耐食性向上の研灘や、薄膜有機被覆処理の開発・実用化、さらには、構
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造部材、外装パネルなど鋼板の用途を拡げる動き、環境との調和、意匠性その他顧客

ニーズに応じた機能性付与の開発が続けられている47・48）。

1．3物理分析手法を用いためっき皮膜の構造解析

今日の亜鉛系めっき鋼板製造技術の目覚しい進歩を可能にした大きな要因の一つに、

物理分析手法49’N51）を用いためっき皮膜の構造解析技術の向上が挙げられる。これは、

1970年代に入り物理分析手法の周辺技術の発展で、電子ビームの制御技術、超高真空

技術、分光技術、エレクトロニクスの進歩とコンピューターの普及により、いわゆる

三大表面分析機器と称されるオージェ電子分光法AES（Auger　Electron　SpUto－

scopy）、　X線光電子分光法XPS（X一ヱay　Photod㏄αon　Sp　e血oscopy）、および二次イオ

ン質量分析法SIMS（Seconda虻y　Ion　Mass　Sp㏄αometoly）が次々に開発され、それら

をいち早く鉄鋼界が鉄鋼材料のキャラクタリゼーション52”5の、特にめっき皮膜の構造

解析に活用してその有効性を実証したことにある。

　亜鉛系めっき皮膜に要求される特性は、先述のごとく、耐食性の他に用途により塗

装性、加工性、溶接性、潤滑性、耐指紋性、意匠性、耐久性と多様であるが、めっき

皮膜に優れた機能を付与し、さらにその性能の向上を図るためにはめっき皮膜の構造

解析が不可欠である。めっき皮膜の構造を解析する目的は構造、形態、組成を知るこ

とにあるが、その解析手法には表1．1に示すように様々な方法がある。これらの中で

今日、鉄鋼材料の研究・開発のツールとして日常的に広く用いられているのが光学顕

微鏡、Xi線回折XRD（X－Ray　DifEiCa（血on）、透過型電子顕微鏡C［［EM（駈a駐6m㎞on

Elect　ron　Microscope）、走査型電子顕微鏡SEM（Scanning　Electron　Mcroscope）、電

子プロー・・一ブ・マイクロアナライザーiEPMA（Electxon　PrObe　X－ray　Micro　Analyzer）、

そして、前述したAES、　XPS、　SIMSである。

　光学顕微鏡では溶融亜鉛めっきなどで形成される個々の合金層や合金層厚さ、およ

び全めっき層厚さ（付着量〉が追跡できるpm。　XRDでは回折現象を利用することから、

めっき皮膜の結晶構造、配向性、結晶化度や残留応力などを明らかにすることができ

る。’mmuを用いると0．1nm以丁程度の空間分解能でめっき皮膜の内部構造を知るこ

とが可能であり、さらに電子線回折法では、10曲程度の微小部のめっき皮膜中の結
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晶構造が決定できる。SEMではめっき皮膜表面や断面の微細な形態を1um程度の空

間分解能で調べることができる。

EPMAにより、1μm稚渡の空間分解能でめっき皮膜中のB以上の元素の定性分析

ができる。波長分散法WDS（Wavelength　DiSpersive　X－xay　SpectU）met　z）では

0．O　hmas＄％程度濃度の元素を1％程度の精度で定量分析ができ、エネルギー分散法

EDS（Energy　Di＄perSive　X－ray　Spectrometet）では0．1mass％程度濃度の元素分析が

数十秒の早さでできる。TEMに取付けたEDSでは10rm以下程度の微小部の元素分

析が可能である。

　物理分析手法の中で表面分析機器（表面分析法〉と呼ばれているAES、　XPS、　SIMS

では、5nn程度の最表層に存在する元素を知ることができる。また、イオンスパッタ

リングの併用により、表面原子を剥離しながら表面から深さ方向の元素分布も知るこ

とができる。さらに、現在商品化されているAES装置はEPMAやSEMと同様に電

子線の走査機能を有して齢り（走査オージェ顕微鏡SAM：Scan血g　Auger　EEectron

Meroscopeと呼ばれている）、元素の二次元分布が得られ、　XPS装置では内殻電子の

表1・・1様々な物理解析手法

物理解析手法 略語 原理 解析対象

光学顕微鏡 OM 光の反射、透過 形態観察

透過型麟子顕微鏡 TEM 　子の透過、吸収、回折 微細構造観察

走査型　子顕微鏡 SEM 二次、反射電子コントラスト 形態観察

走査トンネル顕微鏡 STM トンネル電流 微細表面形態観察

原子間力顕微鏡 AFM 原子間力 微細表面形態観察

X線回折 XRD X線の回折 結晶構造

X線吸収微細構造析 EXAFS 吸収端近傍の散乱 近接原子間距離
　電子プローブ・

}イクロアナライザー
EPMA 電子による特性X線放出 元素分析

エネルギー分散型

@X線分光法
EDS 電子による特性X線放出 元素分析

オージェ子分光法 AES 疇子によるオージェ電子放出 極表面の元素分析

二次イオン質量分析法 SIMS イオンによる二次イオン放出 深さ方向完素分析

グロー放発光分発法 GDS 放　によるイ才ン放出 深さ方向元素分析

X線光箭分光法 XPS X線による光電子放出 状態分析
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ケミカルシフトから化学結合状態が分る。S亙MSでは水素を含む全元素のppm～pph

オL－・ダーの微量元素分析ができる。

　これらの分析手法は亜鉛系めっき皮膜の構造解析に不可欠なものであるが、それ以

外に、深さ方向の迅速分析が可能なことを特徴とするグロ・・・…放電発光分光法

GDS59）（Glow　D説haエge　Emission　Sp　ectroscopy）によるめっき層の分析や、拡張X線

吸収微細構造法EXAFS49）（Extended　X－ray　Absorption　］i　ne　Structwe）でめっき皮膜

の局所構造解析、そして走査トンネル顕微鏡STM（Sca㎜ing㎞ehng　Mi㏄oscopy）、

原子間力顕微鏡AFM（AtOm　Force　Microscopy）などの走査プロー一ブ顕微鏡

SPMec）（Sca曲ng　Probe　Micmscopy）ではめっき皮膜を原子レベルの分解能で観察可

能であり、電気めっきの電析過程についての追跡も可能なことで、重要な解析手法と

なっている。

　以上で示したように、物理分析手法を用いることで亜鉛系めっき皮膜の構造、形態、

組成などの様々な情報を得ることができる。したがって、得られた牌報を耐食性を始

めとするめっき皮膜に要求される特性との関係を明らかにすることで、それぞれの特

性を発現させるためのめっき皮膜の組成や構造の最適化の提案、さらには新機能の提

案が可能となる。

1．4本研究の目的と論文の構成

亜鉛系めっき鋼板の新特性発現を期待する社会ニーズを受けて、新たな亜鉛系めっ

き鋼板の開発及び製造技術確立のためには、めっき皮膜そのものを特徴づけること、

すなわちめっき皮膜のキャラクタリゼーションが研究開発の一つの重要な位置を占め

ると考える。その考え方の基で、本研究は、物理分析手法を用いて、開発段階あるい

は既に実用化されているめっき皮膜の構造を明確にかつ正しく把握し基礎的知見を得

ることで、亜鉛系めっき鋼板に要求される諸機能とめっき皮膜の関係を明らかにする

ことを第一の目的とした。

　また、高度な機能を有する亜鉛系めっき鋼板の開発が進むにつれ、めっき皮膜の構

造解析は複雑1ヒ、高度化しており、ただ一つの物理分析手法の分析結果からめっき皮
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膜構造を導こうとしても不可能に近く、各種の物理分析手法による分析結果の総合的

な解析が不可欠となってきている。また、一般的な分析手法のみでは新たなめっき皮

膜の物1生解明にはつながりにくいため、特徴あるめっき皮膜に適した構造解析技術、

すなわち物理分析手法を用いた新めっき皮膜キャラクタリゼーションの開発を第二の

目的とした。さらに、これまで物理分析手法を用いた亜鉛系めっき皮膜の総合的な解

析例は少ない。このことから、本研究が亜鉛系めっき鋼板製造技術の目覚しい進歩に

貢献することを最終目的とした。

本論文の構成を以下に示す。

第2章では、本研究に用いた様々な物理分析手法の原理と、めっき皮膜やめっき下

地鋼板表面そのものを特化するために用いた分析法とその解析手法、ならびに試料処

理方法に関する実験方法について述べる。

第3章では、塗装前の耐食性を重視して開発されたZn－13mass％Ni合金電気めっ

き鋼板の腐食層をAES、　XPS、　SEM、　XR［Dを用いて分析し、分析結果を基に腐食機

構を考察すると共に腐食試験方法について議論する。

第4章では、従来のZn合金電気めっき鋼板に比較して飛躍的に耐食性が優れると

して開発した、Zn－Mn合金電気めっき鋼板の全く未知であるめっき皮膜をSEM、

SIMS、　XRDで分析し、分析結果を基に未知であるめっき皮膜の性状を合金の結晶構

造から議論する。

　第5章では、Siを鋼中に添加した高弓鍍鋼板を連続溶1融亜鉛めっきした場合のめっ

き性、特にめっき密着性と鋼中Si量の関係をAES、　EM、　EDS、　SAMで分析し、

分析結果を基にSiの挙動とめっき密着性の阻害要因を議論する。

第6章では、建林に多翔されているフラックス式熱延溶融亜鉛めっき鋼阪に関して、
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めっき後の表面外観と溶融亜鉛めっきの合金化挙動をSEM、　EPMA、　SIMSで分析

し、分析結果を基に表面欠陥の発生機構を考察する。

第7章では、物理分析手法を用いた亜鉛系めっき鋼版の皮膜構造解析に関して、こ

れまでの議論を総括する。
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第2章物理分析手法を用いた亜鉛系めっき皮膜の構造解析法

2ユ緒言

　本研究では、光学顕微鏡、X線回折（XRD）、透過型電子顕微鏡（皿M）、走査型電子

顕微鏡（SEM）、電子プローブ・マイクロアナライザー（EPMA）、オージェ電子分光法

（AES）、　X線光電子分光法くXPS）、および二次イオン質量分析法（SIMS）などの物理分

析手法を用いて、亜鉛系めっき鋼板のめっき皮膜とめっき下地鋼板表面の構造、形態、

組成、および化学結合状態の分析を行なった。本章では、これらの各手法の測定原理

を述べると共に、めっき皮膜やめっき下地鋼板表面そのものを特化するために用いた

分析手法と、試料処理方法について述べる。

2．2物理分析手法の原理と解析法

2．2．1構造、形態解析法

（1）光学顕微鏡、走査型電子顕微鏡（SEM）1）、透過型電子顕微鏡（騨法

　めっき皮膜の表面・断面やめっき下地鋼板表面の構造・形態の分析に用いたのが光

学顕微鏡、匝M、SEMの顕微鏡である。顕微鏡は物質（試料）を拡大して、人の肉眼

では見ることのできない試料の微細構造の観察を可能とする。光学顕微鏡は光源とし

て主に可視光線を用いて、光学レンズの組合せで試料を拡大する。その拡大能力は光

源である光の波長で決まる。光学顕微鏡の分解能dと光の波長λとの関係は、次式で

表される。

d＝0．61λ／n曲α　　　（2ユ）

　ここでnはレンズの屈折率、αは入射光線の開き角、n鋤αは通常1．5程度であ

り、可視光線の波長を500皿1とすると光学顕i微鏡の分解能は200nm程度となる。人

の目の分解能を200μmとすれば光学顕微鏡の拡大倍率は1000倍程度が限界となる。

それよりも拡大倍率を上げて試料の微細な構造を観察するには、必撚的に光以外を用

いた顕微鏡でなければならなくなる。
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　めっき皮膜の形態観察で光学顕微鏡の主な役割は、SEMやEPMAでの観察や分析

場所を特定するための前準備と、めっき皮膜の断面研磨面の研磨状況の把握である。

　SEM、四Mは光学顕微鏡の光線の代りに電子線を、光学レンズの代りに電子レン

ズを用いて試料を拡大する。図2－1に光学顕微鏡、TEM、　SEMの像形成について比

較した原理図を示した3）。光源である電子線はVボルト電圧で加速される（加速電圧）。

加速された電子線の波長と加速電圧の関係は次式で表される。

λ＝：1．23／JV（加〉　　（2．2）

SEMの加速電圧は20kV程度で、　TEMは200kV程度であるのでいずれも光より

は、はるかに短い波長となる。

SEMの顕微鏡機構1は、図2－1に示されているように光学顕微鏡やEMとは異なる。

その一つは細く絞られた電子線を試料上で走査し、走査像を映し出すブラウン管

（CRT）内の電子ビームを蛍光面に走査させ、両者の同期をとることで像形成が行なわ

れる。そのため拡大倍率は試料上での電子線走査幅とCRTの画面幅の比で決まる。

通常のSEMの拡大倍率は10～10万倍程度で1nm程度の空間分解能で試料の微細構

造を観察することができる。いま一つは、試料に照射する電子線によって試料内部か

ら発せられる二次電子を検出することで、試料表面の形態を観察していることである。

この二次電子はエネルギ・一一が50eV程度以下と低いので、ごく試料表面で発生した分

のみが検出される。SEMの最大の特徴は、光学顕微鏡に比べて焦点深度が深いこと

である。これは極めて細い電子線を試料表面に照射しているためで、鉄鋼材料の破断

面のように凹凸の激しい試料表面でも、ほぼ全面に焦点の合った拡大像が得られる4）。

この特徴を生かして、次の2．2．3項で述べる電気めっき皮膜のようにめっき層厚さが5

μm程度と薄いめっき層の断面形態を破断試料を用いて観察している。

　「mMは、試料を透過した電子線を検出しているので当然ながらその試料は200um

程度以下の厚さの薄膜でなければならない。必然的に電子線の透過力を上げるため加

速電圧は200kV程度と大きく、拡大倍率は100万倍程度まで得られ、格子像でO．1nm

程度の空間分解能が得られる。TIEMで観察される像のコントラストの発生メカニズ
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／｝光鮪・ブ…　　／一光原（電子銃ト＼煽

写　　　　集藁レンズ　　　　　　＝

食 ／一一一，x：叫　　　　　　　　4ミ

集束レンズ

．・ @　　　　対初レンズ

　　，　　　　　　　　　　．’　　対物レンズtA．り一

　ξ　　二

　　　　　　　　　　　　M　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o．

　愈　1妾眼レンズ　ノ　　　　　　　囎曙

くll／肉眼’一一　購　　一鷲∵

（光学顕微鏡）　　　　　（透過型電子顕微鏡）　　　（走査型電子顕微鏡）

　　　　　　　　図2－1顕微鏡の像形成の比Wt　3）

ムは電子線と試料の相互作用によるもので、電子線の散乱吸収〈回折、位相と複雑な

ので像解釈には注意を要するが、試料の形態、格子欠陥、そして電子線を走査するこ

とで10㎜程度の微小領域の電子回折像も合わせて分析ができる。また、次の2．2．2

項で述べるエネルギー分散型X線分光器⑬DS）を取付ければ微小領域の組成分析がで

き（この点はSEMも同様〉、電子エネルギー分析器による電子エネルギー損失分光法

EELS（団㏄t於on　Energy　Loss　Spe㈱scopのでは、微小領域の組成や結合状態が分析

できるN。

（2）X線回折（XRiD）6）

めっき皮膜のような多結晶体の講こX雛謝すると謝X繍撒力渡らず

に散乱され、散乱したX線は干渉し合ってある特定の方向に強く散乱する（回折X線1。
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この回折X線の強度と方向は試料の結晶構造に依存しており、この現象を利用した分

析法がX線回折である。結晶状態で存在する試料の多くは微細な単結晶（結晶子）の集

まりで、これを多結晶体と呼ぶ。この多結晶体にX線を入射させると、あらゆる方向

を向いて存在する結晶子の面間隔dの格子面がたまたまBraggの式、

2d曲θ　：nλ　　　（2。3）

を満足するように傾いていた場合には、図2－2に示すように入射X線はこの格子面に

よって回折されるの。ここで（23）式の醗子面騙、θはブラッグ角（謝角＝矧

角＝θ）、λはX線の波長でnは反射次数である。したがって入射X線（λ）を一定に保

てば、θを測定して面間隔dを知ることができる。これが試料の結晶構造解析ができ

るX線回折の基本原理である。

X線回折はめっき皮膜結晶の構造解析8・9）の有力な手段であり、組成元素の化合物の

様子、混合物か固溶体かの区別、配向性、結晶子格子定数の大きさ・歪み、結晶化度、

そして残留応力などの情報を得ている。

e　　　格子面

入射X線　　　　θ　　　　一＿．　．＿．＿＿＿＿＿．＿

図2－2Braggの回折条件’7）
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2．2．2糸副戎角職斤法

（1）電子プローブ・マイクロアナライザ・一一eCPMA）10～za）

　めっき皮膜の組成解析に主に利用しているのがEPMAの元素分析法である。試料

に数～数十keV程度のエネルギーの粒子線・X線を試料表面に照射すると、試料を構

成している原子の内殻準位の電子が放出され（イオン化）、そこに空孔を生じる。この

状態は非常に不安定な状態（励起状態）なので、その上の準位の電子によって直ちに埋

められる。この過程で、二つの準位問のエネルギー差に対応する余分なエネルギーは

光として（特性X線源子外に放出されるか、あるいは、直上準粒の他の電子に与えら

れ、エネルギーが付与された電子は原子外に飛び出す（オージェ過程、飛び出す電子は

オージェ電子）。この様子を図2－3に示す。

　EPMAでは電子線照射により試料から放出される特性X線を検出して元素分析を

行なっている（オージェ電子は次の（2）で述べる）。

　特性X線の検出には、波長分散型X線分光器（WDS）とエネルギー分散型X線分光

器（EDS）の二通りの検出方法がある。図2－4にWDSとEDS法の概念図を示した11）。

WDS法は特性X線の波長から元素を知る方法で、（2．3＞式のブラッグのX線回折条件

　　　　　　　電子

辮　EL2．3　　　　　　　　　議　　　　　　　　L2，3
1

∴　EL1　　　　　　　　　　　畷　　　　　　　　　　L1
震

H
　　EK　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K

図2・3特性X線とオージェ電子の放出過程
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　波長分散型X線分光器（WDS）　　　　　　脳驚　　エネルギー分散型X線分光器（EDS）

（ブラ，蟹鰯条件）分耀　漏

　検出器
（比例計数管）

譲　特性x線

ロ・・ptランド円

　　検出器
（Si（Li）半導体）

図2－4特性X線分光法の概念11）

を利用しており、分光結晶と検出器からなる。試料と分光結晶ならびに検出器はロー

ランド円と呼ばれる一つの円周上に位置しており、試料から発生した特性X線は分光

結晶（格子間隔d）で回折され、その回折角度（sin　e）を測定して波長（λ）がわかり、元素

を知ることができる。EDS法は特性X線・のエネルギーから元素を知る方法である13）。

liを拡散させたSi半導体が検出器で、これはx線の固体電離作用を利用したもので、

検出器に入ったX線はそのエネルギーに比例した電子・正孔対を生成し、それが電流

パルスとして取出される。このパルス波高は特性X線のエネルギーに比例しているの

で、この量を増幅すれば特性X線のエネルギースペクトルを得ることができ、そのエ

ネルギ曽値から元素を知ることができる。WDSとEDS法は試料から発生するまった

く同じ特性X線を検出して元素分析を行なっているが、さまざまな得失がある11）。分

析精度（検出限界、定量分析、エネルギー分解能など）はWDS法が優れているが14）、

EDS法は分析時間が短く、試料の表面形態にあまり制約を受けない利点があり、分

析・解析目的に応じて使い分けが必要となる。
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EPMAはあらゆる固体材料の組成分析に多用されている。基本は分析試料の不均一

性を対象として、試料面上の目的とする場所の構成元素とその割合（maSS％）や、一定

線上あるいは面上での二次元的な構成元素の分布状態を分析することができる。めっ

き皮膜の元素分析では、合金組成比、めっき層の表面・断面方向の組成分布15・16）、あ

るいはめっき層中の不純物の存在とその分布分析に活用している。

（2）オージェ電子分光法（AES、　SAM）17・18）

先のEPMAで述べたように、電子線照射によって試料から放出されるオージェ電

子を検出して元素分析を行なう手法がAES法である。試料から放出されるオージェ

電子（図2－3）のエネルギー（EA）はその運動エネルギー（EK）で定義され、次式で表される。

EA＝EK－（EL1十E］［2，3）　　　（2．4）

　このようにして得られたオー・…ジェ電子のエネルギーはすでにテ・・一一一・・ブルになっており

19）、元素に固有な値であることから、オv・・…一ジェ電子を測定することで元素分析が可能

である。

オージェ電子の試料内部からの脱出深さはそのエネルギーにより異なる。図2－5は

エネルギーと脱出深さの関係を示したものでEac））、通常、　AESで測定するオージェ電

子のエネルギー範囲は10～2000eVであるので、その脱出深さは数～数十Aであるこ

とがわかる（次の2．2．3項で述べる光電子も同じである）。図2－611）はEPMAとAESの

分析領域概念を示したものである。AESの分析領域は深さ方向では試料の極表層で、

水平方向では入射電子線径とほぼ同じであることがわかる。EPMAとAESが分析し

ている領域の深さ方向の差はエネルギーの違い（特性X線のエネルギーはk6Vオーダ

ー）を反映している。水平方向の差については、特性X線の発生領域は1μm程度であ

るため12）、EPMAで入射電子線径を小さくしても、空間分解能はこれ以上高くなら

ないことが理由である。

　AES法は試料表面極逝傍の元素分析法であるが、アルゴンイオンなどのイオンスパ

ッタリングとオージェ電子の測定をくり返すことで、試料表面から深さ方向の元素分
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布分析ができる。

　　1000

A也
．．

撃窒t　100

疑

　　　10

1

　1　」　　　10　　　　100　　　1000

　　　電子のエネルギー（eV）

図2－5電子のエネルギーと脱出深さの関係2°）

縷欝　　　　　　　　1鴛丁鱗

、

、

　＼

　N　　、
　　　、
　　　、

　　　500rlm

　5μm（5，000run）

　　EPMA　　　　　　　　　　　　　　AES

　　図2－6EPMAとAESの分析領域概念、11）

　　　　　　（分析領域を塗りつぶして示した）
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　めっき皮膜では、表面の元素分析、深さ方向の元素分布分析や、SAMの水平方向

の高分解能を利用して、めっき層断面の微小領域の元素分析にも活用している21）。ま

た、めっき前のめっき下地鋼板表面の濃化元素の分布分析22）にも使用している。

（3）二次イオン質量分析法（SIMS）23）

　あるエネルギー以上のイオン線（一次イオン）を試料に照射すると、試料中の原子は

変位させられ、あるものは表面から放出される。図2－7に照射イオンと試料の相互作

用を示した23）。放出される原子のうち、あるものはイオン化されており（二次イオン）、

この二次イオンを電場を付加することで収集し、集めたイオンを質量分析することで

試料表面の元素分析を行なう手法がSIMS法である。

　試料に照射する一次イオンは酸素あるいはセシウムが主として用いられ、いずれも

イオン線径は1μm程度まで絞れることから微小領域の分析ができる。そして、二次

イオンを質量分析しているので、原理的に水素以上の全ての元素が分析でき、加えて、

他の物理分析手法に比べて検出感度が非常に高いことからppm～ppbの極微量含有

量の元素分析が可能である。また、SIMS法は試料を一次イオンでスパッタリングし

　　　　　　　一次イオンビーム

　　　　　　　　　　　　±：二次正および負両一次イオン

　　　　　　　　　　ー　一：二次負イオン、＋：二次正イオン

　　　　　　　　　　　　n：スパッタ中性粒子’

　　　　　　罎　郷

　　　　　　lll　／llスパッタ原子の脱出深さ
最表面原子　　　　　⑧

　　試料　一“一一　　一喘麟　　一麟開　一饒　一口鞘

一一一＿＿ y＿＿一L

図2－7　照射イオンと物質との相互作用23）
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ながら分析するのが基本なので、測定時間に煙る二次イオンの1鍍変イヒをプロット

することで、元素の深さ方向分布分析がAES法や次に述べるXPS法に比べて容易に

できる。

　めっき皮膜では、皮膜中の深さ方向の組成分布分析8）や微量不純物元素の分析など

が主であるが、発生した二次イオンを蛍光スクリーン上に投影して、元素の二次元分

布も分析している2‘1）。また、下地鋼板表面の濃化元素の分布分析にも活用している。

2．2．3化学結合状態解析（X線光電子分光法（XPS）2E5＞）法

試料に軟X線を照射すると光電効果により試料中の原子から電子が放出される。こ

の放出される電子を光電子と呼び、この光電子の運動エネルギU分布および強度分布

を測定して元素の同定や化学結合状態を推定する手法がXPS法である。

　図2・8にXPS測定におけるエネルギー模式図を示した18）。実際に測定される光電子

の運動エネルギー（恥と結合エネルギー（Eti）には次式のような関係がある。

Eb＝＝hツー－EK一　φ　　　（2．5）

　ここで、hッは入射X線のエネルギーで通常Mg　Kα（1253．6eV）、Al　Kα（1486．6eV＞

が用いられている。φは分光器の仕事関数である。内殻電子の結合エネルギーは元素

固有であるので、測定した運動エネルギS－一・・一から結合エネルギーを知ることで元素分析

が可能となる。この結合エネルギーは試料の化学結合状態を反映して単体元素の結合

エネルギ・・一一一値からシフトする。これをケミカルシフトと呼び、すでにいくつかのテー

ブルが示されており2E｛）、試料の化学結合状態の分析に用いられている。

XPS法は光電子を測定しているので、先のAESと同じく試料表面極近傍の分析と

なるが、水平方向はX線を照射しているため、その醐酵騰百μm2～数㎜2の

オーダーとなり、AESやSIMSより水平方向の分析領域は広くなる。また、　AESと

同じくイオンスパッタリングの併用により深さ方向の分析も可能である。

　めっき皮膜では、腐食試験後の腐食生成物の化学状態分析助や合金組成の分析に活

用している。
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入射X線

光電子

　s　Ek　hソ

酒　　　瑚脇・一生盤難一フェルミレベル

　＼噛ノ　　　K
　　　　　　　　　　試料　　　　分光器
　　原子

図2－8光電子の放出過程18）

以上で示したように、物理分析手法を用いると亜鉛系めっき鋼板のめっき皮膜とめ

っき下地鋼板表面の構造、形態、組成、および化学結合状態など様々な晴報が得られ

る。したがって、これらの分析結果とめっき皮膜に要求される耐食性を始めとした諸

特性との関係を明らかにすることで、最適な皮膜構造の提案、さらには新めっき皮膜

の探索が可能となる。

2．3分析試料の前処理と用いた分析法

本研究では物理分析手法を用いて、Zn－13mass％Ni合金電気めっき鋼板の腐食試験

後の腐食生成物の分析、Zn－Mn合金電気めっき鋼板のめっき皮膜の分析、　Si含有鋼

のめっき前の鋼板表面、および連続溶融亜鉛めっき皮膜の分析、ならびに熱延鋼板の

めっき前の鋼板表面とフラックス法で溶融亜鉛めっきされためっき皮膜の分析を行な

っている。それぞれの解析結果は次の3章以降で述べるが、次項では、各々の分析に

際して行なった試料前処理と用いた分析手法について述べる。なお、いずれの分析試

料もアセトン中で超音波洗浄を行なった後、分析に供している。
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2．3．1Zn－13mass％Ni合金電気めっき鋼板の分析2の

　分析に用いた試料は腐食試験材（塩水噴霧と食塩水中に浸漬して腐食）である。分析

はまず腐食試験前後のめっき皮膜の表面形態をSEMで観察し、腐食生成物の結晶構

造はXRDで分析している。次にAESで腐食層の深さ方向分析とSAMで二次元の元

素分布状態を、XPSで化学結合状態分析（状態分析）を行なっている。　XPSの状態分析

では、亜鉛系腐食生成物のZn　2p3rz　XPSスペクトルのケミカルシフトが非常に小さく

19）、シフトを用いたピーク分離がほとんど不可能であるが、本研究ではこれまで報告

例のないピークの半価幅の変化に注目して、その差を利用した状態分析を試み、その

結果から耐食機構を議論している。

2．3．2　Zn－Mn合金電気めっき鋼板の分析8）

　実験室でめっきされた各種のZnMn合金電気めっき鋼板のめっき皮膜の表面・断

面形態をSEMで観察している。めっき皮膜の断面形態観察試料に関しては、図2－9

に示したようにダミーの鋼材にめっき鋼板をサンドイッチして、鋼材の靭性または脆

性を調べるために行われるシャルピー衝撃試験用の試験片28）を作製し、これを液体窒

sg

○

←めっき銅板

∈） ←ダミー鋼材

図2－9　めっき鋼板断面作製用試験片
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素中で冷却後、シャルピー衝撃試験機で破断したものである。

　次に、めっき皮膜の組成の均一性をSIMSの：深さ方向分析で行ない、・結晶構造解析

はXRDで行なっている。XRDではMn含有量で皮膜組成中のγ一Mh相の格子定数の

変化に注目して、その変化の理由をγ一Mnのu血愈cd1の図解で考察を試みている。ま

た、めっき皮膜組成中のε相とγ一Mn相が熱的に非平衡な状態であることをZn－Ma

合金の平衡状態図を基に考察している。

2．3．3Si含有鋼板の表面と溶融亜鉛めっき皮膜の分析22）

Si含有量の異なる8種類のめっき下地鋼板の表面構造をAESとTEMで分析して

いる。AESでは深さ方向分析で鋼板表面の濃化元素の分布を捉えた。「M1では薄膜

試料を抽出レプリカ法29＞で作製している。まず鋼板表面に真空蒸着装置でCを蒸着し、

C蒸着面にカッターナイフで3mm角程度のゴバン目を入れる。5vo1％硝酸アルコー

ル溶液に浸漬してエッチングによりC蒸着膜を鋼板から剥離し、TEM観察用のCu

メッシュで剥離したC蒸着膜をすくって観察試料としている。TEMの形態観察と

EDSの元素分析、および電子回折像により鋼中に添加されたSiの鋼板表面での分布

とその形態を分析している。

溶融亜鉛めっき皮膜に関しては、亜鉛層と鋼板界面に生成しているZn－Fe合金層形

態をSEMとTEMで観察している。　SEMでは、インヒビターを添加した希塩酸水に

試料を浸漬して亜鉛層を溶解し、表面に現れた合金層を観察している。「ZEMでは

SEMで観察した試料面にC蒸着を施し、前述の抽出レプリカ法で合金層を鋼板から

剥離して、合金層の形態観察と元素分析を行なっている。この合金層の抽出レプリカ

法による分析はこれまで報告例はない。次に、めっき層の密着性試験で剥離しためっ

き層の鋼板側とZn側の形態をSEMで観察し、鋼板側に残存した合金層と合金層が

形成されていない場所をSAMで点分析し、それらの結果からめっき剥離の原因を考

察している。

2．3．4熱延鋼板の表面と溶融亜鉛めっき皮膜の分析16＞

通常、熱延鋼板表面には10μ皿程度の厚さの酸化物（スケール）が付着している。フ
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ラックス法の溶融亜鉛めっきは、スケールを酸洗で除去しフラックス処理後に溶轍亜

鉛めっきが施される。そのスケールが付着した熱延鋼板の表面・断面形態をSEMで

観察し、EPMAで元素分布分析を行なっている。スケー一ルの酸洗は、通常のインヒビ

ター（酸洗い抑制剤添加酸洗と無添加酸洗を行ない、両酸洗後の表面をSEMで観察し、

EPMAとSIMSで元素分布分析を行なっている。次に、溶融亜鉛めっき後の表面形

態を目視で判定し、実験材の一部に見られた表面が盛上った欠陥部を特定して、その

欠陥部の断面研磨面をSEMで観察し、　EPMAで元素分布分析を行なっている。そし

て、めっき前の鋼板表面形態と欠陥部断面の分析結果から、溶融亜鉛めっき後の表面

欠陥発生機構を考察している。

2．4結言

　以上で示したように、本章では、亜鉛系めっき鋼板のめっき皮膜と下地鋼板表面の

構造、形態、組成、および化学結合状態の解明と、新たな知見を見出すために使用し

た物理分析手法および独自の分析試料前処理法と分析技術について解説した。
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第3章Zn－13mass％Ni合金電気めっき鋼板の腐食生成物の物理分析手法

　　　による解析

3．1緒言

　合金電気めっきの持つ高耐食性や経済性のため、近年自動車防錆鋼板としてZn系

合金電気めっきが使用されている1）。そのなかでZn－Ni合金めっきは、　Ni含有量約

13mass％で裸耐食性が極大を示すという興味ある系である2’“4）。この系が高耐食性を

示す理由は、腐食生成物の分析より、表層のZn系腐食生成物とめっき層の界面にNi

が富化しており2・3）、それが内層のZnの溶出を抑えているためとされている。また、

Zn（OH）2の生成が耐食性に寄与しているとの指摘や笥、皮膜に生ずるクラックが耐食

性に寄与するとの報告もある6）。

　これまでの研究はほとんど電気化学的手法を用いたものが多く、物理分析手法を用

いた例は多くはないz。本章ではオージェ電子分光法（AES）、　X線光電子分光法郡PS）、

走査オージェ電子分光器（SAM）などの分析器とイオンスパッターを組み合わせ、深さ

方向の元素分析、状態分析を詳細に行なった結果と、走査型電子顕微鏡（SEM＞による

腐食眉の外観およびX線回折（XRD）の結果を述べる。また、　Zn－13mass％Ni合金め

っきの耐食機構についても議論する7・8＞。

32実験方法

　分析に使用したZn－Ni合金電気めっき鋼板は硫酸浴を用いて作製された4）。　Ni含有

量は13mass％でめっき量は2091m2であった。塩水（5％NaCI）噴霧試験（SS⑪の腐食

時間1min、2、4、24、72、120、240hの試料と、5％NaC1水溶液中に浸漬した試

料（浸漬電位：－900mVから一600mV、参照電極として飽和カロメル電極を使用）を

分析に供した。腐食層の深さ方向分析はAESで、状態分析はXPSで、バルクの腐食

生成物はX線回折法（CuKα）で、それぞれ分析した。深さ方向元素分析はアルゴンイ

オンスパッタ・一一．一．ny法を用い表面から原子を剥離しながら行なった。剥離条件はアルゴン

イオン加速電圧：5kV、イオンカレント：塩水噴霧試験材では86μA／ern2、5％NaC1

水溶液浸漬材では20μ細cm2響あった。二次晃の元素分布状態はSAMを用いて調べ
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た。めっきの表面形態はSEMで観察した。

3．3実験結果と考察

3．3．1めっき表面のSEMによる観察

図3－1にめっきしたままのSEM写真、図3－2（A）、（B）、（C）に腐食前のめっきを30min

イオンスパッタリングして表面の酸化物層を除去した後のSEM写真、およびNi、　Zn

のAESイメージをそれぞれ示す。スパッター前にはほとんど表面にクラックは認め

られないが、スパッター後は無数のクラックが発生した。これは合金電気めっきの内

部応力のためと考えられる。Zn、　NiのAESイメージ写真はZn、　Niがほぼ均一に分

布していることを示している。

　図3－3に2および120h塩水噴霧試験（SSI）を行なった後の表面のSEM写真を示す。

2hまでのSSTでは表面に白と黒の部分が存在するがそれ以上の時間では、シャドウ

部以外ははっきりと白と黒の部分には分かれていない。図3－4に5％NaCl水溶液中に

浸漬した試料（浸漬電位一600mV）のSEM写真を示す。　SST腐食試料表面（図3－3）と異

なり表面に微小な結晶粒が無数に存在する。両者の比較からNaCl水溶液中と塩水噴

霧では腐食機構が異なると予想される。

図3－1Zn－Ni合金電気めっき皮膜の表面形態
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図3－2（A　’）：Zn－Ni合金電気めっき皮膜の30分スパッター後の表面形態

　　　（B）：Niのオージェ像、（C）：Znのオージェ像
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図3－3（A）：Zn・Ni合金電気めっき皮膜の塩水噴霧試験2時間後の表面形態

　　（B）：、120時間後の表面形態

・一

図3－4Zn－Ni合金電気めっき皮膜の5％NaCl水溶液浸漬後の表面形態

　　（浸漬電位一600mV）
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3．3．2塩水噴霧試験初期腐食層のAESによる分析

3。3．1項において2h　SST腐食材表面に白色部と黒色部（図3－3）が存在することを述

べ鳥図3－5に1曲及び2h　SSTで腐食した試料のAES深さ方向元素分析の結果を

示す（［AES分析値は感度因子を用いて求めた。従ってかなりの誤差が見込まれるので、

以下では定量的な議論は行なわない）。図中B、WはSEM写真で黒色及び白色に見え

る部分の分析結果である。1min腐食材においてはBではClが検出されているが、　W

では検出されていない。また2minのスパッタリングでWではNiが出現するがBで

はまだ出現せず表面はZn酸化物（水酸化物も含鋤のみである。しかしその差異は大き

くない。2h腐食材では差がはっきりと現れている。すなわちBでは表層にZn、0、

Clが存在し、　Niは110minのスパッタリングで出現する。一方、　WではClはごく表

面のみに存在し、Niも5】血nのスパッタリングで現れる。以上の結果よりSEM写真

で黒色に見える部分ほど、腐食層が厚いことがわかる。また、2hの腐食ではC1は表

層のみに存在し、合金層中には少量しか存在しないことがわかる。

3．3．3塩水噴霧試験長時間腐食材のAES、　SAMによる分析

　図3－6にSST腐食時間、0、24、72、120及び240hの深さ方向元素分析結果を示

す。24h材でば表層にはほとんどClは存在せず合金層中のみに存在していることが

わかる。72、120、240h材でも同様の結果がみられた。すなわち表層はZn酸化物（水

酸化物も含む）であり、その内側にZn、　Ni、　Cl、　oからなる層が存在する。

　図3－7に120h　SST腐食試料を240minスパッターした表面のSEM写真を示す。

多数のクラックがみえるクラックの中と外でどのように腐食生成物が異なっているか

を調べるためにSAMを用いて分析した。図3－－8にそれらのAESスペクトルを示す。

クラックの外くA）では180eVにC1のピークが見えるがクラックの内㊤）ではそのピ・・一一一一

クは非常に小さく、前者のCl　l　Zn比（AES弓鍍比）は0277、後者では0．033であった。

従って、クラック部分から腐食が進行している艶は考えられない。

　図3－6に示したように120h　ssT材を300minスパッターするとzn、　Ni、　o、　c1

の共存する領域が現れる。図3－9　le　120h　SST材を300血スパッタリング後の表面

のSEM写真とC1のAESイメージ像を示す。写真より明らかなように多少C1の濃
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図3－7Zn－Ni合金電気めっき皮膜の120時間塩水噴霧試験材を

　　　240分スパッターした後の表面形態

言
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Cl／Zn＝0．277

C1／Zn＝0．033

　図3－8図3－7の表面のAESスペクトル

（A）：クラックの外側、（B）：クラックの内側
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度差はあるもののClは全体に分布していることがわかる。すなわち、　AESイメージ

像の空間分解能内（約1μm）では腐食生成物はほぼ均一に分布しているといえる。

Ni濃度が内層でどのような深さ方向分布をしているかを調べるためにNi／Zn原子

濃度比をスパッタリング時間に対してプロットした結果を図3－10（図3－6の）よりえら

れた）に示す。図より明らかなようにめっき層と鉄地との界面（スパッタリング時間約

360minに対応）でNi／Zn比は一定となる。　SST時間によりこの比の一定値がどのよ

うに変化するかをみたのが図3－11である。ここで注意しなければならないのはNil

Zn比はどの腐食材でも腐食層とめっき界面で極大を示さないことである。つまり、

Niは腐食層とめっきの界面（図3－10でスパッタリング時間約240minに対応）で濃化

はしていない。腐食前では比の一定値は0．55であったが腐食されるとその値はいずれ

図3－9Zn－Ni合金電気めっき皮膜の120時間塩水ロ騨験材を300分スパッター

　　　した後の表面形態（A）：SEM写真、（B）：（A）表面のClオージェ像
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図3－10NYZn原子濃度比の変化図3・6（［））の120時間塩水噴霧試験材の’

　　　　AES深さ方向元素分布図より求める
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図3－11図3－10のプラトーにおけるNj／Zn原子濃度比の塩水噴霧時間による変化

もo．55より高レ値であった（図3－11）。腐食後ではNiの相対濃度が高くなったことを

示している。このことはEPMAの結果とも良く一致しているz3）。
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3．3．45％NaCl水溶液浸漬材のAESによる分析

　図3－12に浸漬時間に対する試料の浸漬電位変化を図示した10＞。図3－13には原板お

よび浸漬電位、－984、－888、－810、－707、一一600mVを示した試料の深さ方向元

素分布図を示した。－984mVを示した試料はほとんど原板に近く腐食は進んでいな

い。－888mV材でば表層に0、　C1が存在しており、かなり腐食が進行したことを示

している。－810mV材は一888mV材とほとんど変らない。－707mV材ではCl濃度

が高くなり、－600mV材では一707mV材に比してNiが出現するスパッタリング時

間が長くなっている。このことは表層の腐食層が厚いことを示している。

　5％NaCl水溶液浸漬材とSST材の腐食量を比較すると、前者ではClば表層（合金

層より外の層）から内層（合金層）にかけて分布している。しかし、後者では表層にはほ

とんどCIは存在せず、内層に濃化していることがわかった。

　一〇．5

　－0．6

　、≧－0．7

叢

芒一◎．8

婁

8　－o．9

　一墨．◎

　　◎　　　　　200　　　　4◎0　　　　60◎　　　　80◎　　　　憾00◎

　　　　　　　　Immerslon　time（hr）

図3・12Zn－Ni合金電気めっき皮膜の5％NaC1水溶液浸漬材の浸漬電位変化

3．3．5XPSによる塩水噴霧試験腐食層の状態分析

合金中のZn、　ZnO、　ZnCle中のZn　2Psa，の結合エネルギ・一…一の差は非常に小さい11）

ため、それらが混合している場合は結合エネルギv－・・・…からだけでは区別ができない。こ

こではそれらの半値幅を比較検討し、状態分析に応用できるかどうかを検詞する。

　図3－14にZn　2PsaのXPSスペクトルを示す。図中の数宇は半値幅である。　A、　B、
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図3－13Zn－Ni合金電気めっき皮膜の5％NaC1水溶液浸漬材の

AES深さ方向元素分布図

（A）原板、（B）浸漬電位一984血V、（C）－888mV、Φ）一一810MV

③一一一707mV、（F）－600mV　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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C、Dは腐食前の清浄合金、120h腐食材表面、300m海スパッターされた120h腐食

材、塩永浸漬腐食材表面（図3－4と同じ）からのスペクトルである。AESk　XPS分析よ

りAは合金のみで、BはZnO（OHも含む）から成ることがわかった。　CはZn、ZnO（OH

も含む）、Ni、　Clから成りNiは金属状態であったのでZnCh、　ZnO（OHも含む）およ

び合金から成るであろう。DではZnO（OHも含む）とC1のみが検出されたので

ZnO（OHも含む）およびZnC地から成るであろう。

　Zn　2p3復の半値幅は合金中では1．5eVであり純金属のそれと等しい。　Znの酸化物、

水酸化物の混合物（B）ではそれは2．OeVであった。金属と酸化物ではわずかに結合エネ

1025　　　　　　　　　　，020

BindinSU　enerq．　V（eV）

　　　　　　　図3－14XPS　Zn2Psaスペクトル

A：合金、B：Z迎0翅鞭0珊2、　C：蹴C12・4Z孤（0耳＞2（ZnOも含む）

D：5％NaC1浸漬材（浸漬電位一600mV）、図中に半価幅（eV）を示す

47



ルギーが異なるため半値幅が増加すると考えられる。Cl、0、　Zn、　Niを含む層（スペ

クトルCに対応する）では2．3eVに増加した。この場合もZnCLの結合エネルギー一が

合金や酸化物とわずかに異なるため半値幅が増加したと考えられる。Zn、0、　C1のみ

が存在する表面①のスペクトルに対応する）でも半値幅は2．3eVであった。

　図3－15に4h　SST（XPS装置のイオンスパッタリング速度が遅いので腐食層の薄い

試料を用いた）を行なった試料の深さ方向におけるZn　2p3rzの半値幅変化を示した。

Zn　2psaの半値幅は、200曲スパッターまでは2．eeVでそれ以降噌加し、800min付

近では2．5eVとなった。すなわち、200minまではZnO、　Zn（0耳）2の層が存在し、そ

れ以降はZnCLを含む層が出現する（C12Pのピークが出現することからもわかる）。ま

たピーク形状、ピーク位置からNi　2pは金属であることを示しており、合金層（γ相）

も共存していることがわかる。Zn　2psaの半値幅が800minスパッター付近で2．5eV

に増加するのは、この付近で合金成分が増加するためと考えられる。このことはZn

のオージェピークの形状より判別でき、800min以降ではZI1の金属成分が増加する

ことから、裏付けられた。Niのピークはどの場所においても金属であることを示して

いた。
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図3－15Zn－Ni合金電気めっき皮膜の4時間塩水“麟騨験材のスパヅター時間による

　　　　Zn　2Pan半価幅（四旺M）の変化
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3．3．6X線回折による腐食層の分析

図3－16に120h　SST材（A）、5％NaCl水溶液浸漬材（電位一600m下の（B）、4h　SST

材（C）、4h　SST材を870n血スパッターしたもの（3．3。5項で使用したもの）〈P）のX線

回折図を示す。図中のa、b、　c、　dのピークはZnC地・4Zn（OH）2の（003）面（d＝7．90　A）、

ZnOの（002）面（d罵2．59A）、　Zn－Ni合金y相の（411）（330）面（d＝2．11A）、地鉄の（211）

面（d＃1．17A）にそれぞれ指数づけできる。

　（A）と（B）を比較すると浸漬材では腐食生成物であるZ孤C12・4Z鷺（OH）2の（003）面と

ZnOの（002）面の強いピークが現れている。一方、　SST材ではZnCL・4Zn（0耳）2によ

るピークは出現しているがZnOによるピークは出現していない。　AESによる深さ方

向分析では図3－2に示したように表層ではほとんどZnと0のみであったことから

零
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　図3－16Zn－Ni合金電気めっき皮膜の腐食試験後のX線回折図形

A：120時間塩水噴霧試験材、B：5％NaC1浸漬材（浸漬電位一600mV）　’

C：4時間塩水噴霧試験材、D：Cの試料を870分スパッターシタ試験材

　　　（a）：ZnCtZ・4Zn（OH）2の（003）面、Φ）：ZnOの（002）面

　　　◎：γ相合金の（411）（330）面、（d）：地鉄の（211）面
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SST腐食材では表層はアモルファスZnO（Zn（OH）2も含む）層が形成されていると考え

られる。（B）における腐食生成物の結晶性の良さは図3．4に示したSEM写真における

細かい結晶の集合をよく説明できる。（C）、の）は（A）に比してピークaが小さく、ピー

クcが大きい。また（C）とΦ）を比較するとΦ）ではピークaが小さくなっている。つま

り、870m血スパッターにより腐食生成物が削り取られたがまだそれは残存している

ことを示している。

3．3．7　Zn－13皿ass％Ni合金めっきの腐食機構

SSTによる腐食を模式的に図3－17に示凱腐食前のNi　13mass％では、合金層は

γ相単一で図のように多結晶粒から成るであろう。AES深さ方向分析より腐食潜の表

層はZnO（水酸化物も含む）でその内側にZn、0、　Ni、　Clよりなる層があることがわ

かった。この内層はXPS、　X線回折よりγ相合金とZnCL・4Zn（OH）2からなることが

明らかとなった。また、．SAMの結果よりC1もほぼ全体に均一（分解能1μm以下）に

分布していた。以上の結果より、内層では合金粒（粒経は1μm以下で、SAMでは区

別できなかった）が存在し、ZnCL・4Zn（0耳＞2は粒界に存在すると考えられる。すな

わち腐食時間72～240hでは図3－17の下図のようになると考えられる。72～240h

SST材のAES深さ方向元素分布図（図3－6）はほぼ同じプロファイルであっfc。このこ

とはこのような元素分布状態で耐斜生を保っていることを示している。事実SSTによ

る重量減少は初期に増加し、それ以降（～6日まで）ほぼ一定となる、という結果をよく

説明できる。つまり、合金相粒は腐食生成物である絶縁性のZnCh・4Zn（OH）2に取り

囲まれることにより電気化学反応が抑制され耐食性を示していると考えられる。また、

図3－11でNi／Zn比が腐食前のそれより高いのはZnが表層へ溶出したためと考えら

れる。腐食層と合金層との界面でNiの濃化が認められないのはZnが合金層内部から

も溶出しているためであろう。
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「phase

Zn。．Zn（。Hj　r、phase

ZnCl2・4Zn（OH）2

図3－17Zn－Ni合金電気めっき皮膜の塩水噴霧試験後の腐食層の断面模式図

　　　　　　　　　　上図：腐食前、下図：腐食後

3．4結言

AES、　SAM、　XPS、　SEM、　XRDを用いてZn－13mass％Ni合金めっき鋼板の腐

食層を分析し、次の結果をえた。

　1）SST腐食材（24～240h）の表層はZnOとZn（OH）2からなり、内層はγ合金と

ZnC12・4Zn（OH）2からなる。

　2）表層と内層の間でNiの濃化はない。

　3）S°／・NaCl水溶液浸漬材ではZnG弛・4Zn（O耳＞2は表層及び内層に存在する。
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以上の結果より、腐食環境の相異で腐食生成物の深さ方向元素分布は異なることが

明らかとなった。なぜこのような差異を生ずるかはいまだ不明であるが・腐食試験方

法が異なるとそのような差異を生ずるということは腐食の評価法にも関連するので・

留意が必要である。
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第4章Zn・Mn合金電気めっきの皮膜構造解析

4L1緒言

近年、自動車用防錆鋼板としてZn－FeやZn・Niの合金電気めっき鋼板が開発、製造

されている1N4）が、自動車メーカーでは、さらに安価で耐食性に優れるめっき鋼板の

出現を強く望んでいる。新たに開発されたZn－Mn合金電気めっき鋼板は、従来のZn

系合金電気めっき鋼板に比較して、優れた耐食性と、良好な塗装後耐食性、さらには、

優れた塗装性を兼ね備えためっき鋼板である5笥。これまで、電気めっき法によるZn

系合金めっき皮膜の結晶構造は熱平衡相とは一致しないことが報告されている8～14）

が、Zn－Mn合金めっき皮膜に関しては全く未知である。

　本章では、Zn－Mn合金電気めっき皮膜のめっきままの結晶構造と、実際の自動車用

防錆鋼板は多くの場合焼付塗装が施されることで熱履歴を伴うので、加熱処理後の結

晶構造とを、X線回折（XRD）、走査型電子顕微鏡（SEM）、ならびに二次イオン質量分

析法（SIMS）の物理分析手法を用いて明らかにした結果を述べる5～7・15n8）。

4．2実験方法

4．2．1実験材

実腱で試験片（冷延鎌、SPCE相当、　O．8×70×185㎜の大きさ）をアルカリ電

解脱脂、水洗、硫酸電解酸洗、水洗してめっきを施した。めっき浴は、硫酸亜鉛、硫

酸マンガン、クエン酸ナトリウムで、いずれも薬品は工業用を使用した。めっき条件

は、電流密度：1～4kA／m2、　pH：5～6、浴温：50℃で、　Mn組成0．01～100　mass％

のめっき材を作製して実験材とした。

4．2．2めっき皮膜の分析

（1）めっき皮膜の形態

　めっき皮膜の表面、断面形態をSEMで観察した。めっき皮膜の断面形態観察試料

は、実験材を液体窒素中で冷却して破断したものを使用した。
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（2）めっき皮膜の組成分析

Zn－42macss％Mnめっき皮膜中のZn、血の分布をSIMSで分析した。分析試料は

有機溶剤で超音波洗浄を行った。分析条件は、分析領域60μm、一次イオン02＋、加

速電圧8kVで、分析場所は任意の表面とした。

（3）めっき皮膜の結晶構造

　めっき皮膜の結晶構造をXRDで解析した。測定は、θ一2θ法で、　X線管球Cu　kα

（2kVA）を用いた。

（4）めっき皮膜の加熱処理

めっき皮膜を170℃（大気中）のほか、250℃、300℃（N2雰囲気中）まで加熱し、その

後徐冷してめっき皮膜の結晶構造の変化を、XRDで解析した。

4．3実験結果と考察

4．3．1めっき皮膜の形態

　図41にめっき皮膜の表面形態を示した。Zn－24mass％Mn合金結晶は平滑で微細

である。Zn－62mass％Mn合金結晶は丸みを帯びた粒状である。この粒は微細粒の集

合体である。Zn－42mass％Mn合金は前二者の結晶が混在した状態である5～り。図4－

2に図4－1で観察したと同一の実験材のめっき皮膜の断面形態を示した。断面はいず

れもほぼ一様な形態を呈している。

4．3．2めっき皮膜の組成分布

　図4・3にZn－42mass％Mhめっき皮膜のSIMS分析結果を示したっ縦軸はMn、　Zn、

Feのイオン強度（任意単位）で、横軸はめっき皮膜表面からの深さを示している（スパッ

タリン如寺間）。Mn、　Znともにめっき皮膜中ではほぼ一様な分布を呈しており、めっ

き皮膜は均一組成であることが分る。なお、SIMS分析では、表面汚染の影響により

表層付近ではデータが組成を反映しない19）。また、M血は感度が高いため20）、下地鋼

板（O．｛＄t　mass％程凱血を鋤中でもかなりの醸を示している。

54



鎖藻織i馨黎難購
琴灘雛撒灘響藝．

難灘灘聯欝，・難繍難

h岱欠　　　　　　　　　　　　　　　　　r
ゐ痴η，　帥　　く　　　　　　　　　　　　　　　　h’甜　　　　、軸　　　　　　AVA　がく　　’

　　　　　．　　灘i灘霧講護
　　　　　　げ　　　n　　　　　
　　　　　縫，鑛雛灘蒸

　　　　　　　霧灘’鞭i

蕪覇蝦灘灘
　　　　　　　　購灘灘謬

A榊猟A　’顕’繊

）蒙嚢嚢欝1響懸灘難i（c＞灘　欝鎌擁霧羅蕪灘無甕

灘難灘i躍難難羅灘馨羅
灘臨灘灘灘覇騰嚢灘

灘灘難難難嚢灘難聾懸、鍵灘灘難雛
難難鱗隷織薫繊塁灘難難灘議顯難雛鍵v

1霧霧雛難灘麟懸難難醗難難蒙㌔簾藝灘嚢懸灘難鍵嚢懸難

2婆mas＄．O／o難Σ箆

　　　　　　　　　ウ諜羅難鍵灘鍵難叢難糞雛灘饗影鍵i

42凱乏綿s％｝》夏捻 62maSS％M捻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冒

図4－1Zn－Mn合金電気めっき皮膜の表面形態

2μm
図4－2Zn－Mn合金電気めっき皮膜の断面形態

籍

§

臼

5
む
゜お

8
三

Mn
Zn

←steeI

　substrate

　　　Fe

　　　　　0　　　　　　　　30　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　Sputtering　time（min・）

図4－3Zn．42mass％Mn合金電気めっき皮膜の深さ方向元素分布図

　　　　　　　　　　　　　　　55



4．3．3めっき皮膜の結晶構造

（1）X線回折図形の解析

図4－4に各組成の合金めっき皮膜のX線回折パターンを示した。上段より

0．01mass％Mn、14mass％M漁、24血ass％Mn、42mass％Mn、62mass％Mn、　puleMn

の順に示されている。組成によりη相、r相、ε相、γ一Mh相、α一Mn相の回折ピー

クが現れている（Feの回折ピークは下地のα一Feである）。0．01mass％翫ではη相

（h（夢、a軸＝2．67A、　c軸＝4．95A：通常のZn）の、純晦ではα一Mn（cubic、　a軸：8．91

A：通常の血）の回折線がみえる。中間組成では、Ml3iit含有量によりr相（cubtc、　a

軸識9．14A：MitsZtei）、ε相（hqp、　a軸≒2．74～2．77A、　c軸＝4．45～4．46　A）、γ一Mn

相（boay　centel6観ragona1、　a軸≒2．67～2．69　A、　c軸＝3．53～3．78　A）のうち、いずれ

か単相または2相混合状態をとる。ここで特徴的なことは、γ一Mn相のc軸がMh含

有量で3．53～3．78Aと変化していることである。これは次の（2）で考察する。

　図45にZn－Mn合金Ol平衡状態図21）を示した。η相はMnを0．数孤ass％程度しか

固溶しないため状態図上では殆ど幅をもたない。α一Mnは数mass％のZnを固溶し

うる。r相はZn約80mass％、約400℃以下で存在する。ε相とγ一M血相は斜線で

示してあるように高温に位置しており、通常の条件では常温で存在することはない。

したがってこのような相を含むめっき皮膜は、熱的に非平衡な状態にあると言える。

この非平衡な相が電着により形成される現象は既に他の合金系でも見出されているが

8～14）、これは本合金系のように、高電流密度、高過電圧下の析出では、内部エネルギ

ーが高くなり、常温では存在しない高温相が析出したと推定される5～D。

（2）γ一Mn相の格子定数変化

図4－6にMn40～90mass％で見られるツーMn相の格子定数と組成との関係を示し

た。縦軸はγ・Mh相のa、　c軸の格子定数で横軸はM血mass％である。　Mn含有量の

低いものほどc軸が伸びている。これに対して、a軸はほぼ一定である。この理由を

以下のように考察する。

　図4－7（a）に示すのがγ・Mnのunit　cdlで、純γ一Mnならばa＝2．67Aでc＝3．55Aの

格子定数となる。このうちA、B、　Cと記号を付けた原子に注目してその原子間距離
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を計算すると図4－7（b）のようになる。AC間やBC間よりもAB間の方が大きいため

AB間は隙間があることになる。このγ一Mnに、　Mnより原子半径が大きいZnがMm

サイトの一部を占有して平均原子半径が大きくなった場合、AC間及びBC間が伸び

ても、AB間は隙間があるため伸びないという格子変化が可能であると考えられる。

これをunit　cdlで考えると、　a軸はそのままでC軸だけが伸びることになるので、実

際の格子定数の変化を説明できたと言える。また、AB間距離が等しくなると、図4－

7（c）のようにA、B、　Cの3原子で正三角形を成す。これ以上平均原子半径が長くなる

と、γ一Mn相ではなくなると考えられる。したがって、図4－7（c）の状態でのc軸が’y

－Mn相としては最長と考えられる。これを計算すると3．78　Aとなり、実際のめっきか

ら得られたc軸の最大値とほぼ一致する。これに対して、Mn　12～60mass％で見られ

るε相の格子定数はa軸、c軸ともに組成との相関を示していない。

（3）合金組成と合金相の関係

　中間組成域で見られるε相とγ一Mn相の存在割合がMn含有量によりどのように変

イけるのかを知るため、それぞれのX線回折弓鍍比（1．（101）／1，（101）＋1，（101）、γ

比と称する）を求めた。その結果をMn含有量と対比し図4－85～7）に略図で示した。

縦軸はX編鍍比（γ比）で横軸はMn量である。図によれば、蜘含有量が20mass％

未満ではε相単層であり、20mass％以上ではε相とγ一Mn相との2相共存状態とな

るbMn含有量が20mass％から50mass％の組成域では、合金中のMn含有量の増加

　　1
．9

tL

80

ε・phase

　○の0
20　　　　　40　　　　　60　　　　　80

　　Mn　content（mass％）

図4－8X線圓据鍍比（γ比）とM血含有量の関係

　　　（ッ比：1γ（101）／1γ（101）十1ε（101））
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lde　｛　　　｛　　　｛　　　1

図4－10Z聾Mn合金電気めっき皮膜の250℃、300℃加熱による結晶構造の変化

と共にγ一Mh相の存在割合が急激に増加し（γ比が高くなる）、50mass％以上では、　ty

・Mh相主体の結晶構造となる。

（4）ε相とγ一Mn相の熱的変化

　熱的に非平衡な状態にあるε相とγ一Mn相は、加熱した場合、何らかの相変態を起

こすことが予想される。実際の自動車用防錆鋼板は多くの揚合、焼付塗装が施される

のでその際に熱履歴を伴う。そこで、焼付塗装温度である170°C（大気中）と、さらに

250℃、300℃（N2雰囲気中）まで実験材を加熱し、その後徐冷して結晶構造の変化を調

べた。その結果、170℃ではいずれの実験材も加熱前後で、X線回折図形に変化は見

られなかった。しかし、250℃、300℃の加熱では回折図形に変化が見られた。図4－9

に250℃と300℃での加熱後のX線回折図形の一部を、加熱前の回折図形と比較して

示した。上二段（a）が14mass％血材の250℃加熱前後で、中二段Φ）が42mass％Mn

材、下二段（c）が62mass％Mn材の300℃加熱前後の回折図形である。

　図4－10に250℃、300℃加熱で回折図形に変化が見られた結果をまとめて示した。

図によれば、1）r相とε相を愈む実験材は250℃まで加熱するとε相が消え、r単層

になる。2）ε相の実験材は3⑧O°Cまで加熱しても変化しない。3）γ一Mn相を含む実験
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材は300°Cまで加熱すると、α一Mnまたはβ一Mn相（cmbic、　a畿6．31A）が現れること

になる。

以上の結果より、熱的に非平衡である相を有するめっき層は、実用的な焼付塗装温

度（170℃）に加熱しても相変態を起こさないが、250℃以上に加熱すると一部変化を生

じることが分った。

4．4結言

新たな自動車用防錆鋼板として開発された、Zn－Mn合金電気めっき鋼板のめっき皮

膜構造を物理分析手法を用いて解析した結果、以下のことが分った。

　1）めっき皮膜の表面形態は、Mn含有量の増加と共に微細結晶粒が集合した粒状と

なる。また、断面形態は、瞼含有量に関係なくほぼ一様である。

2）めっき皮膜は、深さ方向に対してほぼ均一組成である。

3）めっき層の結晶構造は、η相、r相、ε相、　ty　・Mn、α一Mn相の5相で、合金組

成によりこれらのうちいずれかの単相または2相混合状態をとる。

4）γ一Mn相はMn含有量が低いものほどc軸の格子定数が伸びている。その理由を

純γ一Mnの原子間距離から考察した。

　5）中間組成域ではε相とγ一Mn相の2相よりなるが、両者は常温では存在しない相

で熱的に非平衡な相である。しかし、焼付塗装測斐である170℃の加熱では相変態は

起こさない。

以上に示したように、これまで全く未知であったZn－Mn合金電気めっき皮膜の結

晶構造を主として明らかにすることができた。
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第5章Si含有鋼板の表面構造と溶融亜鉛めっき密着性の関係

5．1緒言

近年、防錆性能強化と軽量化の観点から、高弓鍍溶融亜鉛めっき鋼板が自動車車体

に用いられるケースが増加している。高弓鍍化を目的としてSi、　P、咀などの元素を

添加した鋼板が溶融亜鉛めっき原板として使われているが、鋼板に添加されるそれら

の元素は溶融亜鉛めっき性、すなわち、めっきの密着性やめっき後の合金化処理性な

どを阻害させることが多く報告されている1MD。その一方で、めっき前の鋼板表面の

性状とめっき後の溶融亜鉛めっき性を直接対応づけた報告例6’”9）は少ない。

本章では・無酸化炉タイプの溶融亜鉛めっきラインCGL（Continuous　GalvaniZing

ine）と類似の雰囲気と熱サイクルでめっきすることが可能な実験装置（CGLシミュ

レータ）で作製した鋼板の、表面の性状とめっき後の溶融亜鉛めっき性、特にめっき密

着性について、鋼板に添加されるSiに注目して、物理分析手法を用いた分析結果を述

べる。また、めっき密着性阻害要因についても議論する10～m。

5．2実験方法

5．2．1実験材

実験材の化学成分を表5－1に示す。Steel　1を基本成分として、　Siの量をそれぞれ変

えたものがSted　2～8である。各々の実験材ほ電解鉄を主原料として、150kg真空溶

表5－1実験材の化学成分値

（mass％〉

SteeI C Si Mn P S Sol．Al

7 0，051 0．01 0．25 0，007 0，003 0，038

2 O，048 0．04 0．27 0，007 0，003 0，039

3 0，051 0．06 0．24 0，OO7 0，003 0，037

4 0，042 0．08 0．25 0，007 0，003 0，040

5 0，047 0．13 0．24 0，007 0，003 0，038

6 0，050 0．21 0．27 0，007 0，003 0，037

7 0，046 0．36 0．25 0，007 0，003 0，041

8 0，057 0．53 0．31 0．0望0 0，004 0，038
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解炉で鋼塊を溶製し、実験室熱間圧延機で32mmまで圧延した。この熱延鋼板を

蟹酸簸実験室綱圧礁で0．8mmの艇鋤購圧材）として所定の寸灘×

40×240mm）に切断し、電解脇旨して実験に供した。

522溶融亜鉛めっきの前処理とめっき

冷圧材をCGLシミュレータ1）で、15％CO2＋N2雰囲気中で300℃まで昇温、加熱中

の10秒間弱酸化させた後、25％H2＋N2雰囲気に変え、約30℃／sの昇温速度で800℃

まで加熱し30秒間保持して鋼板表面を還元した。その後、鋼板温度が500℃になっ

た時点で鋼板を亜鉛めっき浴に浸漬させた鋼板（めっき材）と、めっきせずにN2ガスで

冷却したままの鋼板（前処理材）を後述の調査試料とした。亜鉛めっき条件は、浴温度

460℃、めっき時間5秒で、浴組成はNを0．16mass％含有した調合亜鉛浴である。

5．2．3溶融亜鉛めっき前の鋼板表面性状

（1）鋼板表面のオージェ電子分光分析

冷圧材と前処理材の鋼板表面をオージェ電子分光法AES（Auger　El㏄tron

Spemroscopy）で分析し渇分析試料は有機溶剤で超音波洗浄を行った。分析条件は、

分析領域50μ皿、加速電圧5kV、試料電流30μAで、分析場所は任意の表面とした。

なお、冷圧材については実験材の他に参考として、実験材と同時に作製された実験室

材の1mass％Si材も分析した。

（2）鋼板表面の電子顕微鏡観察

鋼板表面に生成していると考えられる酸化皮膜や、表面濃化元素の形態と組成を調

査するために、抽出レプリカ法13）を用いた。鋼板表面で採取した抽出レプリカ材を電

子顕微鏡TXSM（恥ansmission　Me（rmn　Microscopy）の形態観察と電子線回折、および

エネルギ」分散型X線分光器EDS（Ene囎y　DiSPe憾ve　X・Iay　Spa血ometer）の元素分

析を行った6

5．2．4溶融亜鉛めっき性
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（1）めっき密着性評価

　めっき密謝生を180°密着曲げ試験により5段階で評価した。評価は西本ら1）に従

い、180°密着曲げ試験後の試験片の曲げ部にセロハンテープを押し付け、引き剥が

し、曲げ部をルーペで観察した。評点5はまったく剥離がない場合、評点4はごくわ

ずか剥離があった場合で、明らかな剥離があった場合は評点3、10～30％程度の剥離

を評点2、それ以上の剥離を評点1とした。この試験では、評点4以上で実用上問題

のない範囲の密謝生と考えられる1）。

（2）合金相形態

インヒビターを添加した希塩酸でめっき材のZn層を溶解して、めっき／鋼板界面

に生成している初期合金相を走査型電子顕微鏡SEM（Sca皿血g　Ele（titron　Micro－

scope）で観察した。次に、抽出Gレプリカ法で初期合金相を剥離して、脳Mでその形態

観察とEDSの元素分析を行った。

（3）めっき剥離面形態

5．2．4項（1）で、めっき剥離が著しかったSteel　8のめっき剥離面（鋼板側、　Zn働を

SEMで観察した。次に、めっき剥離面の鋼板側をAESで分析した。なお、　AESの

点分析における分析領域（電子線直径）は1μmである。

5．3実験結果と考察

5．3．1溶融亜鉛めっき前の鋼板表面性状

（1）鋼板表面のAESによる分析

冷圧材と前処理材表面のAESによるSiの分析結果を図5－1に示す。縦軸はSiのオ

ージェ電子スペ外ル醸をFeの醸で規靴したもの（臆戦）で、横融醐板の

Si量である。冷圧材（③）の表面は、参考に分析したimass％Si材でSiが検出されて

いるだけで、その他の実験材からは全くSiは検出されていない。それに対して、前処

理材（○）の表面は実験材の全てでSiが検出されており、その弓鍍は鋼板のSi量に比例

して高くなっている。このAES分析結果は、鋼板に添加されたSiがめっき前の熱処
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理により鋼板表面に濃化したことを示している。
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図5－1鋼蕨面のSiのオー一ジェ翻鍍と鋼中Si量の関係

（2）鋼板表面抽出物のTEMによる分析

図5－2は鋼板表面から採取した抽出レプリカ材の形態観察の一部である。上段（a～

のが冷圧材で下段（e～h）が前処理材である。左から順にSi量が増加するように配置し

た（それぞれの写真中に示した数値がSi　mass％で、下段e～hもそれぞれに対応して

いる）。上段の冷圧材は微細な表面凹凸形態が反映されているだけであるのに対して、

下段の前処理材のf・－hはいずれも1μ皿以下の粒状物質と、フェライト粒界に存在し

ていたと考えられるネット状の物質が抽出されている。また、抽出物の量はSi量の増

加と共にその割合が多くなっている。

　図5－3はSteel　8の前処理材における抽出レプリカ材の形態写真である。抽出されて

いる粒状物質の分布は局所的ではなくて、表面金体に分布している。そして、その分

布形態は結晶粒により異なり、写真中に示したAの結晶粒では大きい粒子が、Bの結

晶粒では小さい粒子が密に分布している。
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図5－2鋼板の表面形態（抽出レプリカ材）

上段a～d：冷圧材、下段e～h：前処理材
9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧

図5－3鋼板の表面形態（抽出レプリカ、Steel　8の前処理材）

A：大きい粒状物質が分布する結晶粒

B：小さい粒状物質が分布する結晶粒
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　図5－4はStee18から抽出された粒状物質の形態（a）と、EDSによる元素分析結果（b）、

および電子線回折図形（c）とその模式図である。EDSでは形態写真中に矢印で示した粒

状物質からSiとMnが検出された（Cuはレプリカ膜を支持しているメッシュからの信

号である）。電子線回折では、得られた図形のスポット解析の結果、矢印の粒状物質は

三斜晶のMnSiO3に帰属された。なお、回折図形にみられるリングは、粒状物質で回

折されたスポット図形を解析するために、レプリカ膜にあらかじめ蒸着しておいた

Au（標準物質）からの回折リングである。

　　㎎曜曝・
a　　　　　　　　　．、ザト㍉

i　！
iく∵

　　夢　讐

d

　・一・一一．．　2e2

　　　　塗　　　ψ
　へリハの

…角識託皇・2

　継紛入射

図5－4鋼板表面の粒状物質形態（a）とその元素分析結果（b）、ならびに電子線回折

　　　図形（c）と電子回折図形の模式図（d）（Steel　8の前処理材）

5．3．2溶融亜鉛めっき前の鋼板表面性状に関する考察

　めっき前の鋼板表面をAESで分析した結果、焼鈍直後、すなわち前処理材の鋼板表

面にはSiが濃化していた（濃化層の深さ方向分布は示されていないが、　AESのアルゴ

ンイオンでのスパッタリングによる深さ方向分析で、Siの濃化層は、　O．O・lmass％Si

材で約0．01μm、0．53mass％Si材で約0．05μmの厚さであったことを確認している）。

そのSiの表面濃化挙動をTEMで調査すると、濃化しているSiはMnSiO3の酸化物

として、結晶粒内では粒状形態で、結晶粒界では粒界に沿う形で分布していた。そし

て、結晶粒内の分布は、結晶粒により異なり、図5－3で示したように大きい粒子が分

布しているAの結晶粒と、小さい粒子が分布しているBの結晶粒があることが明らか

となった。
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　この鋼板表面に分布していたMitSio3は、めっき前の鋼板表面の清浄化と活性化並

びに焼鈍を兼ねて行われる熱処理過程で生成すると考えられる。まず、15％CO2＋N2

雰囲気中で鋼板を加熱酸化させた時に表面に薄いFe酸化物層が形成される。そして、

25％職＋N2雰囲気中での還元加熱処理により、鋼板表面を覆っていたFe酸化物が還

元されると同時に、鋼板中のSi、　Mnが表面に濃化し雰囲気中で選択酸化したものと

考えられる。結果として鋼板表面はM血Sio3の酸化物で覆われてしまう。

　鋼板表面に生成したMnSio3の分布形態が結晶粒で異なる理由は、鋼板表面の集合

組織が考えられる。鋼板の結晶面によって鉄の酸化速度やイオンの拡散速度が異なる

ことはよく知られている14・IS。前田ら16）は冷延鋼板表面の酸化膜について、結晶の優

先方位と酸化膜厚とに一義的な対応はないが結晶粒度の近いところで比較すると

（111）面強度の高いものほど、あるいは（100）面強度の低いものほど薄くなる傾向が認

められることを報告している。このように、結晶面で鉄の酸化速度やイオンの拡散速

度が異なることを考えれば、本実験で確認されたMnSiO3の結晶粒による分布形態の

相違は、結晶面が持つ酸化速度とイオンの拡散速度の差が反映されているのではない

かと考えられる。しかし、事実として現れているMnSiO3の大きい粒子の分布する結

晶粒と、小さい粒子が分布する結晶粒がどの結晶面であるかは不明である。

5．3．3溶融亜鉛めっき性

（1）めっき密着性

　図5－5にめっき密着性の評価結果を、試験数3回の平均値で示す。縦軸は評点で横

軸は鋼板のSi　mass％である。めっき密着性はSi量の増加と共に悪くなっている。特

に、St戯8は2以下の評点であり著しく密着性が悪い。

（2）合金相

　図5・6はインヒビターを添加した希塩酸で表層のZnを除去した後に、めっき／鋼

板界面にみられた初期合金相のSEMによる形態観察結果である。写真左からSted

1、7、8（写真右上に示してあるの溺Si㎜ass％）の形態で、めっき界面にはいずれも写

真上に示したAとBの形態を呈した合金相が観察されている。Aの部分はBに比べ
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図5－5溶融亜鉛めっき層の密着性と鋼中Si量の関係

て微細な形態（A系合金相）を呈しており、Si量の増加と共にまばらになる。　Bの部分

はやや丸み帯びた針状の形態（B系合金相）を呈しており、Si量の増加と共に粗大化し

ている。

　　図5－6鋼板／めっき層界面に生成した初期合金層の形態

a：Steel　1、　b：Steel　7、　c：Steel　8、　A：A系合金相、　B：B系合金相
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　図5－7はSEMで観察したSteel　1とSteel　8の合金相を抽出レプリカ法で鋼板から

剥離して、TEMでその形態を観察した結果で、（a）がSteel　1で、（b）がStee18である。

図5・6のSEM観察結果のA系合金相は灰色に、　B系合金相は黒く観察されており、

抽出レプリカ法でめっき／鋼板界面に生成した合金相が剥離できたことが分る。A系、

B系それぞれの合金相をEDSで定性分析した結果、いずれの合金相からもFe、皿、

Znの3元素が検出された。表5－2はそれぞれの合金相のZAF法1のによる半定量分析

結果である。なお、分析値は誤差を含んでいるので、ここでは合金相間の相対比較に

止めるが、A系合金相はNの濃度が高いことからZnを含有するFe2Als合金相で、　B

系合金相はAlを含有したFeZni3合金相（ζ相）と考えられるEl）。

1“＄．

図5・7鋼板／めっき層界面に生成した初期合金相の形態（抽出レプリカ材）

　　　　a：Steel　1、　b：Steel　8、　A：A系合金相、　B：B系合金相

表5－2鋼板／めっき層界面に生成した初期合金相の定量分析結果

（maSS％）

Steel　1（Si：0．01） Steel　8（Si：0．53）

AType　Alloy BType　Alloy AType　Alloy BType　AIIoy

ノ4／ 51．7 15．7 52．5 11．9

角 43．6 31．4 42．4 26．7

乃 4．7 52．9 5．1 61．3
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（3）めっき剥離面

5．3．3項（1）のめっき密着陛試験において、著しく密着性が悪かったSteel　8のめっき

剥離面形態のSEM観察結果を図5－8に示す。めっきが剥離された鋼板側（a）には5．3．2

項（2）の合金相形態で観察されたと同じと考えられるA系合金相が、凹凸の少ないやや

板状の形態（矢印1）に、またフェライト結晶粒界と考えられるネット状の形態（矢印3）

と、板状の中に丸く穴が空いたような形態（矢印2）がそれぞれみられる。次に、剥離面

の亜鉛側（b）には、A系、　B系いずれの合金相も観察されておらず、鋼板のフェライト

粒界（矢印3）と考えられるネット状の形態のみが観察されている。

図5－8溶融亜鉛めっき層の剥離面の形態（Steel　8）

a：めっき剥離後の鋼板面、b：めっき剥離後の亜鉛面

　　1：A系合金相、2：丸い穴、ね3：結晶粒界

図5－9は、めっき剥離面鋼板側で観察されたA系合金相（矢印1）と、部分的に丸く

穴の空いている様に観察されている場所（矢印2）のAES分析結果である。矢印1（上図）

の部分からはC、0、Fe、　N、　Znが検出されており、矢印2（下図）の部分からは矢印

1の部分で検出された元素に加えてSiが検出されている。また矢印1の部分に比べて

矢印2の部分は0濃度が高く、Zn濃度が低い。この矢印2の部分で検出されたSi
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とoは、5．3．1項（2）で観察された前処理材の表面全体に点在していたMnSiO3による

ものと考えられる。また、Mnについては、　MnとFeのオージェピークはほとんど重

なるけれど、700eVピークと600eVピークの比をみると2の方が大きいことから2

ではMnピークが含まれていると考えられる。

男

＼
毛

Electron　Energy　（eV）

図5－9図5－8のめっき剥離面鋼板側のオージェ電子スペクトル

　　　　（形態写真中の矢印No．は分析場所を示す）

5．3．4溶融亜鉛めっき性に関する考察

めっき密着1生が著しく悪かったSteel　8のめっき剥離面を調査した結果、鋼板側に

はFe2Als合金相と考えられるA系合金相が存在していた。図5－10はSteel　8の前処

理材表面のMnSio3の分布形態（a）と、めっき剥離面鋼板側（b）の形態を比較したもので

ある。（b）の矢印で示した丸い形状の部分や粒界部分は、（a）のMhSio3の分布形態と良

く対応している。AESの分析結果、（b）の丸い形状部分と粒界部からSiとoが検出さ

れた事実より、そこは、めっき前にMnSio3の酸化物が存在していたところで、　Fe－

N、Fe－Zn反応が阻害されて合金相が存在していない場所と考えられる。
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めっき層を希塩酸で溶解して、めっき／鋼板界面に生成していた初期合金相をSEM

で観察した結果、Fe2A］s合金相とFeZn13合金相（ζ相）が観察された。鋼板のSi量の

増加と共に、Fe2Als合金相はめっき剥離面で観察された丸い形状の部分、および粒界

部が明瞭に現れ、FeZn13合金相（ζ相）は粗大し疎らに分布していた。つづいて、鋼板

から抽出した合金相をTEMで観察すると、その形態はSEM観察結果とほぼ同じで

あった事実から、本研究でのSi添加鋼板のめっき層の形態は次のように考えられる。

　めっき前処理材の鋼板表面にはMnSio3の酸化物粒子が生成しているが、その形態

は大きい粒子が分布するA結晶粒と、小さい粒子が密に分布するB結晶粒が存在する。

そして、その様な表面形態を有する鋼板がZn浴に浸漬されると、まず酸化物が存在

していない鋼板表面でFeと親和力の強いZn浴中のNがFeと選択的に反応して

Fe2A】5合金相が生成する3・18・19）。しかし、そのFe2Als合金相の生成形態は酸化物の分

布により異なると考えられる。すなわち、浴中湖はFeと反応すると同時に酸化物の

還元にも一部消費されると考えられる1）ことから、小さい酸化物粒子が密に分布する

B結晶粒では、Feの露出間隔が非常に狭いためにAlは酸化物の還元に消費される。

その結果、酸化物近傍のFe露出面ではAl濃度が低下して、　FeZn13合金相（ζ相）が生

成する。一方、大きい酸化物粒子が分布するA結晶粒はB結晶粒に比べてFeの露出

間隔が広いために、Fe－Al反応が進みFe2Als合金相が生成する。そして、大きい酸化

物粒子は浴中Alには殆ど還元されずにめっき／鋼板界面に残存する。その結果とし

図5－10：溶融亜鉛めっき前の表面形態とめっき剥離後の鋼板表面の形態比較

　　　　　a：めっき前の鋼板表面、b：めっき剥離面の鋼板面
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て、残存した酸化物の上にはただ凝固Zn（η相）が付着しているだけで、そこは非常に

密着力の弱い界面が形成されていると考えられる。

以上の結果より、めっき剥離は、大きい酸化物粒子が分布するA結晶粒の、めっき

／鋼板界面に残存するMnSio3とη相の界面を起点とすると考えられる。

5．4結言

　Si添加鋼板のめっき前の鋼板表面の性状と溶融亜鉛めっき性を物理分析手法を用

いて分析した結果、以下のことが分った。

　1）めっき密着性は鋼板添加Si量の増加と共に劣化する。

　2）鋼板に添加されたSiはめっき前の熱処理により鋼板表面にMnSiO3の酸化物粒子

として分布する。

　3）めっき／鋼板界面にはFe2Als合金相とFeZn13合金相（ζ相）が生成するが、その生

成は鋼板表面に分布しているMmSiO3の形態に依存する。

　4）めっき剥離面の鋼板側にはFe2Als合金相が観察され、その形態はめっき前の鋼板

表面に分布しているMinSiO3の形態と良く対応している。

以上の結果から、めっき剥離はめっき／鋼板界面に残存するMnSio3とη相の界面

を起点とすると結論づけた。
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第6章熱延鋼板における溶融亜鉛めっき合金化挙動

6．1緒言

建材用途として多用されているフラックス式熱延溶融亜鉛めっき鋼板は、近年、低

コストの観点から無塗装での使用が増加している。そのため、めっきの表面外観に対

する品質要求がより厳しくなってきた。このような状況下から、熱延鋼板の溶融亜鉛

めっき反応、特にめっきの表面外観に及ぼす種々の要因を検討する事が急務となって

いる。

　これまで、冷延鋼板の連続溶融亜鉛めっきにおける亜鉛めっき反応に関しては、焼

鈍後の鋼成分の影響を主として多くの報告がなされている1’”3）。しかし、フラックス法

による熱延溶融亜鉛めっき鋼板に関する研究は少なく4，s、　Si含有量がo．06～

0．12mass％の鋼で合金層の結晶粒間に亜鉛融液が侵入した“ヤケ”と称される異常組

織が知られている6）が、これはめっき操作のうえでは防ぎようがないとされている。

　本章では、めっきの表面外観に及ぼす要因として、熱延鋼板のめっき前の表面状態

に着目して、表面状態と溶融亜鉛めっきの合金化挙動を検討した結果を述べる。また、

表面欠陥発生機構についても議論する7，S。

62実験方法

6．2．1実験材

実験材は工場生産の板厚2。9血nの熱延鋼板酸洗材（ISPHC相当材〉を用いた。実験室

で30×150m血に切断後、表面調整の目的で鋼板表面を＃180のエメリーペーパーで

約0．1mm研磨し、有機溶剤で脱脂して、以降の実験に供した。表6．1に実験材の化

学成分値を示す。

表6－1実験材の化学成分値

（maSS％）

G Si Mn P S
0．02 0．01 0．16 0，012 0，002
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6．2。2表面酸化

熱延鋼板の表面には大気酸化により約10μm厚さのFe酸化物（スケーノV）が生成し

ている。本研究では、めっき前の鋼板表面状態を変化させる目的で、実験材を赤外線

イメージ炉で熱処理し（真空加熱、800℃で大気酸化、窒素冷却〉、表面に5、10、15、

20μmの4種類の厚さのスケール〈あらかじめ予備実験でスケール成長速度の検量線

を作成して、その検量線から、目標とする厚さのスケールを形成させるための大気酸

化時間を7、28、63、112秒に設定）を形成させた。以降、実験材の符号を、形成させ

たスケール厚さを表す5～20の数字で示す。

6．2．3溶融亜鉛めっき

：溶融亜鉛めっきは、めっき工場の実操業条件で行なった。酸洗は10．5v瓠％の塩酸

水溶液に、0．1vol％の酸洗い抑制剤（インヒビター）が添加してある酸液中で1時間、常

温で行なった（A酸洗と呼萄。’このA酸洗の他に、本研究ではインヒビターを添加し

ない酸洗も行なった（B酸洗と呼ぶ）。以降、実験材の符号をスケール厚さを表す数字の

後に、A酸洗材にはAを、　B酸洗材にはBを付して示す。

酸洗後、鋼板表面の清浄化のためにフラックス処理を施す。フラックスはZnChと

NH4Clとの複塩が鋼板表面に塗布される。その後、445℃の溶融亜鉛に100秒間浸漬

してめっきを行なった。

6．2．4Xtw亜鉛めっき前の鋼板表面性状

（1）スケール層の断面形態

　大気酸化させた実験材の断面を鏡面研磨し、走査型電子顕微鏡（SEM）でその形態を

観察した。次に、スケールと鋼板界面のSi、　Mn、　Pの元素分布を電子プローブ・マ

イクロアナライザー（EPMA）のマッピング法9）で分析した6分析条件は、分析領域15

×50μ皿、電子線径1μm、加速電圧15kV、照射電流2×10°7Aで、分析場所は任意

の断面とした。
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（2）酸洗後の鋼板表面形態

A、B酸洗後のそれぞれの鋼版表面をSEMで観察後、　Si、　Pの元素分布をEPMA

のマッピング法で分析した。分析条件は、分析領域1×1mm、電子線径5μm、加速

電圧15kV、照射電流5×10’7Aで、分析場所は任意の表面とした。次に、二次イオン

質量分析法（SIMS）で、鋼板表面から深さ方向のPの元素分析を行なった。分析条件は・

分析領域150μm、一次イオン種02＋、加速電圧8kVで、分析場所は任意の表面とし

た。

6．2．5溶融亜鉛めっき性

（1）表面外観・形態

　溶融亜鉛めっき後の表面外観を目視で判定した。その結果、一部の供試材の表面で

周囲と異なり、表面が0．5mm前後の大きさで凸状に盛上った箇所（表面欠陥部と呼ぶ）

が見られたので、その表面欠陥部の表面形態と、表層の亜鉛層（η相）を希塩酸で溶解し、

溶解後に見られる合金層の形態をSEMで観察した。

（2）断面形態

　めっき層の断面を鏡面研磨しSEMで観察した。次に、表面欠陥部断面のZn、　Fe、

Si、　P、　Mnの元素分布をEPMAのマッピング法で分析した。分析条件は、分析領域

140×180μm、電子線径1μm、加速電圧15kV、照射電流5×10－7Aである。

6．3実験結果と考察

6．3．1溶融亜鉛めっき前の鋼板表面性状

（1）スケール層の断面分析

　スケール層の断面形態を図6－1に示した。左上に示してある数字がスケール生成厚

さの目標値（μm）である。生成したスケS・…一・・ルは、いずれもほぼ目標通りの厚さとなって

いる。

　図6－2はスケー一ル層断面のSi、　P、　Mnの元素分布である。上から順にスケー一ル厚

さが5～20μmで、左から順にSi、　P、　M血の分布となっている。スケ・・・・…ルと鋼板界
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魂5＿＿ぎ響醗難嚇霧一 雛＿講．灘馨

図6．1スケール層の断面形態（数字はスケール生成厚さの目標値μm）

面にはSi、　Pが濃化しており（分布図はグレー一…表示なので、黒から白に向かって濃度が

高いことを示している）、その濃化度はスケール厚さにほぼ比例して、すなわち、酸化

時間が長くなるのに比例して濃化層が厚くなっている。それに対してMnの濃化は認

められない。これは、スケール生成の熱処理過程で、鋼中のSi、　Pがスケールと鋼板

界面に濃化したことを示している。

（2）酸洗後の鋼板表面分析

酸洗後の鋼板表面形態を図6－3に示した。スケール厚さの違いによる表面形態の相

違は認められなかったので、ここではスケール厚さが20μm材の表面形態だけを示

している。20Aはフェライト結晶粒界がエッチングされて結晶粒界が明瞭に観察され

ているが、結晶粒内はスムースな形態を呈している。それに対して、20Bはフェライ

ト結晶粒面があり、それは一見、鋼の結晶粒界破面1°）に類似している。これは、A酸

83



．㌧鶴、・ミ灘荻聡灘一躍灘魏認麟露闘畷認餓闘躍闘鯉

£

雪

翻

§1類
灘入拠づ13」ノ
の1孤β一

　〉喜
　葦．ぼ

　βqの　国・・
　）掲　区．　樟re　〈R皿
　孫賢　IR姻
　eミ　檀1　奎も　1聖厳
　ミ・・

　尽～　・rくn
叩

o

84



洗では、酸洗がスケールと鋼板界面で止るのに対して、B酸洗では、酸洗が進み結晶

粒界面で酸洗が止まっていることを示している。

　図6－3酸洗後の鋼板表面形態（スケール厚さ20μm材）

20A：インヒビター一添加酸洗、20B：インヒビター無添加酸洗

　図6－4は、20A鋼板表面のsi、　PのEPMAによるマッピング結果である。　siは、

矢印で示したように濃度の高い部分が島状に点在して分布している。それに対して、

Pは特性X線の強度がバックグランドレベルであり、顕著な分布はない。なお、ここ

図6－4酸洗後の鋼板表面の元素分布図、左：Si、右：P

（スケール厚さ20μmのインヒビター添加酸洗材）
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では示されていないが、他の酸洗材のSi、　Pの結果には、15Aで僅かにSiの島状分布

が認められた以外はいずれもバックグランドレベルで、顕著な分布はなかった。

　図6－5は、スケールと鋼板界面に濃化していたPの酸洗後の状態を知るために、

SIMSで鋼板表面のPの深さ方向分析を行なった結果である。　sdidマv・…‘クがA酸洗

で、op　enマv・・・…クがB酸洗である。　A酸洗グループの表面にはPがほとんど濃化して

いないのに対して、B酸洗グループの表面にはPが濃化していることが示されている。

なお、各酸洗においてスケール厚さとPの濃化量には相関がほとんどなく、それぞれ

一定であった。
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図6－5酸洗後のPの深さ方向元素分布図（SIMS分析）

　　　Sdidマーク：インヒビター添加酸洗材

　　　openマーク：インヒビター無添加酸洗

図6－4のEPMA分析結果は、図6－2で示された酸洗前のスケールと鋼板界面に濃化

していたSi、　Pがいずれも酸化物として存在していると考えれば説明がつく。すなわ

ち、A酸洗の場合、スケールと鋼板界面に濃化していたSi酸化物は、塩酸に不溶であ

ることから鋼板表面に島状に点在して残存するが、P酸化物は塩酸に溶け11）消失（溶出）

してしまう。さらにインヒビターの効果によりFeの溶解は抑制される。それに対し

て、B酸洗では、スケーヲ嘱の溶解後も恥演溶解して酸洗が結晶粒界面まで進むため、

A酸洗で鋼板表面に残存していたSi酸化物もFeの溶出と同時に酸液中に脱離、消失
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してしまうと考えられる。

SIMS分析で示されたB酸洗後の表面で検出されたPは、図6－2のスケールと鋼板

界面に濃化していたP酸化物は既に酸洗で消失していることから、酸洗で表面に現れ

た結晶粒界に濃化したPであると考えることができる。この結晶粒界に濃化するPは

よく知られており、前田は、加熱による鋼中Pの表面濃化は結晶粒界に起こりやすく、

拡散が主として粒界を経路していると報告している12）。そして、この結晶粒界に濃化

するPは、鋼の焼戻し脆性に及ぼすPの効果に関して知られているように数原子層と

非常に薄いため13）、EPMAのマッピングでは検出できなかったと考えられる。また、

その形態は濃化面で酸洗が止まっているため、酸に溶けにくいP化物11）の形態を呈し

ていると推定される。橋本ら2）は、冷延鋼板で焼鈍後のP添加鋼（OD86mass％）の表面

にPの濃化を認めている。XPS分析から、　Pはリン化物として濃化し、表面近傍では

酸化反応により“部酸化物になっていると推定しており、筆者らの考えと一致してい

る。

6．32溶融亜鉛めっき性

（1）表面外観と形態

　溶融亜鉛めっき後の表面外観を目視で判定した結果、A酸洗のスケール厚さ20μm

材（20A）の全面と、15μm材（15A）の一部に表面欠陥が見られた。その他、はいずれも均

一な表面外観を呈していた。

　図6－6は20A表面のSEM観察結果である。上段が表面形態で、表面欠陥部の一部

を矢印で示している。欠陥部は、表面が0．5mm前後の大きさで凸状に盛上っている。

中段は上層の亜鉛層（η相）溶解後のFe－Zn合金層の形態である。矢印で示した部分が

表面で見られた欠陥部で、そこは合金層が盛ヒっている形態を呈している。矢印1で

示した部分を拡大したのが下段の形態で、盛上った合金層の中心部（矢印部〉は空洞とな

っている。
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図6－6溶融亜鉛めっき層の表面形態（スケール厚さ20μmのインヒビター一添加酸

　　　洗材）、上：表面形態、矢印表面欠陥部、中：表面亜鉛層除去後の合金層形

　　　態、下：中の矢印1の表面欠陥部の拡大

（2）断面分析

図6－7に溶融亜鉛めっき層の断面形態を示した。上段が酸洗前のスケール厚さ5μm

材（5A、5B）で、下段が20μm材（20A、20B）である。めっき層の合金層形態は、5A

に矢印で示してあるが、鋤友側からr相（非常に薄く、線状に見えている部分）、δ、相（バ

ンド状に観察されている層）、ζ相（櫛状に観察されている層）で最上層部がη相（亜鉛層）

である14）。

　20A（表面欠陥部）の断面は、表面が盛上っており、盛上った部分直下の合金層と鋼板

界面は凹形態で、鋼板界面で異常にFeとZnが反応したことを示している。また、合
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　　　　図6－7溶融亜鉛めっき層の断面形態

上：スケール厚さ5μm材、下：スケール厚さ20μm材

金層は図中に矢印で示したように鋼板凹部の両端近傍から矢印方向に、すなわち表面

が盛上っている方向にζ相と考えられる櫛状の合金層が異常に大きく成長しており、

鋼板凹部直上は逆に合金層が成長していない盆地のような形態を呈している。この鋼

板凹部直上部が図6－6で観察した空洞部に対応していると考えられる（15Aの表面欠陥

部断面は示していないが、20Aとほぼ同様であった）。それに対して、5A、5B、20B

の断面はいずれもめっき層厚さが40μm前後で、合金層もほぼ同様の均一な形態を呈

している（10A、10B、15Aの断面もほぼ同様であった）。

　図6－8は20A表面欠陥部断面のEPMAのSi、　P、　Mn、　Zn、　Feの元素マッピング

結果で、左上は表面欠陥部の形態である。右下のFeの元素分布で合金層の異常成長

状況がよくわかる（分布は白が鋼板部で黒が亜鉛層である。合金層は灰色で櫛状に成長

しているのがわかる）。Znの分布はFeの分布とほぼ相補的関係にある。　P、　Mnはめ

っき層中にはほとんど分布が見られない。右上のSiの分布は、鋼板凹部直上部のめっ

き層中（矢印で示した部分》に特1生X線強度の強い分布が見られる。図中の縦線におけ

89



図6－8溶融亜鉛めっき後に見られた表面欠陥部の断面形態と元素分布図

　　（EPMAマッピング）、上：断面形態（左）とSi分布（右）

　　中：P（左）とMn（右）の分布、下：Zn（左）とFe（右）の分布
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る線分析結果が、縦線の右側に示してあり、矢印部分で明瞭にSiのピークが見られて

いる。Siは、亜鉛めっき浴中には存在しないことから、　A酸洗後の鋼板表面に島状に

点在していたSi酸化物が検出されたものと考えられる。

6．3．3表面欠陥生成機構

　これまでに得られた結果から、本研究の溶融亜鉛めっき後の表面に見られた表面欠

陥部の発生機構を推定してみる。

　図6－9に表面欠陥発生機構の模式図を示した。スケールと鋼板界面には鋼中のSi、

Pが酸化物として濃化しているものと考えられる。A酸洗では、インヒビターの効果

によりスケN・・一…一ルと鋼板界面で醐先が止るのに対して、B酸洗では、酸洗が進み結晶粒

界面で止る。スケールと鋼板界面にはSi、　P酸化物が濃化しているが、　A酸洗でP酸

化物は溶出し、Si酸化物は鋼板表面に島状に点在して残存する。インヒビターを添加

していないB酸洗では、Si酸化物もFeの溶出と共に酸液中に脱離、消失する。そし

て、結晶粒界に濃化しているP化物が表面に現れFeの溶解が停止する。

　A酸洗により、Si酸化物の残存した鋼板（本研究では15A、20A材）を溶融亜鉛めっ

きすると、Si酸化物と溶融亜鉛は殆ど反応しないと考えられるので1）、その周辺で亜

鉛、鉄の拡散が活発になると考える。亜鉛はSi酸化物の周囲を取囲むようにSi酸化

物直下まで拡散するが、Si酸化物の直下ではSi酸化物が障害物となり合金層の成長が

押さえられる。そのため、生成する合金層はSi酸化物の周辺を沿うように、　Si酸化物

の外側に向かって異常に成長すると思われる。そして、Si酸化物直ヒでは合金層は形

成されずに、溶融亜鉛が侵入して凝固し、Si酸化物がそのままめっき層中に取込まれ

ためっき層構造が形成される。以上のことから、表面欠陥は、鋼板上に残存したSi酸

化物周囲の異常合金化反応によるものと考えられる。

　一方、B酸洗の場合は、表層のFe結晶が酸洗により溶解し、結晶粒界に濃化した

P化物が表面に現れている。さらに、この濃化したPは、S］［MSの結果に見られるよ

うに酸化時間に依存しておらず一定の量が濃化してい起Pの結晶粒界への濃化につ

いて、A皿egraらは真空中の焼鈍では550℃程度で最も多く濃化することを示し1s、

Leroyは500～600℃で濃化は最大値を示すと報告している16）。本研究において、ス
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ケール生成のための800℃への昇温過程で、Pは550℃付近で最大に粒界濃化してい

ると思われる。そのPが、結晶粒内への逆拡散によって消失するには加熱時間が充分

でないため、800℃で大気酸化させた時間の差（スケール厚さ）に関係なく、表面に現れ

ているP化物量は実験材間でほぼ同じと考えられる。P化物は鉄、亜鉛の拡散を抑制

することが考えられるが、濃化量が同じであるためその抑制力は実験材間で同じと考

えると、B酸洗グル暁プのめっき直前の鋼板表面は溶融亜鉛めっき反応に対してほぼ

同一の状態を呈していることになる。以上の結果、B酸洗グノレープはほぼ均一で表面

欠陥のないめっき層を形成したと考えられる。

6．4結言

　熱延溶融亜鉛めっき鋼板の、めっき前の鋼板表面状態と溶融亜鉛めっき合金化挙動

を検討した結果、以下のことが分った。

　1）熱延鋼板のスケールと鋼板界面には、Si、　Pが酸化物として濃化しており、その濃

化度はスケール厚さに比例して大となる。濃化しているSi、　P酸化物の内、①インヒ

ビター添加酸洗では、Si酸化物の一部が鋼板表面に島状に点在して残存し、　P酸化物

は溶出する。（2）インヒビター無添如酸洗では、表層のFe結晶が溶出することでSi、

P酸化物は脱離し、表面には結晶粒界にP化物が濃化したFe結晶粒が現れる。

　2）溶融亜鉛めっきは、（1）インヒビター添加酸洗材では、Si酸化物が鋼板表面に残存

しているとその周辺で合金層の異常成長が起き、表面欠陥を生じる。また、残存した

Si酸化物はめっき層中に取込まれている。（2）インヒビター無添加酸洗では、表面欠陥

のない均一なめっき層を形成する。
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第7章結論

　亜鉛系めっき鋼板の用途は、建材・土木を対象にしたものから家電製品、自動車

へと拡大してきた。そして、顧客ニーズは、最も大きな機能である耐食性に加えて、

塗装性、加工性、溶接性などの他の機能についても耐食性と同等もしくはそれ以上

の性能の保証であり、年々厳しさを増している。

　例えば、寒冷地での冬期の路面凍結防止のために散布される融雪塩は、自動車車

体の腐食という社会問題となり、自動車メーカ・・m－・・は12年穴あき錆無しの防錆保証期

間の確保を剛票として、亜鉛系めっき鋼板の使用を急激に増加させてきた。また、

家電メV・一・・一カーでは、亜鉛系めっき鋼板に要求される主機能以外に潤滑性・耐指紋性・

意匠性など、高機能化成処理の性能要求を強めている。さらに、建材メーカーでは、

低コスト・省エネルギーはもとより大気汚染、地球温暖化など世論の変化から長期

耐久性やメンテナンスフリーの要求と、地球環境保護や景観向上などに応じた機能

付与の要求も強い。そうした亜鉛系めっき鋼板への強い社会ニーズを受けて、鉄鋼

界では新たな亜鉛系めっき鋼板を次々と開発してきた。

　この亜鉛系めっき鋼板の目覚しい開発の進歩を可能にしたのは、材料研究者と物

理分析研究者の強力な協力のもとに、物理分析手法を用いためっき皮膜の構造解析

技術の向上、いわゆる表面・界面キャラクタリゼーション技術の向上が一つの大きな

要因である。

　物理分析研究者として、本研究では、めっき皮膜構造解析のための独自の分析技

術を開発して亜鉛系めっき皮膜をキャラクタライズしてきた。そして、本研究を通

じて亜鉛系めっき鋼板の製造技術の目覚しい進歩に貢献した意義はきわめて大きい。

以下に本論文内容を要約する。

　第1章では、本研究の背景となる亜鉛系めっき鋼板の用途と種類、ならびにその

製造方法と用途別の開発経緯を示した。さらに、物理分析手法を用いためっき皮膜

の構造解析法を概説して、本研究の目的を明確化した。

95



　第2章では、本研究の根幹をなすめっき皮膜や下地鋼板表面を特化するために用

いた物理分析手法の原理と分析方法、ならびに試料処理方法に関する実験方法を述

べ本研究の特徴を明らかにした。

　第3章では、塗装前の耐食性を重視して開発されたZn－13mass％Ni合金電気め

っき鋼板の腐食生成物をAES、　XPS、　SEM、　SAM、　XRDを用いて分析した。得ら

れた結果は、塩水噴霧試験による腐食生成物の表層はZnOとZn（OH）2、内層はty合

金とZnCL・4Zn（OH）2からなり、表層と内層の間でNiの濃化がないことを述べた。

また、5％NaC1水溶液浸漬による試験では、腐食生成物として表層および内層に

ZnCh・4Zn（OH）2が存在することを述べた。そして、腐食環境の相違による腐食生

成物に由来する組成の深さ方向分布が異なることを明らかにし、腐食の評価法に留

意が必要なことを提言した。さらに、XPSの腐食生成物の解析で、亜鉛系腐食生成

物のZn　2p3rz　XPSスペクトルのケミカルシフトが非常に小さいことからピークシフ

トを利用するピーク分離が不可能であり、これまで解析結果の報告例はないが、本

研究で、ピークの半価幅の変化に注目してその差を利用し、亜鉛系腐食生成物の状

態分析に成功したことは大きな成果である。

　第4章では、従来の亜鉛系合金電気めっき鋼板に比較して優れた耐食性と良好な

塗装後耐食性、さらには優れた塗装性を兼ね備えためっき鋼板として開発された、

Zn－Mn合金電気めっき鋼板を物理分析手法を用いて解析し、めっき皮膜構造の基礎

的知見を明らかにした。

　めっき皮膜の表面形態はMn含有量の増加と共に微細結晶粒が集合した粒状にな

ることと、断面形態は㎞含有量に関係なくほぼ一様であり、めっき層の結晶構造

はη相、r相、ε相、γ一Mn、α一Mnの5相で、合金組成によりいずれかの単相ま

たは2相混合状態をとることを示した。さらに、中間組成域ではε相とγ一Mnの2

相よりなり、両者は常温では存在しない相で熱的に非平衡な相であるが、焼付塗装

温度である170℃の加熱では相変態を起こさないことを見出した。そして、これま

で全く未知であっためっき皮膜構造を、合金の結晶構造を主として明らかにした。
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　第5章では、自動車車体用途として開発が進む高強度溶融亜鉛めっき鋼板の、鋼

中添加Si量の異なる8種類の鋼板の表面形態と連続溶融亜鉛後のめっき皮膜構造を

AES、　TEM、　EDS、　SEMを用いて分析した。

鋼板に添加されたSiはめっき前の熱処理により鋼板表面にMnSio3の酸化物粒子と

して分布することで、めっき密着性は鋼中Si量の増加と共に悪化する。また、めっ

き／鋼板界面にはFe2Als合金相とFeZn　13合金相（ζ相）が生成するが、その形態はめ

っき前の鋼板表面に分布しているMnSiO3の形態と良く対応していることを明らか

にした。そして、めっき層の加工後の剥離（密着性不良）は、めっき／鋼板界面に残存

するMnSiO3とη相（亜鉛層）の界面を起点とすると考察した。

　本研究では、めっき前の鋼板表面に濃化しているSiの形態を抽出レプリカ法で観

察して、初めてMnSiO3の形態を直接捉えることに成功した。そして、めっき密着

性阻害要因を鋼板表面に濃化するMhSiO3と特定できたことが最大の成果である。

第6章では、建材に多用されているフラックス式熱延溶融亜鉛めっき鋼板に関し

て、めっき前の鋼板表面状態に着目して、表面状態と溶融亜鉛めっきの合金化挙動

をSEM、　EPMA、　SIMSを用いて分析した。

　めっき前の鋼板表面にはスケールがあり、スケーヲレと鋼板界面にはSiとPが濃化

している。SiとPの濃化度はスケール厚さに比例して大となること、そしてスケー

ルのインヒビター添加酸洗では濃化したSiは鋼板表面に残存し、さらに、インヒビ

ター無添加酸洗では濃化したSiも除去されることを見出した。また、インヒビター

添加酸洗では酸洗がスケールと鋼板界面で止るのに対して、インヒビタS・・一一・・無添加酸

洗では鋼板表面が溶出して結晶粒界面で酸洗が止っていること、その粒界面にはP

が濃化していることも見出している。さらに、溶融亜鉛めっき後の表面は、インヒ

ビター無添加酸洗材はいずれも正常な形態を呈するのに対して、インヒビター添加

酸洗材で表面にSiの残存が多い鋼板の一部表面で、凸状に盛上った欠陥が見られた。

その表面欠陥の発生機構を、欠陥部断面のSEM形態観察とEPMAの元素分析、な

らびにめっき前の鋼板表面の分析結果からめっき前の鋼板上に残存したSi酸化物周

囲の異常合金化反応よると考察した。
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第7章では、本研究で得られた成果と本論文の総括を示して結論とした。
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