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序論第1章

緒言1 1. 

Feに対するZnの犠牲防食作用により優れた耐食性を示すZn系めっき鋼板は，

Fig.l-lに容器等の用途に幅広く使用されている。家電，建材，ことから自動車，

の生産量推移塗装鋼板)Zn合金めっき鋼板，Zn系めっき鋼板(Zn めっき鋼板，

1991年をピークに1980年代は年とともにその生産量は大幅に増加し，を示す1)。

約 1，100 万トンに1996年の生産量の合計は，その後はやや減少しているものの，

320万電気Zn めっき鋼板の生産量は，1996年度の品種別では，も達している。

溶融Zn系めっき鋼板には及ばないものの全体の29%の割合を占めトンであり，

Fig.1-2に示す 1995年度の表面処理鋼板の国内用途別分野では電気機械ているに

年間約100このうち家電用表面処理鋼板としては，2) 用が15.3 %とな っており

万トン3)ないし約130万トン4)が使用されていると言われている。

ユーザーにより様々な特特に最近では，家電用向けの電気Znめっき鋼板は，

インラインにて種々大部分はZnめっきの後処理として，性が要求されるため，
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Fig.1-2 Ratio of surface coated steel sheets used in Japan2)，( 1995) 

の化成処理が施されている。 代表的な化成処理鋼板の皮膜構成と特徴をTable 1-1 

に示す5)。 従来の化成処理は， 一時防錆および塗装下地用としての特性を付与す

ることが主目的であったため， りん酸塩処理， 汎用クロメート処理が主体であっ

たが， 近年， 家電製品を中心に耐食性， 加工性， 塗装性， アース性， 耐指紋性，

潤滑性など多岐に渡る特性が要求されるため， 耐食クロメート処理鋼板， 耐指紋

性鋼板，‘潤滑鋼板等の高機能化成処理鋼板が開発・商品化されている。

家電用表面処理鋼板としては， 耐指紋性鋼板， 耐食クロメート処理鋼板が多量

に使用されている。 これらの高機能化成処理鋼板は， 加工後， 塗装されることも

あるが， 例えばコンビューターのシャーシ， 家電機器の内板などでは未塗装で使

用されることも多いため， 品質上， 表面外観が重要となる。 表面外観は， クロメ

ート皮膜， 有機樹脂皮膜にも若干依存するが， 基本的には電気Znめっき皮膜の

外観がそのまま反映されるため， Znめっき自体の外観が重視される。 この電気Zn

めっき皮膜の外観は， めっき皮膜の結晶形態に依存するため， Znの結晶形態を制

御することが必要とされる。 また， 表面外観以外のプレス成形性， クロメート処

理性等のめっき特性においても， めっき結品形態の影響を受けるため， 結晶形態

2 



Table1-1 Various kinds of functior叫surface treat即時of Zn coated steel sheets5) 

Schematic Treatment Feature of COITosion Name 

drawing property resistance * 

Phosphate (1 )Phosphate Paintability 24 Phosphate 
or Conventional 

Chromate COITosion resistance 24 chromate 

昨間
(2)Chromate COITosin resistance High corrosion 

Earth characteristics 72-----150 resistant chromate 
Finger print resistance 

Corrosion resistance 
Chromate Finger print resistance 72-----150 U nti -fingerprint 

Organic 
Earth characterristics coatíng 

coating (3)Thin organic 
(1寸2μm) film coating High corrosion resistance 

300-----600 
High corrosion 

、レ Paintability reslstant coatmg 

zn Lubrication 200-----300 Lubricant coating 
Steel High corrosion resistance 

* ) Period(hr) until 1% of white印st observed in salt spray test. (u叩ainted)

の制御はより一層重要となっている。

電気Znめっき皮膜の結晶形態は， めっき電解条件， 浴組成に依存し変化する

ことがこれまでに報告されているり)。 しかし， 鋼板への電気Znめっきでは， め

っき初期はZnがエピタキシャル成長し めっき条件によってはその成長が実用

レベルのめっき膜厚まで継続するが， エピタキシャル成長を考慮した総括的なめ

っき条件の検討は十分になされていないのが実情である。 また， めっき皮膜の外

観と結晶形態の関係についても， めっき皮膜の配向性の観点からいくつか報告さ

れているが8""' 12) 不明な点が多い。

従って， 本研究では， 電気Znめっき皮膜の結晶形態、に及ぼすエピタキシャル

成長を考慮した製造条件の影響を明らかにするとともに， めっき皮H莫の結品形態

と外観の関係を明確にすることを目的とした。



1. 2 本研究の背景と位置付け

1.2.1 電気Znめっき鋼板の家電用部材への適用の変遷

電気 Znめっき鋼板は， 自動車用途以外はほとんどが， 先のTable 1-1に示す化

成処理を施して使用されている。 1970年代は， 一般塗装用のりん酸塩処理鋼板，

一時防錆用の汎用クロメート処理鋼板のみであったが， 1980年代以降は， 家電用

表面処理鋼板としてめっき鋼板に耐指紋性， 潤滑性， アース性などの特殊な機能

を付与した高機能化成処理鋼板が隆盛である。 以下に高機能化成処理鋼板の概要

を示す。

(1) 耐食クロメート処理鋼板

Cr3+比率の高いクロム酸溶液にコロイダルシリカとりん酸など種々のアニオン

を添加した処理液をZn めっき鋼板表面に塗布するいわゆる塗布型タイプのクロ

メート処理鋼板である。 Fig.1-3に示すように従来の反応型クロメート(汎用クロ

メート)に比べ， Znめっき鋼板の耐食性は明らかに向上する 13，14)。 クロム酸溶液

中のコロイダルシリカは， クロメート皮膜の造膜性を向上させるとともに， 外観

および色調を安定化させる。 また， クロメート皮膜中のシリカは， Znめっきの腐

食生成物として， 非導電性のZnCI2• 4Zn(OH) 2生成を促進する作用があり， 耐食

性を向上させる l九 さらに， 塗膜密着性， 加工部耐食性を向上させるため， 水系

の有機樹脂を含有したクロメート皮膜も開発されている16)。

(2) 耐指紋性鋼板

耐指紋性鋼板は， 近年ユーザーからの多様な機能要求に対応するために著しく

発展している。 耐指紋性鋼板の化成皮膜は， 下層にクロメート皮膜， 上層に有機

樹脂皮膜の2層から成る。 下層のクロメートは， 反応型(汎用型)または電解型

のクロメートが用いられ， 上層には一般にシリカを含有した水溶性の有機樹脂が

0.5"""2.0μm塗布・焼き付けされる。 耐指紋性は， Fig.1-4に示すように有機樹脂

を塗布することにより， かなり改善される l7)。 また， 上層の有機皮膜は， そのバ

リアー性と共に下層クロメートの溶出を抑制するため， Fig.1-5に示すように耐食

性を大幅に向上させる17)

4 
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(3) 潤滑鋼板

高機能化成処理鋼板が使用される家電製品は， 一般に潤滑油を塗布してプレス

成形をした後， 脱脂してそのままあるいは塗装して使用される。 塗油工程， 脱脂

工程の省略は， 家電メーカーにとって大きなメリットであるため， 塗油不要の潤

滑鋼板が開発されている。 この鋼板は， 有機樹脂の中にポリオレフィン系， フッ

素系等の有機ワックスを添加したものでFig.1-6に示すように潤滑性が著しく改善

されるため13)， 潤滑油を塗布しなくてもプレス成形が可能となる。
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前記の高機能化成処理鋼板は， プレス加工後， 塗装して使用されることもある

が， その場合でも， 塗装前の表面外観の影響を受けることがある。 まして， コン

ビュータ， 音響機器のシャーシ， フレーム， 家電機器の内板等は， 未塗装で使用

されることが多いため， 表面外観は重要な品質のーっとなる。 この高機能化成処

理鋼板の表面外観には， Zn めっき皮膜の外観がそのまま反映される。 Zn めっき

皮膜の表面外観で問題となるのは， 大きく分けて下記の2点に集約される。

① 表面欠陥

めっきの原板表面に不純物の濃化層が生じると， その濃化層に対応してFig.1-7

に示すように， 帯状あるいは線状にムラ状模様が発生する。 これは， 模様発生部

と正常部ではめっきの結晶形態が異なるため， 光の反射特性が変化し， 表面の色

調， 光沢が異なるためである。 模様発生部と正常部でめっきの結晶形態が異なる

原因としては， Fe原板に対するZn のエピタキシャル成長の程度が， 原板に不純

物が濃化しているところと濃化していないところとでは異なるためと考えられる。

((Defect area)) 
CBand patternJ (> Rolling di 

CLine patternJ 

Fig.1-7 Example of surface defect of electrodeposited Zn. 
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もうひとつの表面欠陥としては， 電気Znめっき鋼板に特有の表面のギラっき

感がある。 これは， Fig.1-8に示すように， Fe原板表面の一つの結晶粒内で， Zn 

結品が一定の方向性を持って大きく成長した場合に， 可視光を特定の方向に強く

反射するために生じる現象である。 この現象も， Fe原板に対するZn のエピタキ

シャル成長に起因している。

Zn 

Steel 

Fig.l・.8 Schematic drawing of epitaxial growth of electrodeposited Zn. 

② 色調・ 光沢の制御

近年， 家電分野では明るい色調の化成処理鋼板が要求されている。 また ， 複数

の電気めっきラインにて化成処理鋼板を製造する場合， ライン間での外観の統

は不可欠である。 しかしながら ， 化成処理鋼板すなわちZnめっき鋼板の色調の

明暗をコントロールする技術は現状卜分には確立されていない。 Znめっき皮膜の

色調， 光沢は， Fig.1・9，10に示す様にZn結晶の配向性に依存し， (0002)Zn面の配

向指数が高くなるほどL値(白色度:拡散反射光の強度)， G値(光沢度: IE反射

光の強度)が増加することが報告されている 8)。 また一般に， Zn の結晶サイズが

小さくなるほどL値， G値は高くなる傾向がある。 このため， めっき皮膜の色調，

光沢を制御するためには， Zn結晶の形態 配向性を管理する必要がある。

上記の表面外観以外の特性としても， 表面粗度6)， フレス成形性18~20)， クロメ

ート処理性21)は， Zn結晶の配向性に依存することが知られており 外観以外の性

能の観点から もZnの配向性を制御することは重要な課題となっている。

8 
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1.2.2 電気Znめっき鋼板のめっき結晶形態に関する従来の研究と本研究の

位置付け

電析における析出過程は， 通常， Fig.1・11に示すようなTerass-Step-Kinkモデル

で説明されている 22'""2九すなわち 溶媒和した金属イオンが陰極近傍に引き寄せ

られると， 脱溶媒し， 電極表面に吸着する。 吸着したアドイオンは電極より電子

を受け取りアドアトムとなり， 素地表面上で表面拡散し， キンク， ホールまたは

新たな結晶核の中で最も安定な位置に落ち着く。

めっき膜の成長機構としては， Terass-Step- Kinkモデル以外にも， Fig.1-12に示

すように， 核生成段階を経て， 皮膜結晶が島状品， 網目状晶から板状晶へと成長

し， 基板とのエピタキシーが形成されるモデルが報告されている お)。 めっき皮膜

組織は， 基板とのエピタキシーおよび基板表面の原子配列に大きく依存する。 エ

ピタキシーが存在すれば， 基板中のl個の結晶粒上の皮膜表面にはほぼ周期的組

織が観察され， 基板の結晶粒界を境としてその周期の方向および皮膜組織自体が

変化する。 α-Fe基板(bcc)上のZnめっき皮膜(hcp)との間には， 以下に示すBurgers

の方位関係が存在する27---29)。

Hydrate metal ion 

キコ + 

Bulk solution 

。:ぬO

Jn C、見。

Jら包 +o D蜘sion layer 

一寸n GOA 
D 州ra瓜矧tiω忘V

O V @ """" H恥e刷tz ω le削凶川el山州刈la同切a句勾y

Ad-atom O 

� Terrace 

Base metal 

Fig.l-ll Terrace-Step-Kink model for initial electrodeposit 25). 
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Fig.1-12 Growth model for electrodeposit26). 

( l lO)Fe // (OOO l)Zn， [111J Fe // [11 20J Zn このBurge rsの関係では方位のずれ

は10 以下と言われている 29)ロ なお， (110)Fe， (0002)Znの面間隔は， 各々2.0268

Á， 2.475Á(ASTMカードより抜粋)である。

Znめっき皮膜がエピタキシャル成長する場合， 基板である鋼板と一定の方位関

係が成立するわけであるから，鋼板の面方位，結晶粒径を制御することにより，

Znめっき皮膜の結晶形態の制御も可能になると考えられる。

一方， Pangarov は，種々の結晶面上での電析金属の2次元核形成仕事の相対値

の計算を行った 30，31)。 そして， 与えられた結晶化過電圧で核生成の仕事の最も小

さい面を持つ2次元核が生成し， 優先配向軸を決めるとし， Tablel-2 に示す優先

配向の過電圧依存性を求めた。 それによると，Znめっきでは，過電圧が小さい場

合は， (0001 )面に配向し，過電圧が増加するに伴い，(1011)二今(1120)二今(1010)面へ

と配向面が変化する。 実際，電気Zn めっきにおいて，Fig.1-13，14，15に示すよう

にめっき過電圧を下げる条件下(低電流密度，高流速， 低Na
2

S04濃度)では(0002)

面に強く配向し， その逆の過電圧が高い条件下では，(1011)，(1120)面に配向し

易いことが報告されているべしかし，Niめっきでは，Pangarov の理論通りには

配向しない 32)。 また， 用いた金属塩の種類により傾向が異ることもあり，電析金

属の配向性がどのような理由で制御されるかについては， 十分に解明されたとは

言い難い。 何れにしても， 析出する金属結晶面の表面エネルギーの大小が配向性

に影響を及ぼしていると考えられる。



Table 1-2 Preferred orientation of deposits for 

some metals at different overpotentials31). 
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Fig.1-13 Effect of current density on orientation index of 

zinc electrodeposits from sulfate bath6). 
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多結晶電析における金属組織に関するFischerの類型をもとWinandは，また，

金属の電析形態と電着条件の相関関係についての経験則をFig.1-16に示す状

FI→ 電析物の形態は，めっき過電圧が増加するに従い，態図にまとめている33)。

FIは電場配向孤立型と称され
、F 、.，.. -ヲ_，

L. L. 1....， BR→FT→UD→Pのように変化していく。

BRは常金属において添加剤による抑制がない時に出現する。Cu， Zn， Cdなどの

粗素地の結晶方位を引き継いだエピタキシャル成長を行い，素地配向再生型で，

FTは電場配向繊維組織型で電析金属結晶の特定方位が電場の方向大結晶となる。

素地や電場に無関係な微細結晶が分散した

Pは粉末って行われる。ここを5多くの実用電析では，

UDは無配向分散型で，

最も平滑な電析であり，

致する。

Capability 01 Mass Transportation (IC/CM or Ic/IL) 
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羽Tinand morphology diagram of electrodeposits33). 

P: 

Fig.1-16 



電析で水素析出など目的金属電析以外の副反応も起こる。

以上のように， 電気Znめっき鋼板においては， Zn/鋼板のエピタキシーに関

する結晶学的な研究と， 電析条件と結晶形態に関する電気化学的な研究が個別に

なされてきた。 しかし， 実用上の電気Znめっき鋼板を考えた場合， Znはめっき

初期では， 鋼板上にエピタキシャル成長し， 鋼板の面方位に応じて成長するが，

めっきの膜厚増加とともに， 一部電解条件に応じたランダム成長へと移行するた

め， 結晶学的な研究と電気化学的な研究の融合が必要不可欠と考えられる。

1. 3 本研究の構成

本論文の構成は， 以下の通りである。

第2章では， 多結晶原板を用いて， 電気Znめっき皮膜の結晶形態に及ぼす鋼

板面方位の影響を調査することにより， Zn/鋼板のエピタキシーと鋼板面方位の

関係， Zn のエピタキシャル成長からランダム成長への移行状況を検討した。 Zn

の結晶形態は， 鋼板表面の面方位に応じて変化し， 鋼板面と鋼板面に最も近い

{110} Fe面との角度αにより分類できることを述べた。 Znは， αが小さいと，

付着量が増加しでもエピタキシャル成長が継続して生じ易く， αが大きくなると

バーガースの方位関係を満足せずに めっき初期からランダム成長となり易いこ

とを示した。

第3章では， 電気Znめっき皮膜の結晶形態， 配向性に及ぼす基本電解閃下の

影響を調査すると共に， Zn/鋼板のエピタキシーの程度を定量化するための新た

な手法を取り入れ， Zn/鋼板のエピタキシーの程度と電解因子， 配向性の関係，

めっき膜厚方向での配向性の変化の状況について明らかにした。 なお， 電角字国子

としては， 電流密度， 流速3 浴温を変化させたが， そのqJでも電流密度について

は， 現状の実機プロセスより遥に高い 3000A/dm2の超高電流密度の影響について

も検討した。

第4章では， めっき結品形態、に及ぼすめっき原板の表面性状， めっき浴rl'微一

添加物の影響について述べた。 めっき原板の表面性状としては， Niプレめっき，

防錆油による汚れ， 酸化皮膜厚， 原板結品粒径の影響を， また3 浴「↑l微量添加物

としては， 有機物， 無機物添加の影響を各々検討した。Znめっき皮膜の結晶形態，



配向性に及ぼすめっき原板， 浴中微量添加物の影響は， めっき過電圧， Zn/鋼板

のエピタキシーの両面から説明できることを示した。

第5章では， Znの結晶形態， 配向性の変化(第3章， 第4章)がめっき外観(色

調， 光沢)に及ぼす影響をまとめた。 まず， めっき外観と Zn結品の配向性の関

係を整理し， 白色度， 光沢度は， (0002)Zn面の配向指数とある程度相関関係を有

するがバラツキがあることを明らかにした。 この原因としては， 外観を決定する

めっき表面の微細な凹凸は， Zn 結晶の配向性以外に， 結晶形態にも依存している

ためであることを説明した。 また， 白色度と光沢度に及ぼす因子の違いについて

も考察した。

第6章では， 実験室レベルで明らかにした基本的考え方を実機プロセスに適用

し， Zn/鋼板のエピタキシー， Zn結晶の微細凹凸をコントロールすることにより，

表面外観を改善できることを実証した。

第7章は， 総括であり， 上記の各章で得られた結果を要約し， 本研究によって

Znの結品形態制御に指針が得られたことを述べた。
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第2章 電析Zn皮膜のエピタキシャル成長挙動

2. 1 緒言

近年， 電気Zn めっき鋼板は， クロメート処理， 有機樹脂コーティング処理を

施され， 耐食性， 耐指紋性等に優れた表面処理鋼板として無塗装で使用されるこ

とが多い I �3)。 この場合， 電気Zn めっき皮膜の外観が， 有機樹脂コーティング

後もそのまま反映されるため， めっき自体の外観が重視される。 電気Zn めっき

の外観は， めっき皮膜の結晶形態， 配向性に依存するため， 結晶形態， 配向性を

制御することが必要とされる。

めっき皮膜の結晶形態， 配向性は， めっき電解条件， 浴組成に依存し変化す

ることがこれまでに報告されている 430 また一方では， 電気めっきされた η

Zn(hcp)は， α- Fe(bcc)基板上でエピタキシャル成長し， 下記に示すパーガー

スの方位関係が存在するといわれている6 "'8)。

(110)α/ / (0001)η， 11 11 Jα// (1120_lη 

すなわち， 電気Zn めっきの電析初期では， 鋼板上にZnがエピタキシャル成

長し， 鋼板の面方位に応じて成長するが， めっきの膜厚増加とともに， 電解条件

に応じたランダム成長へと移行すると考えられる。 しかし， 電気Zn めっき皮膜

のエピタキシャル成長からランダム成長への移行過程については， これまで報告

されていない。 また， 電気Zn めっき皮膜のエピタキシヤル成長については， 鉄

の単結晶原板を用いた研究が主体であり， 実用されている鉄多結晶原板について

の報告は， 非常に少なくへZn の結晶形態と鋼板面方位の関係については不明

な点が多い。

本章では， 鉄多結晶原板を用いて， 電気Zn めっき皮膜の結晶形態に及ぼす鋼

板面方位の影響を調査することにより， めっき皮膜/鋼板のエピタキシーの程度

と鋼板面方位の関係， エピタキシャル成長からランダム成長への移行状況等を検

討した。

2. 2 実験方法

2.2.1 めっき条件

めっき原板としては， Table 2-1に示すような実ラインにて製造した多結晶体

である低炭素Alキルド鋼箱焼鈍材を使用した。 原板の結品粒度は， JIS規格の



フェライト粒度NO.7である。 電気Znめっきは， Pt陽極板(20 X 20mm)とFe陰極

板(20X 20mm)を平行に立て， その間で液をスターラ -撹持するビーカ-めっき

装置 を用い， Table 2・2の条件にて行った。 めっき付着量は， 耐食性等の観点か

ら実用レベルとなっている20g/m2とした。 めっき浴は， 試薬特級とイオン交換

水とにより調整した。 めっき前処理としては， アルカリ脱脂(3%オルソ珪酸ナ

トリウム， 60oC， カソード電解10A/dm2 X 30 s )および酸洗(10%硫酸， 3s浸

漬)を行った。

Table 2-1 Chemical composition of specimen (%). 

C Si Mn P S Al 

0.05 0.01 0.20 0.015 0.015 0.045 

Table 2-2 Bath composition and operating conditions. 

Item Range 

n
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cd

 

o
 
ny

 

m
 

o

)
 

c

汀

hU

1
H

 

&EEtw

r・、

初
m

Tbi

〆'E1

ZnSω・�H2 0 

Na2Sω 
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20 (2.8μm) 
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I Stirrer(r.p.m) Operating conditions I 
I Temperature (OC) 

Coating weight (g/m 2) 

r 1 : Standard condition 

2.2.2 鋼板 面方位とZn結晶形態の関係調査

鋼板に電解研磨(氷酢酸+過塩素酸〔質量比100: 5)， アノード電解25A/dm2 X 

30 s )を施し カッタ-ナイフにてけがきを入れ， けがき近傍の鋼板の面方位を

日本電子(株)製電子線チャンネリングパターン装置(ECP， JSM・840A，管電圧25kV)

にて数十箇所測定後10)， Table 2-2に示す条件にて， 電気めっきを行った。 その

後， けがきを目印に， 鋼板の面方位を測定した箇所のZn 結晶を， 日本電子(掬製

走査型電子顕微鏡(SEM， JSM -T200)を用いて観察した。



ここで， ECPの原理について以下簡単に述べるロ 多結晶の鋼板表面を鏡面仕

上げにして3 走査電子顕微鏡にて， 結晶に対して入射する電子線を， ある結晶面

のBragg角の付近で入射角を変化させると，電子がチャンネリング現象を起こし，

CRTディスプレイ上に結晶面と平行な菊池線のペアが現れる(Fig.2-1)。 結晶の内

部には， 多数の結晶面が存在するが， 入射電子線に対して， Braggの回折条件(λ

==2dsin 8 ， λ:電子線の波長， d:面間隔， 8 :電子線の回折角)を満足する結晶

面からは， それぞれの回折線が生じる。 この場合， CRT上に生じた各結品面の

回折線の交差する角度は， 対応する結晶面の間の角度と等しいという特徴がある

10) 0 Fig.2・2に電子線チャンネリングパターン(菊池線)の一例を示す。 電子線

チャンネ1)ングパターンの中で， 一つの結晶面に対応する像として現れる平行な

2本の線の間隔は， D Cた28 =nλ/d となる。 したがって， 面間隔の大きい結

晶面， すなわち， 低指数面ほど平行線の間隔は小さくなる。

制。

同

Electron beam 

-88 80 +88 θ  

ECP 

Fig.2-1 Signal change of ECP. 
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Fig.2-2 Example of ECP image of steel substrate. 

2.2.3 Znの結晶配向性調査

Zn の結晶配向性を理学電機株)製X線回折装置(Cu-Kα， 管電圧40kV， 管電流

20mA)にて測定した。 なお， Znの配向性は， 各結晶面の回折強度を測定した後3

Willson とRogcrs の方法11)で求めた配向指数により表示した。 回折強度のデー

タとしては(0002)面から(112 2)面までを用いた。

1F(hkil)=1(hkil)/ [1(0002) + 1(1010) + 1(1011) + 1(1012) + 1(1013) + 1(112 0) + 1(11 2 2)J 

10(hkil)=1F(hkil)/1FR(hkil) 

I(hkil) : (hkil)面からのX線回折強度

IF(hkjl : (hkil)面からのX線回折相対強度

1FR(hkil) :配向性のない標準Zn (粉末Zn)のX線回折相対強度

IO(hkil) : (hkil)面の配向指数

2.2.4 Zn結晶基底面と鋼板表面の角度測定

SEMにて， Zn結晶を観察しながら， 試料台を傾斜させ Zn結品基底面の稜

の角度が120 0 になる時の試料台の傾斜角を測定した。



2. 3 実験結果および考察

2.3.1 鋼板結晶粒とZn結晶形態の関係

Fig.2-3は， Zn結晶(Zn付着量: 20g/m2， 膜厚: 2.8μm)と めっき層を溶解後の

鋼板の同一箇所を観察したものである。 Znは， 薄い六角板状結晶の積層から成

っており， 鋼板の結晶粒毎に， 積層方向が変化している。 言い換えると， Znの

結品 は， 鋼板の結晶粒毎に， 一定の方向性をもって成長する傾向がある。 なお，

薄い六角板状結晶の板面は， Zn六方調密品の基底面[(OOOl)Zn面〕であり， 以

下3 基底面と称す。

(a) SteeI substrate (b) Electrodeposited Zn 1Qμm 

Fig.2-3 Surface morphology of steel substrate and 

electrodeposited Zn. (50Ndm 2， 20g/m2 ) 

2.3.2 Zn結晶形態に及ぼす鋼板面方位の影響

鋼板の面方位を予めECPにて測定後， Znめっきを行い， Zn結晶形態をSEMに

て観察した。 Fig.2-4は， (211)Fe面上(太線内の結晶粒)でのZn結晶形態を不

したものである。 いずれも， Zn六方澗密品の柱面である(1010) Zn面(図中矢

印で示す)が， 線状に多数， 並列しているのが観察される。

(a)�(c) : (211)Fe 10μ汀l

Fig.2-4 Surface morphology of Zn electrodeposited on (211)Fe plane. 
(50Ndm人20g/m2 ) 



Fig.2-5は， (221)， (554)， (211) Fe面上のZnの結晶形態を示したものである。

本研究では， 鋼板の結晶粒毎にZnの板状結晶が揃って成長している場合は全て，

Znがエピタキシャル成長していると定義した。(221)， (554)， (211)Fe面上では》

いずれも， めっき付着量20g/mZC2.8μm)まで， Zn はエピタキシャル成長してい

る。 しかし， Zn の成長方向は， 鋼板の面方位毎に異なっている。Zn の基底面と

鋼板表面の角度は(221)Fe 面では小さいが， (554)， (211) Fe 面では大きくなって

いる。

(a) (221)Fe (b) (554)Fe (c) (211)Fe 

Fig.2-5 Surface morphology of Zn electrodeposited on stell substrate. 
(50A/dm人20glm2)

10μm 

ところで， α-Fe(bcc)原板上でのη-Zn(hcp)電気めっきにおいては， (110)Fe 

面と(OOOl)Zn面が平行であるというバ-ガ-スの方位関係が報告されている7，8)。

そこで， めっきされたZnがエピタキシャル成長していることが観察された(221) ， 

(554) ， (211) Fcの各面について， これらの面とバ-ガ-スのβ位関係が指摘され

ている(110) Fe面との傾斜角度を計算で求めた。 また， (221)， (554)， (211) Fe の

各面上に成長した Zn基底而の鋼板表面に対する傾斜角度を測定した。 その結栄

をTable 2-3に示す。なお，前述のようにZn基底面の鋼板間に対する傾斜角度は，

SEMの試料台を傾斜することにより， Fig.2-6に示す写真中の軸のまわりに結品

を回転させ， Zn基底面の稜(図中矢印で示す)の角度が120 0 になる際の凶転

角を測定することにより求めた。

Tablc 2・3 に示すように， Zn がエピタキシャル成長した場合には， 鋼板面に対

する Zn基底面の傾斜角は， 鋼板表面の而方位と(110) Fc面との傾斜角に等しい

と思われ， 実用される鉄多結晶鋼板においてもパ-ガ-スのぷ位関係が成立して
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Fig.2・・6 Method to measure angle between 

(0001 )Zn plane and steel substrate. 

Table 2-3 Angle between (OOOl)Zn plane and steel substrate. 

Substrate Angle between (110)Fe Angle between (OOOl)Zn 
and substrate (degree) and substrate (degree) 

(221)Fe 19.5 15""'20 

(554)Fe 29.5 25""'30 

(211)Fe 30.0 30""'35 
L一一一一一一

いると考えられる。

以上のように， Znがエピタキシャル成長している際には， Zn の成長方向は，

鋼板の結晶粒毎に異なっており， そのため ， Zn の結晶形態も鋼板の結晶粒毎に

異なっている ように観察されるが， 鋼板の面方位が同一であれば， めっきの成長

方向すなわち めっき皮膜の結晶形態も同ーとなることがわかる。

2.3.3 Znの結晶配向性

Znの結晶配向性をFig.2・7に示す。 電流密度50A/dm乙付着量20g/m2の条件

では， (0002)， (1013)Zn面に優先配向しており， (1010)， (1011)Zn面等への配向

は少ない。 本条件では， Znめっき皮膜は， ほぼ最表面までエピタキシャル成長

しており， エピタキシャル成長面は， (0002)， (1013)Zn面に配向していると予想

される。

体心立方格子である Fe結晶には， (110)Fe 面と同等な格子面が6面存在する

ため， Fe結晶がいかに 傾いても， 鋼板面と の傾斜角が450 以内の{110} Fe面
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Fig.2-7 Orientation index of Zn electrodeposited on 
steel substrate. (50Ndm2 ， 20g/m2 ) 

が必ず存在するD 従って， 鋼板商に最も近い{110} Fe 面と(OOOl)Zn面が平行で

あるというバーガ-スの方位関係が成立していると仮定すると， 鋼板面に最も近

い{110} Fe面と鋼板表面の傾斜角は450 以内であることから 鋼板表面と Zn

基底面の傾斜角も450 以内と考えられる。(0002)， (1013)Zn面に配向した場合の

鋼板表面とZn基底面の傾斜角は， それぞれ0， 35.30 であるのに対して， (1010)， 

(1011)， (1012)'" Zn面に配向した場合のZn基底面の傾斜角は， 450 を越えること

からも， エピタキシャル成長時の Zn の優先β位は， (0002) ， (1013)Zn 面である

ロ|能性が高い。

2.3.4 Znのエピタキシャル成長に及ぼす鋼板面方位の影響

Fig.2・8に， Znの結晶形態、に及ぼす鋼板面方位(ステレオ三角形表示)の影響

を示す。Znの結晶形態は， 大きく分けて次の2つのタイプに分類される。 1つ

は， Znの基底面が鋼板の結品粒毎に， 揃って積層しているもの， いわゆるエピ

タキシャル成長しているものと， もう一つはp 鋼板の結品粒には関係なく， ラン

ダムな方向性をもって成長しているタイプである。以下， 本研究では， エピタキ
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0; Epitaxial growth 
• ; Random growth 

(a);(100)Fe(b);(211)Fe (c);(111)Fe 10μm 
(d);(554)Fe (e);(221)Fe 」一一」

Fig.2-8 Effect of crystal orientation of steel substrate on morphology of 
electrodeposited Zn. (50Ndrn2 ，20g/m 2) 

シャル成長以外の成長は全てランダム成長と称する。 Fig.2・8中のO印は， Zn付

着量20g/m2の時点でも， Zn がエピタキシャル成長している鋼板の面方位を示し

ており，・印はZnがランダム成長している鋼板面方位を示す。Znは， (112)， (554)， 

(221)Fe面上では， エピタキシャル成長しているが， (110)Fe面[Fig.2-8 では，

同等の(101)Fe面〕との傾斜が大きい(111)， (100)Fe面近傍では， ランダム成長と

なっている。

Zn は， (100)Fe面上ではp 成長方向が不均ーであり， 結晶が微細化している

のに対して， (111)Fe面上では2段階の結晶成長が認められる。 第1段階では，

Zn の基底面が鋼板と平行に析出し， 表面が平滑化している(Fig.2-8(C)の矢印

で示す)。 第2段階では， 平滑化したZn めっき上に， Zn の薄い六角形の結晶が

やや傾斜して， ランダムな方向に成長を開始しており(Fig.2・8(C)の矢印Bで不

す) ， あたかも電析初期のような形態を示している。 この第1段階では， 鋼板結

晶表面// (0001)Znのような方位関係が認められる。

(111)， (100)Fe面は， (110)Fe面とは3 それぞれ， 35.30 ， 450 傾斜しており，

26 



パーガ-スの方位関係通りにZnが析出するとすれば，(111)， (100)Fc面上では，

Zn の基底面が鋼板に対して， 35.30 ， 450 傾斜してエピタキシャル成長するは

ずであるが，実際には，上記のようなランダム成長に変化している。 このことは，

バ-ガ-スの方位関係に従うと， Zn の基底面と鋼板表面の角度が大きくなるよ

うな鋼板結晶面上， すなわち， (110)Fe面との傾斜が大きいような鋼板結晶面上

では， Zn は3 エピタキシャル成長からランダム成長へと移行し易いことを示唆

している。

2.3.5 Znのエピタキシャル成長からランダム成長への移行過程

Zn のエピタキシャル成長からランダム成長への移行過程を明らかにするため，

めっき初期の結晶形態をSEMにて観察した。Fig. 2-9より，Znは付着量3g/m2で

は， ほぼ全面においてエピタキシャル成長しているが， 付着量 が5g/m2 になる

と， 表面が平滑化している箇所でランダム成長の起点になると思われる核(図中

矢印で示す)が認められる。 このように， いったん平滑部を形成している箇所で

は， めっきの初期からZnのランダム成長が始まると考えられる。

(a) 3g/m2 (b) 5g/m 2 5μm 
-・・・・圃・・

Fig.2-9 Effect of coating weigt on mo�phology of 
electrodeposited Zn. (50Ndm� ) 
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以上の実験結果 は， 電流密度 50A/dm2についての結果であるが， エピタシャ

ル成長からランダム成長への移行過程をより明確にするため，電流密度150A/dm2

についてのZnの結晶形態を観察した。その結果を Fig.2-10， 11に示す。Fig.2-10 は，

(877)Fe 面(太線内)， (776)Fe 面上の Zn結晶形態を示す。 いずれも， 第1段階

で， Zn基底面が鋼板と平行になるように析出し， 平滑部を形成， 第2段階でそ

の平滑部の 上に，個々のZn基底面が傾斜してランダム成長を開始している。(877)，

(776)Fe面と(110)Fe面の傾斜角は各々，33.6 0 ，31.2 0 であるため， パ-ガ-スの

方位関係に従うと， (877)， (776) Fe面上では， 第一段階でZn基底面がそれぞれ，

33.6 0 ，31.2 0 傾斜してエピタキシャル成長するはずである。 しかし， Zn結晶

形態 からは， Zn 基底面の傾斜はO 。 と考えられ， バーガ-スの方位関係を満た

していない。

(a) (877)Fe (b) (776)Fe 10μm 

Fig.2-10 Surface morphology of Zn electrodeposited on 
steel substrate. (150A/dm2 ， 20g/rrt ) 

Fig.2-11は， (544)， (221)Fe面上のZn結晶形態 (太線内)を示したもの である。

いずれも Zn基底面が揃って積層しているが， 基底面のエッジ部で電流集中によ

ると思われる異常成長(図中矢印で示す)が観察される。 特に， (544) Fe 面では

2段階の異常成長が生じており， 先ず， 一部 の Zn基底面の成長が促進され凸部

(図中矢印Aで示す) を形成， この 凸部 上でさらに異常成長が生じ， 新たな Zn

基底面(図中矢印Bで示す) がランダムに成長している。 (544)，(221 )Fe面とも，

これらの異常成長部を起点にして， ランダム成長となり， 以後めっき条件に応じ

たランダム配向をとると考えられる 12)。 なお， (544)， (221 )Fe面と(110 ) Fe の傾

斜角は， 各々 32.50 ， 19.5 0 である。
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(a) (544)Fe (b) (221)Fe 10μm 

Fig.2-11 Surface morphology of Zn electrodeposited on 
steel substrate. (150A/dm2 ， 20g/rrf ) 

以上より， Zn めっき皮膜の結晶成長は， 鋼板面と鋼板面に最も近い{110} Fe 

面との角度αによりFig.2-12に示すような3つのタイプに分類できる。

タイプIは， 鋼板結晶面と{110} Fe面との傾斜が最も小さいタイプであり，

Zn は， パーガ-スの方位関係通りに， Fe原板上にエピタキシャル成長し， 付着

量が増加しでもエピタキシャル成長が継続して生じ易い。 先の Fig.2-6 より， Zn 

がエピタキシャル成長していることが観察された鋼板面とその鋼板面に最も近い

{110} Fe面との角度を計算した結果， 特に， α<約 200 の場合， タイプIの成

長となることがわかった。

タイプEは， (544)， (221)Fe面のように， {110} Fe面との角度αが， 約200 < 

α<約300 とタイプIとEの中間のケースである。 この場合には， バーガース

の方位関係通りにZn基底面が傾斜してエピタキシャル成長し， 積層しているZn

基底面のエッジ近傍で， 異常成長が起こり， そこを起点にランダム成長するタイ

プである。 Zn基底面の傾斜が大きいほど， めっき皮膜の最表面に微細な凹凸が

多くなり， 凸部で電流集中が起こるため， ランダム成長の起点となる異常成長が

生じ易いと推察される。

タイプEは， (877)， (776)Fe面のように， α>約300 と{110} Fe面との傾斜

が大きい鋼板結晶面上で起こり易いと考えられる。 とのタイプでは， Zn基底面

が鋼板と平行になるように析出し， いったん平滑部を形成 ， その平滑部上に

個々の Zn基底面がランダムに傾斜して成長する。 タイプEでは， パーガースの

方位関係を満足していないが， この原因としては， 次のことが考えられる。 めつ
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唱一一 Type 1 一→ー 唖一一 TypeJI一→� �ー- Typem�

(0002)Zn basal plane 

Plating 
layer 

Steel 

Fig.2-12 Schematic drawing of transform from epitaxial growth 

to random growth. 

き開始直後においては， 濃度分極が小さく 13)， 活性化分極主体であるため， 全

体のめっき過電圧は小さい。 めっき過電圧が小さいと， (0002)Zn 面に配向し易

い(Zn基底面が鋼板と平行になる)ことが報告されており 4)， {110} Fe面との

傾斜が大きい鋼板結晶面では， パーガースの方位関係よりめっき条件の影響が優

先されたと考えられる。 しかし， めっき皮膜/鋼板の整合歪みは， パーガースの

方位関係を満足した場合が最も小さく， タイプEのケースでは， 整合歪みが大き

くなるため， めっき初期よりランダム成長が生じ易いと考えられる。

2. 4 結 日

鉄多結晶原板に硫酸塩浴を用いて電気めっきを行い， Zn めっき皮膜の結晶形

態に及ぼす鋼板面方位の影響を検討し， 以下の結果を得た。

Znの結晶は， 鋼板結晶粒の面方位に応じて変化し， 鋼板面と鋼板面に最も近

い{110} Fe面との角度αにより次の3つのタイプに分類できる。

α < 約 20 0 のタイプIで は， Zn は， バ ー ガースの方位関係[(l10)Fe 11 

(OOOl)Zn Jどおりに鉄原板上にエピタキシャル成長し， 付着量が増加しでもエ

ピタキシャル成長が継続して生じ易い。

約200 <α<約300 のタイプEでは， Znは， バーガースの方位関係に従い成

長するが， 付着量が増加すると， 傾斜して積層しているZn基底面のエッジ近傍

で， 異常成長が起こり， そこを起点にランダム2次成長を始める。
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α>約 300 のタイプEでは， バーガースの方位関係が満たされず， Zn基底面

が鋼板と平行になるように， いったん平滑部を形成， その平滑部上に， 個々のZn

基底面がランダムに傾斜して2次成長する。 このタイプEのケースが， 最も初期

からランダム成長となり易い。
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第3章 電析Zn皮膜の結晶形態と電解因子の関係

3. 1 緒言

電気Zn めっき鋼板の外観(色調， 光沢)， 表面粗度， クロメート反応性， 加

工性等は， めっきされたZnの結晶形態， 配向性に依存するため l)~5)， 外観を始

めとした各種品質を改善していく上で， Zn 結晶形態の制御が重要なポイントに

なっている。 前章では， 電気 Znめっき皮膜の結晶形態に及ぼす鋼板面方位の影

響について調査を行い Zn めっき皮膜の結晶は， 鋼板結晶粒の面方位に応じて

変化し， 鋼板面と鋼板面に最も近い{110} Fe面との角度αにより3つのタイプ

に分類できることを明らかにした6)。 その際， 電解因子は一定で調査を行ったが，

Zn の結晶形態と配向性 Zn/鋼板のエピタキシーは， 電解因子の影響を受ける

ことが知られている九しかし， 電解因子との関係については， まだ分からない

点が多々あり また Znの結晶形態， 配向性とZn/鋼板のエピタキシーの関係

については， これまで報告されていない。

そこで， 本章では先ずF 電気Znめっき皮膜の結晶形態， 配向性に及ぼす基本

電解因子(電流密度， 流速， 浴温)の影響を調査すると共に， Zn/鋼板のエピ

タキシーの程度を定量化するための新たな手法を採り入れ， Zn/鋼板のエピタ

キシーの程度と電解因子， 配向性の関係， めっき膜厚方向での配向性の変化の状

況等について検討した。

一方， 1960年代に， 日本で初めて連続電気Znめっきラインが完成して以来，

電気Znめっきの製造技術は大 きく進歩し続けている。 めっき電流密度も， 当初

とそ30A/dm2程度であったが， めっきセル等の改良により， 現在では100 "-' 

200A/dm2での操業が行われている。 今後， 更なる高電流密度めっきが可能にな

れば， めっきセルのコンパクト化， 生産能力の向上等のメリットがある。 また，

結晶析出理論によると8~12) ， めっき過電圧(電流密度)を更に上昇させるとZn

の極微細結晶が得られることが予想される。 微細結晶の極限として非品質めっき

に近いものが得られる可能性もある。 しかし， 200A/dm2 を超えるような高電流

密度でZnめっきを行った場合のZnの結晶形態， 皮膜性能については， まだ充

分には明らかにされていない 13"-' 19)。 そこで， 電所L密度を最大3000A/dm2まで上

げた場合のZnの結品形態， 配向性およびめっき密着性を始めとした一次物性に

ついても調査を行った。



3. 2 実験方法

3.2.1 めっき条件

めっき原板は，2.2.1項で述べたものと同ーの ものを使用した。 電気Znめっき

は，Fig. 3・1に示すように， PtめっきTi I湯極板とFe陰極板を極間距離6mmで平

行に立て， その聞に液を循環させる循環式めっき装置を用い て行った。 なお， 陽

極および陰極のサイズは， 基本電解因子の影響を調査するための実験では，

100mml幅X50mm長さとし，3000A/dm2までの超高電流密度の影響調査では，50mm

幅X30mm長さとした。 めっき条件はTable 3・1に示す通りである。 超高電流密

度めっき用の浴組成， 電解条件は， 予備実験によりめっき焼けが生じないような

条件を探索して決定した。 めっき付着量は， 皮膜硬度測定用のみ 80g/m2( 11.22μ

m)とし，それ以外は全て，耐食性等の観点から実用 レベルとなっている20g/m2(2.8

μm)とした。 めっき 浴は， 試薬特級とイオン交換水とにより調整し， めっき前

処理は 2 .2.1 項と同ーの条件にて行った。 めっきによる浴組成の変動は無視でき

るレベルであるため， 浴の補給は行わなかった。

また， 一部の実験では，Znの結晶配向性に及ぼすZn/鋼板のエピタキシーの

影響を排除し， めっき条件のみの影響を調査するため， めっき原板として3

Anode(Pt plated on Ti) 

Rectifier 

圃砂 ciiH州民lψ
Valve 

Plating solution tank 

Circular pump 

Fig.3-1 Schematic diagram of electroplating apparatus. 
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Table 3-1 Bath composition and operating conditions. 

Bath composition 

(mol!l) 

Operating conditions 

Item 

ZnS04・7H 20
Na2S04 
H2S04 

Current density (Ndm2) 
Flow rate (m/s) 

Temperature (OC) 

Coating weight (g/m2) 

[ ] : Standard conditions 

Basic plating 
factors 

1.20 
0.56 
0.31 

50�200 [100] 

1.0 � 2.0 [1.3] 

50�70 [60] 

3�80 [20] 

High current 
density 

1.6 
ー

0.61 

50�3000 

5 
60 

20 

Ni-l0.6%P非品質めっきを施した鋼板を用いた。 Ni-l 0.6%P非品質めっきは，

ワット浴(NiS04・ 6H2，O: O.91mol!1， NiC1
2

・ 6H
2
0: O.19mol!1， H3 B 03: 0.49mol!1) 

にリン酸(H3P03)を0.37mol/l添加して20) ， 電流密度5 A/dm2 ， 浴温度7 00C，無

境枠， 付着量20g/m2 の条件にて行った。 なお， Ni-l0.6%Pが， 非品質になって

いることは， X線回折の Ni(lll)面のピークがブロードになっていることにより

確認した。

3.2.2 Zn/鋼板の エピタキシ一程度の定量化

Fig.3・2に示すZn結晶のSEM写真を基に， Zn結晶が鋼板の結晶粒毎に， 一定

の方向性をもって成長している部分(Al ， A2，・・・)をマーキングし ， 画像処理によ

りその面積を測定し， 全測定面積 (B)に占める割合( 2: A i /B X 100 % )をエピタ

キシーの程度 (epi taxy degree)と して計算した。 なお， Fig.3-2の Al' A
2
のように，

Zn の板状結晶が一方向に揃って積層しているのは， Znが鋼板に対してエピタキ

シャル成長してしているためであることを， 大森21)， 亀井22)がX線背面反射ラ

ウ工法， TEM観察により報告している。



A， 

A2 

nu
 

IA i 

Epitaxy degree== 一一一一 xlOO
(児) 8 

8;observed area 

Fig.3-2 Method to measure Zn/steel epitaxy degree. 

3.2.3 Zn皮膜の評価方法

Znの結晶形態、をSEMにて， また， Znの結晶配向性をX線回折にて調べた。 Zn

めっき皮膜の一次物性として， めっき密着性， 皮膜硬度および白色度， 光沢度を

測定した。 めっき密着性は， サンフルを1800 密着曲げ後テーフ剥離を行い， テ

ープに付着しためっき層を原子吸光分析により定量するととにより評価した。 ま

た， 皮膜硬度は微小ビッカース硬度計(荷重19)を用いて， 皮膜断面部から5

点測定し， 平均値を算出した。 皮膜の白色度(L値) ， 光沢度(G値)は5.2.2

項に示す方法にて評価した。

3. 3 実験結果および考察

3.3.1 基本電解因子の影響

3.3.1.1 Znの結品形態

Fig.3-3， 4， 5に， Znの結晶形態に及ぼす電流密度， 流速， 浴温の影響を示す。

Fig.3-3より， 50A/dm2 では， Zn の結晶は， 鋼板の結晶粒毎に薄い板状結晶が揃

って積層し， 大きく成長しているが， 電流密度が100，200 A/dm2と高くなると，

成長方向が不均ーとなり，また結晶サイズも微細化していることがわかる。Fig.3-3，

Fig.3.-4に示すように， 流速， 浴温が低い場合も， 電流密度が高い場合と同様，
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結品サイズが微細化し， 成長方向が不均ーとなる。

なお， 大森らlO)， 亀井ら11)は， X線背面反射ラウ工法， TEM観察の結果から，

めっき初期に鉄基板内の一個の結晶粒上には， Znの板状結晶が周期的に積層し，

エピタキシャル成長していることを報告している。 Fig. 3-3， 4， 5において， 矢印

で示すように， Zn の板状結晶が揃って成長しているのは， 前章の2.3.2項でも述

べたようにZnが鋼板上でエピタキシャル成長しているためである。

(a)50A/d凶(b) lOOA/dm2 (c)200A/dm2 5μm 

Fig.3-3 Effect of current density on morphology of electrodeposited Zn. 

(a)1.0m/s (b)1.3m/s (c)2.0m/s 5μm 

Fig.3-4 Effect of flow rate on morpho logy of electrodeposited Zn. 

(a)500C (b)600C (c)700C 5μm 

Fig.3-5 Effect of bath temperature on lll0rphology of electrodeposited Zn. 
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3.3.1.2 Zn/鋼板のエピタキシーの程度

本研究で定義したエピタキシーの程度は，めっき最表面での値であり，厳密に

は，めっき層全体について定量化したものではないが，簡易的には，このL.A i /B 

が大きい程，Zn/鋼板のエピタキシーは高いと評価できる。

本方法で求めたZn/鋼板のエピタキシーの程度とめっき因子の関係をFig.3-6

に示す。 Zn/鋼板のエピタキシーの程度は，電流密度が50A/dm2から200A/dm2

まで上がると 急激に低下する。 また，流速，浴温が上がると，エピタキシーの

程度は高くなる。 すなわち，めっきの過電圧を上げるような条件下〔高電流密度，

低流速，低浴温度〕では，Zn/鋼板のエピタキシーの程度が低下する。

めっきの過電圧が高くなると，Zn 結晶が微細化し，成長方向，サイズが不均

ーとなる一因としては，Zn/鋼板のエピタキシーの程度の低下が考えられる。

I 2 

Flow Rate 
Cm/sec) 

Fig.3-6 Effect of plating factors on Zn/steel 

epitaxy degree. 

3.3.1.3 Znの結晶配向性

Fig.3-7に，Znの結品配向性とめっき因子の関係を示す。面指数としては，(0002) 

面から(1122)面までを測定したが，ここでは，めっき因子に応じて特徴的な挙動

を示した(0002)，(l o i3)，(1 0 i l)，(1 0 10)面についての結果のみを示す。 電流密度

を下げると，(0002) ， (1 0 1 3 )面の配向指数が顕著に増加しており，それに対応し
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Fig.3-7 Effect of plating factors on orientation index of 

electrodeposited Zn. (Substrate : steel) 

て，(1011)， (1010)面の指数は減少している。 また，流速，浴温を上げた場合も

電流密度 を下げた場合と同様の傾向が認められ，(0002)，(1013)面の配向指数が

増加，それに対応して(10 1 1)，(10 10)面の指数は減少している。

上記の傾向は，Zn/鋼板のエピタキシーの程度同様に， めっきの過電圧で整

理できる。 すなわち， 過電圧を上げる条件下では，(0002)， (1013)面が減少し，

これに対応して(1011)，(1010)面が増加する。

Znの配向性は，基本的には鋼板の面方位とめっき因子に依存する。 すなわち，

Znがエピタキシャル成長している間は鋼板の面方位に依存し，ランダム成長す

る際には，めっき因子に応じて変化すると考えられる。 そこで，めっき因子のみ

の影響を調査するため，鋼板 に予めNi-P非品質めっき行い，鋼板の面方位の

影響を排除した状態でZnめっきを行った。 その際のZnの結品形態をFig.3-8に，

結晶配向性をFig.3-9に示す。

Fig.3-8より，Ni-P非品質めっき層上の Zn の結晶形態は， 鋼板上のものに比

べて，結晶がラン夕、ム化かつ微細化していることがわかる。 これは，Ni-P非品

質めっき上では，Znのエピタキシャル成長が生じないためと考えられる。
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5μm 

Fig.3-8 Effect of substrate on morphology of electrodeposited Zn. 
(100A/dm2， 1.3m/s， 60oC， 20g/m2) 

Cb)Steel Ca)Ni-P plating 

Znの配向性は， Fig.3-9に示すように，めっき過電圧を上げる条件下では， (0002)， 

めっき原板乙の傾向は，(10 10)面が増加する。，
 
、.‘，ノtaE且

由
11ハv唱EEA，，，.‘、、(1013)面の指数が減少，

Zn の配向性に及ぼす過電圧の影響に

Zn六Pangaroyの報告によれば，Pangaroy23.24)により報告されている。

鋼板を用いた場合と同ーである。

ついては，

として，

、

民、 ー
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Effect of plating factors on orientation index of Fig.3-9 

electrodeposited Zn. 

(Substrate: plated amorphous Ni-P) 
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方禰密品の優先方位は， 過電圧の増加に伴い， (0001)→(1011)→(11 20)→(1010) 

面へと変化する。 今回の実験結果もPangarovの結果と一致している。

しかし， Fig.3-7 とFig.3-9 を比較するとわかるように， めっき原板に鋼板を用

いた場合と Ni-P 非品質めっきを用いた場合とでは， 配向指数の絶対値に大き

な差が認められる。鋼板を用いた場合の方が， (0002)， (1013)面の指数が大きくな

り， 逆に(1011)面の指数は小さくなっている。この配向指数の変化は， ZnはNi

-p非品質めっき上では， ランダム成長しているのに対し， 鋼板上ではエピタキ

シャル成長をし， 鋼板面方位の影響を受けているためと考えられる。よって， エ

ピタキシャル成長時は， (0002)， (1013)面に配向し易いことが推察される。

なお， ZnがNi-P非品質めっき上でランダム成長する際は， Zn結晶は無配向

となり， 全ての配向指数がlに近づくことも予想されたが， 実際は， (1011)面に

配向し易くなっている。これは， 先のFig.3-9 において述べたように， ランダム

成長時でもめっき条件に応じた特定面に配向するためと考えられる。

エピタキシャル成長， ランダム成長の際の配向性を明らかにするため， Fig.3-6 

とFig.3-7 のデータを基に， Zn/鋼板のエピタキシーの程度とZn配向性の関係

を求めた。 その結果をFig.3-10 に示す。(0002)， (1013)， (1011)， (1010)面の配向

指数とエピタキシーの程度には相関関係が認められ， エピタキシーの程度が高く

なる程(0002)， (1013)面の配向指数は増加し， それに対応して(1011)， (1010)面は

減少している。 これより3 エピタキシャル成長している聞は， (0002)， (1013)面に

配向し， 多核成長の際には3 主に(1011)面に配向することが考えられる。この結

果は， 先のFig.3-7とFig.3-9を比較して述べた内容と良く対応している。

(0002)， (1013)， (1011)， (1010)面に配向した場合の鋼板表面とZn基底面の傾

斜角は， 各々， 0 ， 35.50 ， 650 ， 900 であり， 基底面の傾斜角が大きくなるよ

うな配向では， エピタキシャル成長しないことを表している。言い換えると， Zn 

基底面の傾斜角が大きくなるような鋼板上では， 鋼板の面方位よりめっき閃子の

影響をより受け易いため， 結晶成長の初期で， めっき条件に応じたランダム配向

に変わり易いと言える。
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めっき深さ方向のZn結晶配向性3.3.1.4 

(l0 1 0)面の配向指数の関、‘，，，，官EE且
'
'aEA
 
ハU'・ZA/'E、、めっき付着量と(0002)， (1013)， Fig.3-11に，

付着量によりかなり異なる。 3 g/m2 のめっき初期での配向性は，Zn 係を示す。

3g/m2を超えると(1011)， (1010) (0002)面， (1013)面が優先的に配向しており，は，

エピタキシャル成長の際には， (0002) ， (10 1 3 ) 面の配向が認められるようになる。

めっ(l0 10)面が増加することから，，
 
、、‘，ノ-E・E・-

-
1I
 
nu
 
----/‘、、ランダム成長時には，面に配向し，

めっき付着量の増加と共にランき初期では鋼板に対してエピタキシャル成長し，

ダム成長へ移行しているものと考えられる。

全体のめ活性化分極主体であるため，25) 濃度分極が小さくめっき初期は，

また， Fig.3-9で

述べたように，エピタキャル成長していない場合でも，過電圧が低いほど，(0002)， 

(1013)面への配向が増加することから， めっき初期は特に， (0002)， (1013)面に

エピタキシャル成長を促進し，このため，っき過電圧も小さい。

配向し易いと考えられる。
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また， めっき付着量変化に対する配向性変化の状況は，(0002)面が付着量の増

加に伴い急激に減少しているのに対応して(1011)，(1010)面が 増加している。 と

れは， Zn の基底面が付着量の増加と共に 鋼板面に対して 傾斜していくことを示

している。 ここで(1013)面は， 主にエピタキシャル成長の際に配向すること から，

(0002)面同様， 付着量の増加に伴い 減少することが予想された が， 3 �50g/m2ま

でほぼ一定であり， それ以上で低下し始めている。 これは，ランダム成長時にも

かなり(1013)面へ配向することを示している。 すなわち， エピタキシャル成長し

た(0002)面上でランダム成長が始まり， エピタキシャル(0002)面。ランダム(1013)

面。ランダム(10il)，(ioiO)面へと 変化しな がら成長すると推察される。 言い換

えると，(0002)面から(10il)，(10iO)面への配向(鋼板表面に対する Zn基底面の

傾斜角が 0。 から650， 900 への配向)では，いったん，(1QI3)面(Zn基底面

の傾斜角 35.50 )を経由すること が考えられる。

以上のことから， Fig.3-12に示すような成長機構が考えられる。 先ず， 第1段

階(めっき初期)では， Znは エピタキシャル成長し，(0002)， (1013)面に配向す

る。 第2段階で，(0002)， (1013)面上で一部ランダム成長が始まる。 エピタキシヤ
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ル(0002)面。ランダム(1013)面へ3 エピタキシャル(1013)向。ランダム(1011)，

(1010)面へと変化する。 第3段階では， (0002)， (1013)面のエピタキシャル成

面が全て消失し， (1011)， (1010)面等に優先配向する。

なお3 めっき過電圧が高くなるほど第l段階のエピタキシャル成長膜厚が薄

くなり， より初期から， 第2. 3段階へと移行し易くなる。 この原因としては以

下の二点が考えられる。 ①Znめっきは， (0002)基底面の沿面成長により形成され

ることがKosselにより報告されており， それによるとZnイオンが， めっき表面

にアドイオンとして吸着し， アドイオンがめっき表面を拡散して， 単原子層厚さ

のステップのキンクに組み込まれ成長する 26)。 しかし3 めっきの過電圧が高く

なると， 核生成速度が成長速度より相対的に速くなるため 27)， 新たなめっき成

長の起点となる二次核生成速度が， アドイオンがキンクに組み込まれる速度より

速くなり， ランダム成長となり易い。 ②Znめっきのエピタキシャル成長時は，

(0002)， (1013)面に配向するが， めっき過電圧が高い場合には， 3.3.1.3項で述べ

たように(1011)， (1010)面に配向し易い。 このため， 過電圧を上げると配向性の

相違から， エピタキシャル成長がし難くなり， 早期にランダム成長に移行する。

Plating 
layer 

Steel 

Third stage 

(10ÏD， (1010)… 

Second stage 

(0002)， (10Ï3) 
(1 oI 1) ， (10IO)… 

Fig.3-12 Schematic drawing of Zn deposition on steel. 
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3.3.2 超高電流密度の影響

3.3.2.1 Znの結晶形態， 配向性

Fig.3・13に， 各電流密度でのZnの結晶形態を示す。 電流密度が50A/dm 2では，

板面がZn 六方欄密品の基底面になっている板状結晶が揃って大きく成長してい

るが， 1000 A/dm 2 以上になると， 板状結晶が消失し， サイズが不均一で微細な

粒状結品になる。 1000A/dm 2 以上では， 下地鋼板の影響を受けたと思われるク

ラスター毎の結晶の規則性も認められないことから， 最表面ではランダム成長し

ていると考えられる。 また 1000A/dm 2 ----3000A/dm 2 の範囲では， 電流密度の

両い方が僅かに結晶は微細になっているが， 3000A/dm 2 まで上げても顕著な差

は認められない。

(a) 50Ndm2 (b) 1000Ndm2 

(c) 2000Ndd (d) 3000Ndm2 
5μm 

Fig.3-13 Effect of current density on morphology of electrodeposited Zn. 
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の配向指数を不

まで上げてもZnのフロフィールは，

Zn皮膜のX線回折チャートおよびZn

電流密度を3000A/dm 2 

Fig.3-14， 15に，

Fig.3・14より，

次に，
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鋭いピークを示しており明らかに結品質のままであることがわかる。 一方， Zn 

の配向性は， Fig.3-15に示すように電流密度の増加に伴い， (0002)面が大きく減

少し， 逆に(1010)， (1011)面は増加している。 その結果， 3000A/dm 2 では， 全配

向指数がl前後と無配向(粉末Znの配向)に近づいていることがわかる。 なお，

めっきの電流効率は， Fig.3-16に示すように， 3000A/dm 2でも90%以上となって

いる。
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Fig.3-15 Effect of current density on orientation index 

of electrodeposited Zn. 
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efficiency for Zn deposition. 

金属の電析形態と電着条件の相関関係については， Winandが1.2.2項のFig.l-

16に示すような状態図にまとめている15)。 本研究のZn電析を， その状態図に当

てはめてみると， 電流密度 50�200A/dm人付着量20g/m2の実用レベルでの条件

下では， 3.1節の結果からもわかるように素地配向再生型と電場配向繊維組織型

の境界に位置していると考えられる。 それに対して， 本節の1000�3000A/dm2で

の Zn 電析は， めっき過電圧がかなり上昇し， 無配向分散型と粉末電析の境界付

近ま で移動していると思われる。

3.3.2.2 Zn皮膜の1次物性

Fig.3-17に， めっき皮膜の光沢度， 白色度と電流密度の関係を示す。 光沢度は，

電流密度が50A/dm 2から1000A/dm2に上がると大きく低下し， 1000A/dm 2 以上

では一定となる。 一方， 白色度は， 電流密度の増加に伴い， 徐々に低下する。 電

流密度が上がるとZn 結晶は微細になるが， (0002)Zn面の配向指数が減少するた

め， 表面の微細な凹凸が増加し， その結果， 光沢度， 白色度が低下すると考えら
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れる。 なお， Znの結晶形態と光沢度， 白色度の関係については， 第5章で詳細

に述べる。
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Fig.3-17 Effect of current density on gloss and lightness 
of elektrodeposited Zn. 

めっきの密着性は， Fig.3-18に示すように1800 密着曲げテーフ剥離試験では，

3000A/dm 2 からのめっきにおいてもZnの剥離は全く認められず， 実用上問題な

いことがわかる。 また， 皮膜の硬度は， Fig.3-19 に示すように， 電流密度の増加

にともない高くなる。 一般に， めっき皮膜の硬度は， 顕微鏡的微小領域(結晶粒

内， 結品粒界部分など)において， 不均一な応力(結晶格子の歪み)が存在する

と上昇すると言われている 28)。 電流密度の増加によりめっき皮膜の硬度が上昇

したのは， この微視的不均一応力の増加およびZn結晶粒子径の微細化によるも

のと考えられる。
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3. 4 結 一

鉄多結晶原板を用いて， 電気Zn めっき皮膜の結晶形態， 配向性に及ぼす基本

電解因子の影響を検討し，以下の結果を得た。

めっき過電圧を上げると(高電流密度 低流速 低浴温度)，Zn/鋼板のエピ

タキシーの程度は減少し， その結果，Znの結晶が微細化するとともに成長方向，

サイズとも不均ーになる。 また， 過電圧が高いと， (0002)， (1013)Zn 面の配向指

数が減少し， それに対応して(1011)， (1010)面は増加する。 Zn がエピタキシャル

成長する際は， 鋼板に対する Zn基底面の傾斜が小さい(0002)， (1013) 面に配向

する。

以上の結果より，Znの結晶成長は，以下の過程で進行するものと考えられる。

めっき初期では，Zn はエピタキシャル成長し， (0002)， (1013)面に配向する。

次の段階で， (0002)， (1013)面上で一部ランダム成長が始まり， エピタキシャル

(0002)面。ランダム(1013)面へ，エピタキシャル(1013)面。ランダム(1011)，(1010) 

面へと変化する。 さらに次の段階で(0002)， (1013)面のエピタキシャル成長面が

完全に消失し， (1011)， (1010)面等に優先配向する。

次に， 電流密度を最大3000A/dm2まで上げた場合の Zn の結品形態， 配向性お

よびめっき密着性等の一次物性を調査した結果，以下の知見が得られた。

(1) Znの結晶形態は， 電流密度が1000Ndm 2以上になると， サイズが不均一で

微細な粒状結晶になる。 3000A/dm 2 では，Zn結品の全配向指数が1前後と

無配向(粉末Znの配向)に近づく。 本研究のZn電析をWinandの状態、図に

当てはめると， 実用レベルでの条件下(50"-'200A/dmヘ20g/m2)で、はp 素地配

向再生型と電場配向繊維組織型の境界に位置しているのに対して， 1000"-' 

3000A/dm 2 の条件では， めっき過電圧がかなり上昇した無配向分散型と粉

電析の境界付近まで移動していると考えられる。

(2) 電流密度が高くなると， めっき皮膜の光沢度， 白色度は低下， 硬度は上昇す

る。 また， 3000A/dm 2 でもめっき密着性に特に問題は認められない。
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