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第4章 めっき原板の表面状態および浴中微量添加物による電析Zn

皮膜の結晶形態変化
4. 1 緒言

第2章， 3章にて，Znの結晶形態に及ぼす鋼板の面方位， 基本電解因子の影

響について調査し，Zn の結晶形態は Znがエピタキシャル成長しているか否か

で大きく異なることがわかった 1，2)0 Znのエピタキシャル成長に及ぼす実操業上

重要な他の因子としては， めっき原板の表面状態 めっき浴中の微量添加物があ

る。

前章までは， めっき原板， めっき浴組成は 一部を除き同ーの条件で調査を

行った。 そこで本章では，Zn の結晶形態， 配向性に及ぼすめっき原板の表面状

態， めっき浴中微量添加物の影響を調査した。 めっき原板の表面状態としては，

Niプレめっき， 防錆油付着による汚れ， 酸化皮膜厚， 表面結晶粒経の影響を，

また， めっき浴中の添加物としては有機物 無機物の微量添加の影響を各々 Zn

のエピタキシャル成長， めっき過電圧の観点から考察した。

4. 2 実験方法

4.2.1 めっき条件

めっき原板としては， 2.2.1項で述べたものと同ーの ものを用いた。 電気Znめ

っきは， 3.2.1 項と同ーの循環式めっき装置を用いて行った。 Table 4-1にZn め

っきの標準条件を示す。 めっき浴は，特級試薬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(オルソ珪酸ナトリウム， 60oC， カソード

電解10A/dm2 X 30s)および酸洗(10%硫酸， 3 s浸漬)を行った。

Table 4-1 Standard Zn plating conditions. 
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Niプレめっきは ， ワット浴 (NiS04・6H20 : 0.91mo l/l， NiC12・6H20 : 0.19mo l! l， 

H3B03 : O.49mol! l)を使用し ， 電流密度5A/dm2， 浴温度600C， 無撹j牟， 付着量10

'-'_'200 mg/m2の条件にて行った。 また， めっき浴中の有機物は， カルボン酸系，

アミン系， ケトン系3 オキシ エチレン系化合物 を各々5'"'-' 1000ppm添加した口

めっき浴 中の無機物は ， Fe， Ni， Co， Cu， Cr( 6価)，A l， Mg， Mn ， Sn ， Pb， Ge， Sb， Cd， 

Ag， W， Mo， Zr， Inの18種 を選び各無機添加物の硫酸塩または酸化物 を 4.8X 10 -6 

，-._，4.1 X 10-2 mol/lとなるよう基本浴に溶解した。

また， 原板表面汚れの影響調査は， 鋼板に 防錆油(日本パーカラ イ ジング株)製

/ックスうスト530 ) を2g/m2塗油後， トリク ロロエチレン蒸気脱脂 を行い， その後の

アルカリ電解脱脂有り無しを比較するこ とにより行った。原板の表面酸化皮膜厚，

結晶粒径の影響は 3 実ラインにて 製造した冷延鋼板(低炭素A lキルド鋼箱焼鈍

材， 連続焼鈍材)のサンフル数を増やすこ とにより調査した。 なお， 酸化皮膜厚

の影響調査に際しては， めっき前の酸洗は行わなかった。

Zn の結晶形態は SEM にて， Zn の結晶配向性は2.2.3 項で述べたWi llson と

Rogcrsの方法により， またZn/鋼板のエピタキシーの程度は3.2.2項と同一の方

法にて求めた。

4.2.2 レーザ ー顕微鏡によるZnめっき皮膜の表面粗度 測定

Zn は， 軟らかい金属であるため通常の触針式表面粗さ計では， めっき皮膜に

傷がつき， 正確な粗度が測定で きなかったので， 本研究では， 株式会社レーザー

テック製走査型レーザ-顕微鏡(lLM21)にて ， Znめっき皮膜表面の中心線平均

粗さRaを測定した。 なお， 測定面積は180.9 X 180. 9μ m である。

4.2.3 陰極電位の測定

Zn電析時の陰極電位に及ぼすNiフレめっきおよび浴中の有機物添加の影響 を

調査する際は， Table 4- 1の条件にてめっき を行い， めっき 付着量20g/m2時点 で

の陰極電位 を飽和甘コウ電極基準(Hg/Hg2C12， 0.241 Vv s .NHE ) で測定した。 ただし ，

めっきは ビーカ-めっき装置を用い， スターラ-撹衿(600r.p.m.) を行い実施し

た。

方， 無機添加物の影響調査においては， 無機物 を 1.0X 10-4 mol/1 となるよ
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うTable 4-1に示す基本浴に溶解後， 電流密度 10A/dm2， 浴温600C， 静止浴にで

めっきを行い， めっき付着量20g/m2時点の陰極電位を銀一塩化 銀電極基準

(Ag/ AgCl ，0 .197Vvs.NHE)で測定した。

4.2.4 無機添加物の共析量 調査

各種無機添加物を1.0 X 10- 4 mol/lとなるよう基本浴に溶解後，Table 4-1 に示

す条件にてめっきを行った。 無機添加物がZn めっき皮膜中に共析しているかど

うかを日本電子(株)製X線マイクロアナライザー(EPMA，電圧:15kV電流:5 x 1 0・8A

ビーム径20μm)による点分析にて 調査した。 また， 一部の元素については， 誘

導結合高周波プラズマ分光分析(lCP)を行った。

4.2.5 EPMA， AES， SEM による原板表面の分析

アル カリ脱脂後の鋼板表面の防錆油残存量の程度を評価するため， X線マイ

クロアナライザー(電圧: 15 kV， 電 流 : 2 X 10-7A， ビーム径20μm)にて， cの点

分析を行った。 また， 鋼板表面の酸化皮膜厚をPHI社製走査型オージェ電子分光

装置(AES， PHI670)にて測定した。 なお， 酸化膜厚は， AES による深さ方向の0

濃度が， ピーク強度値の 1/2になるまでのスバッタ一時間をFeO厚さに換算して

求めた。次に， 鋼板表面の結晶粒径は， 表面をナイタールにてエッチング後， SEM 

観察により一定面積内の結晶粒の数をカウントし， 結晶粒を円と仮定して粒径を

算出した。

4. 3 実験結果および考察

4.3.1 Niフレめっきおよび浴中有機添加物の影響

本節では， めっき原板の表面状態はNiプレめっきにより， めっき浴中添加剤

は有機物添加により各々変化させ，Zn の結晶形態に及ぼすその影響の度合いを

比較したDまた，Znの配向性について，従来より用いられているWillsonとRogers

の方法を応用 して， 配向 面をグルーピングし，Zn/鋼板のエピタキシーの程度

との関係を調査した。 更に， 表面粗度とZn 結晶形態、の関係についても若干の考

察を行った。
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4.3.1.1 Znの結晶形態、

Fig.4-1 にZn結晶形態に及ぼすNi フレめっき， めっき浴中へのオキシエチレ

ン系有機物添加 の影響を示す。 標準条件の場合， 図中矢印で示すように， Zn結

品は， 薄い板状結晶が揃って積層し， 大きく成長している。 板状結品が揃ってい

るの は， 第2章， 3章 でも述べたように鋼板の結晶粒毎に， Zn がエピタキシャ

ル成長しているためである。

Niプレめっきを行う と， Zn は， 結晶が微細となり， ランダムに成長するよう

になる。 また， 標準条件でみられるような板状結晶の積層 は認めらず， 表面が平

滑化している。

有機物をlOppm添加し た場合も，Zn結晶は， Niフレめっき付与の場合同様，

微細となっており， 成長方向もランダム である。 添加量がlOOOppm と多くなる

と， Zn 結晶は， 細かい粒状結晶となり， 10ppm添加に比べ， 表面がやや粗くな

っている。

5μm 

(a) Standard condition (b) With Ni precoating ( lOmg/m2) 
(c) Oxyethylene additive(10ppm) (d) Oxyethylene additive (1000ppm) 

Fig.4-1 Effect of plating factors on morphology of 

electroplated Zn. 

4.3.1.2 Zn/鋼板のエピタキシーの程度

前章にてZn/鋼板のエピタキシーの程度の定量化を試みた 2)が， それと同ー

の方法にて， Zn/鋼板のエピタキシーの程度におよぼすNiフレめっき， 有機物
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添加の影響を調査した。 Fig.4-2に 示すように， Zn/鋼板のエピタキシーの程度

は， Niプレめっきを10mg/m2行うのみで急激に低下し， その後， Niプレめっき

付着量の増加と共に徐々に低下する。 言い換えると， Niプレめっき10mg/m2で，

鋼板結晶粒毎のZnのエピタキシャル成長を阻害する効果が認められる。

有機物添加の影響については， エピタキシーの程度は有機物の種類を問わず

著しく低下する。 ただし， 低下の程度は， 有機物の種類により異なり， カルボン

酸系の添加では， 緩やかに低下しているのに対して， オキシエチレン系では， 極

少量の添加で急激に低下している。 一般に， 有機物は， めっき結晶の成長点(キ

ンク)に吸着し， 通常の成長を妨害し， 二次結晶の生成を促すことにより， めっ

き皮膜の結晶を微細化することが報告されている 3)。 今回検討した4種の有機物

においても， めっき時のめっき結品の成長点， あるいはめっき直前の鋼板表面に

吸着し， 通常の成長を妨害したため， Zn/鋼板のエピタキシーの程度が低下し

たと考えられる。 エピタキシーの程度が， 有機物の種類により異なるのは， 有機

物の吸着量が有機物の種類により異なるためと考えられる。
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Fig.4-2 Effect of plating factors on Zn/steel epitaxy degree. 

4.3.1.3 Znの結晶配向性

Fig.4-3に， Zn 結晶の配向性に及ぼすNiプレめっき， 有機物添加の影響を示
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す。 面指数としては， (0002)面から(11 2 2)面まで測定したが，ここでは， めっき

因子に応じて特徴的な挙動を示した(0002)，(1013)，(10il)，(10iO)面についてのみ

示す。

Niフレめっきを行うと， (0002)，(1013)面の配向指数が大きく減少し， それに

伴い(10i l)，(10iO) 面の指数は増加している。 また， 有機物を添加した場合も Ni

フレめっきを行った場合と同様の傾向を示している。 ただし， 有機物の添加量が

1000ppm と多くなると， (1010)面[Zn 基底面 が鋼板に対して直立している〕の

指数が， Niプレめっきを行った場合よりかなり高くなっている。

上記のめっき因子に対する配向指数の増減の傾向は， Zn/鋼板のエピタキシ

ーの程度と対応している。すなわち，Niプレめっき，有機物添加を行うと，4.3.1.2 

項で述べたように Zn/鋼板のエピタキシーの程度が低下し， それに対応して，

(0002)， (1013)面の配向指数が減少， (Ioi l)，(10 10) 面の指数は， 増加している。

第3章にて，Zn の配向性に及ぼす基本電解因子(電流密度， 流速， 浴温)の影

響を調査し， Znが鋼板に対して， エピタキシャル成長する際は，(0002)，(10i3)面

に配向し， ランダム成長時は，(10i l)，(lo iO) 面等に配向することを示したが2)

Ni プレめっき， 有機物添加を行った場合も同様のことが生じていると推測され

る。

そこで次に， Ni プレめっき， 有機物添加を行った場合の Zn のエピタキシャル

成長， ランダム成長時の配向性を明らかにするため， Zn/鋼板のエピタキシー

の程度と(0002)面，(1011)面の配向指数の関係を整理した。 その結果をFig.4-4に

示す。(0002)面は，エピタキシーの程度と正の相関が， (1011)面は，エピタキシ

ーの程度と負の相関が僅かに認められるが，めっき因子によるぱらつきが大きい。

こ れは，エピタキシャル成長の際に配向する面が(0002)面だけではなく， また，

ランダム成長時に配向する面が(lo i l)面だけではないためと考えられる。

ところで， 既に述べたようにFe原板上での電気Znめっきにおいては，Fe原

板表面に最も近い{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4�6)。 鋼板表面と鋼板表面に最も近い{ 110} Fe面との

傾斜角は，450 以内であるから， バーガースの方位関係に基づき，Znがエピタ

キシャル成長している場合，鋼板表面に対するZn基底面[(0001)Zn面〕の傾斜

角は450 以内と考えられる。 そこで，Fig.4-5に示すようにZn結晶面をZn基底
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面と鋼板表面の角度により， 450 を境界に2種に分類した。 Zn基底而と鋼板表

面の角度が 450 以下のZn結晶面には，(0002)ヲ(1013)面があり， これらの面を

グループXとする。 他方，Zn基底面と鋼板表面の角度が 450 越えのZn結品面

は，(10i2)，(1011)，(1010)，(1120)面であり， これらの面をグループYとする。

ここで， グループXとYのZn結晶面の配向指数を各々以下のように定義した。

{1(0002)+1(1013) } /2:1(hkil) 

グループXの配向指数=

{1o(0002)+1o(1013)} /エ1o(hkil)

{1(101 2)+1(1011)+1(1010)+1(11 20) } /2:1(hkil) 

グループYの配向指数=

{1o(10 12)+ 10(1011)+ 10(1 010)+ 10(1120) } / 2: 1o(hkil) 

I(hkil) : (hkil)面のX線回折強度， 1o(hkil) : ASTM記載の標準回折強度

上記のように定義したグルーフX， Yの配向指数とZn/鋼板のエピタキシー

の程度との関係をFig.4-6に示す。 グルーフX， Yの配向指数とZn/鋼板のエ

ピタキシーの程度には， めっき因子に係わらず明瞭な相関関係が認められる。 グ

ループXの配向指数は，Zn/鋼板のエピタキシーの程度が高くなるほど増加し，

グループYの配向指数は， 逆に減少する。 このことから， Niフレめっき， 有機

物添加などのめっき因子に係わらず，Zn が鋼板に対してエピタキシャル成長す

る際には，ZnはグループXの配向，すなわち，Zn基底面と鋼板表面の角度が450

以下の，(0002)， (1013)面に配向し， ランダム成長時は， グルーフYの配向， す

なわち，Zn基底面と鋼板表面の角度が450 を超える(101 2)，(1011)， (1010)， (1120) 

面に配向すると考えられる。

また， 言い換えると， 今回新たに導入したパラメーターであるグループX， Y 

の配向指数を評価すれば， 鋼板に対するZn のエピタキシャル成長の程度を推定

できると考えられる。
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4.3.1.4 Znの結晶形態に及ぼす初期めっき層の影響

Zn の結晶形態は Znが鋼板に対してエピタキシャル成長しているかどうかで

大きく異なる。 このことから， Zn 結晶は， 初期 めっき層の形態に依存すること

が予想される。 そこで， Zn の結晶形態に及ぼす初期めっき層の影響に ついて調

査した。

Fig.4-7に， Niフレ めっき， オキシエチレン系有機物添加を行った場合の初期

Zn 層(Zn 付着量: 1.0g/m2)の結晶形態を示す。 標準条件では， Zn は一定の方向

性を持った積層組織となっており， 鋼板に対してエピタキシャルに成長している

が， Niプレめっき， 有機物添加 の条件下ではいずれも， めっき初期段階で， 既

にZn結晶は微細かつランダムに成長している。 この結果は， Fig.4-1で示したZn

めっき の最終段階(Zn付着量: 20g/m2)の結果 と良く対応している。

2μm 

(a) Standard condition (b) With Ni precoating (lOmg/m2) 
(c) Oxyethylene additive(lOppm) (d) Oxyethylene additive (1000ppm) 

Fig.4-7 Effect of plating factors on morphology of 

electrodeposited Zn at initial stage. (Zn : l.Og/m 2) 

初期めっき層の影響を更に詳細に調査するため， めっき初期段階とそれ以降

の めっき条件を変化させた 。 Fig.4-8は， めっき初期(Zn 付着量:1.0g/m2)の み

浴中にオキシエチレン系有機物 を lOOOppm添加し， その後引き続き有機物無添

加浴 でめっきした 最終状態 (Zn付着量: 20g/m2)の結晶形態を， またFig.4-9は，

標準浴を用い， めっき初期のみ200A/dm2で行い， その 後引き続き50A/dm2で め

っきした結晶形態、を示したも の である。 Fig.4-8のZn結晶は， 有機物添加浴にて
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めっきした場合(Fig.4-1 (c)，(d) 参照)同様に微細となり， ランダムに成長して

いる。 また， Fig.4-9のZn結晶も， 50A/dm2にてめっきした場合(Fig.4-1 (a)参照)

とは大きく異なり， エピタキシャル成長が消失しランダムな成長となっている。

5μm 

Fig.4-8 Effect of oxyethylene additive at initial 
stage on mo中hology of electrodeposited Zn. 

[1 OOOppm( 1.0g/m 2)ゆOppm( 19 .Og/m2)] 

5μm 

Fig.4-9 Effect of cu灯ent density at initial stage 

on morphology of electrodepositedZn. 

[200A/dm2(1.0g/m2)Q50A/dm2 (19.0g/m 2)] 

次に， Zn結品の配向性もTable 4-2， 3に示すように， めっき初期のみ有機物を添

加し， その後有機物無添加浴でめっきしたものは， 有機物添加浴でめっきした場

合に近い配向指数となり， めっき初期のみ200A/dm2で行い， その後引き続き

63 



50A/dm2でめっきしたものは， 最初から200A/dm2でめっきした場合に近い配向

指数になっている。 これらの結果から， 最終のZn結晶形態、および配向性は， め

っき初期段階の結晶形態の影響を強く受けていることがわかる。

Table 4-2 Orientation index of group X*). 

Standard 
cond i tion 
C20g/m2) 

2.3 

Oxyethylene I Oxyethylene ゆStandard
adaiti�e， 1000ppm I additiv� 1000pprn Go�d�ti9n 

(ZÓg/Ín2) .. I (1g/rn2) C19g/rn2) 

1.0 I 1.3 

* )group X : (0002) + (1013)Zn 

1.7 

* )group X : (0002)+(1013)Zn 

4.3.1.5 Niプレめっきと微量有機物添加の比較

Niプレめっき， 有機物添加の各因子を比較するため， 各々の条件下でのめっ

き過電圧， めっき皮膜の表面粗さを調査した。

Fig.4-10は， めっき過電圧におよぼすNi プレめっき， 有機物添加の影響を調

査するため， 電流密度50A/dm2で Zn析出時の陰極電位を測定した結果である。

陰極電位がマイナス側にシフトするほど， 過電圧は高くなっていると言え る。 Ni

プレめっきを行っても過電圧は全く変化していない。 それに対して， オキシエチ

レン系の有機物添加では， 添加量が10pp mと少ない場合は， 過電圧は， 無添加

とほぼ同ーであるが， 添加量が多くなると， かなり増大している。

ところで， 前述のように Znの配向性は， 過電圧に応じて変化することが

pangarov7)により報告されている。 Pangarov の報告によれば， Znの面方位は，

過電圧の増加に伴い， (0001)→(10il)→(1l 20)→(1010)面に変化する。 Fig.4-3に

て述べたように， オキシエチレン系有機物の添加量が1000 ppmと多くなると，

(1010)面(Zn基底面が鋼板に対して直立している〕の指数が大きくなっている。

これは， めっき過電圧が高くなったためと考えられる。

Fig.4-11に， めっき皮膜の表面粗度におよぼす各めっき因子の影響を示す。 Ni
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フレめっきの影響については， Ni付着量が極少量の10mg/m2で， 表面粗度は，

小さくなり， それ以上の付着量では， プレめっきの影響は飽和している。 一方，

オキシエチレン系有機物添加については， 添加量が10ppmと少ない場合は， 表

面粗度は， 無添加の場合より小さくなるが， 添加量が多くなると逆に大きくなっ

ている。

次に， Fig.4-12に， めっき皮膜のマクロな3次元形態を示す。 マクロな凹凸の

局さ(図中右のスケール)に着目すると， Niプレめっきを施すことにより凹凸

の高さは減少していることがわかる。 また， オキシエチレン系有機物添加につい

ては， 添加量が10ppmでは， 無添加の場合より凹凸の高さは減少しているが

添加量が1000ppmと多くなると凹凸はかなり大きくなっている。 めっき因子に

よる凹凸の変化の状況は， 上記の表面粗度の結果と一致している。 このように，

Zn の結晶形態が変化すると， Zn めっき鋼板のマクロな表面形態も変化していく

ことがわかる。

Znの配向性と表面粗度の関係について， 鷺山ら

鋼板と平行に近い状態でで、あれば， 表面粗度は小さく， Zn基底面が， 鋼板に対し

て， 直立すれば， 表面粗度は大きくなることを報告している。 このことから， Zn 

の結晶サイズが同等であれば， Zn基底面と鋼板表面の角度が大きくなるほど，

表面粗度は大きくなると推察される。

Niフレめっき， オキシエチレン系有機物10ppm添加では， Fig.4-3にて示した

ように， Zn基底面と鋼板表面の角度が450 を超える(1011)面が増加している。

よって， Zn の配向性のみの観点からは， 表面粗度は大きくなるはずであるが，

実際は前述したように小さくなっている。 これは， プレめっき， 有機物添加によ

り， Zn/鋼板のエピタキシーの程度が小さくなり， Zn結晶が微細化することに

よる平滑化の効果が大きいためと考えられる。

方， オキシエチレン系有機物添加量が1000ppmと多くなると， Zn結晶は微

細化しているものの， 過電圧増加により， (i oiO)面に優先配向， すなわち， Zn 

基底面が鋼板に対して直立するようになるため， 表面粗度は大きくなると考えら

れる。
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(b) With Ni precoating (lOmg/m2) 

c) Oxyethylene additive( 10ppm) (d) Oxyethylene additi ve (lOOOppm) 

Fig.4-12 E仔ect of plating factors on macroscopic surface 

morphology of electrogalvanized steel sheets. 
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以上より，各めっき条件下でのZnの結品形態はFig.4-13のようになると考え

られる。 Niプレめっきを行った場合，Znは，鋼板に対するエピタキシャル成長

が阻害され，めっき初期段階よりランダム成長し微細となる。 いわゆるエピタキ

シャル成長遮蔽タイプの形態となる。 Znの 配向性は，Zn基底面と鋼板表面の角

度が450 を超える(1012)，(10il) 面などが増加し，Zn基底面と鋼板の傾斜角は

大きくなる。 ただし，Zn結晶微細化による平滑化の効果が大きいため，表面粗

度は小さくなる。

めっき浴中へ有機物を添加した場合は，その添加量に応じて，Znの結晶形態

は変化する。 添加量が少ない場合は，有機物が鋼板表面， あるいは，めっき途中

のZn上に吸着し Niプレめっきを行った場合と同様にエピタキシャル成長遮蔽

タイプの形態となる。

一方，添加量が多くなると， エピタキシャル成長遮蔽タイプより，めっき過

電圧を上げたタイプの形態となる。 すなわち，Zn の配向性は，(1010)面(Zn基

底面が鋼板に対して直立している〕が増加し，エピタキシャル成長遮蔽タイプに

比べ，Zn基底面と鋼板の傾斜角はより大きくなる。 Znは，ランダム成長し，微

細となるが，Zn基底面の 傾斜が非常に大きくなるため，結果的に表面粗度は大

きくなる。

N i precoa t ing 
(Yes) (No) 

Organic addit ive 
(sma 11) く - (large) 

Standard 1 n terrup t 1 ncrea�� 
Conditiõn heteroepitaxy overvo1tage めのう小一1 1ヴ1 I間円円ヴ叶 At initial s附

G 円サ G 

(0002)Zn basa! plane 

Plating 
layer 

Steel 

Grain boundary 

Fig.4-13 Schematic drawing of morphology of electrodeposited Zn 

under each plating factor. 
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4.3.2 浴中無機添加物の影響

実機プロセスでは， 電析Zn の結晶形態に及ぼす重要な因子として， めっき浴

中の微量無機添加物の影響が 考えられる。 Zn の結晶形態， 配向性に及ぼす無機

添加物の影響については， とれまでに， はんだ特性 9)， 各種めっき性能10) の観

点から一部報告されているが， 特に添加量が微量な領域については， 不明な点が

多く， また， 多種類の無機添加物について， 系統的に検討されている例はない。

そこで本節では， めっき浴中の各種無機添加物について， 微量領域で添加量を

変化させ， Zn の結晶形態， 配向性に及ぼす影響を調査し， その影響の度合いに

応じて， 無機添加物を3種類にグループ分けした。 また， 鋼板上にめっきされる

Zn の配向性， 結晶サイズは， めっき過電圧7) およびZn /鋼板のエピタキシーの

程度2) に依存することから， Zn の析出電位およびZn のエピタキシャル成長に

及ぼす無機添加物の影響についても調査し， めっき過電圧， エピタキシャル成長

の両面から， 無機添加物の影響を考察した。

4.3.2.1 Znの結晶配向性

電気Znめっき鋼板の表面粗度8)， プレス成形性lO)， クロメート反応性11 )は

Zn 六方調密晶の基底面である(0002)面の配向指数に依存することがとれまでに

報告されている。 そこで， Zn めっき皮膜結晶の代表的な面指数である(0002)面

の配向指数に及ぼす 浴中への微量無機添加物の影響を調査した。 その結果を

Fig.4-14� 16に示す。 なお， 図中縦軸の(0002)additiveは， 微量無機物添加浴での

(0002)Zn 面の配向指数 を， また(0002)free は， 微 量添加物な しの標準浴での

(0002)Zn 面の配向指数を表しており， (0002)additive/ (0002)free比が1を超える

と， 無機物添加により(0002)Zn 面の配向指数が増加することを示している。

Fig.4-14に示す鉄族金属(Fe， Ni， Co)またはAI， Mg， Mn添加浴では， 微量領域で添

加量を変化させても， (0002)Zn 面の配向指数は， 無添加の場合とほぼ同一で一

定となっている。 以下， この無機物のグループをグループIと称する。
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(0002)Zn面の配向指数は，Fig.4-15に示すCr， W， Mo， Zr 添加浴では，次に，

さらに添10-5mol/l前後の添加量においても無添加浴の場合より高くなっており，

この4元素問での大きな差は特に加量が増加するほどより高くなる傾向にある。

この無機物のグループをグループEと称する。以下，認められない。

これらの無Cu， In， Sn， Pb， Ge， Sb， Cd， Ag添加浴の結果を示す。Fig.4- 1 6 には，

(0002)Zn面の配向指数が低下その添加量の増加に伴い，機添加浴での特徴は，

無添加浴の場合より低。部 を除 き 全体 的に配向指数は，していることであり，

個々の元素により大き配向指数の絶対値は，低下の程度，しだたなっている。

の範囲その添加量が10-5，，"，-，10-4molll Ge添加浴では，く異なっている。 例えば，

無添加の場合よりむしろ高くなっているが，(0002)Zn面の配向指数は，では，

この無機物配向指数は急激に低下している。 以
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それ以上の添加量範囲では，



4.3.2.2 Znの結晶形態

Fig.4-17に微量添加物なしの標準浴でのZn結品形態を示す。 図中矢印で示す

ように， Zn 結晶は， 薄い板状結晶が揃って積層し， 大きく成長している。 板状

結品が揃っているのは， 鋼板の結晶粒毎にZn がエピタキシャル成長しているた

めである。 なお， この薄い板状結晶は， Zn 六方欄密晶の基底面(0002)Zn 面であ

る。

5μm 

Fig.4-17 Morphology of electrodeposited Zn 

without inorganic additive. 

Fig.4-18に， 前項にて定義したグループIに属するFe， Mn 添加浴でのZn の

結晶形態を 示す。 いずれの添加浴， 添加量においても， Znの結晶形態， 結晶サ

イズは， Fig.4-17に示す無添加浴の場合とほぼ同ーであり， 大きな板状結晶が一

定の方向に揃って積層している。 グループIに属するFe， Mn以外の無機物を添

加した浴についても同様の結果が得られた。 すなわち， グループIに属する無機

物は， Znのエピタキシャル成長に特に影響を及ぼさないと考えられる。

次に， グループEに属するCr， Mo添加浴からのZnの結晶形態をFig.4-19に

示す。 両元素とも添加濃度がlO-5mol/lオーダーと少ない場合は無添加浴の場合

と同様に， Znの板状結晶が一定の方向性を持って積層しており， Zn はめっき最

表面までエピタキシャル成長している。 しか し， 添加濃度が10-3mol/1オーダー

になると， 板状結晶のシャーフさがなくなりエッジがやや丸みを帯びたような形

状となる。 また， 積層方向も無添加浴に比べると僅かにランダムになっている。

さらに， Znの基底面[(0002)Zn 面]が鋼板と平行に析出し， 表面が平滑化して

いる(図中矢印で示す)箇所が観察される。 これは， 先のFig.4-15でCr， Mo添

加浴では， (0002)Zn面の配向指数が高くなっているととと一致している。 なお，
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グループEのW，Zr添加浴についてもCr， Mo添加浴と同様の結果が得られた。

(a)Fe: 1. 8 x 10 -5mol/1 (b )Fe: 1. 8 x 10・3 mol/l 
(c)Mn: 1.8 x 10"5 mol/I (d)Mn: 1.8 x 10-3 moI/l 

5μm 

Fig.4-18 Effect of inorganic additive on morphology 

of electrodeposited Zn. 

(a)Cr:1.9X 10-5mol/1 (b)Cr:1.9 X 10-3 mol/l 
(c)Mo:1.0X 10"5 mol/l (d)Mo:1.0X 10-3 mol/l 

5μm 

Fig.4-19 Effect of inorganic additive on morphology 

of electrodeposited Zn. 
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次にFig.4-20に， グループEに属するCu， Ge添加浴からのZn結晶形態を示

す 。 Zn の結晶形態は， Cu と Ge の添加浴では かなり異なっているが， 共通して

いるのは， 添加濃度が10-3mol/1オーダーになると， Zn 板状結晶の一定方向に揃

った積層がほとんど認められなくなること である。 すなわち， Zn のエピタキシ

ャル成長は， Cu， Ge の添加量が多くなると著しく阻害されることがわかる。 ま

た， Zn結晶のサイズは， エピタキシャル成長 が阻害されることにより微細化し

ている。 一方， 添加濃度が10-5mol/lオーダーと低い場合は， Cu 添加浴では， 無

添加浴と同様の 形態になっているのに対して， Ge 添加浴からは， 丸みを帯びた

サイズの小さいZnの板状結晶[(0002)Zn面]が鋼板とほぼ平行に積層している。

とのGe添加浴で のZnの結晶形態は， Fig .4-16においてGe添加濃度が10・5mol/l

オーダー では， (0002)Zn 面の配向指数が， 無添加の場合より高くなっていると

と と対応している。 グルーフEに属するその他の無機添加浴からの Zn 結品形態

については， In， Pb添加浴ではCu添加浴と類似の結晶形態を， Sn， Sb ， Cd， Ag添

加浴ではGe添加浴と同様の結晶形態を示すことがわかった。

(a)Cu: 1.6 X 10-5 mol/l (b )Cu: 1.6 X 10-3 mo1/1 
(c)Ge:1.4X 10-5mol/l (d)Ge:1.4X 103 mol/l 

5μm 

Fig.4-20 Effect of inorganic additive on morphology 

of electrodeposited Zn. 
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4.3.2.3 微量無機添加物の共析量

各種微量無機添加浴からのZn めっき皮膜の結晶形態， 結晶配向性は， 無機物

の種類により大きく異なる。 この一因としては， 微量の無機添加物が Zn と共析

するかどうかが関係していると考えられる。 そとで， 無機物のグループ毎に， 共

析の有無をEPMAの点分析にて調査した。

Table 4-4に 微量無機物を添加していない浴と10-4mol/l添加した浴でのめっき

皮膜中の無機添加物と Zn の強度比を示す。 微量無機物を添加していない浴から

の添加物の強度比をブランク値として考え， 添加浴と無添加浴での強度比を比較

することにより無機添加物の共析の有無を判定した。 グループIの添加浴では，

いずれも添加していない浴との差がないととから， ほとんど共析していないと考

えられる。 グループEの添加浴についても， グループIの無機物同様， 無添加浴

との差がないことから， ほとんど共析していないと思われる。 一方， グルーフE

の添加浴からは， いずれも明らかに添加物の共析が認められる。 ただし， 共析の

程度は， 無添加浴と添加浴との差から判断すると， In， Sn， Ge， Sb， Pbは少なく，Cu，

Table 4-4 EPMA intensity ratio of additive 

element to electrodeposited Zn. 

Int. Ratio Without Additive With Additive 
Fc/Zn 7.65 X 10-2 7.66X 10-2 

Ni/Zn 1.08 X 10-2 1.08X 10・2

Co/Zn 8.46 X 10・3 8.45 X 10-3 

Al/Zn 1.47X 10・1 1.45 X 10-1 

Mg/Zn 7.49X 10・2 7.51 X 10-2 

Mn/Zn 5.76X 10-3 5.75 X 10-3 

Cr/Zn 4.85X 10・3 4.84X 10-3 

W/Zn 1.66X 10-2 1.64X 10・2
E Mo/Zn 3.43 X 10-3 3.42X 10-3 

Zr/Zn 2.31 X 10-3 2.31 X 10-3 

Cu/Zn 1.38X 10・2 1.78X 10-2 

In/Zn 1.49X 10-2 1.55 X 10・2

Sn/Zn 1.62X 10・2 1.75 X 10-2 

国
Pb/Zn 2.36X 10-2 2.51 X 10-2 

Ge/Zn 2.07X 10・2 2.16X 10-2 

Sb/Zn 1.82X 10・2 1.93 X 10-2 

Cd/Zn 1.10X 10-2 1.46X 10-2 

Ag/Zn 1.05 X 10-2 1.28X 10-2 

Additive metal ; 10-4mol/l 
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Ag， Cdは， 多いと予想される。 なお， グループIとEの無機物については， ICP 

分析も行ったが， 何れも検出限界(5X 10-3%)以下であった。

ところで， Zn電解においては， Znはその水酸化物を経由して電析を開始す

る。 福島らはl2)， 不純物を含有した電解採取浴からのZn電析の臨界電流密度の

報告で， 不純物の挙動を検討するために化学および電気化学データを文献値13・14)

を用いて計算している。 その手法に従い本研究の電気Znめっきについても， 各

無機添加物(濃度1 >く10-4mol/l)が加水分解し始めるpHcri ' このpHcriから推定し

たZnめっき時の陰極層における各無機添加物の形態， また， 各形態の化学種か

ら金属電析が熱力学的に可能となる平衡電位を求めた。 その結果をTable 4-5に

示す。

Table 4-5 Chemical and electrochemical data at 

current density for Zn deposition. 

M*l) 孔本2) pHcri Form 

Zn 2 5.44 Zn(OHh 
Fe 2 8.65 Fe2+ 

Ni 2 8.09 Ni2+ 

co 2 8.30 ω2+ 

Al 3 4.55 Al(0H)3 
Mg 2 10.48 Mt+ 
恥也1 2 9.66 Mn2+ 

Cr 6 一 HCr04-
E W 6 5.03 wof-

Mo 6 一 恥100/-
Zr 4 2.41 zr02 
cu 2 6.61 Cu2+ 

h 3 4.22 I�03 
Sn 2 2.75 SnO 

E Pb 2 10.72 Pb2+ 
一 PbS04 

Gc 4 一 H2Ge03 
Sb 3 1.68 Sb203 
cd 2 9.20 Cd2+ 

Ag 1 15.95 Aピ

M*l) ; Additive mctal (10-4mol!l) 
11. *2) ; Valcncy of additivc mctal 

E 
句

(v vs.NHE) 
-0.761 
-0.558 

-0.368 
-0.395 

-1.793 

-2.4'81 

-1.297 

-0.833 

-0.419 

ー0.394

-1.874 

0.219 

-0.494 

-0.413 

ー0.356勺)

-0.477 

ー0.523

ー0.155

-0.521 

0.563 

*3) ; Values for Pb2+ which is in cquilibrium with insoluble 
PbS04 
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グループIの鉄族金属(Fe， Co， Ni)は， その平衡電位がZnの平衡電位より貴で

あるため熱力学的には金属状態で析出できると考えられるが，硫酸塩浴からのZn

-鉄族金属合金電析は， 広い電解条件下で卑な Znが優先析出する異常型共析と

なることが報告されており 15)， 本研究の微量添加浴では， ほとんど共析が認め

られない。 Al， Mg， Mnは， その平衡電位がZnの平衡電位より卑であるため共析

していないと考えられる。

同様に， グループEのCr，Zrは， その平衡電位がZnの平衡電位より卑である

ため共析していない。 W. Moは， 平衡電位は Znの電位より貴であるが， 不活性

金属であり， 鉄族金属とは誘導型合金電析l

析しないと考えられる。

グループEの添加物は， いずれもその平衡電位が Znの平衡電位より貴である

ため， 金属状態で共析していると考えられる。

このように， グループI， IIの添加物は， Znと共析せず， グループEの添加

物のみ共析しているが， これは， Fig.4-18'"'-'20について述べた Zn のエピタキシ

ャル成長に及ぼす添加物の影響と対応している。 すなわち， グループI， IIの添

加物は共析しないため， Zn のエピタキシャル成長にも影響を及ぼさないが， グ

ループEの添加物は 共析することにより， Zn のエピタキシャル成長を抑制す

ると考えられる。

なお， Znめっき時には， 陰極界面のpHは， Znの加水分解が生じる5.44に

保持されていると予想される。 そのため， 加水分解し始めるpHcriが5.44以下の

無機添加物は加水分解して， 酸化物の形態で陰極層に存在すると考えられる。 例

えば， Al， W， Zr， In， Sn， SbはTable 4-5に示すような酸化物の形態になっている

と予想される。 また， Cr， Mo， Ge は ，各々可溶性酸化物の形態であると考えられ

る。

4.3.2.4 Znの析出電位

第3章で示したように Zn の結晶形態， 配向性は， めっき過電圧により変化す

る 2，7)。 そこで 微量の無機物添加により， めっき過電圧が変化するかどうかを

調査した。 Table 4-6に， 無機物をlO-4moIllとなるように添加した浴において電

流密度lOA/dm2で Znが析出する際の陰極電位を示す。 なお， 陰極電位が貴側に
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シフトするほど， めっき過電圧は小さくなっていると言える。 グループIの添加

浴では， 陰極電位は無添加浴とほぼ一致しており， めっき過電圧は変化していな

い。 それに対して， グループEの添加浴では， いずれも陰極電位は約lOmv貴側

にシフトしておりめっき過電圧が小さくなっている。 また， グループEの添加浴

では， 無機物の種類により傾向が異なり， めっき過電圧は， Cu， Pb， Cd添加浴で

は無添加浴と同等， ln， Sn， Ge， Sb， Ag添加浴では約lO�20mv低下している。

次に， グループEの添加物について， 添加濃度と陰極電位の関係をFig.4-21

に示す。 いずれの添加物についても， 程度に差はあるものの添加量が増加するほ

ど陰極電位は貴側にシフトしており， めっき過電圧を低下させる作用を有してい

ることがわかる。

このように， グループEのCr， W， Mo， ZrおよびグルーフEのln， Sn， Ge， Sb， Ag 

添加浴において， Zn析出過電圧の減少が認められる。 乙れらの元素に共通して

いるのは， Table 4-5から分かるように， Ag以外はZnめっき時に， 陰極界面で

は酸化物の状態で存在していると予想されることである。 MoO/-， Re04ーなどの0-

Table 4-6 Effec of inorganic additive on 

cathode potenti al. 

Additivc CaIhodc 
M
potEcn

) 
Hal 

(vv� 
Free -0.782 

Fe -0.778 

Ni ー0.782

co ー0.781

Al ー0.783

Mg ー0.780

加h -0.779 

Cr -0.773 

E 明/ -0.768 

Mo -0.772 

Zr ー0.772

cu -0.779 

h ー0.764

Sn ー0.762

田 Pb ー0.783

Ge ー0.761

Sb -0.761 

cd ー0.785

Ag ー0.773

Additive metal; 10-4 mol!l 
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Fig.4-21 Effect of inorganic additive on cathode 
potential of electrodeposition. 

化合物は， 水素析出に対して， 触媒作用を有することが知られている 17，18) 。 陰

極界面に形成されるグルーフII， illの酸化物も酸素を含有した0-化合物であり，

水素の析出を促進させると推察される。 水素の析出 が促進されることにより， 陰

極反応Totalの分極曲線が貴側にシフトし， 結果的にZn析出の過電圧も低下す

ると考えられる。 なお， Agについては， Znに比べ水素過電圧が低いととが知ら

れている 19)。 このため， Zn皮膜中に共析したAgは， 水素析出を促進し， 酸化

物と同様の作用により， めっき過電圧を減少させると考えられる。

4.3.2.5 Zn結晶の配向性， サイズとめっき過電圧， エピタキシャル成長の関係

Pangarov7)によると， Zn めっきの場合， 過電圧が高くなると基底面である

(0002)Zn面の配向指数が低下する。 実際， 電気Znめっきにおいて， 過電圧が高

くなると， (0002)Zn面の配向指数が低くなることが報告されている 日)。 また，

市販の鋼板への電気Znめっきにおいて， めっき過電圧が高くなるとZnの 結晶

サイズが小さくなり， Zn/鋼板のエピタキシーが低下すると(0002)Zn面の配向
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結晶サイズが減少することも報告されている 2)。 すなわち， (0002)Zn 面の指数，

Zn/鋼板の エピタキシーの 聞には，結晶サイズとめっき過電圧，

Fig.4-22に示すような関係が成立している。

配向指数，

(
』
凶
五)
↑

忠
弘
ω
℃

た
S一
号
一
ω
S
∞
E
N

↓(
注
o-)

(low)←Overpotential of electrodeposit →(high) 

Fig.4-22 Schematic drawing of effect of overpotential and 

Zn/steel epitaxy degree on (0002)Zn orientation 

index and crystal size of electrodeposited Zn. 

めっきサイズに及ぼす微量無機添加物の 影響を，Zn結晶の 配向性，そこで，

グループIZn/鋼板の エピタキシーの 観点からTable 4-7に整理した。過電圧，

添加物がZnめっき皮膜中の 鉄族金属(Fe， Ni， Co)およびAI， Mg， Mn添加浴では，

また，Zn/鋼板の エピタキシーが変化しない。にはほとんど共析しないため，

グループIの 無機物は微量めっき過電圧も無添加浴とほぼ同ーである。 従って，

結晶サイズとも変化させない。( 0002)Zn面の 配 向 指 数 ，添加しでも，

添加濃度が10-3mol/lオーダーグループEの Cr， W， Mo， Zr添加浴では，一方，

Zn板状結晶の 積層方向が僅かにランダムになっているもの の ，以上になると，

基本的添加物がZnめっき皮膜中に共析しないため，グループIの 添加浴同様，

グルまた，にはZn/鋼板の エピタキシーはほとんど変化しないと考えられる。

Zn/鋼板の

(0002)Zn面

この ように，

させるため，

めっき過電圧が低下している。

めっき過電圧の みを低エピタキシーを変化させず，

ープEの 添加浴では，
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E 

Table 4-7 Summary of effect of inorganic additive on (0002)Zn 
orientation index and crystal size of electrodeposited Zn. 

Additive Codeposition Zn/Steel 
of additive*l) epitaxy* 2) 

Fe，Ni 
CO，AI × に令

恥19，恥1n

Cr，W 
MO，Zr × 己今

CU，Pb 
Cd 

Overpotential 
of deposit* 3) 

=令

� 

=今

(0002)Zn 
onentatlon 
index*4) 

E今

す

Crystal si ze 
of Zn* 5) 

c今

亡令

皿 。 � � � In.Sn 
Ge.Sb � 

Ag 

* 1) 0: Exist， X : Not exist 

*2，3，4，5)吟 :Not change，寸:Increase，ふ:Decrease

の配向指数は増加する。Zn結晶のサイズは， めっき過電圧が低下していること

から大きくなると予想されたが， 過電圧 低下による影響が小さすぎるためか， ほ

とんど変化 していない。

次に， グルーフEの添加浴では， いずれの添加物ともZnめっき皮膜中に共析

するため， 添加量が増加するほどZn/鋼板のエピタキシーは低下する。 一方，

めっき過電圧は， 添加物の種類により異なり， Cu， Pb， Cd添加では変化がなく，

In， Sn， Ge， Sb， Ag添加では減少する。(0002)Zn面の配向指数は， Zn/鋼板のエピ

タキシー低下の影響を強く受け， めっき過電圧が低下しているIn，Sn， Ge， Sb， Ag 

添加浴でも 減少している。ただし， Ge， In添加浴ではFig.4-16に示したように，

添加量が少ない領域では， 無添加浴の場合より(0002)Zn面の配向指数は高くな

っている。 これは， 添加量が少ない領域では， Zn/鋼板のエピタキシーの低下

が少なく， エピタキシー低下の影響よりもめっき過電圧 低下の影響をより 強く受

けた ためと考えられる。よ って， めっき過電圧を低下させるSn，Sb， Ag添加浴に

おいても ， 添加量が今回検討した領域より更に微量な領域では， (0002)Zn面の
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配向指数が無添加の場合より高くなる可能性がある。 なお， グループEの添加浴

での Zn 結晶サイズは， Znのエピタキシャル成長が抑制されるため， めっき過電

圧を下げる添加浴においても， 全体的に小さくなる傾向がある。

4.3.3 めっき原板の影響

電気Znめっき皮膜の結晶形態， 配向性は， Znが鋼板に対してエピタキシャル

成長しているかどうかで大きく異なる。 Zn/鋼板のエピタキシーと電解因子，

めっき浴中微量添加物の関係については， 第3章および4.3.1項， 4.3.2項でも述

べたように， めっき過電圧が高くなるほど， まためっき皮膜中に添加物が共析す

るほどZn はエピタキシャル成長しにくくなるぬ21 )。 一方， Zn/鋼板のエピタキ

シーとめっき原板との関係については， 鋼板の面方位l)， Niプレめっき20)の影

響を受けることを， 第2章および 4.3.1項で述べたが， それら以外にも， 原板の

表面汚れ(防錆油付着) 22)， 原板表面の酸化皮膜厚， 原板結晶粒径の影響を受け

ることが予想される。 そこで， 本節では， Zn の結晶形態， 配向性に及ぼす上記

の原板表面性状の影響についてZn/鋼板のエピタキシーとの観点から検討した。

4.3.3.1原板汚れの影響

原板汚れとしては， 無機質(金属粉， 砂じん等) ， 有機質(圧延油， 防錆油等)

など各種の汚れがあるが22)， 本研究ではその中でも特に， 電気Znめっき鋼板製

造時の代表的な 汚れである防錆油付着の影響について調査した。 防錆油付着の程

度は， めっき前処理の脱脂工程数にて変化させた。 Fig.4-23に， トリクロロエチ

レンを用いた溶剤脱脂のみを行った 場合とプラスして更にアルカリ電解脱脂を行

った場合の鋼板表面のC分析結果を示す。 溶剤脱脂のみを行った 場合に比べ， 更

にアルカリ電解脱脂を行うと， c強度は 1/2以下に減少しており， 電解脱脂によ

り防錆油付着の程度はかなり低くなっていると予想される。

次に， Fig.4-24に各脱脂後に電気Znめっきを行った 場合のZn結晶形態を示す。

溶剤脱脂のみの場合では， 鋼板の結品粒を反映したZn結晶の階段状クラスター

は， ほとんど認められず， 結晶は微細となっている。 このZn結晶形態は， 4.3.1 

項で述べたNiフレめっき後の形態と非常に類似している。 これは， 溶剤脱脂の
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みでは， 原板表面 に防錆油による汚れが僅かに残存するため， Zn/鋼板のエピ

タキシーが低下し， Znの成長方向がランダムになったためと考えられ る。 一方，

更にアルカリ電解脱脂を施したものは， Znがエピタキシャル成長し， 板状結晶

が -定の方向性を持って大きく成長している。

また， Zn結晶の配向性に及ぼすアルカリ電解脱脂の影響は， Fig.4-25に示すよ

うに，電解脱脂なしでは， (0002)， (1013)Zn面が大きく減少し，逆に(1011)， (1010)Zn 

面が噌加している。 これ は， 前節までに述べてきたように Zn/鋼板のエピタキ

シーが低下した場合の配向の挙動と一致している。
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Fig.4・・25 Effect of degreasing process on orientation 

index of electrodeposited Zn. 

4.3.3.2 原板酸化皮膜厚の影響

鋼板表面の酸化皮膜厚をAESにて測定後， 電気Znめっきを行い， Znの結自円

形態を観察した。 Znの結品形態は， Fig.4-26に示すように酸化皮膜厚が200人以

下の範囲ではその厚さにかかわらずほぼ同様であり， 結晶形態からは Zn/鋼板

のエピタキシー に特に有意差は認められ ない。 しかし， 鋼板表面の酸化皮膜厚 と

(0002)Zn面の配向指数の関係からは， Fig.4-27に示すように， (0002)Zn面の配
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(a) Oxide:50A (b) Oxide: 100λ (c) Oxide:200λ 5μm -
Fig.4-26 Effect of oxide thickness of steel sheet surface on morphology of 

electrodeoosited Zn. 
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on orientation index of electrodeposited Zn. 
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向指数は， バラツキはあるものの酸化皮膜 が厚くなるほど， 僅かに低下する傾

向が認められる。(0002)Zn面が低下する原因としては， 鋼板表面の酸化皮膜厚

の増加によりZn/鋼板のエピタキシーが 低下することが考えられる。 以上のよ

うに， 酸化皮膜厚が200人以下の範囲では， 酸化皮膜が厚くなるほどZn/鋼板

のエピタキシーが低下するものの その低下の程度が僅かであるため， Zn の結

晶形態にははほとんど差が認められないと考えられる。 しかし， 酸化皮膜が200

人以上と更に厚くなると， Zn/鋼板のエピタキシーが大きく低下し， Zn 結晶サ

イズは小さくなることが予想される。

4.3.3.3原板表面の結晶粒径の影響

Zn の結晶形態に及ぼす鋼板表面の結晶粒径の影響をFig.4-2 8に示す。 鋼板結

日日粒径が8.8μmと15.6μm以上のサンフルでは， Znの結晶形態は大きく異なっ

ている。 鋼板粒径15.6μm 以上のサンフルでは， Zn が エピタキシャル成長し，

階段状に大きく成長しているのに対して， 粒径8.8μm のサンフルではZn の結

聞はランダムに成長し微細化している。Zn は， 鋼板の結晶粒毎にエピタキシャ

ル成長し， 通常， 鋼板の結晶粒毎に成長方向が異なるため， 鋼板の結晶粒界上で

は， 隣接するZn の成長が競合し， そこを起点にランダム成長へと移行すること

が考えられるロ よって， 鋼板の結晶粒径が小さいほど， 結晶粒界が多くなるため，

(a) Grain sizc:8.8μm (b) Grain size:15.6μm (c) Grain size:39.0μm L牛晶

Fig.4-28 Effect of crystal grain size of steel sheet on morphology of 

electrodeposited Zn. 
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Znのエピタキシャル成長が抑制され Zn結晶が微細になると考えられる。

Fig.4-29に(0002)Zn面の配向指数と鋼板表面の結晶粒径の関係を示す。(0002)Zn

面の配向指数は，鋼板粒径が10μm以上の領域ではほとんど変化していないが，

10μm以下になると明らかに低下している。 鋼板粒径10μm以下での(0002)Zn

面の減少は， Fig.4-28で述べたように， 粒径8.8μmのサンフルでZn/鋼板のエ

ピタキシーが低下していることと対応している。 ただし， 鋼板粒径10μm以上

の領域では， (0002)Zn 面の配向指数がほとんど変化していないことから， Zn/ 

鋼板のエピタキシーも変化していないと予想される。 このように， 鋼板粒径10

μm 前後で， (0002)Zn 面の配向指数が大きく変化しているが， この鋼板粒径の

臨界点はZn付着量にも依存すると考えられる。 すな わち， Zn付着量が少ない場

今は， 鋼板粒径が小さくてもエピタキシャル成長しているため， 鋼板粒径の臨界

点も小さい)Jにシフトすると予想される。
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Grain size of steel sheet (μm) 
Fig.4- 29 Effect of crystal grain size of steel sheet on 

orientation index of electrodeposited Zn. 
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4. 4 結 二

電気Zn めっき皮膜の結晶形態， 配向性におよぼすNiフレめっき， めっき浴

中への有機物添加の影響を検討し， 以下の結果を得た。

(1) Niプレめっき， 有機物添加などのめっき因子に係わら ず， Znが 鋼板に対し

てエピタキシャル成長する際には， Znは， Zn基底 面と鋼板表面の角度が450

以下の(00 02)，(1013)面に配向し， ランダム成長時は， Zn基底面と鋼板表面の

角度が450 を超える(10i2)，(10i1)，(10iO)ヲ( 11 20)面に配向する。

(2) Niプレめっきを行った場合， Znは， 鋼板に対するエピタキシャル成長が阻

容され， めっき初期段階よりランダム成長し， 微細となる。 鋼板に対する Zn

ぷ底面の傾斜は大きくなるが， Zn結晶微細化による平滑化の効果が大きいた

め， 表面粗度としては小さくなるロ

(3)めっき浴rllへ有機物を添加 した場合は， その添加量に応じて， Znの結晶形態

は変化する。 添加量が少ないと， Znは， Niプレめっきを行った場合と同様

にエピタキシャル成長遮蔽タイプの形態となる。 一方， 添加量が多くなると，

めっき過電圧が高くなり， (1010)面[Zn基底面が鋼板に対して直立〕が増加

する。 Znは3 ランダム成長し， 微細となるが， Zn基底面の傾斜が非常に大き

くなるため， 表面粗度は大きくなる。

浴中の微量無機添加 物の影響を調査した結果， 以下の知見が得られた。

無機添加物は， Zn めっき皮膜の結晶形態， 配向性に及ぼす影響の度合いに応

じて以下の3種類に分類できる。

グループiの鉄族金属(Fe， Ni， Co)ならびにAl， Mg， Mnは3 めっき皮膜中にほ

とんど共析せず， Zn のエピタキシャル成長およびめっき過電圧に影響を及ぼさ

ないため， (0002)Zn面の配向指数， Zn結晶サイズとも変化 させない。

グループHのCr， W， MoヲZrは， めっき皮膜中に共析し ないため， Znのエピタ

キシャル成長には影響を及ぼさ ない。 ただし， めっき時に陰極層では， 酸化物の

形態、で存在していると予想され， めっき過電圧を低下させるため ， (0002)Zn 商

の配向指数を増加させる。 なお， Zn結品サイズはほとんど変化させない。

グループ皿のCu， Pb， Cd， In， Sn， Ge， Sb， Agは， Znめっき皮膜中に共析し ， Zn 

のエピタキシャル成長を抑制するため， (0002)Zn面の配向指数を低下させ， Zn 
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結晶サイズを小さくする傾向がある。

原板汚れ， 原板酸化皮膜厚 原板表面の結晶粒径の影響を調査した結果， 以

の知見が得られた。

(1)鋼板表面に防錆泊が極微量残存するとZn/鋼板のエピタキシーが低下し，

(0002)Znの配向指数は減少， Znの結晶サイズ、は小さくなる。

(2)鋼板表面の酸化皮膜厚が200入以下の範囲では， 酸化皮膜厚の増加によりZn

/鋼板のヱピタキシーが低下するものの， その低下の程度が僅かであるため

か， Znの結品形態にははほとんど差が認められない。 しかし， 酸化皮膜がよ

り厚くなると， Zn/鋼板のエピタキシーが大きく低下し， Znの結晶サイズは，

小さくなることが予想される。

(3)鋼板表面の結晶粒径が10μm以下まで小さくなると， 鋼板の結晶粒界上で隣

接するZn結晶成長の競合が激しくなるため ランダム成長となり易い。 そ

の結果， (0002)Znの配向指数は減少しZnの結晶サイズは小さくなる。

以上のように Zn の結晶形態 配向性に及ぼす原板の表面性状(防錆油によ

る汚れ， 酸化皮膜厚， 結晶粒径)の影響は3 何れもZn/鋼板のエピタキシーの

観点から説明でき， Zn のエピタキシャル成長を抑制する条件下では， (0002)Zn 

の配向指数が低下し Znの結晶サイズが小さくなる傾向にある。
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第5章 電気Znめっき鋼板の外観とZn結晶形態、の関係

5. 1 緒言

第1章でも述べたように， 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， 無塗装で裸のまま使用されることが多い。 この場合，

化成処理後の最終製品の外観は， 電気Znめっき皮膜の外観がそのまま反映され

るため， めっき皮膜自体の外観が重要となる。 電気Znめっき鋼板の外観と結晶

形態， 配向性の関係については， これまでにもいくつか報告されており l~5)， 例

えば， Zn結晶の(0002)面の配向指数が高くなるほど， 白色度， 光沢度は増加す

ることが述べられているが， そのバラツキはかなり大きい。 また， Zn表面の微

細な形状， Zn結晶の大きさ， 結晶粒聞の間隔や深さと外観との関係についても

報告されている 3)が詳細は不明であり， Zn表面の形状と配向性の両者の観点か

ら総合的に研究されている例はない。

そとで， 本章では， Zn結晶形態と配向性の両面からめっき外観との関係を詳

しく調査した。 また， 白色度と光沢度の関係， 外観に及ぼすクロメート皮膜， 有

機樹脂皮膜の影響についても光学特性の観点から検討した。

5. 2 実験方法

5.2.1供試材

供試材は， 4.2.1項に示す条件にて， めっき浴中に各種の微量無機物を添加し

て作製したものを用いた。 なお， 一部の供試材については， 外観とクロメート皮

膜， 有機樹脂皮膜の関係を調査するため， クロメート処理(反応型ディツプ処理，

Cr付着量; 15mg/m2)， 有機樹脂コーティング処理(ロールコート処理， ポリエチ

レン系樹脂， 樹脂付着量; 0.55g/m2 )を施した。

5.2.2 白色度， 光沢度の測定

供試材の白色度を日本電色工業(株)製szs-� 90を用いて， JIS-Z-8722 (物

体色の測定方法)のQ-d法にて測定した。 Q-d法では， Fig.5-1に示すよう

に， 光トラッフを用いることにより， 正反射光成分は逃がして， 拡散反射光成分

のみを積分球により集める。 この拡散反射光の量にて， 白色度を評価した。

光沢度は， 日本電色工業(株)製VGS-300Aを用いて， Fig.5-2に示すように
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6 0 0 での正反射光を測定することにより評価した。

lntegrating sphere 

Test píece 

己主:> Measure Li_ghtness 

ノ 一
一 下「Trap of 1叫

Mirror reflection light 
lncident light 

Fig.5-1 Measurement condition of lightness 

of electrodeposited Zn. 

Surface of test piece 

600 I 600 

Fig.5-2 Measurement condition of gloss of electrodeposited Zn. 
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5. 3 実験結果および考察

5.3.1白色度， 光沢度とZn結晶配向性の関係

Fig.5-3に白色度(L値)と(0002)Zn面の配向指数の関係を示す。 L値は， (0002) 

面の配向指数が増加するほど高くなる傾向にある。 これは， 従来より報告されて

いる結果1，2.4，5)とほぼ一致しており， (0002)面に配向すると (=Zn 結晶の基底面

が鋼板表面と平行になると)， 結晶表面が平滑になり， 拡散反射光の強度が強く

なるため， L値は高くなると考えられる。 ただし， L値は 同じ配向指数の場合

でも10以上異なっている場合もあり， 配向指数のみとの相関関係ではバラツキ

が大きい。 そこで， このバラツキの要因を明らかにするため， 図中(a)�(d)の Zn

の結晶形態を比較した。 その結果をFig.5-4に示す。 配向指数が近い(a)と(b)およ

び、(c)と(d)を比べると， L値の高い(a)，(c)では， Zn の板状結晶が消失(a)， または

Zn板状結晶のエッジ部のシャーフさが消失(c)しており， 表面の微細な凹凸の深

さが減少していると考えられる。 また， L値の低い(b)の結品では， Zn板状結品

の鋼板に対する傾斜が大きくなっており， 凹凸は他の(a)，(c)，(d)に比べ深くなって

90 
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Fig.5-3 Relationship between orientation index of 

(0002)Zn and lightness of electrodeposited Zn. 
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(a) L:88.4， (0002)Zn:2.33 (b) L:77.1， (0002)Zn:2.87 

(c) L:87.4， (0002)Zn:4.87 (d) L:81.9， (0002)Zn:4.56 

5μm 
・・圃園田・

Fig.5-4 Relationship between morphology and lightness of 

electrodeposited Zn. 

いると思われる。

ここで， Znめっき鋼板表面に入射された光は， 大別するとFig.5-5に示すよう

な5つの挙動をとることが予想される。 L値は， 上記でも述べたようにii)の拡

散反射成分の強度を測定したもので， 拡散反射成分(L値)=入射成分一正反射

成分(G値) 一吸収成分・・・・・・・・・(1) が成立しているo L値低下の要因としては，

正反射成分と吸収成分の増加がある。 栗栖ら3)は， 電気Znめっき鋼板の分光曲

線は波長に依存せず一定値を示すことからZnめっき面に色のないことを示して

いる。 よって， Znめっき皮膜の光の吸収の差は， めっき皮膜の形態にのみ依存

し， 出)の多重反射が多くなると， 吸収回数が増加し， 最終的な拡散反射成分が

小さくなると考えられる。 Znめっき皮膜においては， 表面凹凸の深さが深くな

ると， 多重反射が多くなり， L値は低くなる。 表面凹凸の深さは， Znの配向性
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i ) Mirror reflection ii) Diffuse reflection üi) Multiple reflection 

Incident Reflection Incident 

〉
iv) Transmission v) Absorption Incident 

Incident lncident 

Reflection 

Absorption 

Fig.5-5 Reflection behaviour of incident light on surface of 

electrodeposited Zn. 

と結晶形態、の両方に依存し， (0002)Zn 面の配向指数が高くなるほど， また， Zn 

板状結品のエッジのシャーフさが無くなり丸みを帯びるほど3 浅くなり， その結

果L値は高くなる。ただし， 表面が平滑になりすぎると， 正反射成分が非常に高

くなるため3 前記(1)式より拡散反射成分(L値)は， 逆に低くなることが予想さ

れる。

次に， Fig.5-6に光沢度(G値)と(0002)Zn面の配向指数の関係を示す。G値

も(0002)Zn面の配向指数が増加するほど高くなるが， L値の場合同様にバラツ

キが大きい。G値は， 正反射成分の強度を測定したものであるので'(0002)Zn面

に配向し結晶表面が平滑になるほど高くなる。配向性以外のG値に及ぼす因子を

明らかにするため， 図中(e)""'(h)の Zn結晶形態を観察した。その結果をFig.5・7

に示す。(e)と(f)は， (0002)Zn面の配向指数はほぼ同一であるが， G値は， (e)の

方がかなり高くなっている。(c)の結晶形態は， Zn板状結晶のエッジが丸みを帯

びており， このため， 結晶表面が平滑になってG値が高くなったと考えられる。

方， (g)と(h)では， 配向指数がかなり異なるにもかかわらず， G値はほぼ同

となっている。この原因としては， (g)のサンフルでは(0002)Zn面は少ないが，

結品粒が微細化することにより， (h)と同レベルまで表面が平滑になったためと
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Fig.5-7 Relationship between morphology and gloss of 

electrodeposited Zn. 
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考えられる。 このように， Zn結晶の表面は， (0002)Zn面の配向指数が高くなる

ほど， また， Zn板状結晶のエッジが丸くなるほど， さらにZn結晶サイズ、が小さ

くなるほど平滑となり， G値は高くなる。

5.3.2 白色度， 光沢度と Zn/鋼板のエピタキシー， めっき過電圧の関系

L値， G値とZn/鋼板のエピタキシー， めっき過電圧の関係は， 以下のよう

に考えられる。 Zn/鋼板のエピタキシーが低下したZn結晶形態は， ①シャープ

な板状結晶を有するもの(Fig.5-4(b))， ② 板状結品のエッジが丸みを帯びたもの

(Fig.5-7 (e))， ③結晶が微細化または粒状化し 板状結品が消失したもの(Fig.5-4(a)，

Fig.5-7 (g))， の主に3つのタイプに分類できる。 ①の場合， Zn/鋼板のエピタキ

シーが低下すると(0002)Zn面の減少作用により， L値， G値とも低下する。 ②，

③の場合は， エピタキシーが低下して(0002)Zn面が減少しでも， 通常， 表面が

平滑化するので， L値， G値とも高くなる。 このように， L値， G値は， Zn/ 

鋼板のエピタキシーのみからは決まらない。

次に， L値， G値とめっき過電圧との関係を明らかにするため， L値， G値に

及ぼす電流密度， 流速， 浴温の影響を Fig.5-8� Fig.5-1 0に示す。 めっき過電圧を

上げるような条件下(高電流密度， 低流速， 低浴温度)では， L値， G値とも低

下する傾向が認められる。 これは， 電解因子によりめっき過電圧を高くすると

3.3.1.1項および 3.3.1.3項でも述べたように， Zn結晶は小さくなるがシャープな

板状結品は存在し， 且つ(0002)Zn面が減少するためと考えられる。 ただし， め

っき浴へ微量無機物，有機物を添加するととによりめっき過電圧を上げた場合は，

無機物， 有機物の種類， 添加量に応じて Zn結晶形態は大きく異なるので， 上記

①， ②， ③の Zn結晶形態に応じて， L値， G値は変化し， 過電圧とL値， G値

の相関関係は認められなくなる。
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白色度と光沢度の関係5.3.3 

いずれも結晶表面の微細な凹凸に起因する類似のパラメーターL値とG値は，

拡散反射光と正反射光は全く異なる反射光であるため， 相互の関係をであるが，

調査した。 Fig.5-11にG値とL値の関係を示す。 バラツキは大きいが全体的にG

しかし， 逆にL値が高くなってもG値は値が高くなるとL値も高くなっている。

G値が30以上に高くなるとL値は飽和するまた，必ずしも高くなっていない。

とのようにL値が飽和する原因としては， 拡散反射成分(L傾向が認められる。

G値30以上の領域一吸収成分において，=入射成分一正反射成分(G値)値)

正反射成分の増加によるマイナス作用と吸収成分の減少によるプラス作用では，

G値とL値の相関関係のバラツキの要因、ヲ' 、". -7て主
仁_ Lー に ，が釣り合うためと考えられる。

図中の(i)"-'(k)の結晶形態をFig.5-12にて比較した。を明確にするため，

Zn板状結晶のエッジのシャープさがG値とも高い(i)のサンプルでは，L11直，

L値は高いがG値は低いU)のサン

G値とも低いL値，また，浅い小さな凹凸が全面に形成されている。

平滑な面となっているのに対して，なくなり，

フルでは
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(k)のサンプルでは， シャーフなZn の板状結晶がラン夕、ムに形成されている。 こ

のことから， 本研究で調査した範囲では， L値， G値とも基本的には結晶表面の

凹凸が微細で， 平滑であるほうがより大きくなる傾向にある。 特に， 正反射成分

∞
 



であるG値は， L値以上に表面の平滑性に敏感であり， 結晶表面が平滑であれば

あるほど高くなる。 一方， 拡散反射成分であるL値は， 表面に微細な凹凸が存在

しても多重反射しない程度の浅い凹凸であれば高くなると考えられる。 L値が最

も高くなる結晶表面は， 正反射も多重反射もしない程度の微細な凹凸を有した場

合であると考えられる。

5.3.4 白色度， 光沢度におよぼすクロメート処理， 有機樹脂被覆処理の影響

電気 Zn めっき鋼板は， 最終的には， クロメート処理， 有機樹脂被覆処理等の

化成処理を施して用いられる場合が多い日。 そとで， 電気Znめっき皮膜のL値，

G値に及ぼすクロメート処理， 有機樹脂被覆処理の影響をFig.5-13，14に示す。

なお， ベースとなるZn めっき皮膜のL値， G値は， めっき条件により3種類に

変化させた。 L値は， クロメート処理により僅かに低下し， 更に有機樹脂被覆処

理を行うと約20""'25 %低下する。 これに対して， G値は， クロメート処理後は

僅かに低下するものの有機樹脂被覆処理後は逆に高くなる傾向にある。 クロメー
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ト皮膜は， 付着量mg/m2オーダーの極薄被膜であるため， クロメート処理後もZn

クロメFig.5-15に示すようにめっきままとほとんど同ーであるが，結晶形態は，

G値は僅かに低下すると考えらL値，ート皮膜による入射光の吸収作用により，

Zn の板状Fig.5-15に示すように，一方， 有機樹脂被覆処理後の外観は，れる。

表面は平滑になっている。 樹脂被膜は， 拡散反結品が樹脂被膜により隠蔽され，

射光に対してはその被膜中での入射光の多重反射による吸収効果の方が平滑効果

正反射光に対しては， 樹脂被膜への入射L値を低下させるが，より大きいため，

G値を増加させると考えら光の吸収効果よりも平滑効果の方が大きく作用して，

ベースとなる元々の Zn めっき皮膜のG値が非常に高い場合につただし，れる。

いては， 樹脂皮膜による平滑効果より入射光の吸収効果が勝るため， 樹脂被覆処

しかし， 何れにしても， 化成処理後もL値，理によりG値の低下も予想される。

G値がめっき皮膜のL値，

G値は高くなっている。

めっき皮膜の値を反映している。 すなわち，

高い方のサンプルが化成処理後もL値，

G値は，
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electrodeposited Zn. 
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G値に及ぼす因子を模式的にまとめめっき鋼板のL値，Zn 以上の結果より，

G値は， (0002)Zn面の配向指数が大きいほど，L値，るとFig.5-16のようになる。

板状結晶のエッジのシャープさがなくなるほの結品サイズが小さく，Zn また，

ど高くなる傾向にある。
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5. 4 結言

Znめっき鋼板の白色度， 光沢度に及ぼすZnの結晶形態， 配向性の影響を調査

した結果， 以下のことがわかった。

(1) 白色度， 光沢度はともに Zn結品表面の凹凸が小さく， 平滑であるほうがよ

り大きくなる。 特に， 入射光の正反射成分である光沢度は， 拡散反射成分で

ある白色度以上に表面の平滑性に敏感であり， 結晶表面が平滑で、あればある

ほど高くなる。 一方， 白色度は， 表面に微細な凹凸が存在しても， 入射光が

多重反射しない程度の浅い凹凸であれば高くなる。

(2) Zn結晶表面の微細な凹凸は， Znの配向性， 結晶形態に依存し， (0002)Zn面

の配向指数が大きいほど， また， Znの結晶サイズが小さく， Zn板状結品の

エッジのシャープさがなくなるほど小さくなる。

(3) Znめっき鋼板の白色度， 光沢度は， クロメート処理， 有機樹脂被覆処理の

化成処理を行うと変化するが， 化成処理後の絶対値は， Znめっき皮膜まま

の数値を反映している。
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第6章 実機フロセスへの適用

6. 1 緒言

第2章から第4章までの研究により， 電気 Zn めっき皮膜の結晶形態， 配向性

が原板の面方位 ・ 表面性状， 電解因子， めっき浴への微量添加物によりどのよう

に変化するのかを明らかにしl~4)， 第5章にて， Znの結晶形態とめっき外観(白

色度， 光沢度)の関係を整理した。 その結果， Zn/鋼板のエピタキシーおよび

めっき過電圧の双方を制御すれば， Zn の結晶形態ひいては表面外観も制御でき

ることがわかった。 そこで 本章においては， めっき密着性， フレス成形性等の

諸特性を劣化させることなく表面欠陥を低減し， 且つ白色度・ 光沢度を改善する

ための製造条件の基本的な考え方を提案する。

6. 2 工業化の検討

6.2.1 品質設計

電気Znめっき鋼板の表面外観改善には， 大きく分けて二つあり， その一つは

原板汚れに起因する表面欠陥(帯状， 線状模様)を減少させることであり， もう

一つは， 表面色調(白色度， 光沢度)を所定の値に制御することである。 以下，

本章では， 定性的ではあるが， 本研究で得られた結果をもとに作成した模式図を

用いて説明する。

実機テストの結果， 表面欠陥とZn/鋼板のエピタキシーの聞には， Fig.6-1に

示すような関係があることが判明した。 すなわち， 原板汚れに起因する表面欠陥

は， Zn のエピタキシャル成長を抑制すれば， 顕著に改善された。 この原因とし

ては， 以下のことが考えられる。 表面欠陥は， 第1章でも述べたように， 原板の

正常部と汚れ部ではその上にめっきされるZn の結晶形態が異なるため， 光の反

射特性も異なり， 人の目ではムラ状に見えることから生じる。 このZn の結晶形

態が異なるのは， 正常部では， Zn が鋼板に対してエピタキシャル成長している

のに対して， 汚れ部では， ランダム成長しているためである。 よって， 全部位で

結品形態を均一にするためには， 原板の汚れ部を完全に除去しZn を全面にてエ

ピタキシャル成長させるか， 逆に原板の表面性状， めっき条件を制御してZn を

全てランダム成長させるかのどちらかに統一すれば良い。 実機プロセスでは， 原

板の汚れを完全に除去するのは困難であることから， エピタキシャル成長を抑制
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Epitaxy of Znlsteel (small)← 

Zn/鋼板のエピタキする製造条件を採用する方がより現実的である。 ただし

めっき密着性を低下さめっき密着性が劣化するため，シーが極端に低下すると，

せない範囲でZnのエピタキシャル成長を抑制する必要がある。 Znのエピタキシ

Zn のエャル成長に起因する表面欠陥の一つであるめっき皮膜のギラっき感も，

ピタキシャル成長を抑制すれば結晶粒が微細化するため当然改善される。

Fig.6-2に示すように白色度， 光沢めっき皮膜の表面色調については，次に，

度はともに表面の微細凹凸が減少すると高くなる傾向にある。 結晶表面の微細凹

エッジのシャープZn 結晶の配向性と結晶サイズ，Fig.6-3に示すように，凸は，

Zn の結品形態を制御すれめっき色調を制御するためには，さに依存するので，

摩擦係数， 油の保持性を変化させるととかただし， 表面の微細凹凸は，ばよい。

らプレス成形性にも影響を及ぼすことが予想されるため， 加工性も考慮した設計

が必要と考えられる。
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製造条件6.2.2 

原板の表面性状6.2.2.1 

Zn/鋼板のエピタキシーとZn結晶表面の微細凹凸を制御するここでは以下，

ための製造条件について述べる。

Fig.6-4にZn/鋼板のエピタキシーとZn結晶表面の微細凹凸に及ぼすめっき

原板を汚染するほど低下Zn/鋼板のエピタキシーは原板汚染の影響を示す。

少し汚染した場合が最も小さく，Zn結晶の微細凹凸は，する。 それに対して，

原板を少し汚染するとエこれは汚染の程度が大きくなると凹凸も大きくなる。

しかしZn結晶サイズが小さくなるためである。ピタキシーが低下するため，

(0002)Zn 面また，Zn結晶サイズが不均ーとなり，汚染の程度が大きすぎると，

原板の汚染要因とこで，凹凸は大きくなる。の配向指数が極端に減少するため，

調質圧延油および防錆油残りなどがあ不純物元素の偏析，酸化皮膜，としては

アルカリ脱脂，ラインは主にる。 Fig.6-5に， 電気めっきラインの概要を示す5)。

化成処理の後処理セクション

酸洗の前処アルカリ脱脂，

Zn めっきセクション

原板の表面性状は，この中で，

酸洗の前処理セクション，

より構成されている。
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を制御することにより所定の性状に調整すること浴組成等)理条件(電解条件，

ができる。

フレめっき6.2.2.2 

Znの結晶形態に及ぼすNiプレめっきの影響について述べたが，第4章にて，

Zn結晶微細凹凸の関係を整理するとZn/鋼板のエピタキシー，フレめっきと

基本的には前項で述べた原板汚フレめっきの考え方は，のようになる。Fig.6-6 

めっき過電圧を変化させるこフレめっきを行'うことにより，染と類似している。

エピタキシーが低Zn/鋼板のエピタキシーを低下させることができる。

表面凹凸も小さくなる。Zn結晶が微細になり，下するため，

となく

めっき過電圧6.2.2.3 

Zn結晶の微細凹凸の関にめっき過電圧と Zn/鋼板のエピタキシー，Fig.6-7 

一方，

過電圧が低すぎるとZn

過電圧が高くなるほど低下する。

過電圧が低下するほど、小さくなるが，

Zn/鋼板のエピタキシーは

Zn表面の凹凸は，

係を示す。
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Fig.6-6 Effect of precoating on Zn/steel epitaxy and 

surface roughness of electrodeposited Zn. 
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Fig.6-7 

は充分にエピタキシャル成長するため，結晶が粗大化し凹凸も大きくなる。 また，

凹凸は大きくな(0002)Zn面の配向指数が減少するため，過電圧が高くなると，

る。 めっき過電圧は，Znめっきセクションでの基本電解因子(電流密度， 浴温，

浴濃度)により制御できる。無機の微量添加物，浴条件(有機，流速)， 

微量添加物の共析6.2.2.4 

Fig.6-8にめっき皮膜中への微量添加物の共析量とZn/鋼板のエピタキシー

添加物の共析量Zn/鋼板のエピタキシーはZn結晶の微細凹凸の関係を示す。

Zn結添加物の共析により，Zn結晶の凹凸は，またが多くなるほど低下する。

た晶粒の微細化あるいはZn板状結晶のエッジの平滑化が進むため小さくなる。

逆に粗くなるケースが多い。 微量添加物の共共析量が多くなりすぎるとだし

添加濃度)無機の添加物の種類，Zn めっきセクションでの浴条件(有機，

唱-Ea---A
 
唱・・A

により制御できる。

析は，
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Fig.6-8 Effect of codeposition of additive on Znlsteel epitaxy 
and surface roughness of electrodeposited Zn. 
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化成処理6.2.2.5 

色調を改善する方有機樹脂被覆後の最終製品での表面欠陥，クロメート処理，

めっき後処理セクションでの化の結晶形態を制御する以外に，Zn 法としては，

有機樹クロメート皮膜，光沢度は，白色度，成処理条件を制御する方法がある。

Zn めっきの結晶形態に起因す

る表面欠陥は， 有機樹脂皮膜中への添加剤により隠蔽することが可能である。

また，脂皮膜の膜厚および組成により変化する。

電気Znめっき皮膜の結晶形態， 配向性に及ぼす鋼板の面方位・以上のように，

浴中への微量添加物の影響を明らかに基本電解因子，Niプレめっき，表面性状，

上記のめっき条件を適宜制御すこれらの知見とめっき外観の関係を考察し，し

この結果， 色調，ることにより表面外観の良好な電気Znめっき鋼板を開発した。

光沢をコントロールした表面外観に優れる各種高機能化成処理鋼板の生産ライン
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での量産が可能となった。



6. 3 結言

電気Zn めっき鋼板の表面外観と Zn 結晶形態の関係を明らかにし， 実機プロ

セスでのZn結晶形態制御の基本的な考え方を提示した。

(1) Znめっき皮膜の原板汚れに起因する表面欠陥(帯状， 線状模様)は， Znの

エピタキシャル成長を抑制すれば改善される。 また， めっき皮膜の白色度，

光沢度は， Zn結晶表面の微細凹凸に依存する。 このため， Znめっき鋼板の

表面外観を向上させるためには， Zn/鋼板のエピタキシー， Zn結晶の微細凹

凸を制御する必要がある。

(2) Zn/鋼板のエピタキシー， Zn結晶の微細凹凸は， 原板の表面性状， プレめつ

き， めっき過電圧， めっき浴中への有機・無機微量物添加等により制御する

ことが可能である。 Zn/鋼板のエピタキシーは， 鋼板の表面汚染， めっき過

電圧の増加， 有機・ 無機微量添加物の共析により低下する。 一方， Zn結品の

微細凹凸は， 原板の表面汚染， めっき過電圧の低下， 有機・無機微量添加物

の共析により小さくすることができる。

以上述べた本研究成果は， 実機プロセスでの電気Zn めっき鋼板をベースとし

た高機能化成処理製品の外観品質向上に対して多大な貢献をなした。
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第7章 総 括

電気Znめっき鋼板は， 自動車， 家電・電子， 建材向けに大量生産されており，

その中でも， 家電・電子分野向けの高機能化成処理製品の比率が高くなっている。

この分野では従来， ユーザー側で， 高機能化成処理鋼板を成形加工した後， 塗装

して使用する場合が多かったが， 最近では， コストダウンのた めに塗装工程を省

略し， そのまま裸使用する割合が急増している。 この場合， Zn めっき皮膜の外

観がそのまま最終製品の外観に反映されるた め， めっき皮膜の外観品質に対する

要求が非常に厳しくなっている。 Zn めっき皮膜の外観は， Zn の結晶形態に強く

依存する。 そこで， 本研究は， 表面外観に優れた電気Zn めっき鋼板の開発を目

的として， Znの結晶形態に及ぼす原板条件(鋼板の面方位， 表面性状) ， 電解因

子， 浴条件の影響をZn の結晶配向性， Zn/鋼板のエピタキシーおよびめっき過

電圧の観点から系統的に調査し， Zn 結晶形態制御技術としての実用化を計るた

めの研究成果をまとめたものである。

第l章では， 上述したような本研究の背景・ 目的に加え， 電気 Zn めっき皮膜

の結晶形態に関する従来の研究を総括して述べた。

第2章では， 実ラインにて製造した多結晶原板を用いて， Zn めっき皮膜の結

晶形態と鋼板面方位の関係を検討した。 Zn の結晶形態、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 との角度αにより， 次の

3つのタイプに分類できることがわかった。 α<約 200 のタイプIでは， Zn は

パーガースの方位関係c ( 11 0) F e / / ( 000 1) Z n Jに従い， 付着量が増加しでも継

続してエピタキシャル成長し易い。 約200 <α<約300 のタイプEでは， Znは

パーガースの方位関係に従いエピタキシャル成長するが， 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。 α>約300 のタイフ田では， 初期より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。

第3章では， Zn/鋼板のエピタキシーの程度を定量化する新たな手法を取り

入れ， Zn の結晶形態に及ぼす電解因子の影響を めっき過電圧の観点から考察し
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た。 めっき過電圧を上げる条件下(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は減少し， その結果， Zn の結品が微細化するとと

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， 鋼板に 対する

Zn基底面の傾斜が小さい(0002)，(1013)Zn 面 の配向指数が減少し， Zn基底面の

傾斜が大きい(1011)，(10iO)Zn面は増加する。 めっき初期では， Znは エピタキシ

ャル成長し， (0002)， (1013)Zn面に配向するが， 付着量 の増加とともにランダム

成長へと移行し， (1011)，(1010)Zn面の配向指数が増加していく。 なお， 電流密

度を3000A/m2と極端に高くすると， Zn 結晶は， 微細な粒状結晶となり， 全配向

指数がl前後と無配向(粉末Znの配向)に近づく。

第4章では， Zn めっき皮膜の結晶形態に及ぼす原板の表面状態， めっき浴中

へ の微量添加物 の影響をめっき過電圧， Zn/鋼板のエピタキシーの両面から考

察した。

(l)Niプレめっきにより， 原板の表面状態を変化させた場合，Zn は， 鋼板に対

する エピタキシャル成長が阻害され， めっき初期段階より ランダム成長し微細と

なる。 鋼板に対する Zn基底面の傾斜は大きくなるが， Zn 結晶微細化による平滑

化の効果が大きいため， 表面粗度としては小さくなる。

(2)めっき浴中へ， 有機物を微量添加した場合は， その添加量に応じてZn の結

晶形態は変化する。 添加量が少ないと， Znは Niフレめっきを行った場合と同様

にエピタキシャル成長遮蔽タイプの形態となる。 しかし， 添加量が多くなると，

めっき過電圧が高くなり， (101 O)Zn面CZn基底 面が鋼板に対して直立〕が増加

するため， Zn結品が微細化するにもかかわらず， 表面組度は大きくなる。

(3)浴中へ無機物を微量添加した場合， 無機物は， Zn の結晶 形態に及ぼす影響

の度合いに応じて，以下の3種類に分類できる。グループIの鉄族金属(Fe，Ni， Co) 

ならびに Al，Mg ， Mnは， めっき皮膜中にほとんど共析せず， Znのエピタキシャ

ル成長お よびめっき過電圧に影響を及ぼさないため， (0002)Zn面 の配向指数， Zn 

結晶サイズとも変化させない。 グループEのCr ，W， Mo ， Zrは， Znのエピタキシ

ャル成長には 影響を及ぼさないが， めっき過電圧を低下させるため， (0002)Zn 

面の配向指数を増加させる。 グループEのCu，Pb， Cd， In， Sn， Ge， Sb， Agは，Zn 

めっき皮膜中に共析し， Zn のエピタキシャル成長を抑制するため， (0002)Zn面

の配向指数を低下させ，Zn結晶サイズを小さくする。
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(4)Znの結品形態に及ぼす原板の表面性状(防錆油による汚れ， 酸化皮膜厚，

結晶粒径)の影響については， 何れもZn/鋼板のエピタキシーの観点から説明

でき， Znのエピタキシャル成長を抑制する条件下(防錆油による汚れ:大， 酸

化皮膜:厚， 結晶粒径:小)では， (0002)Zn面の配向指数が低下し， Znの結晶

サイズは小さくなる傾向にある。

第5章では， Zn めっき皮膜の白色度， 光沢度と結晶形態の関係を光学特性の

観点から検討した。 Zn めっき皮膜の白色度， 光沢度はともに， Zn結晶表面の凹

凸が微細で平滑であるほうがより大きくなる。 特に， 入射光の正反射成分である

光沢度は， 拡散反射成分である白色度以上に表面の平滑性に敏感であり， 結品表

面が平滑であればあるほど高くなる。 一方， 白色度は， 表面に微細な凹凸が存在

しでも入射光が多重反射しない程度の浅い凹凸であれば高くなる。 Zn結晶表面

の微細な凹凸は， Znの配向性， 結晶形態に依存し， (0002)Zn面の配向指数が大

きいほど， また， Znの結晶サイズが小さく， Zn板状結晶のエッジのシャープさ

がなくなるほど小さくなる。 Zn めっき皮膜の白色度， 光沢度は， クロメート処

理， 有機樹脂被覆処理の化成処理を行うと変化するが， 化成処理後の絶対値は，

Znめっき皮膜ままの数値を反映している。

第6章では， Zn めっき皮膜の表面欠陥を低減し， 白色度， 光沢度を改善する

た めの実機プロセスでの製造条件の基本的な考え方を提案した。 Zn めっき皮膜

の原板汚れに起因する表面欠陥(帯状， 線状模様)は， Znのエピタキシャル成

長を抑制すれば改善される。 また， めっき皮膜の白色度， 光沢度は， Zn結晶表

面の微細凹凸に依存するD 乙のた め， Zn めっき鋼板の表面外観を向上させるた

めには， Zn/鋼板のエピタキシー， Zn結晶の微細凹凸を制御する必要がある。

Zn/鋼板のエピタキシー， Zn結晶の微細凹凸は， 原板の表面性状， プレめっき，

めっき過電圧， めっき浴中への有機・無機物微量添加により制御することが可能

である。 Zn/鋼板のエピタキシーは， 原板の表面汚染， めっき過電圧の増加，

有機・無機微量添加物の共析により低下する。 一方， Zn結品の微細凹凸は， 原

板の表面汚染， めっき過電圧の低下， 有機・無機微量添加物の共析により小さく

できる。

116 



謝辞

本研究論文をまとめるに当たり， 終始ご懇切なご指導を賜りました九州大学大

学院工学研究科物質プロセス工学専攻教授 福島久哲博士に厚くお礼申し上げま

す。 また， 有益なご助言とご指導を賜りました九州大学大学院工学研究科材料物

性工学専攻教授 林 安徳博士，同教授 美浦康宏博士に厚くお礼申し上げます。

九州産業大学工学部工業化学科教授 秋山徹也博士には貴重なご助言を賜りまし

たことに対し深く感謝いたします。

本研究を遂行するにあたり， 深いご理解とご支援をいただきました株)神戸製鋼

所常務執行役員 佐藤虞士博士に対して心よりお礼申し上げます。 さらに， 本研

究の遂行および論文のとりまとめに対し，(附コベルコ科研取締役 虞松陸生博士，

(掬神戸製鋼所高砂製作所所長 松尾勝良氏にはご理解とご指導をいただきました口

また本研究を遂行するにあたり株)コベルコ科研首席研究員 三木賢二氏， (附神戸

製鋼所表面処理研究開発室主任研究員 岩井正敏氏には有益なる討論と丁寧なご

指導をいただきました。 心より感謝致します。

本研究の実施に際して， 同表面処理研究開発室 荒賀邦康氏には絶大なるご協

力をいただき深く感謝致します。

最後になりましたが， 本研究に対し暖かいご理解をいただきました(株)神戸製鋼

所技術研究センター長 大江憲一氏， 同表面処理研究開発室長 小宮幸久氏， 同

表面処理研究開発室主任研究員 中元忠繁氏に感謝の意を表します。

117 






