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第 1章序論

1. 1 緒言

鉄鋼は最も大量に生産・入手される金属であり、優れた強度と加工性を有して

いるが、通常の環境においては極めて腐食しやすいのが欠点である.この為、大

部分の鋼材は、めっき・化成処理・塗装などの表面処理を施して欠点を補う手段

が種々行われている.特に、薄板の表面処理鋼板は建材・自動車・家電製品等に

多量に使用され、また、缶用鋼板としても供給されている .なかでも自動車用鋼

板は、我国の自動車が海外に輸出され過酷な腐食環境で使用されるようになった.

即ち、 1960年代、北米・北欧の融雪塩による錆発生に対する車体防錆の要求の

高まりから亜鉛めっき鋼板が多量に使用されるようになった.

亜鉛めっき鋼板を作製するには金属亜鉛を 4700C前後に加熱した溶融亜鉛中

に鋼板を浸漬して表面に亜鉛を付着させる溶融亜鉛め っき法と、亜鉛が金属イオ

ンとして溶解している 電解液を用いて鋼板の陰極而上に亜鉛を電析させる電気亜

鉛めっき法とがある.

溶融亜鉛めっき法では基板の鋼板と亜鉛 η相との界面に硬くて脆い合金属が生

成し加工性の劣化が問題となったが、密着性は良好で微量のアルミを添加するこ

とにより合金層の成長を抑制し加工性を改善したり、逆に、合金化熱処理によっ

て界面に生成する合金層の成長を促して耐食性の向 kを図っている.また、めっ

き層の融点が高くなるため、溶接チップとの合金化が遅れ溶接性の向上にも及ん

でいる.

電気亜鉛めっき法では、通電電気量を制御することによって仮面に均 一な任怠

の厚さのめっきが吋能で、また、片面めっき 1，2)を行うことも比較的容易である.

より高い耐食性の要求と共に Zn-N 、Zn -F e系3・7) の合金電気めっきも

開発され、薄いめっき層でも亜鉛単独のめっき鋼板よりも高耐食性のものが供給

されるようになっている.

溶融めっきでも電気めっきでも、また、これらの合金めっき鋼板についても

たる目的は防錆であり、次いで、力11て性、溶接性、喰装性、皮膜の密着性などが

考慮され研究開発がなされてきたが、これらの機能性に及ぼすミクロの性状であ



る基板と皮膜金属との結晶の整合性や合金層の成長過程、電析条件による金属間

化合物の結品形態や表面析出形態の変化などに関する報告は比較的少なく、十分

に解明されているとは 言い難い そこで、本研究では、表面処理鋼板における皮

膜形成の結晶学的および形態学的挙動を亜鉛及びその合金めっきについて解析し

ようとするものである.

1. 2 屯気めっきに関する従来の研究

電気 I亜鉛めっきの優れた点は鉄に対して極めて防錆力が高く、しかも安価であ

ることから、数 10年を遡って古くから実用化されている.酸性浴(硫酸浴と塩

化物浴〉からの亜鉛めっきは均 一電着性が良くないとか、光沢に乏しい等の理由

から光択を仰やすく均 A 性の良い、また、浴管理も比較的容易なシアン浴が広範

聞に適川されてきた. しかし、毒物・劇物の使用に基づく排水の規制とともに、

再び機性浴がよ'~ ItI流密度、高速めっきの開発と併せて見直されることとなった.

・般にHi析の研究は大別して 2つに分けることができる. 1つは電気化学的な側

IUIを主従制する研究で、分極曲線の訊Ij定や定電流電解時の電位変動及び定電位電

解H寺のHi流変動等から屯析機構を論じたり、電解電位と電析皮膜の性質を関連づ

ける研究がこれに h~する" 2つめは X線[吋折、電子線回折や這析皮!撲の直接観察

といった紡JIll学的 )J法をtIJいてHl析皮膜の構造や結品成長を論ずるものである.

lliJ将の研究は 1'1"く、 i1i析皮!民の成長が定常状態、に達したときの電流-電位の関係

はLor('nが)によって得られ、定屯流ドにおける解析はBockris9) らのグループを

I!I心に発反してきた. ・点、後J干はi/li斤皮肢の形態や X線白|折を使用したマクロ

的解析にとどまっていたが、皮!肢の構造や形態、に着目した多くの研究 10-14)がある.

'， ll 析物が)~似 IflI J".に成長するときは、通常は異樟金属同志であり互いの結品構

造が児なると I'IJIl.yに栴 fki:数にも羽1逃がある この界而で弾性歪を緩和するよう

にHl析物の合同原 fは配タIJするようになる.日IJち、基板の結品配列を受け継ぐよ

うに従析合民主JiAlflの原 rが配列すれば都介良く、ある種の方位関係を持ったエピ

タキシャル成長が認められている 1fl.1 V) しかし、これらの屯析膜の物性と結品

学に注riしたげ究は比較的少ない山，21)近年、透過屯チ顕微鏡技術の進歩により、

基板と皮膜W[面の観察が ー部可能となり、例えば、亀井21) らは鉄基板の α-鉄

.) 

と亜鉛との聞にバーガースの方位関係があることを明らかにしている.

他方、単一の亜鉛めっき鋼板よりも更に耐食性を向上させるために、亜鉛に鉄、

ニッケル、コバルト等を合金化した電気亜鉛合金めっきが開発6，7)された.この

亜鉛系合金めっきで生成する皮膜はし 1わゆる電子化合物と呼ばれる金属間化合物

で、電析条件によって皮膜組成、結晶構造や析出相の形態が著しく変化する. こ

の亜鉛系合金めっきでは卑な金属である亜鉛が貴な金属の鉄やニッケルに比べて

優先的に析出するという異常性を示す" Blenner22)はこれを異常型合金共析と称

しており、この異常性が出現する原因に関しては諸説23・26)はあるが不明な点も多

Zn-Fe系では、低濃度 Fe領域では Feを悶溶した hc p構造の η相と b

c c構造の「相が生成する.高濃度 Fe領域では「相と bc cのα相 (Znを同

溶した α-F e )が生成すると報告されている 27・31) また、これらの間に fJ

相も存在し形態も著しく変化するといわれる

Zn-N 系でも低濃度 N 領域では N を[，iil依した hc p構造の η相が生成

し、 N 濃度の増加とともに立方品の 7相 (N Z n:l または N i !iZ n 21)が

さらに高濃度 N 領域では bc cの α相が生成するa2)

1 _ 3 溶融めっきに関する従来の研究

亜鉛鉄板 (トタン板 〉 として]9;jO年代に始まったゼンジミア法による述絞

めっきラインの製造から連続焼鈍法、ガスワイピング法、 j十I(IIめっき法などと泥

要に応じた製造法の研究が競って行われた.他点、|山213鋼似としての1:日的から

革鉛めっき鋼板の耐食性に関する研究や、その川途にギる過料でのJJnr性、検装

性、溶接性、密着性等の研究が多数行われてきた.

亜鉛めっき鋼板のこれらの性質を考える場介、辰外屑.:p.而の χn一η杭lはもと

よりめっき祖度による高温反応で ZnとFcの界Ifli反応が起こり χnが fc 巾に

拡散して金属間化合物の合合同を形成し、これらのJ]:成過程を検討することは弔

要である.その場合、溶融 1医鉛めっきにおいては Fe Z口 l:l(ど 〉、ド cZ n 7 

(δ1 )、 F c Z n4(rl)、 F C ;j Z n 10 ( r )なとのぐ住民間化介物:l:¥.:';7) が析山する

と言われている . しかし、これら化合物の相 f]~ の )j似関係を調べることは難しく、



そのエピタキシーの存在もあいまいである.即ち、溶融亜鉛めっきにおける析出

相と基板母相との界面の結晶方位関係は TEM観察用の試料作製が困難で、例え

ば、足立38) らは α-Fe/t相の方位関係を求めるためにミクロトームを用い

て薄膜試料を作製しているが試料の変形と格子欠陥密度の著しい増加により確実

な証拠を得るには至っていない.また、足立ら 38-41)は、イオンシニングにより α

-Fe/f相界面を観察し、 低指数の結品方位関係は存在しないと報告している.

一庁、これら金属間化合物聞の相互の方位関係を調べるために、電気亜鉛めっき

鋼板を熱処理して Fe -Z n系の金属間化合物の生成を促した報告もある.例え

ば、 Gennuzzi42・45)らは δl相の格子像を高分解能電子顕微鏡で観察し、 52.1nm

と大きな (0001)のの格子縞を観察している.また、 YuliLin46) はα-Fe/f相

界面及び δdf相界面の構造を観察し、次のような結晶方位関係を導きだして

変化、その結晶成長過程をエピタキシーの観点から検討し、第 3章では電解液の

硫酸浴と塩化物浴から生成する亜鉛めっき皮膜のエピタキシーの存在の有無、結

晶形態、に及ぼす浴組成の影響について検討した.

第 4章と 5章では、 Zn-N 、 Zn -F e合金めっきについて N 及び Fe 

量の増加に伴う析出相や形態の変化を調査した.また、第 6章では溶融亜鉛めっ

きにおいて皮膜と鉄基板上の聞に形成される多くの金属問化合物相の構造やその

鉄基板との関連を検討したものである.
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第 2章 電気亜鉛めっき皮膜の形態と結晶学

2. 1 緒言

耐食性を付与するために自動車や家電製品等に用いる多くの鋼板には Znめっ

きが幅広く行われている.それ故、その電析の過程には多くの研究すべき問題が

あった 最近の研究によると、電析する金属や合金も真空蒸着膜の場合と同様に

基仮に対してエピタキシャル成長することが明らかになってきた 1-4) エピタキ

シャル成長を支配する因子は皮膜と基板の間の整合性であり、両者が同じ構造で¥

しかも、格チ定数がほとんど一致する場合に認められると考えられてきたが、最

近では格 f面間隔に大きなズレがある場合や異なった相の聞にもしばしば現れる

ことが明らかにされている 2)

Z nの電析においても、 Znの結品の形態が電流密度の増加とともに薄い層状

組織から塊状組織に、更に、樹枝状組織へと変化することが報告されている 1，5)

しかしながら、この織な結品形態の変化のメカニズムは卜分明らかにされたとは

I iえない

それ l攻、本研究では歪焼鈍法で作製した粗大結品粒の鉄基板を用いて電析亜鉛

結dJlの成長過粍をエピタキシーの見地から詳細に検討することにした.

2. 2 実験ぶ法

j左板にはj手さ lmmの Irj販の低炭素アルミキルド鋼板を用いた.先ず、この鋼

伎をIPiJ8mm，長 さ140mm に切断し、石英管に真空封入した後1073Kで3h加熱の

l次焼鈍を行い均‘な結晶粒を得た.この試料を室温で 1%の引張歪を加え、

1 15:3Kで 72hI]}加熱処理を施し単結品基板を作製した.個々の結品の方位は M

O ターゲットを刈し 1た背面反射 X線ラウ工法で決定した.加速電圧は30kV，管

'屯流は 18mAでつ~h照射した.

電析に先だって、基仮鋼板は修酸飽和の 30%過酸化水素水溶液で化学研磨し、

純水で洗浄後ただちにめっきを行った.めっき浴の組成は次の通りである.

8 

Z n S 04・7H20 

N H4C 1 

3 6 0 g ・1-1

3 0 g-I-1 

CH3COONa 15g ・1-1

pHを 3.5'--"4.5の範囲に調整し、浴温を303土2Kに保持して、陽極には電気

亜鉛を用いた.電流密度とめっき時間は750'--"4400A・m-2と60'--"18008の範囲

で変化させた.

電析した試料は光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡 (SE M)で観察した. S E 

Mの加速電圧は 15kVである. Z n結晶の結晶学的形態と Zn/Feの方位関係

は背面反射X線ラウ工法で調査した.

2. 3 実験結果

2. 3. 1 電流密度による Zn結晶の形態変化

粗大結晶粒の結晶方位は、多くの場合基板面が{211tから 100

以内にあっ

た この他に {lllL， {210t，と {l1 O}。に近い面も観察された Fig.2・1

にめっき時間を 18008にした場合の η-Zn結晶の形態に及ぼす冠流密度の影

響を示した. (a)に見られる様に η-Zn結晶は薄板が積層した形状になってい

る.その端部は他にも報告されている 1，3，6，7)ように、ある特定の結晶方向に平行

で、同一方位の多数の結晶がパケット状に積層している.このような形態は Fe 

基板上と η-Zn結晶が特定の点位関係を持っていることを示している.

電流密度を 1250A・m-2 に増加すると、 Fc 基板の J つの粒内で層状の Zn結

晶が約30μm径の塊に分かれてくる.これらは、 (b)から分かるように塊状の

結品は同じ方向を示しているが表面は明かに粗くなってくる. Fig.2・l(c)は

1780A・m-2の場合を示す.

細かい層からなる板状品(矢印で示した〉が集合してできた粗大な η-Zn結

品粒が電析初期に基板 i二に析出した薄い層状の η-Z n 面上に形成される. こ

の粗大な η - Z n粒子は水洗によって簡単に剥離する.更に、電流密度を

3610A・m-2 に高めると (d)のごとく η-Znの羽毛状デンドライ ト結晶が板の

全面を覆う.この試験片も水洗すると、デンドライト結晶はほぼ完全に脱落しデ

ンドライトの核となった粒チが Fig.2・2の様にいたるところに見られる.この
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Fig.2・2 Nucleus of dendrite structure formed on the layered thin planes of η 

-zinc crystals by the electrodeposition at 361 OA. m・2for 1800s 

場合、電気量は電流密度が大きくなると増大するので、結晶形態の変化がHl流密

度の影響によるものか或は通電 :l~ の影響によるものかを調資する必要がある.

Fig. :2・ 3 は通電量を1:32 k C ・m・2 定にして、電流密度の変化による η-Zn

結晶の変化を不した. 低電流密度1100A・m.2での場合を (a)にぷしたが、基仮

表面はFig.2・1(a)のときと同様に薄い層状の η-Zn結品で全 fUIが榎われてい

る. 2200----2700A・m.2の範囲では粒状の η-Zn結品が層状組織の上に形成され

る(b). この粒状結品のJi位は粒状結品の核形成に先だって基板表而に l在接析十Ii

する層状組織の方位とは明らかに異な っている 屯流密度を:3ßOOA ・ m.2 ~こ榊加す

ると (c)に示すように層状組織の上に η Z nデンドライトの絞形成が開始する.

電流密度が1100A・m.2になると全 l而が (d)に/J¥すように羽毛状デンドライトに覆

われる しかし、この場合でも層状組織がこのデンドライトのド地になっている .

2.3. 2 層状 η-Zn結品の形態に及ぼす基板んイ立の影響

Fig・2・ Variationof the morphology of η-zinc crystals with current density at 

a constant deposition time of 1800s. 

(a) 750A・m-
2
，(b) 1250A・m.2，(c) 1780A.m.2 and (d) 3610A・m.2

2500A・m.2でGOOs間電析した屑状 η-Z n結品の形態、に及ぼす法板 }j位の影響

を Fig.2・4に示した (1 i 1)α11 (1 21 O)nのトレースが層状 Zn結品の端部のfj向

と平行である. η-Zn結品の端部の干均長さは(a)，(b)， (c) . (d)に凡られる織に基

彼方位に依存していることが明かである .法板と η- Z n皮股のノf位関係の解析

、‘EF
，S『
ki
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Fig.2・3 Variation of the morphology of ηーzinccrystals with current density 

at a constant quantity of electricity of 132kC・m-2

(a) 1100A-m-
2
， (b) 2700A-m-2， (c) 3600A-m-2 and (d) 4400A-m-2 

12 

切νてグ J:，γJj/，

Fig.2・4 Effects of the substrate grain on the morphology of layered 

ηーzinccrystals electrodeposited at 2500A -m-2. The orientations of 

the grains in (a)， (b)， (c) and (d) are shown in Fig. 2 • 5. 
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例をFig . 2 ・ 4(a)~(d)の写真に対応して、それぞれ、 Fig.2 ・ 5(a) ~ (d)のステレオ

解析凶に示した.基板表面は、それぞれ、 (231)， (331)， (431) 

及び (21 ] )に近い.これら全ての場合において bc c鉄と hc pの η-Zn

格子の聞には、次のバーガースの方位関係が認められ、従来の報告3，6，7)と一致し

ている . .( 111 )α 
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また、 (0001)η 底面は基板面に最も近い(110t面と平行になっていることは注目

に航する.

Fi日2・G は(1210)ヮ端部の平均長と基板表面からの (1210)ヮのずれ角の聞の関係

をぶしている.端部の平均長はズレ角が少ないほど大きくなることがわかる.
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2. tj. 瓦流密度による η-Zn結晶の形態変化

実験した範聞の全ての場合、基板上に最初に形成される η-Z n結晶は層状に

砧み主なった簿い板状形態を示し、基仮とバーガースの関係にあることが確認さ

れた.通沼;止を・定にした場合も、電流密度を増加すると初期に形成する層状 Z

n皮股 1:に栴lい塊状粒や羽も状デンドライト組織が生成する. この事実は、電流

街 j支のf\~1 JJII ~こ fl~ って初期にできるエピタキシャル皮膜の厚さが薄くなることを示

していると rjえよう.

もし、 H1流効本が11;Jじであると仮定すると、基板ll.面仁に生成する η-Zn核

が符しく lt'fJJJIIし、 Zn結品の横方向への成長速度が相対的に遅いとすると、基板

ぷ1(1iを従うエピタキシャル皮股の最小厚みは極めて薄いものとなるであろう.こ

の様な状況は、岐生成のより大きな駆動力を生む析出電位の増加をもたらす電流

密度の榊加によって得られよう.それ故、大きな電流密度で効率よく基板が Zn 

で覆われると基板材料それ自体の特性とは明らかに異なる結晶化過電圧をもっ材
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Fig. 2・5 Stereographic illustrations of the substrate and the η-zinc film 

orientations. The centres of the stereograms are parallel to the substrate 

surfaces. (a)， (b)， (c) and (d) correspond to the micrographs shown in Figs. 2・

4 (a)， (b)， (c) and (d)， respectively. 
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(1210)'1 edge and the 

angle separating this direction from the substrate surface. 

Relationship between the average length of the Fig.2・6

[ 110 )α 電流密度の更なる

デンドライトのような組織が容易に形

Z nのエピタキシャル成長を妨げると考えられる.

明)111はエピタキシャル成長を著しく妨げ¥

成される.

料となり、

J同状 η-Zn皮膜形成の結品学2 11. 2. 

.:α-Fe 

フェライト基仮表面上に形成される層状 η-Zn結品が基板鉄と

'l ~~ にバーガースの }j位関係を示すことを明らかにした.層状 η-Zn 結品の端部

、ド均長は ¥1i 1)“11 ¥1 21 0)η調密方向が基板からずれる程短くなることも明らかに

本研究では、

0:η-Zn 

ノくーガースの方位関係は次の 2つの因子を考えることによって容易に得らした.

そして、(11叫(0川 η である2つの相の欄密面が干行、即ち、lつは、れる.

Fig.2・7 に示すように 2つの相のこれらの面上の原子配列は極めて類似してい

Atomic arrangements of both phases on the (11叶(0川 interfaceFig.2・7もう 1つはこの界面上に 2相聞で長さ変化のない不変線が存在することである.

関ら 8)による 0-格子理論9)による解析で指摘されてお

この図より 2つの相聞には対応すり、 Fig.2・7 に示す[1i 2 L 11 [4 5 1 0]η に相当する

この事実は、既に、る
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よって得た光沢面はいくつかの {110t面からなっていると考えられる もしこの

状態であれば基板表面にほとんと平行な {lloL面は広いテラスを形成し、この面

内で(111t方向に平行なステップが存在することになる 当然、最も長いステッ

プは基板面に最も近い (111入方向に沿って形成される したがって、薄い板状亜

鉛の (1210)η 端はこのステップに平行となる・ (それ故、 (1i 1 ) o 11 (1 2" 1 0).方向が

Fig.2・5に示したステレオ解析図の大円の外周に近い点となる) • 

この状況をFig.2・8(a)に示す もし、 η-2崎品が {11川(0川 7η と最長

の (11 1) a 11ド10)η 方向をもって、広いテラス上のステップに核形成するとすれ

ば、 2n結品はFig.2・8(b)のようにパーガースの方位関係の特定のバリアント

を示すことになる.この場合に、薄い η-Zn結品の寸法は本実験の結果のよう

に、基板面と (11 1) a 11 (1 2' 1 0 )η 聞の角度が小さいほと大きくなる事が分かるであ

ろう.基板面が正確に整数からなるミラー指数の面に平行な場合には、 2種類の

表面構造が考えられる 即ち、その 1つはステップが全く存在しない {110}ロ面

の場合で、もう 1つは、全ての (lll);iステップの平均長と基板商の全ての {l1 o}。

テラスの平均幅が同一の構造である.この様な場合には、パーガースの五位関係

の種々のバリアントが現れ、結果として互いに衝突するから η-Zn結品はより

微細となる この様な例として{OOlt基板面の場合の報告3)がある .

(a) 

( b) 

2. 5 結論

Fig.2・8 Terrace-step structure of the substrate surface and the nucleation of 

η-zinc plates at the steps. 

(a) substrate surface and (b)η-zinc nucleation at the step. 

電析によって作製した η 2 n結品について、主として、定究明電子顕微鏡と

X線ラウエ法によって結晶学的検討を試み次の様な結果を得た.

( 1 )電析によって基板表面の最外層に析出する η-Zn結品の形態は、電流密

度の増加とともに薄い積層板状品からデンドライト構造に変化する. しかし、 Z

n結晶の析出初期は薄い層状の形態を示して基板とに高接析出し、基板とパー

ガースの方位関係がある.

( 2) 1つの基板粒内ではパーガースの方伏関係の特定のバリアントのみ観察さ

れ(0001)ヮ澗密面が基板面に最も近い {llOL面に平行になる.

( 3 )η-2n結晶の平均寸法は基板面と (1i 1 ) a 11 (1 2" 1 0)η 方向のずれ角が小さ

いほど大きい.

る}J;ff-f注目に良好な・致が見られる.

η-Zn結llA端部の平均長さとバーガースの万位関係の特定ノ〈リアントの選択

を決める史肉には、次の 2つが与えられる. 1つは基板表面のステップ状構造で

あり， もう]つはこの様なステ yプでの η-2n結晶の核形成である {llOLの

ような欄軒両は段も表!国エネルギーが低い面であり、また、鋼のエッチングは

{11 O}日に平行な面からなる表面を生じる事が知られている それ故、化学研磨に
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( 4 )上述した結晶学的な関係はすべて基板上に形成する広い {llOLテラス上

の(1i I入方向に平行なステップでの η-Zn結品の核形成で説明できる
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第 3章 電気亜鉛めっき鋼板の皮膜形態、に及ぼす浴組成の影響

3. 1 緒昌

金属基板と電析 η-Zn結晶聞のエピタキシーは析出した皮膜の密着性や耐食

性に深く関わるので多くの研究が行われてきた 1・5) 硫酸浴を用いて η-Zn結

晶を鋼板基板上に析出させると 1・3)、η-Zn結晶は α-F e基板とパーガースの

方位関係をもってエピタキシャル成長する. しかしながら、 η-Znを塩化物浴

から析出させると析出物の形態は硫酸浴から得られたものとは全く異なっており、

η-Zn六方品の底面は基板面に平行となり易くエピタキシーは存在しないとい

う報告7)もある.この様な浴組成の相違によるエピタキシーの存在の違いは析出

中での基板面の状態に関わるものと考えられるので、詳細な検討を加えることは

有意義と思われる.

本研究では、それ故、硫酸浴と塩化物浴から種々の電流密度で電気めっきを行

い、特に、エピタキシャル成長に重点を置いて検討した

3. 2 実験方法

基板に用いた試料は厚さ 0.8mmの低炭素アルミキルド冷延鋼板である.この

鋼板から 2通りの試料を作製した. 1つは117:3Kのオーステナイト化温度から炉

冷した粗大粒多結品基板(平均粒径約 0.2mm)、他の 1つは歪焼鈍法5，8)によっ

て得た単結晶基板である.酸化皮膜を除去するためにぷ面の機械研隣の後、

318Kの蔭酸飽和過酸化水素水溶液中で化学研磨した.電析に用いためっき浴は

硫酸浴と塩化物浴で、その浴組成とめっき条件を以下にボす.

( 1 )めっき浴組成

[硫酸浴 pI-I : ;3. 5 ~ 4 . 5 

Z n S 04 :360 g ・1・1

I-I4C 1 30 g ・r1

C H ，1C 0 0 N a 15 g・l司1
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[糧化物浴] p H : 4.5~5.5 

Z n C 12 240 g ・l・1

H4C 1 290 g ・l・1

( 2 )めっき条件

陽 極 電気亜鉛

電流密度 200~6000 A・m-2

めっき時間 20~930 s 

浴 1!臼E 303および323K

tV-鮎仏法板と電析 η-Zn間の結品方位関係はX線背面反射ラウエ法で決定し

た.ターゲットに Moを月jし、て、加速電圧25kv 管電流25mA 照射時間6hであ

る. η-χn結品は光学顕微鏡、定貸型電子顕微鏡で観察した.

3. 3 実験結巣

:W:~K のMi l唆浴で多料品 )I~ 仮に屯析した η -Z n 結品の形態に及ぼす電流密度

のj影響を Fi宮 :3・uこぷした.通電量は 1:32kC ・m-2一定である _425A・m-2で、は六

ん11l1の端郎が特定のノj-Injに揃った薄い積層仮状品が見られる (Fig.3・l(a)) _ 

的附した法い η 2 nネlli!日1の形は基板の方位に依存し、その形態、は前章5)と同様

である (Fig _: ~ ・ l(b) に析 tl\ 初期の層が見える ) -

'fll流密度を 2，f)OOA・m・2に増加すると、塊状 Zn結晶がFig.3・l(b)のごとくあ

たかもエピタキシーがイメイピしないように初期に生成した層状結晶上に核形成する.

;3， G()O八・m・2で、は、 Fig.:3・， (e)の矢印で示すように層状結晶上にデンドライト状

刀 χn車内 li111を形成する 更に、福流密度を 4.400A・m-2~こ増加すると、前章 5)

のように羽も状デンドライトが全ぷ曲jを覆うようになる.析出皮膜の結晶学的特

性はまさにiJíj 市と Ir~ f.主である

これに対し、出化物浴の以-合の電析皮膜の形態は、鷺山ら 7)により報告されて

いる硫酸浴の IL~: の形態と全く異なっている. :)O:)Kの風化物浴を用いて 260kC ・

m・2・i-Eの通屯!，(でのil:1流密度の変化に伴う析出物の形態、変化を Fig.3・2に示す.

この通'~t1 :，(にした.f.I~_ [tl は1OO~ f)OOk C ・m-2の範聞では析出物の形態が極端には変

22 

Fig. 3・ Effects of current density on the morphology of zinc crystals 

deposited on the polycrystal surfaces in the sulfate bath kept at 303K. The 

quantiy of electricity was kept at 132kC・m-2

(a) 425A・m・2，(b) 2500A.m大(c)3600A・m-2and (d) 4400A・m-2

化しないからである.

観察は基絞表面の中央部分で行っている必流者守皮は 1，OOOA・m-2の間隔で変

化し、特徴のある組織のみをここに/示した 低活流需度の :~ . OOOA ・ m- 2では薄い

η- Z n結品が特定の配向を11三しながら、あたかもドミノ倒しのように並んでい

る. Fig.:3・2(a)では、析出物がエピタキシャル成長していると忠われる. 電

2:3 



流密度を 4 ， OOOA ・ m -2 ~こ増加すると Fig.3 ・ 2(b) に示すように塊状の Zn 結晶の形

となった板状 η-亜鉛が積層した組織となる 6，OOOA・m-2になるとFig.2(c)の

ようにデンドライト状 Zn結晶がエピタキシャル成長した層状 η-Zn上に形成

される

303Kで 3，000A・m-2で析出した試料の端部では、 Fig.3・3(a)に示すようにラ

セン状形態やFig.3・3(b)のようにスケルトン状の形態の Zn結晶の配列が観察

された これらは特異な形態であってエピタキシーも存在しないものと考えられ

るが、この形態の η-Znの生成機構については本研究では検討しなかった.

Fig.:3・1(a)，(b)，(c)は323Kで電流密度 3.0004.000 5.000A・m-2で、生成した基板

面中央部の析出物である.即ち、これらの析出物の形態は基本的には303Kでの

時と rriJじである:-3，OOOA・m.2で析出した Zn結品の形態はFig.3・2(a)のそれと

極めて類似しており、 111流密度の増加により塊状結晶となり、さらに、デンドラ

イト状組織を形成する. しかし、試料端部に近い領域でも、 303Kのときに生成

したラセン状やスケルトン状の組織は全く認められず、試料表面全体が均一な組

織となった.

wnl峻浴から得られた電析皮膜結晶の形態は従来の報告4，5)に示されたものと 一

致しているが、塩化物浴から低電流密度でエピタキシャル成長した電析皮膜は明

らかに形態が異なっているので検討することを試みた.その結果をFig.3・5・7に

示す. (a)はその形態で析出物/基板の関係を示すステレオ解析図を(b)に示した.

ドIg.; ~・ 5 の η - i:: n結品の形態と η/ αの五位関係は (110)α 面が基板面から 2

.......， 3 0 傾斜している場介である.薄い η-Zn結品の配列は、あたかも、ドミノ

倒し (ドi宮;)・ !)(a)参照〉のようにして 2方向に並んでいる

Flg.:3・月(b)に/Jミした X線ラウエ法のステレオ解析図によると塩化物浴の場合に

あっても Fくーガースの閃係1))が維持されていることがわかり、次の様に表される.
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Fig.3・2 Effects of current density on the morphology of zinc crystals 

deposited on the polycrystal surfaces in the chloride bath kept at 303K. 

The quantity of electricity was kept at 260kC. m-
2
. 

(a) 3000A・m-2，(b) 4000A-m-2， and (c) 6000A-m-
2
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Fig.3・3 Zinc crystals electrodeposited at the edges of the substrates in the 

chloride bath kept at 303K at 3000A・m・2

(a) spiral growth and (b) skeltonlike structure 

2G 

Fig. 3・4 Effects of current density on the morphology of zinc crystals 

deposited on the polycrystal surfaces in the chloride bath kept at 323K. The 

quantity of electricity was kept at 400kC・m・2

(a) 3000A・m-2，(b) 4000A・m-2，and (c) 5000A・m-2
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Fig.3・5 Morphology and the crystallographic analysis of the zinc crystals 

deposited in the chloride bath at 1000A-m-2. The quantity of electricity was 

100kC・げ，and the substrate surface was about 2・30 from {IIOL 

(a) morphology and (b) its stereographic analysis. 

Fig.3・6 Morphology and the crystallographic analysis of the zinc crystals 

deposited in the chloride bath at 1000 A・m-2. The quantity of electricity was 

1 OOkC -m-2， and the substrate surface was about 100 from {Il O}。

(a) morphology and (b) its stereographic analysis 

28 29 



111 

/' ④ 1120 1010 
./ 

/ 

ハU
一刊

¥

ハU
〆

¥0.

¥
 

/

、

ハU
/

、

τ

l

/

¥

1
 

41φ

ゾ

す

|

、‘
4

F

4

2

1
'

¥

O
，
rφ
d
 

¥
一
引

-
4
1
 

• 101 

100 • .111 ¥、

11 00 ~ 112 

ゐ2110

守001

¥、

.101 ④

ー

ヰぃ

、、
¥ • 111 

、、

¥、

¥ 

-010 、、

.011 

、、，
a

，J
'hu 

f
l
¥
 

Fig.3・7 Morphology and the crystallographic analysis of the zinc crystals 

substrate surfaces by immersion in deposited in the chloride bath at 1000A・m・2

The quantity of electricity was 100kC-m-2， and the substrate surface was about 

20
0 
from {110}白

20μm 

t.> 

• 

20μm 

Fig.3・8 Etch pits formed on the ferrite substrate surfaces by immersion 

in electrolyte baths for 180s at 303 K. 

(a) the sulfate bath and (b) the chloride bath. 
(a) morphology and (b) its stereographic analysis. 
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Fig.3・9 Trace analysis for the micropits observed in Fig. 3e8(a) 

32 

浴の場合と同様であることがわかる η-Zn結晶が投ぶ 2つの方向は [1i 1 1.と

[1 iiLにほぼ平行で、そのうち試料表面の垂線と [11 010 11 [0 0 0 l]ηを含む面に近い方向

が優先されるようである.

Fig.3・6 は(110Lが試料表面と約 10。をなす場合の同様な解析関をぶしてい

る この場合の結晶の並ぶ方向は [1i lL万向にあり、仁述のように、

[1 1 0 L 11 [0 0 0 1 t試料表面の垂線を含む面に近い Fig.:3・G と同様の事実がFig.3・

7でも認められる この場合、試料表面の垂線と [11 0 L 11 [0 0 0 1]1/の傾きは約20
0

である.

塩化物浴と硫酸浴で析出する Zn-結晶形態、がこの様に大きな進いを生む機構

を明らかにするために、化学研磨した試料基板を 1808間培化物浴と面白駿浴にそ

れぞれ浸潰し、その表面を定査型電子顕微鏡で観察した.その結果をFig.:3・8

に示す. Fig.3・8(a)は硫酸浴に漬けた場合であり、かなり大きなエッチ ・ピッ

トが孟面に多数分布しているのが観察された.他工i、指化物浴の場合には

Fig.3・8(b)に示したごとく浸漬の前から存ιした細かいピットを除くとエッ

チ ・ピットは生成しなかった.硫酸浴の場合に生成するエッチ ・ピツ卜の形状は

基板の方位を与慮、してトレース解析を行った.Fig.:3・9はその解析結果を示し、

ピッ トを形成している表面は 4つの等価の{1loL 1mからなることが確認された

実際での電析の場合には、電析を開始するがiに長時間めっき浴に漬けられるこ

とはないが、去|面状態、は僅かながら異なっており、これが 'I-~析 Z 口の形態変化を

F七じたものと考えられる.

3. 4 考察

本研究では、鉄基板と η-Z n結品の聞にヘテロエピタキシーが俗化 し、バー

ガースの方位関係が硫酸浴の時と同様に出化物浴の場介にも保たれる 事を確認し

た. しかしながら、塩化物浴から析出した Zn結品の形態、は硫酸浴から析出し た

ものとは全く異なっている.

硫酸浴の場介は、薄い板状の六)]-品Zn結品のも5肘した領域が基板表面上に細

かく均一に分布している.このことは Zn結品の核牛成位置が基板表面 kに均一

:33 



(a) 

Fig.3・10 Schematic illustrations for the formation of zinc crystals in both the 

sulfate and the chloride baths. 

(a) The deposition in the sulfate bath and (b) that in the chloride bath 

に、 しかも、密に分布していることを示唆している.これに対して、塩化物浴の

場合には Zn結晶があたかもそれがドミノ倒しのごとくに、殆ど (lllt方向に平

行に配列していた その (11 1)α方向は試料表面の垂線と表面にほぼ平行な {llOL

面の垂直方向を含む面に近いものであった.この様な配列は硫酸浴で電析したも

のについて前章5)で示した、薄いり -Zn結晶が (111)a方向に沿ってステップを

形成 している {11oLテラス上にできるという事実と同様に説明することができる

もし、塩化物浴における核生成位置の密度が低くければ、 Zn結品はFig.3・5---

7~こ示した様に試料表面から最も離れた (111t 方向に沿って並んで形成されるで

あろう.

この機な状況は、 Fig.3・8 に示したようにめっき浴への浸漬によってできる

エッチ ・ピット密度の違いに対応しており、 Fig.3・10の段式凶で説明すること

ができる. Fig.:3・lu(a)では硫酸がでできたエッチ ・ピットが Zn板状151の核

形成位置となり、そこで個々の η-Znの積刷の束が形成されるのに対し、出化

物浴では Fig.:3・]0 (b) に示したように核形成杭 l宵の欠之のために、 -)立、妓生

成した薄い版状月 -Zn結品 l二につぎつぎと Zn私tililt1がIt成しがjとなる. この列

の別の並びと衝突するまで成長するために列の集合体ができる.

3. 5 結論

電析 Zn結品の形態、に及ぼす浴車Il成の影響について検討し次の燥な紡呆を得た.

( 1 )抗酸浴でも塩化物浴でも、 HI流密度の明JJllとともに χn結lfhの形態は薄い

層状の結晶から薄い板状が積層した塊状結1171、さらに、デンドライ ト状結品にと

変化す る.

( 2 )電析の初期段階では、いずれのめっき浴でも法板と η-Zn結品の 間には

バーガースの方位関係が存在する.

( 3) Z n結品の (0001)ワ底面が基板ぷ面に近い {110}白而に斗L行になる

( 4 )硫酸浴の場合は、 Zn結品の層状の薄い六)j品の領域が基板上に均 一に分

布す る.塩化物浴の場合は、薄い板状 η - Z n結品が基板而に近い(1]1)α 方向に

あたかもドミノ倒しのように配列する.
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第 4章 亜鉛-ニッケル合金電析皮膜の形態、と結晶学

4. 1 緒日

電析によってできる合金皮膜の化学組成は、めっき浴中の金属イオンの割合や

電流密度、浴温、横祥条件及び陰極形状などに支配される.この様な合金電析は

2つのタイプに分けられる.即ち、電析皮膜の組成がその各々の金属の平衡電位

から期待できるものと殆ど同じとなる正常電析と、相対的に貴でない金属が優先

的に析出する異常電析 1，2) で、析出層の卑な金属の組成が浴中の金属イオンの割

合よりもずっと高くなる.

後者の異常電析となる合金めっきの例として Zn/N 系があり、その結晶構

造と析出層の形態がN 量によって大きく変化する 3，4) ことに注目している.

Zn/N 合金めっきでは、 η-相結品の C/e.l刺l比が1.87から1.G3にN

原子の過飽和の程度が大きくなると共に減少する.これと同機の形態を示すのが

Zn/Fe等でり一相中の Fe量の増加と共に c/a軸比が減少 5) する.ここで、

I a Jと Ic Jは六方品格千の格子定数である.

本研究では、 N 量の増加に伴う析山相の形態変化についての詳細な知見を得

ょうと試みた.

4. 2 実験万法

電析に用いた基板は、!手さ 1.Ommの低炭素アルミキルド冷延鋼板で 1073Kで

1800s聞の溶体化処理後、炉冷したものである.これらを修酸 ((COOH)2 )飽和

の過酸化水素水 (]-b02)で化学研磨し、精製水で洗浄、 l出ちにめっきを行った.

めっき浴の組成と電析条件を Table4・1にぷした

電析皮膜の析出相の同定と絡子定数の決定には、通常の X線同折法 (Cuター

ゲット ，30kV.]5mA)で行った.析出相の形態、は SEMで観察した また、皮膜

中のi¥量は吸光光度法によって求めた
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Bath 

Table 4・ Chemicalcompositions of the baths used 

and the depositing condition 

Chemical compositions Depositing conditions 

Bath n 1.0mol・r1

O-O.5mol・r1

O.5mol・1-1

16← 

14ト

12ト

三旬

E ゼ8 8ト

6ト

Z 4← 

2ト

ZnS04・6H20

NiS04-7H20 

Anode plate : Zn 

(n=O--33.3) Current density : 

200-6000A・m・2一ole per州 ω04

of nickel in pH : 2-3 

metallic ions Bath temperature: 

323K 

1. 3 '~験結集

椅々の N イオンのモル滋!長:の浴でめっきした場合の、電析皮膜中の N 量に

及ぼす'di流斡Htの影響を Fig.4・1に示した.通電量は全て 180kC・m-2一定であ

る

浴 12----1-1の場介、皮!民 Iト1の N 濃度は最も低い電流密度で高く、約 2000A・

m ， 2 で以小のイlH となり、次いで、屯流密度の増加に fl~ 、徐々に N 量が増加する.

ここ で、[><['1'の数字は浴'1'の金属イオンの N イオンのモル数を表している.浴

r!'の N イオン濃度のt枠加と共に、皮膜中の N 量が最小になる電流密度は低下

するが、!文)民 rl'の、ド均 N 止の絶対値は増加する.

裕 :3:3.:~の場介、皮!肢 rl' の N 量は最小値を示す 1500A ・ m- 2 を越えると、電流

惰肢の X¥Yj}JIIと共に急激に榊加lする.

析ifl村!の車内liJ1構造を検1ftするために、電流密度と電析皮膜による X線回折角の

!日jの関係を訓べた 浴]2とれ 2:3.1について、その結果を Fig.4・2(a)と(b)に示

した.低 N 濃度浴の場合、!!iJち、浴 12----16.7では、 7一相と η-相が 600A・

m，2以ドの 'I[I流密j支で皮膜中に共存し、1000A・m-2 以上の電流密度では η-相の

みが認められる.ここで、 η-相を表している (hk ・1) ミラー指数の I1 J 

の指数を合む耐の同折角 2θ が 1000から 2000A・m-2 の電流密度の増加 に伴い高

角度側にずれることに注目すべきである.
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Effects of current density on Ni content in the deposits 

Quantity of electricity was 180kC・m・2

より高濃度 N 浴の場合、Ji[Jち、浴 2::3.1と俗 :3:L:3では、み::k験における aUni牝t

度の範囲では析tB皮膜，=-¥qこγ 相!と η-相が共析し、 η-相!による ['11ifr戸jはほと

んど純 Znの η-相の角度と[riJじであった.このことは、 γ一村lの析111がない場

合に形成される η-相の C 軸が'd1流千百皮の噌JJIIと共に減少している rJfを/1"してい

る

浴組成と電流密度ーに伴うこの様な [IJ1折角のずれを c/ aとして Fig.-1・1 に示し

た.これは、 η -相の精子定数が過飽和Iになった:¥止と共に変化することを

:-38 
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Fig.4・2 The effects of current density on the diffraction angles from 

the Zn-Ni coated surface. 
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Fig.4・ 3 Effects of current density on c/a ratios for η-phase crystals 

deposited in the baths with various Ni ion concentrations. Quantity of 

electricity was 180kC・m・2

表しており、その状況は Fig.4・4で明かである.

析出相中の N 量に及ぼす電流密度の影響は通屯ほの追いによっても見なる.

浴 12，23.1と浴 :33.3の場合の結果を Fig.4・5，G と Fig.'1・7 に示した.これらは、

通電量を 24，48，180kC・m-2 と変化したものである浴中金属イオンにおける

イオンの割合が 12mol・]-1 と低い浴 12の場合、析出層中の最低 N 量を示す電流

密度は通電量が 24から 180kC・m-2 と増加するにつれて 1000から 2000A・m-2 に

と大きくなる.浴 2:3.1の場合、通電足の増加につれて最小 N 量の電流密度は
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Effects of current density and quantity of electricity on Ni 

Bath 33.3 concentration in the electrodeposited film 

Fig.4・7

濃度浴の浴 :33.3での段小 N 量の電流<=1 
|同1600から 1000A・m.2 に変化する.

定にとどまっている.密度は約 1000A・rn.2 でほぼ

i量の変化と結晶の形態、の関述を調べるために、析出層表この様な皮膜中の

Bath 23.1 concentration in the electrodeposited film. 

面を SEMで観察した.Fig.4・ 8，9及び Fig.4・10に浴 14，2:3.]及び浴 33.3で電

これらの通屯量は 180kC・m-2

が 11の場合、|立徒約 2μ mの粒状 i拍が GOOA・m-2 CFig.4・8(a)，(b))

析した皮膜の形態に及ぼす電流密度の影響を示す.

である.
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， 15μη 

Fig.4・ 8 Effects of current density on the morphology of the deposits formed in Fig.4・ 9 Effects of current density on the morphology of the deposits formed in 

Bath 14 Quantity of electricity was 180kC・m・2 Bath 23.1. Quantity of electricity was 180kC・m・2

(a) 200A-m子(b)600A・m-2，(c) 2000A. m-2 and (d) 4000A -m・2 (a) 200A -m・2，(b) 600A・m・2，(c) 2000A-m-2 and (d) 4000A・m・2



Fig.4・ 10 Effects of current density on the morphology of the deposits formed in 

8ath 33.3. Quantity of electricity was 180kC・m・2

(a) 200A.m-2， (b) 600Aem-2， (c) 2000A・m・2and (d) 4000A・m・2

4 

以下の電流密度で析出している. 1000A・m-2 以上に電流密度が増すと、ピラミッ

ド状を経て純 Znの η-相結晶 3) で観察されるのと極めてよく似た積層板状六

方晶の η-相が析出する (Fig.4・ 8(c)，(d)). 

しかし、析出相の形態は浴中の N 濃度の増加によって急激に変化する.Fig.4・

9 は浴 23.1の場合である 200A・m-2の低い電流密度では直径約 3μmの球状

品が Fig.4・9(a)のように析出する. 600から 2000A・m-2 の範囲で電流密度が増

すと厚い六方板状品 〈恐らくは、 η-相結品〉が Fig.4・9(b)，(c)のように小さな

球状かまたは約 3μm程度の先端が球状化した柱状粒子で覆われる.さらに、

4000A・m-2 以ヒへの電流密度の増加は Fi.g.4・9(d)のような栗の盛状のざらざら

した析出層となる.

最も N 濃度が高い浴 33.3の場合、相対的に細かい不規則形状の皮膜であり

あたかも、粒界で延性破壊した彼面のように見える皮膜が 200A.m-2 でできる.

(Fig.4・10(a)) しかし、 GOOA・m-2になると約 1μm径の球状品が基板 kに均

」に析出する CFig.4・10(b) ) . 2000A・m-2 以上に電流密度が増加すると、小

さな 0.5----l.0 μ mの粒チが集合したがJ5μmの大きな球状品となる (Pi巨4・

10(c)，(d)) . 薄い層状の六点 η-相結晶は r-相結品が析出しない時にのみ観察

された.上記の観察では通電量が 180kC・m-2 であるが、これは段階的に析出か

かなり進行した状態に相当する.それ故、通電量が 24kC・m-2と少ない場合、す

なわち、析出の初期段階を調布した. その-伊1]として、浴 2:3.1で柿々の屯流密

度、即ち、 200，2000と GOOOA.m-2 で析出したH手の皮膜形態に及ぼす'Ill流密度の

影響を Fig.4・11，12 とFig.4. 1:3に示した. Fig. 4・11(a) に比られるごとく、

η-相と γ-相が共析する 200A・m-2の場合、 μ kC・m-2で版状 η一利鮎lihが初期j

に基板面とに l肉接生成し、それから徒約 1μmの微細な球状粒子が η-，f:Uのヒに

析出する .析出が進行するにつれてこの微細粒が Fig.4・11(0)に示したようにほ

とんど完全に η-相を覆ってしまう.そして、 (e)の岐に 180kC・m-2 ではかなり

大きな球状品に成長する.電流密度が 2000A・m-2 に地nllすると Fig.1・ 12(a)に

見られる機に薄い板状の η一相が先ず生成し、球状の粒子 (恐らく、 r-相粒子〉

が、 Fig.4・12(b).(c)の電析の進行につれて η-相結品のステップ位置に析出し

てくる.

GOOOA・m-2 の場合、初)VJの析出相を決定することは閑難である .24kC ・m-2

49 



Fig.4・ 11 Variation of the deposit morphology with quantity of electricity. 

Deposition was conducted in 8ath 23.1 with the current density of 

200A・m・2

(a)24kC・m・2，(b) 48kC・m・2and (c) 180kC・m・2

50 

Fig.4・12 Variation of the deposit morphology with quantity of electricity 

Deposition was conducted in 8ath 23.1 with the current density of 

2000A-m・2

(a) 24kC・m・2，(b) 48kC・m・2and (c) 180kC・m・2

51 



Fig.4・13 Variation of the deposit morphology with quantity of electricity. 

Deposition was conducted in 8ath 23.1 with the current density of 

6000A・m・2

(a)24kC. m大(b)48kC・m-2and (c) 180kC・m・2

52 

であっても、基板面は Fig.4・13(a)のごとくほぼ全体が球状品で覆われてしま

った.析出の進行に伴い Fig.4・13(b).(c)のように球状品の上に啓状の粒子を形

成する

4. 4 考察

4. 4. 1 N 量と析出相に及ぼす電流密度の影響

Xよりも貴でない Znが、 Zn/X合金電析1)では優先的に析出する「異常電

析」は既によく知られている.本研究でも、皮膜中の N 量が電流密度の 1000

----2000A・m.2 の範囲で最も少ない値を示し、金属イオン巾の濃度から期待される

値よりもずっと少ない量となった.この異常電析のメカニズムは既に明らかにさ

れている 6). 

低濃度 N 浴の、浴 12.14と浴 16.7では 200r-.J 6000A・m.2の全範囲の電流密度

で η-相が析山するが、 γ一相は 200 とGOOA・m.2の電流密度の時のみに形成さ

れ、そこでは相対的に ~量の多い皮膜が正常電析に近い条件で形成する.

高濃度 N 浴の、浴 23.1と浴 33.3では皮膜巾に共存する ηーと γ-相の両相

が本実験の全電流密度の範囲で析山する.これは、高濃度 N 浴で生成する皮膜

のN 量が、低濃度 N 浴で生成する N 量よりも著しく多いことによる r -

相を伴い生成する η-相の格子定数が純 χnの η 相の格子定数と追わないこと

も興味深い.この事実は、この条件で生成する η-相は格子定数に影響を及ぼす

程度には N 原子を含んでいないということである .この場合、恐らく、 η一相

と7一相聞で N 原子の干衡に近い分配が起こり N i 1京 f.は γ-相巾に多くなる

のであろう. N 濃度が最も l自.い浴で電析した皮膜は球状の粒子からなるが、 η

ーとr-相を区別することが難しい.ところが、僅かの量の γ一相の析出があ る

か無いかの違いで Fig.4・8，9に示す様に η-相結品は薄い屑状あるいは厚い板状

の形態を示す. しかし、 C 軸は 7一相の析出しない場合においてのみ電流密度の

増加と共に減少する従来の報告 4) の様に η-相結 l拍仁ドに過飽和に問溶した N

原子が増えていくにつれて C軸は減少する (Fig.4 ・ ~3 ， 4参照) • 

4. t1. 2 析出層の組成に及ぼす通電電気量の影響



低~濃度の、浴]2， 14 と浴 16.7では皮膜中の N 量が極小値を示す電流密

度は Fig.Gにぶした様に析出の進行と共に高電流密度側に移行する.電流密度の

l{fl Dn につれ、~近が極小となる電流密度を境に析出相の形態が η / γ の粒状か

ら、薄い肘状の η-相結品に変化している (Fig.4・8). この様な形態変化は、恐

らく析U:の進什に{、れ 1析Hlする皮肢の点面積に大きな差がでてくることによると

巧えられる 山jち、千滑な問状 η-相結品の析出した表面の有効面に比べて粒状

品を形成しているぷruiの有効rf1i積が電気量の増加と共に急激に増大するからであ

る.このことは、低屯流密度の有効電流密度が析出の進行と共に減ることを示唆

しており、M:11¥ N 止をぷすHi流密度が全体に高電流密度側にズレ込んでくる.

ゾj 、 I"'~ N 濃度浴の場介、全ての電流密度の範聞で析出皮膜表面はほとんど

が ~\'L状または球状の η / γ 粒 fから成っている.それ故、表面積は低~濃度浴

の陽介ほと変わらず、以小 N 止を/Jミす屯流密度は Fig，4・6，7の様に A 定にとど

まっていると解釈できる.

t1. 5 ネllj ll命

低j山本鋼板のj去十反に泊析した χn/:..:合金めっき皮膜を X線同折と SEM観

察で検，;，.tし、抄くの憾な結果を{!}た.

( 1 ) '.だ験した範Vtlの N イオン濃度の異なるめっき浴のすべての場合において

%n， 0J 'dl析皮股'flの N :I(は電流密度の増加と共に一旦最小値になった後、

二1、激にl¥Y/DIIする

( 2 ) 低~波!支浴で'd.l析した皮膜 I トI の N 量の電流密度増加に伴う変化は粒状

のり r γ泌介相!から六 )J1¥r'1の!凶状のり一村jへの形態、変化に相当する.

( 3 ') I;'~ l'¥泌j文がの場介、析IU皮肢は η一村!と 7一相の両方からなり、形態は

調1Iかい杭状の析t11物から大きな球状の粒子に変化する.

( 4 ) り一相車内lilkの C / e.1粕比は析H:1する η-相中に過飽和に同溶した N 量の

11'9 )]11と共に1.87から 1.75に変化する.

( 5 )析III相の N iidに及ぼす通屯電気:誌の影響は析出相の表面積の変化を考慮、

すると説明できる
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第 5章 亜鉛 -鉄合金電析皮膜の形態、と結晶学

5. ]緒邑

'111析の研究は'rll気化学的研究と結品組織学的研究の 2つのタイプに分ける事が

できる.首公化学的研究では、反応過緯 1) とその制御析出物の核生成，成長の

即論 ;J・G)が 1-:たる研究の目的である.他方、結晶組織学的研究では、基板と電析皮

脱の!日]の結lih学的関係によって析出物の形態が決ってくることから関心がもたれ、

品細に検討されている 6・12). 例えば、銅版上に析出した η-Zn結晶の形態は電

流密度の明JJ日に{判、 {110Lの芯板の面に Znの (000 1)'J面が積層した薄い六角板

状品から樹校状構造に変化する 10).

Z n / 1，' c介合めっきの場合は、現象が非常に複雑であり、電気化学的に卑な

χnが此な Fcと比較して優先的に析山する「異常電析J13)現象がしばしば観察

される.それ故、この皮肢の形態はより-層複雑な形で電析条件と共に変化する

であろう また、近析皮j肢の組成が熱力学的に千衡な値からかなり外れることに

もn立しなければならない.

イ民政j主[.'c浴でめっきした場介、ド e原 fが固溶体になった六角仮状 η-Zn

討i川と bc cの l、相杭状ilJ1ができる方、高濃度 Fe浴でめっきした場合、国

治体I!IにZn JJ~i [-を合む αヰu結品や「相結品を析出する事が明らかにされている

1.1・¥(5).これらの中II¥Jの Fc濃度での電析皮肢の形態は析出条件によって著しく変

化する.それ故、これらに民に品しい検討を加えてその皮膜生成機構を明らかに

することが必ぜである .

本研究では、祈々の条件ドでHl析した皮膜の形態と構造を、特に、基板と電析

[支肢のエピタキシーに留立して検討した.

5. 2 実験右「法

合金めっきにJtHiた基板は低炭素アルミキルド鋼板の多結品と単結品基板であ

56 

る.多結晶基板は厚さ 1.0mmの冷延鋼板を 1073Kで 24hの溶体化熱処理した

後、炉冷して作製した.又、単結品基板は歪焼鈍法により作製した.即ち、厚さ

1.0mmの鋼板を断面減少率で約 40%窒温にて圧延し、 10mmWX100mmLの寸法

に切断した.これらを石英管に真空封入し、 107;-3Kで 24hの焼鈍を行った.その

後、約 1r-2%の引張歪を与えて、再び、真空中で 1153K• 72h焼鈍した.これら

の基板は蔭酸飽和の過酸化水素水で化学研磨後、精製水で洗浄しめっきを行った.

ZnとZn/ Feめっきに用いた浴の組成とめっき条件を Tab]('5・1に示した.

単結晶基板の方位は背面反射 X線ラウ工法 (M 01;-1(' '/卜 30kV，20mA)で決定

した.析出物の rn]定と、その絡 fhiz数の決定は通常の X線!日|折法 (C 0 ターケー γ

ト，35kV，15mA)で1Jった.

Table 5・1 Chemical compositions of the baths and the depositin9 condition 

8ath Chemical compositions 1 Deposi川 conditions

Zn/F e-bath 1 ZnS04・7H20 200g・1・1

FeS04・7H20 250g・|・1 Anode plate Pt 

Zn/F叫 ath2-t 

Na2S04 1409・1・1 Current density: 

ZnS04・7H20 1009・|・1 130-5000A・m-2

FeS04・7H20 2509・1-1
18ath temperature 

Na2S04 1409・|・1 323K 

Zn-bath ZnS04・7H20 2009・l・1 pH: 1.5 

Na2S04 1409・1・1

また、析出物の形態は SEMで観察した.

道析皮膜中の Fc量は次の械にして求めた 日11ち、基板 l二の 'I!J.析皮!肢を

12.5vol%塩酸で完全に溶解しアンモニアを加えて裕液qlの Fcイオンを水般化

鉄にして沈澱鴻過する.鴻液中の Znを E.D.T.Aをmし、てキレート消定を行し，z 
n量を求め、この結果から皮膜r!lのFc量をYt:111した.

5. 3 実験結果
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浴 lと浴 2による電析皮膜中の Fe量に及ぼす電流密度の影響を Fig.5・1に

Z nイオンの割合が大きい浴 lの場合は、電析皮膜中の Fe量は電流密ノJどした.

Z nイオン濃度他方、に達する.度の増加と共に増加し、 5000A・m.2 で 22wt%

が低い浴 2の場合は、 GOO'"""'1000A・m.2の聞の範囲で電流密度が増すと F e量は

両浴ともに電析皮膜中の Zn量に達する.急激に榊)]11し、 2GOOA・m.2で 45wt%

は'rl:I.解液 rjlのそれよりも大きく異常電析の典型的特徴を示している.

が lと浴 2で冠析したよ式料ぷ面からの X線同折図形の電流密度の影響を

トれ 1の近析皮!肢は屯流密度 200'"""'4000A・m.2の範囲で六万品の η-相と立方品

の l、一相のl:i.~-tが観察され、 (0002) '7 と {I 0 i 0 L" {l 0 i l}ワからの反射が特に強い

より少ない η-相の格子定数は純粋 η-Zn結晶のそれと殆ど

Fig.5・2と Fig.5・3 に/Jえした.

F 

-よ一一

5000 
一一L一一

4000 
一---1..一一

3000 
4 

2000 
一」

‘1000 
よ

O 
O 

C以[-カ lOwt%

f， i1じである 10wt%以|二に‘ Fc引く増加すると {l0 i 2}η と (0002)ヮの両ピークは高

(A m之)Current denisity 
C軸のそれが Fe量η-相結品の格子定数、特に、それl枚、fりj主側に移動する.

の明)111に1lって.cl!続的に変化する.

Effects of current density on Fe concentration in the coated film. Fig.5・1浴 2 の場介は;t .~)w t.%と低いド C 泣の皮膜においても η-相と「一相の両相が検

111される 20wt%以!:に Fc培が地)JIIすると f1・相からの反射が η -相と「一相

これは、 η相の佑子定数変化により {751}rl反射が{l0 i 1)η反射かの他に認められる.

1000A・m.2 以上で電流密度の増加と共に f-相からの反射は弱くなりれる.これは、また η-相結晶が 80wt%以ドの Fc量の皮ら分離.されるためである.

この様な構造変化に対比;して、 1000と 2000A.m.2 の問の殆ど消失してしまう.!肢に作イfし、 JI:、ド衡の η一相が形成されていることを示している.

ド19乃・ fi(b)や(c) にある織にしかも、電流密度で形成する η-相結晶は厚くて、ここで ia J Fig.fi・4 は η一村!の c/ a判1比に及ぼす Fe置の影響を示した.

ピラミツド状と称する .このような形態を示すものを以後、ピラミッド状である.c/ a軸比が 0'"""'10wt%Feの範囲ではー相1の桝[-定数である.と ic Jは η

更に、 3000A・m.2 まで電流密度を増加すると、他でも報告 10)されている屯析純 Zしそれ以上に Fc量が増すと軸比は減少し、既に報告 15.16)主主111'i1.H7を/J¥すが、

nの形態によく似た薄い積層の六方品 η-相を生成する.で1.(j;3の欄密/¥)j構造のイ直に達することが分かる.たように約 15wt%Fp

200A・m.2で Fig.fi・5(a)浴 2の場合は、 Fig.5・6(a)にボす様に低電流密度のとFig.5・6 に浴 lと浴 2での析 /1¥皮肢の形態に及ぼす電流密度の影響を Fig.5・5

、，

、ーーの皮膜に似た膜面上に粒子が集まってできる粗い球状の析同届が形成される.;iill '~11 ~lt は 180kC ・ m. 2 である/J¥す

電流密度が増加していれらの球状粒子は η-桁と「一相が共析したものである.浴 lの場合、 Fig.乃・ fi(a)の慌に粒状品からなる皮膜が 200A・m.2で析出する.

この構

X線回折によっ

の様にフレーク状構造の集合したものを生成する.

造は先に示した η-相のピラミツド状構造のごとくに見えるが、

くと Fig.5・6(b)ゃい)Fig.fi・誌の X線 101折図形からこの皮膜は η-相と f-相からなっていると考えら

fi9 58 
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Fig.5・2 Effects of current density on X-ray diffraction profiles from the films Fig.5・3 Effects of current density on X-ray diffraction profiles from the films 

deposited in the Zn/Fe-bath 1. deposited in the Zn/F e-bath 2. 
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Fig.5・4 Effects of Fe concentration on c/a ratio of η-phase. 

て「 一、または、1'1・相であることが確認できた. :3000A・m-2 では殆ど同じ向き

に配列した塊状純子が Fig.f5・ G(【1)に示すように基板上に析出している.

粒状品の初期析tJl過程を調べるために]2kC・m-2で皮膜形成した表面を種々の

j胤の川止に対して調べた 電流密度を 200A.m.2に保持し基板の万位が {l1 o}。

¥IlIからのずれ角で特徴をとらえた.その結果を Fig.5・7に示した. どの場合で

も、 η一村1の減い用状結lRlが¥1¥俵基板市上に粒状品が析出する前に形成される事

が分かった.そして粒状況1は、関で模式的に示した様に交互に重なった六角板状

η一相のステップや角に順次析出する. 又、粒状品により覆われる表面の割合

が、ドi宮5・7(a)，(b)と(c)を比較して明かなように {llO}α 面からのズレ角が大きい

程J:f~bnする.この粒状品は恐らく「かまたは r1-相であろう.この結果を定量的

Fig.5・5 Effects of current density on the morphology 

of the films deposited in 8ath 1. 

The electrical quantity for deposition was kept at 180kC・m-2.

(a) 200A.m-2， 4.9wt%Fe， (b) 1000A.m・2，10.3wt%Fe，

(c) 2000A. m-2， 12 .8wt%Fe， (d)3000A・m・2，13.5wt%Fe 
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Fig 5・6 Effects of current density on the morphology 

of the films deposited in Bath 2. 

The electrical quantity for deposition was kept at 180kC・m・2

(a) 200Aem-
2
， 4.9wt%Fe， (b) 1000Aem大30.9wt%Fe.

(c) 2000A-m-
2
，39.1wt%Fe， (d)3000Aem・2，43.2wt%Fe. 

3 

17
0 

Fig.5・7 Variation of the initial deposition stage of granular structure with 

substrate orientation in Bath 1. The current denslty and the quantity 

of electricity are 200A・m-2and 12kC・m・2，respectively 

(a) the substrate inclined 3 from {l JOL 1 (b) the substrate inclined 11' 

from {11O}，. and (c) the substrate inclined 17" from {lIO}白



どの様な基板方位であっても最終的な形態はの矢印 ) • ( Fig.5・9(a)と(c)る

Fig.5・9(b)と(d) に見られる様に完全にピラミッド状である

察

析出皮膜中の Fe量に及ぼす電流密度の影響

考4 

4. 

5. 

5. 

電析皮膜中の貴な金属の濃度が極低電流密度で高い値となり、電流密度の増加

それから、再び増加しはじめる事は既によく知られと共に濃度が極小値を示し、

しかしながら、本研究では、低電流密度で Fe量の高濃度からの減少はている.

これは、恐らく、電流密度の影響現れず電流密度の増加と共に単調に増加した.

しかし、低電流密度の場合、電

析皮膜中の Fe量が少なくても f-相と η-相結品の両方が生成していることは

を幅広い間隔で調査したことに依ると思われる
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F eが 10wt%以浴 1の場合に、電流密度の増加に伴い r-相結品が消失し、Deviation from (110) plane 

このことは、上ではさらに電流密度の増加につれて c/a軸比が減少しはじめる.

低い析出速度では電析皮膜の組成が平衡の値に近づくが、電流密度の増加によっ

て析出速度が大きくなると η-相中の固溶体 Fe量が非平衡的に増加することを{11O}αplane Effects of the substrate surface deviation from Fig.5・8

されてF e原子が過飽和になった η-相結品は、先に報告 15，16)示唆している.on the fraction covered by granular particles 

いる様に c/a軸比が減少していくと考えられる.

(または f1) η-相から[浴 2の場合、電析皮膜中の Fe量が増加すると、

相に結晶構造が変わっていくと考えられる.その結果をに評価するために粒状品で援われる割合を線分析によって求めた.

i二Aの傾向がはっきりと確認できる.Fi日G• 8にぷすが、

ηーと f-相共析の形態2 4. 5. 1000 とFi日行・ G(b)と(c) にぶした様にピラミッド状 η -相結品は浴 lでの

低電流密度では、純 Znに近い c/a軸比を持った η-相結品が基板上に直接2000八・m-:~での 'dì析で形成される. 他Hで、電流密度の増加に伴い純 Z nのそれ

り/α-Feの方位関係は、即ち、パーガースの関係 17)を/兵している.析出する.この犠に電流密度と共に形態、が変化するメカに似た薄い回状 η一結ltbができる.

めっき浴の拡散層中の Zn原子が η -相結品の析出によって多く消費されるならη-相結品の形態、に及ぼす通電量の影響を 2つの異なるニズムを調べるために、

その結果として f-相粒子の析出F eの濃化領域がそれに接して形成され、ば、基板上に最初に析出する η-相結晶は(Fig.5・9))J;板ノi{ltに対して調査した

これらの f-相粒子は薄く積層した η-相結品の端部やレッジに絞形が起こる.層状の η-相結晶

ピラミッド状の η-結晶がその上に析出しはじめ

Fig.5 ・ ~)(a) と (c) のごとくえれ、府状をしていることが分かる.

で完全に基板が榎われた後は、

G7 GG 
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Schematic illustration of granular r -phase particle formation on Fig.5・10

Effect of the substrate orientation η-phase crystals. layered η-phase crystals Effects of quantity of electricity on the morphology of Fig.5 . 9 

r -phase is also shown. on the dispersion of for two different substrate orientations. 
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Fig.5 ・11 Schematic illustration of the variation of η ・・phasecrystal morphology 

with increasing current density in Bath 1. 

(a) thin layered η-phase plates with granular r -phase particles， 

(b) pyramidalη-phase crystal nucleation on thin layered planes， 

and (c) layered η-phase plates with high Fe concentration. 
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Fig.5・12 Superposition of atomic configurations on both (0001)η 

70 

and {l1 OO}η planes. 

(a) c/a=1.86 (O'""9.6wt%Fe)， (b) c/a=1.70 (11wt%Fe) 

and (c) c/a= 1 .63(14wt% F e) 
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成するであろう.この状態を Fig.5・10に概略図として示した.表面エネルギー

は欄密面が最も低いので、化学研磨した低炭素鋼表面は {110L面で構成されてい

ると考えられる.

既に報告 6) されている嫌に、この様な表面は Fig5・10(a・1) と(b-1)に示すご

とく容易に杭状品で覆われることになる.このモデルは Fig.5・?と 8に示した

結果とよく合致する.

5. tj. 3 '1[1流椛度による η-相結晶の形態変化

浴 lで析IIIする η-相結晶の形態、は、電流密度の増加とともに粒状の r-相粒

子を作った薄しりにf(]板状組織から、ピラミッド状結晶、更に、薄い積層板状品に

と変化する.

ピラミッド状 η一利紡Al1が析IJ-iする場合であっても、基仮面に初期に形成する

η 村1*i; 11t'1 はえれ¥/~ fJJ版状明であること、 X、Fig.5・9に示すようにこの積層し

た特徴あるテラス /ステップ構造をぷす もし基板表面が {110}α 面からのずれが

(a-l) の以合のように小さいとテラスがかなり jよく、相対的に大きな η-相結品

が(a・2) のように形成される.粒状の r-相粒子の核生成サイトはこの場合かな

り限定される.

).1;似luiが(1)・1)の絡に {I1 札 Ihiヵ、らかなり傾斜している時は、小さな η-相結

li111が(b-ののようにも11iT(なり「 相粒 I-の多数の絞生成位置ができる結果、表面

η 板状lullのににピラミッド状 η-相が核ヰ成する それ故、電流密度に伴うり

利払ijlullの形態変化は Fig.f:i・ 11の犠にまとめられる .析出層中のド e量が 10wt%

以上になるとぐ /，1 ~jllJ比が減少することも重要である.

これは、 η 村!のある 1('iの以 f配列が初期に形成された板状品の (0001)η 面のそ

れに械めて近く、新しい η-相結品がこの曲jIJiJぷで平行を保持しながら成長する

ことをぷ唆している.それ故、 η-相J栴子rjlの符々の而の原子配列を調査した結

果、 (0II () 1)'1 Iniにj誌もよく適合する由iが {1i 00 Lであることを確かめた F e量の影

特をぷすために、やMILlnの原子配列と {li 00 Lの原子配列を 2，3のFe量の違

いで比t絞した(Fig.5・12).0.077nrn だけ離れた 2つの隣接した {li 00 }η 面上の原子

似位がhiJ ・ltti1-..に投影しである.

Fig.5・12(a)，(b) と(c)は、純 Znの η-相のとき c/ a = 1.86守 11wt% F eの

とき c/ a = 1. 70. 14wt% F eのとき c/ a = 1.63を示している.この 2つの面

が最もよく整合寸るのが 11wt% F eでえられることがわかる.基板面に直接形

成される板状 η 一相の (0001)ηl面上の (1100)ワlβ 向と、や 001)1]1面上に平行な

{lt 00 L面の [0001}'7211向の寸法差は 11wt% F eからはずれる程大きくなる その

結果、 η-相析出層中の Fe量が 11wt% になる電流密度では異なった方位の η

一相結品が (0001)ηl面上に析出しうると考えられる.これが層状のエピタキシヤ

ル成長が消滅する原因となり、ピラミッド状 η-相が形成されることが理解でき

る.

浴中の Feイオン濃度を増加してさらに皮膜中のド C 量が多くなると「と r1 

-相粒子が生成することになる.

5. 5 結論

低炭素鋼の基版 l二に電析した Zn/Fe介金めっきを、主として、 X線IlJ]折と

SEM観察により検討した.その結果は以ドのごとくである.

( 1 )電析皮膜中のド C 量は低 Feイオン濃度浴 (浴 1) 、 l~iJ濃度浴 ( 浴 2 )の

場合共に屯流密度の増加と共に明加する. しかし、浴'11のそれと比べると著しく

少ない.

( 2 )浴 lでの屯析皮膜の形態と結品構造は'd;t流密度のよ白加にイ干し、粒状の η/1、

混合相からピラミッド状 η 相に、そして、六角板状 η 相1の板状AI1に変化する.

( 3 )いずれの条件においても、基板 i二に l白接析H1する初期皮膜は薄い六fIJ板状

η-相結晶であり、めっき皮膜の表 l14iの形態はこの η 相結品 l二に続いて形成さ

れる析出相によって決まる.

( 4 )同溶体中のド e量の増加にfl~ ¥η 一利払仏の c/a刺1比はl.H7から)• ():~ 

に変化する.

( 5 )電流密度の増加に従って薄い層状 η一相料品からピラミッド状 η-相粒子、

つづいて、層状の η一板状品にと形態が変化するメカニズムは (0001)η と{li 0 OL面

の原子配列と c/a軸比の変化で説明できる.



( 6) F e濃度が高い浴 2の場合、電流密度の増加に伴い析出相の形態は球状の

η/rからサイコロ状の r/r 1 混合相にと変化する.
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第 6章 溶融亜鉛めっき鋼板の皮膜/基板界面に

おける金属間化合物の形成

6. 1 緒言

電析する金属皮膜が基板上にエピタキシャル成長することは既に十分に確証さ

れている 1.10) しかし、溶融亜鉛めっきの場合、 Fe Z n 13 ( [)， F e Z n 7 (δ 

1) ， F e Z n 4 (r 1) ， F e 3 Z n 10 (r) など多くの金属間化合物相が η-亜

鉛皮膜と鉄基板11) の聞に形成されるが、その相互の方位関係を調べることは難し

く、そのエピタキシーの存在もあいまいに解釈されている.

Scheil12)の研究によると、溶融亜鉛と鉄との界面に核生成する Fc -Z n化合

物は巨視的には極めて平坦な界面をもって溶融亜鉛内に成長する.その成長方向

はFe表面に垂直であるので化合物忘面は基板面とほぼ平行になる. もし、溶融

亜鉛中に溶け山したド e)~{ [-を消費しながら依融 I亜鉛rjlとFeの界 I固に金属間化

合物相が析出するとすれば、デンドライト状の化作物結品がJJ;.ずるはずである.

それ故、成長界面が千加な形態をもっということは Zn原子が Fc一格子に侵

入し、そこで化合物が生成するという解釈に立つべきであるが、体積膨張の結果

あたかも溶融亜鉛中に成長するかの如き形態となる.

金属間化合物相の形成が同相反応である場合には、化合物相の以r-~cダIjが基板

の原子配列に近い場合においてのみ、基板内でエピタキシャル成長するであろう.

事実、足立ら 13-15) によりと-相結品のエピタキシャル成長が少量の Alを添加し

た溶融亜鉛めっきで報告されている.

AI原子は基板界面で Fc原子と反応し基板l面lニの Fe原子とお年融 Zn原子と

の直接反応を妨げるバリヤ一層を形成することが指摘されてきた 1G) それ故、こ

のバリヤ一層を通って Fe -格子中に侵入してきた Zn 原子はド C 一以 fと反Lじ

すると考えられ金属間化合物相が析出する. 結品学的な解析の試みもあるが T

EM観察の薄膜を作ることの難しさの故に、まだ、多くの唆昧な}，l~( が残されてい

る.

上述の化合物相は電析した亜鉛めっき鋼板を穐々の温度で焼鈍しても生成しう

る.この場合、 Gannuzziら17・20) は δ 1-相の(0001)I面の格子像をえている
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Y.Linら21) は r/α-Feとr/δlの界面の像を観てこれらの相の聞の結晶

学的関係を決定している. しかしながら、これらの関係が溶融亜鉛めっきの場合

にも適応しうるかどうかは疑わしいものがある.

本研究では、金属間化合物相と基板間の構造を再検討し、電析と異なった溶融

亜鉛めっき鋼板の金属問化合物相形成のメカニズム解明のための情報を得ること

を目的としている .

6. 2 実験ノ7法

厚さ O.8mmの低炭素アルミキルド鋼板を基板に用いて、8X140mmの寸法に切

断した試片を石英管に真空封入し 1078Kで3h焼鈍して多結晶基板とし、この焼鈍

した l試Jlに、更に、 1%の引張歪を加えて再度1153Kで 72h焼鈍し粗大結晶の試

料を作製した.この粗大結品の方位は X線背面反射ラウ工法で決定した.ターゲ

ットにはMoを川いて加速宿圧30kV 電流18mA，時間3hである.

これらのi淀川-は、修酸飽和の過酸化水素水で化学研磨し、 50%塩化亜鉛フラッ

クス液1/1に以せきした. ß7:iK~こて乾燥後O.l%A 1 を含む733Kの亜鉛浴中に28間

保持した. この処:f!Hで η-相と金属間化合物 l相からなる皮膜が得られた.

合同IHJ化介物相!の形態を調べる為に最外層の η -相を希薄塩酸中で溶解し 13)

現れた金胤/sJ化作物車内!?Aの形態を SEMで観察した 結晶構造は X線ディフラク

トメーター (Cu -Kα:35 k V， 15m A )で決定した.

断luiT E MJfJの薄膜は次のようにして作製した.めっきした試片の 5枚を重ね

てII}び LIE鉛浴r!1，72:3Kに 2b 間漬け亜鉛層を溶融することによって相互に接合さ

せた. この杭}，対した誠JIを精密切断機でスライスし、ディンプルグラインダーで

研燐後イ1:1:げ州防をイオンミリング法で行った. この薄膜を加速電圧 200kV

のTEM (J EM-2000EX)で観察した.

6. 3 実験鮎-*

溶融 In~鉛めっきした試片の断面を軽く腐食して SEM観察したものを Fig . 6 ・ 1

にぷす.断l凶は 3つの領域に明l僚に|逗別でき、最外層が η一亜鉛層で下方が基板

鉄である.多数のエ ッチピ ッ トが η一亜鉛層には認められる .その中間にあるの

が金属間化合物層である.基板と化合物層の界面は完全に平坦であるが、 η-亜

鉛層と化合物層の境界は大西ら 22) が指摘しているように特定方位をもっ鋸刃状

になっている.これは金属間化合物層の方位が基板の方位に関係し、化合物相と

鉄基板との聞にエピタキシーが存在することを示唆している .

η-亜鉛層を希塩酸溶液で溶解除去した試片表面の X線回折図を Fig.6・2に示

す.回折線は全て Fe Z n13の(-相に一致する.これは、 l層のみの化合物層

が確認できる Fig.6・1の SEM像によく対応している.それ故、ノド研究では確認

できなかった極く薄い Al濃化層を除いて、 733Kで初期に生成する金属問化合

物相はど 相であると考えられる.この場合、(-相が確認されて外層の η-相

中に突出する、いわゆる、 ou t-burst反応23，24)が観察された CFig.G・3). 

Fig.G ・4は基仮のフェライト粒子と同一場所のめっき後に孟面層を除いた(-相

結晶の形態、を示す.多結晶基板のフェライトの粒界が明瞭に観察できる CFig.G・

4(a)) . この試験片を亜鉛浴中 73:3Kにお浸潰した.希塩酸溶液で故外府の η-

相を溶解した と 結品の形態をFig.G• 4(b)に示す.

ど-相結晶は各フェライト粒内で特定の方向に配列しており、基板のフェライ

ト粒と(-相結品聞にエピタキシーが与在することをぶしている フェライト粒

界では、これらの(-相結晶がランダムな向きになっている.ここで、ドig.G・1(a)

に見える最初の基板面のフェライト粒界がFig.G. 4(b)のそれとは完全には・致し

ないことに留意する必要がある.これは、 Fig.G・4(b)に見える杭界が肢初の基板

面の僅かに下の層にあること、 npち、ど-相結品がフェライト両|二に lfi接析tllす

るのではなく、先の研究者16，25)も主仮しているように拡散によってフェライト巾

への亜鉛原子が侵入して表面から僅かに Fのフェライト粒内に形成されることを

ぶ唆している.

(-相結品の詳細な配列を明らかにするために、 10]様な観察を粗大フェライ

ト粒で行った.基板の結晶方位は予め X線背由jlX射ラウ工法ーで決定しておいた.

その結果を Fig.G・5に示す.F'ig.C;. 5(a).(b)、(c)は 1riJ -フェライト粒内に生成し

たと-相結品の形態を示す.フェライト基板の )j仇をステレオ関 (d)にぷす.基

板面は (12iLと(1I 1)σの中間にある この粒内での(-相の成長川]のバリアント

の数は場所によって異なる .日11ち、 Fi日G・5(a)で・はqt-， (b)で 3，(c)では 4
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Fig. 6・2 The X-ray diffraction profile from the surface of the as-hot-dipped 

specimen. η-zinc layer was dissolved by light etching in dilute HCI solution. 

Diffracted lines can be identified as those from [-phase. 

Fig.6・ Thecross section of an as-hot -dipped galvanizing steel sheet. The 

specimen was dipped for 2s in the Zn bath kept at 733K. 

Fig.6・3 Out-burst reaction observed in the specimen hot-dipped 

in a Zn-bath kept at 733K for 2s. 



Fig.6・4 Microstructural correspondence between the substrate ferrite and the 

r; -phase crystals formed by the immersion into the Zn-bath kept at 733K for 2s. 

(a) f8rrIt(' grain boundaries revealed by etching of the Fe substrate and 

(b) r; -phase crystals formed on it 
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Fig.6・5 Morphology of r; -phase crystals on various locations within a ferrite 

grain. (a) single growth direction， (b) three different growth directions， (c) four 

growth directions， and (d) the stereogram showing the orientation of the ferrite . 
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つのバリアントがある.種々の方位を持ったフェライト粒に観察される(-相結

品の成長方向は最大で 4つあり、そのトレースは常にフェライトのステレオ投影

図の極点 (llltを通っている これは、成長方向がフェライトの (111)α に平行で

あることを示唆している.

フェライト (OOltステレオ関内のど一相結晶の成長方向のトレースノーマル

解析を Fig . 6~こ示した トレースの垂直方向から 90 。の大円は、すべて、[illL 

で交わる それ故に、 C一相結晶の成長万向は (lllt方向に平行であると言える

この成長)j向は、また、 一つのフェライト粒内での C結晶の成長方向の最大のバ

リアントが 4つ、即ち、 [111L， [illL， [lllL， [1lil，である結果とも一致する もし、

(-相結品の成長万向がフェライトの (hk /)白 (h，kは変数 h学 1)であった

とすれば 1;1)" 成長万向は 12となるべきで、成長方向の 4つ以上が観察される

はずである.

断面の TEM観察で金属間化合物層と基板の界面構造の解明を試みた

Fi日6・7は δ1-相|と鉄基板の界面を示している. Fig.6・7(a)は明視野像で (b)は δ

1・相!からの制限視野同折凶形、 (c)は(3124tを用いた暗視野像である

δ卜中tl~ii I\~I と接するフェライト粒の制限視野田折図形を Fig . 6 ・ 7(d) に、その

(0 3 1)臼を川いた附視野像がFig.7(c)である αーフェライト粒と接する δ1・結晶

からは多くの1"]折|ヌI]~を縄 っ たが、特定の方位関係を決定することは出来なかっ

た. その・例として、 Fig.6 ・ 8~こ δ1 ・相 / フェライト界面構造を示す. δ1・格

fの cIMIは 5.7:35nmと極めて大きく、 δlの格子像は低倍率でもしばしば観察で

C る

ドi巨6・8(a)は δ1・{lJ紡品と基板フェライト界面の明視野像である. 2組の

(()()()l)dl桁 f像が見えている 制限視野同折図形をFig.6・8(b)に示す この図で

は、桁 f像に対応して僅かに川¥Iの児なった (0() () kL
1
反射が見える この場合、

(0 0 0 1)81 jI!jは (11 0)叫に対して約 30 と 11 0 傾いている このことは、基板のフ

ェライトと δ1-相の万位関係が A 義的には決定できないことを示している. しか

しながら、 δ1-結li/1は常に基板フェライト粒に接して形成され、 C一相結品は δ1・

相とフェライト間には存在しなかった.

Fig.6・9 もδ1-制 μ1)(0 0 0 l)a¥栴千像である矢印で示したように (0001)151面

に干行に積j凶欠陥がしばしば観察される.

. (101) 

Fig.6・6 Trace normal analysis for the growth direction of (-phase crystals 
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Fig.6・7 Transmission electron micrographs showing the δ，/ferrite interface. 
The reflections used for dark field illuminations were encircled by broken lines. 

(a) the bright. field jmage‘(b) the selected area electron diffraction pattern 

(c) the dark fie ld image of t he δ， crystal using the (3iz4).. reflection， (d) the 
1;， 

selected area electron diffraction pattern from the ferrite in contact with the δ1 

crystal， and (e) the dark field image using the (031t 
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Fig.6・8 Transmission electron micrograph showing the δ1-phase/ferrite 

interface structure. The regions indicated as A ， B and C provide different 

(0001)5， lattice images 

(a) the (0001)5， lattice images， (b) the selected area electron diffraction pattern. 
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Fig.6・9 Transmission electron micrograph showing (0001)[， lattice image 

Stacking faults are shown by arrows 

8G 

6. 4 考察

6. 4. 1 (-相の形成

これまでの報告25) では(-相結晶が初期に生ずる Al濃化層とフェライトの

界面に核生成することを示しているけれども、これら(-相の析出は Al濃化層

を通過する Zn原子の拡散をへて起こる固相反応であると考えられている. しか

しながら、本研究では、 η-相と(-相聞に FeとAl原子からなる薄層は検出

されなかったが、ど-相と η-相の界面が鋸刃状の結品形態を示していた.

Al 濃化層形成の極く初期の段階では基板表面はきわめて平滑でなければなら

ない.それ故、この Al濃化層は恐らく Fe -Z nの金属間化合物層に吸収され

たのであろう.

ど一相結晶の原子配列がフェライトのそれに近い場合、フェライトに対してエ

ピタキシャル成長すると考えられる.既に、足立ら 1日)によってIJミされているよう

に、本研究でも、ど一相結晶は柱状形態で平行VLjill形の断，fuをして特定)J向に故

んでいることを確認した. しかし、これらの柱状析出物の成長五In]は従来から報

告されているように (113tに利子1め ではなく、 (11 I )日万向に手行であった 本

研究でも、今後、この点を詳細に検討すべきであろう.

6.4. 2 δ1・相の形成

溶融めっきしたままの板断1mでは C一相の屑のみがr11 I日jの金属|羽化合物層とし

て SEMやX線回折図形でも検出された. しかしながら、断面 TEM観察では

δ1・相結晶がフェライトに接して生成していたこの結巣は δ1・相の脳がど /フェ

ライト相境界に核生成することを暗示している.この場合の Ol-相!結品の生成は

恐らく薄膜作製のために試料表面の Znを再溶融したことによると考えられる

δ1 -相中の Zn量はど-相のそれよりもずっと少なし、から、 δ1・相結品がど-相の

層とフェライト層の界面に形成するというのは理にかなっている 723Kで等温

保持したり、更に高温にすると f-相や f1一相が生成するであろうが、ガルパニ

ールの様な再加熱をしていない本研究では、 2種類の化合物相 Cとδのみ検出さ
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れた.

δJIα または δ1ftの方位関係は特に特定できず、異なった方位の δ1相結晶が

lつのフェライト粒に接して (Fig.6・7，8，9)観察された事実は、 δl相がフエラ

イトや t-相のいずれともエピタキシャル成長しないことを示唆している. この

δl相結晶の非エピタキシャル核生成は、これらの δl相の原子配列が α-Feや

C栴!のそれと大きく異なっていることに依ると思われる.

6. 4. 3 Out. burst 反応

Fi日6・;3にノJミしたごとく、 t-相のある領域が破片となって η一層中に分散し

てしている筒所があちこちに観察される.この様な現象がOut burst reaction 23，24) 

とH予ばれている . この形態を考えるに、この反応は η-亜鉛層がまだ粘性状態に

ある段附で起こると忠われる. もし、基板 Fe表面のステップに(-相結晶が核

生成し、溶融 χnrt1に溶け出した Fe原子を吸収しながら粘性のある η-亜鉛層

に成伝したとすると、 Outburst反応は起こり得ない.なぜならば、(-相結品

を倣壊するためのf前件:応力を牛.じる何らの拘束も存在しないからである.それ故、

C一利|来liJIlI11成長は l苅節で説明したようにフェライト格子への Zn原子の拡散をへ

てフェラ イト内でのloi相反応として起こると考えるべきである.

日IJち、 χη fJ;f[-は置換羽原子としてド e格子中に侵入し t-相格子を形成する.

もし、これらの Znの濃化したフェライト領域で C相がフェライトと整合性を保

ちながら生成したとすると、 C一相形成に伴う約 25%の体積膨張により非常に大

きな列i'~I: 告を)1:.じることになる 加えて、化合物相は通常非常に脆し、から、この

織に大きな川納応力が C相膜の破壊を誘発しOutburst反応23，24)を生じるのであ

ろう .

ここ ではOutburst以応の発生をど-相の析出で説明したが、同様に他の Fe 

-Zn化合物の形成を通しても起こる riJ能性があるので今後検討すべきであろう.

6. 5 結論
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溶融亜鉛めっき鋼板の金属問化合物層、境界界面相の形成を検討し、次の様な

結果を得た.

( 1 )初期に形成される界面相は C一相結晶で、それは基板のフェライト中への

Z n原子の拡散を伴う固相反応を通して行われる.

( 2) t-相結晶は鉄基板とある特定の方位関係をもって生成し、その成長方向

は (11 1)α に平行である

( 3 )亜鉛浴中の短時間再加熱で t-相とフェライト聞に δ1・相を生成する.

δ1・相と t-相あるいはフェライト問に特定の方位関係は見いだせなかった.

( 4) (0 0 0 1)，，1面の格千像は容易に観察でき、この面に千行な積屑欠陥が存在す

る.

( 5 ) Out burst反応は t-相とフェライト聞の整合性によって生じる大きな圧

縮応力により、 C相が脆性破壊し粘性のある Zη 中へ彼裂分散することによって

生じるものと与えられる .
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しかし、高 N 濃度浴を用いた場合、皮膜は η相と γ相の両方からなり、その形

態は微粒状から大きな球状粒子に変化する.また、 η相中の N の過飽和度が増

すにつれて η相の c/a軸比が減少し最密状態に近づくことを示した.

第 5章は、金属イオン濃度の異なるめっき浴を用いて Zn-Fe合金めっきを

行ったものである.基仮 I二への初期析出物は検討した全ての電流密度において六

角板状の η相であった.最終的な形態はこの η相の上に析出するものによって決

ってくる.低ド e濃度浴の場合、 η上への析出は電流密度の増加とともに粒状の

η/ r混合相、ピラミツド状 η相、さらに、六角板状 η相と変わっていく.また、

高 Fe濃度浴の場合は、電流密度の増加とともに粒状の η/f混合相から塊状の

r /r I混合相に変化した.

Zn-N の皮!肢と同様に皮膜中の Fe量の増加により η相の c/a軸比は減

少し、 η相結品の形態変化は (0001)ヮと{lio OL面の原子配列と c/a軸比で説明で

きることを明らかにした.

第 6立は、溶融亜鉛めっき鋼板の金属間化合物相と基板間の結晶学的構造を検

討し、化合物相形成のメカニズムを明らかにしようとしたものである.初期に形

成される界riu相は C相で、鉄基板と特定の方位関係をもっている. ど相と鉄基板

!日jに11:.成した δ1布|については、 ζ相またはフェライト相との特定方位関係を見

いだせなかったが、 /¥)j品 δl底面の格子像はこの面に平行な積層欠陥を伴って

谷弘に観察された.

以卜.のように、本研究によりめっき皮膜は基板の結晶学的な特徴と密接に関連

して成長することがlリjらかになった. したがって、これらを通じて浴組成ゃめっ

き条件、史には、その後の合金化処理などが皮膜特性に影響することが予想され

る.すなわち、鉄)~~仮と皮!民金属との整合性や合金層の成長過程及び形態変化は

皮!肢の特，;.l¥Y1十円、加 [件、さらには、冷装性などに関連するであろう. これらの点

を、本研究で得られた結果に基づき皮膜の結品形態や構造を制御することにより

夫川材料の性質の改芹を計ることが今後の検討課題である.

9之

謝辞

本研究を遂行ならびに本論文を完成させるにあたり、終始、懇切なるご指導と

ご教示を賜りました愛媛大学工学部教授 大森靖也博土に深甚なる謝意を表しま

す。

本論文の作成にあたっては、愛媛大学工学部教授 荒木孝雄博士、前川 尚博

士、定岡芳彦博士より有主主なご助言とご討論を賜り厚くお礼申し上げます。

本研究を遂行するに際しては、多くのご討論とご援助を賜りました愛媛大学

学部助教授 仲井清員博士に心から感謝申し上げます口

また、実験および結果の検討にご協力を戴きました当時の愛媛大学大学院生 松

本敏裕氏、八木孝秀氏、十河秀樹氏、松本 l川氏ならびに、本研究宅所属のr.学

部学生諸氏に心から感謝致します。

93 



本論文に関係する発表論文

1. Crystallographic Analysis of Electrodeposited Zinc Crystals on Fe Substrate， 

ISIJ I nternational， 33( 1993) I pp.11 96-1201 

2. Effects of Electrolyte on the Morphology of η・ZincCrystals Electrodeposited 

on Steel Substrate， ISIJ International， 34(1994)， pp.1002・1007

3. Crystallography of Intermetallic Interface Layers in Hot-dip Galvanizing Steel 

Sheet， ISIJ International， 36(1996)， pp.317・323.

1. Morphology of Electrodeposited Zn/Fe Crystals， ISIJ International， 37(1997)， 

In press. 

5. Zn/Ni Electrodeposition on Low Carbon Steel Substrate， ISIJ International， 

37(1997)， in press 

94 




	0001
	0002
	0003
	0004
	0005
	0006
	0007
	0008
	0009
	0010
	0011
	0012
	0013
	0014
	0015
	0016
	0017
	0018
	0019
	0020
	0021
	0022
	0023
	0024
	0025
	0026
	0027
	0028
	0029
	0030
	0031
	0032
	0033
	0034
	0035
	0036
	0037
	0038
	0039
	0040
	0041
	0042
	0043
	0044
	0045
	0046
	0047
	0048
	0049
	0050
	0051
	0052
	0053

