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	1	 はじめに

自動車の耐久性向上や省資源などの社会的ニーズを背景

として、車体用材料を熱・冷延鋼板から耐食性の優れる表面

処理鋼板へと切り替える動きが、1970年代から1980年代に

かけて急速に進んだ。母材の機械的特性に影響を与えずに

めっきが可能なこと、外観品質などの理由で、1980年代は電

気亜鉛系めっき鋼板が主流であった。1990年代に入ると、国

内自動車メーカーの自主的防錆目標である「10－5防錆」（10

年間穴あきなし、5年間外観錆なし）に代表されるように耐

食性の要求レベルが一段と高まり、めっき付着量を増加させ

るのにコスト的に有利な溶融亜鉛系めっき鋼板の適用が進ん

だ。現在は、溶融亜鉛系めっきでも機械的特性の優れた鋼板

が製造可能になったこと、塗装後耐食性、溶接性が優れてい

ることから、国内自動車メーカーでは、合金化溶融亜鉛めっ

き鋼板（Galvannealed steel sheet；GA）が車体用防錆鋼板の

主流となっている。

GAは、鋼板に溶融亜鉛めっきを施した後、合金化炉で亜

鉛と鋼板を反応させて、めっき皮膜をFe濃度が10mass％程

度のZn-Fe合金としたものである。なお、めっき皮膜の構造

制御の観点から、めっき浴には0.1mass％程度のAlが添加さ

れている。浴中Alは、鋼板表面でFe-AlもしくはFe-Al-Zn合

金（以降Fe-Al合金と呼ぶ）を形成することで、鋼板と亜鉛

がめっき浴中で過度に反応することを抑制する。この後、合

金化炉で鋼板と亜鉛めっき皮膜の反応を制御しつつ、めっき

皮膜をZn-Fe合金とする。Zn-Fe合金皮膜は、Γ相、Γ1相、

δ1 相（あるいはδ1p 相、δ1k 相）、ζ相に分類される金属間

化合物から構成されている。めっき皮膜中のZn-Fe合金の相

構成と分布（以降、相構造と呼ぶ）は、自動車用材料として

重要な特性であるプレス成形性に大きな影響を及ぼす。GA

のめっき皮膜は硬質のZn-Fe金属間化合物から形成されてい

るため良好なプレス成形性を有するが、めっき皮膜の相構造

が適切でない場合、1）鋼板の変形にめっき皮膜が追従でき

ず、めっき皮膜が粉砕・剥離してしまうパウダリング、2）高

面圧で金型とめっき鋼板とが摺動することにより、めっき皮

膜が薄片状に剥離するフレーキング、が生じる。いずれも、

プレス型の汚染、剥離粉による成形品への押し込み傷などの

問題を引き起こす。このため、めっき皮膜の相構造制御を目

的として、めっき皮膜の形成機構の解明が精力的になされて

きた1）。これらの機構解明に基づき、鋼板成分、鋼板の焼鈍

条件、めっき浴中のAl濃度、めっき浴温、合金化加熱条件

などの最適化がなされ、合金元素の添加量が少ない鋼板や軟

鋼では、理想的なめっき皮膜を有するGAを実機で安定的に

製造することが可能となった。

一方、燃費向上のための車体の軽量化、車体の衝突安全

性の向上を目的として、高強度鋼板（ハイテン）を母材とし

たGA（GAハイテン）の使用量が増加している。高強度鋼を

GAの母材として用いる場合、鋼板の強度向上を目的として

鋼に添加するSi、P、Mnなどの強化元素がめっき前の鋼板

再結晶焼鈍時に鋼板表面に濃化し、めっきの濡れ性を低下さ

せて不めっきを発生させたり、合金化の反応速度を低下させ

たりする 2－4）。このため、GA用途としての高強度鋼板で強化

元素の添加量に制約のあることが、現在、GAの研究開発で

大きな課題となっている。優れためっき品質を有するGAハ

イテンを製造するためには、高強度鋼特有のめっき皮膜形成

因子を解明することが不可欠である。

本稿では、GAハイテンのめっき皮膜形成因子の理解に、

鋼板の表層や鋼板/めっき界面の構造評価手法を活用した事

例を紹介する。

	2	 GAの表面・界面解析技術の進展

GAの製造過程は、（1）めっき原板の焼鈍処理、（2）溶融亜

鉛浴への鋼板浸漬によるめっき処理、（3）合金化炉での亜鉛
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皮膜と鋼板の合金化処理、に大きく分けられる。なお、（2）

の過程で鋼板表面にFe-Al 合金とZn-Fe初期合金が生成す

る。（1）で形成される鋼板の表面状態が（2）でのめっき浴と

鋼板の反応を、（2）で形成されるめっき/鋼板界面の構造が

（3）での合金化反応を支配する因子となることから、（1）の

鋼板表層の構造と（2）のめっき/鋼板界面の構造について多

くの研究がなされてきた 1－15）。これらの研究では、（1）の鋼板

表面を走査電子顕微鏡（SEM）で観察する、未反応の亜鉛（η

-Zn相）を酸で除去した後、（2）の鋼板表面に生成したFe-Al

合金やFe-Zn初期合金をSEMで観察する、といった表面・

界面観察手法が主に使われている。

これと併せて断面方向からの観察を行うことで、表面・界

面の構造を総合的に理解することができる。断面の観察技術

については近年大きな進展があった。GAの研究では、鋼板

を樹脂に埋め込んで機械的に研磨して作製した断面を酸で

エッチングし、鋼板とFe-Al合金、Fe-Zn合金のエッチング速

度の違いに基づいて形成される凹凸をSEM－エネルギー分

散型X線分光装置（EDS）で観察・分析して各相を識別する

のが、一般的な断面観察手法である。この方法は広い領域を

観察するのに有利であるものの、高い空間分解能での観察や

厳密な相同定には向かない。透過電子顕微鏡（TEM）を用い

れば、高空間分解能の観察・分析、相同定が可能となるが、

従来の手法でめっき鋼板の良好な断面TEM試料を作製する

のは困難である。TEM観察には概ね100nm以下の薄さに試

料を薄片化する必要があり、一般的な金属材料の薄膜作成法

である電解研磨法、イオンミリング法を用いた場合、下地鋼

板よりもめっき皮膜が優先的に研磨されるいわゆる選択研磨

によって、TEM観察可能な領域はほとんど残らない。ウル

トラミクロトーム法を用いれば選択研磨の問題を回避できる

ものの、試料の変形が著しく、形態を正しく把握するのが困

難となる。このような理由から、GA研究への断面TEMの応

用 16－18）は少なかった。これらの課題を解決する決め手となっ

たのが、Gaイオンビームにより試料をスパッタすることで加

工を行う集束イオンビーム（Focused Ion Beam：FIB）法の

登場である。FIB装置は本来半導体の配線修復に用いられる

微細加工装置であるが、1990年代にTEM試料作製法として

の応用が材料研究の分野で急速に広まった 19－22）。選択研磨

や試料変形の問題をほぼ回避できることから、GAの研究に

も盛んに使われるようになった 23－27）。

簡略的に言えば、SEMの電子銃をGaイオン銃に置き換え

たものが、FIB装置に相当する。SEMと同様、FIBには二次

電子検出器が装着されており、イオンビームを走査させなが

ら、試料から発生する二次電子を検出することで走査イオン

顕微鏡（Scanning Ion Microscope：SIM）像を観察すること

ができる。SIM像を観察しながら特定箇所を薄膜化できるこ

とが、FIB装置の大きな利点となっている。また、TEM用の

薄膜試料に限らず、SEM観察のための非常に良好な断面試

料を簡便に作製することもできる。最近のSEMでは、光学

系や検出器の進歩に伴い、加速電圧1kV以下の極低加速電

圧の電子ビームで表面感度を向上させつつ 28）、nmオーダー

の微細構造、物質分布を把握することができるようになっ

ており、空間分解能の観点に限って言えば、汎用のTEMに

劣らないレベルの情報を得ることができる。現在、FIB法と

SEM、TEMを組み合わせた表面・界面の構造解析技術は、

鉄鋼業で日常的に用いられるようになっており、鉄鋼材料、

とりわけGAを含む表面処理鋼板の解析レベルを大きく向上

させた。

	3	 P添加鋼の合金化反応制御

P添加高強度鋼板をGAの原板として用いた場合には、合

金化処理過程でのめっき皮膜と鋼板の反応速度が遅くなる問

題が生じる。ここでは、薬剤処理により原板の表面を改質す

ることで、合金化反応を促進した事例 29）を紹介する。

図1（a）は無処理の原板、（b）はチオ尿素水溶液を塗布し

た原板をそれぞれ焼鈍し、その鋼板表面を汎用のSEMで観

察した結果である。無処理の場合は再結晶した5～10μm程

度の粗大なフェライト結晶粒が観察されたのに対して、チオ

尿素を塗布した場合は粒径1μm程度の微細粒組織が観察さ

れた。図1（c）は、図1（b）の表面を、極低加速SEMを用いて、

0.5kVという極低エネルギーの電子ビームで観察した結果で

ある。微細粒組織の形態が明瞭に捉えられるとともに、その

粒界に粒径数10nmの極微細な粒子が多数存在していること

が分かった。

図1　 焼鈍後の鋼板表面SEM像 
（a）無処理、加速電圧15kV 
（b）チオ尿素処理、加速電圧15kV 
（c）チオ尿素処理、加速電圧0.5kV、高倍率
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次に、チオ尿素水溶液を塗布・焼鈍した鋼板表面に認め

られた微細粒組織の断面観察を実施した。図2（a）に同材料

の表層をFIB法により断面加工した全体像と、図2（b）に同

断面の圧延方向（RD）に平行な断面のSIM像を示す。微細

粒組織は鋼板表面から深さ1μm程度の領域にわたって存在

し、その下には大きな結晶粒が観察された。大きな結晶粒は、

冷間加工された組織が焼鈍により再結晶したフェライト粒で

あると考えられる。さらに、この領域の近傍からTEM観察

用の試料を作製した。その観察結果を図3に示す。SIM像の

結果同様、鋼板表層1μm程度の領域に微細粒組織が観察さ

れた。この領域では、転位が高密度で観察されるとともに、

表面観察でも見られた粒径数10nmの極微細粒子が、主に微

細粒組織の粒界に多数存在することが確認された（極微細粒

子の例を図3に↓で示す）。EDS分析より、これらの粒子は

（Mn, Fe）Sであることが判明した。

以上より、チオ尿素水溶液を塗布したP添加鋼焼鈍板に特

徴的な表面の微細粒組織は以下の機構で形成したと推定し

た。すなわち、チオ尿素を塗布した鋼板では、焼鈍過程で、

チオ尿素由来のSが鋼板中の主としてMnと反応し、鋼板表

層にMnSあるいは（Mn, Fe）Sを形成する。鋼板の粒界は拡

散が速いため、この析出物形成の優先位置になる。（Mn, Fe）

S粒子は、冷間圧延の際に形成された微細で圧延方向に伸長

した組織をピニングし、その再結晶を抑制・遅延する。また、

このような微細粒組織が保持されると、Zn-Fe合金化反応の

優先サイトである鋼板表面の粒界密度が大きくなるため、通

常は反応が遅延するP添加鋼でも、合金化反応が促進すると

推察した。このような一連の解析結果から、「鋼板表層への

微細粒組織の造りこみ」という、より一般化された合金化制

御の指針を得ることができた。

	4	 	Si添加鋼における	
不めっき要因の解明

Si添加高強度鋼板をGAの原板として用いた場合には、不

めっきなどの皮膜欠陥と、合金化反応の遅延が問題となる場

合がある。本章では、めっき浴の表面酸化膜が、不めっきの

要因となっていることを明らかにした事例 30）を紹介する。合

金化反応の遅延要因については次章で述べる。

図4は、合金化前の亜鉛めっきままの状態で採取したサン

プルの、不めっき部のSEM像である。このような不めっき近

傍に存在するめっき皮膜の形成が健全ではない領域（非定常

部）と、その外周部に存在するめっき皮膜の形成が健全な領

域（定常部）のめっき断面を、それぞれ図5（a）と（b）に示す。

定常部ではめっき／鋼板界面にZn-Fe初期合金が成長してい

たのに対して、非定常部ではZn-Fe初期合金の成長が抑制、

すなわちめっきと鋼板の反応が阻害されていた。なお、本断

面試料はFIBで加工した断面であり、そのまま汎用のSEM

で観察してもZn-Fe初期合金の形態を識別するのが困難な、

平滑な断面となっている。ここでは、加速電圧1kvの極低加

速SEMを用いることで表面感度を向上させ、FIBを用いても

生じる軽度の選択研磨に起因する凹凸を可視化することで、

Zn-Fe初期合金の形態を識別している。

図2　（a）チオ尿素を塗布・焼鈍したP添加鋼表層をFIBで断面加工し
た試料の全体像

（b）同断面の圧延方向（RD）に平行な断面のSIM 像（（a）中に白
枠で囲った領域）

図3　 図2（b）に示した領域近傍から作製した断面試料のTEM像 
（Mn, Fe）S粒子を矢印で示す

図4　 合金化前の亜鉛めっきままの状態で採取したSi添加鋼の不めっき
部の表面SEM像
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次に、Zn-Fe初期合金の成長が抑制された非定常部から、

FIB法によりTEM試料を作製した。TEM観察では、めっき

／鋼板界面に厚さ0.2μm以下の薄いZn-Fe初期合金が観察

された（図6（a））。さらに、Zn-Fe初期合金と未反応のZnの

界面に、厚さ10nm程度の層が観察され（図6（b））、EDS分

析の結果、これはAl酸化膜であることが分かった（図6（c））。

このようなAl酸化膜の分布状況を調査した結果から、溶

融亜鉛めっき浴の表面に存在するAl酸化膜が、めっきする

際に鋼板表面に付着したものと判断した。また、このAl酸化

膜が、溶融亜鉛と鋼板の濡れ性を低下させることで、不めっ

きやZn-Fe初期合金の成長の抑制を引き起こしたと推察した。

Si添加鋼では、めっき前の鋼板焼鈍時に鋼中のSiが選択

酸化され、鋼板表面にSi系酸化物が形成される。Si添加鋼に

おける不めっきは、溶融亜鉛と鋼板表面のSi系選択酸化物と

の濡れ性が悪いことに起因すると考えられている31）。本結果

から、鋼板表面のSi系酸化物が直接的に不めっきを引き起こ

すことに加え、めっき浴表面に存在するAl酸化膜も不めっき

の要因となることが明らかとなった。

なおここで、めっき浴表面のAl酸化膜が要因となるのであ

れば、Si添加鋼に限らず、どのような鋼種であっても不めっ

きは発生するのではないかとの疑問が生じる。しかし、不

めっきが発生するのはSi添加鋼が主である。これについての

明確な検証はできていないが、鋼板表面におけるSi系酸化物

の存在など、Si添加鋼特有の表面状態が、めっき浴表面のAl

酸化物を付着させやすくしている、もしくは付着したAl酸化

物と共存することで不めっきを発生させる作用が強まる、な

どのことを推測している。

	5	 Si添加鋼の合金化反応制御

Si添加鋼におけるGAのZn-Fe合金化反応の遅延は、鋼板

焼鈍時に鋼板表面に選択酸化したSi系酸化物に起因すると

一般に考えられている。本章ではこれに加え、Si添加鋼に特

徴的なZn-Fe初期合金が、合金化炉でのZn-Fe合金化反応を

阻害する場合もある27）ことを紹介する。

軟鋼、及び Si 添加鋼（0.5％Si-1.5％Mn）に溶融亜鉛めっ

きを施した後、未反応のZn（η -Zn 相）を塩酸で溶解除去

し、Zn-Fe初期合金をSEM観察した（図7（a）、（b））。軟鋼

では、柱状のζ相が鋼板表面を被覆するように密に生成して

いた（図7（a））。一方、Si添加鋼では、柱状の初期合金と、

大きさ数μmの粒状の初期合金が表面全体を覆っていた（図

7（b））。図8にSi添加鋼のZn-Fe初期合金/鋼板界面の断面

TEM像と、Zn-Fe初期合金の電子回折図形を示す。Si添加

鋼の柱状の初期合金はζ相、粒状の初期合金はΓ1 相とδ1

相であった。また、ここではデータを割愛するが、断面TEM

の解析結果から、Zn-Fe初期合金/鋼板界面近傍にSi系酸化

図5　（a） 不めっき近傍に存在するめっき皮膜の形成が健全ではない領域
（非定常部）

（b）その外周部に存在するめっき皮膜の形成が健全な領域（定常
部）のめっき断面SEM像

加速電圧1kV

図6　（a）非定常部の断面TEM像
（b）Zn-Fe初期合金とη-Zn相界面を拡大したTEM像
（c）A、B、Cで標記した部分のEDSスペクトル
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物が離散的に存在すること、Fe-Al合金は部分的にしか存在

しないことも分かった。一方、軟鋼の場合、Zn-Fe初期合金

としてζ相のみが生成しており、Fe-Al合金は離散的に存在

していた。

以上の結果をまとめた、Zn-Fe初期合金/鋼板界面の断面

図を図9に示す。軟鋼と比較した場合、Si添加鋼の特徴は、

1）Zn-Fe初期合金/鋼板界面近傍におけるSi系酸化物の存

在と、2）Zn-Fe初期合金としてδ1とΓ1 相が生成しているこ

とである。部分的にしか存在しないFe-Al合金がめっき皮膜

と鋼板の合金化を抑制しているとは考え難い。また、めっき

浴にAlを添加しないで本Si添加鋼をめっきしたところ、合

金化反応は遅延しなかった。つまり、Si系酸化物単独では

めっき皮膜と鋼板の合金化反応を抑制する作用は弱いと考

えられる。これらより、鋼板表面を覆うように生成している

δ1 相とΓ 1 相が合金化抑制の一因であると推察した。すな

わち、Zn-Fe二元系状態図 32）によると、ζ相は合金化温度

（500℃）で溶融するのに対して、δ1、Γ1 相は固相のままで

ある。このことから、本実験のSi添加鋼では合金化過程にお

いて、溶融したη相と鋼板の間に固相のδ1、Γ1相が存在す

ることになり、これがZn-（Fe）の拡散障壁になると考えた。

さらに、合金化温度500℃でのZn-Fe-Al三元系状態図 33）によ

ると、1）α -FeとFe-Al合金、ζ相は平衡しないが、2）α -Fe

とδ1、Γ1の間には平衡が成り立つ。このことから、軟鋼の

初期合金（ζ相）、Fe-Al合金/鋼板界面は不安定で反応が進

みやすいのに対して、Si添加鋼の初期合金（δ1相、Γ1相）/

鋼板界面は安定に存在するため反応が進み難いと推論した。

以上の推論に基づき、Si添加鋼においても初期合金として

ζ相を生成させるべく、種々のめっき条件を検討した。ただ

し、鋼板表面のSi系酸化物を変化させないように、鋼板焼

鈍条件は同一とした。図10に、標準的な条件、めっき条件A

（めっき浴への進入板温変更）、めっき条件B（めっき浴温変

更）で生成した初期合金のSEM像と、合金化処理後の断面

SEM像、めっき皮膜中へのFe拡散量を示す。めっき条件A、

図7　（a）軟鋼
（b）Si添加鋼に溶融亜鉛めっきを施した際のZn-Fe 初期合金の

SEM像

図9　軟鋼及びSi添加鋼のZn-Fe初期合金 /鋼板界面の断面図

図10　 Si添加鋼において、標準的な条件、めっき条件A（めっき浴へ
の進入板温変更）、めっき条件 B（めっき浴温変更）で生成した
Zn-Fe 初期合金のSEM 像と、合金化処理後の断面 SEM 像、
めっき皮膜中へのFe拡散量

図8　 Si添加鋼のZn-Fe初期合金 / 鋼板界面の断面TEM像と、x、y、z
で標識したZn-Fe初期合金の電子回折図形
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Bでは初期合金として主にζ相が生成し、この場合、標準条

件と比較して合金化処理後の皮膜中へのFe拡散量が増加し

ていること、すなわち合金化速度が向上することを確認した。

Si添加鋼における合金化反応速度の低下要因として、従来

から知られているSi系選択酸化物に加え、初期合金としての

δ1 相、Γ1 相も要因になり得ることを明らかにし、この知見

に基づいて合金化反応を促進することができた。

	6	 おわりに

これまで述べた通り、表面・界面の評価技術の進歩に伴い、

材料の造り込みのための新規で、進歩性のある制御因子を明

らかにすることができる。現在、鉄鋼材料は、ナノメーター

オーダーでの構造制御の時代に入っており、微細構造評価

技術の果たす役割がますます重要になっている。金属材料の

微細構造解析技術の主役である電子顕微鏡の分野では、収

差補正器を搭載した走査/透過電子顕微鏡（S/TEM）の登場

により、原子レベルでの構造観察と分析が可能となり、鉄鋼

材料への応用も始まっている 34,35）。一方、装置性能が向上し

ても、それを実用材料の開発に活用するには、材料に対する

深い理解と解析の高度な専門性を必要とする。収差補正S/

TEMを例に挙げると、鉄鋼材料の解析に必要なレベルとし

ては既に究極とも言える空間分解能を有しているが、その性

能を発揮するのに、従来のTEM試料に必要とされるレベル

よりもはるかに良質な薄膜試料を必要とする。加えて、高性

能の装置を用いて解析結果を得るだけにとどまらず、どのよ

うな切り口で材料を解析するのか戦略を立て、解析結果を基

に次の段階へ材料開発を先導することが必要である。ただの

SEM像、ただのTEM像であっても、そこから最大の知見を

引き出せるのは、解析研究者自身である。今後も現象解明に

基づいて鉄鋼材料の開発を先導し、日本鉄鋼業の競争力をさ

らに強化していくことが、解析研究者の役割であると考える。
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