
	1	 はじめに
ISIJ International，61（2021），pp.2264-2273に掲載された 

論文「Diffusion Behavior of Al in Zn Coating Layer of Zn- 

0.2mass%Al Hot-dip Galvanized Steel Sheets with and 

without Temper Rolling during Aging after Production」が、
2023年澤村論文賞を受賞した。当該論文は、著者が東北大学
工学部社会人博士課程在籍中に、及川勝成教授ご指導の下、
執筆したものである。このような名誉ある賞をいただくこと
ができたのは、共著者をはじめとした、東北大学及びJFEス
チール（株）の関係者の皆様の子細なご指導の賜物であり、
改めて感謝申し上げたい。
著者はJFEスチール（株）に入社以来、自動車用溶融Zn

めっき鋼板の開発に従事してきた。溶融Znめっき鋼板は古
くから実用的に使用されている材料である。しかし、めっき
後に下地鋼と合金化する合金化溶融Znめっき（以下、GA）
については、めっき層のミクロ組織や物性など多くの報告が
あるのに対して、下地鋼と合金化しない溶融Znめっき（以
下、GI）については、詳細を論じた文献は少ない。教科書的
な文献でも、GIのめっき層の主体はη -Zn相であり、めっき
層に含有する0.2mass%程度のAlが、めっき層と下地鋼界面
にFeAl合金層を、めっき層の最表層にAl酸化物を形成する
ことが説明されている程度である。しかしながら、著者は
日々溶融Znめっき鋼板を扱う中で、簡単には説明できない
現象に遭遇してきた。
本稿では、このような経緯も交え、当該論文を執筆するに

至ったきっかけと当該論文の概要について述べる。将来の鉄
鋼業を支える研究者の一助になれば幸いである。

	2	 摺動性の経時変化
一般的に自動車用鋼板はプレス成形後に使用されることか
ら、自動車用鋼板として求められる特性の一つに、プレス成形
性に影響する摺動性がある。GIの摩擦係数はロットや測定タ
イミングによって大きく異なり、大きくばらつくものであると
考えていた。当時、様々な材料を評価する中で、製造した直後
のGIより、長期に保管したGIの方が、低位安定した摩擦係数
を示す傾向にあることに気が付いた。そこで、同一ロットのGI

を用いて、摩擦係数の経時変化を調査することにした。結果を
Fig.11）に示すように、大気中に無塗油で保管したGIの摩擦係
数は、製造から約1200hの間に摩擦係数が大きく低下し、これ
が摩擦係数のばらつきの要因の一つであることが分かった。
そこで、摩擦係数が経時によって低下した要因を明らかに
するため、製造直後と製造から時間の経過したGIの表面を観
察・分析した。結果をFig.22）に示すように、製造直後のGIに
は、表面にAl酸化物がほとんど存在しないのに対して、製造
から時間が経過したGIの表面には主に調質圧延ロールと接触
した凹部（以下、調圧部）を中心にAl酸化物が多く存在してい
た。これまで、GI表層にAl酸化物が存在することは知られて
いたが、経時によって増加したものであることが初めて分かっ
た。この増加したAl酸化物は、摺動時に工具側に付着するこ
とで摩擦係数を低下させることも併せて明らかにした 2）。
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	3	 �調質圧延によるめっき層の�
ミクロ組織変化

次に、「何故Al酸化物がGI表層の調圧部に局在化するの
か？」という疑問を持ち、製造から時間の経過したGIを詳細
に調査した。Fig.3（a）（b） 3）に示すように、表面から反射電
子像で観察すると、調質圧延ロールとの非接触部（以下、非
調圧部）には、Znの結晶粒界上に暗いコントラストのAl酸化
物が形成している。一方、調圧部には、より微細な結晶粒の
粒界上と思われる部分と、一部の結晶粒内上に暗いコントラ
ストのAl酸化物が形成していることが分かる。

Fig.3（c）（d） 3）に示す断面観察結果（反射電子像）からも分
かるように、調圧部のZn結晶粒は、非調圧部と比較すると、微
細であることが分かる。調圧部、非調圧部ともに、結晶粒界上
の最表層に認められる暗いコントラストの部分がAl酸化物であ
るが、めっき層内にも同様に暗いコントラストで観察される析
出物が存在する。詳細に調査した結果、この析出物はα-Al相で
あり、めっき層中の0.2mass%のAlは室温では固溶限を超える
ため、α-Al相として析出したものである。ここでは割愛するが、
このα-Al相も経時によって成長する現象が認められている3）。
更に、めっき層を断面からEBSDで分析した結果をGROD

（Grain Reference Oriented Deviation）マップとしてFig.3（e）
（f） 3）に示す。GRODとは、一つの結晶粒の平均方位と、各測
定点の方位の差をGROD値として定量化したものである。
非調圧部にはGROD値の高い粒が無いのに対して、調圧部は

GROD値が高い粒と低い粒が混在していることが分かる。
ここで、Znの再結晶温度は、Zn合金の純度によって変化
するものの、10～100℃付近 4）と言われている。Znめっき層
の調圧部は調質圧延ロールとの接触により加工を受けること
で、室温でも再結晶が開始し結晶粒が微細化したものと考え
られる。しかし室温では再結晶完了には至らず、再結晶粒と
未再結晶粒が混在する。結果として、GROD値が高い粒と低
い粒が混在した状態となったと考えられる。このような調圧
部では、めっき層のAlが、再結晶した結晶粒の粒界や未再結
晶粒の転位等をパスとし表面に拡散し、最表層で酸化物を形

Fig.1　 Friction coefficient of GI as function of aging time after 
production1）．

Fig.2　 Al-oxides formed on GI surface with aging time after production2）．The arrows 
show the contacted area with temper roll．（Online version in color.）
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成する。結果として、調圧部は非調圧部よりも拡散パス密度
が大きいため、Fig.3（b）のような形態（再結晶粒の粒界上と
未再結晶粒上）で、製造からの経時によって、より多くのAl

酸化物が調圧部に形成したものと考えている。

	4	 当該論文の概要
前述のように、GI表層のAl酸化物の形成には、めっき層中
のAlの拡散が大きく影響している。そこで、当該論文では、
Znめっき層中のAlの拡散挙動を明らかにするため、Al酸化
物形成に及ぼす保持温度の影響について調査した。Fig.45）

に、異なる温度で保持したGIの保持時間と表層のAl量の関
係を示す。Al酸化物形成による表層Al量の増加速度は、保持
温度38℃までは温度の増加によって増加するが、保持温度
100℃以上では減少する傾向であった。また、保持温度38℃
までは、表層Al量が保持時間の平方根に対して線形に増加
するのに対して、保持温度100℃以上では、非線形に増加し
ている。これらの結果は、保持温度38℃までは、めっき層中
のAlの拡散によってAl酸化物の形成が律速され、保持温度
100℃以上では律速過程が変化していることを示唆している。
保持温度100℃以上では表層Al量増加速度が低下する点とAl

酸化物形成の律速過程が変化する点については、前述したZn合
金の再結晶温度が10～100℃付近 4）であることが影響している。
保持温度100℃を超えると、Znの未再結晶粒は全て再結晶し、微
細であった結晶粒は成長し粗大化する。結果として、保持時間の
増加に伴い徐々にAlの拡散パス密度が減少するため、保持温度
が増加しても表層のAl酸化物形成が減少するようになる。
そこで、Znめっき層のミクロ組織の変化が小さい38℃以
下の結果を用いて、金属上に均一に形成した金属酸化物の量
から拡散係数を算出する雀部らの方法 6-8）を参考に、見かけ

の拡散係数を算出した。ここで、GI上のAl酸化物は不均一に
分布しているため、計算された拡散係数は、実際の拡散係数
とは異なる見かけの拡散係数である。
単位面積当たりのAl酸化物に含まれるAl量と拡散係数の
関係は式（1）によって示すことができる。

  （1）

ここで、∆WAl はAl酸化物に含有されるAl量（g）、Sは面積
（cm2）、CBはZn中のAlの初期濃度（g/cm3）、Dは見かけの拡
散係数（cm2/s）、tは保持時間（s）である。
式（1）から、保持時間の平方根に対するAl酸化物中のAl

量の比例定数KPは式（2）で表すことができる。

Fig.3　 Results of observation and analysis of Zn coating layer of 1680 h aged GI3）．The white arrows show the Al oxides and 
black arrows show the α -Al phase participated in Zn coating layer．（Online version in color.）

Fig.4　 Amount of Al on surface as function of square root of aging 
time5）． 
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  （2）

式（2）から、見かけの拡散係数D（cm2/s）は式（3）と置ける。

  （3）

ここで、CB（g/cm3）はめっき中のAl濃度から、KPはFig.4か
ら求められる。
算出した見かけの拡散係数D（cm2/s）と保持温度T（K）の
関係をFig.55）に示す。Fig.5の傾きから、Znめっき層中のAl

の拡散における活性化エネルギーは69.6 kJ/molと算出でき
る。Zn中のAlの拡散における活性化エネルギーを調査した例
は過去にないため、測定された温度域が異なるものの、Zn中
のCd, Ga, Hg, In, Sn等の体拡散における活性化エネルギー9）

と比較すると、これらの値は算出した値と近いことが分かる。
このことは、GI表層のAl酸化物形成は、Znめっき層中のAl

の体拡散によって律速されていることを示唆している。

	5	 おわりに
当該論文を執筆するに至ったきっかけと当該論文の概要に
ついて述べた。
研究開発活動を通して遭遇した未知の現象に対して、「何
故か？」という疑問を持ち、一つ一つその理由を明らかにす
るように努めてきた結果、GIのZnめっき層の室温時効と再
結晶という観点を取り入れることで、これらの現象を解明す
ることができたと考えている。この中で見つかった、GI表層
のAl酸化物が摩擦係数を低下させる現象は、新しい商品開発
の着想にも繋がっている 10,11）。

また、例えば今回使用した極低加速SEMのように、表面観
察・分析機器も日々進歩しており、これまで見えなかったも
のが高い解像度で観察できるようになってきている 12-14）。こ
のことも、現象の解明に至ることができた一つの要因である。

Znめっき鋼板のような古くから使用されている材料にお
いても、従来の常識を鵜呑みにせず、未知の現象に対して興
味を持ち、まずは客観的に観察してみることから始める事
が、新たな論文や新商品を開発するためのヒントになると考
えている。
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Fig.5　 Arrhenius plots of calculated apparent diffusion coefficients 
and aging temperature5）． 
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