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論 文
鉄 と 鋼　 Tetsu-to-Hagane Vol. 92 (2006) No. 2

フォトンラプチヤ-法 による中性塩化物溶液中における

Zn系 めっき鋼板の局部溶解挙動

坂 入 正 敏*・ 板 橋 一 馬*2・ 内 田 義 孝*・ 高 橋 英 明*

Localized Dissolution  of  Zn-Al Alloy Coated Steel in Neutral Solution with  Cl- by Photon Rupture Method 

Masatoshi SAKAIRI, Kazuma ITABASHI, Yoshiyuki UTIDA and Hideaki  TAKAHASHI

Synopsis : A photon rupture method, film removal by a focused one pulse of pulsed Nd-YAG laser beam irradiation, has been applied to investigate 

initial stage of localized dissolution of Zn and Zn-Al alloy coated steels, which were formed nitrocellulose films as a protective film, in 

0.5 kmol m-3  H3BO3-0.05 kmol m-3  Na2B4O7 (  pH  7.4 ) with 0.01 kmol  m-3 chloride ions. This method can remove oxide films and nitro-

cellulose films on coated layer by laser ablation without any contamination from film removing tools, and the removing speed is extremely 

high. At low applied potentials, all samples reformed oxide film after films were removed by this method. The oxide film formation kinetics 

follows on inverse logarithmic law in agreement with Cabrera-Mott theory. However, as increasing applied potential, after some  period, local-

ized dissolution occur at nitrocellulose films were removed area. The peak currents  of  Zn-5mass%Al coated steel specimens were larger than

those  of  Zn and Zn-5mass%Al coated specimens. This result suggest that high aluminum containing coated layer does not show good corro-

sion resistance in frequently oxide film removal environments. 

Key  words  : localized dissolution; Zn-Al alloy coated steels; chloride ions; photon rupture method.

1. 緒 言

古くよ りその高い耐食性のため,Zn系 めっき鋼板は建

材から運搬機器に至 る幅広い分野で使用されており,腐 食

に関 して 多くの研究がある13)。その中で も,耐 食性の観

点から近年は高Al含 有Zn系 めっき鋼板 が,多 く使用 され

ている。これ らZn系 めっき鋼板の腐食過程は,次 の4段

階に分けられている。

I)大 気酸化皮膜に覆われためっき層の腐食

II)鋼 板 とめっき層の異種金属接触腐食

III)緻 密な腐食生成物 を通 しての鋼板の腐食

IV)鋼 板の腐食

各過程における溶解挙動 を知 ることは,め っき鋼板の腐

食 ・防食機構 を解明す るために重要である。

これまでに,各 種溶液中におけるめっき鋼板の局部腐食

初期過程 をフォ トンラプチャー法(集 光 したパルスレー

ザー光照射による酸化皮膜等の瞬間的局部除去法)を 用い

て調査 してきた4-9)。光 を用いる本手法の特徴は,1)面 積

及び位置 を制御 し易い,2)皮 膜の除去速度が速い,3)皮 膜

除去装置からの汚染がない,で ある。

Znイ オ ンや腐食生成物の耐食性に及ぼす役割 について

は近年新たな報告があ り,前 述の2か ら4段 階 については

詳細な研究がな されている期。

しかし,酸 化皮膜が局部的に破壊 ・除去 されたさいの腐

食 挙動 につ いての研究例 は殆 どない。本論 文の 目的は,塩

化物 イオ ンを含 む中性 溶液 中にお いて各種Zn-Al合 金 め っ

き鋼板上 に フォ トンラプチ ャー法 によ り人工的 に活性部 を

形成 し,そ の部分 におけ る局部腐 食初期過程 に及ぼす印可

電位 の影響 を電気 化学 的手法 を用 いて調べ ることで ある。

2. 方 法

試 料:Zn, Zn-5%mass%Al及 びZn-55mass%Alめ っ き鋼

板(め っ き厚:約19μm)を2×3cmに 切 り出 し,エ タ

ノール および蒸留水 中で超 音波洗浄 した。その後 ,局 部電

流 を精度良 く測定す るため,局 部腐食試験 に用い る試料 は

ニ トロセル ロー ス樹 脂 をデ ィ ップ法 に よ り被 覆(膜 厚約

30μm)し た 。

溶 液:0.01kmolm-3 NaClを 含 む05kmol m-3 H3BO3-

0.05kmol m-3Na2B407(pH=7.4)溶 液 を用いた。

局 部 腐 食 試 験:溶 液 に浸 漬 した試 料 に,レ ー ザ ー光

(GCR-130-10, Spectra Physics Co.,波 長:532nm,パ ル ス幅:

8ns,レ ー ザ ーパ ワー:30mW)を 集 光 して1パ ル ス照射

し,ニ トロセル ロース被膜 お よび大気酸化皮膜 を除去 した、

その際 の定電位 におけ る電流変化 を測 定 した。 レンズと試

料 間距離 をニ トロセル ロー ス膜 の除 去部 直径 が約130μm

に なるよ うに調整 した。試料表面 での反射光 をフォ トデ ィ

テ クターによ り測 定す るこ とで照射時間 を決定 した。
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動電位 分極:溶 液 にニ トロセル ロースを被 覆 して いない

試料を浸漬後,走 査速度0.33mV/sで 分極 測定 を行 った。

表面観察:局 部腐食試験 および分極測定後 の試料表面 を

共焦点走査型 レーザー顕 微鏡(Confbcal Scanning Laser Mi-

croscope; CSLM,レ ー ザーテ ック社製1SA-21)を 用 いて観

察 した。

尚,電 気化 学 測 定 に お い て参 照 電 極 と して 飽 和KC1-

AgmAgCl電 極 を用いた。

3.　 結 果

3・1　 動電位 分極

Fig.1に 各 試料 の0.01 kmolm-3 NaCl溶 液 中にお ける動電

位分極 曲線 を示 す。Znお よびZn-5mass%A1め っ き鋼 板 の

浸漬電 位 は,ほ ぼ 同 じ値 を示 す が,Zn-5mass%Alめ っ き

鋼板の それは,約200mV貴 な値 を示 す 。浸漬電 位 か らア

ノー ド方 向 に分極 を開 始す ると,Znお よ びZn-5mass%Al

めっ き鋼板 においては,初 期 に電 流値 が増大 した後,電 流

の増 大速 度 が遅 くな り(傾 きが小 さ くな る),そ の 後,

-750mv付 近 か ら電 位 の変化 に伴 って急 激 に電 流値 が大

きくな る。Zn-5mass%Alめ っ き鋼板 にお いて は,分 極 開

始直後 か ら,急 激に電流 が増加 す る。 その際,試 料表面 か

ら気体 が発生 していた。 この よ うな浸漬電位 や分極 挙動 の

傾向は,塩 化物 イオ ン濃度の異 なった溶液 において も同様

であった.試 験終 了後の試料表面 を観察 した結 果,各 試料

表面に局部腐 食に よると思 われる白色の腐食生成物 が多数

観察 され た。 その 数 および サ イズ はZnめ っき鋼板 が一番

多 く,Zn-5mcss%Alめ っ き鋼 板 が一 番 少 か っ た.Zn-

5mass%Alめ っ き鋼 板 におい ては,腐 食生 成物 の 中心 に孔

が存在 し,こ の孔 は,分 極 中に発生 した気体 に よるもの と

考えられ る。

3・2　 局部腐 食試験

Fig. 2　にZnめ っ き鋼 板の 各電位,Ea,に お け る レーザ ー

照射後 の電流の経 時変化 を示 す。Ea=-750mVに お いては,

初 期 に電流 が急激 に増 加 し,0.4msl寸 近 で最大値 を示 した

後,時 間の 経過 に従 って減 少す る。 さらにEaが 高 くな る

と10ms以 降 に おい て,局 部 腐食 が進 行す るた め電 流 は再

度上昇 す る。電流値 お よび ピーク電流値 は,Eaが 高 くな る

に従 って大 き くな る。詳細 は後述 す るが,高 電 場理論 に よ

る皮膜 の成 長 におけ るlogo vs.logt曲 線 の傾 きは 一1に な る

ことが知 られ てい る。Ea=-750mVに お いて電 流減少 の傾

きが 一1よ り緩 やかで あ る理 由 と して,1)Eaと 浸 漬電 位の

差 が小 さい ため電 場強 度 が十 分で ない,2) Cl-が 存 在 して

い るため保護性 の ある酸 化物 皮膜 が形成 で きない11)な ど

が考 え られ る。

Fig. 3　にZn-5mass%Alめ っ き鋼 板 の 各Eaに お け る レ ー

ザ ー照射 後 の電 流の経 時 変化 を示 す 。Znめ っ き鋼板 と同

様 に,最 大 値 を示 した後,約10msま で は時 間の 経 過 に

従 って減少 す る。 その傾 きは最大 値 の直後 で 一1よ り大 き

く(緩 や か),数ms以 降 では ほ ほ 一1を 示 す 。数10ms以

Fig.  1. Polarization curves of coated steels in 0.5  kmol m-3 

H3B03-0.05 kmol  M-3  Na213407 solutions with 
0.01  kmol m-3NaCl.

Fig. 2. Change in current with time of Zn coated steels 

after laser irradiation at constant potential in 
0.5 kmol  al-3  H3B03-0.05  kmol m-3Na,13407 solu-
tions with 0.01  kmol  M-3 NaCl.

Fig. 3. Change in current with time of  Zn-5mass%Al 
coated steels after laser irradiation at constant 

potential in 0.5 kmol  al-3  H3B03-0.05 kmol  r11-3 
Na213407 solutions with 0.01  kmol  M-3 NaCl.
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降 において,Ea=-850mVに おいて電流はほぼ 一1の傾 き

で減少する。 しか し,Eaが 高 くなるとZnめ っき鋼板 と同

様に局部溶解が発生するため電流は再び増加する。

Zn-55mass%Alめ っき鋼板の浸漬電位 は,他 のめっき鋼

板のそれよ り約200mV高 い。分極曲線か ら明 らかなよう

に浸漬電位 より,僅 かに分極 しただけで局部溶解が発生 し

電流が急激に増加す る。そのため,今 回は,浸 漬電位から

考 えるとカソー ド側になるが,他 の試料とほぼ同じ電位域

で被覆除去後の局部電流変化 を測定をした。

Flg. 4　にZn-55mass%Alめ っき鋼板の各Eaに おけるレー

ザー照射後φ電流の経時変化 を示す。各Eaに おいて,Zn

めっき鋼板 と同様に初期に電流が急激に増加 し,04ms付

近で最大値 を示 した後,減 少する。Ea=-850 mVの ときは

10ms以 降 もほぼ 一1の傾 きで電流は減少 し続ける。同 じ時

間に流れ る電流はEaが 高 くな るに従 って大 きくなり,10

ms以 降において局部腐食が進行す るため電流は再び上昇

する。 このようにアノー ド電流が流れていることから,Ea

は浸漬電位に比べてカソー ド側であるが,酸 化皮膜の成長

もしくは局部溶解反応(ア ノー ド反応)が 起 きていること

になる。 このめっき鋼板 は多 くのAlを 含んでいるため,

アノー ド酸化 によ り高純度Alと ほぼ同じ構造のアノー ド

酸化皮膜 を形成で きることを報告 した912)。浸漬電位 も

Al-S1め っき鋼板 とほぼ等 しかった。 これ らの ことか ら,

他 の鋼板 と異 な り,Zn-55mass%Alめ っき鋼板 の表面 は

Al,0,を 主体とす る緻 密な酸化皮膜に覆われていおり,そ

の結果,浸 漬電位が貴側になっていると考えられる。今回

のEaは,浸 漬電位 から考 えるとカソー ド側であるが,Al

やZnの 平衡電位 に比べ ると貴側にあるため,再 不働態化

や局部溶解が発生 したものと考 えられる.

Flg. 5　にEa=-750mVでZnめ っき鋼板の局部電流変化 を

5s問 測定 した試料表面のCLSM写 真 を示す。1パ ル スの

レーザー照射によりニ トロセルロース被膜が完全 に破壊 ・

除去 されていることがわかる。断面観察の結果からもこの

a)

b)

部分のニ トロセルロース被膜が除去されていることを確認

した13)。被膜除去部の直径は約130μmで あり,そ の部分

は溶融 ・急冷 したような表面形態である.こ の電位におい

て,電 流はIs後 に照射前の値 に戻るため,被 膜除去部に

腐食生成物や局部溶解による孔は観察できない。

Flg. 6　に局部腐食が発生 したEa=-650mVで レーサーを

Fig 4 Change in current with time of  Zn-55mass%A1 
coated steels after laser irradiation at constant 

potential in 0 5 kmol  m-3  1-131303-0 05  kmol  M-3 
 Na2B407 solutions with  0  01  kmol  m-3 NaC1

Fig  5 CSLM images of Zn coated steel after laser irradia-
tion test at  E,=-.  -750 mV

Fig 6 CSLM images contrast, (a) and 3D, (b) of 
Zn-5mass%Al coated steel after laser irradiation at 
Ea=-650 mV
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Potential,  Ea/ mV vs. Ag / AgC1

Potential,  Ea/ I mV vs. Ag / AgC1

照射 した後,そ の電位に5s保 持 したZn-5mass%Alめ っき

鋼板の表面CLSM,(a)明 暗像 と(b)高 さを3次 元表示 した

写真 を示す。Fig.5と 同様に照射部のニ トロセルロース被

膜は完全に除去 されている。印可電位が高いため,黒 色

(反射率の影響)の 腐食生成物が観察できる。電気量およ

び分極時間が短いためその数と量は多くないが,高 さ像か

らその部分が約20μmほ ど高 くなっていることが分かる。

Eaが 高い時の表面は,他 の試料においても同様の形態 で

あった。

Fig.7に 各試料のレーザー照射後lsま でに流れた電気量,

QどEaの 関係 を示す。各試料とも電位が高 くなると電気量

は多くなり,局 部腐食が進行する電位(電 流が再度上昇す

る電位より高い電位)よ り貴な電位において電気量は急激

に増大 している。Ea=-700mVよ り卑な電位においてZn

めっき鋼板の電気量が一番少な くないが,同 一の.Eaにお

いてAlを 含むめっき鋼板 はほぼ同程度の電気量であ り,

Al含有量による局部溶解に差は見 られない。

Fig.8　に各試料の ピーク電流値 とEaの 関係 を示す。ば ら

つきはあるものの各試料 ともEaが 高 くなるに従って ピー

ク電流値は大 きくなる。 しか し,浸 漬電位 とEaの 差 を考

えると,Zn-55mass%Alめ っき鋼板は卑側に分極 されてい

ることになるにも関わらず,ピ ーク電流値や電気量は同 じ

I) Removal　 ofoxide　 film　 and

solutions　 by　high　 pressure

II) Re-formation　 ofinterfhce　 and

thinoxide　 fllm

III) DissolutionandOxide

film growth

Iv) Oxide film growth

である。言い換えると,繰 り返 し保護性の皮膜が破壊 され

る状況下において,め っき層がAlを 多く含む と溶解速度

は速 く,予 想以上に局部腐食が進行する可能性が高い。

4.　考 察

4・1　 レーザー照射後の界面状態

Fig.9に 局部溶解が起 こらない場合の レーザー貝照寸後の

試料 と溶液界面の変化 を模式的に示す。 レーザー貝照射後,

レーザーアブレーシ ョンによりめっき層と皮膜界面で発生

する高い圧力でニ トロセル ロース被膜 と酸化皮膜は除去 さ

れる。これ らを除去す るの に必要な時間は,数10nsと 考

えられる.そ れに伴い界面の電気二重層などの構造も破壊

される。時間が経過す ると,試 料表面が溶液 と再度接 し,

溶存酸素や水との反応 により酸化皮膜の形成 と電気二重層

など界面構造が形成 される。ポテンシ ョスタットの応答速

度 と同程度の時間(本 実験においては,10μs程 度)に な

ると電位が印可 され,電 気二重層の再充電,金 属の溶解 と

酸化皮膜の成長が起 こる。Eaが 低い ときは,照 射後数ms

以降において皮膜の成長が優先的になり,log i vs. logtプ

ロッ トにおいてほぼ 一1の傾 きで電流が減少す る。Eaが 高

くなると,数10ms以 降で局部溶解が発生 し,再 度電流が

増 える。

4・2　 再不働態化機構

ここで,CabreraとMotto14・15)の 理論を基に酸化皮膜が成

長す る場合の電流 と時間の関係(log i vs. logtプ ロッ トの

傾 き-1)を 考 える。金属 と酸化皮膜の界面 におけるポテ

ンシャルエネルギーの分布を模式的にFIg.10に 示す。実線

は電場 を加えていないとき,点 線 は電位(電 場)を 加えて

いるときである。酸化皮膜は薄 く(数10nm程 度),そ の

成長の律速段階が金属か ら皮膜への金属原子の移動 とす

Fig. 7. Change in charge, Q with  Ea.

Fig. 8. Change in peak current with Ea after laser irradia-
tion.

Fig. 9. Schematic drawing of interface structure change 
sequence of oxide film formation after laser irradi-
ation.
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る。電場を印可 していない場合,単 位時間に原子が障壁を

越 えて酸化皮膜内に移動する速度%は,

(1)

で あ る。 こ こでυ0は 定 数,Kは ボ ル ツマ ン定 数,Aは 温度

で あ る。電 場E(V/X, V: 電 位,X: 皮 膜 厚 さ)を 印 可 す

ると,障 壁の高 さが点線 の ようにな るため,移 動す る原 子

の電荷 をηとす る とその速度 」は,

(2)

となる。

酸化皮膜 との界面に位置する金属原子数をN,単 位金属

原子による酸化皮膜の厚 さ変化をΔとすると,そ の成長速

度は

(3)

とな る。

電場 が弱 い ときは,

(4)

とな り,電 場が弱いときも含めた一般式は

(5)

と な る 。

式(3)で γ1=η αV/KT, A=NΔυ0 exp(-Ws/KT)と す る と,

(6)

とな り,こ れ を積分す る と

になる。この積分においてγ1/xの高次の項を無視すると

(7)

となる。7が 一定の場 合,皮 膜は時 間が経過す る とほぼ成

長 しな くな る。 ここで,金 属 か ら皮膜 へ の原子 の移動 が

105sに な っ た 場 合 を 皮 膜 成 長 が 停 止 し た とす る と,

dX/dt=10-4nm/s程 度 にな る。 その と きの 皮膜 厚 さをXLと

し,X＜XL≪ γ1を考慮す る と式(4.7)は

と近似で き,

(8)

となる.式(6)の 対数をとり式(8)を 代入すると

(9)

従って

(10)

とな り,こ れ を積 分す ると

(11)

が得 られ る。酸化皮膜 は時間の対数で成長(対 数則)す

る。

ある時間までに流れた電流が全て皮膜成長に関係 してい

ると仮定 し,皮 膜の密度をρ,金 属原子当たりの皮膜の分

子量 をM,フ ァラデー定数をF,流 れた電気量 をqと する

と

(12)

(13)

とな る。式(13)に 式(10)を 代 入す る と

(14)

Fig. 10. Schematic drawing of potential energy change at 
the metal and oxide interface.
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この式 よ り,logi vs. log tプ ロ ッ トの傾 きは 一1を 示 す。 し

か し,皮 膜の厚 さな ど条件 に よっては,こ の傾 きは-1に

な らないと報告 されてい る16.17)。

式(12),(13)を 式(6)に 代 入す ると,酸 化皮 膜 に加 え た

電圧 と電流の 関係 は,

(15)

と な る 。 こ こ で,

であり,こ れはGuntherschltzら18)に よ り得 られ た式 にな

る。

4・3　 電位 と塩化物イオン濃度の影響

Fig. 11　に,レ ーザー照射後初期の定電位における電流の

時間変化(両 対数プロッ ト)お よび局部減少の模式図を示

す。レーザー照射後の電流変化は3つ の領域に分けられる。

領域1は,レ ーザー照射により保護性の被膜,酸 化皮膜お

よび溶液が瞬間的に除去され,そ の部分に新たに界面が形

成され,電 流が測定可能になるまでの時間である。めっき

層表面に酸化皮膜 も存在 しないため,め っき層 と溶液が接

触するし,電 位が界面に印可されると,急 速な局部溶解反

応が起 こる。その結果として,急 激に電流が流れる。

領域IIは,酸 化皮膜の形成 とめっき層の溶解が同時に起

こる,過 渡的な時間である。そのため,電 流減少の傾 きは

緩やかになる。

I) Film removal II) Dissolutlon + film repair

III)

I) Film repair II) Localized dissolutIon

at low potentiaI at high potential

領域IIIは,印 可電位より2つ に分けられる。印可電位が

低い場合,酸 化皮膜の成長が優先的に起こる。その結果,

電流の対数を時間の対数に対 してプロッ トすると一1の傾

きになる。 しか し,電 位が高 くなるに従って,酸 化皮膜形

成よりめっき層の溶解が優先的に起こるようになる。局部

溶解が優先的に起こると,界 面の環境が溶解を促進するよ

うに変化 もしくは面積が増大す るため,電 流は時間の経過

と共に大きくなる。めっき層の溶解に伴い,照 射部は腐食

生成物に覆われる。この腐食生成物が緻密であれば,電 流

は長時間分極(数 秒以上)を 続けると流れなくなる.し か

し,Alを 多く含むめっき層の場合,ガ ス発生が起 こるた

め,レ ーザー照射部 を腐食生成物が完全に覆 うことができ

ない。そのため,ガ スの成長,離 脱に伴 う電流振動が観察

される。

5.　結 論

フォトンラプチャー法を用いて亜鉛系めっき鋼板の局部

腐食初期過程を追跡 した結果,以 下のことが明らかになっ

た。

(1)　 1パ ルスの レーザー照射によ りニ トロセル ロース

被膜および自然酸化皮膜を完全に除去でき,そ の部分で起

こる局部反応 を電気化学測定により感度良 く調べることが

できる。

(2)　 溶液 中に塩化物 イオンが存在 しても電位が低 いと

酸化皮膜は高電場理論に従って成長する。 しか し,印 可電

位 が高 くな ると局 部的 に溶 解 し続 け る。特 に,Zn-

55mass%Alめ っき鋼板は,浸 漬電位 より卑な電位でも被膜

除去部において局部溶解する。

(3)　 全ての印可電位において,め っき層中のAl濃 度が

増加するとレーザー照射後のピーク電流は大きくなる。こ

のことは,使 用中に酸化皮膜の破壊除去が繰 り返 し発生す

ると,高Al含 有めっき鋼板の耐食性が低下す ることが予

想 され る。

本研究の一部は,(社)日 本鉄鋼協会 「亜鉛系表面処理

鋼板の防錆機構 と寿命設計」研究会 として行われたもので

あり,新 日本製鐵株式会社よりめっき鋼板を提供 して頂い

た。ここに,記 して謝意を表する。
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