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１　緒言

　亜鉛めっきの化成処理は、欧州をはじめ世界的

な環境規制が進む中で、自動車、電気製品用途の

部品については３価クロム化成処理へ転換してい

る。さらに現在、将来的に向けてクロムフリー化

の検討が進みつつある1）。一方、６価黒色クロメー

ト処理に対応して、３価クロム化成処理について

も黒色タイプが上市されている1）2）。電気製品等で

は黒色外観が望まれ、黒色塗装が行われているが、

コスト削減への要求からより薄い塗装膜での黒色

処理が必要とされている。このためには下地に黒

色処理を行うことでより薄い塗膜で十分な黒色外

観を得ることが可能となる。しかしこのような塗

装下地となりえる黒色処理で、提案されているク

ロムフリープロセスはわずかである3）。

　一方純亜鉛板の陽極酸化による黒色膜生成につ

いてはKusakariら4）、小林ら5）により報告されてい

る。我々はこれまで中濃度シアン化物浴による

めっき膜の陽極酸化で、水酸化ナトリウム0.5Mを

浴として20℃で印加電圧５V、５分の陽極酸化に

より黒色酸化膜の生成を確認した6）。しかし、近年

シアン化物浴の強い毒性からジンケート浴への転

換が進み、ジンケート浴が広く用いられるように

なっているが7）、同じ条件でジンケート浴からの

めっき膜を陽極酸化しても、黒色膜は得られず、

耐食性も乏しいなどの課題があった6）。

　本稿では特に用途の高いジンケート浴亜鉛めっ

きで耐食性を有し、かつ黒色化が可能な処理方法

について検討を行った結果を報告する。

２　実験方法

　めっき基板は20mm×50mmのSPCC板を用い、

前処理として酸洗、アルカリ脱脂した後に供試し

た。め っ き 浴は ジン ケ ート 浴（ZnO:10g/L, 

NaOH:115g/L）に市販光沢剤を規定量添加して作

製した。容量800mLのめっき液を浴温21±１℃に

設定し、電流密度３～10A/dm2でゆるい撹拌下、

平均膜厚８μmの亜鉛めっきを試験片両面に行っ

た。0.5vol%硝酸に10秒浸漬しためっき試料を

20±1℃に調整した容量１Lの水酸化ナトリウム

0.5M水溶液中で２～16分間陽極酸化を行った。こ

の際印加電圧を2.5V～6.0Vと変化させた。JIS Z-

2371に準拠した塩水噴霧試験により皮膜の耐食性

評価を行った。試料の中央部をL*a*b*表色系8）を
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用い、拡散反射成分による分光測色法により膜の

黒色度の評価を行った。

　酸化膜表面に保護膜としてアルミニウムを

300nm蒸着後、クロスセクショナルポリッシャー

で膜の断面を研磨し、SEMの組成像観察により膜

厚を測定した。

　Ｘ線光電子分析により加速電圧４kVでアルゴ

ンスパッタリング150分間での深さ分析を行い、亜

鉛、酸素組成が一定な領域での平均組成を求めた。

３　結果と考察

３．１　めっき電流密度と酸化膜の色調

　亜鉛めっきの電析での主要な条件として電流密

度がある。ジンケート浴で電流密度を10A/dm2ま

で変化させた場合、電流密度によらず（110）面に

優先配向していたが、高い電流密度ほど（100）面

へも配向する傾向にあった。亜鉛めっきの結晶構

造は電気化学的物性へ与える影響は少ないとされ

ているが9）、めっき電流密度が陽極酸化により生成

する酸化物の物性へ与える影響についての研究は

これまで行われていない。そこでめっき電流密度

を２A/dm2から10A/dm2に変え、シアン化物浴で黒

色外観が得られたNaOH0.5M浴で印加電圧５Vの

条件で陽極酸化し、酸化物の呈色について検討し

た。

　図１にめっき電流密度を変えた場合の陽極酸化

後の外観写真を示す。電流密度が２A/dm2、

３A/dm2では淡黄色から褐色であったが５A/dm2

から黒味を増した。しかし外観は不均一であった。

７A/dm2以上では均一な黒色外観となった。図２

に測色測定でのL*値の変化を示しているが、外観

変化に対応して、めっき電流密度が５A/dm2以上

でL*値は大きく減少し、その後も電流密度増加に

伴いより低い値をとっている。以上から、ジンケー

ト浴からのめっき膜についてもめっき電流密度を

７A/dm2以上にすることにより黒色外観が得られ、

その色調は電流密度が高いほど黒味が増すことが

明らかとなった。

　図３に酸化物の薄膜X線回折パターンを示す。

図１　各めっき電流密度による陽極酸化後の外観

図２　めっき電流密度と酸化膜のL*値との関係
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めっき膜の電流密度によらず、得られた酸化物か

らはZnOの回折線が認められ、結晶構造を取って

いた。また最も強度の高い（100）面の回折ピーク

の半値幅から求めた結晶子サイズは、11.2～

12.2nmとめっきの電流密度によらずほぼ一定で

あり、酸化物の色調の差異によらず、その結晶構

造に大きな違いは認められなかった。

　陽極酸化により生成した亜鉛酸化物黒色外観を

示すのは酸素欠陥によると報告されている８）。X線

光電子分析により酸化物内では亜鉛と酸素以外の

不純物は確認できなかったため、亜鉛・酸素の２

成分系として深さ分析し、平均亜鉛組成値とめっ

き電流密度との関係を図４に示す。図３から生成

した酸化物はZnOの結晶構造を取っていることを

示していたが、外観の差異によらず酸化物中の亜

鉛組成は約55at%と一定であり、化学量論的にす

べて酸素欠陥があることがわかった。従って酸素

欠陥の存在のみが黒色外観を示す要因ではないこ

とが示唆される。

　図５に酸化物断面の走査電子顕微鏡COMPO像

を示す。酸化物層内には数十nm以下のボイドが多

数存在している。また、酸化物と亜鉛めっき層界

面は、めっき電流密度が大きいほど界面が乱れて

おり、界面で入射光が散乱しやすいと考えられる。

図６にめっき電流密度と断面観察から求めた酸化

図４　酸化物膜の亜鉛組成と
　　　めっき電流密度との関係

図３　各めっき電流密度での陽極酸化膜のX線回折パターン
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物層の厚みとの関係を示す。電流密度が５A/d2m

以上で電流密度増加とともに酸化物層厚みも増大

しており、L*値と良く似た挙動を示した。

　以上のように亜鉛めっきの電流密度を７A/dm2

～10A/dm2に設定することにより、その後の陽極

酸化により均一な黒色酸化膜が生成した。酸化物

とめっきの界面構造および酸化物膜厚により酸化

物が黒色に呈色すると考えられるが、その発色機

構は現時点では不明である。

３．２　印加電圧

　これまでの検討では、ジンケート浴では17.5Vま

での印加電圧で黒色膜は生成しなかったが、シア

ン浴からの亜鉛めっきの陽極酸化でも7.5V以上の

印加電圧では黒色膜が得られておらず、５V近傍

が黒色膜の生成可能な印加電圧であることがわ

かっている。ジンケート浴での黒色膜生成に最適

な印加電圧を検討するため、めっきの電流密度を

10A/dm2とし、印加電圧を2.5Vから6.0Vまで0.5Vご

とに変えて生成する酸化膜の色差測定を行った。

図５　各めっき電流密度による陽極酸化膜断面の走査電子顕微鏡COMPO像

図６　めっき電流密度と酸化物層の厚みとの関係 図７　陽極酸化の印加電圧と酸化物のL*値との関係



－33－

京都府中小企業技術センター技報№39（2011）

図７に印加電圧とL*値との関係を示す。印加電圧

が2.5VではL*値は相対的に高く、灰黄色外観を呈

した。また3.0V、3.5Vでは外観にムラが顕著であっ

た。4.0Vから5.5VまではL*値はほぼ一定であった

が、6.0Vで値は５ポイントほど上昇し、外観上も

茶褐色を呈した。従って黒色膜生成に適した印加

電圧は4.0Vから5.5Vであることがわかった。

３．３　陽極酸化時間

　ジンケート浴からの亜鉛めっきの陽極酸化で黒

色膜生成に最適な陽極酸化時間を検討するため、

めっきの電流密度を10A/dm2、印加電圧を5.0Vと

し、陽極酸化時間を２分から16分まで変えて生成

する酸化膜の色差測定を行った。図８に陽極酸化

時間とL*値との関係を示す。L*値は２分から８分

までは単調に減少したが、８分と16分ではほぼ一

定となり、均一な黒色膜が得られた。従って、黒

色膜生成に適した陽極酸化時間は８分以上である

ことがわかった。

３．４　バリア型陽極酸化膜と耐食性

　これまでの検討により、亜鉛めっきをNaOH電

解浴中で陽極酸化した試料を塩水噴霧試験すると、

24時間で表面が白錆で点状に覆われ、酸化物相中

に存在するピンホールを通じて下地の亜鉛めっき

が腐食していることが推定された6）。そこで、ポア

のない緻密な層の生成により酸化膜の耐食性を向

上させることを目的として、バリア型酸化膜の生

成が小林ら5）により報告されている0.3Mシュウ酸

で純亜鉛板に対して陽極酸化を行い、塩水噴霧試

験による耐食性を検討した。図９に５V、15Vの定

電圧で５分電解、また１A/dm2の定電流で５分間

電解したものを24時間塩水噴霧試験した結果を示

す。いずれもNaOHでの陽極酸化と同様に全面に

亜鉛層からの腐食生成物が表面全体を覆っており、

生成したバリア層に耐食性は認められなかった。

４　結論

　ジンケート浴亜鉛めっきの陽極酸化により耐食

性を有し、かつ黒色化が可能な処理方法について

検討した結果、以下の知見が得られた。

１）亜鉛めっきの電流密度を７A/dm2～10A/dm2と

することにより、陽極酸化により均一な黒色

酸化膜の生成した。また電流密度が大である

ほどL*値が小であり、より黒色となった。黒

色呈色膜は酸化膜と亜鉛めっき界面が乱れ、

入射光が散乱しやすい構造であり、膜厚も相

対的に大であることが黒色呈色の要因である

と推定された。

２）陽極酸化の印加電圧が4.0V～5.5Vで均一な黒

色酸化膜が得られた。

３）陽極酸化時間が８分～16分で生成する酸化膜

図８　陽極酸化時間と酸化物のL*値との関係

図９　シュウ酸ナトリウム電解浴での陽極酸化膜
の塩水噴霧試験結果
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のL*が相対的に低値となり均一な黒色膜が

得られた。

４）バリア型酸化膜が生成する0.3Mシュウ酸浴で

の陽極酸化を行ったが、24時間の塩水噴霧試

験で全面が腐食し、耐食性は認められなかっ

た。
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