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金 属 材 料 の 塗 装 下 地 に 用 い ら れ る 表 面 処 理 は ， 化 学 反 応 を 利 用 し た り ん 酸 亜 鉛 処 理 が 長 年

使 用 さ れ て き た 。 り ん 酸 亜 鉛 処 理 技 術 は 1 0 0 年 を 超 え る 歴 史 の 中 で 様 々 な 改 良 が 加 え ら れ ，

現 在 得 ら れ る 皮 膜 は 膜 厚 数 μ m の 均 一 緻 密 な 結 晶 性 の 皮 膜 と な っ て い る 。 し か し ， り ん 酸 亜

鉛 処 理 は 近 年 の 環 境 規 制 強 化 に よ り ， り ん な ど の 環 境 負 荷 物 質 や ， 特 に 欧 州 で 規 制 が 強 化 さ

れ て い る ニ ッ ケ ル を 含 有 し て お り ， さ ら に 処 理 工 程 で 発 生 す る ス ラ ッ ジ が 産 業 廃 棄 物 と な る

な ど の 点 が 指 摘 さ れ る よ う に な り ， 環 境 負 荷 の 少 な い 新 た な 高 耐 食 性 表 面 処 理 が 望 ま れ る よ

う に な っ た 。 そ こ で 2 0 0 0 年 頃 か ら ， り ん 酸 亜 鉛 処 理 に 代 わ る 新 た な 塗 装 下 地 用 高 耐 食 性 表

面 処 理 と し て ， ジ ル コ ニ ウ ム 系 化 成 処 理 の 開 発 が 始 ま っ た 。  

 ジ ル コ ニ ウ ム 系 化 成 処 理 工 程 は ， 従 来 の り ん 酸 亜 鉛 処 理 工 程 と 大 き く 変 わ ら な い た め ， 既

存 工 程 か ら の 切 り 替 え も 比 較 的 容 易 で あ る 。 さ ら に 新 設 の 場 合 は ， り ん 酸 亜 鉛 処 理 工 程 で 必

須 だ っ た 表 面 調 整 が 不 要 の た め ， 従 来 よ り も 工 程 短 縮 が 可 能 と な る 利 点 が あ り ， 既 に 市 場 展

開 も 行 わ れ て い る 。 ジ ル コ ニ ウ ム 系 化 成 処 理 で は ， 他 の 金 属 元 素 の 添 加 や 有 機 成 分 の 添 加 な

ど 様 々 な 改 良 検 討 が 行 わ れ て お り ， 処 理 対 象 物 や 耐 食 性 レ ベ ル に 応 じ て 使 い 分 け ら れ て い

る 。 こ れ ま で の 開 発 過 程 に お い て ， 金 属 表 面 へ の 皮 膜 析 出 機 構 や ， 耐 食 性 ・ 塗 装 密 着 性 な ど

の 皮 膜 性 能 な ど ， 工 業 製 品 と し て 確 認 す べ き 項 目 や 製 品 化 の た め に 必 要 な 様 々 な 研 究 は 行 わ

れ て き た 。 し か し ， ジ ル コ ニ ウ ム 系 化 成 処 理 皮 膜 （ 以 下 ， ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 又 は 皮 膜 と 略

す ） の 多 く は ， そ の 膜 厚 が 数 n m ～ 数 十 n m で あ り ， 従 来 の り ん 酸 亜 鉛 皮 膜 の 百 分 の 一 程 度 の

極 薄 膜 で あ る 上 ， り ん 酸 亜 鉛 皮 膜 と 違 っ て ア モ ル フ ァ ス で あ る こ と か ら ， 皮 膜 を 構 成 す る 化

合 物 組 成 や そ の 種 類 及 び 皮 膜 内 部 で の 分 布 な ど ， 皮 膜 の 微 細 構 造 に つ い て は 十 分 な 知 見 が 得

ら れ て い る と は 言 い 難 く ， 未 だ 不 明 な 部 分 が 多 い 。 そ の よ う な 皮 膜 の 詳 細 情 報 を 把 握 す る こ

と は ， 今 後 の 皮 膜 改 良 や 応 用 開 発 を 行 う た め に 非 常 に 重 要 な 研 究 テ ー マ の ひ と つ で あ る 。 そ

こ で 本 研 究 で は ， 金 属 表 面 に 析 出 し た ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 の 微 細 構 造 を 明 ら か に す る こ と を

目 的 と し た 。  

 ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 は ， 皮 膜 の 種 類 や 被 処 理 物 で あ る 金 属 の 種 類 が 多 く ， 化 成 処 理 反 応 か

ら 推 測 さ れ る 皮 膜 の 化 学 構 造 も ， 比 較 的 単 純 な も の か ら 複 雑 な も の ま で 様 々 で あ る 。 し か し

前 述 の と お り ， こ れ ま で 皮 膜 内 部 の 微 細 構 造 に 関 す る 研 究 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な い 。 そ こ

で 本 研 究 で は ， 極 薄 膜 で ア モ ル フ ァ ス の 各 種 ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 に 共 通 す る 最 も 基 本 的 な 微

細 構 造 を 明 ら か に す る た め に ， ア ル ミ ニ ウ ム 板 に 処 理 し た 2 種 類 の ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 ， 無

機 皮 膜 と 有 機 成 分 を 含 む 無 機 有 機 複 合 皮 膜 を 試 料 と し て 用 い る こ と と し た 。  

 初 め に ， F E- S E M/ E D S で 皮 膜 表 面 の 観 察 と 元 素 分 析 を 行 い ， 両 皮 膜 と も 表 面 に n m オ ー ダ

ー の 極 微 小 な 凹 凸 形 状 を 持 ち ， 皮 膜 成 分 元 素 が 一 様 に 分 散 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 。 次 に

FI B で 作 製 し た 薄 片 化 断 面 試 料 を ， F E- S E M に 搭 載 さ れ た S T E M 検 出 器 で 観 察 し ， 得 ら れ た

透 過 像 か ら 無 機 皮 膜 と 無 機 有 機 複 合 皮 膜 の 違 い を 明 ら か に し た 。 さ ら に ， T E M で 皮 膜 ・ 基  

必 要 に 応 じ て 用 紙 を 追 加 し て 記 入 す る こ と 。 A d d m or e p a g e s t o t his f or m at, if n e c e ss ar y.  
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材 界 面 の 超 高 倍 率 観 察 を 行 い ， 従 来 ， 皮 膜 析 出 や 基 材 と の 化 学 反 応 な ど か ら 推 測 し て い た 複

雑 な 界 面 構 造 を 実 験 的 に 明 ら か に す る こ と が で き ， 皮 膜 性 能 を 考 察 す る た め の 新 た な 重 要 な

情 報 を 得 る こ と が で き た 。  

皮 膜 を 構 成 す る 化 合 物 に つ い て は ， X P S や A E S を 用 い て 化 学 結 合 状 態 の 解 析 を 行 っ た 。

X P S は 非 常 に 表 面 敏 感 な 分 析 手 法 で あ り ， 得 ら れ る ス ペ ク ト ル の 深 さ 情 報 は 約 1 0 n m で あ る 。

そ の た め 1 0 n m 以 上 の 厚 い （ 深 い ） 情 報 を 得 る た め に は ， ア ル ゴ ン イ オ ン に よ る ス パ ッ タ リ

ン グ と 測 定 を 繰 り 返 し 行 う 必 要 が あ る が ， 元 素 に よ っ て は ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 化 学 結 合 状

態 が 変 化 す る 可 能 性 が あ る 。 そ こ で ， 最 初 に ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 の ス パ ッ タ リ ン グ に よ る 試

料 ダ メ ー ジ の 有 無 に つ い て 検 討 し ， 両 皮 膜 と も ス パ ッ タ リ ン グ ダ メ ー ジ の な い こ と を 確 認 し

た 。 そ の 上 で ， 皮 膜 の 化 学 結 合 状 態 を 含 む 微 細 構 造 に つ い て 詳 細 に 分 析 し た 結 果 ， ジ ル コ ニ

ウ ム 系 皮 膜 は 酸 化 物 だ け で は な く ， そ の 他 の 化 合 物 も 共 存 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。

ま た ， 従 来 あ ま り 活 用 さ れ て い な か っ た オ ー ジ ェ パ ラ メ ー タ ー に 着 目 し て 解 析 し た 結 果 ，

X P S ス ペ ク ト ル で は 判 別 で き な か っ た 化 合 物 が ， オ ー ジ ェ パ ラ メ ー タ ー を 活 用 す る こ と に よ

り 判 別 可 能 で あ る こ と も 確 認 で き ， X P S の 分 析 結 果 と と も に 考 察 を 行 う こ と で ， 皮 膜 の 微 細

構 造 に 関 す る 新 た な 知 見 を 得 る こ と が で き た 。  

さ ら に ， 放 射 光 に よ る X A N E S の 分 析 結 果 よ り ， 無 機 皮 膜 と 無 機 有 機 複 合 皮 膜 の 違 い を 考

察 し 得 る デ ー タ が 得 ら れ ， 両 者 の 微 細 構 造 や 膜 質 の 違 い を 明 ら か に す る こ と が で き た 。  

本 研 究 に よ り ， ジ ル コ ニ ウ ム 系 皮 膜 の 微 細 構 造 や 析 出 機 構 に 関 す る 新 た な 情 報 を 得 て ， 今

後 の 皮 膜 改 良 や 応 用 開 発 に 活 用 可 能 な 多 く の 知 見 を 得 る こ と が で き た 。  

必 要 に 応 じ て 用 紙 を 追 加 し て 記 入 す る こ と 。 A d d m or e p a g e s t o t his f or m at, if n e c e ss ar y. 


