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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
リン酸根を０．１～１ｍｏｌ／Ｌ含有し、アンモニア又はアンモニウムイオンを０．２～
５ｍｏｌ／Ｌ含有し、かつｐＨが８～１４である電解液に、マグネシウム又はマグネシウ
ム合金を浸漬してこれを陽極として通電し、その表面を陽極酸化処理して、マグネシウム
元素を１０～６５重量％、酸素元素を２５～６０重量％及びリン元素を４～３０重量％含
有し、相互に１０ｍｍ離れた２つの端子間で測定した皮膜表面の抵抗値が１０６Ω以下で
ある、膜厚が０．０１～３０μｍの陽極酸化皮膜を表面に有するマグネシウム又はマグネ
シウム合金を得てから、めっき浴に浸漬して電気めっきを施して、前記陽極酸化皮膜の表
面に直接金属めっき被膜を形成するマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品の製
造方法。
【請求項２】
マグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材と前記金属めっき皮膜の表面との間の抵
抗値が１０４Ω以下である請求項１記載の製品の製造方法。
【請求項３】
前記陽極酸化皮膜が多孔質層と遷移層とからなり、該遷移層がマグネシウム又はマグネシ
ウム合金からなる基材と前記多孔質層との間に存在し、該遷移層のマグネシウム含有量が
、前記多孔質層のマグネシウム含有量と前記基材のマグネシウム含有量との中間の値を示
し、かつ該遷移層の酸素含有量が、前記多孔質層の酸素含有量と前記基材の酸素含有量と
の中間の値を示す請求項１又は２に記載の製品の製造方法。
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【請求項４】
前記遷移層の厚みが０．２～５μｍである請求項３記載の製品の製造方法。
【請求項５】
前記陽極酸化皮膜が、アルミニウム元素を１～２０重量％含有する請求項１～４のいずれ
か記載の製品の製造方法。
【請求項６】
前記金属めっき被膜が、亜鉛、ニッケル、銅、金、銀、クロムからなる群から選択される
金属又はそれらの金属の合金からなる請求項１～５のいずれか記載の製品の製造方法。
【請求項７】
前記金属めっき被膜の厚みが、０．１～１００μｍである請求項１～６のいずれか記載の
製品の製造方法。
【請求項８】
マグネシウム又はマグネシウム合金の表面の全部を前記陽極酸化皮膜で覆い、該陽極酸化
皮膜の表面の全部を前記金属めっき皮膜で覆い、かつ該金属めっき皮膜の表面の一部にの
み樹脂塗装を施して残余の部分の金属めっき皮膜を露出させる請求項１～７のいずれか記
載の製品の製造方法。
【請求項９】
前記製品が、筐体内面には樹脂塗装が施されず、筐体外面には樹脂塗装が施された電気機
器の筐体である、請求項８記載の製品の製造方法。
【請求項１０】
マグネシウム又はマグネシウム合金を予め酸性水溶液に浸漬してから、前記電解液に浸漬
して陽極酸化処理する請求項１～９のいずれか記載の製品の製造方法。
【請求項１１】
前記陽極酸化皮膜の表面を予め酸性水溶液に浸漬してから、前記めっき浴に浸漬して電気
めっきを施す請求項１～１０のいずれか記載の製品の製造方法。
【請求項１２】
前記めっき浴のｐＨが７～１４．５である請求項１～１１のいずれか記載の製品の製造方
法。
【請求項１３】
前記金属めっき皮膜を形成した後で、さらに他のめっき浴に浸漬して前記金属めっき皮膜
の表面をさらに他の金属めっき皮膜で覆う請求項１～１２のいずれか記載の製品の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属めっき皮膜が形成されてなるマグネシウム又はマグネシウム合金からな
る製品の製造方法に関する。より詳しくは、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面に
形成された導電性陽極酸化皮膜の上に直接金属めっき皮膜が形成されてなるマグネシウム
又はマグネシウム合金からなる製品の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　マグネシウム及びマグネシウム合金は実用金属中で最も軽いために比強度が高く、放熱
性も良好で、樹脂に比べてリサイクル性にも優れることから、近年、電気機器や自動車部
品用途に広く用いられるようになってきている。中でも、小型軽量化の要求性能が高く、
意匠性、リサイクル性の要求も高い電気機器の筐体として好適に使用されている。しかし
ながら、マグネシウム及びマグネシウム合金は腐食しやすいことから、耐食性を有する表
面処理又は塗装が必要である。また同時に、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面を
外観や硬度に優れる他の金属皮膜で覆うことも要望されている。
【０００３】
　マグネシウム又はマグネシウム合金の表面に金属めっきを施す方法の代表的なものとし
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ては、「Ｄｏｗ法」や「坂田法」が例示される。「Ｄｏｗ法」は、マグネシウム又はマグ
ネシウム合金に対して、複雑な前処理を施した後で、亜鉛置換処理（ジンケート処理）を
施してから、シアン化銅水溶液を用いてストライクめっきを行うものである。また、「坂
田法」は、酸性水溶液やアルカリ性水溶液を用いて複雑な前処理を施したマグネシウム又
はマグネシウム合金に対して、ニッケル塩の水溶液を用いて無電解ストライクめっきを行
うものである。
【０００４】
　しかしながら、これらのめっき方法によって得られるめっき皮膜は、未だ耐食性が不十
分である。これは、マグネシウムが実用金属の中で最も腐食しやすく、めっきを施しても
簡単に耐食性を向上させることができないためであると考えられる。また、電解の最中に
析出するめっき皮膜がマグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材を覆うまでの間も
、基材の腐食が進行しやすく、密着性の良好なめっき皮膜を得ることも困難である。さら
に、複雑な前処理を必要とすることもあって、これらのめっき方法は、広く一般的には普
及していない。しかも、「Ｄｏｗ法」においてはシアン化金属塩を使用するので、周辺環
境や作業環境の保護の観点からは好ましくない。また、「Ｄｏｗ法」と「坂田法」のいず
れの方法によってもフッ化物塩を使用するが、フッ素イオンを含有する場合には一般に廃
液処理が困難になる場合が多く、この点からも好ましくない。環境保護の要求が厳しくな
っている昨今では、シアン化物やフッ化物などを使用しないめっきプロセスが要望されて
いる。
【０００５】
　一方、マグネシウム又はマグネシウム合金に陽極酸化処理を施すことで優れた耐食性を
付与することができる。代表的な処方として、「Ｄｏｗ１７法」や「ＨＡＥ法」と呼ばれ
る処方による陽極酸化処理が一般的に行われており、これによって実用上十分な耐食性を
有する陽極酸化皮膜を形成することができる。また、特表平１１－５０２５６７号公報（
ＷＯ９６／２８５９１）（特許文献１）には、アンモニアとリン酸塩化合物を含有する電
解液に浸漬してマグネシウム又はマグネシウム合金を陽極酸化処理する方法が記載されて
いる。
【０００６】
　また、マグネシウム又はマグネシウム合金を化成処理することによってもある程度の耐
食性を付与することができ、導電性を有する皮膜を形成できることが下記の公報に記載さ
れている。特開２０００－９６２５５号公報（特許文献２）には、一定量のカルシウム、
マンガン及びリンを含有し、電気抵抗率が０．１Ω・ｃｍ以下である化成処理皮膜が記載
されている。また、特開２０００－３２８２６１号公報（特許文献３）には、ｐＨ１～５
の酸性水溶液でマグネシウム合金の表面をエッチングしてから、有機リン化合物を含有す
るｐＨ７～１４のアルカリ性水溶液に接触させ、引き続き化成処理液に接触させるマグネ
シウム合金の表面処理方法が記載されており、表面抵抗値の小さい製品が得られる旨が記
載されている。
【０００７】
　プラズマディスプレイ等の各種ディスプレイや携帯電話などにおいては、それから発生
する電磁波を効率的に遮蔽できることが好ましい。マグネシウム及びマグネシウム合金は
良好な電気伝導性を有することから、それを用いた電気機器の筐体は良好な電磁波シール
ド性を有することができる。また、多くの電気機器、特にデジタル電子機器においては、
誤作動を防止するために、接地（アース）して電磁ノイズを除去することが重要であるが
、このとき、筐体がマグネシウム又はマグネシウム合金であれば、そこに接地することも
可能である。
【０００８】
　ところが、前述のようにマグネシウム及びマグネシウム合金には、耐食性を有する表面
処理又は塗装が必要である。マグネシウム又はマグネシウム合金に耐食性を付与するため
の陽極酸化処理を施したのでは、マグネシウム又はマグネシウム合金を絶縁性の酸化皮膜
が覆ってしまい電磁波シールド性が失われてしまうとともに、接地することも不可能にな
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る。そのため、例えば接地のための部分はマスキングしてから陽極酸化処理を行ったり、
全面を陽極酸化処理してから一部の陽極酸化膜を削って除去したりする手法などが採用さ
れていた。しかしながら、このような方法は操作が煩雑で生産コストを押し上げるもので
あった。
【０００９】
　一方、化成処理によって形成される皮膜には、例えば上記特開２０００－９６２５５号
公報や特開２０００－３２８２６１号公報に記載された皮膜のように、電気伝導性を有す
るものが最近報告されている。しかしながら、マグネシウム又はマグネシウム合金に通電
することで強固な酸化皮膜を形成する陽極酸化処理に比べると、単に処理液に浸漬するだ
けの化成処理で形成される皮膜は、その耐食性が十分ではない。近年のモバイル機器の筐
体などでは、多様な環境下での耐食性が必要になることから、特にこの問題は重要である
。そのため、化成処理で皮膜を形成した場合には、その上に更に複数層の塗装を施して何
とか耐食性を確保しているのが現状である。しかしながら、形状の複雑な電気機器の筐体
に均一な塗装を施すのは必ずしも容易ではなく、複数回の塗装工程を行ったのではコスト
上昇が大きい。
【００１０】
　陽極酸化皮膜上に金属めっきを施す試みがいくつか報告されている。例えば、特開昭５
５－１８５４０号公報（特許文献４）には、マグネシウムあるいはマグネシウム合金を、
既知の陽極酸化法で処理して一次皮膜を形成した後、金属塩水溶液中で交流電解し、二次
皮膜を生成する方法が記載されている。しかしながらその実施例では、得られた皮膜の外
観を観察しているだけであって、具体的な耐食性の評価や膜組成の分析が行われているわ
けではない。後に示される本願明細書の比較例でも示されるように、本件発明者が絶縁膜
である陽極酸化皮膜上に電気めっきしようとしても、金属めっき皮膜を形成することは困
難であった。
【００１１】
　特開２００１－１５２３９３号公報（特許文献５）には、マグネシウム合金の表面に陽
極酸化処理して酸化物層を形成する第１工程と、酸化物層の上に熱硬化性樹脂塗料を塗布
して封孔性樹脂層を形成する第２工程と、封孔性樹脂層の上に導電性塗料を塗布して導電
性樹脂層を形成する第３工程と、導電性樹脂層の上にめっき処理する第４工程とからなる
マグネシウム合金の陽極酸化処理方法が記載されている。この方法によれば、導電性塗料
によって導電性が付与され、その後の電気めっきが可能となる。しかしながら、陽極酸化
処理の後に複数の樹脂層を形成する操作が必要であり、操作が煩雑となって、製造コスト
も上昇する。なお、当該特開２００１－１５２３９３号公報の出願人（株式会社田中産業
）は、２０年も前の公開公報である上記特開昭５５－１８５４０号公報の出願人（株式会
社田中産業）と同じであることからも、上記特開昭５５－１８５４０号公報に記載の方法
によっては、十分な性能の金属メッキ皮膜が得られていなかったことが推察される。
【００１２】
【特許文献１】特表平１１－５０２５６７号公報
【特許文献２】特開２０００－９６２５５号公報
【特許文献３】特開２０００－３２８２６１号公報
【特許文献４】特開昭５５－１８５４０号公報
【特許文献５】特開２００１－１５２３９３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、耐食性及び密着性に優れた
金属めっき皮膜が形成されてなるマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品を得る
ための、環境を汚染しにくく、しかも低コストの製造方法を提供することを目的とするも
のである。
【課題を解決するための手段】
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【００１４】
　上記目的は、リン酸根を０．１～１ｍｏｌ／Ｌ含有し、アンモニア又はアンモニウムイ
オンを０．２～５ｍｏｌ／Ｌ含有し、かつｐＨが８～１４である電解液に、マグネシウム
又はマグネシウム合金を浸漬してこれを陽極として通電し、その表面を陽極酸化処理して
、マグネシウム元素を１０～６５重量％、酸素元素を２５～６０重量％及びリン元素を４
～３０重量％含有し、相互に１０ｍｍ離れた２つの端子間で測定した皮膜表面の抵抗値が
１０６Ω以下である、膜厚が０．０１～３０μｍの陽極酸化皮膜を表面に有するマグネシ
ウム又はマグネシウム合金を得てから、めっき浴に浸漬して電気めっきを施して、前記陽
極酸化皮膜の表面に直接金属めっき被膜を形成するマグネシウム又はマグネシウム合金か
らなる製品の製造方法を提供することによって達成される。マグネシウム又はマグネシウ
ム合金の表面に形成された陽極酸化皮膜が導電性を有することによって、その表面に金属
めっき皮膜を電気めっきによって形成することが可能である。皮膜表面の抵抗値が１０６

Ω以下であることによって、電気めっきがスムーズに進行する。前記陽極酸化皮膜の膜厚
が０．０１～３０μｍであることにより、耐食性と電気伝導性のバランスが良好になる。
【００１５】
　従来、マグネシウム又はマグネシウム合金を陽極酸化処理して得られる皮膜は、酸化物
を主成分とする皮膜であって、絶縁体であった。むしろ絶縁体であるからこそ、マグネシ
ウム又はマグネシウム合金からなる基材に腐食電流が流れることがなく、基材の酸化劣化
を防止することができていると考えられていた。ところが、本発明者が鋭意検討した結果
、陽極酸化皮膜でありながら十分な電気伝導性を有する皮膜が見出された。しかも従来か
ら陽極酸化皮膜が有していた、優れた耐食性はそのまま保持していることも明らかになっ
たものである。これにより、耐食性に優れる陽極酸化皮膜の表面に直接金属めっき皮膜を
形成したマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品を提供できることとなった。特
に、電磁波シールド性、接地特性などに優れた電気機器の筐体を提供することができるも
のである。
【００１６】
このとき、マグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材と金属めっき皮膜の表面との
間の抵抗値が１０４Ω以下であることが好ましい。当該抵抗値が１０４Ω以下であるとい
うことは、陽極酸化皮膜の導電性が一定以上あるということであり、電気めっきがスムー
ズに進行するということである。
【００１７】
　本発明において、前記陽極酸化皮膜が多孔質層と遷移層とからなり、該遷移層がマグネ
シウム又はマグネシウム合金からなる基材と前記多孔質層との間に存在し、該遷移層のマ
グネシウム含有量が、前記多孔質層のマグネシウム含有量と前記基材のマグネシウム含有
量との中間の値を示し、かつ該遷移層の酸素含有量が、前記多孔質層の酸素含有量と前記
基材の酸素含有量との中間の値を示すことが好適である。このような遷移層を有すること
によって、良好な導電性と耐食性を得ることができる。当該遷移層の厚みは０．２～５μ
ｍであることが好適である。
【００１８】
　また、本発明の陽極酸化皮膜は従来の陽極酸化皮膜が含有するような重金属元素を含有
しなくても、優れた性能を発揮するものである。
【００１９】
導電性陽極酸化皮膜の上に直接形成される金属めっき皮膜が、亜鉛、ニッケル、銅、金、
銀、クロムからなる群から選択される金属又はそれらの金属の合金からなることが好まし
い。これらの金属又は合金は、アルカリ性の電気めっき浴を用いて、良好な金属めっき皮
膜を形成することが容易なものである。このような金属めっき皮膜の厚みは、０．１～１
００μｍであることが好適である。また、前記金属めっき皮膜の上に、さらに他の金属め
っき皮膜が形成されてなることも好ましく、この場合には、様々な種類の金属めっき層を
形成することが可能であり、用途に応じて装飾性や耐磨耗性などに優れた金属表面を得る
ことができる。
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【００２０】
　本発明の好適な実施態様は、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面の全部を前記陽
極酸化皮膜で覆い、該陽極酸化皮膜の表面の全部を前記金属めっき皮膜で覆い、かつ該金
属めっき皮膜の表面の一部にのみ樹脂塗装を施して残余の部分の金属めっき皮膜を露出さ
せる、前記製品の製造方法である。このように一部に陽極酸化皮膜の露出部分を設けるこ
とで、電磁波シールド性や接地特性を確保しながら、樹脂塗装によって外観の美麗な、耐
摩擦性に優れた製品を提供することができるものである。具体的には、該製品が、筐体内
面には樹脂塗装が施されず、筐体外面には樹脂塗装が施された電気機器の筐体であること
が、特に好適な実施態様である。
【００２２】
本発明の製造方法においては、陽極酸化処理に際してマグネシウム又はマグネシウム合金
を予め酸性水溶液に浸漬してから、電解液に浸漬して陽極酸化処理することが好適である
。適切に前処理してから陽極酸化処理に供することで、導電性を有する陽極酸化皮膜が得
られやすくなるものである。
【００２４】
前記陽極酸化皮膜の表面を予め酸性水溶液に浸漬してから、前記めっき浴に浸漬して電気
めっきを施すことが好ましい。こうすることによって、陽極酸化皮膜と金属めっき皮膜と
の間の接着性が向上する。また、前記めっき浴のｐＨが７～１４．５であることも好まし
い。めっき浴のｐＨが中性からアルカリ性の範囲にあることで、陽極酸化皮膜が酸によっ
て浸食されることを防止することができる。前記金属めっき皮膜を形成した後で、さらに
他のめっき浴に浸漬して前記金属めっき皮膜の表面をさらに他の金属めっき皮膜で覆うこ
とも好ましい。この場合には、様々なめっき条件を採用して、目的に応じて様々な金属皮
膜を形成することが可能である。
【発明の効果】
【００２５】
耐食性及び密着性に優れた金属めっき皮膜が形成されてなるマグネシウム又はマグネシウ
ム合金からなる製品を得るのに好適な製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】陽極酸化皮膜を形成した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロアナライザーで
観察し、断面形状を示した写真と、各元素の分布状況を示した写真とを合成したものであ
る。
【図２】陽極酸化皮膜上に亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロア
ナライザーで観察し、断面形状を示した写真である。
【図３】陽極酸化皮膜上に亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロア
ナライザーで観察し、マグネシウム元素の分布状況を示した写真である。
【図４】陽極酸化皮膜上に亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロア
ナライザーで観察し、酸素元素の分布状況を示した写真である。
【図５】陽極酸化皮膜上に亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロア
ナライザーで観察し、亜鉛元素の分布状況を示した写真である。
【図６】陽極酸化皮膜上に亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロア
ナライザーで観察し、断面形状を示した写真と、各元素の分布状況を示した写真とを合成
したものである。
【図７】マグネシウム合金基材と金属めっき皮膜の表面との間の抵抗値の測定方法を示し
た図である。
【符号の説明】
【００２７】
　１　マグネシウム合金基材
　２　陽極酸化皮膜
　３　金属めっき皮膜
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　４　測定端子
　５　抵抗値測定器
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明は、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面
に形成された導電性陽極酸化皮膜の上に直接金属めっき皮膜が形成されてなるマグネシウ
ム又はマグネシウム合金からなる製品の製造方法である。
【００２９】
　原料とするマグネシウム又はマグネシウム合金は、マグネシウムを主成分とするもので
あればよく、マグネシウム単体からなる金属であっても良いし、合金であっても良い。通
常は、成形性、機械的強度、延性などを付与するためにマグネシウム合金が好適に使用さ
れる。マグネシウム合金としては、Ｍｇ－Ａｌ系合金、Ｍｇ－Ａｌ－Ｚｎ系合金、Ｍｇ－
Ａｌ－Ｍｎ系合金、Ｍｇ－Ｚｎ－Ｚｒ系合金、Ｍｇ－希土類元素系合金、Ｍｇ－Ｚｎ－希
土類元素系合金などが挙げられる。本発明の実施例ではＭｇ－Ａｌ－Ｚｎ系合金を使用し
ており、得られた陽極酸化皮膜中にはアルミニウム元素が含まれていた。したがって、原
料のマグネシウム合金としては上記各種の合金のうち、アルミニウムを含有するものであ
ることが好ましいと推測される。
【００３０】
　陽極酸化処理に供されるマグネシウム又はマグネシウム合金の形態は特に限定されない
。ダイカスト法、チクソモールド法、プレス成形法、鍛造法などによって成形された成形
品を用いることができる。成形時には、成形品の表面付近に形成される皺や中空部の内部
に離型剤が残留する場合がある。陽極酸化処理する場合には、化成処理する場合に比べて
、残留する離型剤を少なくすることが容易である。製品に残留する離型剤は、加熱された
時に揮発して、樹脂塗膜にフクレを生じさせることがある。ここで、成形時に使用される
離型剤としては、シリコーン化合物からなる離型剤が代表的である。
【００３１】
　マグネシウム又はマグネシウム合金からなる成形品は、成形時に付着した離型剤などの
有機物に由来する汚れを表面に有していることがあるので、脱脂処理を施すことが好まし
い。脱脂のための液としては界面活性剤やキレート剤を含有する水溶液が好適に使用され
る。
【００３２】
　必要に応じて脱脂処理した後で、酸性水溶液に浸漬してから、電解液に浸漬して陽極酸
化処理することが好ましい。酸性の水溶液に浸漬することによってマグネシウム又はマグ
ネシウム合金の表面を適度にエッチングして、既に形成されている不十分な酸化皮膜や残
存する有機物の汚れを除去することができる。酸性の水溶液としては特に限定されないが
、リン酸水溶液が適度な酸性度を有しており好適である。リン酸水溶液を用いた場合には
、エッチングと同時にリン酸マグネシウムが表面に形成されることもある。また、酸性水
溶液に界面活性剤やキレート剤を配合して、脱脂処理を同時に行うこともできる。
【００３３】
　また、こうして酸性の水溶液で処理した後で、さらにアルカリ性水溶液で洗浄してから
陽極酸化処理に供することも好ましい。酸性水溶液中では不溶である成分（スマット）が
マグネシウム又はマグネシウム合金の表面に付着していることがあることから、これを除
去することが可能である。アルカリ性水溶液としては水酸化ナトリウム水溶液や水酸化カ
リウム水溶液が好適に使用される。
【００３４】
　前記脱脂処理、酸性水溶液処理、アルカリ性水溶液処理のような各処理工程の後に、必
要に応じて水洗や乾燥を施しても良い。こうして、必要に応じて前処理が施されたマグネ
シウム又はマグネシウム合金が電解液中に浸漬されて陽極酸化される。
【００３５】
　陽極酸化処理に使用する電解液は、リン酸根を含有するアルカリ性の水溶液であること
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が好ましく、より具体的にはリン酸根を０．１～１ｍｏｌ／Ｌ含有し、ｐＨが８～１４で
ある水溶液が好適である。適当な量のリン酸根を含有することで、適当な量のリン元素が
陽極酸化膜に含まれることになる。また、アルカリ性にすることでマグネシウム又はマグ
ネシウム合金の不必要な溶出を防止することができる。
【００３６】
　ここでいうリン酸根は、遊離のリン酸、リン酸塩、リン酸水素塩、リン酸二水素塩とし
て電解液中に含まれるものである。また、リン酸が縮合して得られるポリリン酸やその塩
の場合には、それらが加水分解して得られるリン酸根の数だけリン酸根を含有していると
する。塩の場合には、金属塩であってもよいし、アンモニウム塩のような非金属の塩であ
っても良い。リン酸根の含有量は０．１～１ｍｏｌ／Ｌであることが好適である。より好
適には０．１５ｍｏｌ／Ｌ以上であり、さらに好適には０．２ｍｏｌ／Ｌ以上である。ま
た、より好適には０．７ｍｏｌ／Ｌ以下であり、さらに好適には０．５ｍｏｌ／Ｌ以下で
ある。
【００３７】
　電解液のｐＨは８～１４であることが好適である。より好適にはｐＨは９以上であり、
さらに好適には１０以上である。また、より好適にはｐＨは１３以下であり、さらに好適
には１２以下である。
【００３８】
　また、電解液がアンモニア又はアンモニウムイオンを、それらの合計量として０．２～
５ｍｏｌ／Ｌ含有することが好ましい。これによって電解液のｐＨが適当なアルカリ性に
保たれる。アンモニア又はアンモニウムイオンの含有量はより好適には０．５ｍｏｌ／Ｌ
以上であり、さらに好適には１ｍｏｌ／Ｌ以上である。また、より好適には３ｍｏｌ／Ｌ
以下であり、さらに好適には２ｍｏｌ／Ｌ以下である。
【００３９】
　陽極酸化処理で使用される電解液は、本発明の効果を阻害しない範囲内で他の成分を含
有してもよいが、重金属元素を実質的に含有しないことが好ましい。ここで重金属元素と
は、単体としての比重が４を超える金属元素のことをいい、従来の陽極酸化処理における
代表的な電解液に含有されているものとして、クロム、マンガンなどが例示される。特に
排出規制が厳しく有害なクロムを含有しないことが好ましい。なお、マグネシウム合金に
含まれる重金属、例えば亜鉛が微量溶け出して電解液中に含まれることは通常あまり問題
とはならない。また、本発明の電解液がフッ素元素を含有しないことも好ましい。フッ素
元素を含有する水溶液は廃水処理が困難になることが多いからである。
【００４０】
　前記電解液の中に、必要に応じて前処理したマグネシウム又はマグネシウム合金を浸漬
し、これを陽極として通電することで陽極酸化処理が行われる。使用する電源は特に限定
されるものではなく、直流電源でも交流電源でも使用可能であるが、直流電源を使用する
ことが好ましい。また、直流電源を使用する際には、定電流電源と定電圧電源のいずれを
使用しても良いが、定電流電源を使用することが好ましい。陰極材料は特に限定されず、
例えばステンレス材などを好適に使用することができる。陰極の表面積は陽極酸化処理さ
れるマグネシウム又はマグネシウム合金の表面積よりも大きいことが好ましく、２倍以上
であることがより好ましく、通常は１０倍以下である。
【００４１】
　電源として定電流電源を用いるときの陽極表面の電流密度は通常０．１～１０Ａ／ｄｍ
２である。好適には０．２Ａ／ｄｍ２以上であり、より好適には０．５Ａ／ｄｍ２以上で
ある。また、好適には６Ａ／ｄｍ２以下であり、より好適には３Ａ／ｄｍ２以下である。
通電時間は通常１０～１０００秒である。好適には５０秒以上であり、より好適には１０
０秒以上である。また、好適には７００秒以下であり、より好適には５００秒以下である
。定電流電源で通電する際には、通電開始時の印加電圧は低いものの、時間の経過ととも
に印加電圧は上昇する。通電を終了する際の印加電圧は通常５０～６００ボルトである。
好適には２００ボルト以上であり、より好適には２５０ボルト以上である。また、好適に



(9) JP 4714945 B2 2011.7.6

10

20

30

40

50

は５００ボルト以下であり、より好適には４００ボルト以下である。従来の陽極酸化処理
方法である「Ｄｏｗ１７法」や「ＨＡＥ法」においては、印加電圧を１００ボルト未満に
設定することが多いのに対して、本発明の陽極酸化処理では、比較的高い電圧に設定する
のが好ましい。これによって、シリコーン離型剤などの不純物を含有する部分でも酸化反
応が進行しやすくなり、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面全体に導電性の良好な
皮膜を形成しやすくなる。また、酸化反応に伴ってマグネシウム又はマグネシウム合金の
表面から酸素ガスが盛んに発生するので、陽極酸化処理中に上記不純物が除去されやすく
なる。通電中の電解液の温度は、通常５～７０℃である。好適には１０℃以上である。ま
た、好適には５０℃以下であり、より好適には３０℃以下である。
【００４２】
　通電終了後、洗浄することにより、陽極酸化皮膜の表面に付着した電解液を除去する。
洗浄に際しては、水のみではなく、酸性水溶液を用いて洗浄することが好ましい。電解液
がアルカリ性であることから、酸性水溶液で洗浄することによって、樹脂塗装を行った場
合に塗膜の密着性が改善される。酸性水溶液としては硝酸水溶液、塩酸水溶液、硫酸水溶
液などを使用することができる。洗浄操作の後、乾燥する。このようにして、マグネシウ
ム又はマグネシウム合金の表面に陽極酸化皮膜が形成される。
【００４３】
　こうして得られたマグネシウム又はマグネシウム合金は、相互に１０ｍｍ離れた２つの
端子間で測定した皮膜表面の抵抗値が１０６Ω以下である導電性陽極酸化皮膜を表面に有
するものである。当該抵抗値は、陽極酸化皮膜の表面の相互に１０ｍｍ離れた任意の２点
に端子を押し付けて測定される抵抗値（Ω）である。マグネシウム又はマグネシウム合金
からなる基材の抵抗値は小さいことから、実質的には、測定用の端子と、マグネシウム又
はマグネシウム合金からなる基材との間に存在する陽極酸化皮膜の厚み方向の電気抵抗に
相関する値が測定されるものである。このように、導電性を有することによって、陽極酸
化皮膜の表面に密着性に優れた電気めっき皮膜を形成することが可能になる。また、当該
抵抗値は電磁波シールド性や接地特性の面からも好ましい数値である。前記抵抗値は好適
には１０５Ω以下であり、より好適には１０４Ω以下である。一方、前記抵抗値が低すぎ
る場合には、製品の耐食性が低下するおそれがあり、好適には、０．１Ω以上であり、よ
り好適には０．２Ω以上である。なお、表面処理していないマグネシウム又はマグネシウ
ム合金からなる成形品の表面の抵抗値は、ＡＺ９１Ｄの場合で、通常０．１Ω未満の値を
示す。
【００４４】
　本発明で得られる陽極酸化皮膜は、図１にも示されるように、表面に通電中のスパーク
に由来すると思われる多数の孔が存在する場合が多い。この点で化成処理皮膜とは相違す
る。陽極酸化皮膜の膜厚は、０．０１～３０μｍであることが好適である。より好適には
０．１μｍ以上であり、さらに好適には１μｍ以上、最適には５μｍ以上である。また、
より好適には２０μｍ以下であり、さらに好適には１５μｍ以下である。陽極酸化皮膜の
膜厚が厚いほど耐食性は向上するが、あまり厚すぎる場合には電気伝導率が低下して、電
気めっきが困難になるおそれがあるとともに、製造コストが上昇するおそれがある。
【００４５】
　本発明で形成される陽極酸化皮膜の化学組成は特に限定されるものではないが、マグネ
シウム元素を１０～６５重量％、酸素元素を２５～６０重量％含有するものが好適である
。すなわち、マグネシウム又はマグネシウム合金が陽極酸化された結果の生成物である、
酸化されたマグネシウムを構成成分として含有するものであることが好適である。マグネ
シウム元素の含有量はより好適には１５重量％以上であり、さらに好適には１８重量％以
上である。また、より好適には４５重量％以下であり、さらに好適には３０重量％以下で
ある。酸素元素の含有量はより好適には４０重量％以上である。また、より好適には５５
重量％以下である。
【００４６】
　前記陽極酸化皮膜が、リン元素を４～３０重量％含有することが好適である。リン元素
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の含有量はより好適には１０重量％以上であり、さらに好適には１５重量％以上である。
また、より好適には２５重量％以下である。また、アルミニウム元素を１～２０重量％含
有することも好適である。アルミニウム元素の含有量はより好適には２重量％以上である
。また、より好適には１０重量％以下であり、さらに好適には５重量％以下である。マグ
ネシウム、酸素以外の上記元素を適当量含有することで、耐食性を損なうことなく、良好
な電気伝導性を有するようになるものと推測することができる。本発明の陽極酸化皮膜は
本発明の効果を阻害しない範囲内で上記以外の元素を含んでいても構わない。しかしなが
ら、原料のマグネシウム合金が元々含有していたものを除き、重金属、特にクロム元素を
実質的に含有しないことが好ましい。また、フッ素元素も実質的に含有しないことが好ま
しい。
【００４７】
　前記陽極酸化皮膜は、必ずしも膜全体が均一な構造を有している訳ではなく、後述する
ように、多孔質層と遷移層とを有する。また、膜厚が薄いほど膜全体としてもマグネシウ
ムの含有量が大きくリン元素の含有量が小さくなる傾向も認められている。ただし、膜厚
が小さくなるとマグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材に含まれるマグネシウム
元素をノイズとして拾ってしまうことがあるので、測定値としてはマグネシウム含有量が
、実際の膜の化学組成よりも大きく表されることがある。
【００４８】
　ここで形成される陽極酸化皮膜は、表面に多数の凹凸を有する多孔質の構造を有してい
るが、マグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材との界面には、当該基材の表面の
全体を均一に覆うように、遷移層が形成されている（図１参照）。当該遷移層は、多孔質
層とも、マグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材とも異なる、中間的な化学組成
を有するものである。遷移層のマグネシウム含有量は前記基材よりも少ないが多孔質層よ
りも多く、遷移層の酸素含有量は前記基材よりも多いが多孔質層よりも少ない。すなわち
、当該遷移層は、陽極酸化皮膜全体の厚みの大部分を占める多孔質層に比べて、酸化の程
度が少なく、しかも細孔構造を有さない均質な層である。この遷移層の存在が、導電性や
耐食性に大きな影響を与えているものと考えられる。当該遷移層の厚みは０．２～５μｍ
であることが好適である。遷移層の厚みは、より好適には０．５μｍ以上であり、さらに
好適には１μｍ以上である。一方、遷移層の厚みは、より好適には３μｍ以下である。
【００４９】
　このようにして形成された陽極酸化皮膜の上に金属めっき皮膜を形成する。本発明で得
られる陽極酸化皮膜は導電性を有するので、電気めっきによって、陽極酸化皮膜の上に直
接金属めっき皮膜を形成することができる。
【００５０】
　陽極酸化皮膜を有するマグネシウム又はマグネシウム合金をめっき浴に浸漬する前に、
予め酸性水溶液に浸漬することが好ましい。酸性の水溶液に浸漬することによって陽極酸
化皮膜の表面を適度にエッチングして、表面を活性化することができる。これによって、
金属めっき皮膜の密着性を向上させることができるとともに、金属めっき皮膜とマグネシ
ウム又はマグネシウム合金からなる基材との間の電気伝導性を向上させることができる。
酸性の水溶液としては特に限定されないが、硝酸、塩酸、硫酸などの強酸の希薄水溶液が
好適に使用される。その後、必要に応じて水洗や乾燥処理を行ってから電気めっきに供す
る。また、酸性水溶液に浸漬する方法以外の表面処理を施しても構わない。
【００５１】
　必要に応じて予め処理された陽極酸化皮膜を有するマグネシウム又はマグネシウム合金
をめっき浴に浸漬する。本発明で使用されるめっき浴の組成は特に限定されず、通電によ
って析出可能な金属がイオンとして溶解した水溶液であればよい。皮膜を形成する金属は
特に限定されるものではないが、亜鉛、ニッケル、銅、金、銀、クロムからなる群から選
択される金属又はそれらの金属の合金であることが好適である。これらの金属又は合金は
、アルカリ性の電気めっき浴を用いて、良好な金属めっき皮膜を形成することが容易なも
のだからである。
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【００５２】
本発明で使用するめっき浴としては、電気めっき浴として一般的に使用されているめっき
浴を採用することが可能である。しかしながら、陽極酸化皮膜が溶出するのを防止するた
めには、めっき浴のｐＨが７～１４．５であることが好ましい。めっき浴のｐＨが中性か
らアルカリ性の範囲にあることで、マグネシウムの酸化物を含有する陽極酸化皮膜が酸に
よって浸食されるのを防止することができる。めっき浴のより好適なｐＨは８以上であり
、また１４以下である。めっき浴は、本発明の効果を阻害しない範囲内で他の成分を含有
してもよいが、シアン化物やフッ化物を含有しないことが好ましい。シアン化物は、毒性
が強く周辺環境や作業環境に悪影響を及ぼしやすいからであり、またフッ化物を含有する
水溶液は廃水処理が困難になることが多いからである。
【００５３】
前記めっき浴の中に、陽極酸化皮膜を表面に有するマグネシウム又はマグネシウム合金を
浸漬し、これを陰極として通電することで金属めっき皮膜が形成される。使用する電源は
特に限定されるものではなく、直流電源でも交流電源でも使用可能であるが、直流電源を
使用することが好ましい。また、直流電源を使用する際には、定電流電源と定電圧電源の
いずれを使用しても良いが、定電流電源を使用することが好ましい。陽極材料は特に限定
されず、形成しようとするめっき皮膜と同じ金属、あるいは白金やチタンなどを好適に使
用することができる。電源として定電流電源を用いるときの陰極表面の電流密度は通常０
．１～１０Ａ／ｄｍ２程度である。また、通電時間は通常１０～１０００秒程度である。
通電中の電解液の温度は、通常５～７０℃である。通電終了後、洗浄することにより、金
属めっき皮膜の表面に付着しためっき液を洗浄除去し、乾燥して、金属めっき皮膜を表面
に有するマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品が得られる。
【００５４】
　金属めっき皮膜は、陽極酸化皮膜の表面を覆って形成される。このとき、陽極酸化皮膜
は、その表面がかなり浸食されて、その上に金属めっき層が形成されている。陽極酸化皮
膜の表面が浸食されるのは、陽極酸化処理後に予め酸性水溶液に浸漬する際や、金属めっ
きを施す際に陽極酸化皮膜の一部が削られるためであると考えられる。このように、陽極
酸化皮膜が、表面を削られた多孔質構造を有しているので、金属めっき皮膜は陽極酸化皮
膜の表面の細孔の中に食い込んでいて、密着性の良好な金属めっき層を形成することがで
きる（図２～６参照）。このとき、前述のように、陽極酸化皮膜の表面がかなり浸食され
ているので、金属めっき皮膜が前述の遷移層に接触又は近接している場所が存在する。こ
のため、その部分を通じて良好な導電性が確保されているものと推定される。遷移層は金
属めっき処理を行っても特に浸食されることはない。したがって、遷移層が金属めっき層
とマグネシウム又はマグネシウム合金からなる基材との導通性を確保するとともに、耐食
性を付与するのに貢献していると想定される。
【００５５】
　本発明の製品の表面に形成される金属めっき皮膜の厚みは０．１～１００μｍであるこ
とが好適である。金属めっき皮膜の厚みは、より好適には１μｍ以上である。また、より
好適には５０μｍ以下である。金属めっき皮膜の厚みは、めっきされる金属の種類や用途
などによって適宜調整される。
【００５６】
こうして得られる本発明の製品において、マグネシウム又はマグネシウム合金からなる基
材と金属めっき皮膜の表面との間の抵抗値が１０４Ω以下であることが好適である。当該
抵抗値が１０４Ω以下であるということは、陽極酸化皮膜の導電性が一定以上あるという
ことであり、電気めっきがスムーズに進行するということである。特に、陽極酸化皮膜中
の遷移層が十分な導電性を有しているということである。マグネシウム又はマグネシウム
合金からなる基材と金属めっき皮膜表面との間の抵抗値は、その両者に測定用端子を押し
付けることによって測定される。具体的には、図７に示すように、製品の裏側の皮膜を削
ってマグネシウム又はマグネシウム合金を露出させて、製品の表側の金属めっき皮膜との
間で抵抗値を測定すればよい。製品の形態の影響は受けるものの、大まかな抵抗値を把握
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することは十分に可能である。後述のように複数の金属めっき層を有する場合には、金属
めっき層の最表面に端子を当てて測定すればよい。また後述のように樹脂塗装を設けた場
合には、樹脂塗装を除去して金属めっき層を露出させて、その表面に端子を当てて測定す
ればよい。ここで前記抵抗値は、より好適には１０２Ω以下、さらに好適には１０Ω以下
、最適には２Ω以下である。一方、前記抵抗値が小さすぎる場合には、耐食性が不十分に
なるおそれがあり、好適には１０－２Ω以上である。
【００５７】
本発明の製品は、そのままでも使用可能であるが、金属めっき皮膜（下層）を形成した後
で、さらに他のめっき浴に浸漬して前記金属めっき皮膜の表面をさらに他の金属めっき皮
膜（上層）で覆うことも好ましい。陽極酸化皮膜の上にめっきを施す場合には、めっき浴
のｐＨなど、浴組成の制約が大きく、必ずしもめっき処方の選択肢が広いわけではない。
これに対して、一旦金属めっき皮膜（下層）が形成された後は、用途に応じた様々な他の
めっき皮膜（上層）を形成することが容易である。
【００５８】
　このような他のメッキ皮膜（上層）としては、金、銀、銅、ニッケル、クロム等の金属
あるいはこれらの合金など、電気めっきあるいは無電解めっきによって施すことの可能な
全てのさまざまな皮膜を形成することが可能である。また、さらに他のめっき皮膜を重ね
ても構わない。これらの他のめっき皮膜の厚みは特に限定されず、通常１～１００μｍ程
度である。これによって、光沢、平滑性、硬度、導電性など、目的に応じた性能のめっき
皮膜を形成することが可能である。例えば装飾性の高い鏡面を形成することも可能である
。
【００５９】
　金属めっき皮膜を表面に有する本発明のマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製
品の用途は特に限定されず、各種の電気機器、自動車用部品、レジャー用部品、福祉介護
機器用部品などに使用することができる。使用に際しては、必要に応じて陽極酸化皮膜の
表面に上塗りの塗装を施しても良いが、電気伝導性の良好な本発明の陽極酸化皮膜の特徴
を活かすためには、製品の全体を絶縁膜からなる塗装で覆わない方が好ましい。
【００６０】
　用いられる塗料は特に限定されず、金属表面の塗装に使用される各種の塗料を使用する
ことができる。溶剤型塗料、水性塗料、粉体塗料などを使用して樹脂塗膜を形成すること
ができる。塗布後に高温焼付けを要する熱硬化型の塗料であっても、比較的低温で溶剤や
水を揮発させるだけでよい塗料であっても良いが、操作の容易な後者を使用することが好
ましい。また、外観を美麗にするためには透明樹脂塗料を用いることが好ましく、適宜着
色されたものを用いても良い。塗装方法も特に限定されず、スプレー塗装、浸漬塗装、電
着塗装、粉体塗装などの公知の方法を採用することができる。一部に塗膜を有しない部分
を有することが好ましい本発明のマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品におい
ては、スプレー塗装や溶射法による粉体塗装が好適に採用される。
【００６１】
　本発明の好適な実施態様は、マグネシウム又はマグネシウム合金の表面の全部が陽極酸
化皮膜で覆われ、該陽極酸化皮膜の表面の全部が前記金属めっき皮膜で覆われ、かつ該金
属めっき皮膜の表面の一部にのみ樹脂塗装が施されて残余の部分の金属めっき皮膜が露出
している製品である。このようにマグネシウム又はマグネシウム合金の表面の全部が陽極
酸化皮膜で覆われることで、製品全体の耐食性が確保できる。また、当該陽極酸化皮膜の
表面の全部が金属めっき皮膜で覆われることで、硬度などの性能を付与することができる
。ただし、ここでいう全部とは、実質的に全部ということであり、陽極酸化処理時や電気
めっき時に電源と導通させた接点部分など、皮膜が形成されていない部分が僅かにあって
も構わない。また、金属めっき皮膜の表面の一部にのみ樹脂塗装が施されて残余の部分の
金属めっき皮膜が露出していることで、電磁波シールド性や接地特性を確保しながら、樹
脂塗装によって外観の美麗な、耐摩擦性に優れた製品を提供することができるものである
。
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【００６２】
　特に好適な実施態様は、筐体内面には樹脂塗装が施されず、筐体外面には樹脂塗装が施
された電気機器の筐体である筐体外面に樹脂塗装が施されることで、外観を美麗にできる
のみならず、使用時の損傷を防止することができる。一方、筐体の内面では導電性を有す
る金属めっき皮膜が露出しているので、電気配線からの接地が容易に確保できるし、筐体
内部の電子回路からの電磁波を効果的にシールドすることもできる。
【００６３】
　こうして得られた本発明のマグネシウム又はマグネシウム合金からなる製品は、軽量性
、強度、導電性などに優れており、各種の用途に使用することができる。携帯電話、パソ
コン、ビデオカメラ、スチルカメラ、光ディスクプレーヤー、ディスプレイ（ＣＲＴ、プ
ラズマ、液晶）、プロジェクターなどの電気機器の筐体や、自動車用部品、釣具などのレ
ジャー用部品、福祉介護機器用部品などに使用することができる。
【実施例】
【００６４】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。本実施例中での試験方法は以下の方法に従って行った。
【００６５】
（１）陽極酸化皮膜及び金属めっき皮膜の断面形状観察
　試験片を５ｍｍ×１０ｍｍの寸法に切断し、エポキシ樹脂に包埋してから、切断面を研
磨して鏡面を得た。試料の断面方向から、日本電子株式会社製Ｘ線マイクロアナライザー
「ＪＸＡ－８９００」を用いて電子顕微鏡写真を撮影した。このとき、各元素ごとの皮膜
断面中の分布状況についても撮影した。また、この電子顕微鏡写真から各皮膜の膜厚を測
定した。
【００６６】
（２）陽極酸化皮膜の化学組成分析
　日本電子株式会社製Ｘ線マイクロアナライザー「ＪＸＡ－８９００」を用いて、皮膜の
断面方向から膜組成の分析を行った。試料ごとに２ヶ所ずつ測定を行った。測定は、加速
電圧１５ｋＶ、試料照射電流２×１０－８Ａの条件で行った。データ解析は、ＺＡＨ補正
によって行った。
【００６７】
（３）陽極酸化皮膜表面の抵抗値測定
　三菱化学株式会社製低抵抗率計「ロレスターＡＰ　ＭＣＰ－Ｔ４００」を用い、二探針
式プローブ「ＭＣＰ－ＴＰ０１」を使用して測定した。試験片の中央部分で陽極酸化皮膜
の表面に測定端子を押し付けるようにして抵抗値（Ω）を測定した。前記プローブは１０
ｍｍの間隔で測定端子が配置されたものであり、端子はベリリウム合金に金メッキしたも
ので、その先端形状は直径２ｍｍの円柱状であり、端子を陽極酸化皮膜の表面に押し付け
る荷重は端子１個あたり２４０ｇである。
【００６８】
（４）マグネシウム合金基材と金属めっき皮膜の表面との間の抵抗値測定図７に示すよう
に、試料の裏面の金属めっき皮膜３と陽極酸化皮膜２を削ってマグネシウム合金基材１を
露出させ、露出面とその反対側の金属めっき皮膜３の表面とに測定端子４を接触させて、
抵抗値を測定した。抵抗値測定器５は、株式会社アドバンテスト製デジタル・マルチメー
タ「Ｒ６３４１Ｂ」である。
【００６９】
（５）耐食性の評価
　金属めっき皮膜を形成した試料の表面にアクリル系クリヤー塗装を施した後、試験片の
表面に、樹脂塗膜と陽極酸化皮膜とを貫通するように十文字状の切込み（クロスカット）
を入れてから、ＪＩＳ　Ｚ２３７１に準拠して５％塩水噴霧試験を行った。クロスカット
部の腐食による膨れが１ｍｍ以上に達したときの時間を腐食発生時間とした。
【００７０】
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（６）めっき皮膜の密着性の評価
　ＪＩＳ　Ｈ８５０４に準拠したテープ剥離試験を行い、めっき皮膜の剥離及び膨れの有
無を観察した。ここで、観察結果については以下のように分類評価した。
　Ａ：めっき皮膜の剥離あるいは膨れが全くなかった。
　Ｂ：めっき皮膜の剥離あるいは膨れが一部発生した。
　Ｃ：めっき皮膜の剥離あるいは膨れが著しく発生した。
【００７１】
実施例１
　マグネシウム９０重量％、アルミニウム９重量％及び亜鉛１重量％からなるＡＳＴＭ　
Ｎｏ．ＡＺ９１Ｄのマグネシウム合金を原料とし、チクソモールド法にて製造された１７
０ｍｍ×５０ｍｍ×２ｍｍの寸法の合金板を試験片として使用した。上記試験片を２．２
重量％のリン酸と微量の界面活性剤を含有する酸性水溶液に浸漬してから、イオン交換水
で洗浄した。続いて、１８重量％の水酸化ナトリウムを含有するアルカリ性水溶液に浸漬
してからイオン交換水で洗浄し、試験片表面を前処理した。
【００７２】
リン酸水溶液とアンモニア水とを混合して、リン酸根を０．２５ｍｏｌ／Ｌ、アンモニア
又はアンモニウムイオンをその合計量で１．５ｍｏｌ／Ｌ含有する電解液を調製し、２０
℃に保った。この電解液のｐＨは１１であった。この中に前記前処理を施したマグネシウ
ム合金試験片を陽極として浸漬して、陽極酸化処理を行った。このときの陰極としては、
前記陽極の４倍の表面積を有するＳＵＳ３１６Ｌの板を使用した。４種類の膜厚の陽極酸
化皮膜を得るために、定電流電源を使用し陽極表面の電流密度が１Ａ／ｄｍ２となるよう
にして、それぞれ約６０秒、約１５０秒、約２００秒又は約４００秒の間通電した。通電
開始時には低い印加電圧であったのが、通電終了時には、それぞれ約２００ボルト、約２
５０ボルト、約３００ボルト又は約３５０ボルトまで上昇した。通電終了後、イオン交換
水、硝酸水溶液、イオン交換水の順番で洗浄してから乾燥した。これにより、１μｍ、３
μｍ、５μｍ又は１０μｍの厚みを有する陽極酸化皮膜が形成された。ここでいう膜厚と
は、多数の孔を有するために局所的な膜厚ムラのある皮膜において、陽極酸化皮膜の表面
から基材のマグネシウム合金面までの平均的な距離のことである。
【００７３】
　陽極酸化皮膜を１０μｍの厚みで形成した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロアナ
ライザーで観察した結果を図１に示す。左上の写真（「ＳＬ」と記載）が、断面形状を観
察した電子顕微鏡写真である。当該写真の下方約１／３がマグネシウム合金基材であり、
中央約１／３が陽極酸化皮膜であり、上方約１／３が包埋処理に使用したエポキシ樹脂で
ある。写真からわかるように、陽極酸化皮膜中には陽極酸化皮膜の表面に通電中のスパー
クに由来すると思われる多数の孔の存在が認められた。
【００７４】
　中央上の写真（「Ｍｇ」と記載）、右上の写真（「Ｏ」と記載）、左下の写真（「Ａｌ
」と記載）、中央下の写真（「Ｐ」と記載）及び右下の写真（「Ｚｎ」と記載）は、それ
ぞれマグネシウム（Ｍｇ）、酸素（Ｏ）、アルミニウム（Ａｌ）、リン（Ｐ）及び亜鉛（
Ｚｎ）の分布状況を示したものである。これらの図は、本来カラー表示によって濃度分布
が示されているものを、白黒表示で本明細書に添付したものである。図１の右側に示され
ているのは、カラーバーであり、白黒表示では必ずしも明度と元素濃度とが比例していな
いことに注意が必要である。
【００７５】
　これらの図によれば、陽極酸化皮膜は、その大部分を占める多孔質層と、当該多孔質層
とマグネシウム合金基材との間に存在する遷移層とから構成されていることがわかる。多
孔質層は、マグネシウム、酸素、アルミニウム及びリンを含有するものであり、大小の空
孔を有している。また、遷移層の酸素濃度は、多孔質層の酸素濃度よりも低く、マグネシ
ウム合金基材の酸素濃度よりも高い。また、遷移層のマグネシウム濃度は、多孔質層のマ
グネシウム濃度よりも高く、マグネシウム合金基材のマグネシウム濃度よりも低い。
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【００７６】
　図１中の右上の酸素（Ｏ）濃度分布の図によれば、マグネシウム合金基材には酸素は実
質的に存在せず、多孔質層には存在することがわかる。そして、多孔質層とマグネシウム
合金基材の間に存在する明るい帯状の部分が遷移層であり、その部分は、前記両者の中間
的な量の酸素を含有している。また、中央上のマグネシウム（Ｍｇ）濃度分布の図によれ
ば、マグネシウム合金基材にはマグネシウムが高濃度で存在し、多孔質層ではそれより低
濃度で存在する。そして、多孔質層と基材の間に存在する明るい帯状の部分が遷移層であ
り、その部分は、前記両者の中間的な量のマグネシウムを含有している。カラー写真で見
れば遷移層内においてもマグネシウム合金基材に近い部分ではマグネシウムが比較的多く
、多孔質層に近い部分ではマグネシウムが比較的少ないことが確認された。すなわち、遷
移層内部においても徐々にその濃度が変化していることが認められている。図１における
遷移層の厚みは２μｍ程度であり場所にかかわらず比較的均一な層厚みで形成されている
。しかも、遷移層の中には孔構造は認められず、均質な層がマグネシウム合金基材を覆っ
ていることがわかる。
【００７７】
　得られた陽極酸化皮膜の、５μｍ及び１０μｍの厚みの試料について、Ｘ線マイクロア
ナライザーを用いて、皮膜の断面方向から膜組成を分析した。その結果を表１に示す。陽
極酸化皮膜の表面の抵抗値は、皮膜厚みが１、３、５及び１０μｍの陽極酸化皮膜につい
て、それぞれ０．１Ω、０．４Ω、１０Ω及び１０００Ωであった。また、塩水噴霧試験
（ＪＩＳ　Ｚ２３７１準拠）での裸耐食性（レイティングナンバー９．０）は、それぞれ
１５０、３００、７００及び１５００時間であった。ここで、レイティングナンバー９．
０とは、全面積に対する腐食面積の割合が０．０７～０．１０％である場合をいい、上記
時間は、そのような腐食面積の割合となるまでに要した時間を示している。すなわち、陽
極酸化皮膜が厚くなるほど、表面の抵抗値は大きくなるが、耐食性が向上することがわか
る。後述するように、１０μｍの膜厚で表面の抵抗値が１０００Ωになった場合であって
も電気めっきは十分に可能であるから、耐食性の観点からは、陽極酸化皮膜の膜厚は厚い
ほうが好ましい。
【００７８】

【表１】

【００７９】
　得られた陽極酸化皮膜が形成された試料を、０．１％の硝酸水溶液に浸漬した後、水洗
して、平均めっき厚が５μｍになるように電気めっきを行った。亜鉛めっき用のめっき液
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は、ディップソール株式会社製「ＮＺ－６５」を使用した。これは、表２に示すような原
料を調合して使用するものである。亜鉛－ニッケル合金めっき液は、ディップソール株式
会社製「ＩＺ－２５０」を使用した。これも、表２に示すような原料を調合して使用する
ものであり、ニッケル共析率が１２～１８％の皮膜が得られるものである。また、銅めっ
きは上村工業株式会社製「ピロブライトＰＹ－６１」を使用した。これは、ピロリン酸銅
を主成分とするものである。これらはいずれもシアン化物やフッ化物を含有しないアルカ
リ性のめっき液である。いずれの場合も５μｍの膜厚で良好な金属めっき皮膜を形成する
ことができた。めっき液の組成とめっき条件の詳細は、下記表２にまとめて示す。
【００８０】
【表２】

【００８１】
　得られた試料のうち、陽極酸化皮膜の上に亜鉛皮膜を形成した試料について、マグネシ
ウム合金基材と亜鉛皮膜の表面との間の抵抗値を、図７に示す方法にしたがって、測定し
たところ、陽極酸化皮膜の厚みが１μｍ、３μｍ、５μｍ及び１０μｍのいずれの場合に
おいても、当該抵抗値は１～１．５Ωの範囲に収まり、良好な導電性を示した。すなわち
、本発明で形成されている陽極酸化皮膜の膜厚方向の抵抗値が小さいことが示された。こ
のとき、陽極酸化皮膜の厚みが変化しても、前記抵抗値はあまり変化しなかった。また、
陽極酸化皮膜の上に銅皮膜を形成した試料において、マグネシウム合金基材と銅皮膜の表
面との間の抵抗値を測定したところ、陽極酸化皮膜の厚みが１μｍ、３μｍ、５μｍ及び
１０μｍのいずれの場合においても、当該抵抗値は０．５～１．０Ωの範囲に収まり、極
めて良好な導電性を示した。この場合には、亜鉛めっきの場合よりもさらに良好な導電性
を得ることができた。また、銅めっきの場合にも、亜鉛めっきの場合と同様に、陽極酸化
皮膜の厚みが変化しても、前記抵抗値はあまり変化しなかった。
【００８２】
　また、本実施例で陽極酸化処理に供した、チクソモールド法にて製造されたマグネシウ
ム合金板の裏面を削って、図７に示すような方法に準じて、表裏面間の抵抗値を測定した
ところ、抵抗値は約１Ωであった。この抵抗値は、マグネシウムの表面に形成された薄い
酸化物層のためにこのような値を示すものと考えられる。すなわち、本発明の方法にした
がって陽極酸化皮膜の表面に銅めっきを施した場合には、特に表面処理を施していないマ
グネシウム合金製品よりも良好な導電性を得ることができる。
【００８３】
　得られた試料について、塩水噴霧試験による耐食性の評価結果を表５にまとめて示す。
本実施例で得られためっき皮膜は、以降に示す比較例に比べて、良好な耐食性を有してい
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ることがわかる。特に陽極酸化皮膜による下地処理層の膜厚が厚くなるほど良好な耐食性
を有することが明らかになった。また、銅めっきを施した試料について、皮膜の密着性を
評価した結果も表５にまとめて示す。本実施例で得られためっき皮膜は、以下に示す比較
例に比べて、良好な密着性が得られていることがわかる。
【００８４】
　上述の方法と同様にして陽極酸化皮膜を１０μｍの厚みで形成し、その上に１０μｍの
亜鉛めっきを施した試料について、皮膜断面をＸ線マイクロアナライザーで観察した結果
を図２～６に示す。図２は、断面形状を観察した電子顕微鏡写真である。これは、図６の
左上の写真（「ＳＬ」と記載）に相当するものである。図２において、下方約１／３がマ
グネシウム合金基材であり、中央約１／３が亜鉛めっき皮膜であり、上方約１／３が包埋
に使用したエポキシ樹脂である。マグネシウム合金基材と亜鉛めっき皮膜の間に陽極酸化
皮膜が存在する。亜鉛めっきを施す前の試料を撮影した図１と比較すれば明らかなように
、陽極酸化皮膜の表面は、その表面がかなり浸食されていて、その上に金属めっき層が形
成されている。金属めっき皮膜は陽極酸化皮膜の表面の細孔の中に食い込んでいるので、
密着性の良好な金属めっき層を形成することができると考えられる。
【００８５】
　図３は、マグネシウム（Ｍｇ）の分布状況を、図４は酸素（Ｏ）の分布状況を、図５は
亜鉛（Ｚｎ）の分布状況を、それぞれ示した図である。図３～５は、白黒の濃淡によって
それぞれの元素の濃度を示したものであり、明るいほど高濃度である。また、図６におい
て、中央上の写真（「Ｍｇ」と記載）、右上の写真（「Ｚｎ」と記載）、左下の写真（「
Ｏ」と記載）、中央下の写真（「Ａｌ」と記載）及び右下の写真（「Ｐ」と記載）は、そ
れぞれマグネシウム（Ｍｇ）、亜鉛（Ｚｎ）、酸素（Ｏ）、アルミニウム（Ａｌ）及びリ
ン（Ｐ）の分布状況を示したものである。これらの５枚の写真は、本来カラー表示によっ
て濃度分布が示されているものを、白黒表示で本明細書に添付したものである。図６の右
側に示されているのは、カラーバーであり、白黒表示では必ずしも明度と濃度元素とが比
例していないことに注意が必要である。
【００８６】
　図６の中央上の写真に示されているように、亜鉛めっきを施した後においても、遷移層
は残存していることがわかる。そして陽極酸化皮膜の表面がかなり浸食されているので、
金属めっき皮膜が前述の遷移層に接触又は近接している場所が存在する。このため、その
部分を通じて良好な導電性が確保されていると考えられる。前述のように、陽極酸化皮膜
の厚みにかかわらず同程度の導電性を有しているのは、このためであると推定される。ま
た、遷移層はマグネシウム合金基材を均一に覆っているので、遷移層が、マグネシウム合
金基材の耐食性を付与するのに貢献していると考えられる。
【００８７】
比較例１
　「Ｄｏｗ１７法」と呼ばれる公知の陽極酸化皮膜形成方法を試験した例である。酸性フ
ッ化アンモニウム３６０ｇ／Ｌ、重クロム酸ナトリウム１００ｇ／Ｌ及びリン酸９０ｍＬ
／Ｌを含有する電解液を調製した。この中に実施例１と同じ前処理を施したマグネシウム
合金試験片を陽極として浸漬し、交流電源を用いて通電して陽極酸化処理を行った。下記
範囲内でめっき処理条件を調整して、１、３、５及び１０μｍの陽極酸化皮膜を形成した
。
　温度：７１～８２（℃）
　電流密度：０．５～５（Ａ／ｄｍ２）
　電圧：９５～１００（Ｖ）
　時間：２．５～１５（分）
【００８８】
　次に、実施例１と同様に硝酸水溶液に浸漬処理してから、表２に示す条件で亜鉛めっき
処理、亜鉛－ニッケル合金めっき処理及び銅めっき処理を行った。しかしながら、いずれ
の陽極酸化皮膜の膜厚においても、いずれのめっき処理においても、通電中に陰極から僅
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た。これは、陽極酸化皮膜が絶縁膜であるためであると考えられる。また、得られた試料
の裏面を削って、図７に示すような方法に準じて、表裏面間の抵抗値を測定したところ、
抵抗値は測定器の測定可能レンジをオーバーし、１０６Ωを超えた。
【００８９】
比較例２
　「Ｄｏｗ法」と呼ばれる公知の金属めっき皮膜形成方法を試験した例である。実施例１
と同じマグネシウム合金試験片を原料として用い、表３の工程にしたがって、ジンケート
処理及びシアン化銅ストライクめっきを行った後、表２に示す条件で亜鉛めっき処理、亜
鉛－ニッケル合金めっき処理及び銅めっき処理を行った。塩水噴霧試験による耐食性の評
価結果とめっき皮膜の密着性の評価結果を表５にまとめて示す。
【００９０】
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【表３】

【００９１】
比較例３
　「坂田法」と呼ばれる公知の金属めっき皮膜形成方法を試験した例である。実施例１と
同じマグネシウム合金試験片を原料として用い、表４の工程にしたがって、めっき前処理
及び無電解ニッケルストライクめっきを行った後、表２に示す条件で亜鉛めっき処理、亜
鉛－ニッケル合金めっき処理及び銅めっき処理を行った。塩水噴霧試験による耐食性の評
価結果とめっき皮膜の密着性の評価結果を表５にまとめて示す。
【００９２】
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【表４】

【００９３】
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【表５】

【００９４】
以上示したように、導電性陽極酸化皮膜を各めっきの下地処理として用いることによって
直接電気めっきを行うことが可能となる。表５に示されるように、この陽極酸化皮膜の 
膜厚の増加に伴い、耐食性は向上し、下地の導電性陽極酸化皮膜が１０μｍの場合には、
いずれのめっきにおいても、塩水噴霧試験における腐食発生時間が５００時間以上であり
、極めて優れた耐食性を示す。
【００９５】
　これに対し、比較例２（Ｄｏｗ法）及び比較例３（坂田法）の試料においては、めっき
を施したいずれのサンプルも２４時間以内に腐食が発生し、実施例１の試料に比べて耐食
性が著しく劣っている。この要因としては、マグネシウム合金上に直接異なった金属での
めっきを施しているため、異種金属による電食が発生しやすいためと考えられる。上層の
金属めっき皮膜の厚みを増加させることによって耐食性を改善することは可能であるが、
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金属めっき皮膜の厚みが５μｍ程度の場合には、異種金属による電食を防止するために、
金属めっき皮膜の下地として、実施例１で形成されたようなバリヤー層（遷移層）が必要
であると考えられる。
【００９６】
また、金属めっき皮膜の密着性に関しては、実施例１の試料では下地の導電性陽極酸化皮
膜の膜厚が１μｍと薄い場合にはめっき皮膜の一部に剥離が生じるが、３μｍ以上であれ
ば、全く剥離や膨れは認められず、非常に優れた密着性が得られる。導電性陽極酸化皮膜
の膜厚が３μｍ以上の際に優れた密着性が得られることが明らかになったが、この要因と
しては、上述のように、導電性陽極酸化皮膜が非常にポーラスで凹凸が激しいため、この
凹凸によるアンカー効果によって密着性が向上したためと思われる。これに対し、比較例
２（Ｄｏｗ法）の試料ではめっき皮膜が完全に剥離した。また比較例３（坂田法）の試料
でも、めっき皮膜の一部に剥離が生じた。 

【図１】 【図２】

【図３】
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【図６】
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