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摘 要 用扫描电子显微镜( SEM) 、原子力显微镜( AFM) 、能谱分析仪( EDS) 、X 射线衍射仪( XRD) 和 X 射线光电子能谱
( XPS) 研究了批量热浸 Zn--0. 05Al--0. 2Sb合金镀层上锌花的表面形貌和偏析． 结果表明:按宏观形貌存在三类锌花，即亮锌
花、羽毛状锌花和暗锌花，其表面粗糙度和合金元素 Al、Sb的表面偏析均依次增大，电化学阻抗谱( EIS) 分析表明其耐蚀性也

依次降低;表面偏析的 Sb形成析出相 β--Sb3Zn4 针状粒子，Al主要以 Al2O3 存在于锌层表面的氧化膜中． 利用锌花生长模型

和 Zn--Sb相图讨论了上述现象产生的原因．
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ABSTRACT The surface morphology and segregation of spangles on a batch hot-dipped Zn-0. 05Al-0. 2Sb alloy coating were investi-
gated by scanning electron microscopy ( SEM) ，atomic force microscopy ( AFM) ，energy dispersive spectroscopy ( EDS) ，X-ray dif-
fraction analysis ( XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) ． It is found that the coating surface usually exhibits three kinds
of spangles: shiny，feathery and dull spangle，with the surface roughness and segregation of Al and Sb increasing in turn． Electrochem-
ical impedance spectroscopy ( EIS) tests show that their corrosion-resistances decrease in turn． On the coating surface，acicular β-
Sb3Zn4 precipitates from the segregated Sb，and Al mainly exists as Al2O3 in the oxide film of the Zn coating． The above phenomena
were discussed by a crystal growth model of spangles and the Zn-Sb phase diagram．
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锌花是热镀锌涂层特有的标志
［1］． 当 Pb［2--5］、

Sb［6--8］和 Bi［9］等元素和 Al一起加入锌浴中时，热镀
锌层表面会形成由大晶粒组成的锌花． 带锌花的镀
层近年来受到很大的关注，也有很多报道研究过锌

花的形貌
［1，7，10］． 根据外观形貌，可将锌花分为亮锌

花、羽毛状锌花和暗锌花［10］． 不同形貌的锌花表面
存在不同程度的合金元素偏析

［6--7］．
连续热镀锌带钢由于浸锌时间短，带钢离开锌

浴便经气刀处理，故形成薄镀层，镀层冷却速度较

快． 批量热镀锌( 用于加工好的钢结构件的热镀锌)

工件厚、浸锌时间长以及镀层不经吹抹，形成的镀层
较厚，冷却速度也较慢，这可导致镀层表面较粗糙，

表面偏析也较大． 表面粗糙和偏析会影响镀层的耐
蚀性
［6，8，11］
及力学性能等

［12--13］，但已有的文献主要

是针对连续热镀锌，对由批量热镀锌所获得锌花的

研究还鲜见报道
［2］．

本文研究了批量热浸 Zn--0. 05Al--0. 2Sb 合金
镀层上三种典型锌花 ( 亮锌花、羽毛状锌花、暗锌
花) 表面的微观形貌和合金元素偏析、Zn--Sb金属间
化合物的析出以及锌花在 NaCl 溶液中的电化学阻
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抗谱，并利用锌花生长模型和 Zn--Sb 相图对结果进
行了讨论．

1 实验方法

1. 1 钢铁基材
用于热镀锌的试样采用 100 mm × 60 mm ×

1. 2 mm的低碳冷轧钢板，其化学成分如表 1 所示．

表 1 钢板的化学成分( 质量分数)

Table 1 Chemical composition of the steel sheet %

C Si Mn P S Fe

0. 13 0. 20 0. 23 0. 01 0. 005 余量

1. 2 合金锌浴配制
Zn--0. 05Al--0. 2Sb合金锌浴的配制:将 20 kg工

业纯锌( 纯度不小于 99. 995%，质量分数，下同) 放
入石墨坩埚并置于电阻炉中，通电加热将锌块熔化

并在 450 ℃下保温; 在锌浴中分别加入计量好比例
的 Zn--5Al和 Zn--2Sb中间合金，使之充分溶解后在
450 ℃下保温 2 h．
1. 3 热镀锌
试样先进行热镀锌前预处理，其过程为: 60 ～

70 ℃热碱液( 10% NaOH) 脱脂→清水冲洗→室温
用质量分数为 15%的工业盐酸酸洗除锈 20min→清
水冲洗→70 ～ 80 ℃助镀液( 含 150 g·L －1 NH4Cl 和
150 g·L －1 ZnCl2 的溶液) 1 min→烘干．
试样烘干后立即浸入合金锌浴中 1 min 进行镀

锌，然后匀速取出，在空气中自然冷却至室温，镀锌

温度维持在 450 ± 5 ℃范围内，提取速度保持约为
1. 5 m·min －1，试样浸入和提出锌浴前均轻轻扒除锌

浴表面的锌灰．
1. 4 锌花表面的微观分析
将镀锌试样上不同形貌的锌花各剪下尺寸为

10 mm × 10 mm 的小片，用无水乙醇超声波清洗
15 min，分别做如下测试及分析．

用 XL--30--FEG 型场发射扫描电子显微镜
( SEM，Philips 公司) 和 SPI 3800N 型原子力显微镜
( AFM，SII Nano Technology Inc． ) 观察锌花的微观形
貌，并用扫描电镜( SEM) 的背散射成像( BSE) 显示
Zn--Sb化合物相的分布( 由于 Sb 的原子序数( 51 )

比锌的原子序数 ( 30 ) 大得多，Zn 基底中的 Zn--Sb

金属间化合物会呈明显白亮) ;用 DX--4 型能谱分析
仪( EDS，EDAX 公司) 分析锌花表面的化学成分;用
Dmax /ⅢA 型 X射线衍射仪( XRD，日本理学) 确认
锌花表面的析出相;利用 XSAM800 型多功能电子能

谱仪( XPS，英国 Kratos 公司) 对锌花镀层进行表面
合金元素的价态分析，并对镀层进行氩离子刻蚀

( 刻蚀速率为 0. 154 nm·s － 1 ) ，剥层后分析．
1. 5 电化学阻抗测试
电化学测试在 CHI604B 电化学工作站下进行，

采用三电极体系，辅助电极是表面积为 10 cm2
的铂

电极，参比电极为饱和甘汞电极，工作电极的面积为

10 mm ×10 mm，测试溶液为 5% NaCl 水溶液，在室
温、不除气的条件下，待腐蚀电位稳定后进行，频率
范围为 100 kHz ～ 0. 01 Hz，测量信号的幅值为
10 mV．

2 实验结果

2. 1 锌花表面形貌
图 1 是 Zn--0. 05Al--0. 2Sb 镀层表面的宏观照

片． 在长满了锌花的镀层表面可以观察到三种典型
的表面形态:光亮区、羽毛状区和暗区． 图 2 是包含
这三种特征区域的 SEM 照片，由图 2 可见: 光亮区
表面较平坦;羽毛状区可以看到清晰的条状起伏的

二次晶臂;暗区表面粗糙不平，呈粒状起伏．

图 1 批量热镀 Zn--0. 05Al--0. 2Sb镀层外观． 1 #亮锌花; 2 #羽

毛状锌花; 3 #暗锌花
Fig． 1 Appearance of a batch hot-dipped Zn-0. 05Al-0. 2Sb alloy

coating: 1 #shiny spangle; 2 #feathery spangle; 3 #dull spangle

图 2 三种锌花的 SEM像
Fig． 2 SEM image of three kinds of spangles

图 3 是锌花表面这三种特征区域的 AFM 图．
利用 AFM 程序软件计算出图中三种锌花的表面粗
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糙度，其均方根值分别是 5. 8、84. 6 和 25. 8 nm，可见 暗锌花、羽毛状锌花的表面都比亮锌花粗糙．

图 3 亮锌花( a) 、羽毛状锌花( b) 、暗锌花( c) 表面的 AFM照片
Fig． 3 AFM images of the surfaces of shiny ( a) ，feathery ( b) ，dull ( c) spangles

2. 2 元素偏析及析出相的确定
EDS测得三种锌花表面 Sb和 Al含量的平均值

( 三个 50 μm ×50 μm的扫描区域的平均值) 见表 2．
可以看出，亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花表面 Sb 和
Al的含量都明显高于锌浴中各自的含量，并都依次
增加，且 Sb的增加更为显著．

表 2 锌花表面 Sb和 Al含量( 质量分数)

Table 2 Contents of Sb and Al on the surfaces of spangle samples

%

锌花类型 Al Sb

亮锌花 0. 72 1. 0

羽毛状锌花 0. 96 1. 32

羽毛状锌花 1. 32 3. 00

亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花表面的 XRD实验
结果表明试样表面除了 Zn 外，还有 β--Sb3Zn4 和

Al2O3 ． 图 4 是一个暗锌花的 XRD谱．

图 4 暗锌花表面的 XRD图谱
Fig． 4 XRD pattern of the surface of a dull spangle

2. 3 Sb3Zn4 粒子及分布

采用 SEM背散射成像观察，镀层表面存在白亮
的针状粒子，其直径多小于 1 μm，这些粒子的 EDS

化学成分分析表明其为 Zn--Sb 化合物，对照 XRD

分析结果，粒子应为 β--Sb3Zn4 ． β--Sb3Zn4 粒子在亮

锌花和暗锌花表面呈无规则地分布 ( 见图 5 ( a) ) ，
在羽毛状锌花表面，呈平行地分布( 见图 5( b) ) ．

2. 4 合金元素沿镀层深度分布

图 6( a) 是镀层表面得到的 XPS 全谱图． 从图
中可以看出位于 1 022 eV 和 532 eV 处的峰很强，其
分别对应于 Zn2p3 /2和 O1s． 同时全谱图中出现了
C1s峰和 Al2s、Al2p峰，但 C1s峰随着刻蚀时间的增
加，其对应的峰消失，这说明 C1s的出现是由于试样
表面污染． 图 6( b) 是对镀层刻蚀 130 s后的 XPS全
谱图，从中还能看到 Al和 Sb对应的峰( 图中小框内
的放 大 部 分 ) ． 相 对 于 镀 层 表 面 的 XPS 谱
( 图 6( a) ) ，刻蚀 130 s后的 XPS 谱图( 图 6 ( b) ) 中
O对应的峰下降很明显，这主要是由于随着刻蚀的
深入，金属氧化物含量减少．
图 7( a) 是镀层表面的 O1s的高分辨 XPS谱图．

O1s谱的半峰宽很大，约为 3 eV，表明是不同的氧化
物的峰交叠在一起． XPSPEAK 软件分峰拟合发现，
O1s谱由结合能为 530. 0、531. 8 和 533. 5 eV的三个
分峰组成( 图 7( a) ) ． 由于 O1s 在小于 532 eV 为金
属氧化物状态，大于 532 eV 为—OH，由此可知镀层
表面( 刻蚀时间为 0 s) 时，O 对应于三种状态，分别
是 ZnO ( 530. 0 eV ) 、Al2O3 ( 531. 8 eV ) 和—OH
( 533. 5 eV) ． 在镀层最外表面并没有发现Sb元素
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图 5 亮锌花( a) 、羽毛状锌花( b) 表面 BSE照片
Fig． 5 BSE images of particles in the shiny ( a) and feathery ( b) zones

图 6 镀层刻蚀 0 s( a) 和 130 s( b) 的 XPS全谱图
Fig． 6 General XPS spectra acquired on the surface of the coating sputtered for 0 s ( a) and 130 s ( b)

图 7 刻蚀 0 s( a) 和 130 s( b) 的 Zn--0. 05Al--0. 2Sb镀层的 O1s及 Sb3d的高分辨 XPS图

Fig． 7 High resolution XPS spectra of O1s and Sb3d of the Zn--0. 05Al--0. 2Sb coating sputtered for 0 s ( a) and 130 s ( b)

或者 Sb的化合物． 图 7( b) 是镀层刻蚀 130 s( 刻蚀
深度约为 20 nm) 所得到的 O1s 和 Sb3d 的高分辨
XPS谱图．
由图 7 ( b) 可以看出，刻蚀 130 s 时，镀层出现

Sb3d对应的峰． 由于 O1s 和 Sb3d 峰值对应的结合
能相差很小，在全谱图中基本重合，很难分辨出来，

而在高分辨图谱中也需用软件分峰加以区分． 同样

经过分峰拟合发现，O1s 高分辨谱图可以拟合成三
个谱图，其峰值位于 530. 0、531. 8 和 533. 5 eV，分别
对应于 ZnO( 530. 0 eV) 、Al2O3 ( 531. 8 eV) 金属氧化
物和—OH( 533. 5 eV) ． 由图 7( b) 可以看出，镀层刻
蚀 130 s后，Sb3d对应的峰值很明显，两个峰值分别
位于 527. 7 和 539. 3 eV． 由于结合能小于 530. 0 eV
时，Sb的状态不可能是金属氧化物状态，其只能是
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金属态或者金属间化合物态，也不可能是 AlSb 态
( 528. 6 eV) ，由前面的 XRD 结果可知，其对应为
Sb3Zn4 金属间化合物．
图 8 是镀层刻蚀不同时间所得到的 Al2p 的高

分辨 XPS谱图． 刻蚀时间为 130 s前( 包括 130 s，刻
蚀深度约为 20 nm) 的图谱，图谱中的峰值都只位于
75. 0 eV，Al在 75. 0 eV 结合能对应于 Al3 +

状态，这

更证实了前面所说的镀层表面 Al2O3 的存在． 随着
刻蚀时间的延长，XPS 图谱中对应于 Al2p 的峰消
失，即刻蚀深度大于 20 nm 后，Al2p 消失，说明
Al2O3 只存在于镀层表面很薄的一层，约 20 nm．

图 8 刻蚀不同时间镀层的 Al2p高分辨 XPS谱
Fig． 8 High resolution XPS spectra of Al2p of the coating sputtered

for different time periods

图 9 是镀层刻蚀不同时间所得到的 Zn2p3 /2的

高分辨 ZnLMM俄歇谱图． 由图 9 可知，随着刻蚀时
间的变化，分别呈现两个不同的 ZnLMM峰值，Zn 的
状态由氧化态( Zn2 + ) 逐渐变化成金属 Zn 态． 在刻
蚀时间为 190 s( 刻蚀深度约为 29 nm) 时，两种状态
都有，之后的刻蚀时间里，ZnLMM 俄歇谱中只出现
对应金属 Zn的峰．

2. 5 EIS测试

亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花试样在 5% NaCl
溶液中的 EIS波特图是相似的，均由一个高频容抗
环和一个低频容抗环组成，见图 10． 高频容抗环反
映穿透电阻和双电层电容，低频容抗环反映膜层电

阻和膜层电容( 在中性水溶液中镀锌层表面存在锌

的氧化物 /氢氧化物膜) ． 两个弧的总弦长即低频阻
抗，可反映试样的耐蚀性． 由图可见，羽毛状锌花和
暗锌花试样的低频阻抗较小，腐蚀产物膜的致密性

较差，耐蚀性也较差．

图 9 镀层刻蚀不同时间 ZnLMM俄歇谱
Fig． 9 ZnLMM Auger spectra of the coating sputtered for different

time periods

图10 亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花在5% NaCl溶液中的 EIS阻

抗的复平面图

Fig． 10 Bode plot of EIS results of spangle samples in a 5% NaCl so-

lution

3 讨论

3. 1 锌花表面特征的形成
利用图 11 的模型可解释热镀锌表面形成不同

类型的锌花 ( 亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花) 的原
因
［14--15］． 简单地说，锌花的最终形貌是由锌晶体基
平面( 0001) 与钢板平面的夹角 θ决定的． 对于平行

钢基表面的 Zn 晶粒，六个〈101
－
0〉方向都平行钢基

表面( θ = 0°) ，六个方向的生长条件一样，最终形成
理想的羽毛状锌花． 对于与钢基表面倾斜的 Zn 晶
粒( 0° ＜ θ ＜ 90°) ，60°对称的树枝晶晶臂结构消失，
锌花为亮暗相间或者不规则的羽毛状

［15］，锌花的最

终形貌如图 11 中钢板平面上的投影所示． 另外，通
过织构分析发现，( 0001 ) 晶面的衍射峰最强，其他

几个晶面( 101
－
1) 、( 101

－
2) 、( 112

－
0) 和( 101

－
0) 的衍射
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峰极弱，可知该合金镀层呈( 0001) 织构．

图 11 锌花生长模型［14］

Fig． 11 Crystal growth model of spangles［14］

由于锌凝固时收缩明显，先凝固处锌 /空气界面
由于周围有充足的液相填补，可形成较平坦表面．
后凝固处包括羽毛状的二次晶臂间隙和最后凝固的

暗区，由于缺乏液相填补而形成凹陷． 批量热镀锌
层的凝固过程与连续热镀锌相似，只是由于自由锌

层较厚，冷却速度较慢，导致这种表面起伏比连续热

镀锌层的更大．
3. 2 锌花表面偏析的形成
锌花的生长过程，和文献［10］描述相似，大致

经历以下四个过程: ( 1 ) Zn 在 Fe /Zn 化合物层上非

均质形核，并以树枝晶方式沿六个〈101
－
0〉方向向四

周快速生长，直到铺满整个 Fe /Zn界面，而此时表面
上仍然是液态锌; ( 2 ) 树枝晶开始增厚，同时向固 /
液界面前沿的液相中排 Sb; ( 3) 当到达空气 /锌界面
后，锌层的凝固停止，表面析出 SbZn 化合物; ( 4) 富
集 Sb的残余液相最后凝固，该过程对应锌花的灰暗
外观和最多 Sb的偏析．

Zn是密排六方( hcp) 结构，金属 Sb的晶体结构
是菱方结构，虽然在室温下 Sb 在 Zn 中也几乎完全
不固溶，但是 Sb--Zn体系中至少存在三种金属间化
合物 SbZn、Sb3Zn4 和 Sb2Zn3，而且随温度改变还存

在各种同分异构转变．

由 Sb--Zn相图( 图 12) 可知，含质量分数 0. 2%
Sb 的合金从液相到固相的凝固过程共历经三个阶
段，分别是:

( Ⅰ) L → ηZn + L'( T = 419 ～ 414 ℃，残余液相
L中 Sb的质量分数从 0. 2%增加到 2% ) ;
( Ⅱ) LZn--2% Sb→ Sb2Zn3 ( ζ) + ηZn ( T = 414 ℃ ) ;
( Ⅲ) Sb2Zn3 ( ζ ) → Sb3Zn4 ( $ ) + ηZn ( T =

407 ℃ ) ．
由此可知，含质量分数 0. 2% Sb 的液态锌合金

从 450 ℃冷到液相线时开始凝固，凝固过程中剩余

图 12 Sb--Zn二元平衡相图简化示意图
Fig． 12 Simplified Sb-Zn phase diagram

液相的 Sb含量沿 AB 线增加，见图 12，这导致上述
过程( Ⅱ) 中镀层表面 Sb富集． 当 Sb富集液相达到
共晶成分( 2% Sb) ，发生共晶反应( Ⅱ) ，析出 ζ 相．
当温度下降到 407℃时，ζ相发生共析转变( Ⅲ) ． Sb

的偏析和 Sb--Zn化合物的形成和转变都依靠扩散，
且批量热镀锌时镀层的冷却速度慢( 1 ～ 2 ℃·s － 1 ) ，

扩散更充分，亚稳相向稳定相( β) 的转变更完全，所
以批量热镀锌时镀层形成的析出物为 Sb3Zn4 ． 但
是，在连续热镀锌带钢中，表面析出物多为

Sb2Zn3
［6］．
此外，当镀层离开锌浴后，Al 即开始优先氧化，

镀层表面即形成富 Al 富 Zn 的氧化膜，所以 Sb3Zn4

存在于镀层的亚表面，即在该氧化膜之下．

4 结论

批量热浸 Zn--0. 05Al--0. 2Sb 合金镀层表面有
三种典型的锌花( 亮锌花、羽毛状锌花和暗锌花) ．
锌花的表面粗糙度和 Al、Sb 表面偏析由亮锌花、羽
毛状锌花和暗锌花依次增加，耐蚀性则依次减弱．

表面偏析的 Sb 形成析出相 β--Sb3Zn4 针状粒子，Al
主要以 Al2O3 存在于锌层表面的氧化膜中．
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