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Аннотация: Цинковые покрытия широко применяются для защиты стальных изделий от коррозии. Физиче-

ская сущность методов нанесения цинка на сталь определяет морфологию покрытия. Горячецинковые и термо-

диффузионные покрытия образуются на стали по диффузионному механизму и содержат интерметаллидные фазы 

согласно диаграмме Fe-Zn, однако имеют различное фазовое строение, коррозионную стойкость и, соответствен-

но, разные рабочие коррозионно-активные среды. Наибольшей коррозионной стойкостью обладают термодиффу-

зионные покрытия. Однако технология их нанесения накладывает ограничение на размеры изделий в связи с не-

большими размерами камеры, а также требует гораздо больше времени – несколько часов, по сравнению с нане-

сением горячецинковых покрытий в течение нескольких минут. В связи с этим было предложено использовать 

диффузионный отжиг изделий, оцинкованных погружением в расплав, для получения полностью интерметаллид-

ной структуры покрытия. Целью работы было изучение влияния режимов диффузионного отжига на микрострук-

туру и свойства горячецинковых покрытий. В работе показано изменение микроструктуры и элементного состава 

фаз цинкового покрытия в результате выдержки 5 и 10 мин при температурах 500 и 600 °С. Исследовано влияние 

режимов отжига на пористость покрытия и его микротвердость. Проведены ускоренные испытания на коррозион-

ную стойкость покрытий в исходном состоянии и после термической обработки. В результате диффузионного отжи-

га цинковое покрытие становится полностью интерметаллидным, более однородным, выравнивается его химический 

состав. Установлено, что для получения оптимального сочетания физико-механических и технологических свойств 

можно рекомендовать режим диффузионного отжига с температурой 500 °С и выдержкой в печи 5 мин. 

Ключевые слова: горячее цинкование; цинковое покрытие; диффузионный отжиг; микроструктура; порис-

тость; микротвердость; температура отжига; коррозионная стойкость. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Цинковые покрытия широко применяются для за-

щиты от коррозии стальных изделий бытового назначе-

ния, а также строительных и дорожных конструкций. 

Это связано с многообразием технологических процес-

сов цинкования, их простотой, надежностью и долго-

вечностью получаемых покрытий. Существует не-

сколько видов цинковых покрытий: гальванические, 

металлизационные, горячецинковые, термодиффузион-

ные, цинкнаполненные краски. Их основные различия 

заключаются в фазовом строении, что приводит к раз-

нообразию свойств и, соответственно, влияет на сферу 

их применения. Известно, что гальванические и метал-

лизационные покрытия состоят из чистого цинка и не 

содержат интерметаллидных фаз [1–3]. Горячецинко-

вые покрытия, получаемые погружением в расплав, и тер-

модиффузионные, получаемые в порошковых смесях, 

образуются по диффузионному механизму и содержат 

интерметаллидные фазы [4; 5]. Фазы покрытия образу-

ются в соответствии с диаграммой Fe-Zn (рис. 1) [6]. 

Однако общее строение и соотношение этих фаз в тер-

модиффузионных и горячих покрытиях различно, так 

же как и свойства. На поверхности горячецинковых 

покрытий содержится слой практически чистого по-

кровного цинка – η-фазы, под которым расположены 

интерметаллидные фазы ζ, δ, и Г (рис. 2 a). Термодиф-

фузионные цинковые покрытия почти полностью со-

стоят из δ-фазы (рис. 2 b) [7].  

Многие исследователи отмечают, что железоцинко-

вые фазы более коррозионностойкие и более твердые, 

чем чистый цинк [8–10]. Поэтому термодиффузионные 

покрытия более предпочтительны в агрессивных средах 

и в условиях абразивного износа, например в нефтедо-

бывающей отрасли, судостроении, морском флоте, кок-

сохимической и нефтеперерабатывающей промышлен-

ности [11–13]. Отмечается повышенная коррозионная 

устойчивость покрытий, состоящих преимущественно 
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Рис. 1. Диаграмма состояния Fe-Zn [Привод. по: 6, т. 2, с. 584] 

Fig. 1. Diagram of Fe-Zn state [Reproduced from: 6, v. 2, p. 584] 
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Рис. 2. Микроструктура цинкового покрытия, полученного методом: 

a – горячего цинкования; b – термодиффузионного цинкования [Привод. по: 7, с. 33] 

Fig. 2. The microstructure of zinc coating produced by: 

a – hot-dip galvanizing; b – thermodiffusion galvanizing [Reproduced from: 7, p. 33] 

 

 

 

из δ-фазы, в среде хлоридов и сульфидов [14; 15]. 

Разрабатываются новые способы нанесения диффу-

зионных цинковых покрытий в сочетании с газовым 

азотированием с помощью рециркуляции реактивной 

атмосферы за счет управления скоростью охлажде-

ния и др. [16–20]. Однако технология нанесения тер-

модиффузионных покрытий накладывает ограниче-

ние на размеры изделий в связи с небольшими раз-

мерами камеры, а также требует гораздо больше 

времени – несколько часов, по сравнению с нанесе-

нием горячецинковых покрытий за несколько минут. 

В связи с этим перспективным способом модифика-

ции горячецинковых покрытий является их термиче-

ская обработка – диффузионный отжиг, с помощью 

которого можно в течение нескольких минут изме-

нить структуру и фазовый состав покрытия и тем 

самым повлиять на свойства. 

Цель работы – исследование влияния диффузионно-

го отжига на микроструктуру и свойства горячецинко-

вых покрытий. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для решения поставленной задачи образцы из лис-

товой стали Ст3сп (Si=0,15–0,4 %) были оцинкованы 

при температуре 450 °С в течение 10 мин. Далее прово-

дили диффузионный отжиг при температурах 500  

и 600 °С с выдержкой в печи 5 и 10 мин. 
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Микроструктуру и элементный микроанализ цинко-

вого покрытия исследовали с помощью сканирующего 

электронного микроскопа Tescan Vega SB с энергодис-

персионным рентгеновским анализатором INCAx-act. 

Определение пористости проводили с использова-

нием микроскопического (металлографического) мето-

да на нетравленых шлифах [21]. Процентную долю пор 

в покрытии рассчитывали как отношение площади пор 

к площади покрытия на полученном изображении мик-

роструктуры. Для расчета использовали программное 

обеспечение электронного сканирующего микроско-

па Tescan Vega SB. Замеры проводили не менее чем 

в 10 местах на каждом образце. Микротвердость цин-

кового покрытия измеряли под нагрузкой 50 г на мик-

ротвердомере HV-1000. С каждого образца было снято 

10 измерений. 

Влияние диффузионного отжига на коррозионную 

стойкость оценивали с помощью ускоренных коррози-

онных испытаний оцинкованной стали, описанных Ма-

ху (Тест Machu Стандарт ISO 17872: 2007). Образцы 

погружали в раствор 5 % NaCl и 1 % 30%-ной перекиси 

водорода H2O2 в воде на 48 ч при температуре 23 °С. 

Затем образцы извлекали из раствора и высушивали. 

После снятия продуктов коррозии оценивали площадь 

пораженных участков образцов. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ 

Микроструктура цинкового покрытия в исходном 

состоянии и после диффузионного отжига приведена на 

рис. 3.  

Исследования показали, что в структуре цинкового 

покрытия до диффузионного отжига наблюдаются все 

основные фазы: Г, δ, ζ, η. Фаза Г растравливается и ви-

зуализируется как темная полоса шириной около 0,5 мкм 

между стальной основой и покрытием. Фаза δ – компакт-

ная, однородная, ее толщина постоянная – около 30 мкм. 

Она содержит 10,1 % Fe и 89,9 % Zn. Далее идет фаза ζ – 

дендритная пластинчатая, пористая, толщиной пример-

но 60 мкм. Она составляет почти половину всего по-

крытия, ее элементный анализ показал содержание 

6,57 % Fe и 93,43 % Zn. Фаза η выравнивает поверх-

ность покрытия и содержит 99,73 % Zn (рис. 3 a). Мик-

роструктура покрытия после 5 мин диффузионного от-

жига представлена на рис. 3 b. В покрытии отчетливо 

различимы только 2 фазы: δ и ζ. Структура δ-фазы 

(10,8 % Fe, 89,2 % Zn) не изменилась. Строение ζ-фазы 

(6,54 % Fe и 93,46 % Zn) после отжига сильно изменя-

ется. Она становится более пористой, разветвленной  

и теперь составляет примерно 70 % от толщины всего 

покрытия. После диффузионного отжига в структуре 

покрытия полностью отсутствует η-фаза покровного 

цинка. Микроструктура покрытия после 10 мин диффу-

зионного отжига представлена на рис. 3 c. Граница ме-

жду фазами δ и ζ становится практически не различима. 

Наблюдается увеличение размера пор, а также кристал-

лов структуры. Толщина δ-фазы уменьшилась до 10 мкм, 

данные анализа показали, что фаза δ содержит 9,53 % 

Fe и 90,47 % Zn. Около 90 % покрытия составила 

пористая, крупнокристаллическая ζ-фаза (6,49 % Fe  

и 93,51 % Zn). Как и на предыдущем образце, в струк-

туре покрытия отсутствует η-фаза. Изменение распре-

деления цинка по толщине покрытия в результате диф-

фузионного отжига представлено на рис. 4. 

Как известно, скачок концентрации соответствует 

изменению фазового состава покрытия. Анализ полу-

ченных кривых показал, что в исходном состоянии  

в покрытии присутствуют 3 фазы, им соответствуют  

3 площадки с постоянной концентрацией цинка, соот-

ветствующей фазам δ, ζ и η. В результате диффузион-

ного отжига при 500 °С в течение 5 мин сохраняются  

3 площадки с постоянной концентрацией, однако пер-

вая концентрация соответствует δ-фазе, а две другие – 

ζ-фазе, η-фаза отсутствует. Произошло диффузион-

ное перераспределение цинка по толщине покрытия. 

Концентрационные кривые после отжига с выдерж-

кой в 10 мин имеют принципиально другой вид. Здесь 

мы наблюдаем только 2 концентрационные площадки, 

соответствующие δ- и ζ-фазам. Химическая неоднород-

ность после этого режима минимальна, покрытие ста-

новится гомогенным. 

 

 

 

         
 a b c 

 

Рис. 3. Микроструктура цинкового покрытия при увеличении в ×1000: 

a – в исходном состоянии; b – отжиг 500 °С, 5 мин; c – отжиг 500 °С, 10 мин 

Fig. 3. The microstructure of zinc coating when zooming in ×1000: 

a – in the initial state; b – annealing at 500 °С, 5 min.; c – annealing at 500 °С, 10 min. 
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Рис. 4. Распределение цинка по толщине покрытия 

Fig. 4. Zinc distribution according to the coating thickness 

 

 

 

Микроструктура покрытия в исходном состоянии  

и после 5 мин диффузионного отжига при 600 °С пред-

ставлена на рис. 5. 

В микроструктуре покрытия после 5 мин отжига 

различимы только две фазы: плотная столбчатая δ  

и дендритная ζ. Структура δ-фазы теперь составляет 

около 50 % от толщины всего покрытия и содержит 

8,83 % Fe и 91,18 % Zn. Фаза ζ оформляется в крупные 

равноосные кристаллы и составляет половину всего 

покрытия. Рентгеноспектральный анализ показал, что  

ζ-фаза содержит 8,61 % Fe и 91,40 % Zn (рис. 5 b). 

Микроструктура покрытия после 10 мин диффузи-

онного отжига при 600 °С претерпевает значительные 

изменения. Между стальной основой и покрытием ста-

новится явно различимой Г-фаза, ее толщина достигает 

5 мкм (рис. 5 c). Рентгеноспектральный анализ Г-фазы 

показал около 30,78 % Fe и 68,64 % Zn. Толщина  

δ-фазы (12,48 % Fe и 87,52 % Zn) не изменяется (по-

рядка 50 %), однако она становится более плотной. 

Остальную часть покрытия составляет пористая денд-

ритная ζ-фаза, содержащая 9,99 % Fe и 90,01 % Zn. 

Кристаллиты ζ-фазы имеют кубическую равноосную 

форму. Поры между кристаллитами имеют размеры, 

сопоставимые с размерами самих кристаллитов –  

до 25 мкм. 

Изменение концентрации цинка по толщине покры-

тия в результате диффузионного отжига при 600 °С 

представлено на рис. 6. 

Анализ концентрационных кривых показал, что 

наибольшее выравнивание химического состава покры-

тия происходит при режиме 600 °С – 5 мин. При вы-

держке 10 мин наблюдается формирование высокотем-

пературной Г-фазы, что полностью соответствует диа-

грамме состояния Fe-Zn.  

 

 

 

                 
 a b c 

 

Рис. 5. Микроструктура цинкового покрытия при увеличении в ×1000: 

a – в исходном состоянии; b – отжиг 600 °С, 5 мин; c – отжиг 600 °С, 10 мин 

Fig. 5. The microstructure of zinc coating when zooming in ×1000: 

a – in the initial state; b – annealing at 600 °С, 5 min.; c – annealing at 600 °С, 10 min. 
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Рис. 6. Распределение цинка по толщине покрытия при диффузионном отжиге 600 °С 

Fig. 6. Zinc distribution according to the coating thickness at the diffusion annealing at 600 °С 

 

 

 

Таким образом, термическая обработка цинкового 

покрытия в виде диффузионного отжига приводит  

к активизации диффузионных механизмов. Начина-

ется интенсивная взаимная диффузия цинка и железа, 

что приводит к изменению фазового состава покры-

тия и строения самих фаз. Так как целью диффузионно-

го отжига являлось выравнивание химического состава 

покрытия, то можно выбрать два режима, обеспечи-

вающих максимальную гомогенность покрытия. Это 

режимы 500 °С – 10 мин и 600 °С – 5 мин. Однако не-

обходимо принять во внимание такие изменения струк-

туры покрытия, как образование пустот и пор. Подоб-

ные структурные изменения непременно приводят к из-

менениям физико-механических характеристик покры-

тий и коррозионной стойкости. 

Работоспособность стальных изделий с защитными 

покрытиями в агрессивных средах определяется физи-

ко-механическими свойствами поверхностных слоев.  

В связи с этим представляло интерес изучение свойств 

диффузионных цинковых слоев, образующихся в про-

цессе отжига. Особенно важными характеристиками 

являются пористость и микротвердость. Пористость 

покрытия определяет его проницаемость для агрессив-

ных сред. Микротвердость покрытия является показа-

телем, определяющим эксплуатационные характери-

стики покрытия в средах, содержащих примеси песка, 

глины и других твердых веществ, в результате чего 

оцинкованное изделие подвергается совместному воз-

действию коррозионной среды и механическому износу. 

Исследования показали, что средняя пористость 

цинкового покрытия до отжига составляет 2,5 %, раз-

меры пор – 1–12 мкм, средний размер пор – 5 мкм. По-

сле отжига размер пор увеличивается, средняя порис-

тость покрытия напрямую зависит как от времени вы-

держки, так и от температуры диффузионного отжига 

(рис. 7). 

Анализ полученных данных показал, что с увеличе-

нием времени выдержки пористость покрытия увели-

чивается, причем при 500 °С примерно в 2 раза, а при 

600 °С – в 4 раза. Увеличение пористости покрытия 

нежелательно, так как в процессе эксплуатации при 

окислении поверхностного слоя поры будут способст-

вовать проникновению агрессивной среды вглубь по-

крытия. 

Твердость является важной характеристикой физи-

ко-механических свойств цинковых и других покрытий. 

Величина микротвердости позволяет косвенно судить  

о других характеристиках покрытия – прочности, пла-

стичности, хрупкости и др. Влияние диффузионного 

отжига на микротвердость покрытия показано на рис. 8. 

Микротвердость цинкового покрытия измеряли под 

нагрузкой на индентор 50 г. 

Анализ полученной зависимости показал, что мик-

ротвердость зависит от времени выдержки, а именно  

с увеличением времени микротвердость уменьшается. 

Это объясняется увеличением пористости покрытия. На 

микротвердость влияет и температура отжига. При 

температуре отжига 500 °С падение твердости гораздо 

значительнее, чем при температуре 600 °С, хотя порис-

тость покрытия больше при температуре 600 °С. Это 

можно объяснить тем фактом, что микроструктура по-

крытия после отжига 600 °С характеризуется наличием 

крупных плотных кристаллов ζ-фазы, в которые легко 

попасть индентором при измерении микротвердости, 

в то время как микроструктура покрытия после отжига 

при 500 °С представляет собой смесь крупных и тонких 

по-разному сориентированных кристаллитов ζ-фазы.  

В этом случае индентор оставляет отпечаток не точно  

в кристаллите, а в зоне между кристаллитами. Эти раз-

личия в строении являются определяющими при полу-

чении значений микротвердости. 

Для исследования на коррозионную стойкость были 

взяты образцы в исходном состоянии и прошедшие 

диффузионный отжиг при температуре 500 °С, так как 

пористость покрытий при таком температурном режи-

ме меньше. Результаты представлены в таблице 1. 
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Рис. 7. Влияние режима отжига на пористость 

Fig. 7. The influence of the annealing mode on the porosity 

 

 

 

 
 

 

Рис. 8. Влияние режима отжига на микротвердость 

Fig. 8. The influence of the annealing mode on the microhardness 

 

 

 

Таблица 1. Коррозия, появившаяся на образцах, в процентном отношении 

Table 1. Corrosion appeared on specimens, percentage 

 

 

Образец Коррозия, % 

Исходный 30 

500 °С – 5 мин 2 

500 °С – 10 мин 15 

 

 

 

Исследования показали, что после диффузионно-

го отжига коррозионная стойкость интерметаллид-

ного цинкового покрытия увеличивается в 2 раза 

при режиме 500 °С – 10 мин и в 15 раз при режиме 

500 °С – 5 мин по сравнению с исходным покрыти-

ем. С увеличением времени выдержки увеличивает-

ся пористость покрытия, следовательно, возрастает 

проницаемость покрытия и уменьшается его корро-

зионная стойкость. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

Таким образом, максимальную гомогенность по-
крытия обеспечивают режимы отжига 500 °С – 10 мин 
и 600 °С – 5 мин. Однако такие изменения структуры 
покрытия, как образование пустот и пор, приводят  
к изменению физико-механических характеристик по-
крытий и коррозионной стойкости. С увеличением вре-
мени выдержки пористость покрытия увеличивается 
при 500 °С примерно в 2 раза, а при 600 °С – в 4 раза. 
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Микротвердость покрытия уменьшается с увеличением 
времени выдержки и температуры. С учетом этих дан-
ных и результатов коррозионных испытаний из четырех 
проведенных режимов можно рекомендовать отжиг при 
температуре 500 °С и времени выдержки 5 мин. 
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Abstract: Zinc coatings are widely used to protect steel goods from corrosion. The physics of methods of zinc applying 

to steel determines the coating morphology. Hot-dip zinc and thermodiffusion coatings are produced on steel by a diffu-

sion mechanism and contain intermetallic phases according to the Fe-Zn diagram; however, they have different phase 

morphology, corrosion resistance, and consequently, different operating corrosive media. Thermodiffusion coatings have 

the highest corrosion resistance. However, their applying technique imposes a restraint on the dimensions of goods due to 

the small size of a chamber, and it requires much more time (several hours) compared to hot-dip zinc coatings applying for 

several minutes. In this respect, the authors suggest using the diffusion annealing of hot-dip galvanized goods to produce 

the entire intermetallic structure of the coating. The goal of the paper was to study the influence of the diffusion annealing 

modes on the microstructure and properties of hot-dip zinc coatings. The study showed the changes in the microstructure 

and elemental composition of the zinc coating phases as the result of soaking at the temperatures of 500 and 600 °С  
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for 5 and 10 minutes. The authors researched the influence of annealing modes on the porosity of a coating and its micro-

hardness. The coatings were quickly tested for corrosion resistance in the initial state and after thermal treatment. As  

a result of diffusion annealing, zinc coating becomes completely intermetallic, more homogeneous; its chemical composition 

becomes uniform. The study identified that to obtain the balance of physical-mechanical and technological properties, it is 

recommended to use the diffusion annealing mode with a temperature of 500 °С and soaking in a furnace for 5 minutes.  

Keywords: hot-dip zinc coating; zinc coating; diffusion annealing; microstructure; porosity; microhardness; annealing 

temperature; corrosion resistance.  

Acknowledgements: The paper was written on the reports of the participants of the IX International School of Physical 

Materials Science (SPM-2019) with elements of a scientific school for young adults, Togliatti, September 9–13, 2019. 

For citation: Rodina A.A., Dobychina O.S., Bondareva O.S. Changing the structure and properties of hot-dip zinc 

coatings using diffusion annealing. Vektor nauki Tolyattinskogo gosudarstvennogo universiteta –

DOI: 10.18323/2073-5073-2020-4-

Вектор науки ТГУ. 2020. № 4 33


