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Аннотация. При горячем цинковании так называемых «реактивных» сталей, содержащих около 0,1 % (по 

массе) кремния, наблюдается образование цинкового покрытия разной толщины и оттенка. Для контроля 

толщины цинкового покрытия на сталях широко используется технология Технигальва, представляющая 

собой микролегирование расплава цинка никелем в количестве 0,05 % (по массе). Несмотря на 

популярность рассматриваемой технологии, в некоторых случаях на поверхности покрытия образуются 

дефекты в виде налипших «крупинок». Целью настоящей работы было исследование структуры и 

фазового состава дефектов покрытия, образующихся в расплаве цинка с микродобавками никеля, а также 

анализ причин возникновения и поиск способов предотвращения их образования. Микроструктуру 

покрытия в области дефектов исследовали с помощью сканирующей электронной микроскопии. 

Показано, что качественное покрытие состоит из стандартных интерметаллических Г-, δ- и ζ-фаз, 

покрытых твердым раствором цинка η-фазой. В области дефекта в η-фазе наблюдаются включения 

правильной геометрической формы, расположение и размеры которых говорят о том, что они налипают 

на покрытие в момент извлечения изделия из расплава. Идентификацию фазового состава включений 

проводили с помощью EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy) и EBSD (Electron backscatter diffraction) 

анализов. Установлено, что включения представляют собой ζ-фазу (изоморфную FeZn13), содержащую 

около 0,8 % (по массе) никеля. Показано, что основными причинами образования дефекта «крупинки» 

является появление в расплаве плавающих частиц отхода-дросса, вызванных загрязнением расплава 

цинка железом, а также локальное превышение рекомендуемой концентрации никеля. Предложены 

способы предотвращения дефектов рассматриваемого вида при горячем цинковании. 
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Abstract. During hot-dip galvanizing of so-called "reactive" steels containing about 0.1 % (by weight) of silicon, the 

formation of a zinc coating is observed. To control the thickness of the zinc coating on steels, the Technigalva 

technology is widely used, which is the microalloying of the zinc melt with nickel in an amount of 0.05 % (by 

weight). Despite the popularity of the technology in question, in some cases defects form on the surface of the 

coating in the form of a stuck "grain". The purpose of this work was to study the structure and phase composition 

of zinc coating defects formed in a zinc melt with nickel microadditives, as well as to analyze the causes of their 
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occurrence and find ways to prevent their formation. The microstructure of the coating in the area of defects was 

studied using a scanning electron microscopy. It is shown that the high-quality coating consists of standard 

intermetallic G-, δ- and ζ-phases, coated with a solid zinc solution with the n-phase. In the area of the defect in 

the n-phase, inclusions of regular geometric shape are observed, the location and dimensions of which indicate 

that they adhere to the coating at the moment of attraction of the product from the melt. The identification of the 

phase composition of inclusions was carried out using EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy) and EBSD 

(Electron backscatter diffraction) analysis. It was found that the inclusions are a ζ-phase (isomorphic to FeZn13), 

containing about 0.8% (by weight) nickel. It is shown that the main causes of the formation of the "grain" defect 

are the appearance of floating waste particles in the melt caused by contamination of the zinc melt with iron, as 

well as a local excess of the recommended nickel concentration. Methods of preventing defects of the considered 

type of species during hot galvanizing are proposed. 

Keywords: Hot-dip galvanizing, zinc coating, dross, intermetallic compounds, Technigalva, Fe ‒ Zn ‒ Ni system, EDS-

analysis, EBSD-analysis 
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Введение 

Особенности горячего цинкования кремний-

содержащих сталей изучены довольно глубоко. 

Кремний, присутствующий в стали, оказывает 

значительное влияние на взаимную диффузию 

железа и цинка, определяет морфологию и тол-

щину основных интерметаллических фаз покры-

тия [1]. Предложено несколько успешных спо-

собов контроля реактивности кремния при горя-

чем цинковании [2]. Одним из таких способов 

является легирование цинкового расплава мик-

родобавками никеля – процесс Technigalva. Он 

оказался эффективным для «реактивных» ста-

лей, содержащих около 0,1 % (здесь и далее по 

массе) кремния, на которых цинковое покрытие 

имеет большую разнотолщинность [3; 4]. При 

использовании этой технологии микродобавка 

никеля в ванну от 0,05 до 0,06 % позволяет по-

лучать равномерную толщину покрытия на рас-

сматриваемых сталях [5; 6]. Никель выступает 

диффузионным барьером и блокирует влияние 

кремния на толщину покрытия [7 ‒ 9].  

Разработчики технологии особое внимание 

уделяют верхнему пределу содержания никеля в 

ванне, показывая, что при содержании никеля 

более 0,06 % начинается интенсивное образова-

ние донного отхода-дросса, представляющего 

Zn ‒ Ni ‒ Fe интерметаллид (Г2-фазу). В этот 

отход уносится значительное количество нике-

ля, так как его содержание в дроссе достигает    

3 ‒ 5 %. Есть данные о влиянии концентрации 

никеля в ванне цинкования на размеры частиц 

дросса. Отмечается, что по мере увеличения 

концентрации никеля выше 0,07 % форма дис-

персной фазы меняется от удлиненных прямо-

угольных частиц до глобулярных полигональных 

частиц [10]. Изучены структура и химический 

состав интерметаллических фаз дросса, образу-

ющихся при температуре 450 °С в цинковых 

ваннах, содержащих 0 ‒ 0,1% никеля, а также 

термодинамические условия их образования [11 

‒ 13]. В работе [14] была построена подреше-

точная модель Г2-фазы и предпринята попытка 

анализа области ее гомогенности. Хронология 

исследования тройной системы Zn ‒ Ni ‒ Fe 

наиболее полно представлена в работе [15].  

Для учета влияния кремния, содержащегося в 

стали, на фазовые превращения, происходящие при 

образовании покрытия, были предприняты попыт-

ки построения изотермического разреза четвертич-

ной фазовой диаграммы Zn ‒ Fe ‒ Ni ‒ Si при тем-

пературе 450 °C с 93 % (атом.) Zn. Четвертичное 

соединение не было установлено, но были уточ-

нены области гомогенности основных фаз [16]. 

Следует отметить, что практически все легиру-

ющие элементы цинкового расплава, формиру-

ющие интерметаллиды с железом, участвуют в 

образовании дросса [17; 18]. При многокомпо-

нентной системе механизмы образования дросса 

усложняются, небольшие частицы дросса могут 

не оседать на дно, поэтому требуется уточнение 

предельных концентраций легирующих элемен-

тов в ваннах цинкования [19 ‒ 21].  

На сегодняшний день рекомендация по пре-

дельному содержанию никеля в цинковой ванне 

базируется на тройной диаграмме Zn ‒ Ni ‒ Fe 

как точка равновесия жидкости, ζ- и Г2-фаз, ко-

торая составляет 0,06 % [22]. При содержании 

никеля в ванне менее 0,05 % на покрытии часто 

образуются дефекты в виде налипших «крупи-

нок», которые могут представлять собой части-

цы дросса, не осевшие на дно ванны [23].  

Целью настоящей работы было исследование 

структуры и фазового состава дефектов цинко-

вого покрытия в виде «крупинjr», образующихся 

в расплаве цинка с микродобавками никеля, а 
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также анализ причин возникновения и поиск 

способов предотвращения рассматриваемого 

дефекта. 

 

Методы исследования и оборудование 

Для исследования были отобраны образцы 

изделий из стали марки Ст3пс с содержанием 

кремния 0,12 %, оцинкованные в расплаве Тех-

нигальва Zn ‒ 0,05 % Ni, с дефектами покрытия 

в виде «крупинки». Перед цинкованием сталь 

обезжиривали в 20 %-ом растворе NaOH, трави-

ли в 10 %-ом растворе HCl, флюсовали в       

растворе соли ZnCl2/NH4Cl и сушили при темпе-

ратуре 100 °С. Цинковый расплав был легирован 

с помощью никелевых таблеток, содержащих 

никелевый порошок, специальный флюс, спо-

собствующий растворению оксидной пленки, и 

специальный воск, воспламеняющийся при кон-

такте с расплавом и обеспечивающий локальное 

повышение температуры [24; 25]. Химический 

состав ванны определялb на оптикоэмиссионном 

анализаторе Foundry-Master XPR по результатам 

измерений пяти проб расплава. Уточнено, что 

расплав цинка в ванне содержал 0,045 % никеля. 

Горячее цинкование проводили при стандартной 

температуре 450 °С и времени погружения 4 

мин.  

Для выявления микроструктуры были изго-

товлены шлифы, которые травили 4 %-ым     

раствором HNO3 в спирте. Структуру покрытия 

исследовали на сканирующем электронном мик-

роскопе TESCAN LYRA 3 GMH с системой 

EBSD AZtecHKL и EDS-детектором энергодис-

персионного рентгеноспектрального микроана-

лиза INCAx-act. Для EBSD анализа шлифы под-

вергали ионной полировке на установке LINDA 

SEMPrep 2. Тип кристаллической решетки опре-

деляли методом дифракции отраженных элек-

тронов (EBSD), заключающемся в расшифровке 

картин Кикучи (ускоряющее напряжение 20 кВ, 

ток зонда 0,5 нА, угол наклона образца 70°, вре-

мя экспозиции 1 с/кадр). Полученную с образца 

информацию сравнивали со встроенными база-

ми данных для идентификации фаз. Метод ди-

фракции отраженных электронов (EBSD-анализ) 

успешно используется для идентификации фаз и 

включений в различных многокомпонентных 

системах [26]. 
 

Обсуждение результатов  

Исследования показали, что дефект «крупин-

ки» на покрытии расположен только на той сто-

роне изделия, которая обращена вверх при 

подъеме изделия из расплава. Этот факт позво-

ляет предположить, что в расплаве присутству-

ют плавающие частицы, которые могут нали-

пать на покрытие при извлечении. Для подтвер-

ждения этой версии исследовали микрострукту-

ру покрытия в поперечном сечении.  

Установлено, что цинковое покрытие без де-

фекта «крупинки» состоит из основных железо-

цинковых фаз, обычно образующихся при темпе-

ратуре цинкования 450 ºС (Г-фаза в виде тонкой 

темной полосы на границе со стальной основой; 

плотная δ-фаза; разветвленная ζ-фаза) [27]. Ин-

терметаллические слои покрыты цинком ‒ η-

фазой, которая выравнивает толщину покрытия 

за счет поверхностного натяжения жидкого ме-

талла. Толщина слоя составляет около 100 мкм 

(рис. 1, а). Толщина покрытия d области дефекта 

«крупинки» достигает 400 ‒ 500 мкм. В микро-

структуре покрытия наблюдаются все основные 

фазы. Однако сверху ζ-фазы расположен наплыв, 

представляющий собой η-фазу с включениями 

правильной геометрической формы (рис. 1, б).  

 

50 мкм 100 мкм

а б

 
 

Рис. 1. СЭМ-фотография структуры цинкового покрытия без дефектов (а) и с дефектом «крупинкb» (б) 

Fig. 1. SEM photograph of the structure of zinc coating without defects (a) and with a «grain» defect (б) 
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Рис. 2. Микроструктура η-фазы с усадочными порами 

Fig. 2. Microstructure of the η-phase with shrinkage pores 

 

В местах наплыва хорошо видны границы зе-

рен η-фазы, имеющей равноосную структуру 

(рис. 2). Это указывает на то, что поверхност-

ный слой покрытия формируется в условиях 

сравнительно медленного охлаждения. Размеры 

зерна η-фазы составляют от 60 до 150 мкм. В 

покрытии наблюдаются единичные усадочные 

поры, расположенные по границам зерен разме-

рами до 50 мкм (рис. 2, а) или в месте соедине-

ния трех зерен размерами 15 × 15 мкм (рис. 2, б). 

Размеры включений в η-фазе составляют от 5 до 

400 мкм. Они расположены обособленно от ин-

терметаллических фаз и со всех сторон окруже-

ны η-фазой. Такой размер кристаллитов говорит 

о том, что они зарождаются и растут в расплаве 

цинка, а не при кристаллизации покрытия. Во 

время извлечения стальных изделий из расплава 

частицы налипают на формирующееся покры-

тие, вокруг частиц за счет поверхностного натя-

жения расплава образуется локальное утолще-

ние η-фазы.  

Карты распределения примесных элементов цин-

кового расплава (железа и никеля) в поперечном се-

чении цинкового покрытия показаны на рис. 3. 

Распределение железа в покрытии визуали-

зируется контрастно. В η-фазе железо практи-

чески отсутствует, в кристаллитах включений 

его количество сопоставимо с интерметалличе-

скими слоями покрытия. 

Карта распределения никеля не так контраст-

на, тем не менее, очевидно, что никель активно 

диффундирует во все слои покрытия и участвует 

в формировании всех фаз. Результаты коли-

чественного рентгеноспектрального микроана-

лиза представлены на рис. 4.  

Установлено, что при концентрации никеля в 

расплаве 0,045 % содержание его в ζ-фазе покры-

тия на порядок больше (до 0,45 %), а в кристалли-

тах налипших включений концентрация никеля 

достигает 0,8 %, содержание железа 4,11 ‒ 5,78 %, 

остальное цинк. Концентрация никеля в δ- и η-

фазах находится в том же диапазоне, что и в 

цинковом расплаве (около 0,05 %).  
 

а б в

 
 

Рис. 3. Результаты картирования в поперечном сечении дефектной области покрытия: 

а – электронное изображение; б и в ‒ распределение никеля и железа 

Fig. 3. Results of mapping in the cross-section of the defective area of the coating:  

a – electron image; б and в – nickel and distribution iron  
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Рис. 4. Содержание никеля и железа в фазах покрытия по данным EDS-анализа 

Fig. 4. Nickel and iron content in the coating phases according to EDS analysis 

 

Скачок концентрации никеля до 0,8 % во 

включении по сравнению с содержанием (0,045 %) 

никеля в расплаве говорит об образовании трех-

компонентной Fe ‒ Ni ‒ Zn фазы. С целью иден-

тификации новой фазы проводили EBSD-анализ. 

Картины дифракции электронов (картины Кику-

чи) позволяют установить структурный тип от-

дельных зерен покрытия. Согласно полученным 

результатам совпадение картин Кикучи (девять 

полос с малым средним угловым отклонением 

0,76) говорит о соответствии структурного типа 

ζ-фазе интерметаллиду FeZn13 с моноклинной 

кристаллической решеткой, в которой 0,4 ‒ 0,8 % 

железа замещены никелем (рис. 5).  
Известно, что на выпадение вторичных фаз в 

расплаве существенное влияние оказывает при-

сутствие в нем железа, которым загрязняется в 

процессе нанесения покрытия. В расплаве цинка 

без легирующих элементов донный дросс ин-

тенсивно образуется при концентрации железа 

более 4,7 % (атом.) [28]. Анализ изотермическо-

го сечения тройной диаграммы Fe ‒ Zn ‒ Ni при 

температуре 450 °С показал, что ζ-фаза (изо-

морфная FeZn13) кристаллизуется из расплава 
 

100 мкм

а б

 
 

Рис. 5. СЭМ-изображение поперечного сечения Zn + 0,05 % Ni покрытия с дефектом «крупинки» на стали марки Ст3сп (а), 

картины Кикучи с наложенными симуляциями решения в области дефекта (б) 

Fig. 5. SEM image of the cross-section of Zn + 0.05 % Ni coating with a “grain” defect on St3sp steel (a), Kikuchi patterns with 

superimposed simulations of the solution from the defect area (б) 
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Рис. 6. Угол диаграммы системы Fe ‒ Zn ‒ Ni при температуре 450 °С [22] 

Fig. 6. The angle of the Fe ‒ Zn ‒ Ni system diagram at temperature at 450 °C [22] 
 

цинка при температуре 450 °С, если содержание 

никеля в расплаве составляет 0,045 % (атом.), а 

содержание железа ‒ более 0,04 % (атом.) (рис. 6). 

Использование микродобавок никеля ужесточа-

ет требования к контролю загрязнения расплава 

железом. 

Если никель вводится в расплав в виде по-

рошка или порошковой лигатуры, то возможно 

локальное перенасыщение никелем области во-

круг каждой частицы никеля. Следовательно, 

она может являться центром начала кристалли-

зации частиц Ni ‒ Zn ‒ Fe дросса. Известно, что 

ζ-фаза образуется в ванне с содержанием никеля 

менее 0,06 %. При содержании никеля в ванне 

более 0,09 % интерметаллическая фаза дросса в 

основном представляет собой Г2-фазу. В ваннах, 

содержащих 0,06 ‒ 0,09 % никеля, присутствуют 

как ζ-фаза, так и Г2-фаза [29 ‒ 31].  

Предложено кратковременно повысить тем-

пературу расплава для растворения плавающих 

в расплаве интерметаллидов. Диссоциация Ni ‒ 

Zn ‒ Fe дросса происходит при нагреве выше 

480 °С. В производственных условиях повыше-

ние температуры расплава до 480 °С с переме-

шиванием и выдержкой в течение 60 мин позво-

лило усреднить его химический состав. В ре-

зультате рассматриваемый дефект был устранен. 

 

Выводы 

Исследование структуры дефекта цинкового 

покрытия «крупинки» показало, что он состоит 

из покрывного цинка (η-фаза) с налипшими 

включениями (5 ‒ 400 мкм) кристаллов пра-

вильной геометрической формы, которые со 

всех сторон окружены η-фазой.  

Комплексный EDS + EBSD анализ позволил 

идентифицировать интерметаллические вклю-

чения ζ-фазы, содержащей около 0,8 % никеля, 

4,11 ‒ 5,78 % железа, остальное цинк, соответ-

ствующую интерметаллиду FeZn13 с моноклин-

ной кристаллической решеткой.  

Основными причинами образования кристал-

литов в расплаве являются загрязнение расплава 

цинка железом (более 0,04 %), локальное пре-

вышение концентрации никеля (более 0,06 %), а 

также неравномерное распределение порошка 

никеля в расплаве. 

Для предотвращения дефекта покрытия 

«крупинки» рекомендуется следить за содержа-

нием железа в расплаве, регулярно проводить 

очистку ванны от донного дросса, а также доби-

ваться максимально равномерной концентрации 

никеля по объему ванны с помощью выдержи-

вания расплава при повышенной (480 °С) тем-

пературе с перемешиванием. 
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