
第 18卷第 9期                      中国有色金属学报                      2008年 9月 
Vol.18 No.9                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Sep. 2008 

文章编号：1004-0609(2008)09-1639-06 
 

Zn/Fe及 Zn/Fe-Si固态扩散偶中金属间化合物的生长 
 

李  智1, 2，苏旭平2，贺跃辉1，谭  铮2，尹付成2 

 
(1. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083； 

2. 湘潭大学 材料设计及制备技术湖南省重点实验室，湘潭 411105) 

 
摘  要：研究固态Zn/Fe 及Zn/Fe-Si扩散偶中金属间化合物的生长及硅的影响。对扩散偶在 385 ℃下扩散 30~  300 

min的研究结果表明：在Zn/Fe扩散偶中，扩散层以δ相为主，ζ相和δ相之间具有平直的界面，随扩散时间的延长，

δ相的厚度增加，ζ相逐渐被消耗，至退火 300 min时，dζ/dδ的值为 0；但在Zn/Fe-Si扩散偶中，扩散层以ζ相为主，

δ相呈小岛状伸入到ζ相层中，铁基体中的硅促进扩散初期ζ相的生长而抑制δ相的生长，并使δ层在扩散后期为完全

的线性生长。3个扩散偶中总扩散层的生长均由扩散控制。 
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Abstract: The growth of Zn-Fe intermetallic compounds and the effect of Si were studied by means of diffusion 
experiments at 385 ℃ for 30−300 min. The results show that the diffusion layers is mainly composed of δ phase in Zn/Fe 
couples, the interface between ζ and δ phases is planar, the thickness of δ phase increases and ζ phase decreases with time, 
dζ/dδ is zero at 300 min. In Zn/Fe-Si couple, the diffusion layers is mainly composed of ζ phase, δ phase protrudes into ζ 
phase in island shape, and the silicon in iron promotes the growth of ζ phase and restrains the growth of δ phase in the 
initial period, δ phase increases linearly with the increase of time in the later period. The growth of the total layer in three 
couples is diffusion-controlled. 
Key words: Zn-Fe intermetallic compounds; diffusion couple; microstructure; growth kinetics 

                      
 
热浸镀锌是一种既经济又有效地防止钢件表面腐

蚀的方法。但在一般镀锌过程中，由于钢中硅的存在

导致产生硅的反应性(又称Sandelin效应)。即钢中硅含
量在一定范围时会引起镀层厚度剧增，主要是金属间

化合物ζ相层厚度的剧增，从而形成表面灰暗、粘附性
差的镀层[1−2]。硅对Zn-Fe反应影响的研究一直备受关
注，并开展了大量的研究工作，但其作用机理至今仍

未能有一致的解释[1, 3−5]。如KOZDRAS等[1]认为Si使Γ 

相不稳定，导致了Si反应性的发生。GUTTMAN等[5]认

为Si在ζ相中的溶解度极低而在相界富集，导致ζ晶粒
间形成液体渠道而不能形成致密的ζ层。FOCT等[3]则

根据一个后来被证明是错误的[4]Zn-Fe-Si三元系 450 
℃等温截面图提出了一个模型对硅的反应性进行了分

析。因此，到目前为止，关于硅的反应性 
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的研究仍在继续[6−9]。 
扩散偶方法是一种在相图计算和界面反应方面都

有较广泛应用的研究方法[10−11]。Sandelin效应的研究
也可以采用固−固扩散偶法。很多研究者[12−14]都利用

扩散偶技术，分析Zn-Fe间的反应，并以此来研究扩散
反应动力学。WAKAMATSU等[13]和SYAHBUDDIN等
[14]通过研究固态Zn/Fe和Zn-Al/Fe扩散偶扩散区内金
属间化合物的生长动力学，分析了铝对金属间化合物

形成的抑制作用。LICHTI等 [15]利用 Fe/ζ(FeZn13)/ 
Fe-1.3%Si三元扩散偶研究了硅对各种Zn-Fe金属间化
合物的生长速率和稳定性的影响。 
硅含量为 0.1%左右以及大于 0.3%的钢被称之为

活性钢，一般镀锌时会得到超厚镀层[16−17]。因此，选

择含硅量分别为 0.1%和 0.3%的铁硅合金，与固态纯
锌制成扩散偶后，对扩散层的显微组织以及Zn-Fe金属
间化合物的生长动力学进行了分析探讨。 
 

1  实验 
 
根据铁硅合金的配比，称取纯度为 99.9%的铁丝

和 99.99%的硅粉，总质量为 40 g，然后在真空非自耗
钨极电弧炉中熔炼，获得不同含硅量的铁硅合金。为

使成分均匀化，将熔好的合金置于真空退火炉中，于

800 ℃退火 30 d。用线切割机将铁硅合金、纯铁块以
及纯度为 99.995%的锌块均切割成 3 mm×3 mm×2 
mm的小块。试块经清洗、磨光后采用夹具法[18]制成

Zn/Fe及Zn/Fe-Si扩散偶。将欲扩散的试样放入石英管
中抽真空、密封。接着在SK−4−10管式退火炉中进行
385 ℃的扩散退火，经过 30~300 min的扩散时间后取
出水淬。 
经扩散退火的样品镶样后，采用传统方法制备金

相样品，然后采用 JSM−6360LV扫描电镜、OXFORD 
INCA 能谱分析仪以及 EPMA−1600 电子探针对扩散
层进行显微组织和成分的分析。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  扩散区的显微组织 
由于对热浸镀锌的重要性，Zn-Fe二元相图被反复

研究过[19−20]。最近SU等[21]又对其进行了重新评估。该

二元系中存在 ζ(FeZn13)、 δ(FeZn10)、Г1(Fe5Zn21)和
Г(Fe3Zn10) 4种金属间化合物。 

JORDAN等[22]将钢在 450 ℃液体纯锌池里浸镀

5~300 s，发现Zn/Fe液固扩散时，形成的Zn-Fe金属间
化合物及其形成顺序分别为：ζ-FeZn13、δ-FeZn7和经过

30 s孕育期后才出现的Γ-Fe3Zn10。车淳山
[23]将不同含

硅量的钢板经 450 ℃液体纯锌池浸镀 60~600 s，所形
成的Zn-Fe相与上一致，只是在硅含量较高时，Γ相不
能稳定存在。 

Zn与Fe或 Fe-Si合金组成的扩散偶在 385 ℃扩散
时，也应当能形成上述 Zn-Fe相。但在平衡相图中存
在金属间化合物的两种纯金属组成的扩散区中，并不

一定同时出现所有的相。在本研究中，Zn/Fe 或
Zn/Fe-Si扩散偶在 385 ℃扩散 30~300 min所形成的扩
散层组织如图 1所示。 
由图 1可见，3种扩散偶在 385 ℃扩散不同时间

时，扩散区基本上都是由两层组成。对这两层分别进

行EDS和EPMA成分分析，每一层 5 次测量后取其平
均成分，各相层的成分如表 1所列。由表 1可知，靠近
铁基的内层成分均在 8.5%~12.0%范围内，靠近锌的外
层成分在 6.5%~7.5%范围内，根据Zn-Fe二元相图中δ
相和ζ相的成分范围以及他人的物相分析结果[14, 24]可

以确定，内层为δ相而外层为ζ相。 
 
表 1  3种扩散偶中各相的化学成分 

Table 1  Composition of phases in three diffusion couples 

Sample Element
Mass 

fraction/% 
Mole 

fraction/%
Phase

Fe 5.83 6.75 

Zn 94.17 93.25 
ζ 

Fe 8.26 9.53 
Zn/Fe 

Zn 91.74 90.47 
δ 

Fe 5.64 6.54 

Zn 94.36 93.46 
ζ 

Fe 9.34 10.76 
Zn/Fe-0.1%Si 

Zn 90.66 89.24 
δ 

Fe 6.02 6.98 

Zn 93.98 93.02 
ζ 

Fe 8.23 9.50 
Zn/Fe-0.3%Si 

Zn 91.77 90.50 
δ 

 
对于 Zn/Fe扩散偶，ζ相和 δ相厚度比较均匀，两

相之间具有较为平直的界面。扩散 30 min时，ζ相在
总扩散层中占较大比例；随着扩散时间的延长，ζ 相
的厚度不断减薄，δ相不断增厚；当扩散时间达300 min
时，ζ相基本上消失，扩散层主要由 δ相组成。 
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图 1  扩散偶在 385 ℃退火不同时间时 Zn-Fe金属间化合物层的 SEM像 

Fig.1 SEM images of Zn-Fe intermetallic compounds in diffusion couple after annealing at 385  for ℃ different times: (a) Zn/Fe, 30 

min; (b) Zn/Fe-0.1%Si, 30 min; (c) Zn/Fe-0.3%Si, 30 min; (d) Zn/Fe, 60 min; (e) Zn/Fe-0.1%Si, 60 min; (f) Zn/Fe-0.3%Si, 60 min; 

(g) Zn/Fe, 120 min; (h) Zn/Fe-0.1%Si, 120 min; (i) Zn/Fe-0.3%Si, 120 min; (j) Zn/Fe, 300 min; (k) Zn/Fe-0.1%Si, 300 min;       

(l) Zn/Fe-0.3%Si, 300 min 
 
而在Zn/Fe-Si扩散偶中，当扩散时间为 30 min时，

ζ相连续、致密且较厚，δ相不仅很薄，且不连续，呈
宽度约 1~2 µm、厚度约 2~3 µm的小岛状突起伸入到
ζ相层中。随着扩散时间的延长，δ相突起的形貌和扩
散层的相组成没有发生变化，但 δ相的厚度增加，当
扩散时间达 300 min时，整个 δ层不再断断续续，而
是变成了连续的锯齿状。 
图 2 所示为Zn-Fe-Si三元相图在 450 ℃时扩散通

道的等温截面示意图。根据WANG等[25]和SU等[4]给出

的Zn-Fe-Si三元相图，除了锌的存在形式不同以外，

Zn-Fe-Si三元系在 405 ℃和 450 ℃等温截面富锌部分
的相关系是相似的，因此可以根据Zn-Fe-Si三元相图
在 450 ℃等温界面中的扩散通道[26]来分析扩散偶中

扩散层的形成。当扩散偶的铁基中不含硅(即二元扩散
偶)时，扩散通道只穿过单相或沿着连接线(Tie-line线)
穿过两相区，因而扩散层呈平面层状组织。当体系出

现第三组元时，增加了一个自由度，这里分两种情况，

当硅的含量很低(w(Si)＜0.06%)时，扩散通道切过 4
个化合物，与二元Zn/Fe扩散偶相似，生成正常层状组
织，形成致密的ζ相层和δ相层(见图 2中扩散通道 1)；
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当铁基中的硅含量较高时(w(Si)＞0.06%)，由于ζ相中
所能溶解的硅量非常低，铁基中的硅只能被排出在铁

基/ζ界面处，而δ相层对硅的溶解度约为 0.5%[27]，因

此扩散通道将切割ζ相和δ相的tieline线(见图 2 中的扩
散通道 2)，使得此时的扩散区由δ和ζ两相组成，因此，
中间相的平面层状组织状态就很难保持。 
 

 
图 2  Zn-Fe-Si三元相图在 450 ℃时扩散通道的等温截面示

意图 

Fig.2  Schematic diagram of diffusion path in 450  ℃

isothermal section of Zn-Fe-Si ternary phase[26]

 

2.2  Zn-Fe金属间化合物的生长动力学 
一般来说，扩散区由一系列 Zn-Fe金属间化合物

组成，其厚度应随着扩散时间的延长而增厚。本研究

中，Zn/Fe、Zn/Fe-0.1%Si以及 Zn/Fe-0.3%Si组成的扩
散偶经 385 ℃扩散 30~300 min后，ζ相与 δ相厚度之
比如表 2所列。各金属间化合物层的厚度、总扩散层
的厚度随扩散时间的变化如图 3所示。 

根据图 3 和表 2 可知，当扩散时间为 30 min   
时，在Zn/Fe扩散偶中，ζ相与δ相厚度之比约为 1；
在Zn/Fe-0.1%Si扩散偶中，d ζ /d δ约为 14；而在 
 
表 2  3种扩散偶退火不同时间后的dζ/dδ
Table 2  dζ/dδ in three diffusion couple for different annealing 

times 

dζ/dδ
t/min 

Zn/Fe Zn/Fe-0.1%Si Zn/Fe-0.3%Si

30 1.22 13.74 8.81 

40 1.27 10.09 7.72 

60 1.09 7.88 6.38 

120 0.14 4.93 4.55 

300 0 2.11 1.75 

 

 
图 3  3种扩散偶经 385 ℃退火后 ζ、δ相及总扩散层的生长

动力学参数 

Fig.3  Interdiffusion zone thickness kinetics in three couples 

after annealing at 385 : ℃ (a) ζ phase; (b) δ phase; (c) Total 

diffusion 
 
Zn/Fe-0.3%Si扩散偶中，dζ/dδ约为 8.8。也就是说，在
Zn/Fe-Si扩散偶中扩散层以ζ相为主，δ层很薄，这表明
铁基中加入硅，促进了扩散初期ζ的生长而抑制了δ相
的生长；随着扩散时间的增加，在Zn/Fe扩散偶中，δ
相生长迅速，总扩散层和δ相厚度均不断增加，而ζ层
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的厚度在扩散 40 min时，达到最大值；然后随时间延
长而不断下降，到 300 min时，dζ/dδ约为 0，即ζ层基
本消失，表明δ相的生长是通过消耗ζ相而进行的。在
Zn/Fe-Si扩散偶中，ζ层、δ层以及总扩散层的厚度均随
着扩散时间的延长而不断增加，但ζ层随扩散时间的延
长，扩散层增厚的速率减慢，δ相仍然保持较快的生长
速度，因而dζ/dδ值不断降低。由图 1可看出，与Zn/Fe
扩散层相比，不同扩散时间下的Zn/Fe-Si扩散偶中，ζ
层的比例仍然占绝对优势，δ层薄很多。Zn/Fe-0.3%Si
扩散偶与同样扩散时间的Zn/Fe-0.1%Si扩散偶相比，ζ
层稍薄，δ层稍厚，总扩散层也稍薄，但dζ/dδ明显小很
多。表明铁硅合金中含硅量为 0.1%时，对扩散初期ζ
相的生长促进作用比含硅量为 0.3%的强。 

HORSTMANN等[28]对 200 多篇与热浸镀锌反应
有关的论文进行总结，得出了金属间化合物层的厚度d
与时间t之间的关系式：d=ktn(其中k为生长速率常数，
n为生长速率时间指数)。当n的值为 0.5时，表明金属
间化合物的生长由扩散速率所控制，金属间化合物层

厚度与时间之间呈现出抛物线关系；当n值为 1.0时，
表明金属间化合物的生长过程中界面反应速率为控制

因素，金属间化合物层厚度与时间之间表现为直线关

系。对各扩散偶中的扩散层厚度生长指数n进行拟合，
得到的数据如表 3所列。 
 
表 3  3种扩散偶中的 ζ相、δ相和总扩散层的 n值 

Table 3  Value of n of ζ, δ and total diffusion in three couples 

n 
Specimen 

ζ phase δ phase Total diffusion

Zn/Fe − 0.59±0.12 0.24±0.03

Zn/Fe-0.1%Si 0.18±0.01 1.00±0.02 0.32±0.01

Zn/Fe-0.3%Si 0.18±0.02 0.99±0.06 0.34±0.02

 
当扩散偶由纯铁和纯锌组成时，δ 相的 n 值为

0.59，表明此时 δ 相的生长基本呈抛物线；δ 相在铁  
基/ζ 相界面处形成后，向铁基和锌基两边生长而不断
消耗 ζ层，因此总扩散层的 n值较低；当扩散偶由铁
硅合金和纯锌组成时，首先形成的仍然是 ζ 相。由于
ζ 相中所能溶解的硅量非常有限，因此，铁基中的 Si
只能被排出在铁基/ζ 相界面处。δ 相的形成受到一定
的阻碍，开始生长缓慢，一旦 δ相形成后，由于 δ相
层对 Si有较高的溶解度，Si被释放进入到 δ层中，且
大量的 Fe也随之进入 δ相，使得 δ相向铁基一侧的生
长加快。从表 3 可知，当铁基中含有 0.1%和 0.3%的
Si时，δ相的生长指数 n接近 1，表明此时 δ相呈线性
快速生长。在此过程中，由于 ζ相和 δ相的生长相互

制约，3种扩散偶总扩散层的 n值均低于 0.5，表明其
生长仍然为扩散控制。 
综合比较Zn/Fe扩散偶和Zn/Fe-Si扩散偶中Zn-Fe

金属间化合物的生长情况可以看出，Si的加入在扩散
初期促进了 ζ相的生长，同时抑制了 δ相的生长，并
使 δ层在扩散后期为完全的线性生长，且 Si的加入使
二元扩散变为三元扩散，扩散层间的界面变得极不规

则。 
 

3  结论 
 

1) Zn/Fe扩散偶中，扩散层由 ζ相和 δ相构成，ζ
相和 δ相间具有平直的界面。随着扩散时间的延长，δ
相不断增厚，而 ζ相逐渐被消耗；当扩散时间达到 300 
min时，ζ相近乎消失，δ相几乎占据整个扩散层。 

2) 在 Zn/Fe-Si扩散偶中，扩散层主要由 ζ相构成，
δ相呈不连续岛状伸入 ζ相中。随扩散时间延长，δ层
与 ζ 层持续增厚，且 δ 层逐渐变成连续的锯齿状。Si
的加入促进了 ζ的生长而抑制了 δ相扩散初期的生长，
并使 δ相在扩散后期为完全的线性生长。 

3) Zn/Fe-0.3%Si的扩散偶与 Zn/Fe-0.1%Si的扩散
偶相比，ζ 相和 δ 相的生长动力学规律相似，但在相
同扩散时间下，ζ相的厚度和扩散层的总厚度都薄些。 
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