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锌铝镁镀层汽车板镀层相的X射线衍射分析
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摘　要:为了对锌铝镁镀层汽车板镀层相进行表征,进而指导生产现场工艺调整及优化,首先

采用 X射线衍射仪(XRD)对测试参数进行了优化,然后根据最优测试参数,对７种不同镀层

质量的锌铝镁镀层汽车板镀层相组成进行了定性定量分析.结果表明,优化后的锌铝镁镀层

XRD相分析的最佳测试参数为小角掠射模式,窄狭缝,步长０􀆰０２°~０􀆰０４°,扫描速度不大于

２°/min,扫描角度范围４０°~５１􀆰５°.对７种不同镀层质量的锌铝镁镀层试样进行分析,发现物

相组成相同,均由Zn、MgZn２ 和 AlMg４Zn１１组成;镀层质量在５０g/m２ 以下时,随着镀层质量

的增加,镀层相中 MgZn２ 和 AlMg４Zn１１的质量分数先增大后减小,但差别不大;镀层质量从

５０g/m２ 增加到７０g/m２ 时,镀层相中Zn的质量分数降低,MgZn２ 和 AlMg４Zn１１的质量分数

均增加,且 MgZn２ 的增长速率大于 AlMg４Zn１１.常规的 XRD只能进行初步的半定量分析,而
实验通过优化仪器参数提高了 XRD半定量精度,进而取代了传统的化学法进行定量分析,及

时了解了镀层物相组成,实验结果将为生产现场进行镀层工艺优化提供理论指导.
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　　为了提高耐蚀性,镀层钢板一直是中高端汽车

车身的首选用材.因具有良好的耐大气腐蚀性能,
早期的镀层钢板以镀锌板为主,然而,在湿热高盐等

复杂环境下镀锌板的耐蚀性能并不突出,而且纯锌

镀层对钢板的切口没有保护作用,导致汽车车身还

需要进行多次涂装和封边处理才能满足车身耐蚀性

要求.考虑到镀锌板的局限性,新的镀层钢板已经

成为各大钢铁公司研发的重点.因锌铝镁镀层具有

优良的耐磨性能、焊接性能、涂漆性能以及与镀锌板

相当的加工成型性能[１Ｇ７],被认为是下一代的汽车用

防护镀层.

　　锌铝镁镀层汽车板的耐蚀性与锌铝镁镀层的

物相组成密切相关,而 X射线衍射(XRD)是进行

物相分析的最常用手段[８Ｇ１０].XRD的原理决定了

其主要用于物相的定性鉴别,虽然也能给出定量

结果,但其是根据衍射线强度的高低进行计算得到

的,只能算半定量的结果.鉴于此,对锌铝镁镀层相

进行XRD分析时,人们往往只关注物相组成的定

性分析结果,然后通过化学法对镀层质量及镀层成

分进行定量分析,而化学法分析时耗时久、过程繁

琐.如果通过优化参数使 XRD半定量的精度尽量

提高,这样就可以克服化学法定量分析耗时久的问

题;且通过 XRD 测试可及时了解不同工艺之间镀

层相组成及比例的差异,从而改善镀层生产工艺,提
高生产效率.

　　众所周知,XRD半定量精度的高低与测试获得

的XRD图谱质量密切相关.XRD图谱质量越高,
通过软件给出的半定量结果精度越高.由于锌铝镁

镀层非常薄,通常只有几到几十微米,采用常规的耦

合扫描模式,X射线将穿透锌铝镁镀层打到基体上,
这时需要采用已经被广泛应用的掠入射分析方

法[１１Ｇ１３]来解决此问题.然而,如果选择小角掠射模

式,选择多大的掠射角才合适,需要进一步研究.另

外,在选定了扫描模式后,XRD图谱质量的高低,还
取决于所选择的测试参数,包括步长、扫描速度、扫
描角度范围、狭缝等[１４Ｇ１６].因此,在对锌铝镁镀层

中物相组成及各相的比例进行 XRD 分析之前,对
其测试参数进行优化是非常有必要的.

　　因此,本文的研究重点是首先对锌铝镁镀层

XRD测试参数进行优化,然后对７种不同镀层质量
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的镀层相组成及比例进行分析,其结果将为生产现

场进行镀层工艺优化提供理论指导.

１　实验材料及方法

１􀆰１　实验材料

　　锌铝镁镀层试样基板采用普通的冷轧钢板,钢
板经过脱脂、清洗和烘干处理后,进行热浸镀实验.
镀液成分(质量分数,％)为 Al１~２,Mg１~２和Zn
(余量),镀层质量分别为＜３０、３１、３５、４２、５０、６０和

７０g/m２.镀好后,加工成１５mm×１５mm(厚度为

板厚)的试样,进行XRD分析.

１􀆰２　实验仪器及工作条件

　　D８Advance型 X 射线衍射仪(德国布鲁克公

司),配有多导管加准直管的光路系统和 LynxEye
一维阵列探测器,采用 Co靶 Kα辐射,电压３５kV,
电流４０mA.

　　XRD分析所采用的扫描模式分为耦合扫描和

小角掠射扫描两种,掠射角度分别为１°、３°、５°、１０°、

１５°、２０°和 ３０°,步长分别为 ０．００５°、０．０１°、０．０２°、

０􀆰０３°、０．０４°、０．０５°和０．０６°,扫描速度分别为０．５、１、

２、３、４和５°/min,接收狭缝分别为３mm 和８mm.

１􀆰３　实验方法

　　首先,将试样用酒精清洗干净,去除表面油污,
之后水平放置于 X射线衍射仪的样品台中;然后,
测量“１􀆰２”中不同工作条件下的 XRD图谱,找到最

优测试参数;最后,根据优化后的参数,对７种不同

镀层质量的锌铝镁镀层进行定性定量分析.

２　实验结果及分析

２􀆰１　XRD测试参数优化

２􀆰１􀆰１　扫描模式

　　X射线衍射仪进行物相分析时,常用的扫描模

式有两种:一种是耦合扫描,X射线发生器和探测器

与试样表面始终呈相同的夹角,在测试过程中一起

转动,如图１(a)所示;另一种是小角掠射扫描,在测

试过程中,X射线发生器与试样表面呈一定夹角且

保持不变,探测器单独转动,如图１(b)所示.

１．X射线发生器;２．探测器;３．试样;４．测角仪.

(a)耦合扫描;(b)小角掠射.

图１　XRD扫描模式示意图

Fig􀆰１　SchematicsofXRDscanningmode

　　图２给出了锌铝镁镀层试样以耦合模式扫描时

获得的XRD 图谱.通过与卡片库比对可知,该图

谱中除了含有Zn、MgZn２ 和 AlMg４Zn１１镀层相外,
还含有Fe相(这些相对应的PDF卡片编号及标准

峰位见表１),而且Fe的衍射峰很强,这说明X射线

穿透锌铝镁镀层打到了基体上.因此,为了避免Fe
基体强烈的衍射信号对锌铝镁镀层相定量分析的影

响,需要采用小角度掠射模式进行分析.

图２　锌铝镁镀层试样以耦合模式扫描时获得的XRD图谱

Fig􀆰２　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsamples
withcouplingscanningmode

表１　镀层相及Fe基体相对应的PDF卡片编号及标准峰位

Table１　PDFcardnumberandstandardpeakanglecorrespondingtocoatingphaseandFematrix

相

Phase
PDF卡片编号

PDFcardnumber
标准峰位(２θ)

Standardpeakangle/(°)

Zn ０１Ｇ０８７Ｇ０７１３ ４２．４００,４５．６０６,５０．６３９,６４．０２１,８３．６２１,８４．３３２,９９．３６８,１０５．４８８

MgZn２ ０１Ｇ０７７Ｇ１１７７
２２．７６７,２４．１０９,２５．８０５,４３．４６３,４７．２３２,４８．２００,４９．３７８,５３．０５０

５５．０３０,６０．５２３,７７．７８７,８６．２７１
AlMg４Zn１１ ００Ｇ０３１Ｇ００２４ ４２．２９５,４４．７８２,４８．２０４,４９．８５０,５１．６６７,５４．５６５

Fe ００Ｇ００６Ｇ０６９６ ５２．３７７,７７．２３５,９９．７０５
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　　以不同掠射角度进行扫描时获得的 XRD图谱

如图３所示.

图３　锌铝镁镀层试样以不同掠射角度

扫描时获得的XRD图谱

Fig􀆰３　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsampleswith
differentglancingincidenceanglescanning

　　由图３可知:当掠射角为３０°时,Fe基体的衍射

峰依旧很强,随着掠射角降低,Fe基体的衍射峰逐

渐减弱,从１５°时开始,已经看不到 Fe基体的衍射

峰,说明Fe基体的衍射信号已经消失,只剩镀层的

衍射信号;当掠射角继续降低到３°或者１°时,虽然

Fe基体的衍射信号消失了,但是部分镀层相的衍射

信号也消失了,比如４７°~４９°之间 MgZn２ 的２个衍

射峰;而掠射角在５°~１５°范围内,既能去除高角度

时Fe基体的衍射信号对镀层相的影响,又能避免低

角度时部分镀层相的衍射信号丢失,是用于锌铝镁

镀层相XRD分析的合适掠射角.

　　从图３还可以看出,虽然以５°~１５°的掠射角进

行扫描时,可以避开Fe基体衍射峰对镀层相分析的

影响,但是５０°左右的衍射峰变得很宽泛,不容易确

定衍射峰的峰位.因此,在确定完扫描模式后,还需

要进一步对测试参数进行优化,以获得高质量的

XRD衍射图谱.

２􀆰１􀆰２　扫描角度范围

　　XRD进行物相鉴别时,通常选择某相强度最高

的３个衍射峰(最强峰、次强峰和第３强峰,以下简称

三强峰)去跟卡片库比对,若吻合,就认为存在该相;
当相组成的成分非常明确,不容易混淆时,也可以选

择最强峰或最强的两个衍射峰去鉴别.根据 XRD
卡片库,锌铝镁镀层常见的稳定相组成有单相(Zn、

Al)、两相(MgZn２、Mg２Zn１１、Mg４Zn７、Mg２Zn３)和三

相(AlMg４Zn１１、Al５Mg１１Zn４),这些相强度最高的３
个衍射峰(以下简称三强峰)对应的衍射角度如图４
所示.从图４可看出,除了 Al相的第３强衍射峰在

９４􀆰２０７°外,其余镀层相的三强峰均集中在 ４０°~
５２􀆰５°之间;另外,在 ５１􀆰５°~５２􀆰５°之间,存在 Al、

Mg２Zn１１和 AlMg４Zn１１的衍射峰汇集.由于实测的

衍射峰均有一定的宽度,这些峰汇集在一起无法单

独区分开,而软件进行定量时,是选择测到的所有衍

射峰强度进行归一化处理的,且５１􀆰５°~５２􀆰５°之间３
个镀层相的衍射峰重叠在一起,很难得知每个峰的

强度,将影响相组成的定量分析,因此,避开此角度,
选择４０°~５１􀆰５°的扫描范围进行锌铝镁镀层的物相

分析是合适的.

图４　锌铝镁镀层常见稳定相的三强峰衍射角度

Fig􀆰４　Diffractionanglesofthreestrongestpeaksof
commonstablephasesinZnＧAlＧMgcoating

２􀆰１􀆰３　狭缝

　　本文所采用的 X射线衍射仪厂家配置有３mm
和８mm 两种接收狭缝.不用接收狭缝以及使用这

２种接收狭缝时所测得的XRD图谱如图５所示.由

图５　锌铝镁镀层试样以不同狭缝

扫描时获得的XRD图谱

Fig􀆰５　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsamples
withdifferentslitsscanning
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图５可以明显看出,不用狭缝和采用８mm 接收狭缝

时,由于小角掠射模式X射线非常发散,衍射峰变得

非常宽,无法确定衍射峰对应的物相类型,而且４７°~
４９°之间 MgZn２ 的两个衍射峰看不到;当选择３mm的

接收狭缝时,衍射峰变得比较明锐,４７°~４９°之间

MgZn２ 的两个衍射峰可以清晰看到.因此,采用小

角掠射模式时,需要辅助窄(３mm)的接收狭缝.

２􀆰１􀆰４　步长

　　图６给出了以不同步长扫描时获得的 XRD图

谱.由图６(a)可知,当步长分别为０􀆰００５°和０􀆰０１°
时,所测到的 XRD 图谱比较粗糙;由图６(b)可知,
当步长在０􀆰０２°~０􀆰０４°之间时,所测的 XRD图谱变

得光滑细腻;当步长提高到０􀆰０５°及以上时,所测的

XRD图谱变得不再平滑,存在折线,如步长为０􀆰０６°
时Zn的(００２)衍射峰封顶位置出现明显折线,无法

确定峰位.

　　因此,为了获得光滑细腻的 XRD图谱,步长在

０􀆰０２°~０􀆰０４°之间为宜.

(a)０􀆰００５°~０􀆰０１°;(b)０􀆰０２°~０􀆰０６°.

图６　锌铝镁镀层试样以不同步长扫描时获得的XRD图谱

Fig􀆰６　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsampleswithdifferentstepsscanning

２􀆰１􀆰５　扫描速度

　　图７给出了以不同速度扫描时获得的 XRD图

谱.由图７(a)可知,当扫描速度分别为０􀆰５、１和２°/

min时,所测到的XRD图谱非常光滑且衍射峰峰位

明确;扫描速度从３°/min开始,所测XRD图谱开始

变得粗糙,如图７(b)中所示的Zn的(１０１)衍射峰峰

顶位置波动较大,已经无法确定峰位.

　　因此,为了获得光滑细腻的XRD图谱,扫描速

(a)０􀆰５~２°/min;(b)３~５°/min.

图７　锌铝镁镀层试样以不同速度扫描时获得的XRD图谱

Fig􀆰７　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsampleswithdifferentscanningspeedscanning

度不宜超过２°/min.

２􀆰２　不同镀层质量铝镁镀层相的 XRD物相分析

结果

　　基于最优参数,图８给出了步长为０􀆰０３°、扫描

速度２°/min、扫描角度范围４０°~５１􀆰５°时不同镀层

质量试样测到的XRD图谱,并通过软件对所测图谱

进行了物相定性定量分析,结果见图９.由图８、图９
可知,７种不同镀层质量的锌铝镁试样的物相组成
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相同,均由Zn、MgZn２ 和 AlMg４Zn１１组成;镀层质量

在５０g/m２ 以下时,随着镀层质量的增加,镀层相中

MgZn２ 和 AlMg４Zn１１的质量分数先增大后减小,但
变化不大,MgZn２ 和 AlMg４Zn１１的质量分数分别在

２􀆰６％~４􀆰１％和１􀆰５％~３􀆰２％范围内;镀层质量从

５０g/m２ 增加到７０g/m２ 时,镀层相中Zn的质量分

数降低,MgZn２ 和AlMg４Zn１１的质量分数均增加,但
两者的增长速度不一样,MgZn２ 的质量分数快速增

加,由 ５０g/m２ 时 的 ３􀆰７％ 增 加 到 ７０g/m２ 时 的

８􀆰０％,而 AlMg４Zn１１ 的质量分数增加缓慢,仅由

５０g/m２ 时的２􀆰０％增加到７０g/m２ 时的３􀆰４％.

图８　不同镀层质量锌铝镁镀层试样测到的XRD图谱

Fig􀆰８　XRDspectrumofZnＧAlＧMgcoatingsamples
withdifferentcoatingmass

图９　不同镀层质量锌铝镁镀层试样的物相分析结果

Fig􀆰９　PhaseanalysisresultsofZnＧAlＧMgcoating
sampleswithdifferentcoatingmass

３　结语

　　本文采用 X 射线衍射仪对锌铝镁镀层测试参

数进行了优化,并根据最优参数对７种不同镀层质

量的锌铝镁镀层汽车板镀层相组成进行了定性定量

分析,找到了镀层相组成比例随着镀层质量的变化

规律,这些结果将为生产现场进行锌铝镁镀层工艺

调整及优化提供理论指导.然而,XRD定量结果只

是半定量的,主要适用于不同锌铝镁镀层工艺之间

的横向比较.
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XＧraydiffractionanalysisofcoatingphasefor
zincＧaluminumＧmagnesiumcoatingautomobilesheet

ZHANGYuＧcheng,MENGYang,JUXinＧhua,JIANGZhongＧhang,MAZeＧjun
(ResearchInstituteofTechnologyofShougangGroupCo．,Ltd．,Beijing１０００４３,China)

Abstract:InordertocharacterizethecoatingphaseforzincＧaluminumＧmagnesium coatingautomobile
sheet,andfurtherguidetheprocessadjustmentandoptimizationinproductionfield,thetestingparameＧ
terswerefirstlyoptimizedbyXＧraydiffractometer(XRD)．Thenthecompositionofthecoatingphasein
zincＧaluminumＧmagnesiumcoatingautomobilesheetwithsevendifferentcoating masswasqualitatively
andquantitativelyanalyzedbasedontheobtainedoptimumtestingparameters．Theresultsshowedthatthe
optimumtestingparametersforXRDphaseanalysisofzincＧaluminumＧmagnesiumcoatingwereasfollows:

smallangleglancingincidencemode,narrowslit,steplengthof０􀆰０２°Ｇ０􀆰０４°;thescanningspeedwasnot
higherthan２°/min,andthescanninganglewasinrangeof４０°Ｇ５１􀆰５°．FromtheanalysisofthezincＧalumiＧ
numＧmagnesiumcoatingsampleswithsevendifferentcoatingmass,itwasfoundthatthephasecomposiＧ
tionwasthesameandcomposedofZn,MgZn２andAlMg４Zn１１．Whenthecoatingmasswaslessthan５０g/m２,

themassfractionofbothMgZn２andAlMg４Zn１１incoatingphaseincreasedfirstlyandthendecreasedwith
theincreasingcoatingmass,butthedifferencewasnotsignificant．Whenthecoatingmassincreasedfrom
５０g/m２to７０g/m２,themassfractionofZnincoatingphasedecreased,whilethemassfractionofboth
MgZn２and AlMg４Zn１１ increased;meanwhile,theincreasingrateof MgZn２ washigherthanthatof
AlMg４Zn１１．TraditionalXRDcouldbeonlyusedforthepreliminarysemiquantitativeanalysis．TheoptimiＧ
zationofinstrumentalparametersinexperimentscouldenhancethesemiquantitativeprecisionofXRD,

thusitcouldreplacetheconventionalchemicalmethodforquantitativeanalysis．TheinＧtimeunderstanding
ofcompositionincoatingphasecouldprovidethetheoreticalguidancefortheoptimizationofcoating
processinproductionfield．
Keywords:zincＧaluminumＧmagnesiumcoating;automobilesheet;XＧraydiffraction(XRD)
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