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ABSTRAKT

Dizerta¢ni prace se zabyva modifikaci povrchu pokrocilych hoi¢ikovych slitin povlaky
na bazi Ni-P. V Uvodu teoreticke ¢asti jsou charakterizovany struktury pouZitych hoi¢ikovych
slitin a vliv jednotlivych legujicich prvkia na jejich vlastnosti. V navazujici ¢asti prace jsou
souhrnné popsany dosavadni poznatky v oblasti bezproudé depozice na kovové substraty.
Teoretickou ¢ast uzavira reSerSe na téma soucasného vyzkumu v oblasti poznatku tykajicich
se objasnéni a stanoveni moZzného mechanismu bezproudé depozice.

Pro nésledny vyzkum mechanismu bezproudé depozice na hoicikové slitiny bylo nutné
v prvni fazi experimentélni céasti charakterizovat mikrostrukturu a sloZeni jednotlivych
hot¢ikovych slitin. Presna prvkova analyza byla provedena opticky m emisnim spektrometrem
s doutnavym vybojem a rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou byl pouZit
pro identifikaci fazi hot¢ikovych slitin.

Svyuzitim koroznich testa v neutralni solné mlze byla provedena optimalizace niklovaci
l&zné¢ s cilem dosazeni depozice Ni-P povlaku s nejvy$si kvalitou. K z&kladni kompozici lazné
bylo zapotiebi pridat 8 g-I'* dodecylsiranu sodného a 500 ppm-I"* Tergitolu™ NP-9 nebo
500 ppm-I"* Tritonu™ X-100.

Pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie a podrobnych prvkovych analyz pokovovaného
hor¢ikového substratu po jednotlivych technologickych krocich depozice bylo zjisténo,
Ze pro optimalni depozici Ni-P povlaku na hoi¢ikové slitiny je zapotiebi kyselého moteni ve
smeési kyseliny octové a dusi¢nanu sodneho.

Pomoci metody XPS bylo zjisténo, Ze atom fosforu v redukénim cinidle dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného méa néboj +V.

V zavéru experimentélni casti byla pomoci elektronove rastrovaci mikroskopie a detailnich
prvkovych analyz sledovéna v prvnich 120 sekundach nukleace a rast ¢astic Ni-P na povrchu
pokovovaného hoicikového substratu. Analyzy prokézaly, Ze nutny mezikrok pti depozici Ni-
P povlaku je navazani fluoridovych iontid na pokovovanou slitinu AZ91, nejdiive
na diskontinualni precipitaty a nasledné na substitucni tuhy roztok legujicich prvka v hot¢iku
s vy$8im obsahem hliniku.

ABSTRACT

The dissertation thesis deals with the modification of the surface of advanced magnesium
alloys with Ni-P based coatings. At the beginning of the theoretical part, the structures of the
used magnesium alloys and the influence of individual alloying elements on their properties
are characterized. In the following part of the thesis the current knowledge in the field
of electroless deposition on metal substrates is summarized. The theoretical part of the thesis
is closed with contemporary research study in the field of clarification and determination
of possible mechanism of electroless deposition.

For the subsequent investigation of the mechanism of electroless deposition on magnesium
alloys, it was necessary to characterize the microstructure and composition of individual
magnesium alloys in the first phase of the experimental part. The exact composition of
elements was determined using glow discharge optical emission spectroscopy and scanning
electron microscopy with EDS was used for composition of phases of magnesium alloys.



With the use of corrosion tests in neutral salt spray optimization of the nickel bath has been
carried out with the aim of achieving the highest corrosion resistance of the deposition of the
Ni-P coatings. To the base composition of the bath, 8g-|'1 sodium dodecyl sulfate and
500 ppm-I™* Tergitol ™ NP-9 or 500 ppm-I"* Triton ™ X-100 had to be added.

Using scanning electron microscopy and detailed elemental analysis of the coated magnesium
substrate, it was found that for optimal Ni-P coating deposition on magnesium alloys, acid
pickling prior coating is required in a mixture of acetic acid and sodium nitrate.

Using the XPS method, it was found that the phosphorus atom in the sodium dihydride-
diphosphate reducing agent has a + V charge.

At the end of the experimental part scanning electron microscopy and detailed elemental
analyses were used for monitoring of the Ni-P particles nucleation and growth in the first 120
seconds of the coating process. Analyses have shown that the necessary intermediate step in
the deposition of the Ni-P coating is to bond the fluoride ions with the coated alloy AZ91;
first to discontinuous precipitates and then to the substitution solid solution of alloying
elements in magnesium with a higher aluminum content.
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1 UVOD

Aplikaéni potencial ve vyuziti hoicikovych slitin jako konstrukéniho materialu v pramysloveé
praxi roste z diavodu siliciho tlaku na vyznamnou redukci hmotnosti kone¢nych vyrobka.
Vhodnou povrchovou Upravou je mozné vyznamné zvySit tento potencial a ve vysledku
zaclenit  hoicikové slitiny do skupin materidld vyuZivanych v leteckém a hlavné
automobilovém pramyslu. Hlavni poZzadavky na povrchové Upravy pro tyto slitiny jsou
vyborné mechanické vlastnosti a dobrda korozni odolnost. Témto pozadavkam Uspésné
vyhovuji niklové povlaky, které jsou vylucovany bezproudou depozici z kyselych nebo

alkalickych niklovacich lazni.

Kazdy typ pokovovaneho materialu vyZaduje specificky optimalizovanou ptedupravu a
optimalni nastaveni podminek niklovaciho procesu. Hoic¢ikove slitiny se fadi do skupiny
materiala s velmi specifickou predipravou, kterd zatim neni v pramyslové praxi vyznamné

rozSirena. Zavedeni vySe zminéné piedupravy do technologické praxe by mohl ve vysledku
zvySit zajem o hoicikové slitiny jako konstrukéniho materialu.

Samotny proces bezproudé depozice Ni-P povlaku pro razné materiély je v pramysloveé praxi
dobie technologicky zvladnuty, nicmén¢ stéle nejsou detailngji popsany jednotlivé reakce
probihajici pii tomto procesu. Uprava parametrii a vyvoj v oblasti optimalizace niklovaci
lazné pro jednotlivé materialy probiha vzdy zpasobem zmény jedné podminky nebo slozky a
nasledného provedeni experiment. Studiem a popsanim mechanismu by bylo mozné
efektivné optimalizovat niklovaci lazné pro razné typy materiala v daleko krat§im case a
s niz8imi finan¢nimi naklady.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Horcéikowe slitiny

w7

Hoic¢ikové slitiny disponuji velmi nizkou mérnou hustotou a jsou tak do budoucna velmi
perspektivnim konstrukénim materidlem s vyuZitim v celé fadé technologickych aplikaci.
Pro zlepSeni  mechanickych, technologickych nebo korozivzdornych vlastnosti se
k zékladnimu kovu, vtomto pftipadé hoiciku, ptidavaji dalsi legujici prvky. Nasledné
oznaceni slitin odpovida p#islusSnym legujicim prvkam, jejich procentudinimu obsahu
ve slitin¢ a zpusobu dalSiho zpracovani. [1] Pro studium mechanisma, které probihaji béhem
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procesu bezproudého niklovani, budou pouZzity hoicikové slitiny typu Mg-Al-Zn.

2.1.1 Fazové slozeni slitiny AZ91

Podle rovnovézneho fazového diagramu Al-Mg by mél byt v hoicikové slitiné AZ91 po
ztuhnuti pfitomen pouze substitucni tuhy roztok hliniku v hoi¢iku. Nicméné tuhnuti probiha
ptinerovnovaznych podminkéach, kdy vznikaji ve slitine AZ91 velké priméarni krystaly 5-faze,
spotiebovavaji se legujici prvky a hlinik je posunovan smérem ven do interdendritickych
prostori. V poslednim stadiu tuhnuti se vytvoii pti teploté 437 °C ¢aste¢né odloucend binarni
eutekticka faze (6-faze + y-faze). [2; 3]

V hot¢ikovych slitinach je typicka segregace legujicich prvku, kdy konkrétné v tomto piipadé
byla nerovnomérna distribuce hliniku v dendritickych oblastech. Dendriticka mikrostruktura
je charakterizovdna piitomnosti substitu¢niho tuhého roztoku a eutektickou fazi (3 + vy).
V centrélni oblasti dendrita byl silné vycerpan hlinik, zatim co v eutektickych oblastech byla
jeho koncentrace vySSi. Takova distribuce hliniku je velmi ¢asto pozorovéana v gravitacné
odlité slitine AZ91. Pfitomnost malého mnoZstvi manganu ve zkoumaneé slitiné AZ91 zpusobi

také tvorbu faze AlgMns. [2; 3]

Pti odlévani do piskoveé formy je ¢as tuhnuti slitiny 680 sekund, kdy béhem této doby se
ve struktuie vytvori diskontinuélni precipitaty, které vznikaji z ptesyceného tuhého roztoku
hliniku v hoiciku v dasledku pomalého ochlazovani odlitka pod teplotu solvusu (solvus —
ktivka charakterizujici v rovnovazném fazovém diagramu zavislost rozpustnosti legujiciho
prvku v tuhém roztoku). Diskontinualni nebo také bunécna precipitace je stiidani se vrstev
precipitatu a témeér rovnovazné matricové faze (substituéni tuhy roztok hliniku v hoi¢iku). [2;
3]

Naopak v ¢lanku [4] od autora Tkacz J. a kol. je uvedeno, Ze diskontinudini precipitat
neobklopuje eutektickou fazi (6-faze + y-faze), ale intermetalickou slouceninu Mg;;Aly,.
Hlavni fazi podle autora je stejné jako v ¢lanku [3] substitucni tuhy roztok hliniku v hot¢iku.
Sohledem na pridavek legujiciho prvku manganu jsou takeé pozorovatelné ostie ohranicené
svétle castice faze na bazi ALMn,.
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Obréazek 1: Typicky vzhled mikrostruktury slitiny AZ91;elektronovy rastrovaci mikroskop [4]

2.2 Bezprouda depozice

Proces je zaloZzen na pienosu elektrontt pomoci chemické reakce, proto se nékdy oznacuje
jako proces chemické depozice. Postupy vylu¢ovani kovii bezproudou depozici Ize dle autora
Gawrilova [5] rozdé¢lit do nasledujicich tii skupin:

1. Depozice zaloZena na iontové vyméné nebo na vyméné naboju (cementace,
ponorové povlakovani', vytésiiovaci reakce).

2. Depozice, pfi které je pokovovany kov ponoten spole¢né s druhym kovem (stejny
jako kov v roztoku) do 1dzn¢ obsahuji pokovujici kov.

3. Depozice, kdy je z roztoku obsahujici redukéni ¢inidlo vylucovan pokovujici kov
na katalyticky aktivni povrch pokovovaného kovu.

Metody zaloZené na redukci pokovujiciho kovu dosahly SirSiho uplatnéni az na konci 90. let
20. stoleti, kdy v nekterych aplikacich nahradily galvanické vylucovani téchto kovia (napf.
Ni,..). [6]

2.2.1 Bezprouda depozice niklu

Chemickou depozici niklu pomoci dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného (v technické praxi, a
bohuZel ¢asto téZ i v odborne literatuie, oznacovaného nespravné fosfornan) lze popsat nize
uvedenymi oxidacné redukenimi reakcemi (Rovnice 1 a 2). Redoxni potencial proti standardni
vodikové elektrodé (standard hydrogen electrode, SHE) tohoto procesu nabyva kladné
hodnoty a je roven +0,25 mV. [7]

! Jedné se o pielad zanglického ,immersion plating, co Ize v anglicky psané literatuie (napi. v [55]) v dané souvislosti chapat jiz jako
terminus technicus. Cesky prekad je zde pongkud zavadgjic, protoZe ponorovym zpisobem Ize provadét mak viechny typy povrchovych

Uprav.



Ni% +2¢ — Ni° 1)
H,PO;+H,0 — H,PO;+2H" +2¢ 2)

Tyto reakce neptesné popisuji prabéh bezproudého pokovovani, jelikoZ depozice kovu je také
doprovézena vyvinem plynného vodiku a redukci fosforu v oxida¢nim ¢isle V na fosfor
elementérni. Detailni popis reakéniho mechanismu bude uveden v nésledujicich kapitolach.
Vyhoda chemické depozice spociva vtom, Ze pfi stejnych casech Ize dosahnout vysSich
hodnot tloustky o rovnomérné tlusté vrstvé i u rozmeéroveé slozitych vzorka nez v piipadé
pouziti immersion plating.. [7]

2.2.2 Prehled komponent lazné pro bezproudou depozici niklu

Lazn¢ pro bezproudé (chemicke) niklovani jsou velmi komplexni systémy, které se skladaji
z celé tady sloZzek. Nejvhodngjsi rozdéleni téchto slozek je dle jejich funkce, jenz plini
v niklovaci lazni. Souhrnny piehled slozek, véetné jejich funkce a pfiklada jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka 1). [6]

Tabulka 1: Prehled sloZzek lazné pro bezproudou depozici niklu [6]

Slozka Obecny popis piasobeni Priklad
NiSO,

Sloucenina niklu Zdroj nikelnateého kationtu NiCl,
(CH3COO),Ni

Dodava elektrony potiebné
k redukci niklu ptimou oxidaci
Redukeni ¢inidlo neékterého  vlastniho  atomu | NaBH,

(hydra{m,)wn.ebo od§tepen|m N,H,-H,0
redukujici castice (hydridy)

NaH2P02

monokarboxy lové kyseliny

R-COOH
TVOf'l’ nikelnaté komp Iexy 0 dikarboxy lové ky Se"ny
vhodné stereochemii a
HOOC-R-COOH

s pfimetené nizkou konstantou
Komplexotvorné ¢inidlo | stability, sniZzuje koncentraci | hydroxykarboxylove kyseliny

volnych kationtti a zabranuje tak HO-R-COOH
srézeni Ni(H,PO,),, pusobi jako
pufr.

Aminoalkoholy
HO-R-NH,

Aktivuje H,PO,. Jedna se 0| » io+ od mono- nebo

UryChlovaé branstedovské béze, které dikarboxyk)vé kyse"ny
oslabuji vazbu P-H a urychluji




tak  depozici, mechanismus
puasobeni oponuje stabilizatoram
(viz nize) a komplexotvornym
¢inidlam  (tvoti  stabilngjsi
komplexy, ze kterych se nikl
obtizngji uvoliuje).

Fluoridy
Boridy

Zabranuje nezadoucim reakcim
rozkladu roztoku tim, Ze chrani

Kationty Pb, Sn, As, Mo, Cd,
TI,

Thiomocovina

stebilizator katalyticky aktivni nuklea (viz S
nize). )J\
HoN NH->
Pufr Dlouhodobgjsi regulace pH Sodna sl komplexu, volba

z4visi na pouzitémpH.

Regulator pH

Korekce pH na pozadovanou
hodnotu.

NH,
HCl
H,S0,
Na,CO;

Sméceci ¢inidlo

Orientaci  hydrofobni  ¢asti
molekuly ke kovovému povrchu
(ptipadn¢ pusobenim na mastné
znecisteéni) zvySuji jeho
smacivost  (hydrofilni  ¢ast
molekuly je orientovdna do
vodného roztoku - dojde ke
snizeni  povrchového napéti
(ptipadn¢ dispergaci mastnych
necistot)

lontové a neiontové povrchové
aktivni latky

Tato tabulka poskytuje

pracich [6], [7] a [8].

pouze informace obecného charakteru, proto duvody vybéra
konkreétnich typu latek a detailni popisy jejich funkce v niklovacich laznich jsou popsany v

2.2.3 Donor-akceptorni mechanismy

Ctvrty mechanismus vyuziva k popisu bezproudé depozice vytvoieni donor akceptorovych
vazeb mezi hydroxylovymi ionty a oktaedrickym hexaaquanikelnatym komplexem, ktery je
ptitomen v niklovaci lazni. Tento mechanismus, ktery jako prvni navrhli Cavalloti a Salvago
ve své praci [9], odpovida také vysledkim kalorimetrickych studii provedenych autory
Rondin a Hintermann. [7; 10]
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Je treba podotknout, Ze v nasledujicich odstavcich prevlada naSe vlastni interpretace Udaju
uvedenych v [9] pomérné stroze. V publikaci neni ptili§ rozvadéna struktura Gcinkujicich
molekul a ionti, misty neni vyrovnana nabojova bilance reakénich schémat apod. S ohledem
na vysledky uvedené v praci [8] Ize povaZovat tento model i pies formalni nedokonalost za
pomérné realisticky .

.1

1L,
=

_.a-"':r'!i::: S o — . __.-r-il.'. Y+ #Ha (3)

Vznikly dihydroxotetraaquanikelnaty komplex pti reakci s dihydrido-dioxofosforecnanen
postupné uvoliuje hydroxidové anionty, které atakuji vazbu P-H v H,PO; aniontu (pevnost

vazby 321 kJ-mol™ [111]). Reakci vznika hydridohydrogenfosforegnanovy aniont s vazbou P-
OH, jejiz pevnost je 335 kJ-mol™* [12] a zaroven postupnym vyprazdnénim koordinagni sféry
niklu dojde ke vzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovany
na pokovovaném substratu a vznika v posledni fazi vy prazdnovani koordinacni sféry. Dochazi
k pfesmyku a vytvoii se kovalentni vazba. Béhem této reakce (Rovnice 4) se také uvoliuji
hydridove ionty, pticemZ autoii zde pravdépodobné nerespektuji zachovani naboje, kdy
u vodiku chybi zaporny néboj (hydridovy aniont). [7]

()|
_l;.'le—-_-_:_H_
hH -
407 Py
1

(4)

=
(]
2
1
+
|
1
1]
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|

V druhé fazi postupné redukce reaguje hydroxonikelnaty kationt s molekulou aniontu
dihydrido-dioxofosfore¢nanu za vzniku kovového niklu a atomarniho vodiku, ktery v dalSim
kroku reaguje za vzniku plynného vodiku.

EI-? @1

Rle ) LU F|~=d: — ki o+ |F|~—|:_r'_ - (5)
- OH

H+H—>H, (6)

Dle autoria Cavalloti a Salvago [9] maZe katalyticky aktivni nikl na povrchu pokovovaného
substratu reagovat s dihydrido-dioxofosforecnanem za vzniku elementarniho fosforu.

Ni, +H,PO; — P°+ NiOH, +OH" )

Soucasné probiha zpétna hydrolyza hydroxonikelnatych kationtt. Nicméné autori Cavalloti a
Salvago pftipoustéji moznost konkurencni reakce katalyticky aktivniho niklového povlaku
s dihydrido-dioxofosfore¢nanovym aniontem, kdy tato reakce hraje roli v laminérni
morfologii obsahu fosforu v Ni-P povlaku. Jestlize je na povrchu substratu zajistén staly
piisun hydroxonikelnatych kationti, tak k redukci fosforu nedochazi (Rovnice 5). Pokud tomu
tak neni, probihda konkurenéni reakce (Rovnice 7) a v Ni-P povlaku se pfi redukci zvySuje
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obsah elementarniho fosforu. Silné redukeni G¢inky  dihydrido-dioxofosfore¢nanového
aniontu rovnéz mohou dle téchto autori zpusobovat také redukci vody za uvoliovani
plynného vodiku.

H,0+H,PO, - H,PO;+H, (8)

Autofi Randin a Hintermann dle konvence popisuji rovnici bezproudé depozice niklu pomoci
nize uvedeného schématu, kde molarni pomer Ni2+/H2PO‘2 ma hodnotu 0,25. [7; 9; 10]

Ni? +4H,PO;+H,0 — Ni°+3H,PO;+ H" +3/2H, 9)

2.2.4 Mechanismus adsorpce H,PO, a OH" na katalyticky aktivni niklovy povrch
Nasledujici mechanismus chemické depozice Ni-P povlaku na kovovy substrat popsal ve své
préci [13] Bielinski. Autor piedpokladal, Ze v prvni fazi depozice dochazi k adsorpci H,PO,

a OH" ionta na katalyticky aktivni niklovy povrch (Rovnice 10) a v dalSi fazi se iniciuji
fetézové na sebe navazujici redukené oxidacni elektrochemické reakce.

ﬁ;ﬁ’ Tl
l- _Fll I:ci:.-‘l::‘\-+ :Jl_ -'l::‘\- H_P:l::i:-|=-+ H!:-E + D- (10)
! &

Jelikoz chemicka depozice niklu probiha ve vodném prostiedi, tak dihydrido-
dioxofosfore¢nanové ionty mohou s timto prostiedim reagovat podle rovnice 11. Nasledujici
sled reakci (rovnice 12-17) popisuje vylucovani castic niklu a elementarniho fosforu
na pokovovaném substratu.

iy ¥
H—FI':'JQ..,.& Lo, =1 -I‘:'-Tm+ e I+ @ (11)
H OH
H+e <H (12)
H+H o H, (13)
Ni*+H,0 <> NiOH;, +H* (14)
NiOH !, + 2" — Ni°+OH" (15)
H,PO; ., +e— P+20H" (16)
nebo H,PO, .. *2H"+e —>P+2H,0 17)

Schematické znazornéni vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora
Bielinského lze vidét na (Obrazek 2), pricemz schéma vychazi z vySe uvedenych rovnic, které
plati za téchto piedpokladd. [6; 13]
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1. Céstice niklu na povrchu pokovovaného substratu maji obvykle v dasledku
adsorpce okolnich iontt zdporny naboj a pred zahajenim reakci jsou adsorp¢nim
mechanismem pokryty silnou vrstvou molekul H,O, OH", NiOH", H,PO, adalsSimi

speciemi. Dulezité je, aby byly nejsilngji adsorbovany pravé molekuly H,PO;, .

2. Elektrony uvolnéné z dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu jsou prenadSeny
dorohu tetraedru pres atomy vodiku a mohou byt dale piedany napi. niklu,
kde umoZni jeho redukci. MaZe vSak dochadzet k hromadéni hydridovych ionta az
do stavu, kdy probshne redukce NiOH™ nebo jinych specii.

3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovliviuji Zivotnost hydridovych
iont na povrchu tohoto kovu.

HO H,0 HPO, H  NiOH* HPO, OH HPO, OH H,O

® Q@ o Q© i (avazanaor)
. H (& omarni)

oK O O

Obréazek 2: Schéma chemické depozice Ni-P povlaku a) p/ed depozici, b) po depozici [13]

Pro Uplnost Ize konstatovat, Ze vznikla téZ fada publikaci sledujicich vlivy konkrétnich
podminek pii depozicich, za vSechny muaze byt zminéno [14], kde Parker feSi vliv slozeni
lazné na rychlost depozice, stabilitu a Zivotnost lazné a v neposledni fadé se zabyval kvalitou
depozice. Naopak autor Elze ve své préci [15] popisuje vliv inhibitora na chemickou depozici
Ni-P povlaku.

2.2.5 VyuZiti EIS pro popis oxidace dyhydrido-dioxofosreénanové aniontu

Na predchozi vyzkum voblasti  popisu  mechanismu  oxidace  dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu béhem depozice Ni-P povlaku od autord T. Homma a Kol.
navazali G. Cui a kol., ktefi v préci [16] vyuZili elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie a
z&kladu teorie funkcionalu hustoty (DFT) spolu s analyzou pfirozenych vazebnych orbitala
(NBO) k studiu oxidace H,PO; pti reakci s nikelnatymi kationty v kyselych a alkalickych

niklovacich laznich.

Autory bylo metodu EIS prokézéano, Ze vrozsahu pH 55 aZz 9,5 existuji tii hlavni
elektrochemické deje pti procesu bezproudé depozice Ni-P povlaka. Prvni ¢ast kiivky je
ptifazena kapacitni smycéce ve vysokofrekvencni oblasti (CL-H), druhou je indukeni smy cka
v stredofrekvenéni slozce (IL-M) a posledni kapacitni smy¢ka se nachéazi v nizkofrekvenéni
oblasti (CL-L). Soucasné v kombinaci s metodou DFT a NBO muze elektrochemicka
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impedancni spektroskopie poskytnout presvédcivé diikazy o probihajicich déjich a zaroven
jim pftiradit ptislusné EIS smycky. V prvni fazi byly prokdzany pro kazdé prostiedi dvé
mozné reakéni cesty (Obrézek 3).

A) +OH

- “H,PO, — -H,PO; ¢
H,PO, “H,PO,
,
+OH H,PO, ——» H,PO, He
B) +OH 5 ,
" -HPO, — -H,PO,” ¢
RP3
H,PO," “H,PO;

RP4
SO H,PO,” —» H,PO; JH-

Obrazek 3: Mechanismus oxidace molekuly dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu
v kyselém prostredi (A) a v alkalickém prostedi (B) [16]

Jednou z nich je primarni dehydrogenaci molekuly dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu
(D-RP, direct reduction pathways) nebo druha adsorpce OH™ na molekulu H,PO; (A-RP,

addition reduction pathways). Porovnanim energetickych hladin vSech reagujicich specii,
které se procesu Ucastni, bylo mozné dojit k zavéru, Ze reakeni cesta pies adsorpci OH ™ je

.....

Podle vysledki ziskanych obéma metodami muaZze byt piitomnost smycky IL-M
ve stiedofrekveneni oblasti pricitana tvorbé a naslednému rozpadu [Ni'-HsPO,(OH)] a
kapacitni smyc¢ka (CL-L) v nizkofrekven¢ni oblasti odpovida vzniku [H,PO,(OH)]
napovrchu elektrody. Kombinace metod EIS a teorie DFT je uZitecnd a pouZitelna
pro studium povahy interakce katodovych a anodovych reakci béhem procesu depozice Ni-P

povlakd.

Pro popis mechanismus redukce molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu,
respektive kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanove existuji dva mozné pristupy. Prvni popsal
ve své praci [17] A. Brenner, ktery piedpokladd piimy vznik elementarniho fosforu, kdy
redukeni ¢inidlo obsahujici fosfor nejdiive ztrati oba navazané vodiky a v dalsi fazi déje
zanikaji dveé vazby P-O. Zcela odliSna je reakéni cesta popsana v literature [18; 19; 20],
pti které naopak vznika elementarni fosfor nepiimou reakci. Klicovym meziproduktem této
reakeéni cesty je sloucenina PHj, kterd vznikne zanikem dvou vazeb P-O a naslednym
spojenim s jednim radikalem vodiku.

Autoti G. Cui a kol. se v ¢lanku [21] zabyvali experimentalnim a teoretickym popisem
mechanismu depozice Ni-P povlaka pomoci metody DFT a EIS a navazujicimu vy uZiti téchto
poznatku pro piipravu nemagnetickych Ni-P vrstev na HDD discich. Vsechny vypoéty DFT
metody byly provedeny softwarem Gaussian 03 za poziti hybridniho funkcionalu B3LYP
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(nepouzivangjsi kvantové-chemicka metoda). Pti vypoctech byla pro vodik, kyslik, chlor a
fosfor pouzita baze typu 6-311G(d,p) a baze LANL2DZ pro atomy niklu.

Metodou rentgenové fluorescence (XRF) bylo analyzovano, Ze s rostouci hodnotou pH
niklovaci lazn¢ klesd obsah fosforu v Ni-P povlacich z pavodni hodnoty 13,8 hm. %
pti pH =5 na konec¢nou hodnotu 4,3 hm. % pti pH = 9. Z tvaru hystereznich smycek Ni-P
povlaki s raznym obsahem fosforu bylo dale prokézéno, Ze Ni-P povlaky s vysokym
obsahem fosforu vykazuji nemagnetické vlastnosti a jsou vhodnou povrchovou Upravou
pro HDD disky. [21]

Na (Obrazek 4) jsou zndzornény spiaZzené reakéni cesty nikelnatého kationtu a molekuly
redukeniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢nanové. Reakeni cesty zahrnuji jednu oxidacni drahu (oxidation pathway, OP) a
tti mozné redukeni dréhy (direct reduction pathways: DRP-1, DRP-II a indirect reduction
pathway: IRP). Béhem reakcni cesty OP se adsorbuje OH™ na [Ni(H3POZ)]2+ a vznika
meziprodukt [Ni(H,PO5)]" (oznaceni: IM1), ktery se déle rozklada za uvolnéni radikalu
vodiku a jednoho elektronu. V pifpadé reakeni cesty DRP-I se z [Ni(HsPO,)]** postupng
uvolnuji dva radikaly vodiku, pti¢emZ v dalSim kroku se hydrogenaci zméni vazba P=0 na
vazbu jednoduchou P-OH. Kone¢nym reakénim krokem je ztrata dvou hydroxy lovych skupin
z meziproduktu [Ni(H,PO,)]** (oznaceni: IM3). Reakéni draha DRP-11 se od ptedchozi DRP-I
liSi tim, Ze dochazi k intermolekularnimu ptenosu vodiku u meziproduktu IM1. V prvnim
kroku se opét z [Ni(HgPOz)]2+ uvoliuje jeden radikal vodiku a vznika meziprodukt IM1.
V navazujici fazi dochazi k intermolekularnimu ptenosu vodiku z atomu fosforu na atom
Kysliku. Posledni c¢asti je stejné jako u predchozi reakéni dréhy DRP-1 ztrata dvou
hydroxylovych anionti. Redukce fosforu a s tim souvisejici dopovéani nikloveho povlaku
fosforem probihd reakeni drahou IRP. Na atom kysliku v [Ni(HgPOz)]2+ se naadsorbuje
radikdl vodiku a vznika meziprodukt IM1, ktery nasledné postupné ztraci dva hydroxylové
anionty. Vytvoii se tak radikalovy meziprodukt [Ni(PH,)], z kterého se postupné odstépi oba
hydridové vodiky. [21]

'Ho\ H H ===
or l)// H--e /P\ +Ni(l)+H- , opP I
“/—\ d “oH H OH ———
'Ni
E\Pi Qud )
3 H N 2 24 2+ 2+ 2+
N H| _ _————
Ni k' HQx /0 H- HQ\ /0 +H- HQ })H -OH +e| ? OH +¢/P | |
& | P P e
I H Ni Ni Ni Ni

- Q@ @ @ &>

+H-

l-I\/
G, on
Ni

Qup Q> oy -

Obréazek 4. sprazené reakcni cesty nikelnatého kationtu a molekuly redukcéniho cinidla
dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanové;
oxidacni drédha (OP) oznacena cernou carou, prima redukcni draha (DRP-1) oznacena
cervenou carou, prima redukcni draha (DRP-11) oznacena modrou carou a nep/ima redukcni
draha (IRP) oznacena zelenou barvou [21]
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VySe popsané reakeni drahy byly studovany také z pohledu energetickych barier, které je
nutné piekonat pii vzniku jednotlivych intermediatnich (IM) a tranzitnich (T) stavt kyseliny
dihydrido-dioxofosforecnanové. U oxidacni drdhy (OP) je dosaZzeno nejvysSi energetické
bariery 186,5 kJ-mol™* pii ztraté jednoho atomu vodiku a jednoho elektronu, kdy vznika
slougenina typu TS1. V porovnani s hodnotu 236,9 kJ-mol™, kterou vy pogital T. Homma [22],
je tato hodnota energeticke bariéry niZ8i. SniZzeni hodnoty energie muZe byt pficitano
katalytickym ucinkam Ni(Il) a Nig Klastru. [21]

Pfi piimé redukci DRP-1 je energetickd bariera slouceniny TS1 42,9 ki-mol™, piicem?
po zéniku vazby P-H v slou¢enin¢ IM 1a nésledné hydrogenaci atomu vodiku na vazbu P=0
vzniké meziprodukt IM 3 s nejvy3$Si energetickou bariérou 132,3 kJ-mol ™. [21]

Na rozdil od DRP-1 se u reakéni drahy DRP-II uplatniuje intermolekularni prenos vodiku
z atomu fosforu na atom kysliku. Konkrétné se P-H vazba nejdiive rozdéli a v dalSim kroku se
vodik ptenese na atom Kkysliku a vytvori se vazba P-OH. Energeticka bariera vzniku
meziproduktu IM 3 byla vypoctena 284,6 kJ-mol ™. [21]

Béhem nepiimé redukce se v prvni fazi po adsorpci radikalu vodiku na atom kysliku pierusi
vazba P=0 a vznika meziprodukt IM1 s energetickou barierou 225,9 k-mol™*. Meziprodukt
IM1 nésledné¢ postupné ztréci dva hydroxylové anionty. Vytvoii se tak radikélovy
meziprodukt [Ni(PH,)], z kterého se déle odStépi oba hydridové vodiky. V zasadé je mozné
konstatovat, Ze po piekroceni stavu TS1 probiha redukce na elementérni fosfor s relativné
nizky mi energeticky mi barierami. [21]
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Obrazek 5: Potencialni profil energie pro jednotlivé reakcéni cesty s oznacenim maximalni
energetické bariéry; R — reaktant, P — produkt, TS — tranzitni stav meziproduktu a IM -
intermediatni stav meziproduktu [21]

Je ziejmé, Ze energeticka bariéra v DRP-I draze je mnohem nizsi nez v piipadé drahy DRP-11
nebo IRP. To znamend, Ze DRP-I reakéni cesta je povaZzovana za dominantni béhem redukce
molekuly dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu. Souc¢asné energeticka bariéra cesty IRP
je blizka OP (186,5 vs. 225,9 kJ-mol™) a je velmi obtizné je rozlisit pomoci elektrochemické
impedanc¢ni spektroskopie. [21]
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Elektrochemicka impedancni spektroskopie prokazala, Ze bé&hem procesu depozice Ni-P
vrstev probihaji na povrchu pokovovaného kovu tfi hlavni elektrochemické procesy. Patii
mezi n¢ nabijeni a vybijeni v elektrické dvojvrstve, dale adsorpce nestabilnich meziprodukta
na povrch niklu a také adsorpce Ni-P sloucenin meziprodukta na povrch niklu.

Tabulka 2:Vztah mezi Nygiustovym grafem a mezifazovou reakc¢ni charakteristikou [21]

Frekvencni | Elektricky M ezifazova reakeni Odpovidajici specie
oblast element charakteristika
A Can -2+ - -
Vysoka 1:Ij Nabijeni - vybijeni v elektrické | NI"'» H,PO;, H;PO;
= dvojvrstve H* OH'
v , [ .
Stredni T.]_ Adsorpce nestabilniho Ni (1)
I:I meziproduktu na povrch niklu
Nizka _I:lil} Adsorpce Ni-P sloucenin OP-IM1, H RP-IM2, IM3,
- meziproduktt na povrch niklu IM4, P

Z namétenych dat a teoretickych poznatkt autofi formulovali mozny mechanismus procesu
bezproudé depozice Ni-P povlakt (Obrazek 6). Po ¢as depozice piijimaji nikelnaté kationty
elektrony, které se uvolnily z vodikového radikalu pii reakci s hydroxylovym aniontem.
Béhem oxidace kyseliny dihydrido-dioxofosforeénanové [HsPO,] se po adsorpci
hydroxyloveho aniontu uvolni jeden radikal vodiku a elektron. VyS$Si koncentrace
hydroxylovych anionti podporuje pravé oxidaci kyseliny. Na druhé strané se pii redukci
kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanové [HsPO,] krok za krokem uvolni dva vodikové
radikaly a vznikly meziprodukt [HPO,]** je schopen zpét zachytit jeden radikéal vodiku.
Nasledné postupné uvolnéni dvou hydroxylovych skupin z [H2P02]2+ vede k dopovéni
niklového povlaku elementarnim fosforem. Vodikové radikaly jsou vice stabilni v prostiedi
s relativné nizkym pH, protoZze nemaji moznost vzajemné reakce s hydroxylovymi anionty.

[21]
® - 4
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e
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Obrazek 6: Oxidacne-redukeni reakeéni mechanismy kyseliny dihydrido-dioxofosforecné
behem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu [21]
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Horc¢ikové slitiny

3 EXPERIMENTALNI CAST I

1

3.1 Technologicky popis hoi¢ikowch slitin

Pro experimenty byly pouZity hotc¢ikové slitiny AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41, které byly
dodany ve form¢ tvarenych plecht firmou Salzgitter Magnesium-Technologie GmbH.
Hotc¢ikove plechy AZ31 (tl. 1,6 mm), ZE10 (tl. 1,6 mm) a ZE41 (tl. 2 mm) byly vyrobeny
metodou Direct Chill casting a AZ61 (tl. 0,8 mm) metodou Twin Roll casting. Naopak platy
slitiny AZ91 (tl. 5mm) byly vyrobeny metodou tlakového liti firmou China Hunan High
Broad New Material Co., Ltd.

3.2 Metodika chemického a metalografickeho hodnoceni hoi¢ikowch slitin

Tabulka 3: Postup a podminky procesu brouSeni a leSteni hoscikovych slitin AZ31, AZ61,
AZ91, ZE10 a ZE41

Proces Brusné/lestici medium Smaécedlo
#320 SiC papir - voda
#800 SiC papir - voda

Brouseni
#1200 SiC papir - voda
#4000 SiC papir - voda
MOL platno Diamantova pasta 3 um isopropanol

LeSténi NAP platno Diamantova pasta 1 um isopropanol
NAP platno Diamantova pasta % pum | isopropanol

VyleSténé plochy vzorku slitin AZ31, AZ61, AZ91 a ZE10 byly leptany v fadu jednotek
sekund pomoci leptadla acetic picral (4,2 g kyseliny pikrové, 10 ml kyseliny octové, 10 ml
vody a 70 ml ethanolu). Vzorek slitiny ZE41 byl v prvni fazi leptan také leptadlem acetic
picral, nicmén¢ po naleptani byl jesté vystaven na nékolik sekund leptadlu Nital (2 hm. %
kyseliny dusi¢né a 98 hm. % ethanolu).

4 VYSLEDKY A DISKUZE |

4.1 Popis struktury a chemickd analyza slitiny AZ91

Chemické slozZeni slitiny AZ91 zm¢tené metodou GD-OES bylo porovnano s piedepsanym
slozenim podle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94-13 [23; 24] . Bylo potvrzeno, Ze
slitina AZ91 svym sloZenim vyhovuje této norme.
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Tabulka 4: SloZeni slitiny AZ91 definované normou ASTM B93/B93M-15, ASTM B94-13 a
experimentalne stanovené metodou GD-OES

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu | Mg | ostatni

Prvek
[hm. %]

max. maX max. | max max.

Norma 8,7-9,3|1 0,8-1,2 | 0-1,5 0.02 0.02 |0.005| 0,02 bal. 03
Namérene | gg | g1 | 032 | 001 | 0,004 | 000|000 | bal. | 002
hodnoty

Po naleptani lité hoicikové slitiny AZ91 pomoci acetic picral byla mikrostruktura slitiny
pozorovana rastrovacim elektronovém mikroskopu (Obrazek 7).

M ajoritni fazi je stejné jako u tvarenychslitin AZ31a AZ61 substitucni tuhy roztok legujicich
prvka v hotéiku (6-faze), kdy ostre ohranicené tmavé Sedé oblasti viz obr. 33 (oznageni 2)
odpovidaji Mg;7(AlZn),, a oblasti naopak nejsvétlejSi (oznaceni 3) ukazuji na ptitomnost fazi
na bazi AlLMny. Vtésném okoli zrn Mg7(AlZn);, jsou pozorovatelné tmavsi oblasti
(oznaceni 4) faze substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hoiciku s vy3$8im obsahem
hliniku. Oblasti s vyraznou lamelovou strukturou (oznaceni 5) odpovidaji diskontinualnimu

precipitatu (Mg;,Aly, + substituéni tuhy roztok legujicich prvka v hoi¢iku).

Obrazek 7: Popis fazi horcikove slitiny AZ91; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) substitucni tuhy roztok legujicich prvkai v horciku, 2) Mg;7(Al,Zn),), 3) svetlé
castice fazi Al,Mny, 4) substitucni tuhy roztok legujicich prvkii v horciku s vy3sim obsahem
hliniku, 5) diskontinualni precipitat (Mg.;Al;, + &faze)
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Optimalizace Ni-P lazné
5 EXPERIMENTALNI CAST II

5.1 Postup optimalizace Ni-P lazné

Postup predupravy povrchu hoic¢ikovych slitin pred depozici a zakladni kompozice niklovaci
lazné byla prevzata z prace [25]. Tato prace se zabyvala prvotnim primarnim vyzkumem
v oblasti bezproudého depozice hoic¢ikovych slitin. Cely proces povlakovani je tvoien ¢ty fmi
hlavnimi kroky, kdy bliz8i popis daného kroku véetné procesnich podminek je uveden
v nésledujici tabulce (Tabulka 5). Pti piechodu z jednoho kroku na dalsi byl u kaZzdého vzorku
proveden tiistupnovy oplach destilovanou vodou, nasledné isopropanolem a na zavér osuseni
proudem teplého vzduchu.
Tabulka 5: Postup bezproudeé depozice Ni-P povlaku na povrch hos¢ikovych slitin [25]

Proces SloZeni Koncentrace Podminky
BrouSeni SiC (#1200) - - -
NaOH 10 [g-17] 60 °C
Alkalické cisteni ) _
NagPO,4-12H,0 50 [0 20 min
NaNO; 5-10 [g-17] 20 °C
Kyselé moreni )
CH3COOH 20-40 [ml-17] 5 sekund
NiSO,-6H,0 32,1 [ 60 °C
NaH2POZ'H20 2618 [grl] pH 6,8+0,1
Bezproudy . 1 (nastaveno
povlak Ni-P CaHsNH, (glycin) 16,1 1] pomoci roztoku
) NaOH)
NHHF, 16,1 [g1™] _
60 min

Z davodu technologickych a také kvalitativnich bylo nutné vySe uvedeny postup depozice,
respektive sloZeni Ni-P lazn¢ optimalizovat s cilem dosahnout povlaki s nejvy3$si jakosti. Dva
dialezité parametry pro kazdou niklovaci lazen je jeji stabilita a naslednd korozni odolnost
vy loucenych povlaka.

6 VYSLEDKY A DISKUZE II
Z&kladni kompozice lazn¢ uvedené v tabulce vy3Se (Tabulka 5) je moZzné pouZit pro niklovani
hoicikovych slitin, nicméné vyloucené povlaky nespliuji poZzadavky na korozni odolnost a

kvalitu. Soucasné dochazi také k nezadoucimu rozkladu niklovaci l&zné po probéhnuti
prvniho MTO cyklu (metal turn over).
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6.1 VIivmnozstvi stabilizatoru na niklovaci lazen

Lazn¢ pro bezproudé niklovani by mohly byt za standartnich podminek provozovany bez
ptidavku stabilizadtoru po dlouhou dobu, aniz by doSlo k jejich rozkladu. Za béznych
podminek se viak mohou lazné spontanné rozkladat. Rozkladu piedchazi nezadouci zvy3eni
objemu uvoliovaného plynného vodiku, jenZ méa za nasledek vylucovani ¢erného kalu na dn¢
nadoby a také na jejich sténach.

6,60
6,50

6,40

—t

6,30

pH

6,20

6,10t

0 1 2 3 4 5
Koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové [g-17]

Obrézek 8: Vliv mnozstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na pH niklovaci lazné; meéreno po
12 hodinach po skonceni depozice Ni-P povlakz na substrat AZ61

Vliv mnoZstvi stabilizatoru kyseliny maleinové v niklovaci lazni potvrzuje také mnoZstvi
nezaddoucich Ni-P ¢astic vylougenych vlazni po 12 hodinach od ukonceni procesu
pokovovani. Po prvotnim zvyseni pii koncentraci 0,02 g™ dochazi k postupnému snizovani
aZ na hodnotu 10,5+ 2,7 mg pii koncentraci stabilizétoru 5,00 g-I'*. Pokud by stabilizace
probé¢hla na 100 %, meélo by byt mnoZstvi vylougenych ¢astic nulové. Nicméné nelze
zanedbat skutecnost, Ze urcité ¢ast soli z 1dzné mohla i pies dukladné vicestupniové promyti
zustat na filtracnich papirech. Sohledem na vSechny stanovované parametry je moZné
konstatovat, Ze optimalni koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové se pohybuje v rozsahu
od 1,00 do 2,00 g-I'* niklovaci lazng.

8,3
7,8
7,3
6,8
6,3
5,8
53 |
4,8 |
4,3
0 1 2 3 4 5
Koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové [g-1-]

Obrazek 9 Vliv mnoZstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na depozi¢ni rychlost; depozice
nikl-fosforovych povlakii na substrat AZ61

[um-hod?]

Depoziéni rychlost
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Obrazek 10: Vliv mnoZstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na mnozstvi vyloucenych Ni-P
castic z niklovaci lazne; vazeno po 12 hodindch po skonceni depozice Ni-P povlaki na
substrat AZ61

6.2 VIivmnozstvi PAL na niklovaci lazen

Béhem procesu vylucovani Ni-P povlaka vznikaji jako vedlejSi produkty kationty vodiku,
respektive se uvolnuje plynny vodik. Vysoka koncentrace stabilizatoru v niklovaci lazni by
zabranila uvolinovani vodiku, nicméné by se vyznamné snizila depozicni rychlost nebo
dokonce depozici zcela zastavila (Obrazek 9). Z tohoto divodu je nutné do lazné piidat latku
nebo kombinaci latek, které budou odvadét kationty vodiku, respektive plynny vodik od
pokovovaného substratu a souc¢asné negativné neovlivni proces pokovovani. Plynny vodik na
povrchu pokovovaneho substratu zpusobuje vznik nezadoucich péra a vysledného snizeni
korozni odolnosti ptipravenych povlaka. Tyto poZadavky spliuje skupina latek oznacovanych
jako povrchové aktivni (zkracen¢ PAL). Povrchové aktivni latky mohou zvySit smacivost
povrchu Ni-P povlaku snizenim povrchového napéti, respektive se snizi vertikalni slozka
(sloZzka kohezni sily, ktera je k povrchu kapaliny kolma) sil povrchového nap éti mezi pevnym
povrchem a plynovou plochou vytvoiené bubliny H,. [26]

Tabulka 6: Synergetické Gcinky konstantniho mnozstvi SDS (8,0 g1™") a riizného mnozstvi

TergitquTMvNP-g; zlepSeni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni
odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

SDS Koncentrace | [g17] 8,0 | 80 8,0 8,0 8,0 8,0

Tergitol™ NP-9 | Koncentrace | [ppm-1%] | 50 | 100 | 200 | 500 | 750 | 1000

Doba expozice [hod] >10 | >10 | 10-72 | ~72 ~72 | ~72

Stejna sada experimentt (Tabulka 7) byla provedena také s povrchové aktivni latkou
Triton™ X-100, kdy vysledky koroznich testi byly stejné, jako v pifpade Tergitolu™ NP-9.
Niklovaci lazen je slozity system, ktery obsahuje celou fadu sloZek, které se mohou vzajemné
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ovliviiovat. Mnozstvi Tergitolu™ NP-9 ani Tritonu™ X-100 vy$i jak 500 pmm-I™" nevedlo
k sniZeni porosity, respektive zvy3eni korozni odolnosti povlaki.

Tabulka 7: Synergetické tcinky konstantniho mnozstvi SDS (8,0 g:I™") a rizného mnozstvi
Tritonu™ X-100; zlepseni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni
odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

SDS Koncentrace | ¢1%] | 80 | 80 | 80 | 80 | 80 | 80

Tritonu™ X-100 | Koncentrace | [ppm?7 | 50 | 200 | 200 [ 500 | 750 | 1000

Doba expozice [hod] >10 | >10 | 10-72 | ~72 | ~72 | ~72

Z vysledka stanoveni korozni odolnosti Ni-P povlakta vyloucenych na hoicikovych slitinch
s riznym typem povrchové aktivnich latek, respektive jejich kombinaci a mnoZstvim vychazi
jako nejlepsi teseni 8 g-I" dodecylsiranu sodného a 500 ppm-I* Tritonu™ X-100 nebo
500 ppm-I"* Tergitolu™ NP-9.

6.3 Maximélni pocet cykla v Ni-P lazni

Vysledkem stanoveni Zivotnosti niklovaci lazné bylo zjisténi pocétu cykha (jeden cyklus =
jedna hodina depozice na substrat AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41l), kdy jeSté nedochazi
k vyznamnému poklesu depozi¢ni rychlosti. Nejvyssi depoziéni rychlosti bylo dosazeno
béhem prvniho procesu povlakovani, pii kterém byla rychlost depozice na jednotlivé
hoi¢ikové slitiny v rozsahu od 11,0 do 9,7 um-hod™. Po dosazeni &tvrtého depozieniho cyklu
zacal vyznamny pokles depozieni rychlosti aZ na konenou hodnotu od 0,1 do 0,6 um-hod™
pii desatém cykKlu.

TlousSt’ka Ni-Ppoviaku [p

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Pocet cykla

Obrézek 11: Zavislost tloustky Ni-P povlaku po 1 hodiné depozice na poctu cykli (jeden
cyklus odpovida ponoseni, depozici 1 hodinu a vytazeni jednoho kusu vzorku z Ni-P lazne);
pocet cyklii vyjadrruje mnoZstvi postupné pokovenych jednotlivych vzorkii horcikovych slitin
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6.4 Vysledna kompozice niklovaci 1azné

V piedchozich odstavcich jsou postupné komentovany vysledky optimalizace procesu
depozice Ni-P povlaki, respektive sloZzeni niklovaci lazné pro pokoveni raznych typu
hoi¢ikovych slitin. Pro piehlednost je konecna kompozice niklovaci 1&zn¢ a postup uveden
nize v tabulce (Tabulka 8).

Tabulka 8: Optimalizovany postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch hoscikovych
slitin

Proces SloZeni Koncentrace Podminky

BrouSeni SiC (#1200) - - -
NaOH 10 [g-17] 60 °C

Alkalické cisteni _
NazPO,-12H,0 50 [ 20 min
NaNO; 5-10 [g-17] 20 °C

Ky selé moreni
CH3COOH 20-40 [ml-I"] 5 sekund
NiSO,4-6H,0 32,1 [o-1']
NaH,PO,-H,0 26,8 [g1"] 60 °C
C,HsNH; (glycin) 16,1 [ pH6,8+0,1

Bezproudy -1 (nastaveno

. NH HF 16,1 3

povlak Ni-P sl ol pomoci roztoku
Kyselina maleinova 1,0-2,0 [g1™] NaOH)
Dodecy Isfran sodny 8,0 [g-17] 60 min
Triton™ X-100 500 [pmm-I"]

Tento postup byl pouzit pro pokoveni hoicikové slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41,
kdy u vylougenych povlakt byla provedena jejich zakladni charakterizace. Na obrazcich
(Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.) a (Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.) jsou snimky
povrchu Ni-P povlaka vy loucenych na jednotlivych hoi¢ikovy ch slitinach.

6.4.1 Twvrdost optimalizovaného Ni-P poviaku

Zméiené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse a tloustky povlaku byly vzdy pro kazdy
vzorek statisticky zpracovany Dean-Dixonovym testem pro n = 10 a pii hladiné vyznamnosti
o = 0,05. Kritéria tohoto testu splnily vSechny zmérené hodnoty, proto nebylo nutné Zadnou
z nich vytadit. Nasledné byla pro kazdy vzorek vypocétena piislusna pramérna hodnota.
Tabulka 9: Zakladni charakterizace Ni-P povlak vyloucenych na ruiznych typech hos¢ikovych
slitin

AZ31 AZ61 AZ91 ZE10 ZEAL

Depozi¢nirychlost |75+03|70+02|81+04| 72+04 [ 75+0,1
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[um-hod™]

Tvrdost HV 0,025 710+40 [ 700+ 20 670+ 30 | 750+80 | 77070

SloZeni Ni-P 955+05hm. % Ni+45+05hm. %P

Vysledky uvedené vySe potvrdily, Ze nikl-fosforové povlaky funguji na principu bariéry [27].
Zménou pokovovaného substratu neni mozné zmeénit vlastnosti vylouceného Ni-P povlaku,
ale s vhodnou piedlpravou je mozna jejich depozice na jakoukoliv hotéikovou slitinu.

Charakterizace povahy vodiku v molekule H,PO,
7 VYSLEDKY A DISKUZE 111

7.1 Hydridovy wodik v molekule NaH,PO,

Jednou z hlavnich sloZek niklovaci 1dzné¢ je redukéni ¢inidlo dihydrido-dixofosofre¢nan sodny
(oxidacni ¢islo fosforu +V), ktery je velmi ¢asto odbornou verejnosti nespravné oznacovan
jako fosfornan sodny s oxidacnim cislem fosforu +l. Zakladnim piedpokladem pro presné
uréeni oxidacniho stavu fosforu, respektive jeho oxidacniho ¢isla v slouceniné dihydrido-
dioxofosforeénanu sodného je pouZiti spravnych pravidel uvedenych vtzv. Zlaté knize
(Compendium of Chemical Terminology).

Na zéaklad¢ vySe uvedenych teoretickych poznatki je mozné konstatovat, Ze v redukénim
¢inidle dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodném je fosfor v oxidaénim stavu +1, ale oxidacni
Cislo je +V. Podle nazvoslovi IUPAC pro koordina¢ni slouceniny je nejptresnéjSi sumarni
zapis redukeniho ¢inidla pro bezproudou depozici Na[P(H),(O),].

Obrazek 12: Kulickovy model aniontu redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforechanu
sodného
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Obrazek 13: XPS analyza molekuly redukc¢niho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu sodného;
rentgenové fotoelektronové spektrometrie

Teoretické poznatky a také mereni na XPS potvrdily, Ze oxidacni ¢islo fosforu v molekule
redukeniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného nabyva hodnoty +V a ve struktuie
se nachazi dva hydridové anionty.

PiedUprava Mg slitin a jeji vliv na nukleaci a rist
castic Ni-P
8 EXPERIMENTALNI CAST IV

8.1 Pieduprava horéikowech slitin a jeji vliv na nukleaci a rist ¢astic Ni-P

Na zéklad¢ pozorovani jednotlivych naleptanych struktur, bylo usouzeno, Ze pro studium
nukleace a rastu Ni-P ¢astic bude nejvhodngjsi slitina AZ91. Pro experimenty byly ptipraveny
vzorky slitiny AZ91 o ptibliznych rozmérech 10x10x5 mm.

8.1.1 Vlivpiedupravy na morfologii povrchu a nukleaci ¢astic Ni-P

Zména morfologie povrchu slitiny AZ91 po jednotlivych procesnich krocich depozice Ni-P
povlaki byla studovana na vzorcich s oznacenim A az E, kdy pouze u vzorka C a E byla
provedena také péti minutova depozice Ni-P povlaku.

Tabulka 10: Shrnuti procesnich krok: realizovanych na jednotlivych vzorcich hoscikové
slitiny AZ91; zelen& znacka — krok realizovany, cerveny krizek — krok nerealizovany

Proces Vzorek A | Vzorek B | Vzorek C | VVzorek D | Vzorek E
Broudeni #1200 v v v v v
Alkalické cisteni x v v v v
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Kyselé moreni x x x v v

Bezproud_y % % v % v
povlak Ni-P

8.1.2 Pozorovani nukleace a rastu Ni-P ¢astic vzavislosti na ¢ase depozice

Pro nukleaci a nésledny rast Ni-P ¢astic jsou klicové prvni okamziky po vloZeni
pokovovaného substratu (AZ91) do niklovaci lazn¢. Z tohoto davodu byly pro pozorovani
téchto dé&ja zvoleny naésledujici ¢asy 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. Pro naslednou snazsi
orientaci ve vysledcich bylo u vzorka zvoleno oznaceni F az J.

Tabulka 11: Shrnuti procesnich kroku realizovanych na jednotlivych vzorcich hotcikové
slitiny AZ91; zelena znacka — krok realizovany véetné konkrétni doby depozice

Proces Vzorek F | VVzorek G | Vzorek H Vzorek | Vzorek J
Brouseni #1200 v v v v v
Alkalické cisteni v v v v v
Kyselé moteni v v v v v
Bezproudy v v v v v
povlak Ni-P

3s 10s 30s 60 s 120 s

9 VYSLEDKY A DISKUZE IV
9.1 Vlivpiedapraw na depozici Ni-P poviaki

9.1.1 Kyselé moieni

Proces kyselého moteni je pro pfipravu povrchu pied depozici bezproudeho Ni-P povlaku
zcela klicovy. Béhem tohoto procesu byl v alkalickém roztoku ocistény povrch kratce a fizené
naleptan ve smési kyseliny octové a dusi¢nanu sodného. Na obrazku (Obrazek 14) je mozné
pozorovat povrchslitiny po kyselém moteni, kde kazda z fazi je leptana jinou rychlosti (lisi se
hodnoty koroznich potenciali). Hodnota korozniho potencialu faze Mg;;(Al,Zn);, nabyva
hodnoty -1,31 V [28] a substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hoi¢iku -1,55 V [28]. Z hodnot
koroznich potencidla vyplyva, Ze substituc¢ni tuhy roztoky legujicich prvka v hoi¢iku bude
rozpoustén vyssi rychlosti nez M g.7(Al,Zn).,. Tento déj bylo nasledné mozné pozorovat nize
na snimcich reliéfu povrchu po procesu kyselého moteni, kdy nejvétSi abytky byly
pozorovany u substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka s vysSim obsahem hliniku a
naopak u y-faze nebyl temef patrny.
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Obrézek 14: Snimky povrchu hoscikové slitiny AZ91 po kyselém moreni, na snimku vpravo
dole detail lamelové struktury diskontinualniho precipitatu; vzorek C; rastrovaci elektronovy
mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

=

JelikoZ roztok pro kyselé moieni obsahuje ur¢ité mnozstvi kyseliny octové, tak se chova
podobné jako leptaci roztoky pro odhaleni mikrostruktury. VedlejSi efektem kyselého moteni
bylo naleptani povrchu hoi¢ikové slitiny s naslednou moZznosti pozorovat, na které z fazi
zaciné nukleace a rust Ni-P ¢astic (vice v navazujici ¢asti této prace).

P

Obréazek 15: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po kyselém
moreni; cervena oblast — castice na bazi kremiku, rizovo-fialova oblast — faze Al,Mny, modré
oblasti — faze Mgy,(Al, Zn),; vzorek C; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

28



9.1.2 Depozice Ni-P poviaku bez kyselého moieni

Na obrazku (Obrazek 16) jsou snimky povrchu slitiny AZ91 po péti minutach depozice
v niklovaci lazni.

Obréazek 16: Snimky povrchu hos¢ikové sliting AZ91 po péti minutach depozice v Ni-P lazni
bez kyselého moseni, kde je pozorovatelna zcela nahodna pomalé nukleace svetlych castic Ni-
P na celém pokovovaném povrchu slitiny AZ91; vzorek D; rastrovaci elektronovy mikroskop
(1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

Na povrchu slitiny se nachazely svétlé kulovité ¢astice, kdy prvkové mapovani zastoupeni

jednotlivych prvki na povrchu hoicikové slitiny AZ91 po péti minutéch depozice v Ni-P 18zni
prokazalo, Ze tyto castice odpovidaji svym sloZzenim ¢asticim Ni-P. Nukleace a rast Ni-P
¢astic probihal zcela rovnomérné po celém povrchu slitiny AZ91, piicemZ céstice Ni-P
nepreferovaly Zadnou z fazi (Obrazek 17) a cely proces probihal velmi pomalu (velmi nizka
depoziéni rychlost).
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Obrazek 17: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu sliting AZ91 po péti minutach
depozice v Ni-P lazni bez kyselého moreni, riizovo-fialova oblast — faze Al,Mn,, modré oblasti
— faze Mgy7(Al, Zn),, sveétle zelené tecky — castice Ni-P; vzorek D; rastrovaci elektronovy
mikroskop s EDS analyzou

9.1.3 Depozice Ni-P poviaku véetné kyselého moreni

V piedchozi kapitole 11.1.4 byl sledovan vliv kyselého moieni na nukleaci a rist Ni-P ¢astic.
Bylo prokazano, Ze vynechani kyselého moieni v procesu bezproudé depozice ma negativni
vliv na nukleaci a rast Ni-P ¢astic. Na obrazku nize (Obrazek 18) jsou snimky povrchu slitiny
AZ91 po péti minutach depozice v niklovaci 1azni pti provedeni kompletni predipravy, tj.
i kroku kyselého moteni. Povrch slitiny AZ91 byl vice jak ze trech ¢tvrtin pokryt souvislymi
oblastmi Ni-P ¢astic a v porovnani's depozici na nemoreny povrch (Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi.) je ztejmé, Ze depozicni rychlost byla fadoveé vyS$si. S ohledem na délku depozice
5 minut nebylo mozné ur¢it, na které fazi nebo fazich zacinala nukleace a nasledny rast Ni-P
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Obrazek 18: Snimky povrchu AZ91 po peti minutach depozice v Ni-P lazni, nukleace a riist
kulovitych Ni-P castic v celé ploSe pokovovaného substratu, povrch vzorku pokryt vice jak
ze trech ctvrtin; vzorek E; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek
— BSE)

Pro ovéieni pritomnosti Ni-P ¢astic na povrchu slitiny AZ91 bylo provedeno prvkové
mapovani zastoupeni jednotlivych prvka s vysledkem potvrzeni p#itomnosti oblasti Ni-P
¢astic. Na souhrnné prvkové mapé¢ (Obrazek 19) je moZzné pozorovat, Ze na hranicich faze
M g;7(Al,Zn), dochézelo k zvySenému rastu Ni-P ¢astic, kdeZto rozhréni mezi substitu¢nim
tuhym roztokem legujicich prvki v hoi¢iku a substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvka
v hoi¢iku se zvySenym obsahem hliniku nebylo jeSté v 5 minutach depozice zcela pokryto.

. = !
Obréazek 19: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po péti minutach
depozice v Ni-P lazni, malé modré oblasti — faze Mgi7(Al, Zn)y,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P; vzorek E; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

9.2 Nukleace arast Ni-P &astic na substratu AZ91

9.2.1 Doba depozice 3 s

JelikoZ nebylo mozné po 5 minutach bezproudé depozice Ni-P povlaku na hotéikovou slitinu
AZ91detailn¢ pozorovat proces nukleace a nasledny rast Ni-P ¢astic, tak bylo nutné pro popis
a studium obou procesa zvolit kratSi ¢asy: 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. V prvni fazi (doba
depozice 3 sekundy) zacala na povrchu AZ91 nukleace Ni-P ¢astic s jemnymi atomarnimi
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vldkny Ni-P (Obrazek 22 a Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.), pficemz samotna velikost
¢astic byla v fadu jednotek mikrometra (Obrazek 20). Pozorovani nukleace a rastu ¢astic Ni-P
na rastrovacim elektronovém mikroskopu ukazalo, Ze castice pii nukleaci a naslednem rustu
upiednostiovaly fazi Mg;;(Al,Zn),, také hranice zrn Mg;7(Al,Zn),, a substitu¢niho tuhého
roztoku legujicich prvki v hoiciku se zvySenym obsahem hliniku, zaroven hranice mezi zrny
d-fazi a v neposledni rad¢ také mezi substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvka v hoi¢iku
se zvySenym obsahem hliniku a 6-fazi (Obrazek 21).

- ; .i*-r.'
Obréazek 20: Snimky povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundéch od zacatku depozice Ni-P povlaku;
vzorek F; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

Prvkové mapovéani zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny AZ91 po tiech
sekundéach depozice zjistilo, Ze béhem kratkého ¢asového intervalu dochazi k navazani
fluoridovych anionti na povrch slitiny za vzniku MgF,. Vyznam tohoto kroku je popsan
v nésledujici kapitole.
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Obrézek 21: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundéach od
zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mg,;(Al, Zn),,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku; slabé cervené oblasti — MgF,; vzorek F; rastrovaci
elektronovy mikroskop s EDS analyzou

Na obrazku nize (Obrazek 22) je detailni snimek ¢astic Ni-P s jemnymi atomarnimi viakny
Ni-P, kdy tyto castice striktné kopirovaly reliéf povrchu pokovovane slitiny (Chybal
Nenalezen zdroj odkazi.).

Obrézek 22: Detail Ni-P castice s jemnymi atomarnimi vlaky Ni-P na povrchu slitiny AZ91
po 3 sekundach depozice v niklovaci lazni; vzorek F; rastrovaci elektronovy mikroskop

9.2.2 Doba depozice 10 s

EDS analyzy povrchuslitiny AZ91 po 10 s depozice Ni-P povlaku potvrdily, Ze pro dal3i fazi
nukleace a rustu Ni-P ¢astic je reakce fluoridovych aniontt s povrchem slitiny zcela klicova.
V mistech s vy38im obsahem MgF, probihala sndze nukleace a rast Ni-P ¢astic o velikosti
desitek nanometrd, pficemz kazda z kulovitych Ni-P ¢astic byla tvoiena dalSimi menSimi
céasticemi/atomy o velikosti stovek pikometra (Chyba! Nenalezen zdroj odkaza.). Na
snimcich nize (Obrazek 23) je mozné pozorovat na fazi substitu¢niho tuhého roztoku
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legujicich prvki v hotéiku se zvySenym obsahem hliniku svétlé oblasti kulovitych velmi
jemnych c¢astic Ni-P (velikost v fadu desitek nanometri). Analyzami nebylo potvrzeno, Ze by
nukleace a rast téchto ¢astic probihaly na dalsi jiné fazi nebo se vyraznym zpusobem
rozSifovaly dale do plochy smérem Kk substitu¢nimu tuhému roztoku legujicich prvka

w7l

v hoi¢iku.
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Obrazek 23: Snimky povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundéch od zacatku depozice Ni-P
povlaku; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek —
BSE)

Mg 1=
T

Obréazek 24: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundéch
od zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mgq7(Al, Zn)y,, svétle zelené oblasti a
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samostatne tecky — castice Ni-P povlaku; slabe cervené oblasti — MgF,, rizzovo-fialova oblast
— faze Al,Mny; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

Stanoveni poméru Ni**/NaH,PO, a navrzeni
mechanismu bezproude depozice
10 VYSLEDKY A DISKUZE V

10.1 Zmény koncentrace zékladnich slozek Ni-P lazné v prubéhu depozice

Odmernou analyzou bylo ve zvolenych ¢asovych intervalech stanoveno mnoZstvi
zdroje nikelnatych kationtd hexahydratu siranu nikelnatého a redukéniho cinidla
dihydrido-dioxofosforeénanu sodného v niklovaci lazni, kdy s rostoucim c¢asem
depozice Ni-P povlaku na slitinu AZ61 postupné klesalo mnozstvi obou slozek
(Obrazek 25).
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Obrazek 25: Zavislost koncentrace nikelnatych kationt:z a dihydridodixo-fosforecnanu
sodného v niklovaci lazni na case depozice

Wchozi koncentrace 1,1720g-I* Ni** v niklovaci lazni klesla po péti hodinach
depozice Ni-P povlaku na kone¢nou hodnotu 0,2898g-I* a v ptipadé redukéniho
ginidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného ze 4,1888g-I'* na 0,6167 g-I"*. Pro
kazdy ¢as depozice byl nasledné vypocten pomér Ni**/Na[P(H),(0),], kdy v asech
depozice 0, 1, 2, 3 hodiny byl v rozsahu od 3,6 aZ 3,3, pticemZ od ¢asu depozice Ni-P povlaku
4 hodiny zacal postupné klesat od hodnoty 2,9 az na konec¢nou hodnotu 2,1 v ¢ase depozice
5hodin. Tento trend (klesajici pomeér Ni2+/Na[P(H)2(O)2]) souhlasi s nameérenym daty
Zivotnostilazné (Obrazek 11), kdy v ¢ase 4 hodiny od za¢atku depozice Ni-P zac¢al vyznamny
pokles depoziéni rychlosti Ni-P povlaku.

10.2 Nawrzeni prawdépodobného mechanismu depozice Ni-P povaki

Na uvod této kapitoly je dulezité zminit nékolik fakti tykajicich se v soucasné dobé
dostupnym vyzkumtm a informacim v oblasti bezproudé depozice Ni-P povlaki na kovové
substraty. VSechny mechanismy depozice uvedené v teoretické ¢asti této dizertacni prace
obsahuji celou fadu neptesnosti (neni zachovan naboj sloucenin nebo molekul, vyznamné
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zjednoduseni struktur zUg¢astnujicich se depozice, atd.). A co hlavng, v Zadném mechanismu
neni objasnéna faze depozice, kdy se vylouci UpIné prvni c¢astice Ni-P povlaku
na pokovovaném substratu (v naSem ptipadé AZ91). Snimky z rastrovaciho elektronového
mikroskopu a prvkové mapovani zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny AZ91
béhem nukleace a rustu Ni-P ¢astic v ¢asovem intervalu 3 az 120 sekund poskytly dostacené
mnoZstvi informaci pro navrZzeni mozného mechanismu depozice Ni-P povlaku.

10.2.1 Reakce pred depozici — v lazni

Uplné prvni fazi depozice Ni-P povlaku neni samotné ponoteni pokovovaného vzorku
do niklovaci lazn¢, ale uz samotnd jeji piiprava, respektive zahiati na pracovni teplotu
(vtomto pripadé 60 °C) a soucasného provedeni kyselého moieni hoicikové slitiny AZ91,
kdy se na povrchu vytvoti oxidy a hydroxidy hotec¢naté (Obrazek 26).

A) B)

Moisture/
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“Mg

. Mg
Obréazek 26: A) Schématicky nakres stavu povrchu slitiny AZ91 po procesu kyselého morent;

A

B) povrch hor¢ikové slitiny behem expozice ve vodném prostiedi [29]

V niklovaci lazni zahiaté na teplotu 60 °C zac¢ne disociace vody (Rovnice 18) a také disociace
hlavnich zékladnich sloZzek zdroje Ni%* hexahydratu siranu nikelnatého a reduk¢niho ¢inidla
dihydrido-dioxofosforecnanu sodného (Obrazek 27).

2H,0 —= H,00 + OH
(18)
H.O —= H’ + OH

H O rerreersssdeoeees OH, H-P=Q .
H,0 I Na

Obréazek 27: Schématické nakresy hexahydratu siranu nikelnatého a redukc¢niho cinidla
dihydrido-dioxofosforechanu sodného v niklovaci lazni; pracovni teplota lazne 60 °C

Soucasn¢ v niklovaci lazni o teplot¢ 60°C probiha reakce mezi disociovanym
hexaaquanikelnatym komplexem a dvéma hydroxylovymi skupinami, které vznikly disociaci
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vodného prostiedi. Reakci vznikne dihydroxotetraaquanikelnaty komplex a uvolni se dvé
molekuly vody.

OH, 2 OH
HO ﬁ ————————————— OH, HO ‘ ———————————— oH,
D VA g (19)
07 b OH, H,07 et OH,

H,0 HO

V piedchozi reakci vznikly dihydroxotetraaquanikelnaty komplex (Rovnice 19) reaguje
s dihydrido-dioxofosfore¢nanem sodnym, respektive kyselinou dihydrido-dioxofosfore¢nou
(Rovnice 20), kterd je v niklovaci lazni p#itomna po disociaci molekuly redukéniho ¢inidla
dihydrido-dioxofosforecnanu sodného a reakci s oxéniovym kationtem. Ve stejny okamZik
probih& v niklovaci lazni konkuren¢ni reakce a to oxidace kyseliny dihydrido-dixofosforec¢né
podle mechanismu niZe (Obréazek 28).

OH
HO ----------------------- -
foooN Lt 5 . | = L 50 (20)
/ \ S H-I|°—9H — Ni'OH + HZP—QH +4H,0 — Ni'OH + H—?—QH
: ; P—3
O OH, H H1oH IQH
HO

V neposledni fad¢ je dalezité zminit, Ze niklovaci lazen obsahovala také smaceci cinidla a
stabilizatory, kde stabilizatory chrani p#itomné specie a meziprodukty reakci pied
samovolnymi neZadoucimi oxida¢né-redukéni reakcemi vedouci aZz ke vzniku Ni-P povlaku
na povrchu nadoby pro bezproudé niklovani. Uloha smagecich ¢inidel vychazi uz z jejich
ndzvu, nebot’ tyto cinidla po navdzéani svoji hydrofobni ¢asti na pokovovany substrat a
hydrofilni do niklovaciho roztoku snizuji povrchové napéti pokovovaného substratu a v dalSi
¢asti procesu usnadnuji nukleaci a rast Ni-P.
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Obrazek 28: Mechanismus oxidace molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosforecné v slabée
kyselém prostredi niklovaci lazné

10.2.2 Mechanismus vzniku poviaku pies O, OH

Predchozi ¢ast byla vénovana stavu niklovaci 1dzné po zahtati na pracovni teplotu a povrchu
slitiny AZ91 pied ponotenim do niklovaci lazné. V nésledujici ¢asti jsou, pospéany
mechanismy probihajici na povrchu slitiny AZ91 po ponoteni do niklovaci lazné. Na zacatek
budou definovany a uptesnény jednotlivé terminy uplatfiujici se v mechanismech nize.
Pro zjednoduseni je jako vychozi stav nakreslena ilustrativni ¢ast povrchu slitiny po kyselém
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moieni, kdy dochazi k oxidaci a vytvoieni oxidu, respektive hydroxida hofecnatych. Vazba
mezi atomem Kkysliku navazaného na hot¢ikovy substrat a kovovym niklem je zobrazena
,vinkou®, kdy tato ,,vinka“ reprezentuje slabé vazebné interakce (Van der Waalsovy sily).

Po ponoieni vzorku slitiny AZ91 do niklovaci lazné dochazi k adsorpci Ni"OH na povrch
slitiny pokryté oxidy hotecnatymi v ptitomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosforecné. Zacne
probihat oxida¢né-redukeni reakce na povrchu pokovovaného substratu za vzniku kovového
niklu a dihydrido-trioxofosforecnaného aniontu (Obrazek 29), ktery se okamZzité oxiduje
podle mechanismu (Obrazek 28) na H3POs. VedlejSim produktem reakce je radikal vodiku,
ktery rekombinuje a z 1&zné se uvoliuje jako plynny vodik (uvoliujici bublinky vodiku jsou
pozorovatelné pfiblizné po uplynuti 1 sekundy depozice). Stejnym mechanismem probiha
reakce v piipadé pritomnosti hydroxidu hotec¢natého na povrchu AZ91 po kyselém moieni,
jen mnozstvi vzniklych radikala vodikt je dvojnasobné, respektive se uvoliuje dvojnasobné
mnozstvi plynného vodiku (Obrazek 30).

0 + Ni'OH + H_E_

ads

Obréazek 29: Mechanismus vylouceni kovoveho niklu na povrchu hoscikové slitiny AZ91

v pripade pritomnosti oxidu horechatého na pokovovaném substratu po kyselém moseni

Mg

Mg
OH + Ni'OH,, +
Mg *

Obréazek 30: Mechanismus vylouceni kovového niklu na povrchu hoscikové slitiny AZ91
v pripade pritomnosti hydroxidu horecnatého na pokovovaném substratu po kyselém moreni
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Druhou reagujici specii piitomnou v niklovaci lazni je dihydroxotetraaquanikelnaty komplex,
ktery se slabymi Van der Waalsovymi silami navdZze na povrch pokryty oxidy, respektive
hydroxidy hofe¢natymi, pticemZz se uvolni hydroxidovy aniont, respektive jedna molekula
vody (Obrazek 31).
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Obréazek 31: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na
povrch horcikoveé slitiny AZ91 po kyselém moreni (pritomnost oxid:: a hydroxidiz horecnatych)

V dalSim kroku depozice ptistoupi k povrchu a nasledné se naadsorbuje molekula kyseliny
dihydrido-dioxofosforecné. Zac¢ne probihat reakce (Obrazek 32) po energetické strance
nejvyhodngjsi a v literatuie [21] oznacovand jako DRP-1 (pfimé& redukéni dréha-l)
s kone¢nym produktem kovového niklu a elementarniho fosforu.
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Obrazek 32: Mechanismus vylouceni kovového niklu a elementarniho fosforu na povrchu
horcikové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu

V situaci, kdy jsou na povrchu hoicikoveé slitiny AZ91 vylouceny prvni ¢astice Ni-P, tak se
muZe zad¢it uplatnovat efekt katalyticky aktivniho povrchu niklu (Rovnice 21). Na povrchu
katalyticky aktivniho niklu dochazi k redukci dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu za
vzniku elementéarniho fosforu a molekuly Ni*OH,q, ktera se v daldim kroku redukuje podle
mechanismus (Obrazek 29 nebo Obrazek 30) na kovovy nikl. Jelikoz tato redukce probiha na
povrchu ¢astic Ni-P, tak lze predpokladat, Ze atomarni vlidkna Ni-P (Obrazek 22) mohou
vznikat prave touto reakci na katalyticky aktivnim povrchu niklu.
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Mi,, *  H—-P=i — NiOH. + F*  + O (21)
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10.2.3 Mechanismus vzniku Ni-P poviaku pres F

Po uplynuti prvnich deseti sekund depozice Ni-P povlaku byla prvkovym mapovanim
zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny AZ91 prokazana zvySena piitomnost
fluoridovych aniontt, respektive fluoridu hofe¢natého. V oblastech substitucniho tuhého
roztoku legujicich prvka v hoiciku ze zvySeného obsahu hliniku, kde byly pritomny MgO
(energie vazby Mg-O 394 kJ-mol™), ALO; (energie vazby Al-O 512 ki-mol™*) a Mg(OH),
(energie vazby Mg-OH 238 kJ-moI'l) doslo k zaniku vazeb Mg-O (AI-O) a vzniku MgF,
(energii vazby Mg-F 462 kJ-mol™) & AIF; (energii vazby AI-F 664 k-mol™). Vtento
okamzik se depozice podle vySe uvedenych mechanismt (Obrazek 96 az 98) velmi zpomali a
dalSi faze depozice probiha pfednostné podle nize uvedenych mechanisma. Tento efekt byl
také pozorovén na velikosti vylu¢ovanych Ni-P ¢astic, kdy do trech sekund vznikala nuklea a
rostly castice o velikosti jednotek mikrometrd, ale v ¢ase depozice 10 sekund zacala nukleace
a rast ¢astic o velikosti desitek nanometra.

Po 10 sekundach depozice Ni-P povlaku na slitinu ZA91 dochézi k adsorpci Ni*OH na povrch
substituéni tuhého roztoku legujicich prvkia v hoic¢iku se zvySenym obsahem hliniku
pokryteho fluoridy hofeénatymi v pritomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né. Zacne
probihat oxida¢né-redukeni reakce na povrchu pokovovaného substratu za vzniku kovového
niklu a dihydrido-trioxofosforecného aniontu (Obréazek 33), ktery se okamzité oxiduje podle
mechanismu (Obrazek 28) na H3;PO; a vedlejSim produktem reakce je kyselina
fluorovodikova. Dukazem vzniku kyseliny fluorovodikové je znadmy fakt, Ze pro niklovaci
l&zné neni vhodny m materialem sklo, které se béhem provozu znehodnocuje/naleptava.
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Obréazek 33: Mechanismus vylouceni kovového niklu na povrchu horcikové slitiny AZ91
po 3 sekundach depozice v niklovaci lazni, kdy se na povrch navézaly fluoridové anionty,
respektive vznikl fluorid horecnaty

Dihydroxotetraaquanikelnaty komplex se slabymi Van der Waalsovymi silami navdZze na
povrch pokryty fluoridem hotecnatym, pii¢emz se uvolni jedna molekula kyseliny
fluorovodikové.
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Obrazek 34: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na
povrch horcikové slitiny AZ91 po 3 sekundach depozice v niklovaci lazni, kdy se na povrch
navazaly fluoridové anionty, respektive vznikl fluorid horecnaty

V dalSim kroku depozice pfistoupi k povrchu a nasledné se naadsorbuje molekula kyseliny
dihydrido-dioxofosforecné. Zacne probihat reakce (Obrézek 35) po energetické strance

nejvyhodngjsi a v literatuie [21] oznacovand jako DRP-1 (pfim& redukéni dréha-l)
s kone¢nym produktem kovového niklu a elementarniho fosforu.
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Obrazek 35: Mechanismus vylouceni kovového niklu a elementarniho fosforu na povrchu
horcikové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu;
po uplynuti 3 sekund depozice v niklovaci lazni

Stejné jako v piipad¢ piedchoziho mechanismu, tak muze na katalyticky aktivnim povrchu
niklu probihat redukce dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu (Rovnice 22) za vzniku
elementarniho fosforu a molekuly Ni*OH,q,, ktera dale reaguje podle schématu (Obrazek 33).
Atomarni vlakna Ni-P jiz nebyla pozorovana, kdy jsou uvedeny 3 pravdépodobné davody: 1.
10 sekund depozice je jiz pokrocilé stadium vylucovani (7 sekund mozného narustu
nanocastic Ni-P); 2. reakce s fluoridovymi anionty je ptrednostni i pied reakci na katalyticky
aktivnim niklu a 3. velké mnozstvi nukleacnich center nepodporuje narist energeticky
naroéngjSich Gtvara (vldken), ale dochazi p#imo kukladéni atomi do energeticky
vyhodng¢jSiho tvaru (kouli).
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11 ZAVER

V disertacéni préaci byla provedena detailni reSerSe dosavadnich publikovanych vysledki
zabyvajicich se mechanismem bezproudeho nanaSeni nikl-fosforoveho povlaku a to od roku
1946 az do roku 2017.

Pro testy kvality a rychlosti depozice Ni-P povlaku bylo pouZito pét hoicikovych slitin
(AZ31, AZ61, AZ9l, ZE10 a ZEA41l), které byly wvybrany na zékladé potencialu
pro prumyslové vyuziti. V experimentélni casti 1 byly vSechny tyto pouzivaneé slitiny
podrobn¢ charakterizovany a popsany.

V experimentalni casti 1l byly provedeny stovky testi (jen zminénych testu v této disertaci je
114, kdy mnohé ,,zkuSebni“ experimenty nejsou uvedeny) za ucelem optimalizace Ni-P lazng.
Uvedeny pocet testa byl nizsi z davodu diive optimalizované [8] piedupravy hoic¢ikovych
slitin. Pti optimalizaci Ni-P bylo pamatovano na vSechny pozadované vlastnosti pro pouziti
v pramyslove praxi, tj. stabilita lazng, Zivotnost lazné, kvalita vylouceného povlaku,
depozicni rychlost, korozni odolnost (v ramci obsahu P) a navic snizeni provozni teploty
l&zné& na 60 °C (ze standardné pouzivanych 90 °C) a pouziti chemikalii nezat&Z ujicich Zivotni
prostiedi, ¢i zdravi (Cr”', Cd", Pb" free). Vechny uvedené pozadavky byly spingny abylo
nalezeno optimalni sloZeni niklovaci lazné pro bezproudou depozici Ni-P povlaku. Vysledné
slozeni: 32,1 g1" NiSO,-6H,0; 26,8 g:I" NaH,PO,-H,0; 16,1 gI" C,HsNH,; 16,1 g1
NH4HF,; 1,0-2,0 gI'* kyseliny maleinové; 8,0 g-I"* dodecylsiranu sodného a 500 ppm-I™*
Triton™ X-100. Uvedena niklovaci lézen je zaroved univerzalni pro vdechny
bezproudové/chemicky pokovovatelné materidly — od oceli, pies hoicikové slitiny, az po
plastové materialy s vhodnou predupravou.

Pomoci metody rentgenové fotoelektronove spektrometrie, v experimentélni casti 111, bylo
jednoznacné potvrzeno, Ze oxidacni ¢islo fosforu, v molekule reduk¢niho ¢inidla dihydrido-
dioxofosforecnanu sodného, ma hodnotu ™. Ve struktuie molekuly NaH,PO, se také nachazi
dva hydridové anionty, viz kapitola 9.1.

Prvkova analyza ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikroskopem byla pouZita pro
studium vlivu pieddpravy hotéikovych slitin na bezproudou depozici Ni-P povlaku.
V experimentalni casti IV (kapitola 11.1) byl prokdzan zéasadni vliv kyselého moieni povrchu
hot¢ikovych slitin pted bezproudou depozici. Bez kyselého moieni neby| povrch hoiéikovych
slitin dostate¢né aktivovan/zoxidovan pro nasledny rychly vznik velkého mnoZstvi
nukleacnich center, tj. proces bezproudého niklovani byl velmi pomaly a lokalizace
nukleacnich center byla zcela nahodila.

V kapitole 11.2 byl studovan d¢& nukleace a nasledny rast ¢astic Ni-P na slitine AZ91
s heterogennim fazovym sloZzenim. Byly zaznamenany a popsany zcela unikatni vysledky,
které nebyly nalezeny v dostupné odborné literatuie, napi. vysledny stav povrchu hoi¢ikové
slitiny AZ91 v prvnich sekundach depozice. Bylo zjisténo, Ze nuklea se piednostné vytvéareji
na hranici fazi Mg,7(Al,Zn).,. Po pokryti ¢asti povrchu hranice zminéné faze ¢asticemi Ni/Ni-
P (dokonalém ,,okopirovani“ reliéfu) bylo pozorovano, Ze nasledné vznikaji atomarni vlidkna
niklu/nikl-fosforu. Zaroven byly pozorovany oblasti (predevsim substitucni tuhy roztok
legujicich prvkia v hoi¢iku se zvySenym obsahem hliniku), kde reagoval fluor z molekuly
NH;HF, a vznikl nejpravdépodobnéji fluorid hofecnaty. Po vzniku téchto oblasti s M gF, byl
zcela zménén mechanismus a tim i oblast vzniku Ni-P povlaku. Toto bylo prokazano na
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vzorcich po deseti sekundach depozice, kdy byl pozorovan piednostni vznik jemnych (nano)
Ni-P ¢astic piesné v oblastech kde byl piitomen MgF,. Tento trend byl potvrzen na vzorcich
po triceti sekundach depozice. Na vzorcich po 60 a 120 sekundach depozice dochazelo
predevsim k narastu vrstvy Ni-P na jiz pokrytych vrstvach Ni-P ¢asticemi a postupnému
rozrastani po povrchu hoic¢ikove slitiny. Z nasledného pozorovani bylo zjisténo, Ze dalSimi
pokovovany mi oblastmi by substitu¢ni tuhy roztok legujicich prvka v hotéiku a jako posledni
pokovovana oblast bylo rozhrani mezi substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvka
v hoi¢iku a substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvka v hoi¢iku se zvySenym obsahem

hliniku, kter& nebyla jeSté v 5 minutach depozice zcela pokryta.

V zéavérecné casti  (experimentalni cast V) byl, pomoci vSech dosavadnich vyzkumu
i vlastnich vysledki a stanoveni obsahéi/poméru Ni** a NaH,PO, v lazni béhem depozice,
navrzen pravdépodobny mechanismus bezproudé depozice.

e Vprvni fazi navrhovani mechanismu bylo nutné uvaZovat sloZitost samotné niklovaci
lazng, jeSteé pied vlastnim ponofenim hotcéikoveé slitiny. V lazni pii 60 °C se vyskytuje
znacné mnozstvi reaktantd, meziprodukta i produkta dil¢ich reakci. NejdulezitéjSimi jsou
kationty niklu (napt. Ni'OH), které jsou viak v daném prostiedi energeticky nestabilni
(ptipravené k reakci na konecné/nejstabilngjSi produkty), proto jsou v lazni p¥itomny
stabilizatory, které je stabilizuji az do doby ponoteni substréatu.

e Po ponoteni substratu je reakce/depozice velice rychla a jiz po pouhych 3 sekundach jsou
pozorovatelné tisice nukleagnich center (na plode cca 0,06 mm?® — viz Obréazek 21), ktera
jsou kazda slozena z mnohaatomid niklu a fosforu, viz Chyba! Nenalezen zdroj
odkaziu.. Na kazdém z téchto nukleacnich center zacne probihat katalyticka reakce pies
nikl (vznik atomarnich vlaken), ktera se uptednostni pied dalsi nukleaci na zoxidovaném
povrchu Mgslitiny, viz kapitola 13.2.2.

e Dalsi reakci, kterd probiha na povrchu hoi¢ikové slitiny, je navazani fluoru na hoicik,
ptipadné i hlinik. Po vzniku oblasti s navazanym fluorem (ptedevSim substitu¢ni tuhy
roztok legujicich prvkt v hoiciku se zvySenym obsahem hliniku) zde byla zcela
upfednostnéna nukleace a doSlo ke zméné mechanismu, tento mechanismus je popsan v
kapitole 13.2.3. Tento mechanismus poprvé vysvétluje znamé pozitivni puasobeni fluoru

na rychlost a kvalitu depozice Ni-P povlaku.

Vzhledem k popsanym vysledkam i sloZitosti samotné niklovaci l&zné je mechanismus
znac¢né rozsahly a neni mozné jej zjednoduSit pouze do zaveéru, proto lze uvadét pouze
v pIném rozsahu a to v kapitole 13.2.

Vzhledem k vyS$e uvedenym bodum Ize konstatovat, Ze ulohy disertacni prace byly spinény.
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