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ABSTRAKT 

Dizerta ní práce se zabývá modifikací povrchu pokro ilých ho íkových slitin povlaky 
na bázi Ni-P. V úvodu teoretické ásti jsou charakterizovány struktury použitých ho íkových 
slitin a vliv jednotlivých legujících prvk  na jejich vlastnosti. V navazující ásti práce jsou 
souhrnn  popsány dosavadní poznatky v oblasti bezproudé depozice na kovové substráty. 
Teoretickou ást uzavírá rešerše na téma sou asného výzkumu v oblasti poznatk  týkajících 
se objasn ní a stanovení možného mechanismu bezproudé depozice. 

Pro následný výzkum mechanismu bezproudé depozice na ho íkové slitiny bylo nutné 
v první fázi experimentální ásti charakterizovat mikrostrukturu a složení jednotlivých 
ho íkových slitin. P esná prvková analýza byla provedena optickým emisním spektrometrem 
s doutnavým výbojem a rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou byl použit 
pro identifikaci fází ho íkových slitin.  

S využitím korozních test  v neutrální solné mlze byla provedena optimalizace niklovací 
lázn  s cílem dosažení depozice Ni-P povlak  s nejvyšší kvalitou. K základní kompozici lázn  
bylo zapot ebí p idat 8 g·l-1 dodecylsíranu sodného a 500 ppm·l-1 TergitoluTM NP-9 nebo 
500 ppm·l-1 TritonuTM X-100. 

Pomocí elektronové rastrovací mikroskopie a podrobných prvkových analýz pokovovaného 
ho íkového substrátu po jednotlivých technologických krocích depozice bylo zjišt no, 
že pro optimální depozici Ni-P povlaku na ho íkové slitiny je zapot ebí kyselého mo ení ve 
sm si kyseliny octové a dusi nanu sodného. 

Pomocí metody XPS bylo zjišt no, že atom fosforu v reduk ním inidle dihydrido-
dioxofosfore nanu sodného má náboj +V. 

V záv ru experimentální ásti byla pomocí elektronové rastrovací mikroskopie a detailních 
prvkových analýz sledována v prvních 120 sekundách nukleace a r st ástic Ni-P na povrchu 
pokovovaného ho íkového substrátu. Analýzy prokázaly, že nutný mezikrok p i depozici Ni-
P povlaku je navázaní fluoridových iont  na pokovovanou slitinu AZ91, nejd íve 
na diskontinuální precipitáty a následn  na substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku 
s vyšším obsahem hliníku.  

 

 
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. 
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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, 8 g·l-1 sodium dodecyl sulfate and 
500 ppm·l-1 Tergitol ™ NP-9 or 500 ppm·l-1 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 ÚVOD 

Aplika ní potenciál ve využití ho íkových slitin jako konstruk ního materiálu v pr myslové 
praxi roste z d vodu sílícího tlaku na významnou redukci hmotnosti kone ných výrobk . 
Vhodnou povrchovou úpravou je možné významn  zvýšit tento potenciál a ve výsledku 
za lenit ho íkové slitiny do skupin materiál  využívaných v leteckém a hlavn  
automobilovém pr myslu. Hlavní požadavky na povrchové úpravy pro tyto slitiny jsou 
výborné mechanické vlastnosti a dobrá korozní odolnost. T mto požadavk m úsp šn  
vyhovují niklové povlaky, které jsou vylu ovány bezproudou depozicí z kyselých nebo 
alkalických niklovacích lázní. 

Každý typ pokovovaného materiálu vyžaduje specificky optimalizovanou p edúpravu a 
optimální nastavení podmínek niklovacího procesu. Ho íkové slitiny se adí do skupiny 
materiál  s velmi specifickou p edúpravou, která zatím není v pr myslové praxi významn  
rozší ena. Zavedení výše zmín né p edúpravy do technologické praxe by mohl ve výsledku 
zvýšit zájem o ho íkové slitiny jako konstruk ního materiálu. 

Samotný proces bezproudé depozice Ni-P povlaku pro r zné materiály je v pr myslové praxi 
dob e technologicky zvládnutý, nicmén  stále nejsou detailn ji popsány jednotlivé reakce 
probíhající p i tomto procesu. Úprava parametr  a vývoj v oblasti optimalizace niklovací 
lázn  pro jednotlivé materiály probíhá vždy zp sobem zm ny jedné podmínky nebo složky a 
následného provedení experiment . Studiem a popsáním mechanismu by bylo možné 
efektivn  optimalizovat niklovací lázn  pro r zné typy materiál  v daleko kratším ase a 
s nižšími finan ními náklady. 
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2 TEORETICKÁ ÁST 

2.1 Ho íkové slitiny 
Ho íkové slitiny disponují velmi nízkou m rnou hustotou a jsou tak do budoucna velmi 
perspektivním konstruk ním materiálem s využitím v celé ad  technologických aplikací. 
Pro zlepšení mechanických, technologických nebo korozivzdorných vlastností se 
k základnímu kovu, v tomto p ípad  ho íku, p idávají další legující prvky. Následné 
ozna ení slitin odpovídá p íslušným legujícím prvk m, jejich procentuálnímu obsahu 
ve slitin  a zp sobu dalšího zpracování. [1] Pro studium mechanism , které probíhají b hem 
procesu bezproudého niklování, budou použity ho íkové slitiny typu Mg-Al-Zn. 

 Fázové složení slitiny AZ91 2.1.1

Podle rovnovážného fázového diagramu Al-Mg by m l být v ho íkové slitin  AZ91 po 
ztuhnutí p ítomen pouze substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku. Nicmén  tuhnutí probíhá 

i nerovnovážných podmínkách, kdy vznikají ve slitin  AZ91 velké primární krystaly -fáze, 
spot ebovávají se legující prvky a hliník je posunován sm rem ven do interdendritických 
prostor . V posledním stadiu tuhnutí se vytvo í p i teplot  437 °C áste  odlou ená binární 
eutektická fáze ( -fáze + -fáze). [2; 3] 

V ho íkových slitinách je typická segregace legujících prvk , kdy konkrétn  v tomto p ípad  
byla nerovnom rná distribuce hliníku v dendritických oblastech. Dendritická mikrostruktura 
je charakterizována p ítomností substitu ního tuhého roztoku a eutektickou fází (  + ). 
V centrální oblasti dendrit  byl siln  vy erpán hliník, zatím co v eutektických oblastech byla 
jeho koncentrace vyšší. Taková distribuce hliníku je velmi asto pozorována v gravita  
odlité slitin  AZ91. P ítomnost malého množství manganu ve zkoumané slitin  AZ91 zp sobí 
také tvorbu fáze Al8Mn5. [2; 3] 

i odlévání do pískové formy je as tuhnutí slitiny 680 sekund, kdy b hem této doby se 
ve struktu e vytvo í diskontinuální precipitáty, které vznikají z p esyceného tuhého roztoku 
hliníku v ho íku v d sledku pomalého ochlazování odlitk  pod teplotu solvusu (solvus – 

ivka charakterizující v rovnovážném fázovém diagramu závislost rozpustnosti legujícího 
prvku v tuhém roztoku). Diskontinuální nebo také bun ná precipitace je st ídání se vrstev 
precipitátu a tém  rovnovážné matricové fáze (substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku). [2; 
3]  

Naopak v lánku [4] od autora Tkacz J. a kol. je uvedeno, že diskontinuální precipitát 
neobklopuje eutektickou fázi ( -fáze + -fáze), ale intermetalickou slou eninu Mg17Al12. 
Hlavní fází podle autora je stejn  jako v lánku [3] substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku. 
S ohledem na p ídavek legujícího prvku manganu jsou také pozorovatelné ost e ohrani ené 
sv tlé ástice fáze na bázi AlxMny . 
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Obrázek 1: Typický vzhled mikrostruktury slitiny AZ91;elektronový rastrovací mikroskop [4] 

2.2 Bezproudá depozice  
Proces je založen na p enosu elektron  pomocí chemické reakce, proto se n kdy ozna uje 
jako proces chemické depozice. Postupy vylu ování kov  bezproudou depozicí lze dle autora 
Gawrilova [5] rozd lit do následujících t í skupin: 

1. Depozice založená na iontové vým  nebo na vým  náboj  (cementace, 
ponorové povlakování1, vyt ovací reakce). 

2. Depozice, p i které je pokovovaný kov pono en spole  s druhým kovem (stejný 
jako kov v roztoku) do lázn  obsahují pokovující kov. 

3. Depozice, kdy je z roztoku obsahující reduk ní inidlo vylu ován pokovující kov 
na katalyticky aktivní povrch pokovovaného kovu. 

Metody založené na redukci pokovujícího kovu dosáhly širšího uplatn ní až na konci 90. let 
20. století, kdy v n kterých aplikacích nahradily galvanické vylu ování t chto kov  (nap . 
Ni,..). [6] 

 Bezproudá depozice niklu 2.2.1

Chemickou depozici niklu pomocí dihydrido-dioxofosfore nanu sodného (v technické praxi, a 
bohužel asto též i v odborné literatu e, ozna ovaného nesprávn  fosfornan) lze popsat níže 
uvedenými oxida  reduk ními reakcemi (Rovnice 1 a 2). Redoxní potenciál proti standardní 
vodíkové elektrod  (standard hydrogen electrode, SHE) tohoto procesu nabývá kladné 
hodnoty a je roven +0,25 mV. [7] 

                                                 
1 Jedná se o p eklad z anglického „immersion plating“, což lze v anglicky psané literatu e (nap . v [55]) v dané souvislosti chápat j iž jako 

terminus technicus. eský p eklad je zde pon kud zavád jící, protože ponorovým zp sobem lze provád t tém  všechny typy povrchových 

úprav. 
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 2+ - 0Ni +2e Ni  (1) 

 - - + -
2 2 2 2 3H PO +H O H PO +2H +2e  (2) 

Tyto reakce nep esn  popisují pr h bezproudého pokovování, jelikož depozice kovu je také 
doprovázena vývinem plynného vodíku a redukcí fosforu v oxida ním ísle V na fosfor 
elementární. Detailní popis reak ního mechanismu bude uveden v následujících kapitolách. 
Výhoda chemické depozice spo ívá v tom, že p i stejných asech lze dosáhnout vyšších 
hodnot tlouš ky o rovnom rné tlusté vrstv  i u rozm rov  složitých vzork  než v p ípad  
použití immersion plating.. [7] 

 ehled komponent lázn  pro bezproudou depozici niklu 2.2.2

Lázn  pro bezproudé (chemické) niklování jsou velmi komplexní systémy, které se skládají 
z celé ady složek. Nejvhodn jší rozd lení t chto složek je dle jejich funkce, jenž plní 
v niklovací lázni. Souhrnný p ehled složek, v etn  jejich funkce a p íklad  jsou uvedeny 
v tabulce (Tabulka 1). [6] 

Tabulka 1: P ehled složek lázn  pro bezproudou depozici niklu [6] 

Složka Obecný popis p sobení íklad 

Slou enina niklu Zdroj nikelnatého kationtu 

NiSO4 

NiCl2 

(CH3COO)2Ni 

Reduk ní inidlo 

Dodává elektrony pot ebné 
k redukci niklu p ímou oxidací 

kterého vlastního atomu 
(hydrazin) nebo odšt pením 
redukující ástice (hydridy) 

NaH2PO2 

NaBH4 

N2H4·H2O 

Komplexotvorné inidlo 

Tvo í nikelnaté komplexy o 
vhodné stereochemii a 
s p im en  nízkou konstantou 
stability, snižuje koncentraci 
volných kationt  a zabra uje tak 
srážení Ni(H2PO2)2, p sobí jako 
pufr. 

monokarboxylové kyseliny 

R-COOH 

dikarboxylové kyseliny 

HOOC-R-COOH 

hydroxykarboxylové kyseliny 

HO-R-COOH 

 

Aminoalkoholy 

HO-R-NH2 

Urychlova  
Aktivuje -

2 2H PO . Jedná se o 
brønstedovské báze, které 
oslabují vazbu P-H a urychlují 

Aniont od mono- nebo 
dikarboxylové kyseliny 
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tak depozici, mechanismus 
sobení oponuje stabilizátor m 

(viz níže) a komplexotvorným 
inidl m (tvo í stabiln jší 

komplexy, ze kterých se nikl 
obtížn ji uvol uje). 

Fluoridy 

Boridy 

Stabilizátor 

Zabra uje nežádoucím reakcím 
rozkladu roztoku tím, že chrání 
katalyticky aktivní nuklea (viz 
níže). 

Kationty Pb, Sn, As, Mo, Cd, 
Tl, 

Thiomo ovina 

 

 

 

 

Pufr Dlouhodob jší regulace pH 
Sodná s l komplexu, volba 
závisí na použitém pH. 

Regulátor pH Korekce pH na požadovanou 
hodnotu. 

NH3 

HCl 

H2SO4 

Na2CO3 

Smá ecí inidlo 

Orientací hydrofobní ásti 
molekuly ke kovovému povrchu 
(p ípadn  p sobením na mastné 
zne išt ní) zvyšují jeho 
smá ivost (hydrofilní ást 
molekuly je orientována do 
vodného roztoku – dojde ke 
snížení povrchového nap tí 
(p ípadn  dispergaci mastných 
ne istot) 

Iontové a neiontové povrchov  
aktivní látky 

Tato tabulka poskytuje pouze informace obecného charakteru, proto d vody výb  
konkrétních typ  látek a detailní popisy jejich funkce v niklovacích lázních jsou popsány v 
pracích [6], [7] a [8].  

 Donor-akceptorní mechanismy  2.2.3

tvrtý mechanismus využívá k popisu bezproudé depozice vytvo ení donor akceptorových 
vazeb mezi hydroxylovými ionty a oktaedrickým hexaaquanikelnatým komplexem, který je 

ítomen v niklovací lázni. Tento mechanismus, který jako první navrhli Cavalloti a Salvago 
ve své práci [9], odpovídá také výsledk m kalorimetrických studií provedených autory 
Rondin a Hintermann. [7; 10] 
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Je t eba podotknout, že v následujících odstavcích p evládá naše vlastní interpretace údaj  
uvedených v [9] pom rn  stroze. V publikaci není p íliš rozvád na struktura ú inkujících 
molekul a iont , místy není vyrovnaná nábojová bilance reak ních schémat apod. S ohledem 
na výsledky uvedené v práci [8] lze považovat tento model i p es formální nedokonalost za 
pom rn  realistický. 

 

(3) 

Vzniklý dihydroxotetraaquanikelnatý komplex p i reakci s dihydrido-dioxofosfore nanen 
postupn  uvol uje hydroxidové anionty, které atakují vazbu P-H v -

2 2H PO  aniontu (pevnost 
vazby 321 kJ·mol-1 [11]). Reakcí vzniká hydridohydrogenfosfore nanový aniont s vazbou P-
OH, jejíž pevnost je 335 kJ·mol-1 [12] a zárove  postupným vyprázdn ním koordina ní sféry 
niklu dojde ke vzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovaný 
na pokovovaném substrátu a vzniká v poslední fázi vyprazd ování koordina ní sféry. Dochází 
k p esmyku a vytvo í se kovalentní  vazba. B hem této reakce (Rovnice 4) se také uvol ují 
hydridové ionty, p emž auto i zde pravd podobn  nerespektují zachování náboje, kdy 
u vodíku chybí záporný náboj (hydridový aniont). [7] 

 

(4) 

V druhé fázi postupné redukce reaguje hydroxonikelnatý kationt s molekulou aniontu 
dihydrido-dioxofosfore nanu za vzniku kovového niklu a atomárního vodíku, který v dalším 
kroku reaguje za vzniku plynného vodíku.  

 

 

(5) 

 2H +H H  (6) 

Dle autor  Cavalloti a Salvago [9] m že katalyticky aktivní nikl na povrchu pokovovaného 
substrátu reagovat s dihydrido-dioxofosfore nanem za vzniku elementárního fosforu. 

 - 0 + -
kat 2 2 adsNi +H PO P + NiOH +OH  (7) 

Sou asn  probíhá zp tná hydrolýza hydroxonikelnatých kationt . Nicmén  auto i Cavalloti a 
Salvago p ipoušt jí možnost konkuren ní reakce katalyticky aktivního niklového povlaku 
s dihydrido-dioxofosfore nanovým aniontem, kdy tato reakce hraje roli v laminární 
morfologii obsahu fosforu v Ni-P povlaku. Jestliže je na povrchu substrátu zajišt n stálý 

ísun hydroxonikelnatých kationt , tak k redukci fosforu nedochází (Rovnice 5). Pokud tomu 
tak není, probíhá konkuren ní reakce (Rovnice 7) a v Ni-P povlaku se p i redukci zvyšuje 
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obsah elementárního fosforu. Silné reduk ní ú inky dihydrido-dioxofosfore nanového 
aniontu rovn ž mohou dle t chto autor  zp sobovat také redukci vody za uvol ování 
plynného vodíku. 

 - -
2 2 2 2 3 2H O +H PO H PO + H  (8) 

Auto i Randin a Hintermann dle konvence popisují rovnici bezproudé depozice niklu pomocí 
níže uvedeného schématu, kde molární pom r Ni2+/ -

2 2H PO má hodnotu 0,25. [7; 9; 10] 

 2+ - 0 - +
2 2 2 2 3 2Ni +4H PO +H O Ni +3H PO + H +3/2H  (9) 

 Mechanismus adsorpce H2PO2
- a OH- na katalyticky aktivní niklový povrch    2.2.4

Následující mechanismus chemické depozice Ni-P povlaku na kovový substrát popsal ve své 
práci [13] Bielinski. Autor p edpokládal, že v první fázi depozice dochází k adsorpci -

2 2H PO  
a OH- iont  na katalyticky aktivní niklový povrch (Rovnice 10) a v další fázi se iniciují 
et zové na sebe navazující reduk  oxida ní elektrochemické reakce. 

 

 

(10) 

Jelikož chemická depozice niklu probíhá ve vodném prost edí, tak dihydrido-
dioxofosfore nanové ionty mohou s tímto prost edím reagovat podle rovnice 11. Následující 
sled reakcí (rovnice 12-17) popisuje vylu ování ástic niklu a elementárního fosforu 
na pokovovaném substrátu.  

 

 

(11) 

 H + e H  (12) 

 2H +H H  (13) 

 ++ + +
2 adsNi +H O NiOH +H  (14) 

 + - 0 -
adsNiOH + 2e Ni +OH  (15) 

 - -
2 2 adsH PO +e P+ 2OH  (16) 

nebo - +
2 2 ads 2H PO +2H + e P+ 2H O  (17) 

Schematické znázorn ní vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora 
Bielinského lze vid t na (Obrázek 2), p emž schéma vychází z výše uvedených rovnic, které 
platí za t chto p edpoklad . [6; 13] 



13 
 

1. ástice niklu na povrchu pokovovaného substrátu mají obvykle v d sledku 
adsorpce okolních iont  záporný náboj a p ed zahájením reakcí jsou adsorp ním 
mechanismem pokryty silnou vrstvou molekul H2O, OH-, NiOH+, -

2 2H PO a dalšími 
speciemi. D ležité je, aby byly nejsiln ji adsorbovány práv  molekuly -

2 2H PO . 

2. Elektrony uvoln né z dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu jsou p enášeny 
do rohu tetraedru p es atomy vodíku a mohou být dále p edány nap . niklu, 
kde umožní jeho redukci. M že však docházet k hromad ní hydridových iont  až 
do stavu, kdy prob hne redukce NiOH+ nebo jiných specií. 

3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovliv ují životnost hydridových 
iont  na povrchu tohoto kovu.  

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

Pro úplnost lze konstatovat, že vznikla též ada publikací sledujících vlivy konkrétních 
podmínek p i depozicích, za všechny m že být zmín no [14], kde Parker eší vliv složení 
lázn  na rychlost depozice, stabilitu a životnost lázn  a v neposlední ad  se zabýval kvalitou 
depozice. Naopak autor Elze ve své práci [15] popisuje vliv inhibitor  na chemickou depozici 
Ni-P povlaku. 

 Využití EIS pro popis oxidace dyhydrido-dioxofosre nanové aniontu 2.2.5

Na p edchozí výzkum v oblasti popisu mechanismu oxidace dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu b hem depozice Ni-P povlaku od autor  T. Homma a kol. 
navázali G. Cui a kol., kte í v práci [16] využili elektrochemické impedan ní spektroskopie a 
základ  teorie funkcionalu hustoty (DFT) spolu s analýzou p irozených vazebných orbital  
(NBO) k studiu oxidace -

2 2H PO p i reakci s nikelnatými kationty v kyselých a alkalických 
niklovacích lázních. 

Autory bylo metodu EIS prokázáno, že v rozsahu pH 5,5 až 9,5 existují t i hlavní 
elektrochemické d je p i procesu bezproudé depozice Ni-P povlak . První ást k ivky je 

azená kapacitní smy ce ve vysokofrekven ní oblasti (CL-H), druhou je induk ní smy ka 
v st edofrekven ní složce (IL-M) a poslední kapacitní smy ka se nachází v nízkofrekven ní 
oblasti (CL-L). Sou asn  v kombinaci s metodou DFT a NBO m že elektrochemická 

e-

a)

b)

H3O
+  H2PO-

3   H2 PO-
4  H-  H2 PO-

3    H2 O

e-e-e- e-

H2 O    H2O      H2PO-
2     H        NiOH+    H2PO-

2  OH-    H2PO-
2   OH-      H3 O+

H

H (at omární)

H-

O

P Ni

Ni (navázana OH-)
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impedan ní spektroskopie poskytnout p esv ivé d kazy o probíhajících d jích a zárove  
jim p adit p íslušné EIS smy ky. V první fázi byly prokázány pro každé prost edí dv  
možné reak ní cesty (Obrázek 3). 

 
Obrázek 3: Mechanismus oxidace molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu 
v kyselém prost edí (A) a v alkalickém prost edí (B) [16] 

Jednou z nich je primární dehydrogenací molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu 
(D-RP, direct reduction pathways) nebo druhá adsorpce OH- na molekulu -

2 2H PO (A-RP, 
addition reduction pathways). Porovnáním energetických hladin všech reagujících specií, 
které se procesu ú astní, bylo možné dojít k záv ru, že reak ní cesta p es adsorpci OH- je 
energeticky výhodn jší jak v kyselých tak v alkalických niklovacích lázních. 

Podle výsledk  získaných ob ma metodami m že být p ítomnost smy ky IL-M 
ve st edofrekven ní oblasti p ítána tvorb  a následnému rozpadu [NiI-H3PO2(OH)] a 
kapacitní smy ka (CL-L) v nízkofrekven ní oblasti odpovídá vzniku [H2PO2(OH)] 
na povrchu elektrody. Kombinace metod EIS a teorie DFT je užite ná a použitelná 
pro studium povahy interakce katodových a anodových reakcí b hem procesu depozice Ni-P 
povlak . 

Pro popis mechanismus redukce molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu, 
respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové existují dva možné p ístupy. První popsal 
ve své práci [17] A. Brenner, který p edpokládá p ímý vznik elementárního fosforu, kdy 
reduk ní inidlo obsahující fosfor nejd íve ztratí oba navázané vodíky a v další fázi d je 
zanikají dv  vazby P-O. Zcela odlišná je reak ní cesta popsaná v literatu e [18; 19; 20], 

i které naopak vzniká elementární fosfor nep ímou reakcí. Klí ovým meziproduktem této 
reak ní cesty je slou enina PH3, která vznikne zánikem dvou vazeb P-O a následným 
spojením s jedním radikálem vodíku. 

Auto i G. Cui a kol. se v lánku [21] zabývali experimentálním a teoretickým popisem 
mechanismu depozice Ni-P povlak  pomocí metody DFT a EIS a navazujícímu využití t chto 
poznatk  pro p ípravu nemagnetických Ni-P vrstev na HDD discích. Všechny výpo ty DFT 
metody byly provedeny softwarem Gaussian 03 za požití hybridního funkcionalu B3LYP 



15 
 

(nepoužívan jší kvantov -chemická metoda). P i výpo tech byla pro vodík, kyslík, chlor a 
fosfor použita báze typu 6-311G(d,p) a báze LANL2DZ pro atomy niklu. 

Metodou rentgenové fluorescence (XRF) bylo analyzováno, že s rostoucí hodnotou pH 
niklovací lázn  klesá obsah fosforu v Ni-P povlacích z p vodní hodnoty 13,8 hm. % 

i pH = 5 na kone nou hodnotu 4,3 hm. % p i pH = 9. Z tvaru hysterezních smy ek Ni-P 
povlak  s r zným obsahem fosforu bylo dále prokázáno, že Ni-P povlaky s vysokým 
obsahem fosforu vykazují nemagnetické vlastnosti a jsou vhodnou povrchovou úpravou 
pro HDD disky. [21]  

Na (Obrázek 4) jsou znázorn ny sp ažené reak ní cesty nikelnatého kationtu a molekuly 
reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-
dioxofosfore nanové. Reak ní cesty zahrnují jednu oxida ní dráhu (oxidation pathway, OP) a 

i možné reduk ní dráhy (direct reduction pathways: DRP-I, DRP-II a indirect reduction 
pathway: IRP). B hem reak ní cesty OP se adsorbuje OH- na [Ni(H3PO2)]

2+ a vzniká 
meziprodukt [Ni(H4PO3)]

+ (ozna ení: IM1), který se dále rozkládá za uvoln ní radikálu 
vodíku a jednoho elektronu. V p ípad  reak ní cesty DRP-I se z [Ni(H3PO2)]

2+ postupn  
uvol ují dva radikály vodíku, p emž v dalším kroku se hydrogenací zm ní vazba P=O na 
vazbu jednoduchou P-OH. Kone ným reak ním krokem je ztráta dvou hydroxylových skupin 
z meziproduktu [Ni(H2PO2)]

2+ (ozna ení: IM3). Reak ní dráha DRP-II se od p edchozí DRP-I 
liší tím, že dochází k intermolekulárnímu p enosu vodíku u meziproduktu IM1. V prvním 
kroku se op t z [Ni(H3PO2)]

2+ uvol uje jeden radikál vodíku a vzniká meziprodukt IM1. 
V navazující fázi dochází k intermolekulárnímu p enosu vodíku z atomu fosforu na atom 
kyslíku. Poslední ástí je stejn  jako u p edchozí reak ní dráhy DRP-I ztráta dvou 
hydroxylových aniont . Redukce fosforu a s tím související dopování niklového povlaku 
fosforem probíhá reak ní dráhou IRP. Na atom kyslíku v [Ni(H3PO2)]

2+ se naadsorbuje 
radikál vodíku a vzniká meziprodukt IM1, který následn  postupn  ztrácí dva hydroxylové 
anionty. Vytvo í se tak radikálový meziprodukt [Ni(PH2)], z kterého se postupn  odšt pí oba 
hydridové vodíky. [21]  

 
Obrázek 4: sp ažené reak ní cesty nikelnatého kationtu a molekuly reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové; 
oxida ní dráha (OP) ozna ena ernou arou, p ímá reduk ní dráha (DRP-I) ozna ena 
ervenou arou, p ímá reduk ní dráha (DRP-II) ozna ena modrou arou a nep ímá reduk ní 

dráha (IRP) ozna ena zelenou barvou [21]  
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Výše popsané reak ní dráhy byly studovány také z pohledu energetických barier, které je 
nutné p ekonat p i vzniku jednotlivých intermediátních (IM) a tranzitních (T) stav  kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore nanové. U oxida ní dráhy (OP) je dosaženo nejvyšší energetické 
bariery 186,5 kJ·mol-1 p i ztrát  jednoho atomu vodíku a jednoho elektronu, kdy vzniká 
slou enina typu TS1. V porovnání s hodnotu 236,9 kJ·mol-1, kterou vypo ítal T. Homma [22], 
je tato hodnota energetické bariéry nižší. Snížení hodnoty energie m že být p ítáno 
katalytickým ú ink m Ni(II) a Ni9 klastru. [21]  

i p ímé redukci DRP-I je energetická bariera slou eniny TS1 42,9 kJ·mol-1, p emž 
po zániku vazby P-H v slou enin  IM1a následné hydrogenaci atomu vodíku na vazbu P=O 
vzniká meziprodukt IM3 s nejvyšší energetickou bariérou 132,3 kJ·mol-1. [21]  

Na rozdíl od DRP-I se u reak ní dráhy DRP-II uplat uje intermolekulární p enos vodíku 
z atomu fosforu na atom kyslíku. Konkrétn  se P-H vazba nejd íve rozd lí a v dalším kroku se 
vodík p enese na atom kyslíku a vytvo í se vazba P-OH. Energetická bariera vzniku 
meziproduktu IM3 byla vypo tena 284,6 kJ·mol-1. [21]  

hem nep ímé redukce se v první fázi po adsorpci radikálu vodíku na atom kyslíku p eruší 
vazba P=O a vzniká meziprodukt IM1 s energetickou barierou 225,9 kJ·mol-1. Meziprodukt 
IM1 následn  postupn  ztrácí dva hydroxylové anionty. Vytvo í se tak radikálový 
meziprodukt [Ni(PH2)], z kterého se dále odšt pí oba hydridové vodíky. V zásad  je možné 
konstatovat, že po p ekro ení stavu TS1 probíhá redukce na elementární fosfor s relativn  
nízkými energetickými barierami. [21]  

 

 
Obrázek 5: Potenciální profil energie pro jednotlivé reak ní cesty s ozna ením maximální 
energetické bariéry; R – reaktant, P – produkt, TS – tranzitní stav meziproduktu a IM – 
intermediátní stav meziproduktu [21]  

Je z ejmé, že energetická bariéra v DRP-I dráze je mnohem nižší než v p ípad  dráhy DRP-II 
nebo IRP. To znamená, že DRP-I reak ní cesta je považována za dominantní b hem redukce 
molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu. Sou asn  energetická bariéra cesty IRP 
je blízká OP (186,5 vs. 225,9 kJ·mol-1) a je velmi obtížné je rozlišit pomocí elektrochemické 
impedan ní spektroskopie. [21] 
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Elektrochemická impedan ní spektroskopie prokázala, že b hem procesu depozice Ni-P 
vrstev probíhají na povrchu pokovovaného kovu t i hlavní elektrochemické procesy. Pat í 
mezi n  nabíjení a vybíjení v elektrické dvojvrstv , dále adsorpce nestabilních meziprodukt  
na povrch niklu a také adsorpce Ni-P slou enin meziprodukt  na povrch niklu. 

Tabulka 2:Vztah mezi Nyqiustovým grafem a mezifázovou reak ní charakteristikou [21] 

Frekven ní 
oblast 

Elektrický 
element 

Mezifázová reak ní 
charakteristika 

Odpovídající specie 

Vysoká 

 

Nabíjení - vybíjení v elektrické 
dvojvrstv  

Ni2+, -
2 2H PO , -

3 3H PO  

H+, OH- 

St ední 

 

Adsorpce nestabilního 
meziproduktu na povrch niklu 

Ni (I) 

Nízká 

 

Adsorpce Ni-P slou enin 
meziprodukt  na povrch niklu 

OP-IM1, H RP-IM2, IM3, 
IM4, P 

Z nam ených dat a teoretických poznatk  auto i formulovali možný mechanismus procesu 
bezproudé depozice Ni-P povlak  (Obrázek 6). Po as depozice p ijímají nikelnaté kationty 
elektrony, které se uvolnily z vodíkového radikálu p i reakci s hydroxylovým aniontem. 

hem oxidace kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové [H3PO2] se po adsorpci 
hydroxylového aniontu uvolní jeden radikál vodíku a elektron. Vyšší koncentrace 
hydroxylových aniont  podporuje práv  oxidaci kyseliny. Na druhé stran  se p i redukci 
kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové [H3PO2] krok za krokem uvolní dva vodíkové 
radikály a vzniklý meziprodukt [HPO2]

2+ je schopen zp t zachytit jeden radikál vodíku. 
Následné postupné uvoln ní dvou hydroxylových skupin z [H2PO2]

2+ vede k dopování 
niklového povlaku elementárním fosforem. Vodíkové radikály jsou více stabilní v prost edí 
s relativn  nízkým pH, protože nemají možnost vzájemné reakce s hydroxylovými anionty. 
[21]  

 
Obrázek 6: Oxida -reduk ní reak ní mechanismy kyseliny dihydrido-dioxofosfore né 

hem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu [21]  
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Ho íkové slitiny 
3 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST I 

3.1 Technologický popis ho íkových slitin 
Pro experimenty byly použity ho íkové slitiny AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41, které byly 
dodány ve form  tvá ených plech  firmou Salzgitter Magnesium-Technologie GmbH. 
Ho íkové 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 pláty 
slitiny AZ91 (tl. 5 mm) byly vyrobeny metodou tlakového lití firmou China Hunan High 
Broad New Material Co., Ltd. 

3.2 Metodika chemického a metalografického hodnocení ho íkových slitin 
Tabulka 3: Postup a podmínky procesu broušení a lešt ní ho íkových slitin AZ31, AZ61, 
AZ91, ZE10 a ZE41 

Proces  Brusné/leštící medium Smá edlo 

Broušení 

#320 SiC papír – voda 

#800 SiC papír – voda 

#1200 SiC papír – voda 

#4000 SiC papír – voda 

Lešt ní 

MOL plátno Diamantová pasta 3 µm  isopropanol 

NAP plátno Diamantová pasta 1 µm isopropanol 

NAP plátno Diamantová pasta ¼ µm isopropanol 

Vylešt né plochy vzork  slitin AZ31, AZ61, AZ91 a ZE10 byly leptány v ádu jednotek 
sekund pomocí leptadla acetic picral (4,2 g kyseliny pikrové, 10 ml kyseliny octové, 10 ml 
vody a 70 ml ethanolu). Vzorek slitiny ZE41 byl v první fází leptán také leptadlem acetic 
picral, nicmén  po naleptání byl ješt  vystaven na n kolik sekund leptadlu Nital (2 hm. % 
kyseliny dusi né a 98 hm. % ethanolu).  

4 VÝSLEDKY A DISKUZE I 

4.1 Popis struktury a chemická analýza slitiny AZ91 
Chemické složení slitiny AZ91 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94-13 [23; 24] . Bylo potvrzeno, že 
slitina AZ91 svým složením vyhovuje této norm . 
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Tabulka 4: Složení slitiny AZ91 definované normou ASTM B93/B93M-15, ASTM B94-13 a 
experimentáln  stanovené metodou GD-OES 

Prvek 
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg ostatní 

[hm. %] 

Norma 8,7-9,3 0,8-1,2 0-1,5 max. 
0,02 

max. 
0,02 

max. 
0,005 

max. 
0,02 

bal. max. 
0,3 

Nam ené 
hodnoty 

8,8 0,81 0,32 0,01 0,004 0,00 0,00 bal.  0,02 

Po naleptání lité ho íkové slitiny AZ91 pomocí acetic picral byla mikrostruktura slitiny 
pozorována rastrovacím elektronovém mikroskopu (Obrázek 7).  

Majoritní fází je stejn  jako u tvá ených slitin AZ31 a AZ61 substitu ní tuhý roztok legujících 
prvk  v ho íku ( -fáze), kdy ost e ohrani ené tmav  šedé oblasti viz obr. 33 (ozna ení 2) 
odpovídají Mg17(AlZn)12 a oblasti naopak nejsv tlejší (ozna ení 3) ukazují na p ítomnost fázi 
na bázi AlxMny . V t sném okolí zrn Mg17(AlZn)12 jsou pozorovatelné tmavší oblasti 
(ozna ení 4) fáze substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku s vyšším obsahem 
hliníku. Oblasti s výraznou lamelovou strukturou (ozna ení 5) odpovídají diskontinuálnímu 
precipitátu (Mg17Al12 + substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku). 

 
Obrázek 7: Popis fází ho íkové slitiny AZ91; leptáno acetic picral; rastrovací elektronový 
mikroskop; 1) substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku, 2) Mg17(Al,Zn)12), 3) sv tlé 
ástice fází AlxMny, 4) substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku s vyšším obsahem 

hliníku, 5) diskontinuální precipitát (Mg17Al12 + -fáze)  
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Optimalizace Ni-P lázn  
5 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST II 

5.1 Postup optimalizace Ni-P lázn  
Postup p edúpravy povrchu ho íkových slitin p ed depozicí a základní kompozice niklovací 
lázn  byla p evzata z práce [25]. Tato práce se zabývala prvotním primárním výzkumem 
v oblasti bezproudého depozice ho íkových slitin. Celý proces povlakování je tvo en ty mi 
hlavními kroky, kdy bližší popis daného kroku v etn  procesních podmínek je uveden 
v následující tabulce (Tabulka 5). P i p echodu z jednoho kroku na další byl u každého vzorku 
proveden t ístup ový oplach destilovanou vodou, následn  isopropanolem a na záv r osušení 
proudem teplého vzduchu.  

Tabulka 5: Postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch ho íkových slitin [25] 

Proces Složení Koncentrace Podmínky 

Broušení SiC (#1200) – – – 

Alkalické išt ní 
NaOH 10 [g·l-1] 60 °C 

20 min Na3PO4·12H2O 50 [g·l-1] 

Kyselé mo ení 
NaNO3 5-10 [g·l-1] 20 °C 

5 sekund CH3COOH 20-40 [ml·l-1] 

Bezproudý 
povlak Ni-P 

NiSO4·6H2O 32,1 [g·l-1] 60 °C 

pH 6,8 ± 0,1 

(nastaveno 
pomocí roztoku 

NaOH) 

60 min 

NaH2PO2·H2O 26,8 [g·l-1] 

C2H5NH2 (glycin) 16,1 [g·l-1] 

NH4HF2 16,1 [g·l-1] 

Z d vodu technologických a také kvalitativních bylo nutné výše uvedený postup depozice, 
respektive složení Ni-P lázn  optimalizovat s cílem dosáhnout povlak  s nejvyšší jakostí. Dva 

ležité parametry pro každou niklovací láze  je její stabilita a následná korozní odolnost 
vylou ených povlak . 

6 VÝSLEDKY A DISKUZE II 

Základní kompozice lázn  uvedené v tabulce výše (Tabulka 5) je možné použít pro niklování 
ho íkových slitin, nicmén  vylou ené povlaky nespl ují požadavky na korozní odolnost a 
kvalitu. Sou asn  dochází také k nežádoucímu rozkladu niklovací lázn  po prob hnutí 
prvního MTO cyklu (metal turn over). 
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6.1 Vliv množství stabilizátoru na niklovací láze  
Lázn  pro bezproudé niklování by mohly být za standartních podmínek provozovány bez 

ídavku stabilizátoru po dlouhou dobu, aniž by došlo k jejich rozkladu. Za b žných 
podmínek se však mohou lázn  spontánn  rozkládat. Rozkladu p edchází nežádoucí zvýšení 
objemu uvol ovaného plynného vodíku, jenž má za následek vylu ování erného kalu na dn  
nádoby a také na jejích st nách.  

 
Obrázek 8: Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na pH niklovací lázn ; m eno po 
12 hodinách po skon ení depozice Ni-P povlak  na substrát AZ61 

Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové v niklovací lázni potvrzuje také množství 
nežádoucích Ni-P ástic vylou ených v lázni po 12 hodinách od ukon ení procesu 
pokovování. Po prvotním zvýšení p i koncentraci 0,02 g·l-1 dochází k postupnému snižování 
až na hodnotu 10,5 ± 2,7 mg p i koncentraci stabilizátoru 5,00 g·l-1. Pokud by stabilizace 
prob hla na 100 %, m lo by být množství vylou ených ástic nulové. Nicmén  nelze 
zanedbat skute nost, že ur itá ást solí z lázn  mohla i p es d kladné vícestup ové promytí 

stat na filtra ních papírech. S ohledem na všechny stanovované parametry je možné 
konstatovat, že optimální koncentrace stabilizátoru kyseliny maleinové se pohybuje v rozsahu 
od 1,00 do 2,00 g·l-1 niklovací lázn . 

 
Obrázek 9 Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na depozi ní rychlost; depozice 
nikl-fosforových povlak  na substrát AZ61  
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Obrázek 10: Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na množství vylou ených Ni-P 
ástic z niklovací lázn ; váženo po 12 hodinách po skon ení depozice Ni-P povlak  na 

substrát AZ61 

6.2 Vliv množství PAL na niklovací láze  
hem procesu vylu ování Ni-P povlak  vznikají jako vedlejší produkty kationty vodíku, 

respektive se uvol uje plynný vodík. Vysoká koncentrace stabilizátoru v niklovací lázni by 
zabránila uvol ování vodíku, nicmén  by se významn  snížila depozi ní rychlost nebo 
dokonce depozici zcela zastavila (Obrázek 9). Z tohoto d vodu je nutné do lázn  p idat látku 
nebo kombinaci látek, které budou odvád t kationty vodíku, respektive plynný vodík od 
pokovovaného substrátu a sou asn  negativn  neovlivní proces pokovování. Plynný vodík na 
povrchu pokovovaného substrátu zp sobuje vznik nežádoucích pór  a výsledného snížení 
korozní odolnosti p ipravených povlak . Tyto požadavky spl uje skupina látek ozna ovaných 
jako povrchov  aktivní (zkrácen  PAL). Povrchov  aktivní látky mohou zvýšit smá ivost 
povrchu Ni-P povlaku snížením povrchového nap tí, respektive se sníží vertikální složka 
(složka kohezní síly, která je k povrchu kapaliny kolmá) sil povrchového nap tí mezi pevným 
povrchem a plynovou plochou vytvo ené bubliny H2. [26] 
Tabulka 6: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (8,0 g·l-1) a r zného množství 
TergitoluTM NP-9; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

SDS Koncentrace [g·l-1] 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 

TergitolTM NP-9 Koncentrace [ppm·l-1] 50 100 200 500 750 1000 

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

Stejná sada experiment  (Tabulka 7) byla provedena také s povrchov  aktivní látkou 
TritonTM X-100, kdy výsledky korozních test  byly stejné, jako v p ípad  TergitoluTM NP-9. 
Niklovací láze  je složitý systém, který obsahuje celou adu složek, které se mohou vzájemn  
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ovliv ovat. Množství TergitoluTM NP-9 ani TritonuTM X-100 vyšší jak 500 pmm·l-1 nevedlo 
k snížení porosity, respektive zvýšení korozní odolnosti povlak . 
Tabulka 7: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (8,0 g·l-1) a r zného množství 
TritonuTM X-100; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

SDS Koncentrace [g·l-1] 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 

TritonuTM X-100 Koncentrace [ppm·l-1] 50 100 200 500 750 1000 

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

Z výsledk  stanovení korozní odolnosti Ni-P povlak  vylou ených na ho íkových slitinách 
s r zným typem povrchov  aktivních látek, respektive jejich kombinací a množstvím vychází 
jako nejlepší ešení 8 g·l-1 dodecylsíranu sodného a 500 ppm·l-1 TritonuTM X-100 nebo 
500 ppm·l-1 TergitoluTM NP-9. 

6.3 Maximální po et cykl  v Ni-P lázni 
Výsledkem stanovení životnosti niklovací lázn  bylo zjišt ní po tu cykl  (jeden cyklus = 
jedna hodina depozice na substrát AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41), kdy ješt  nedochází 
k významnému poklesu depozi ní rychlosti. Nejvyšší depozi ní rychlosti bylo dosaženo 

hem prvního procesu povlakování, p i kterém byla rychlost depozice na jednotlivé 
ho íkové slitiny v rozsahu od 11,0 do 9,7 µm·hod-1. Po dosažení tvrtého depozi ního cyklu 
za al významný pokles depozi ní rychlosti až na kone nou hodnotu od 0,1 do 0,6 µm·hod-1 

i desátém cyklu.  

 
Obrázek 11: Závislost tlouš ky Ni-P povlaku po 1 hodin  depozice na po tu cykl  (jeden 
cyklus odpovídá pono ení, depozici 1 hodinu a vytažení jednoho kusu vzorku z Ni-P lázn ); 
po et cykl  vyjad uje množství postupn  pokovených jednotlivých vzork  ho íkových slitin 
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6.4 Výsledná kompozice niklovací lázn  
V p edchozích odstavcích jsou postupn  komentovány výsledky optimalizace procesu 
depozice Ni-P povlak , respektive složení niklovací lázn  pro pokovení r zných typ  
ho íkových slitin. Pro p ehlednost je kone ná kompozice niklovací lázn  a postup uveden 
níže v tabulce (Tabulka 8).  
Tabulka 8: Optimalizovaný postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch ho íkových 
slitin 

Proces Složení Koncentrace Podmínky 

Broušení SiC (#1200) – – – 

Alkalické išt ní 
NaOH 10 [g·l-1] 60 °C 

20 min Na3PO4·12H2O 50 [g·l-1] 

Kyselé mo ení 
NaNO3 5-10 [g·l-1] 20 °C 

5 sekund CH3COOH 20-40 [ml·l-1] 

Bezproudý 
povlak Ni-P 

NiSO4·6H2O 32,1 [g·l-1] 

60 °C 

pH 6,8 ± 0,1 

(nastaveno 
pomocí roztoku 

NaOH) 

60 min 

NaH2PO2·H2O 26,8 [g·l-1] 

C2H5NH2 (glycin) 16,1 [g·l-1] 

NH4HF2 16,1 [g·l-1] 

Kyselina maleinová 1,0-2,0 [g·l-1] 

Dodecylsíran sodný 8,0 [g·l-1] 

TritonTM X-100 500 [pmm·l-1] 

Tento postup byl použit pro pokovení ho íkové slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41, 
kdy u vylou ených povlak  byla provedena jejich základní charakterizace. Na obrázcích 
(Chyba! Nenalezen zdroj odkaz .)  a  (Chyba! Nenalezen zdroj odkaz .) jsou snímky 
povrchu Ni-P povlak  vylou ených na jednotlivých ho íkových slitinách.  

 Tvrdost optimalizovaného Ni-P povlaku 6.4.1

Zm ené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse a tlouš ky povlaku byly vždy pro každý 
vzorek statisticky zpracovány Dean-Dixonovým testem pro n = 10 a p i hladin  významnosti 

 = 0,05. Kritéria tohoto testu splnily všechny zm ené hodnoty, proto nebylo nutné žádnou 
z nich vy adit. Následn  byla pro každý vzorek vypo tena p íslušná pr rná hodnota. 
Tabulka 9: Základní charakterizace Ni-P povlak  vylou ených na r zných typech ho íkových 
slitin 

 AZ31 AZ61 AZ91 ZE10 ZE41 

Depozi ní rychlost 7,5 ± 0,3 7,0 ± 0,2 8,1 ± 0,4 7,2 ± 0,4 7,5 ± 0,1 
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[µm·hod-1] 

Tvrdost HV 0,025 710 ± 40 700 ± 20 670 ± 30 750 ± 80 770 ± 70 

Složení Ni-P 95,5 ± 0,5 hm. % Ni + 4,5 ± 0,5 hm. % P 

Výsledky uvedené výše potvrdily, že nikl-fosforové povlaky fungují na principu bariéry [27]. 
Zm nou pokovovaného substrátu není možné zm nit vlastnosti vylou eného Ni-P povlaku, 
ale s vhodnou p edúpravou je možná jejich depozice na jakoukoliv ho íkovou slitinu. 

 

Charakterizace povahy vodíku v molekule H2PO2
- 

7 VÝSLEDKY A DISKUZE III 

7.1 Hydridový vodík v molekule NaH2PO2 
Jednou z hlavních složek niklovací lázn  je reduk ní inidlo dihydrido-dixofosofre nan sodný 
(oxida ní íslo fosforu +V), který je velmi asto odbornou ve ejností nesprávn  ozna ován 
jako fosfornan sodný s oxida ním íslem fosforu +I. Základním p edpokladem pro p esné 
ur ení oxida ního stavu fosforu, respektive jeho oxida ního ísla v slou enin  dihydrido-
dioxofosfore nanu sodného je použití správných pravidel uvedených v tzv. Zlaté knize 
(Compendium of Chemical Terminology).  

Na základ  výše uvedených teoretických poznatk  je možné konstatovat, že v reduk ním 
inidle dihydrido-dioxofosfore nanu sodném je fosfor v oxida ním stavu +1, ale oxida ní 
íslo je +V. Podle názvosloví IUPAC pro koordina ní slou eniny je nejp esn jší sumární 

zápis reduk ního inidla pro bezproudou depozici Na[P(H)2(O)2]. 

 
Obrázek 12: Kuli kový model aniontu reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu 
sodného  



26 
 

 
Obrázek 13: XPS analýza molekuly reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu sodného; 
rentgenové fotoelektronové spektrometrie  

Teoretické poznatky a také m ení na XPS potvrdily, že oxida ní íslo fosforu v molekule 
reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu sodného nabývá hodnoty +V a ve struktu e 
se nachází dva hydridové anionty. 

 

edúprava Mg slitin a její vliv na nukleaci a r st 
ástic Ni-P 

8 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST IV 

8.1 edúprava ho íkových slitin a její vliv na nukleaci a r st ástic Ni-P 
Na základ  pozorování jednotlivých naleptaných struktur, bylo usouzeno, že pro studium 
nukleace a r stu Ni-P ástic bude nejvhodn jší slitina AZ91. Pro experimenty byly p ipraveny 
vzorky slitiny AZ91 o p ibližných rozm rech 10×10×5 mm.  

 Vliv p edúpravy na morfologii povrchu a nukleaci ástic Ni-P 8.1.1

Zm na morfologie povrchu slitiny AZ91 po jednotlivých procesních krocích depozice Ni-P 
povlak  byla studována na vzorcích s ozna ením A až E, kdy pouze u vzork  C a E byla 
provedena také p ti minutová depozice Ni-P povlaku.  
Tabulka 10: Shrnutí procesních krok  realizovaných na jednotlivých vzorcích ho íkové 
slitiny AZ91; zelená zna ka – krok realizovaný, ervený k ížek – krok nerealizovaný 

Proces Vzorek A Vzorek B Vzorek C Vzorek D Vzorek E 

Broušení #1200      

Alkalické išt ní      
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Kyselé mo ení      

Bezproudý 
povlak Ni-P      

 Pozorování nukleace a r stu Ni-P ástic v závislosti na ase depozice 8.1.2

Pro nukleaci a následný r st Ni-P ástic jsou klí ové první okamžiky po vložení 
pokovovaného substrátu (AZ91) do niklovací lázn . Z tohoto d vodu byly pro pozorování 

chto d  zvoleny následující asy 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. Pro následnou snazší 
orientaci ve výsledcích bylo u vzork  zvoleno ozna ení F až J. 

Tabulka 11: Shrnutí procesních krok  realizovaných na jednotlivých vzorcích ho íkové 
slitiny AZ91; zelená zna ka – krok realizovaný v etn  konkrétní doby depozice 

Proces Vzorek F Vzorek G Vzorek H Vzorek I Vzorek J 

Broušení #1200      

Alkalické išt ní      

Kyselé mo ení      

Bezproudý 
povlak Ni-P 

 
3 s 

 
10 s 

 
30 s 

 
60 s 

 
120 s 

9 VÝSLEDKY A DISKUZE IV 

9.1 Vliv p edúpravy na depozici Ni-P povlak  

 Kyselé mo ení 9.1.1

Proces kyselého mo ení je pro p ípravu povrchu p ed depozicí bezproudého Ni-P povlaku 
zcela klí ový. B hem tohoto procesu byl v alkalickém roztoku o išt ný povrch krátce a ízen  
naleptán ve sm si kyseliny octové a dusi nanu sodného. Na obrázku (Obrázek 14) je možné 
pozorovat povrch slitiny po kyselém mo ení, kde každá z fází je leptána jinou rychlostí (liší se 
hodnoty korozních potenciál ). Hodnota korozního potenciálu fáze Mg17(Al,Zn)12 nabývá 
hodnoty -1,31 V [28] a substitu ního tuhého roztoku hliníku v ho íku -1,55 V [28]. Z hodnot 
korozních potenciál  vyplývá, že substitu ní tuhý roztoky legujících prvk  v ho íku bude 
rozpoušt n vyšší rychlostí než Mg17(Al,Zn)12. Tento d j bylo následn  možné pozorovat níže 
na snímcích reliéfu povrchu po procesu kyselého mo ení, kdy nejv tší úbytky byly 
pozorovány u substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  s vyšším obsahem hliníku a 
naopak u -fáze nebyl tém  patrný. 
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Obrázek 14: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91 po kyselém mo ení, na snímku vpravo 
dole detail lamelové struktury diskontinuálního precipitátu; vzorek C; rastrovací elektronový 
mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

Jelikož roztok pro kyselé mo ení obsahuje ur ité množství kyseliny octové, tak se chová 
podobn  jako leptací roztoky pro odhalení mikrostruktury. Vedlejší efektem kyselého mo ení 
bylo naleptání povrchu ho íkové slitiny s následnou možností pozorovat, na které z fází 
za íná nukleace a r st Ni-P ástic (více v navazující ásti této práce).  

 
Obrázek 15: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po kyselém 
mo ení; ervená oblast – ástice na bázi k emíku, r žovo-fialová oblast – fáze AlxMny, modré 
oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12; vzorek C; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 



29 
 

 Depozice Ni-P povlaku bez kyselého mo ení 9.1.2

Na obrázku (Obrázek 16) jsou snímky povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách depozice 
v niklovací lázni.  

  

  
Obrázek 16: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni 
bez kyselého mo ení, kde je pozorovatelná zcela náhodná pomalá nukleace sv tlých ástic Ni-
P na celém pokovovaném povrchu slitiny AZ91; vzorek D; rastrovací elektronový mikroskop 
(1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

 Na povrchu slitiny se nacházely sv tlé kulovité ástice, kdy prvkové mapování zastoupení 
jednotlivých prvk  na povrchu ho íkové slitiny AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni 
prokázalo, že tyto ástice odpovídají svým složením ásticím Ni-P. Nukleace a r st Ni-P 
ástic probíhal zcela rovnom rn  po celém povrchu slitiny AZ91, p emž ástice Ni-P 

nepreferovaly žádnou z fází (Obrázek 17) a celý proces probíhal velmi pomalu (velmi nízká 
depozi ní rychlost).  
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Obrázek 17: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách 
depozice v Ni-P lázni bez kyselého mo ení, r žovo-fialová oblast – fáze AlxMny, modré oblasti 
– fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené te ky – ástice Ni-P; vzorek D; rastrovací elektronový 
mikroskop s EDS analýzou 

 Depozice Ni-P povlaku v etn  kyselého mo ení 9.1.3

V p edchozí kapitole 11.1.4 byl sledován vliv kyselého mo ení na nukleaci a r st Ni-P ástic. 
Bylo prokázáno, že vynechání kyselého mo ení v procesu bezproudé depozice má negativní 
vliv na nukleaci a r st Ni-P ástic. Na obrázku níže (Obrázek 18) jsou snímky povrchu slitiny 
AZ91 po p ti minutách depozice v niklovací lázni p i provedení kompletní p edúpravy, tj. 
i kroku kyselého mo ení. Povrch slitiny AZ91 byl více jak ze t ech tvrtin pokryt souvislými 
oblastmi Ni-P ástic a v porovnání s depozicí na nemo ený povrch (Chyba! Nenalezen zdroj 
odkaz .) je z ejmé, že depozi ní rychlost byla ádov  vyšší. S ohledem na délku depozice 
5 minut nebylo možné ur it, na které fázi nebo fázích za ínala nukleace a následný r st Ni-P 
ástic.  
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Obrázek 18: Snímky povrchu AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni, nukleace a r st 
kulovitých Ni-P ástic v celé ploše pokovovaného substrátu, povrch vzorku pokryt více jak 
ze t ech tvrtin; vzorek E; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek 
– BSE)  

Pro ov ení p ítomnosti Ni-P ástic na povrchu slitiny AZ91 bylo provedeno prvkové 
mapování zastoupení jednotlivých prvk  s výsledkem potvrzení p ítomnosti oblastí Ni-P 
ástic. Na souhrnné prvkové map  (Obrázek 19) je možné pozorovat, že na hranicích fáze 

Mg17(Al,Zn)12 docházelo k zvýšenému r stu Ni-P ástic, kdežto rozhrání mezi substitu ním 
tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku a substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  
v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku nebylo ješt  v 5 minutách depozice zcela pokryto.  

 
Obrázek 19: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách 
depozice v Ni-P lázni, malé modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P; vzorek E; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

9.2 Nukleace a r st Ni-P ástic na substrátu AZ91 

 Doba depozice 3 s 9.2.1

Jelikož nebylo možné po 5 minutách bezproudé depozice Ni-P povlaku na ho íkovou slitinu 
AZ91detailn  pozorovat proces nukleace a následný r st Ni-P ástic, tak bylo nutné pro popis 
a studium obou proces  zvolit kratší asy: 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. V první fázi (doba 
depozice 3 sekundy) za ala na povrchu AZ91 nukleace Ni-P ástic s jemnými atomárními 
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vlákny Ni-P (Obrázek 22 a Chyba! Nenalezen zdroj odkaz .), p emž samotná velikost 
ástic byla v ádu jednotek mikrometr  (Obrázek 20). Pozorování nukleace a r stu ástic Ni-P 

na rastrovacím elektronovém mikroskopu ukázalo, že ástice p i nukleaci a následném r stu 
up ednost ovaly fázi Mg17(Al,Zn)12, také hranice zrn Mg17(Al,Zn)12 a substitu ního tuhého 
roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku, zárove  hranice mezi zrny 

-fází a v neposlední ad  také mezi substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku 
se zvýšeným obsahem hliníku a -fází (Obrázek 21). 

  

  
Obrázek 20: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku; 
vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

Prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 po t ech 
sekundách depozice zjistilo, že b hem krátkého asového intervalu dochází k navázání 
fluoridových aniont  na povrch slitiny za vzniku MgF2. Význam tohoto kroku je popsán 
v následující kapitole. 
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Obrázek 21: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundách od 
za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku; slab ervené oblasti – MgF2; vzorek F; rastrovací 
elektronový mikroskop s EDS analýzou 

Na obrázku níže (Obrázek 22) je detailní snímek ástic Ni-P s jemnými atomárními vlákny 
Ni-P, kdy tyto ástice striktn  kopírovaly reliéf povrchu pokovované slitiny (Chyba! 
Nenalezen zdroj odkaz .).  

 
Obrázek 22: Detail Ni-P ástice s jemnými atomárními vláky Ni-P na povrchu slitiny AZ91 
po 3 sekundách depozice v niklovací lázni; vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop 

 Doba depozice 10 s 9.2.2

EDS analýzy povrchu slitiny AZ91 po 10 s depozice Ni-P povlaku potvrdily, že pro další fázi 
nukleace a r stu Ni-P ástic je reakce fluoridových aniont  s povrchem slitiny zcela klí ová. 
V místech s vyšším obsahem MgF2 probíhala snáze nukleace a r st Ni-P ástic o velikosti 
desítek nanometr , p emž každá z kulovitých Ni-P ástic byla tvo ena dalšími menšími 
ásticemi/atomy o velikosti stovek pikometr  (Chyba! Nenalezen zdroj odkaz .). Na 

snímcích níže (Obrázek 23) je možné pozorovat na fázi substitu ního tuhého roztoku 
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legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku sv tlé oblasti kulovitých velmi 
jemných ástic Ni-P (velikost v ádu desítek nanometr ). Analýzami nebylo potvrzeno, že by 
nukleace a r st t chto ástic probíhaly na další jiné fází nebo se výrazným zp sobem 
rozši ovaly dále do plochy sm rem k substitu nímu tuhému roztoku legujících prvk  
v ho íku. 

  

  
Obrázek 23: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundách od za átku depozice Ni-P 
povlaku; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – 
BSE) 

 
Obrázek 24: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundách 
od za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
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samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku; slab ervené oblasti – MgF2, r žovo-fialová oblast 
– fáze AlxMny; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

Stanovení pom ru Ni2+/NaH2PO2 a navržení 
mechanismu bezproudé depozice 

10 VÝSLEDKY A DISKUZE V 

10.1 Zm ny koncentrace základních složek Ni-P lázn  v pr hu depozice 
Odm rnou analýzou bylo ve zvolených asových intervalech stanoveno množství 
zdroje nikelnatých kationt  hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni, kdy s rostoucím asem 
depozice Ni-P povlaku na slitinu AZ61 postupn  klesalo množství obou složek 
(Obrázek 25). 

 
Obrázek 25: Závislost koncentrace nikelnatých kationt  a dihydridodixo-fosfore nanu 
sodného v niklovací lázni na ase depozice  

Výchozí koncentrace 1,1720 g·l-1 Ni2+ v niklovací lázni klesla po p ti hodinách 
depozice Ni-P povlaku na kone nou hodnotu 0,2898 g·l-1 a v p ípad  reduk ního 
inidla dihydrido-dioxofosfore nanu sodného ze 4,1888 g·l-1 na 0,6167 g·l-1. Pro 

každý as depozice byl následn  vypo ten pom r Ni2+/Na[P(H)2(O)2], kdy v asech 
depozice 0, 1, 2, 3 hodiny byl v rozsahu od 3,6 až 3,3, p emž od asu depozice Ni-P povlaku 
4 hodiny za al postupn  klesat od hodnoty 2,9 až na kone nou hodnotu 2,1 v ase depozice 
5 hodin. Tento trend (klesající pom r Ni2+/Na[P(H)2(O)2]) souhlasí s nam eným daty 
životnosti lázn  (Obrázek 11), kdy v ase 4 hodiny od za átku depozice Ni-P za al významný 
pokles depozi ní rychlosti Ni-P povlaku. 

10.2 Navržení pravd podobného mechanismu depozice Ni-P povlak  
Na úvod této kapitoly je d ležité zmínit n kolik fakt  týkajících se v sou asné dob  
dostupným výzkum m a informacím v oblasti bezproudé depozice Ni-P povlak  na kovové 
substráty. Všechny mechanismy depozice uvedené v teoretické ásti této dizerta ní práce 
obsahují celou adu nep esností (není zachován náboj slou enin nebo molekul, významné 
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zjednodušení struktur zú ast ujících se depozice, atd.). A co hlavn , v žádném mechanismu 
není objasn na fáze depozice, kdy se vylou í úpln  první ástice Ni-P povlaku 
na pokovovaném substrátu (v našem p ípad  AZ91). Snímky z rastrovacího elektronového 
mikroskopu a prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 

hem nukleace a r stu Ni-P ástic v asovém intervalu 3 až 120 sekund poskytly dosta ené 
množství informací pro navržení možného mechanismu depozice Ni-P povlaku.  

 Reakce p ed depozicí – v lázni 10.2.1

Úpln  první fází depozice Ni-P povlaku není samotné pono ení pokovovaného vzorku 
do niklovací lázn , ale už samotná její p íprava, respektive zah átí na pracovní teplotu 
(v tomto p ípad  60 °C) a sou asného provedení kyselého mo ení ho íkové slitiny AZ91, 
kdy se na povrchu vytvo í oxidy a hydroxidy ho naté (Obrázek 26). 
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Obrázek 26: A) Schématický nákres stavu povrchu slitiny AZ91 po procesu kyselého mo ení; 
B) povrch ho íkové slitiny b hem expozice ve vodném prost edí [29]  

V niklovací lázni zah áté na teplotu 60 °C za ne disociace vody (Rovnice 18) a také disociace 
hlavních základních složek zdroje Ni2+ hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného (Obrázek 27).  
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Obrázek 27: Schématické nákresy hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni; pracovní teplota lázn  60 °C 

Sou asn  v niklovací lázni o teplot  60 °C probíhá reakce mezi disociovaným 
hexaaquanikelnatým komplexem a dv ma hydroxylovými skupinami, které vznikly disociací 



37 
 

vodného prost edí. Reakcí vznikne dihydroxotetraaquanikelnatý komplex a uvolní se dv  
molekuly vody. 

 

 

(19) 

V p edchozí reakci vzniklý dihydroxotetraaquanikelnatý komplex (Rovnice 19) reaguje 
s dihydrido-dioxofosfore nanem sodným, respektive kyselinou dihydrido-dioxofosfore nou 
(Rovnice 20), která je v niklovací lázni p ítomna po disociaci molekuly reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného a reakcí s oxóniovým kationtem. Ve stejný okamžik 
probíhá v niklovací lázni konkuren ní reakce a to oxidace kyseliny dihydrido-dixofosfore né 
podle mechanismu níže (Obrázek 28).  
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V neposlední ad  je d ležité zmínit, že niklovací láze  obsahovala také smá ecí inidla a 
stabilizátory, kde stabilizátory chrání p ítomné specie a meziprodukty reakcí p ed 
samovolnými nežádoucími oxida -reduk ní reakcemi vedoucí až ke vzniku Ni-P povlaku 
na povrchu nádoby pro bezproudé niklování. Úloha smá ecích inidel vychází už z jejich 
názvu, nebo  tyto inidla po navázání svojí hydrofobní ástí na pokovovaný substrát a 
hydrofilní do niklovacího roztoku snižují povrchové nap tí pokovovaného substrátu a v další 
ásti procesu usnad ují nukleaci a r st Ni-P. 
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Obrázek 28: Mechanismus oxidace molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosfore né v slab  
kyselém prost edí niklovací lázn  

 Mechanismus vzniku povlaku p es O, OH 10.2.2

edchozí ást byla v nována stavu niklovací lázn  po zah átí na pracovní teplotu a povrchu 
slitiny AZ91 p ed pono ením do niklovací lázn . V následující ásti jsou, pospány 
mechanismy probíhající na povrchu slitiny AZ91 po pono ení do niklovací lázn . Na za átek 
budou definovány a up esn ny jednotlivé termíny uplat ující se v mechanismech níže. 
Pro zjednodušení je jako výchozí stav nakreslena ilustrativní ást povrchu slitiny po kyselém 
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mo ení, kdy dochází k oxidaci a vytvo ení oxid , respektive hydroxid  ho natých. Vazba 
mezi atomem kyslíku navázaného na ho íkový substrát a kovovým niklem je zobrazena 
„vlnkou“, kdy tato „vlnka“ reprezentuje slabé vazebné interakce (Van der Waalsovy síly). 

Po pono ení vzorku slitiny AZ91 do niklovací lázn  dochází k adsorpci Ni+OH na povrch 
slitiny pokryté oxidy ho natými v p ítomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore né. Za ne 
probíhat oxida -reduk ní reakce na povrchu pokovovaného substrátu za vzniku kovového 
niklu a dihydrido-trioxofosfore naného aniontu (Obrázek 29), který se okamžit  oxiduje 
podle mechanismu (Obrázek 28)  na  H3PO3. Vedlejším produktem reakce je radikál vodíku, 
který rekombinuje a z lázn  se uvol uje jako plynný vodík (uvol ující bublinky vodíku jsou 
pozorovatelné p ibližn  po uplynutí 1 sekundy depozice). Stejným mechanismem probíhá 
reakce v p ípad  p ítomnosti hydroxidu ho natého na povrchu AZ91 po kyselém mo ení, 
jen množství vzniklých radikál  vodík  je dvojnásobné, respektive se uvol uje dvojnásobné 
množství plynného vodíku (Obrázek 30). 

 

Obrázek 29: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
v p ípad  p ítomnosti oxidu ho natého na pokovovaném substrátu po kyselém mo ení 
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Obrázek 30: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
v p ípad  p ítomnosti hydroxidu ho natého na pokovovaném substrátu po kyselém mo ení 



39 
 

Druhou reagující specií p ítomnou v niklovací lázni je dihydroxotetraaquanikelnatý komplex, 
který se slabými Van der Waalsovými silami naváže na povrch pokrytý oxidy, respektive 
hydroxidy ho natými, p emž se uvolní hydroxidový aniont, respektive jedna molekula 
vody (Obrázek 31).  
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Obrázek 31: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na 
povrch ho íkové slitiny AZ91 po kyselém mo ení (p ítomnost oxid  a hydroxid  ho natých) 

 V dalším kroku depozice p istoupí k povrchu a následn  se naadsorbuje molekula kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore né. Za ne probíhat reakce (Obrázek 32) po energetické stránce 
nejvýhodn jší a v literatu e [21] ozna ovaná jako DRP-I (p ímá reduk ní dráha-I) 
s kone ným produktem kovového niklu a elementárního fosforu. 

 

Obrázek 32: Mechanismus vylou ení kovového niklu a elementárního fosforu na povrchu 
ho íkové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu  

V situaci, kdy jsou na povrchu ho íkové slitiny AZ91 vylou eny první ástice Ni-P, tak se 
že za ít uplat ovat efekt katalyticky aktivního povrchu niklu (Rovnice 21). Na povrchu 

katalyticky aktivního niklu dochází k redukci dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu za 
vzniku elementárního fosforu a molekuly Ni+OHads, která se v dalším kroku redukuje podle 
mechanismus (Obrázek 29 nebo Obrázek 30) na kovový nikl. Jelikož tato redukce probíhá na 
povrchu ástic Ni-P, tak lze p edpokládat, že atomární vlákna Ni-P (Obrázek 22) mohou 
vznikat práv  touto reakcí na katalyticky aktivním povrchu niklu. 
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(21) 

 Mechanismus vzniku Ni-P povlaku p es F 10.2.3

Po uplynutí prvních deseti sekund depozice Ni-P povlaku byla prvkovým mapováním 
zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 prokázána zvýšená p ítomnost 
fluoridových aniont , respektive fluoridu ho natého. V oblastech substitu ního tuhého 
roztoku legujících prvk  v ho íku ze zvýšeného obsahu hliníku, kde byly p ítomny MgO 
(energie vazby Mg-O 394 kJ·mol-1), Al2O3 (energie vazby Al-O 512 kJ·mol-1) a Mg(OH)2 
(energie vazby Mg-OH 238 kJ·mol-1) došlo k zániku vazeb Mg-O (Al-O) a vzniku MgF2 
(energii vazby Mg-F 462 kJ·mol-1) i AlF3 (energii vazby Al-F 664 kJ·mol-1). V tento 
okamžik se depozice podle výše uvedených mechanism  (Obrázek 96 až 98) velmi zpomalí a 
další fáze depozice probíhá p ednostn  podle níže uvedených mechanism . Tento efekt byl 
také pozorován na velikosti vylu ovaných Ni-P ástic, kdy do t ech sekund vznikala nuklea a 
rostly ástice o velikosti jednotek mikrometr , ale v ase depozice 10 sekund za ala nukleace 
a r st ástic o velikosti desítek nanometr . 

Po 10 sekundách depozice Ni-P povlaku na slitinu ZA91 dochází k adsorpci Ni+OH na povrch 
substitu ní tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku 
pokrytého fluoridy ho natými v p ítomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore né. Za ne 
probíhat oxida -reduk ní reakce na povrchu pokovovaného substrátu za vzniku kovového 
niklu a dihydrido-trioxofosfore ného aniontu (Obrázek 33), který se okamžit  oxiduje podle 
mechanismu (Obrázek 28)  na  H3PO3 a vedlejším produktem reakce je kyselina 
fluorovodíková. D kazem vzniku kyseliny fluorovodíkové je známý fakt, že pro niklovací 
lázn  není vhodným materiálem sklo, které se b hem provozu znehodnocuje/naleptává. 

 
Obrázek 33: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
po 3 sekundách depozice v niklovací lázni, kdy se na povrch navázaly fluoridové anionty, 
respektive vznikl fluorid ho natý 

Dihydroxotetraaquanikelnatý komplex se slabými Van der Waalsovými silami naváže na 
povrch pokrytý fluoridem ho natým, p emž se uvolní jedna molekula kyseliny 
fluorovodíkové. 
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Obrázek 34: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na 
povrch ho íkové slitiny AZ91 po 3 sekundách depozice v niklovací lázni, kdy se na povrch 
navázaly fluoridové anionty, respektive vznikl fluorid ho natý 

V dalším kroku depozice p istoupí k povrchu a následn  se naadsorbuje molekula kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore né. Za ne probíhat reakce (Obrázek 35) po energetické stránce 
nejvýhodn jší a v literatu e [21] ozna ovaná jako DRP-I (p ímá reduk ní dráha-I) 
s kone ným produktem kovového niklu a elementárního fosforu. 

 

Obrázek 35: Mechanismus vylou ení kovového niklu a elementárního fosforu na povrchu 
ho íkové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu; 
po uplynutí 3 sekund depozice v niklovací lázni 

Stejn  jako v p ípad  p edchozího mechanismu, tak m že na katalyticky aktivním povrchu 
niklu probíhat redukce dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu (Rovnice 22) za vzniku 
elementárního fosforu a molekuly Ni+OHads, která dále reaguje podle schématu (Obrázek 33). 
Atomární vlákna Ni-P již nebyla pozorována, kdy jsou uvedeny 3 pravd podobné d vody: 1. 
10 sekund depozice je již pokro ilé stádium vylu ování (7 sekund možného nár stu 
nano ástic Ni-P); 2. reakce s fluoridovými anionty je p ednostní i p ed reakcí na katalyticky 
aktivním niklu a 3. velké množství nuklea ních center nepodporuje nár st energeticky 
náro jších útvar  (vláken), ale dochází p ímo k ukládání atom  do energeticky 
výhodn jšího tvaru (koulí).  

 

 

(22) 
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11 ZÁV R 

V diserta ní práci byla provedena detailní rešerše dosavadních publikovaných výsledk  
zabývajících se mechanismem bezproudého nanášení nikl-fosforového povlaku a to od roku 
1946 až do roku 2017. 

Pro testy kvality a rychlosti depozice Ni-P povlaku bylo použito p t ho íkových slitin 
(AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41), které byly vybrány na základ  potenciálu 
pro pr myslové využití. V experimentální ásti I byly všechny tyto používané slitiny 
podrobn  charakterizovány a popsány. 

V experimentální ásti II byly provedeny stovky test  (jen zmín ných test  v této disertaci je 
114, kdy mnohé „zkušební“ experimenty nejsou uvedeny) za ú elem optimalizace Ni-P lázn . 
Uvedený po et test  byl nižší z d vodu d íve optimalizované [8] p edúpravy ho íkových 
slitin. P i optimalizaci Ni-P bylo pamatováno na všechny požadované vlastnosti pro použití 
v pr myslové praxi, tj. stabilita lázn , životnost lázn , kvalita vylou eného povlaku, 
depozi ní rychlost, korozní odolnost (v rámci obsahu P) a navíc snížení provozní teploty 
lázn  na 60 °C (ze standardn  používaných 90 °C) a použití chemikálií nezat žujících životní 
prost edí, i zdraví (CrVI, CdII, PbII free). Všechny uvedené požadavky byly spln ny a bylo 
nalezeno optimální složení niklovací lázn  pro bezproudou depozici Ni-P povlaku. Výsledné 
složení: 32,1 g·l-1 NiSO4·6H2O; 26,8 g·l-1 NaH2PO2·H2O; 16,1 g·l-1 C2H5NH2; 16,1 g·l-1 
NH4HF2; 1,0-2,0 g·l-1 kyseliny maleinové; 8,0 g·l-1 dodecylsíranu sodného a 500 ppm·l-1 
TritonTM X-100. Uvedená niklovací láze  je zárove  univerzální pro všechny 
bezproudov /chemicky pokovovatelné materiály – od ocelí, p es ho íkové slitiny, až po 
plastové materiály s vhodnou p edúpravou.   

Pomocí metody rentgenové fotoelektronové spektrometrie, v experimentální ásti III, bylo 
jednozna  potvrzeno, že oxida ní íslo fosforu, v molekule reduk ního inidla dihydrido-
dioxofosfore nanu sodného, má hodnotu +V. Ve struktu e molekuly NaH2PO2 se také nachází 
dva hydridové anionty, viz kapitola 9.1. 

Prvková analýza ve spojení s rastrovacím elektronovým mikroskopem byla použita pro 
studium vlivu p edúpravy ho íkových slitin na bezproudou depozici Ni-P povlaku. 
V experimentální ásti IV (kapitola 11.1) byl prokázán zásadní vliv kyselého mo ení povrchu 
ho íkových slitin p ed bezproudou depozicí. Bez kyselého mo ení nebyl povrch ho íkových 
slitin dostate  aktivován/zoxidován pro následný rychlý vznik velkého množství 
nuklea ních center, tj. proces bezproudého niklování byl velmi pomalý a lokalizace 
nuklea ních center byla zcela nahodilá. 

V kapitole 11.2 byl studován d j nukleace a následný r st ástic Ni-P na slitin  AZ91 
s heterogenním fázovým složením. Byly zaznamenány a popsány zcela unikátní výsledky, 
které nebyly nalezeny v dostupné odborné literatu e, nap . výsledný stav povrchu ho íkové 
slitiny AZ91 v prvních sekundách depozice. Bylo zjišt no, že nuklea se p ednostn  vytvá ejí 
na hranici fází Mg17(Al,Zn)12. Po pokrytí ásti povrchu hranice zmín né fáze ásticemi Ni/Ni-
P (dokonalém „okopírování“ reliéfu) bylo pozorováno, že následn  vznikají atomární vlákna 
niklu/nikl-fosforu. Zárove  byly pozorovány oblasti (p edevším substitu ní tuhý roztok 
legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku), kde reagoval fluor z molekuly 
NH4HF2 a vznikl nejpravd podobn ji fluorid ho natý. Po vzniku t chto oblastí s MgF2 byl 
zcela zm n mechanismus a tím i oblast vzniku Ni-P povlaku. Toto bylo prokázáno na 
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vzorcích po deseti sekundách depozice, kdy byl pozorován p ednostní vznik jemných (nano) 
Ni-P ástic p esn  v oblastech kde byl p ítomen MgF2. Tento trend byl potvrzen na vzorcích 
po t iceti sekundách depozice. Na vzorcích po 60 a 120 sekundách depozice docházelo 

edevším k nar stu vrstvy Ni-P na již pokrytých vrstvách Ni-P ásticemi a postupnému 
rozr stání po povrchu ho íkové slitiny. Z následného pozorování bylo zjišt no, že dalšími 
pokovovanými oblastmi byl substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku a jako poslední 
pokovovaná oblast bylo rozhrání mezi substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  
v ho íku a substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem 
hliníku, která nebyla ješt  v 5 minutách depozice zcela pokryta.    

V záv re né ásti (experimentální ást V) byl, pomocí všech dosavadních výzkum  
i vlastních výsledk  a stanovení obsah /pom ru Ni2+ a NaH2PO2 v lázni b hem depozice, 
navržen pravd podobný mechanismus bezproudé depozice.  

 V první fázi navrhování mechanismu bylo nutné uvažovat složitost samotné niklovací 
lázn , ješt  p ed vlastním pono ením ho íkové slitiny. V lázni p i 60 °C se vyskytuje 
zna né množství reaktant , meziprodukt  i produkt  díl ích reakcí. Nejd ležit jšími jsou 
kationty niklu (nap . Ni+OH), které jsou však v daném prost edí energeticky nestabilní 
(p ipravené k reakci na kone né/nejstabiln jší produkty), proto jsou v lázni p ítomny 
stabilizátory, které je stabilizují až do doby pono ení substrátu.  

 Po pono ení substrátu je reakce/depozice velice rychlá a již po pouhých 3 sekundách jsou 
pozorovatelné tisíce nuklea ních center (na ploše cca 0,06 mm2 – viz Obrázek 21), která 
jsou každá složena z mnoha atom  niklu a fosforu, viz Chyba! Nenalezen zdroj 
odkaz .. Na každém z t chto nuklea ních center za ne probíhat katalytická reakce p es 
nikl (vznik atomárních vláken), která se up ednostní p ed další nukleací na zoxidovaném 
povrchu Mg slitiny, viz kapitola 13.2.2.  

 Další reakcí, která probíhá na povrchu ho íkové slitiny, je navázání fluoru na ho ík, 
ípadn  i hliník. Po vzniku oblastí s navázaným fluorem (p edevším substitu ní tuhý 

roztok legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku) zde byla zcela 
up ednostn na nukleace a došlo ke zm  mechanismu, tento mechanismus je popsán v 
kapitole 13.2.3. Tento mechanismus poprvé vysv tluje známé pozitivní p sobení fluoru 
na rychlost a kvalitu depozice Ni-P povlaku.  

Vzhledem k popsaným výsledk m i složitosti samotné niklovací lázn  je mechanismus 
zna  rozsáhlý a není možné jej zjednodušit pouze do záv ru, proto lze uvád t pouze 
v plném rozsahu a to v kapitole 13.2. 

 

Vzhledem k výše uvedeným bod m lze konstatovat, že úlohy diserta ní práce byly spln ny. 
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