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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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optimalizace, mechanismus, analytické metody, mikrotvrdost, neutralni solnd mlha,
rentgenova fotoelektronova spektrometrie, rastrovaci elektronova mikroskopie, energiové
dispersni spektrometrie
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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.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Horcéikowe slitiny

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
procesu bezproudého niklovani, budou pouZzity hoicikové slitiny typu Mg-Al-Zn.

2.1.1 Fazové slozeni slitiny AZ31

Oznaceni slitiny AZ31 odkazuje na ptitomnost legujiciho prvku hliniku (A) s obsahem
ptiblizn¢ 3 hm. % a zinku (Z) s obsahem 1 hm. %. Pti procesu ochlazovani dochazi nejdrive
ke krystalizaci substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hoi¢iku (6-faze), kdy soucasné

s klesajici teplotou roste rozpustnost hliniku az do eutektické teploty 437 °C, respektive
610,15 K (Obréazek 1). [2]
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Obrazek 1: Rovnovézny binarni fazovy diagram systému Al-Mg. [3] Useckami jsou vyznaceny
oblasti odpovidajici slitindm AZ31 (zelena pina linka) a AZ61 (carkovand cervend linka)

Pod eutektickou teplotu by néasledné méla zacit precipitaci vznikat intermetalickd faze
Mg;Al,, ale v piitomnosti legujiciho prvku manganu se naopak tvoii intermetalické
slouceniny typu ALMn,. Tento proces nazorné popisuje fazovy diagram systému Al-Mn
(Obrazek 2) a prvkové mapy leptaného povrchu slitiny AZ31 provedené na rastrovacim
elektronovém mikroskopu (Obrazek 3). [4; 5]
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Obrazek 2: Rovnovéazny binarni fazovy diagram systému Al-Mn [4]

V zavislosti na rychlosti chlazeni se maZe jednat o smési fazi AlgMns, Al;;Mn,, AlsMn
Al;Mn a nebo g-Mn(Al). Se sniZujici se teplotou opét klesd rozpustnost hliniku v tuhém
roztoku hotc¢iku a pti pokojové teploté je rozpustnost piiblizné 1 %. Piitomnost manganu
v hoi¢ikovych slitinach nema vliv na mez pevnosti v tahu, ale mirné zvySuje hodnotu meze
kluzu. Jeho hlavni funkci je zvySeni korozni odolnosti slitin v prostiedi slané vody, kdy
se stopovym mnozstvim Zeleza a dalSimi tézkymi kovy vytvoti intermetalické faze, které jsou

méné reaktivni. [5; 6; 7]

Ptidavek hliniku do hoi¢ikovych slitin ma pozitivni vliv na mez pevnosti a tvrdost, piicemz
pti piekroceni 6 hm. % se slitina stava Iépe tepelné zpracovatelnou a je tak dosaZzeno
optimalni kombinace meze pevnosti a tvrdosti. [6]

V ¢lanku [8] od autora Dargusch M. S. a kolektiv je popsan vliv zvySujiciho mnoZstvi hliniku
na mechanické vlastnosti a mikrostrukturu u tlakové litych hoic¢ikovych slitin. S rostoucim
obsahem hliniku klesala taznost hoi¢ikovych slitin az na hodnotu 0,7 % pfti obsahu hliniku
17,8 hm. % a naopak rostla mez kluzu aZz na hodnotu 244 M Pa. Maximalni hodnoty pevnosti
v tahu bylo dosaZenou pti obsahu hliniku 14 hm. %. Ry chlost tec¢eni slitin pfi teploté 150 °C a
pocatecnim zatizeni 50 MPa byla stanovena podle normy ASTM E139. Byl zméten pokles
rychlosti teceni s rostoucim pi¥idavkem hliniku v téchto slitinach. Mikrostruktura hoicikovych
slitin s raiznym obsahem hliniku byla pozorovdna pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu JEOL 6400 a JEOL 820, pticemZ ke kvantitativnimu stanoveni objemového
zlomku eutektické faze Mg;;Al, byla pouZita nuklearni magnetickd rezonance. Objemovy
zlomek této faze roste s rostoucim mnozstvim hliniku v hoi¢ikovy ch slitinach.
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Metodou XPS na ptistroji Fisons MT500 byl v ¢lanku [9] od autora Feliu Jr. S. a kolektiv
studovan vliv pridavku hliniku na korozni odolnost hoi¢ikové slitiny AZ31 v prostiedi
atmosférické koroze. Korozni odolnost ¢&istého hoiciku a sliting AZ31 o plose 15 cm® byla
testovana pomoci urychleného cyklického atmosférického testu na piistroji CCK 300
(Dycometal), kdy byly vzorky vystaveny podminkam 98% relativni vlhkosti, teploté 50 °C a
dobé expozice 30 dnt. Pro ¢isty hoicik bylo béhem testu detekovano postupné zvySovani
mnoZstvi uhli¢itani na povrchu kovu a naopak byl zjistén soucasny pokles mnozstvi oxidu
hofec¢natého. U slitiny AZ31 bylo pozorovano snizeni korozni rychlosti v disledku vy louceni
chemicky stabilni vrstvy oxidu/hydroxidu hlinitého, kterd caste¢né inhibuje vznik vrstvy
uhli¢itanu hotecnatého. MnozZstvi vzniklych koroznich produktd na AZ31 se od 15 dne
expozice vyznamné nemenilo az do konce testu po 30 dnech. Nicméng, XPS a metoda EDX
(JEOL JSM-6400) potvrdily, Ze vySe popsana inhibice probiha jen ve velmi tenké vrstveé
v blizkosti rozhrani kov/oxid.

V préci [10] od autora Sajuriho Z. B. a kolektiv je popsén vliv obsahu manganu a
krystalografické struktury na unavové vlastnosti lité a extrudované hoicikové slitiny AZ61.
Pii obsahu manganu 0,16 hm. % byly u lit¢ AZ61 zmeteny niZsi hodnoty meze pevnosti
v tahu 0 1/2 az 1/3 nez v piipadé slitiny extrudované. Z S-N kiivek (Gnavové kiivky napéti)
zmérenych pro litou a extrudovanou AZ61 se stejnym obsahem manganu 0,16 hm. % bylo
pozorovano, Ze vy$si hodnoty meze tnavy (150 MPa) pti maximalnim poctu cykli 10" bylo
dosaZzeno u extrudované AZ61, naopak u lité slitiny bylo dosazeno meze Unavy 20 MPa.
Unavova pevnost Klesala s rostoucim obsahem manganu, respektive zvys3ujicim podilem
intermetalickych fazi Al-Mn v AZ61. V mistech p#itomnosti téchto fazi dochéazelo
ke koncentraci napéti a nésledné nukleaci unavovych trhlin. Na extrudovaném vzorku AZ61
s obsahem manganu 04, hm. % byl pozorovén vliv krystalografické struktury, kdy nejvyssi
hodnoty meze Unavy (310 MPa) bylo dosaZzeno pii cyklické zatéZi vzorku v pfi¢ném sméru
k sméru extruze.

Poslednim legujicim prvkem slitiny AZ31 je zinek, ktery spole¢né s hlinikem zvySuje mez
pevnosti pii pokojové teploté. Nicméné pti vy$Sim ptidavku neZz 1 hm. % dochazi k zvySeni
pravdépodobnosti hot shortness (tendence nékterych slitin k separaci podle hranice zrn).
Zinek tvoti spoleéné s hotéikem substituéni tuhy roztok. Maximalni rozpustnosti zinku
(2,5%) vtuhém roztoku je dosazeno pii eutektické teploté 344 °C (Obrézek 4). Diky
nerovnovaznym podminkdm a nizkému obsahu zinku (do 1 %) se prakticky neprojevi velmi
Uzka (cca 320 — 340 °C) oblast existence faze Mgs;Zny, a zacne precipitace intermetalické
slouceniny Zni3sMg;,. Na snimku (Obrazek 3) je moZné pozorovat, homogenni rozpty leni této
intermetalické slouceniny v tuhém roztoku & faze a oblasti fazi Al,Mny, které jsou o zinek
ochuzeny. [6; 11; 12]

Uginek zinku na mikrostrukturu, mechanické a korozni vlastnosti extrudovany ch hoi¢ikovych
slitin typu Mg-Zn-Mn byl studovan v ¢lanku [13] od Yin D. a kolektiv. Autoii zvolili
koncentra¢ni rozsah v intervalu 0 az 3 hm. %. Z ¢istych praska kova a slouceniny MnCl, by ly
pripraveny ingoty tavenim p#i 750 °C a nasledné extruzi pti 280 °C. Mikrostrukturaslitin byla
pozorovdna na svételném mikroskopu ZEISS-MC800X, kdy s rostoucim obsahem zinku
Klesala pramérna velikost zrna z 12 um aZ na hodnotu 4 pm p#i 3 hm. %. Mechanické
vlastnosti extrudovanych hot¢ikovych slitin (mez kluzu, pevnost v tahu a prodlouzeni) byly
meteny na zatrizeni INSTRON Seriers IX. Mez kluzu a pevnost v tahu vzrostla z pavodni
hodnoty 206 + 15 MPa a 261+2 MPa pro obsah zinku Ohm.% na 276 £1 MPa a
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316 = 4 MPa pii koncentraci zinku 3 hm. %. U prodlouZeni bylo nejdiive pozorovano mirné
zvySeni hodnoty na koneénych 21,8 + 0,6 % pii 1 hm. % Zn. Nicmén¢ pii maximalni obsahu
zinku 3 hm. % nésledoval prudky pokles az na hodnotu 10,5+ 0,6 %. Elektrochemicka
méfeni a ponorové testy v Hankovych roztocich potvrdily, Ze nejlepsi antikorozni viastnosti
maji slitiny typu Mg-Zn-Mn pfi koncentraci zinku 1 hm. %.

Ebection 1 _. K series

Al K series Zn L series

- a5 - 1 | T W
L0y T0em
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Obrézek 3: Snimek intermetalickych fazi na vyleSteném povrchu vybrusu slitiny AZ31 vcetne
prvkovych map hos¢iku, hliniku, zinku a manganu; elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS
analyzou [14]

Vliv obsahu zinku v rozmezi 1 az 5 hm. % na mikrostrukturu, mechanické vlastnosti a lomové
chovéani hoic¢ikovych slitin na bazi Mg-Mn je studovén v ¢lanku [15] od autora Yin D. a
kolektiv. Pro méfeni byla pouZita série vzorka piipravenych tavicim procesem z ¢istych kova
(hot¢ik, zinek a hlinik) a slouceniny MnCl, v ¢istoté pro analyzy. Nitalem naleptané vzorky
byly pozorovany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, kdy bylo zjisténo, Ze
s rostouci koncentraci zinku ve sliting se sniZzovala priamérna velikost zrna z pavodni hodnoty
700-900 um az na 50-80 um pti koncentraci zinku 3 hm. %. Ptidavkem zinku 3 hm. % je
mozné zlepSit pevnost vtahu, mez kluzu a taznost aZ na hodnoty 218,0+ 6,0 MPa,
65,6 £ 0,7 MPa, respektive 15,5 % (hodnota pfiblizn¢ o jednu tietinu vySsi nez v literature
[13]). Vy3&3i pridavek zinku do hoic¢ikové slitiny mé za nasledek mirny pokles pevnosti v tahu
a prodlouzeni, ale hodnoty meze kluzu zustavaji téméi nezmeénéné. Na zarizeni INSTRON
Series 1X byl autory potvrzen negativni vliv ptitomnosti zinku ve sliting vy3si jak 3 hm. %,
kdy po piekroceni této hodnoty vznika vétsi mnozstvi faze obsahujici Zn. Faze Mg-Zn

.....
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Obrézek 4: Rovnovazny binarni fazovy diagram systemu Mg-Zn [12]

NeZadouci prvky

Ve slitinach typu Mg-Al-Zn se nachazeji také prvky, jejichZz obsah se pohybuje ve stopovych
mnozstvich, ale jejich pfitomnost ma negativni vliv ptedevSsim na korozni odolnost
hot¢ikovych slitin. [16]

Prvnim z nezadoucich prvka v hoi¢ikovych slitinach je meéd’, u které je rozpustnostp#i650 °C
ptiblizné 70 hm. %. Norma ASTM B93 ptipousti maximalni obsah médi ve slitinach typu AM
s vysokou cistotou do 0,008 hm. % a pro tlakove lité do 0,025 hm. %. M¢&d’ ma nepiiznivy
vliv na korozi slitin typu AM a AZ, ale naptiklad u slitiny ZC63, ktera obsahuje 3 hm. % Cu,
5hm. % Zn a 0,5hm. % Mn jsou v publikaci [17] uvadény korozni ucinky jako pfijatelné.
Pritomna méd’ je u této slitiny rozpusténa v eutektické fazi Mg(Zn,Cu),, kterda nezpusobuje
samotnou korozi slitiny ZC63. Jina situace je u slitin obsahujici hlinik, kdy rozpusténim medi
pti vyrobé vznika velmi reaktivni fa&ze M gAl(Zn,Cu). [16; 18; 19]

Do této skupiny prvki se fadi také kovovy nikl, u kterého byly v publikaci [20] od Hollrigl-
Rosta a kolektiv prokadzany 35 aZz 75 nasobné Skodlivéjsi korozni G¢inky na tlakové litou a
tvarenou slitinu AZ81 nez v ptipadé pritomnosti medi. V nasledujicich letech sledoval v préaci
P. Bakke a kol. [21] podobné G¢inky niklu, médi, kiemiku a kobaltu na korozni vlastnosti
tvarenych a litych plechu z hoicikove slitiny AZ91. Pti teploté 650 °C je rozpustnost niklu
v hoi¢iku pfiblizné 32 hm. %, ale jeho rozpustnost se vyznamné sniZuje v piitomnosti
legujiciho prvku hliniku. P#i koncentraci hliniku 3 hm. % klesa rozpustnost niklu pii teploté
650 °C v slitiné typu Mg-Al aZz na hodnotu 0,15 hm. %. Z davodu spInéni korozni odolnosti
podle normy ASTM B93 je maximalni piipustny obsah niklu pro ingoty 0,001 hm. %,
respektive 0,002 hm. %. pro tlakové lité slitiny. [16; 19]
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Rozpustnost Zeleza v ¢istém hoiciku pfti teploté 650 °C je maximaln¢ 0,018 hm. %, ale
pti zvySeni teploty na hodnotu 750 °C vzroste rozpustnost az na 0,040 hm. %. Zpusob
odstranéni Zeleza z hoic¢ikovych slitin pomoci pfidavku manganu a hliniku byl poprvé popsan
vrozmezi let 1926-1929 v publikacich [22; 23], nicméné pramyslového uplatnéni tyto
postupy dosahly aZz po roce 1980. V ¢lanku [24] Holta a kolektiv studovali metalurgické
procesy, kterymi by bylo mozné odstranit piitomné Zelezo z hoté¢ikovych slitin. Zabyvali
se vzajemnou rozpustnosti Zeleza a manganu v raznych typech slitin. Jejich vysledky také
poukazaly na skutec¢nost, Ze vyS8Si mnoZstvi manganu, neZ je potiebné pro vznik fazi
s Zelezem negativné ovlivni korozni odolnost slitin. Pro pramyslové aplikace norma
ASTM B93 pripousti maximalni obsah Zeleza 0,004 hm. % pro ingoty a pro tlakové lité
slitiny maximéalné 0,005 hm. %. [16; 18]

Hlavnim problémem kobaltu je jeho ptidavek do barev, kterymi se nasledné upravuje povrch
hoicikovych slitin. Po skonéeni Zivostnosti prislusného vyrobku dochézi ke kontaminaci
téchto slitin béhem procesu recyklace. V préci [25] od Hanawalta a kol. se piSe, Ze Skodlivost
kobaltu je srovnatelna s niklem, nicmén¢ v dalSich letech nebyla vice tomuto tématu
vénovana pozornost. Viyrobci pfipousti maximalni obsah kobaltu ve slitinach do 10 ppm a
navazujici vysledky z prace [21] poukazuji na nutnost zaradit kobalt do skupiny sledovanych
prvka s normou definovany m hmotnostnim obsahem. [16]

2.1.2 Fazové slozeni slitiny AZ61

DalSi hoi¢ikovou slitinou ze skupiny typu Mg-Al-Zn je slitina AZ61, kdy jeji strukturu tvori
prevazné substitucni tuhy roztok hliniku v hoi¢iku (5 faze) a stejné jako u slitiny AZ31
s klesajici teplotou postupné roste rozpustnost hliniku v tomto roztoku. Po dosaZeni eutektické
teploty 437 °C (Obrézek 1) dochazi nasledné k precipitaci intermetalické slouceniny M g;;Aly,
(y faze). Na nasledujicim obrazku (Obrazek 5) jsou dobie pozorovatelné jednotlivé faze této
slitiny.

Electron Image 7

Obrazek 5: Typicky vzhled mikrostruktury slitiny AZ61, elektronovy rastrovaci mikroskop
[14]
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Ptitomnost legujiciho prvku manganu umoznuje vznik castic na bazi Al,Mny. Na snimku
z rastrovaciho elektronového mikroskopu (Obrazek 5) se jedna o mensi svétlejsi castice. VySe
popsany proces chlazeni taveniny (str.17-18) ptresné odpovida zmerenym prvkovy m mapam,
které byly provedeny na SEM pomoci EDS analyzy. Podlouhlé svétlejsi ¢astice na (Obrazek
6) odpovidaji slouceniné typu Mg;;Al,. Zbylad Seda oblast je tvotrena hlavni fazi,
a to substitu¢nim tuhym roztokem hliniku v hot¢iku. [14; 26]

Maq K series Al K series
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Obréazek 6: Prvkové mapy (hosciku, hliniku, zinku a manganu) zobrazujici rozloZeni
jednotlivych prvkiz na povrchu slitingy AZ61; elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS
analyzou [14]

Stejné jako predchozi slitina obsahuje AZ61 legujici prvek zinek (Z), kdy jeho obsah je
ptiblizn¢ jedno hmotnostni procento. Zinek opét tvoti s hoicikem substitucni tuhy roztok.
Z davodu nerovnovéZnych podminek pfti procesu chlazeni zacne ihned precipitace
intermetalické slouceniny Zn;sMgy,. [11; 12]

2.1.3 Fazové slozeni slitiny AZ91

Podle rovnovéazného fazového diagramu Al-Mg (Obrazek 1) by meél byt v hoicikové sliting
AZ91 po ztuhnuti pfitomen pouze substituéni tuhy roztok hliniku v hoi¢iku. Nicméné tuhnuti
probihd pii nerovnovaznych podminkach, kdy wvznikaji ve slitiné AZ91 velké priméarni
krystaly o-faze, spotiebovavaji se legujici prvky a hlinik je posunovan smérem ven
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do interdendritickych prostora. V poslednim stadiu tuhnuti se vytvoti pti teploté 437 °C
¢astecné odloucena binarni eutekticka faze (6-faze + y-faze). [27; 28]

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 centralni oblasti dendritt byl silné vycerpan hlinik, zatim co v eutektickych oblastech byla
jeho koncentrace vysSi. Takova distribuce hliniku je velmi ¢asto pozorovéna v gravitacné
odlité slitiné AZ91. Pfitomnost malého mnoZstvi manganu ve zkoumane slitiné AZ91 zpusobi
také tvorbu faze AlgMns. [27; 28]

Pii odlévani do piskové formy je ¢as tuhnuti slitiny 680 sekund, kdy béhem této doby se
ve struktuie vytvoii diskontinualni precipitaty, které vznikaji z piesyceného tuhého roztoku
hliniku v hoi¢iku v dasledku pomalého ochlazovani odlitkia 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 témer rovnovazné matricové faze (substituéni tuhy roztok hliniku v hoiciku).
[27; 28]

A)

<]

Obrazek 7: A) Mikrostruktura slitiny AZ91 lité do ocelové formy a B) Mikrostruktura slitiny
AZ91 lité do piskové formy, detail diskontinualniho precipitatu (yp); invertovany svételny
mikroskop [28]

Naopak v ¢lanku [29] od autora Tkacz J. a kol. je uvedeno, Ze diskontinualni precipitéat
neobklopuje eutektickou féazi (5-faze + y-faze), ale intermetalickou slouceninu Mg;;Aly,.
Hlavni fazi podle autora je stejné jako v ¢lanku [28] substitucni tuhy roztok hliniku v hot¢iku.
Sohledem na pfidavek legujiciho prvku manganu jsou také pozorovatelné ostie ohranic¢ené
svétlé castice faze na bazi ALMn,.

20



n L serias Mn L serias

— 5 ... 1

100 m

| T
1705 m

Obrézek 8: Typicky vzhled mikrostruktury slitiny AZ91 a prvkové mapy zobrazujici rozlozeni
jednotlivych prvkii na povrchu slitin; elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS analyzou [29]
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2.1.4 Vlivlegujicich prvka na slitiny typu Mg-Zn-Zr-RE

Hlavnimi legujicimi prvky u tohoto typu slitin jsou kovy vzacnych zemin (REM - rare-erth
metal), které se oznacuji také jako prvky vzacnych zemin (REE - rare-erth element). Do
z&kladni kompozice se pftidavaji ve form¢ tzv. Mischmetalu. Mischmetal je slitina kova
vzacnych zemin, kdy typické sloZeni odpovida ptiblizné 50 hm. % ceru, 25 hm. % lanthanu a
15 hm. % neodymu a 10 hm. % ostatnich kovu vzacnych zemin. Jejich potencialnim vyuZitim
je vyroba komponent a kostnich nahrad pro biomedicinu, na rozdil od typu Mg-Al-Zn, které
se mohou aplikovat jako konstrukéni material v technologické praxi. [2; 30]

Vliv neodymu v koncentraci od 0 do 0,7 hm. % na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti
extrudované hoic¢ikové slitiny ZK20 je popsan v ¢lanku [31] od Zhao Y. a kolektiv. M &fenim
pramérné velikosti zrn na optickém svételném mikroskopu a rastrovacim elektronovém
mikroskopu XL30-TMP bylo zjisténo, Ze nejmensi zrna jsou ve slitin¢ s 0,5 hm. % Nd.
Maximalni hodnoty meze kluzu 152,0 MPa a pevnosti vtahu 237,4 MPa byly zméieny
u slitiny ZK20+0,5 Nd. Vy3si ptidavek neodymu, tj. 0,7 hm. % naopak zpasobil mirny pokles
meze Kluzu a pevnosti v tahu. Jina situace byla u prodlouZeni, u kterého byl zméten znacny
narast uzZ po ptidani 0,1 hm. % Nd. Dale prodlouZeni mirné rostlo aZz do hodnoty koncentrace
0,5 hm. %, kdy bylo dosazeno maximalni hodnoty a dalsi zvySovani mnozstvi Nd ve sliting
zpusobilo naopak mirny pokles hodnoty prodlouZeni. Pozorovanim lomovych ploch
jednotlivych slitin na SEM by/lo zjiSténo, Ze rostouci mnozstvi neodymu ma vliv natyp lomu,
ktery se zmeéni z puvodniho kiehkého u slitiny ZK20 na lom smiSeny u slitiny ZK20+0,5 Nd.
RTG analyza potvrdila postupnou precipitaci faze Mg-Zn-Nd, kterd vytvoii ve sliting
ZK20+0,7 Nd sit. Tato ternarni fazova sit’ se zcela nerozpusti béhem homogenizace
do zakladni matrice a-Mg, a muzZe tak byt hlavnim davodem hrubnuti zrn u této konkrétni
slitiny.

Zhou H. T. a kolektiv se v ¢lanku [32] se zabyvali vlivem piidavku Nd a Y na strukturu a
mechanické vlastnosti slitiny ZK60. Jejich experimentalni vysledky prokézaly, Ze ptidavek
téchto prvka vyvola precipitaci novych fazi Mgy Nds a MgsZngY. Pii procesu dynamické
rekrystalizace dochazi v piitomnosti téchto prvku také k vyznamnému zmenseni velikosti zrn
ve struktuie a zvySeni meze kluzu a pevnosti v tahu.

V ¢lanku [33] od autora Cui X. a kolektiv je popsan vliv praseodymu na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti lité hotcikoveé slitiny AZ91D. V hoic¢ikovych slitindch piimés
praseodymu zlepSuje mechanické vlastnosti. U slitin, které obsahuji hlinik a mangan tvofi
na hranici zrn faze typu Al;1Pr3 a AlgMngPr. Maximalni mozné mnozstvi Pr ve sliting je do
0,8 hm. %, kdy pfi piekroceni této hodnoty dochéazi k zhorSeni mechanickych vlastnosti.

R. Ahmad a kolektiv v préci [34] studovali vliv praseody mu na mikrostrukturu a mikrotvrdost
lité hotcikové slitiny ZRE1. Na optickém svételném mikroskopu a rastrovacim elektronovém
mikroskopu JEOL-JSM-6380LA by la charakterizovina mikrostruktura hoi¢ikove slitiny, kdy
bylo pozorovéno snizeni pramérné velikosti zrn z pavodni hodnoty 72,40 um pti 0 hm. % Pr
na hodnotu 45,41 um pii 1 hm. % Pr. EDS analyzami a rentgenovou difrakci by lo prokazano,
Ze srostouci koncentraci Pr klesa rozpustnost zinku v hoi¢iku a naopak se pti procesu tuhnuti
tvoii na hranici zrn ¢astice bohatSi na zinek (M g-Zn-Ce-Pr). Piidavek praseodymu ve sliting
ZRE1 méa pozitivni vliv na mikrotvrdost, ktera se zvySila z ptavodni hodnoty 47 HV
na konec¢nou hodnotu 58,5 HV.
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Z duvodu potteby hotcikovych slitin s vysokou mezi pevnosti, vysokou taznosti, zvySené
odolnosti proti te¢eni za zvySenych teplot a celkovému snizeni pramérné velikosti zrn se B.
H. Kim a kol. v préci [35] zabyvali vlivem ceru na litou slitinu typu Mg-4Al-2Sn-1Ca.
S ptidavkem 1,0 hm. % Ce do lité slitiny M g-4Al-2Sn-1Ca se pramérna velikost zrn z&kladni
matrice a-Mg sniZila z hodnoty 105 um na 63 um. Soucasné bylo pozorovano na rastrovacim
elektronovém mikroskopu, Ze faze na typu CaM gSn byla rovhomérné homogenizovana v celé
vnitini ploSe zrn. Mé&tenim pevnosti v tahu a miry prodlouZeni byl autory prokazan pozitivni
vliv ceru na tyto veli¢iny, kdy doSlo k zvy$eni hodnoty pevnosti vtahu na 194 MPa a
prodlouzeni na 11,4 %. Pro stanoveni odolnosti proti teceni byly pouzity nasledujici
podminky testu — dvé rozdilné teploty 150 °C a 200 °C a konstantni napéti 70 MPa. DoSlo
k zvySeniodolnosti protiteceni zazvySenychteplot z davodu precipitace tepelné stabilni faze
Al;,Ce; na hranici zrn, kterd nasledné omezi rast zrn faze o-Mg.

Vliv mischmetalu na cerité bazi s piidavkem lanthanu na mikrostrukturu a mechanické
vlastnosti lité slitiny Mg-Al-RE je studovéan v ¢lanku [36]. Pro experimenty byla pouzita
slitina AE44 a ALa44. Vysledky z rentgenove difrakce ukazuji, Ze u slitiny AE44 se tvori
podél hranice zrn faze Al;;RE; a ALRE, kdeZto u slitiny Al44 se tvori tuhy roztok hotéiku
v hliniku a faze Al La;. Vysledkem je homogenngjSi jemnozrnngjSi struktura a se sou¢asnym
zlepSenim pevnosti v tahu a creepové odolnosti.

V publikaci [37] od autora E. Willbold a kol. je popsén vliv kovi vzéacnych zemin (lanthanu,
neodymu, ceru) na biodegrabilitu a biokompatibilitu hoi¢ikovych slitin. Zasadni zlepSenim
po piimiseni téchto prvki do hotcikovych slitin je zvySeni meze pevnosti, zvySeni odolnosti
proti te¢eni a hlavné vyznamné snizeni korozni rychlosti. Pro testovani koroznich vlastnosti
slitiny typuMg-La, Mg-Ce a Mg-Nd by ly pouZity testy in vitro (ponorové testy podle normy
ASTM-G31-72, elektrochemicka méieni na pristroji CHI660C a cytotoxické testy na bunkéch
MC3T3-E1) a jedna metoda in vivo (implantat do kosti zajice). Testy in vitro byla zméiena
nejvys8si korozni rychlost u slitiny typu MglLa 14,7+ 0,9 mm-rok™* (ponorovy test),
respektive 2,15 + 0,18 mm-rok™ (elektrochemické maieni) a naopak nejnizsi u slitiny typu
Mg-Nd4,1 + 0,3 mm-rok™ (ponorovy test), respektive 1,25 + 0,10 mm-rok™* (elektrochemické
méteni). Stejné vysledky potvrdily také testy in vivo, kdy nejnizsi korozni rychlost byla
pozorovana u slitiny typu MgNd. Cytotoxické testy prokazaly, Ze degradujici slitiny
neuvolnuji Zadné korozni produkty s cytotoxikologickymi G¢inky a nejnizsi cytotoxicita vaci
bunkdm MC3T3-E1 byla zjisténa u slitiny typu Mg-Ce. Bylo také prokazano, Ze v oblasti
750 pum kolem implantatu vSechny tii tyto prvky sice nepodpoii rast kostni tkéng, ale naopak
byl pozorovan zvy3eny rist kosti ve vétsi vzdalenosti od imp lantétu.

Tamura Y. a kolektiv se v préaci [38] zabyvali vlivem lanthanu a zirkonu na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti lité hoi¢ikové slitiny na bazi Mg-La-Zr. Piitomnost lanthanu v sliting
Mg-33Zr zpisobi mirné zjemnéni zrna, kdy uvniti téchto zrn se nachazi primarni a-Mg
dendrity a v mezidendritickych oblastech se vyskytuje degenerovana laminarni eutekticka
smés fazi a-Mg a Mg,La. Z diavodu hrubé dendritické struktury lité Mg-2,1La tato slitina
vykazuje relativné nizkou hodnotu taznosti a trhliny se pti zkouSce lomem Siii nejen podél,
ale také napfi¢ témito dendrity. Pfidanim zirkonu v pftiblizné koncentraci 0,5 hm. % vznikaji
jemné globularni zrna faze o-Mg, ktera jsou soucasné obklopena eutektickou fazi. Tyto
zmeény ve struktuie maji za nasledek zvySeni meze kluzu na 141,3 MPa, pevnosti v tahu
na 203 MPa a také dochazi k zvySeni hodnoty prodlouZeni az na 25,2 % pii koncentraci
lanthanu 1,6 hm. %. Hodnota tvrdosti linedrné roste se zvySujicim se mnozstvim piidaného
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lanthanu, respektive zvySujicim se mnozstvim tvrdé eutektické faze La;,Mg Vysledky
pozorovani lomovych ploch ukazaly, Ze zvySujici velikost oblasti s eutektickou fazi zpasobi
dekohezi, Siteni trhlin do téchto oblasti a ve vysledku se tak snizi taznost slitiny.

Erbium je jednim z prvka kova vzécnych zemin, které je dobie rozpustné v hoiciku.
Po procesu rekrystalizace je mozné pii obsahu 6 hm. % Er zvySit taznost slitiny az 29,4 %, ale
nejvy$Sihodnoty meze kluzu a meze pevnosti v tahu by lo dosazeno uz u slitiny typu Mg-2Er
s 2 hm. % erbia. [39; 40]

U hoicikove slitiny ZK60-1Er byla v publikaci [41] od autora Wanga Z. j. a kol. pozorovéna
transmisnim elektronovém mikroskopem a transmisnim elektronovym mikroskopem
s vysokym rozliSenim struktura po procesu tepelného staceni (hot compression) pii teploté
450 °C na pfistroji Gleeble 1500D a rychlosti deformace 1x10™s™. Vysledky ukazaly, Ze tato
slitina obsahuje v zékladni matrici mnoho novych W fazi (MgsZnsEr,, FCC). Tyto nové
W faze vystupuji jako dvé razné morfologie, a to bud jako nepravidelny obdélnik, nebo
ty¢inka. Hodnota mtiZkovych konstant nepravidelného obdélniku byla 0,706 nm a ty¢inky
0,692 nm. Ob¢& hodnoty jsou mirné vysSi v porovndni s miizkovou konstantou W faze
obsahujici prvek Y (M gZnsY,), ktera m¢la hodnotu 0,685 nm.

Zhang J. a kolektiv v ¢lanku [42] studovali vliv malého mnozZstvi erbia na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti slitiny MgZn-Zr béhem liti, homogenizovéni, piedehiivani a
vytlacovani za tepla. Vysledky ukazaly, Ze erbium zlepSuje deformovatelnost slitiny a
soucasné vznika rovnomérngjSi a jemnozrnnéjSi mikrostruktura. Béhem extruze za horka
probéhla také precipitace faze MgZn, s modifikovanou kulovou morfologii a zvySila se mez
kluzu na hodnotu 313 MPa. Nésledné stéarnuti slitiny s Er zpusobilo dodate¢né zvySeni této
hodnoty o 30 MPa.

Rozpustnost gadolinia v hot¢iku pii eutektické teploté je 23,49 hm. % [18]. Vzniklé slitiny
typu Mg-Gd se svymi vlastnostmi velmi podobaji hutné kostni tkani (umisténa na povrchu
kosti) a maji daleko lepSi taZznost aZ do meze pevnosti v tahu nez jiné typy kovovych
implantatu (vyrobenych naptiklad z nerezové oceli). [40; 43]

Peng Q. a kol. [44] uvédgji, Ze slitina Mg20Gd pripravena technologii zvlaknovani
z taveniny obsahuje pouze piesyceny tuhy roztok gadolinia v hoiciku, kdezto slitina
pripravend jako odlitek obsahuje tuhy roztok a-Mga MgsGd. V této studii vykazovala slitina
Mg-20Gd (zvlaknovani z taveniny) jemnozrnngjSi morfologii, diky tomu dosahuje vysSi
hodnoty meze pevnosti v tahu, neZ hoicikova slitiny ptipravena litim. Stanford a kol. [45]
zkoumali vztah mezi mikrostrukturou, texturou a deformacnim chovanim hoicikovych slitin
na bazi Mg-Gd sobsahem gadolinia 0 az 4,65 hm. %. Piidavek gadolinia do 1 hm. %
vyznamné snizi rekrystalizacni schopnost po valcovani za tepla a Zihani, nicmén¢ dalsi
ptidavek gadolinia podle autorti uz zmeény textury slitiny nezpusobi. Podobné chovani bylo
zjisténo u meze kluzu a meze pevnosti v tahu, kdy nejvétsi narast byl zméren pii koncentraci
1 hm. % a nésledné zvySovani mnoZstvi gadolinia ve sliting jiz nemélo vyznamny vliv na tyto
veli¢iny. Autoti uvedli, Ze tuhy roztok gadolinia v hoiciku vytvoieny po rekrystalizacnim
Zihdni uzamykéa pohyb dislokaci a zpuasobi tak zpevnéni matrice. Nicméné je v praci
konstatovano, Ze tento proces nema negativni vliv na taznost slitin Mg-Gd. Pridavek gadolinia
do hot¢iku oslabuje ptvodni texturu a vytvaii se textura se slozkami kovt vzacnych zemin.
Tyto nové slozky kova vzéacnych zemin nésledné zvySuji taznost slitiny ve sméru extruze.
U slitiny Mg-1,55Gd byla hodnota taznosti pti extruzi za teploty 450 °C 23,9 % a pii teploté
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510 °C doséhla pouze 15,8 %. Uvedeny pokles je zptsoben potlacenim schopnosti gadolinia
pii vy3Si teploté tvorit v zakladni hot¢ikové matrici slozky kovi vzacnych zemin. Nejvy3$si
taznosti (29,8 %) bylo dosazeno u vélcované slitiny s piimesi 1 hm. % gadolinia, ktera byla
po valcovani pti teploté 400 °C nésledné jednu hodinu Zihana v rozsahu teplot 350 aZ 450 °C
ana zaveér zakalena do vody. [46; 47]

Piimés gadolinia do hoicikové slitiny ZK60 zpasobilo vyrazné zvySeni odolnosti slitiny proti
starnuti. Na rozdil od piedchozich vySe uvedenych publikaci autoii prokazali soucasny pokles
meze kluzu a meze pevnosti. Tento doprovodny negativni efekt je kompenzovan vznikem
jemnozrnngjsi struktury a zvySenim hodnoty prodlouZeni. [48]

Poslednimi legujici prvky, které se pfidavaji do hoi¢ikovych slitin typu Mg-Zn-Zr-RE, jsou
ytrium a zirkon. Prvni uvedeny ma pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a creepovou
odolnost az do teploty 300 °C. Legujici kov zirkon mé& vyznamny vliv na zjemnéni zrn a
celkovou homogenizaci heterogenni struktury téchto slitin. Pouziva se spolecné se zinkem,
kovy vzécnych zemin, thoriem anebo jinou kombinaci kova vzéacnych zemin. Nicméng
v ptitomnosti hliniku a manganu tvoii spoleéné stabilni slouceniny, kdy v téchto slouc¢eninach
nemd zirkon vliv na zjemnéni struktury slitiny. Soucasné zirkon tvoii také stabilni slouceniny
sFe, Si, C, N, O a H. Typickou nezadouci necistotou je Zelezo, které zpusobuje korozi
hoi¢ikovych slitin. Zirkon tvofi velmi stabilni a nerozpustné ¢astice faze Fe,Zr. Tyto ¢astice
klesnou v taveniné ke dnu a je tak mozné ptipravit hotéikovou slitinu s velmi vysokou
cistotou. [6; 49]

Uloha vicenasobného mikrolegovani je zkouméana v publikaci [50] od autora Y. Huanga, kdy
k zakladni lité hoic¢ikové slitingé typu Mg-0,5Zr jsou ptidavany kovy vzéacnych zemin az do
celkového mnozstvi 0,4 hm. %. VyS$Si mnozstvi je z technologickych diavoda nezadouci,
protozZe se vyznamné navysi vyrobni cena slitiny. Tyto mikrolegury zpusobi nartst taZznosti
pti pokojové teploté z pavodni hodnoty 4,3+ 2,5% (Mg-0,5Zr-0,4Y) aZz na 30,8+ 0,6 %
(Mg-0,5Zr-0,4Gd-0,4Dy-0,4Sm). ZvySeni hodnoty prodlouZeni Uzce souvisi s rostoucim
ptidavkem kova vzécnych zemin, kdy vznika jemnozrnnéjSi struktura, ve které jsou
eliminovany sekundarni precipitaty. Ve srovnani se hoicikovou slitinou AZ31, tyto slitiny
maji nizSi mechanickou anizotropii a take deformace béhem mechanického namahéani je
homogennéjSi. Ponorové korozni testy a elektrochemicka méfeni pomoci potenciostatu
v prostiedi roztoku chloridu sodného prokézaly, Ze slitiny na bazi Mg-Zr-Re jsou korozné
odolngjsi nez slitina AZ31.

Vpréaci [51] od Qian M. a Das. A. je uveden vliv pfidavku zirkonu v optimalnim
koncentracnim rozsahu od 0,2 do 0,3 hm. % na zjemnéni zrna hotcikové slitiny M g-3,8%2Zn-
2,2%Ca. Tento optimalni koncentracni rozsah Zr umozni probéhnuti procesu, pti kterém se
sloupcovita zrna transformuji na zrna rovnoosa (columnar to equiaxed transition — CET).
V piipadé, Ze v slitine Mg-3,8%2Zn-2,2%Ca neni ptitomen zirkon, tak se sloupcovita zrna
transformuji na dendriticka s riznou orientaci a netvoii se Zadna rovnoosa. Na zaklade téchto
pozorovani bylo zjisténo, Ze téméi rovnoosych zrn pti podminkach liti do pisku je mozné
dosahnout p#i obsahu Zr 0,22 hm. %. Viysledky studie poukézaly na skute¢nost, Ze zjemnéni
zrna je mozné dosahnout pii nizsi koncentraci zirkonu, nez by bylo nutné podle podminek
peritektické pfemeny v binarnim diagramu Mg-Zr.
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2.1.5 Fazové slozeni slitiny ZE10

Tato hoi¢ikova slitina se fadi do skupiny slitin oznacovanych jako Mg-Zn-Zr-RE. Hlavnim
rozdilem oproti slitinam typu Mg-Al-Zn je neptitomnost hliniku, respektive jeho fazi
v mikrostrukture téchto slitin. Zasadni nevyhodou uvedeného typu slitiny je jejich nizka
odolnost vuéi creepu za zvySenych teplot. Piidanim legujiciho prvku zinku v koncentra¢nim
rozmezi od 0,3 az 5 hm. % je mozné efektivné zvySit creepovou odolnost v rozsahu teplot 550
az 650 °C. Pritomnost zinku ve slitiné vede k tvorbé rovinnych vad, kdy se zvySujici se
koncentraci roste také jejich hustota. Tyto rovinné vady funguji jako piekdzky pro nebazalni
skluz dislokaci. [2] [52]

Mikrostruktura slitiny ZE10 je ptevazné tvoiena substitucnim tuhym roztokem zinku
v hoi¢iku (5 faze) a fazemi, které jsou usporddany v radcich ve sméru technologického tvéreni
plechu. Na snimku (Obrazek 9) jsou pozorovany také v podélném sméru usporadané pasy
substitucniho roztoku zinku v hoiciku, které vznikly pii valcovani plechu. Heterogenni
rozloZzeni minoritnich fazi obsahujici kovy vzacnych zemin je podrobné zobrazeno
na nasledujicim obrazku (Obrazek 9), kde intenzita signalu odpovidad mnozstvi jednotlivych
prvka. Tyto minoritni faze jsou na bazi MgZnRE, pticemZz piedpokladané sloZeni je
Mg, ZnsRE. Svétlé pasy, které maji svétlejSi barvu, jsou bohatSi na obsah zinku a zirkonu.
[53]
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Obrézek 9: Snimek mikrostruktury slitiny ZE10 a prvkové mapy kovu vzacnych zemin
zobrazujici rozloZeni jednotlivych prvks v rezu slitiny ZE10; elektronovy rastrovaci
mikroskop s EDS analyzou [53]

2.1.6 Fazowé slozeni slitiny ZE41

Slitina ZE41 se stejné jako piedchozi slitina ZE10 fadi do skupin slitin ozna¢ovanych jako
Mg-Zn-Zr-RE. Hlavnim rozdilem oproti ZE10 jsou rozdilndA mnoZstvi legujicich prvka,
respektive obsah zinku a zirkonu. Piedepsané mnoZstvi pro ZE10 je 1,0-1,5 hm % zinku a
nulovy obsah zirkonu, kdezto pro ZE41 3,5-5,0 hm % zinku a 0,4-1,0 hm % zirkonu. [54]

Stejné jako slitina ZE10 je slitina ZE41 ptrevazné tvorena substitu¢nim tuhym roztokem zinku
v hoi¢iku a fazemi, které jsou usporadany v fadcich ve sméru technologického tvaieni plechu.
Na snimku (Obrazek 10) jsou pozorovany také v podélném sméru uspoiadané pasy
substitu¢niho roztoku zinku v hoiciku, které vznikly pfti vélcovani plechu. Heterogenni
rozloZzeni minoritnich fazi obsahujici kovy vzacnych zemin je podrobné pozorovatelné
na nasledujicim obrazku (Obrazek 10), kde intenzita signalu odpovida mnozstvi jednotlivych
prvkia. Tyto minoritni faze jsou na bazi MgZnRE, pticemZz piedpokladané sloZeni je
Mg;Zn3RE. Svétle péasy, které maji svétlejSi barvu, jsou bohatSi na obsah zinku a zirkonu.
[53]
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Obréazek 10: Snimek mikrostruktury slitiny ZE41 a prvkové mapy kova vzacnych zemin
zobrazujici rozloZeni jednotlivych prvkia v rezu sliting ZE41; elektronovy rastrovaci
mikroskop s EDS analyzou [53]
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2.2 Bezprouda depozice

Proces je zaloZzen na pienosu elektronti pomoci chemické reakce, proto se nékdy oznacuje
jako proces chemické depozice. Postupy vyluc¢ovani kovi bezproudou depozici Ize dle autora
Gawrilova [55] rozdélit do néasledujicich tii skupin:

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

2. Depozice, pfi které je pokovovany kov ponoten spolecné s druhym kovem (stejny
jako kov v roztoku) do 14zn¢ obsahuji pokovujici kov.

Vo v

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

Metody zaloZené na redukci pokovujicino kovu doséahly SirSiho uplatnéni az na konci 90. let
20. stoleti, kdy v nekterych aplikacich nahradily galvanické vylucovani téchto kova (napt.
Ni,..). [56]

2.2.1 Bezprouda depozice niklu

Chemickou depozici niklu pomoci dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného (v technické praxi, a
bohuZel ¢asto téZ i v odborné literatuie, oznacovaného nespravné fosfornan) Ize 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. [57]

Ni% +2¢ — Ni° 1)
H,PO;+H,0 — H,PO;+2H" +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 (Obrazek 11). [57]

! 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.
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Tloust’ka vrstvy

Bezprouda depozice

Cas

Obréazek 11: Zavislosti tlouszky vyloucené vrstvy na case [57]

2.2.2 Prehled komponent lazné pro bezproudou depozici niklu

Lazn¢ pro bezproudé (chemické) niklovani jsou velmi komplexni systémy, které se skladaji
z celé fady slozek. NejvhodnéjSi rozdéleni téchto sloZzek je dle jejich funkce, jenz plni
v niklovaci lazni. Souhrnny piehled sloZzek, véetné jejich funkce a priklada jsou uvedeny

v tabulce (Tabulka 1). [56]

Tabulka 1: Prehled sloZzek lazne pro bezproudou depozici niklu [56]

Slozka Obecny popis pisobeni Priklad
NiSO,
Sloucenina niklu Zdroj nikelnatého kationtu NiCl,
(CH3COO),Ni
Dodéavd elektrony  potiebné NaH.PO
k redukci niklu p#imou oxidaci | ' ai2m 2
Redukeni ¢inidlo nékterého  vlastniho  atomu [ NaBH,
(hydrazin) nebo odStépenim N,H,-H,0

redukujici ¢astice (hydridy)

Komplexotvorné ¢inidlo

Tvoii nikelnaté komplexy o
vhodné stereochemii a
s pfimetené nizkou konstantou
stability, sniZuje koncentraci
volnych kationta a zabranuje tak
srézeni Ni(H,PO,),, pusobi jako
pufr.

monokarboxy lové kyseliny
R-COOH
dikarboxy lové kyseliny
HOOC-R-COOH
hydroxy karboxy lové kyseliny
HO-R-COOH
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Aminoalkoholy
HO-R-NH,

Aktivuje H,PO;. Jedna se o

brenstedovske  baze,  ktere
oslabuji vazbu P-H a urychluji
tak  depozici, mechanismus

Aniont od mono- nebo
dikarboxy lové kyseliny

Urychlova¢ pusobeni oponuije stabilizatoram Fluoridy
(viz nize) a komplexotvornym _
ginidlam  (tvori  stabilngjsi | Boridy
komplexy, ze kterych se nikl
obtiZngji uvolnuje).
Kationty Pb, Sn, As, Mo, Cd,
TI,
Zabranuje nezadoucim reakcim | Thiomocovina
_ rozkladu roztoku tim, ze chrani
Stabilizator . L .
katalyticky aktivni nuklea (viz S
niie). J.J\
HoN NH->
Sodné sal komplexu, volba
Pufr Dlouhodobgjsi regulace pH Y P

z&visi na pouzitémpH.

Regulator pH

Korekce pH na poZadovanou
hodnotu.

NH;
HCI
H,SO,
Na,CO3

Sméceci ¢inidlo

Orientaci  hydrofobni  ¢asti
molekuly ke kovovému povrchu
(ptipadné pusobenim na mastné
znecisteni) zvySuji jeho
smacivost  (hydrofilni  ¢ést
molekuly je orientovana do
vodného roztoku - dojde ke
snizeni  povrchového napéti
(ptipadné dispergaci mastnych
necistot)

lontové a neiontové povrchové
aktivni latky

Tato tabulka poskytuje

pracich [56], [57] a [58].

pouze informace obecného charakteru, proto duavody vybéra
konkrétnich typu latek a detailni popisy jejich funkce v niklovacich laznich jsou popséany v
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2.2.3 Mechanismy u¢inku dihydrido-dioxofosforeénanoveho aniontu

Rovnici popisujici vylucovani nikl-fosforového povlaku (Ni-P povlak) na kovovy substrat Ize
souhrnn¢ zapsat jako:

Ni*+H,PO,+2H,0 — Ni°+2H,PO;+2H"+ 2H, (3)

V nasledujici ¢asti jsou shrnuty poznatky jednotlivych vyzkumnych skupin. Je ziejmé, Ze
navrhované mechanismy se mezi sebou liSi v nékterych pripadech jen formalné. Samotna
pozornost vyzkumnych skupin smétujici k popisu tohoto procesu zacala teprve v povalecnych
letech (napt. publikace Brennera a Ridella [59] z roku 1946 a sledovany vyvoj pokracoval
ptiblizn¢ do poloviny 80. let dvacatého stoleti. Soucasny stav vyzkumu v této oblasti je
popsan podrobngji v kapitole 2.4.

2.2.4 Mechanismus uvazujici adsorpci atomarniho vodiku

Podle rovnice 3 by rychlost vylu¢ovani niklu méla byt umérnd koncentraci pouzitych
reaktanta. Nicméné Gutzeit [60; 61] ve svych pracich piedpoklada, Ze u kyselé lazn¢
pro pokovovani (pH>3,0) je rychlost depozice reakci prvniho fadu a zavisi tak pouze
na koncentraci  dihydrido-dioxofosforecnanovych anionta (Siroky rozsah koncentraci).
Pii koncentraci Ni** ¢ = 0,02 mol-dm™ v roztoku je depozi¢ni rychlost rovna nule, nezavisle
na koncentraci nikelnatych kationtd.

V ¢lancich [59; 62] od autort Brennel a Riddell je popsana bezprouda depozice pomoci
nékolika rovnic, které zptesnuji principy vzniku Ni-P povlaku z kyselych a zésaditych
niklovacich lazni. Soucasné je v téchto pracich také uvedena sekundarni reakce, pii které
vznika redukci z dihydrido-dioxofosforeénanu elementarni fosfor. V ptipadé prvniho
mechanismu autofi predpokladali, Ze redukénim ¢inidlem je atomérni vodik, ktery déle
reaguje heterogenni katalyzou za vzniku niklového povlaku.

H,PO,+H,0 -»H,PO;+2H_, (4)

Kde H,q, je vodik, ktery je naadsorbovan na povrchu pokovovaného substratu. Naadsorbovany
vodik nasledné redukuje nikelnaté ionty ptitomné na povrchu substréatu.

Ni*+2H,, — (Ni®+2H"+2e") —» Ni°+2H" (5)

Vyvoj plynného vodiku, ktery doprovazi katalyzovanou redukci niklu je zpusoben
rekombinaci dvou atomarnich vodika.

2H,, > H+H)—> H, (6)

Gutzeit [60] ve své préci souhlasi s tim, Ze pfi redukci nikelnatych iontt dochazi k vzniku
atomarniho vodiku, ale jeho vznik pfipisuje dehydrogenaci dihydrido-dioxofosforecnanu
na metafosforecnan.

H,PO;, —% PO, +2H @)

Nasleduje reakce (Rovnice 8), pfti které produkt ptedchozi reakce (Rovnice 7) reaguje
s molekulou vody za vzniku molekuly hydrogenorthofosfore¢nanu a kationtu vodiku.
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PO,+H,0 ->HPO,+H" (8)

Sekundarni reakce mezi dihydrido-dioxofosforecnanem a atomarnim vodikem poskytuje
elementarni fosfor, ktery se spole¢né s ¢asticemi niklu zabudovava pti bezproudé depozici
do Ni-P povlaku.

H,PO; +H —P +OH +H,0 )

Ackoliv si atoméarni vodikovy mechanismus ziskal podporu nékolika autort, nedokéze
vysvétlit nekteré dalsi jevy. Reakeni schéma nebere v Uvahu soucasné probihajici redukci
nikelnatych iontt a vodiku. Déle nepodava vysvétleni, z jakého davodu pfti redukci zreaguje
maximaln¢ 50 % stechiometrického mnoZstvi dihydrido-dioxofosforecnanu. [57]

2.2.5 Mechanismus hydridového prenosu

Druhy mechanismus zaloZeny na principu hydridového ptenosu poprvé popsal ve své praci
[63] Hersch, ktery piedpokladal, Ze redukce nikelnatych kationtd je podobna redukci
boridovych ionta. Dihydrido-dioxofosforecnan mél byt dle tohoto mechanismu darcem
hydridovych aniontéi (H'), které poté redukuji Ni** ionty. Navrhovany mechanismus byl
pozdgji upraven Lukesem. [64]

V kyselych roztocich se jako primarni krok uplatiiuje vzajemnéa reakce vody a dihydrido-
dioxofosfore¢nanu podle niZe uvedené souhrnné rovnice 10.

H,PO;+H,0—%5>H,PO,+H +H* (10)

Obdobna reakce probiha také v alkalickych niklovacich roztocich, kde na rozdil od piedchozi
rovnice s H,PO, reaguji hydroxylové ionty.

H,PO,+30H —2 > H,PO;+ H,0 +H" (11)

Navazujici redukce nikelnatych kationtd absorbovanych na povrchu substratu probiha dle
mechanismu uvedeného v rovnici 12:

Ni* +2H" — (Ni*"+2e +2H) > Ni°+H, (12)

Hydridové ionty mohou soucasné reagovat s vodou (Rovnice 13) anebo s vodikovym
kationtem (Rovnice 14) za vzniku plynného vodiku, ktery se uvoliuje z roztoku béhem
depozice.

H,0+H —H,+OH" (13)
H'+H — H, (14)

Lukes rovnéZz piedpoklada, Ze hydridové ionty byly ptvodné navazany na fosfor, ktery se
nachdzi ve struktuie dihydrido-dioxofosfore¢nanu a jeho redukce na elementarni formu
probiha& podle rovnice 9, pticemZ autor nebere v Gvahu, Ze v této rovnici se hydridovy vodik
nevyskytuje. Hydridovy mechanismus zaroven uspokojivé podava vysvétleni sdruzené
redukce niklu a vodiku. [57; 64]
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2.2.6 Elektrochemicky mechanismus

Tieti popis puvodné navrhli autofi Brenner a Riddel, daldi autofi [57] tento mechanismus
po Upraveé publikovali. Princip je nazyvan elektrochemickym, nebot” ostte oddéluje v popisu
zdroj elektroni (Rovnice 15) od tfi moZnych redukénich reakcei (16 — 18), které tyto elektrony
spotiebuji.

1. anodickd reakce (reakce je z davodu ndzornosti oddéleni anodického a katodického
déje oproti konvenci napsana ve sméru oxidace!):

H,PO,+H,0 — H,PO,+2H"+2¢e", E°=0,50mV (15)

2. katodické reakce:

Ni*+2e > Ni°, E°=0,25mV (16)
2H*+2¢ —»>H,, E°=0,000mV (17)
H,PO,+2H*+e - P°+2H,0, E°=0,50mV (18)

VySe popsany mechanismus ptedpokladd, Ze koncentrace nikelnatych iontid mé vliv
narychlost depozice (patrné¢ sohledem na Nernstav vztah [65], ale dle praktickych
pozorovani opak je pravdou [57]. Je vSak treba dbat ohledu na diskutovany koncentra¢ni
rozsah (srovnani napiiklad [60; 61]).

2.2.7 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 [66], odpovida také vysledkum kalorimetrickych studii provedenych autory
Rondin a Hintermann. [57; 67]

Je treba podotknout, Ze v nasledujicich odstavcich prevlada naSe vlastni interpretace Udaju
uvedenych v [66] pomérné stroze. V publikaci neni piili§ rozvadéna struktura Uc¢inkujicich
molekul a ionti, misty neni vyrovnana nabojova bilance reakénich schémat apod. S ohledem
na vysledky uvedené v praci [58] Ize povaZovat tento model i pies formalni nedokonalost za
pomérné realisticky .

OH OH
HyQ e oo

H,0 1 OH, X 1 OH,
\N'/ +  20H \N'/ 2H,0

: T ."II ; + 5
. ..;:EQHE sz/ \cuH2

H, 0

; (19)
H,0 HO

Vznikly dihydroxotetraaquanikelnaty komplex pti reakci s dihydrido-dioxofosfore¢nanen
postupné uvolnuje hydroxidové anionty, které atakuji vazbu P-H v H,PO; aniontu (pevnost
vazby 321 kJ-mol™* [68]). Reakci vznika hydridohydrogenfosforecnanovy aniont s vazbou P-
OH, jejiz pevnost je 335 kJ-mol™* [69] a zaroven postupnym vyprazdnénim koordinagni sféry
niklu dojde ke vzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovany
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na pokovovaném substratu a vznika v posledni fazi vyprazdnovani koordinacni sféry. Dochazi
k pfesmyku a vytvoii se kovalentni vazba. Béhem této reakce (Rovnice 20) se také uvoliuji
hydridove ionty, pticemZ autoii zde pravdépodobné nerespektuji zachovani naboje, kdy
u vodiku chybi zaporny néboj (hydridovy aniont). [57]

]
Izr'- "'\-.H. - I:IH' —ﬁ_}

! - .-'"'.-.- .-'. ) . Fﬁ
S | ==0] = MOH,, + F-F=G =+ | 20)
S E |
IR S Rt 1 4 ~H

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

cff vk

|
NicH ., <+ H-2 & = i+ R-E-G + F (21)
I 11

H+H—>H, (22)

Dle autori Cavalloti a Salvago [66] maZe katalyticky aktivni nikl na povrchu pokovovaného
substratu reagovat s dihydrido-dioxofosforecnanem za vzniku elementarniho fosforu.

Ni, +H,PO; — P°+ NiOH, +OH" (23)

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 kationtd, tak k redukci fosforu nedochézi (Rovnice 21). Pokud
tomu tak neni, probihd konkurencni reakce (Rovnice 23) a v Ni-P povlaku se pti redukci
zvySuje  obsah  elementérniho  fosforu.  Silné  redukeni  aginky  dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu rovnéZz mohou dle téchto autord zpusobovat také redukci
vody za uvoliovani plynného vodiku.

H,0 +H,PO, — H,PO;+H, (24)

Autoti Randin a Hintermann dle konvence popisuji rovnici bezproudé depozice niklu pomoci
nize uvedeného schématu, kde molarni pomer Ni2+/H2PO‘2 ma hodnotu 0,25. [57; 66; 67]

Ni* +4H,PO;+H,0 — Ni®+3H,PO;+ H" +3/2H, (25)

2.2.8 Popis mechanismu depozice Ni- P poviaku podle J. E. A. M. van den Meerakkera

Zéakladnim piedpokladem pii ndvrhu mozného mechanismu depozice Ni-P povlaku je
ptitomnost katalyticky aktivnich kova, které ptasobi jako dobré hy drogenac¢né-dehydrogenacni
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katalyzatory. Soucasné je nutné v lazni snizit koncentraci latek, které pusobi jako jedy natyto
hydrogenacné-dehydrogenacnich reakce. Do uvedené skupiny latek se hlavné fadi
stabilizatory (thiomocovina nebo merkaptobenzothiazol), které jsou ptitomny temer ve vSech
niklovacich laznich a jejich koncentrace by neméla radové piesdhnout miligramové mnozstvi
na litr pokovuijici lazné. [61; 70; 71; 72]

Studie [73] anodické oxidace molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného na membrané
z palladia ukazaly, Ze vodikové atomy uvolnéné pii oxidaci redukéniho cinidla mohou
difundovat skrz membranu na druhou stranu, kde jsou nésledné oxidovany. To znamena, Ze

redukeni ¢inidlo je dehydrogenovano na povrchu palladia a uvolnény atomérni vodik je
meziproduktem pii anodické oxidaci.

Na zakladé prechozich poznatka autor J. E. A. M. van den Meerakkera ve své praci [74]
navrhuje, Ze prvni fazi depozice Ni-P povlaku musi probéhnout dehydrogenace redukéniho
¢inidla H,PO, (Rovnice 26). Pti dehydrogenaci na katalyticky aktivnim povrchu kovu zanika

vazba P-H v molekule dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu, nicméné energetické
naroky jsou pomeérné vysoké a hodnota aktivacni energie procesu dosahuje 17,7 kcal-mol™
[60]. Molekula H |50; je dale oxidovana hydroxylovym aniontem na kone¢ny produkt
anodické oxidace (Rovnice 27).

107 T4il
H r:=:c'; M r:=':r:;;~ +H (26)
H H
T Tl
IL'::'):“ + oH- —PH—I%’_I.’?: + o (27)
4 OH

Soucasné probihaji na povrchu pokovovaného kovu dvé konkurenéni reakce a to bud’
rekombinace atoma vodika (Rovnice 28), nebo jejich oxidace. Ktera z reakci bude pievladat,
zalezi na vlastnostech pokovaného kovu, pH roztoku a smiSeném potencialu procesu.
Vzajemna konkuren¢ni soutéZ ovliviuje Uc¢innost redukéniho ¢inidla, pficemz Gc¢innost je
definovana jako pomér teoretického mnoZzstvi redukéniho ¢inidla potiebného na depozici
jednoho molu kovu a skute¢ného mnozstvi redukeniho ¢inidla spotiebovaného béhem procesu
depozice. [74]

Pro samotny zapis oxidace existuji dva mozné zpusoby, kdy zalezi na konkrétni pouzité
hodnoté pH niklovaci lazné. Prvnim piipadem je depozice z kyselych lazni (Rovnice 29) a
druhym je vy lucovani niklfosforovych povlakia ze zasaditych lazni (Rovnice 30).

H+H - H, 1 (28)
HoH +e (29)
H+OH™ - H,0 +e- (30)
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V piipadég, Ze pievlada rekombinace dvou atoma vodiku (Rovnice 28), tak sumarni obecny
zapis anodické oxidace redukéniho cinidla odpovidd nasledujici rovnici 31. Je ziejmé,
Ze maximélni ucinnost redukeniho cinidla muze byt podle této rovnice 50 %.

2H,PO; +20H™ —2H,PO; +H, T+ 2¢ (31)

Naopak, kdyZ se bude atom vodiku oxidovat, tak sumarni zapis anodické oxidace redukéniho
¢inidla ptejde do tvaru:

H,PO,+20H™ — H,PO; + H,0 + 2¢~ (32)

U depozice Ni-P povlaki probiha pouze rekombinace dvou atomi vodiku a neni tak mozné
dosdhnout vysSSi Gc¢innosti procesu nez 6-45 %. K vySSi Gc¢innosti redukeniho ¢inidla béhem
procesu povlakovani je nutna ptitomnost kovu, ktery podporuje oxidaci atomt vodiku,
naptiklad rhenium nebo palladium. [74; 75; 76; 77]

Predchozi rovnice detailné popisuji anodické reakce pii bezproudé depozice Ni-P povlaki,
nicméné soucasné probihajici katodické reakce, které nejsou J. E. A. M. van den
M eerakkerem detailngji specifikovany. V préaci [74] je uveden pouze obecny zapis redukce
nikelnatych kationtd a také samotného redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosforecnanu
sodného.

Ni*"+2e” — Ni{ (33)
H,PO,+e” —»>P{+OH" (34)

VedlejSi katodickou reakci pii redukci nikelnatych kationta a redukéniho ¢inidla je vznik
plynného vodiku. Z piedchozich odstavca je ziejmé, Ze niklovaci lazné se mohou liSit
hodnotou pH. JestliZze je pH niklovaci 1azné kyselé, tak se uplatiiuje rovnice 35. Naopak kdyz
je pH lazné nastaveno do alkalické oblasti, tak vznik vodiku probiha podle rovnice 36.

2H*+2¢” »H, T (35)

2H,0+2e” - H, T+ 20H" (36)

2.2.9 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 [78] Bielinski. Autor piedpokladal, Ze v prvni fazi depozice dochazi k adsorpci H,PO,

a OH" iontd na katalyticky aktivni niklovy povrch (Rovnice 37) a v dalSi fazi se iniciuji
fetézové na sebe navazujici redukeéné oxidacni elektrochemické reakce.

ﬁ?‘? of

-~ ] | .

H_T_O:a:$+ OHa:s H_T_O>m$+ Hacs + e (37)
H OH

Jelikoz chemicka depozice niklu probiha ve vodném prostiedi, tak dihydrido-
dioxofosfore¢nanové ionty mohou s timto prostiedim reagovat podle rovnice 38. Nasledujici
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sled reakci (rovnice 39-44) popisuje vylucovani c¢astic niklu a elementéarniho fosforu
na pokovovaném substratu.

il i
HP=0, 4 HO,, —=H-P=0, + Hy 4+ H + & (38)
H OH
H'+e <H (39)
H+H < H, (40)
Ni*+H,0 < NiOH;, +H" (41)
NiOH?, +2e — Ni°+OH" (42)
H,PO; .. +e— P+20H (43)
nebo H,PO, ., +*2H"+e —>P+2H,0 (44)

Schematické znazornéni vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora
Bielinského Ize vidét na (Obrazek 12), pticemz schéma vychazi z vySe uvedenych rovnic,
které plati za téchto piedpoklada. [56; 78]

1. Céstice niklu na povrchu pokovovaného substratu maji obvykle v disledku

adsorpce okolnich ionta zaporny naboj a pied zahajenim reakci jsou adsorp¢énim
mechanismem pokryty silnou vrstvou molekul H,0, OH", NiOH", H,PO; a dalsimi

speciemi. Dulezite je, aby byly nejsilngji adsorbovany praveé molekuly H,PO; .
2. Elektrony uvolnéné z dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu jsou pienasSeny
do rohu tetraedru ptes atomy vodiku a mohou byt dale piedany napfi. niklu,

kde umozni jeho redukci. MuZe vSak dochéazet k hromadéni hydridovych ionta az
do stavu, kdy probshne redukce NiOH™ nebo jinych specii.

3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovliviuji Zivotnost hydridovych
ionta na povrchu tohoto kovu.
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Obréazek 12: Schéma chemické depozice Ni-P povlaku a) p7ed depozici, b) po depozici [78]

Pro Uplnost Ize konstatovat, Ze vznikla téZ fada publikaci sledujicich vlivy konkrétnich
podminek pii depozicich, za vSechny muze byt zminéno [79], kde Parker ieSi vliv sloZeni
lazné na rychlost depozice, stabilitu a zivotnost lazné a v neposledni fadé se zabyval kvalitou
depozice. Naopak autor Elze ve své praci [80] popisuje vliv inhibitora na chemickou depozici
Ni-P povlaku.

2.2.10 Popis mechanismu depozice Ni-P poviaka pomoci molekulovych orbitala

Piedchozi studie mechanismu depozice Ni-P povlakt vychézeji pievazné ze zékladnich
znalosti chemie a praktického pozorovani. Zcela odliSny pristup k popisu oxidace dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu je uveden v préci [81] od autora T. Homma a kol., ktefi pro
popis mechanismu depozice vyuZili studium molekulovych orbitalu (MO) ve vypocetnim
programu GAUSSOVA 98 rev. A 7. Tento vypocetni program vyuZiva ab initio MO vypocéta
(vychézeji ptimo z teoretickych principt). V ptipadé semiempirickych MO vypocta se
aplikuje metoda MOPAC (Molecular Orbital Package = uspotadani molekulovych orbitald).
Jednim z nejjednodusSich piistupu k neempirickému teSeni Schrédingerovi rovnice je pouZiti
Hartreeho-Fockovi metody. H-F metoda zanedbava ve vypoctu Columbické elektron-elektron
repulze (nezahrnuje elektronovou korelaci), pticemZz vinova funkce se hleda jako soucin
vinovych funkci jednotlivych elektrona (¢;), které se nazyvaji molekulové orbitaly. Tato
metoda je zaloZena na skutecnosti, Ze ¢im piesnéji jsou urceny elektronové vinové funkce
zkoumané molekuly pro i-ty elektronovy stav (y;), tim mensi je energie interakci (MO je
mistem, kde ma elektron nejnizZsi energii). Rozdil mezi HF limitni energii a exaktnim reSenim
se Schrodingerovy rovnice se nazyva korelacni energie. Pro vypocet korelacni energie se
uplatniuje M gller-Plessetova pertubacni teorie 2. fadu (M P2). [82; 83]
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Vhodny vybér sady bazi (bdze je soubor funkci, jejiz linedrni kombinaci jsou tvoieny
molekulové orbitaly a funkce v ném jsou bazové) ma vyznamny vliv na piesnost a
spolehlivost vysledkt. Nazornym piikladem jsou vysledky MP2 vypocétu pro elektronovou
afinitu aniontu OH" s pouZitim raznych sad bazi (Tabulka 2).

Tabulka 2: Experimentalni a vypoctené hodnoty afinity OH"

Sada bazi Elektronova afinita OH"
(kJ-mol™)
A) 6-31G -15,77
B) 6-3L+G 160,33
C) cc-pvDZ -45,14
D) Aug-cc-pVvVDZ 183,55
Experimentalni hodnota 176,56

Ackoliv se vypoctené hodnoty pro razné sady bazi lisi od hodnoty stanovené experimentalné,
tak rozdil hodnot elektronové afinity u sady bézi 6-31+ G a AUG-CC-pVDZ neni tak
vyznamny a lze tyto sady bazi pouzit pro dalSi vypocty.

Podle autora J. E. A. M. van den M eerakkera probiha dehydrogenace reduk¢niho ¢inidla pres
meziprodukt s koordina¢nim ¢islem tii (viz. Rovnice 26). Alternativni reakéni cestou je
prvotni navazani hydroxylového aniontu na molekulu redukéniho cinidla za vzniku
meziproduktu s péti koordinacnimi vazbami, ktery dehydrogenuje v dalsi ¢asti depozice. V
diagramu energii (Obrazek 13) a reakénim schématu (Obrazek 14) jsou ukazany dvé mozné
cesty oxidace redukéniho c¢inidla dihydrido-dioxofosforeénanu véetné hodnot reakénich tepel
potiebnych k dosazeni jednotlivych stavi. Posledni reakeni krok ¢. 6 odpovida rekombinaci
dvou vznikajicich radikala vodiku, piicemz celkova reakce je exotermni s mnozstvim
uvolnéného tepla 218 kJ-mol ™.
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Obrézek 13: Energeticky diagram procesu oxidace redukcniho cinidla dihydrido-
dioxofosforecnanu pres meziprodukt s temi anebo péti koordinacnimi vazbami; oznaceni
jednotlivych stavii je shodné s (Obrazek 14) [81]

HPO, —%»H POL e
/ G2 0 . 0
H,PO;
(1) \ /

Obréazek 14: Reakcni cesty procesu oxidace redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu
prres meziprodukt s tFemi anebo péti koordinacnimi vazbami [81]

H,PO, * =>H ,PO,

) S IES)

Z ¢lanku od autora H. Nakai a kol. [84] a (Obrazek 13) je dobie patrné, Ze reakéni teplo u
meziproduktu s pé&ti koordinacnimi vazbami (H,PO,(OH)) je priblizng o 200 kJ-mol™ nizsi
nez v ptipadé cesty s meziproduktem s tremi koordinacnimi vazbami ( HPO,).

Metoda SCRF-IPCM (self-consistent reaction field method with an isodensity surface
polarized continuum model) byla vyuZita pro kvantitativni stanoveni dielektrickych konstant
roztoku béhem reakce (Rovnice 45), pi#i  které se na molekulu dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu navdze hydroxylova skupina.

H,PO, +OH" — H,PO; +1/2H, +¢° (45)

Pro tento konkrétni piipad se dielektrické konstanty ménily od 1 (nepolarni rozpoustédlo) az
do 78,3 (Cist4 voda) a byl pozorovan jejich vliv na hodnotu reakéniho tepla. Na (Obrazek 15)
je vynesena zavislost zmény reakéniho tepla na dielektrické konstanté, kdy se pavodné
exotermni reakce (-218 kJ-mol™) meni Gcinkem solvatace na reakci endotermni (126 kJ-mol
). Ztechto vysledka lze ocekavat, 7e tato reakce bude snaze probihat u povrchu
pokovovaného kovu. [81]
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Obrézek 15: Zavislost zmeny reakcniho tepla na dielektrické konstanté behem oxidacni reakce
dihydrido-dioxofosforechanového aniontu [81]

Soucasti vyzkumu v ¢lanku [81] bylo vyuZiti klastru palladia jako modelu kovového povrchu
pro popis katalytickych G¢inka. Nejdiive byla zmérena katalytickd aktivita (111) povrchu
klastru palladia, ktery se skladal ze ¢tyt az sedmi atomu a zaroven mél pevné zafixovanou
geometrii (délka vazby Pd-Pd 0,275 nm). Naésledné byla simulovéna adsorpce dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu, kterd je prvnim krokem oxidacni reakce, na povrch Pd
Klastru. Touto teoretickou simulaci bylo zjiSténo, Ze nejstabilngjSi geometrie je dosazeno, pfi
adsorpci kyslikovych mist molekuly H,PO; do ,,dutych® mist v povrchu Pd.

A) o, ,o B) o, 0
P /"'P\,
H/ \H 7\
\
Pd Pd Pd " Lpg
NZA N AN
Pd Pd Pd Pd
-66,1 kJ/mol -80.3 kJ/mol
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Obrazek 16: Ctyfi ruzné adsorbované geometrie a energie stability dihydrido-
dioxofosforecnanového aniontu na Pd, klastru; A) vodiky naadsorbovany na atomy Pd,
B) vodiky naadsorbovany do ,,dutych* mist povrchu Pd, klastru, C) kysliky naadsorbovany
na atomy Pd, D) kysliky naadsorbovany do ,,dutych* mist povrchu Pd, klastru [81]

Obrazek 17 znézornuje vliv velikosti Pd, klastru na hodnoty energie nestability adsorbované
molekuly H,PO;na klastru palladia. Nestabilita se zmenSuje s rostouci velikosti klastru

v dasledku stabilizacniho vlivu Pd povrchu, ktery muze byt jednim z pavodu katalytické
aktivity. M érenim katalytické aktivity rtaznych kova bylo zjisténo, Ze méd’ neni katalyticky
aktivni (pfed bezproudou depozici Ni-P je nutné vytvofit tenkou vrstvu galvanicky
vy lou¢eného niklu) a depozice na jejim povrchu nemaze probihat. Tuto skutecnost potvrdily
praktické zkuSenosti s depozici na médéné povrchy, kdy bylo pozorovano, ze nelze pfimo
bezproudou depozici vyloucit kovovy nikl na médéné povrchy. Opakem byl povrch niklu,
u kterého reakeni draha pies 5-koordinacni meziprodukt vykazovala nejnizsi energii, coz
ukazuje, Ze tento povrch ma nejvyS$si katalytickou aktivitu. [81]
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Obrazek 17: Vliv velikosti Pd, klastru na hodnoty energie nestability adsorbované molekuly
H,PO;(OH)?* s ohledem na adsorbovanou molekulu H,PO;

2.2.11 Vyuziti EIS pro popis oxidace dyhydrido-dioxofosreénanové aniontu

Na ptedchozi 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 praci [85] vyuZili elektrochemické impedanéni spektroskopie a
z&kladu teorie funkcionalu hustoty (DFT) spolu s analyzou piirozenych vazebnych orbital
(NBO) k studiu oxidace H,PO; pti reakci s nikelnatymi kationty v kyselych a alkalickych

niklovacich laznich.

Autory bylo metodu EIS prokézéno, Ze vrozsahu pH 55 az 9,5 existuji tii hlavni
elektrochemické d¢je pti procesu bezproudé depozice Ni-P povlakia. Prvni ¢ast kiivky je
pfitazend kapacitni smyéce ve vysokofrekvenéni oblasti (CL-H), druhou je indukéni smy cka
v stredofrekvenéni sloZzce (IL-M) a posledni kapacitni smy¢ka se nachazi v nizkofrekvenéni
oblasti (CL-L). Souc¢asné v kombinaci s metodou DFT a NBO muze elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie poskytnout piesvédcivé dukazy o probihajicich déjich a zaroven
jim ptiradit ptislusné EIS smycky. V prvni fazi byly prokdzany pro kazdé prostiedi dvé
moZné reakéni cesty (Obrazek 18).
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Obrazek 18: Mechanismus oxidace molekuly dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu
v kyselém prostredi (A) a v alkalickém prostredi (B) [85]

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

addition reduction pathways). Porovnanim energetickych hladin vSech reagujicich specii,
které se procesu Gcastni, bylo moiné dojit k zévéru 2e reakéni cesta pfes adsorpci OH™ je

.....

Podle vysledku Z|skanych obema metodam| muze byt prltomnost smycky IL-M
kapacitni smycka (CL-L) v nizkofrekvenéni 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 [86] 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 [87; 88; 89],
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.

Autoii G. Cui a kol. se v ¢lanku [90] 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
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metody byly provedeny softwarem Gaussian 03 za poZziti hybridniho funkcionalu B3LYP
(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 analyzovéno, Ze s rostouci hodnotou pH
niklovaci lazn¢ klesd obsah fosforu v Ni-P povlacich z pavodni hodnoty 13,8 hm. %
pii pH =5 na kone¢nou hodnotu 4,3 hm. % pfti pH =9. Z tvaru hystereznich smycek Ni-P
povlakt s raznym obsahem fosforu bylo dale prokdzano, Ze Ni-P povlaky s vysokym
obsahem fosforu vykazuji nemagnetické vlastnosti a jsou vhodnou povrchovou Upravou
pro HDD disky. [90]

Na (Obrazek 19) jsou znazornény 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
tfi mozné redukéni dréhy (direct reduction pathways: DRP-1, DRP-II a indirect reduction
pathway: IRP). Béhem reakeni cesty OP se adsorbuje OH™ na [Ni(HgPOZ)]2+ a vznika
meziprodukt [Ni(H4,PO3)]" (oznaceni: IM1), ktery se dale rozklada za uvolnéni radikalu
vodiku a jednoho elektronu. V piipadé reakeni cesty DRP-I se z [Ni(HsPO,)]** postupng
uvoliuji dva radikaly vodiku, pticemZ v dalSim kroku se hydrogenaci zméni vazba P=0 na
vazbu jednoduchou P-OH. Koneé¢nym reakénim krokem je ztrata dvou hydroxylovych skupin
z meziproduktu [Ni(H,PO,)]** (oznageni: IM3). Reakéni draha DRP-I1 se od predchozi DRP-I
liSi tim, Ze dochazi k intermolekularnimu ptenosu vodiku u meziproduktu IM1. V prvnim
kroku se opét z [Ni(HsPO,)]*" uvoliiuje jeden radikal vodiku a vznika meziprodukt IM1.
V navazujici fazi dochézi k intermolekularnimu ptenosu vodiku z atomu fosforu na atom
kysliku. Posledni ¢asti je stejné jako u piedchozi reakéni drahy DRP-1 ztrata dvou
hydroxylovych aniontt. Redukce fosforu a s tim souvisejici dopovani niklového povlaku
fosforem probihd reakeni drahou IRP. Na atom kysliku v [Ni(HsPO,)]** se naadsorbuje
radikal vodiku a vznika meziprodukt IM1, ktery nasledné postupné ztraci dva hydroxylové
anionty. Vytvoii se tak radikdlovy meziprodukt [Ni(PH,)], z kterého se postupné¢ odstépi oba
hydridové vodiky. [90]
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Obrazek 19: sprazené reakcni cesty nikelnatého kationtu a molekuly redukcéniho cinidla
dihydrido-dioxofosforechanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanové;
oxidacni draha (OP) oznacena cernou carou, prima redukcni drdha (DRP-1) oznacena
cervenou carou, prima redukcni draha (DRP-11) oznacena modrou carou a neprima redukcni
draha (IRP) oznacena zelenou barvou [90]

VySe popsané reakéni drahy byly studovany takeé z pohledu energetickych barier, které je
nutné prekonat pti vzniku jednotlivych intermediatnich (IM) a tranzitnich (T) stavua kyseliny
dihydrido-dioxofosforecnanové. U oxidac¢ni drahy (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 [84],

v

katalytickym ucinkam Ni(ll) a Nig klastru. [90]

Pfi piimé redukci DRP-I je energetickd bariera slouceniny TS1 42,9 k-mol™*, pricemz
po zaniku vazby P-H v slouceniné IM 1a nasledné hydrogenaci atomu vodiku na vazbu P=0
vznika meziprodukt IM3 s nejvy i energetickou bariérou 132,3 kJ-mol ™. [90]

Na rozdil od DRP-I se u reakéni drany DRP-I1 uplatiuje intermolekularni pienos 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 vytvoti se vazba P-OH. Energeticka bariera vzniku
meziproduktu IM3 byla vypoctena 284,6 kJ-mol™. [90]

Béhem nepiime redukce se v prvni fazi po adsorpci radikalu vodiku na atom kysliku pierusi
vazba P=0 a vznikd meziprodukt IM1 s energetickou barierou 225,9 kJ-mol ™. M eziprodukt
IM1 nasledné¢ postupné ztraci dva hydroxylové anionty. Vytvori se tak radikéalovy
meziprodukt [Ni(PH,)], z kterého se dale odstépi oba hydridové vodiky. V zasadé je mozné
konstatovat, Ze po piekroceni stavu TS1 probiha redukce na elementarni fosfor s relativné
nizkymi energeticky mi barierami. [90]
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Obrazek 20: Potencialni profil energie pro jednotlivé reakcni cesty s oznacenim maximalni
energetické bariéry; R — reaktant, P — produkt, TS — tranzitni stav meziproduktu a IM —
intermediatni stav meziproduktu [90]

v s

Je ziejme, Ze energeticka bariéra v DRP-I draze je mnohem niZsi nez v piipadé drahy DRP-II
nebo IRP. To znamend, Ze DRP-I reakéni cesta je povaZzovana za dominantni béhem redukce
molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu. Soucasné energetickd bariéra cesty IRP
je blizka OP (186,5 vs. 225,9 kJ-mol™) a je velmi obtizné je rozlisit pomoci elektrochemické
impedanc¢ni spektroskopie. [90]

Elektrochemickda impedanc¢ni spektroskopie prokazala, Ze bé&hem procesu depozice Ni-P
vrstev probihaji na povrchu pokovovaného kovu tii hlavni elektrochemické procesy. Patfi
mezi n& nabijeni a vybijeni v elektrické dvojvrstve, dale adsorpce nestabilnich meziprodukti
na povrch niklu a také adsorpce Ni-P slouc¢enin meziproduktu na povrch niklu.

Tabulka 3:Vztah mezi Nygiustovym grafem a mezifazovou reak¢ni charakteristikou [90]

Frekvencni | Elektricky M ezifazova reakéni Odpovidajici specie
oblast element charakteristika
A Cay -2+ R R

Vysoka 1:|_]} Nabijeni - vybijeni v elektrické | NI"» H,PO;, H;PO;

= dvojvrstve H* OH
v e L .

Stiedni [TJ Adsorpce nestabilniho Ni (1)

; meziproduktu na povrch niklu
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Nizka _I:i_l} Adsorpce Ni-P slougenin OP-IM1, H RP-IM2, IM3,
meziproduktt na povrch niklu IM4, P

Ra

Z nameienych dat a teoretickych poznatkd autofi formulovali moZzny mechanismus procesu
bezproudé depozice Ni-P povlaka (Obrazek 21). Po ¢as depozice ptijimaji nikelnaté kationty
elektrony, které se uvolnily z vodikového radikalu pii reakci s hydroxylovym aniontem.
Béhem oxidace kyseliny dihydrido-dioxofosforecnhanové [H3PO,] se po adsorpci
hydroxylového aniontu uvolni jeden radikal vodiku a elektron. VyS83i koncentrace
hydroxylovych aniontt podporuje prévé oxidaci kyseliny. Na druhé strané se pti redukci
kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢nanové [H3PO,] krok za krokem uvolni dva vodikové
radikaly a vznikly meziprodukt [HPO,]** je schopen zpét zachytit jeden radikal vodiku.
Nésledné postupné uvolneni dvou hydroxylovych skupin z [H,PO,]** vede k dopovani
niklového povlaku elementarnim fosforem. Vodikové radikély jsou vice stabilni v prostiedi
s relativné nizkym pH, protoZe nemaji moznost vzajemné reakce s hydroxylovymi anionty.
[90]

Obrazek 21: Oxidacne-redukeni reakeni mechanismy kyseliny dihydrido-dioxofosforecné
behem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu [90]

2.3 Soucasny wzkum v oblasti bezproudého niklovani

V ¢lanku [91] se Hu a kol. zabyvali depozi¢nim chovanim nikl-fosforového povlaku na
hoicikové sliting v slabé kyselém prostiedi niklovaci lazné. Koroze hotéikove slitiny AZ91D
v niklovaci lazni byla inhibovana pouzitim hydroxidu nikelnatého a ptidavkem kyseliny
fytové, kdy optimalni koncentrace hydroxidu nikelnatého byla 8,8 g-I" a kyseliny fytové
4ml-I'". Proces depozice niklového povlaku, respektive obsah fosforu v povlaku byl sledovan
pomoci elektronoveho rastrovaciho mikroskopu Hitachi S-4800. Nasledné byly vypocteny
aktiva¢ni energie jednotlivych reakci z Arrheniovy rovnice, kdy v prvni fazi probiha inhibice
procesu koroze horeikové slitiny a vymena niklu (pfiblizna aktivacni energie 97,1 kd-mol ™.
V druhé fazi, aktivacni energie piblizne 51,4 ki-mol™”, se autokatalyticky redukuji nikelnaté
kationty na povrchu substratu.
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Obrézek 22: Schématicky nacrtek procesu rustu Ni-P povlaku na hor¢ikovych slitinach [91]

V praci [92] od autora Gan a kol. se reSi vyuziti konverznich povlaka na bazi manganistanu
draselnéeho (MCC) a na bazi manganistanu draselného s ptidavkem kiremicitanu sodného
(MSCC) jako antikorozni utésnovaci vrstva pro bezproudé nikl-fosforové na uhlikové oceli,
které by mohly nahradit procesu pouZivajicich chrom v oxidacnim ¢isle VI. Pomoci EDX
Phenom proX, Phenom-World B.V., Netherlands a rentgenové difrakce Bruker D8
ADVANCE X-ray diffractometer, Bruker AXS GmbH, German by sledovén obsah Ni(OH)s,,
NiO a MnO, v povlaku, které tvoii fyzikalni barieru pro prenos naboje a pohyb iontt béhem
pusobeni korozniho prostiedi. Vysledky z potenciometrického méfeni na IM6ex, Zahner,
Germany ukazali, Ze korozné nejodolIngjsi je povlak MSCC, kdy korozni potencial byl
0,050 pA-cm®. Nasledné zkousky v neutralni solné mize (YWX/Q-250, Changzhou Golden
Eagle, China) potvrdily, Ze povlak MSCC muze zvySit korozni odolnost bezproudého
niklového povlaku, pficemz muaze plnohodnotné nahradit povlaky tvorené chromem
v oxidacnim ¢isle VI.

Clanek [93] od autora Liu a kol. popisuje vylucovéani Ni-Sn-P mezivrstvy na povrch
hoi¢ikové slitiny AZ31B béhem depozice nikl-fosforového povilaku z kyselé lazné.
Morfologie povrchu a mikrostruktura nikl-fosforového povlaku a noveého piechodového
povlaku typu Ni-Sn-P byla analyzovéana na elektronovém rastrovacim mikroskopu Hitachi
S—570 a rentgenové difrakci Rigaku D/Max—3C. Korozni odolnost povlaka byla sledovana
pomoci testu porosity, potenciodynamicka méieni na potenciostatu Autolab PGSTAT302 a
elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS).

'! » ] -] ! . T
Obrézek 23: Srovnanivysledks mrizkovych zkouSek pri testu adheze povlak: a) alkalické Ni-P

vrstva s cervené oznacenymi oblastmi s odtrZzenym povlakem a b) prechodova vrstva typu Ni-
Sn-P [93]
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Vysledky potvrdily, Ze ptechodova vrstva typu Ni-Sn-P o tloustce pfiblizné 6 um ma
pozitivni vliv na korozni odolnost povlaku, respektive protikorozni ochranu slitiny AZ31B.
Soucésti meéfeni byly testy adheze povlakt k substratu provedené pomoci miizkovych
zkouSek, kdy porovnanim alkalického Ni-P povlaku a nového povlaku typu Ni-Sn-P bylo
zjisténo, Ze lepSi adheze je dosazeno u Ni-Sn-P vrstvy.

V préci [94] se Sun a kol. vénovali homogeniza¢ni predipravé povrchu hoicikove slitiny
AZ91D a nasledné depozici bezproudého Ni-P povlaku. K zjisténi chemického sloZeni,
morfologie a mikrostruktury povlaku a slitiny AZ91D byl pouZit rastrovaci elektronovy
mikroskop NOVA NanoSEM 230, USA. Krystalograficka struktura byla charakterizovana
pomoci  rentgenové  difrakce D/MAX2550vl/84) a elektrochemické  vlastnosti
(potenciodynamicke kiivky a elektrochemicka impedancni spektroskopie) byly meéieny na
potenciostatu PARSTAT 2273. Autofi zjistili, Ze po rozpusténi intermetalické faze M g;7Aly; a
naslednym vy loucenim vrstvy zinku je mozné zaruéit homogenni povrch AZ91D pro depozici
bezproudého nikl-fosforového povlaku. Rychlost depozice Ni-P povlaku po homogeniza¢ni
prediprave dosahuje ptiblizné 22 um-hod ™ a tento povlak spliuje také pozadavky na korozni
odolnost, kdy puvodni korozni potencial ¢isté slitiny AZ91D -1,485 V klesne po vylouceni
povlaku na hodnotu -0,387V.

V nésledujicim ¢lanku [95] se Wang a kol. se zabyvali vlivem novych ligandovych systému
(kyselina citronova, glycin a alanin v poméru 7:3:1) na proces bezproudého niklovani
hoi¢ikové slitiny AZ91D z kyselych niklovacich lazni. Sledovany rozsah koncentrace
ternarniho ligandového systému v niklovaci lazni byl 0,005 az 0,050 mol-I'*, kdy nejvy3si
depoziéni rychlosti (vice jak 25 um-hod'l) bylo dosazeno pii koncentraci 0,020 mol-I"",
Struktura a morfologie jednotlivych povlaka byla studovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu QUANTA 450, FEI s EDX detektorem a rentgenovou difrakci
Rigaku D/max— 2000. Data zmeéfena na diferencni kompenzacni kalorimetrie DSC, QZ20,
USA ukazala, Ze s rostouci koncentraci ternarniho ligandového systému v niklovaci lazni, se
snizovala krystaliza¢ni teplota NisP faze pti teploté tepelného vytvrzeni 400 °C, a soucasné
probéhlo zvySeni mnoZstvi uvolnéného tepla béhem krystalizace. Korozni odolnost
jednotlivych povlaka byla mérena na potenciostatu CS310 Wuhan CorrTest Instrument Co.
Ltd.. Z vysledku mefeni autoti zjistili, Ze optimalni koncentrace ternérniho ligandového
systému kyselina citronova, glycin a alanin v kyselé niklovaci lazni je 0,035 mol-1™.

D. G. Yan a kol. v praci [96] feSili vyuZiti inovativniho postupu bezproudého niklovani
hoicikové slitiny AZ91D v niklovacich laznich, které neobsahuji fluoridoveé anionty. Na
slitine AZ91D byla v prvnim kroku vytvoiena vrstva Ni-P povlaku z alkalické lazn¢
(alkalicky niklovy povlak) a nasledné druha vrstva Ni-P povlaku, kterd byla vyloucena
z kysele niklovaci 1azné (kysely niklovy povlak). M orfologie, strukturaa sloZeni povlaku bylo
analyzovano pomoci elektronového rastrovaciho mikroskopu JSM-5610a rentgenové
difrakce SHIMADZU-6100. Autofi potvrdili vyznamny vliv alkalického niklového povlaku
v ptipade¢ lazni neobsahujici fluoridové anionty, kdy poskytuji aktivni mista pro dalSi procesy
pokovovani. Z vysledka rentgenové difrakce bylo zjisténo, Ze alkalicky niklovy povlak je
krystalicky, kdeZzto Ni-P povlak vylouceny z kyselé lazné je amorfni. U obou povlaku je také
rozdilny obsah fosforu, pticemZ u alkalického niklového povlaku je 3,3 hm. % a u kyselého
niklového povlaku 12,1 hm. %. Systém dvojitého povlaku poskytuje také podle méreni na
potenciostatu Gamry Instruments, USA stejnou hodnotu korozniho potencialu, -0,39 V jako
v ptipade¢ pouziti lazn¢ obsahujici fluoridoveé ionty.
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N- Latha a kol. se v praci [97] zabyvali vlivem doby pokovovani v rozsahu od 20 do 1800
sekund na rast nanokrystalického nikl-fosforoveho povlaku na hlinikové slitiné AA 1100. Na
povrchu slitiny AA 1100 byl anodickou oxidaci v 10% kyseling sirové vytvoien nanoporézni
film oxidu hlinitého, kdy tento film byl nasledné aktivovan chloridem palladnatym. V dal§im
kroku depozice byly do téchto pora naneseny nanocastice Ni-P povlaku. Morfologie
niklovych povlaka byla sledovidna pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu JEOL-
Japan-JSM-840A, mikroskopie atomarnich sil Digital Instruments CP-11 Veeco Company,
USA). Struktura byla métena na rentgenové difrakce Philips X’pert X-ray diffractometer a
velikost zrn byla vypoétena pomoci Scherrerovi rovnice z RTG difrakci.
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Obréazek 24: XRD spektra chemicky vyloucenych Ni-P povlak# na anodicky oxidovaném
povrchu slitiny AA 1100 a) 20 s, b) 30s, ¢) 50s,d) 90s,e) 120, f) 180 s, g) 300 s, h) 600 s,
1) 900 s, j) 1200 s a k) 1800 s [97]

Z vysledka rentgenove difrakce vyplyva, Ze v prvni fazi depozice Ni-P povlaku se tvofi
uniformni nanokrystaly, které obsahuji vy$§i mnoZstvi fosforu v kubické struktuie niklu
(111). Srostouci dobou depozice dochédzi naopak ke vzniku amorfnich krystalia s pramérnou
velikosti od 54 do 72 nm.

2.4 Vyzkum v oblasti mechanismu bezproudého niklovani

V ¢lanku [98] od Han a kol. se teSi vliv cysteinu na Kinetiku procesu bezproudého niklovani
uhlikové oceli. VyuZiti cysteinu spociva v urychleni depozice Ni-P povlaku na povrch oceli a
souc¢asnemu zvySeni mnozstvi uvolnovaného vodiku. Elektrochemickd charakterizace
niklovych povlaka byla provedena pomoci potenciostatu EG&G Princeton Applied Research
Potentiostat/ Galvanostat Model 273. Pro analyzu struktury povlaku byl pouZit
fotoelektronovy mikroskop Perkin-Elmer PHI 550 ESCA/SAM. Vysoke rozliSeni metody
XPS ukazuji, Ze molekula cysteinu byla adsorbovéana v povrchové vrstvé pokovovaného
substratu a samotna skupina S° byla adsorbovana ve vnitini vrstve. Autofi také zjistili, ze
ptitomnost cysteinu v niklovaci lazni snizi aktivacni energii procesu a s rostouci jeho
koncentraci posunuje hodnotu ustaleného potencialu o 300 mV k zaporn¢jsi hodnot¢ priblizne
-331 mV. Vyslednd méieni katodickych a anodickych polarizacnich krivek ukazuji, Ze

52



pridany cystein v lazni se maze Gcastnit vzniku reaktivniho meziproduktu a usnadnit tak
oxidaci molekuly H,PO,.
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Obrézek 25: Model akcelerachiho ucinku cysteinu na proces bezproudého vylucovani nikl-
fosforového povlaku [98]

P. Cavalloti a kol. ve své préci [99] popisuji vliv pfidanych prvka na autokatalytickou
chemickou depozici nikl-fosforového povlaku. Simulace ukéazaly, Ze rychlost oxidace
molekuly H,PO, je urcujici krok pro cely proces bezproudé depozice. Vznika mustkovy
meziprodukt H,PO, a kationtu niklu, pficemz tuto skutecnost podporuji kvantové mechanické
vypocty. Pti porovnani autokatalytické chemické depozice (ACD) a elektrochemické
depozice (EDC) je pozorovana antikorelace pti uvoliiovani vodiku béhem depozice, kdy ACD
je v ptimém vztahu k elektrolytickemu uvolnovéani vodiku. Bylo zjisténo, Ze kovy jako Co, Fe
a Zn vykazuji anomalni chovéni, kdyZ jsou vylucovany elektrochemicky v ptitomnosti niklu.
P#i procesu ACD z alkalickych 1&zni je normalni chovani v piipadé ptidani kobaltu a maly
pokles depoziéni rychlosti v pfipadé Fe a Zn. Srostouci koncentraci prvka Fe a Zn dochazi
k silné inhibici procesu depozice. Kovy jako wolfram a moly bden nemohou byt elektrolyticky
vylucovany z vodného roztoku obsahujici jejich ionty, ale miZou byt vylucovany
v ptitomnosti jiného kovu, napi. Ni, Co nebo Fe. Vzajemna co-depozice téchto kovi u ACD
procesu ovliviiuje mnozstvifosforu v povlaku, kdy s rostouci koncentraci klesa obsah fosforu.
Jasné Ni-P povlaky vyloucené metodou ACD je mozné ptipravit z lazni s ptidavkem Bi, Te,
Cd, Sb nebo Cu, pticemz tyto kovy stabilizuji vyvin vodiku béhem procesu.

V ¢lanku [100] Li F. a kol. studovali kinetiku procesu redukce nikelnatych kationtd pomoci
hydrazinu pfti procesu bezproudeho niklovani mikrocastic nitridu boru. Koncentrace
nikelnatého kationtu v roztoku by la sledovana pomoci spektrometru Thermo™ Genesys-20.
K vytvoreni aktivnim center na povrchu BN ¢astic v pocatecni fazi byl pouzit chlorid
palladnaty, kdy na tyto mista byly nasledn& naadsorbovény aktivni H™ atomy. Autory byla
potvrzena vzajemna interference nikelnatych kationta a naadsorbovanych atomi vodiku
(H ,4s) za vzniku kovového niklu a kladng nabitého iontu vodiku. Nadeponovany nikl se
v dalSim kroku stane aktivnim centrem pro depozici nikl-fosforového povlaku.
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Obrazek 26: Schématicka ilustrace depozice Ni-P povlaku na BN castice, a) vytvoreni
aktivnich center palladia, b) vzajemna interference H .4 a Ni°*, ¢) a d) vznik aktivnich center
Ni a rust castic Ni-P povlaku [100]

Vypoctend zdanliva aktivacni energie byla v piipadé predipravy BN ¢&astic v dodecyl siranu
sodného 117 kJ-mol™ a bez piedipravy v dodecy| siranu sodném 217 kJ-mol ™.

B. J. Hwang a kol. se v ¢lanku [101] zabyvali vlivem procesnich parametri na depoziéni
rychlost vylucovani niklu respektive fosforu a sou¢asnym sledovanim mnozstvi uvolnéného
vodiku bé&hem procesu depozice na ¢astice Al,O3 . Zméiena experimentalni data byly pouzita
pro korelaci redukce H,PO, v niklovaci lazni s dvoufazovym smiSenym Kkinetickym
modelem, ktery zahrnuje homogenni reakce v roztoku a heterogenni reakce na povrchu
pokovovaného substratu. Autoti potvrdili shodu mezi experimentalné zmérenymi daty a
teoretickymi rovnicemi. Dvoufazovy smiSeny kineticky model poskytuje UplIngjsi popis
procesu redukce molekul H,PO, v niklovaci lazni nez piedchozi modely.

V praci [102] od L. Wu a kol. se autofi zabyvali studiem kinetiky procesu depozice Ni-P
povlaku na hoicikovou slitinu AZ91D s vyuzitim zdroje niklu, ktery neobsahoval siranové ani
chloridové ionty. Zavislosti depozi¢ni rychlosti na parametrech experimentu, jako je
morfologie a korozni odolnost povlaku byly charakterizovany pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Hitachi s-3400N, elektrochemické impedancni spektroskopie
v prostiedi 3,5 % chloridu sodného a gravimetrické metody. Na vybrouSeny povrchslitiny byl
postupné pti teplotach 50, 55, 60, 65 a 67 °C vyloucen Ni-P povlak. Ze zvySujici se teplotou
rostla depozicni rychlost a pti porovnani s vypoétenymi hodnotami byl prokazan vliv teploty
na rychlost depozice Ni-P povlaku podle Arheniovy rovnice. Depozi¢nirychlost Ni-P povlaku
se zvySovala s rostouci koncentraci slou¢enin Na,H,PO,, respektive Ni,H,PO, v niklovaci
l&zni. Dop Inujici ¢asti bylo pozorovani vlivu koncentrace Na,P,07-10H,0 a CgH17N304, kdy
bylo zjisténo, Ze maximélni depozicni rychlosti je dosaZeno p¥i koncentraci 30 g-I'*
Na,P,07-10H,0, respektive 3 gI™. Vysledky z elektrochemickych mereni Ni-P povlakii
prokazaly pozitivnivliv na korozni rychlost, kdy vzorky s povilakem vy kazovali vy $Si korozni
odolnost.
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3 CILE PRACE

V dizertacni praci bude provedena kompletni optimalizace sloZeni predchozi niklovaci lazné
[103] pro bezproudou depozici Ni-P povlaka s universalnim pouZzitim pro celé spektrum
materiala vcetné hoicikovych slitin.

DalSi ¢ast bude vénovana presné charakterizaci povahy vodiku v molekule dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného a vyslednému ovéieni redukénich vlastnosti tohoto hydridového
aniontu.

Navazujici faze vyzkumu bude zamérena na samotny dé&j nukleace a rastu castic Ni-P
povlaku, kdy bude cely proces sledovan z pohledu vlivu heterogenniho fazového slozeni
hot¢ikovych slitin na tyto procesy.

21

Doplnaujici ¢asti bude studium vlivu piedUpravy hoicikovych slitin na bezproudou depozici
nikl-fosforového povlaku.

Z&verecnd cast vyzkumu bude vénovéana experimentalnimu stanoveni a studiu mechanismu
tohoto procesu, respektive probihajicim reakcim. Kompletni a detailni ndvrh mozného
mechanismu bezproudé depozice.

Sohledem na celkovy rozsah dizertaéni prace a naroc¢nost na logické clenéni textu
v experimentalni ¢asti jsou nasledujici kapitoly vzdy uvedeny hlavnim nadpisem, ktery
vystihuje jejich obsah, respektive ndpli daného cile.
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Hor¢ikové slitiny
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4 EXPERIMENTALNI CAST I

4.1 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.

4.2 Metodika chemického a metalografického hodnoceni hoi¢ikowch slitin

Pro hodnoceni mikrostruktury a chemického slozZeni jednotlivych hotc¢ikovych slitin byl ze
z&kladnich plecht odfiznut vzdy kousek vzorku o piibliznych rozmérech 15x15 mm.
Chemické slozeni bylo zjisténo pomoci optického emisniho spektrometru s doutnavym
vybojem SPECTRUMAT GDS-750.

V dalsSim kroku byly vzorky zalisovany za horka na automatickém lisu Citopress-10
(STRUERS) a po zalisovani do tablet bylo provedeno brouSeni a leSténi na metalografické
brusce Tegramin-25 (STRUERS) podle postupu uvedenym v nasledujici tabulce.

Tabulka 4: Postup a podminky procesu brouseni a leSteni hos¢ikovych slitin AZ31, AZ61,
AZ91, ZE10 a ZE41

Proces Brusné/lestici medium Smacedlo
#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 % um | isopropanol

VyleSténé plochy vzorki slitin AZ31, AZ61, AZ91 a ZE10 byly leptany v radu 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, nicméné po naleptani byl jeSté vystaven na nékolik sekund leptadlu Nital (2 hm. %
kyseliny dusi¢né a 98 hm. % ethanolu).

Z&Kladni pozorovani mikrostruktury jednotlivych hoic¢ikovych slitin bylo provedeno na
invertovaném svételnem mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. Pti pozorovani ve svétlém
poli bylo pouZito objektivi EC EPIPLAN — APOCHROMAT 50x/0,95 a EC EPIPLAN -
NEOFLUAR 10x/0,25.
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K detailngjSimu popisu minoritnich fazovych oblasti byl pouZit rastrovaci elektronovy
mikroskop Zeiss Evo LS-10 s energiové dispersnim analyzatorem (EDS) OXFORD X-Max
80 mm®. Procentualni obsah majoritnich i minoritnich prvkii jednotlivych fazi ve strukturach
hoicikovych slitin byl zjiStén energiové dispersnim analyzatorem OXFORD X-Max 80 mm?.
Parametry analyzy: urychlovaci napéti 15 kV; pracovni vzdalenost 12 mm; mrtvy c¢as
detektoru kolem 60 %; celkové spektrum sloZzeno ze 700 000 countd; Kkalibrace byla
provedena na monokrystalu kiemiku. Namérend data byla vyhodnocena pomoci softwaru
Oxford AZtec. Obsah majoritnich i minoritnich prvka byl vyhodnocen s presnosti na 0,5 %.

5 VYSLEDKY A DISKUZE |

5.1 Popis struktury achemicka analyza slitiny AZ31

Chemické slozeni slitiny AZ31 zmétené metodou GD-OES bylo porovnano s piedepsanym
sloZenim podle normy ASTM B90M [104]. Bylo potvrzeno, Ze slitina AZ31 svym sloZenim
vyhovuje této norme.

Tabulka 5: SlozZeni slitiny AZ31 definované normou ASTM B90M a experimentalné stanovené
metodou GD-OES [26]

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu [ Mg [ ostatni
Prvek
[hm. %]
max. | max. | max. | max. max.
Norma 2,5-35(0,7-1,310,2-1,3 01 | 0005 |0005| 01 bal. 0.3
Namgiené max.
hodnoty 301 | 083 | 0,28 | 0,00 [ 0,004 |0,000| 0,00 | bal. 0,01

Sohledem na skute¢nost, Ze Ni-P povlaky jsou vylucovany na povrch pokovovaného
substrétu, tak pro studium mikrostruktury byla vZzdy leptana plocha ptisludné slitiny bez
ohledu na sm¢r valcovani.

Na nésledujicich snimcich (Obrézek 27) a (Obrézek 28) je mozné pozorovat snimky
mikrostruktury hoicikove slitiny AZ31 ze svételného mikroskopu, respektive rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Z vysledka EDS analyz je ziejmé, Ze majoritni fazi je substitucni
tuhy roztok hliniku v hot¢iku (5-faze) a naopak minoritni fazi jsou svétlé ¢astice na bazi
AlLMn,. Ve struktufe nebyla prokazana pritomnost intermetalické faze Mg;;Al,,, protoze se
pfi procesu valcovani za tepla ziejmé rozpustila do substitu¢niho roztoku hliniku v hot¢iku.
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Obrézek 27: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ31; leptdno acetic picral;

invertovany svetelny mikroskop; zvetSeni 500x

Obrazek 28: Popis fazi horcikové slitiny AZ31; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) ofaze, 2) svetlé castice fazi na bazi Al,Mn,
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5.2 Popis struktury achemicka analyza slitiny AZ61

Chemické slozZeni slitiny AZ61 zmérené metodou GD-OES bylo porovnano s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B107M [105]. Bylo potvrzeno, Ze slitina AZ61 svym slozenim
vy hovuje této norme.

Tabulka 6: SloZeni slitiny AZ61 definované normou ASTM B107M a experimentalné
stanovené metodou GD-OES [26]

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu | Mg | ostatni
Prvek
[hm. %]
max. max. | max. | max. max.
Norma 5,8-7,2 0,4-1,5 [0,15-0,5 015 | 0,005 |0.005| 005 bal. 03

Namérene | 600 | o078 | 028 | 000 | 0,003 |0,000] 0,00 | bal | 0,00
hodnoty

Na snimcich (Obrazek 29) a (Obrazek 30) je zobrazena mikrostruktura povrchu slitiny AZ61,
kdy v porovnani s hoi¢ikovou slitinou AZ31 je AZ61 jemnozrnngjsi. Pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu bylo provedeno tzv. prvkové mapovani povrchu AZ61, kdy bylo
EDS detektorem stanoveno zastoupeni jednotlivych prvki ve sliting.

e "‘lﬂ‘i e (-I;ﬂe et et im
Obrézek 29: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ61; leptdno acetic picral;
invertovany svetelny mikroskop; zvetSeni 500x
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Stejné jako u piedchozi slitiny AZ31 byl majoritni fazi substitu¢ni tuhy roztok hliniku
v hoi¢iku (6-faze). Naopak rozdilny byl obsah minoritnich fazi, kdy z diavodu vys$Siho
mnoZstvi hliniku, ktery se pfti véalcovani za tepla nerozpustil do tuhého roztoku hliniku
v hoi¢iku, byla ve struktuie piitomna intermetalickd faze Mg;;Aly, DalSi fazi v minoritnim
mnoZzstvi by ly vmeéstky na bazi ALMn,.

Obréazek 30: Popis fazi horcikové slitiny AZ61; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) ofaze, 2) svetlé castice fazi Mgy7Al;, a AlkMn,

5.3 Popis struktury a chemicka analyza slitiny AZ91

Chemické slozZeni slitiny AZ91 zmetené metodou GD-OES bylo porovnano s predepsanym
sloZzenim podle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94-13 [19; 106] . Bylo potvrzeno, Ze
slitina AZ91 svym sloZenim vyhovuje této norme.

Tabulka 7: 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( 0,8-1,2 | 0-1,5 0.02 0.02 0005/ 0,02 bal. 03
Namérene | gg | g1 | 032 | 001 | 0,004 | 000|000 | bal. | 002
hodnoty

Po nalepténi lité hotc¢ikove slitiny AZ91 pomoci acetic picral byla mikrostruktura slitiny
pozorovana na svételném mikroskopu (Obrazek 31), respektive rastrovacim elektronovém
mikroskopu (Obrazek 32).
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Obrazek 31: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ91; leptano acetic picral;
invertovany svetelny mikroskop; zveétSeni 500x; 1) substitucni tuhy roztok legujicich prvkii
v horciku, 2) Mgi7(Al,Zn);,), 3) castice faze Al,Mny, 4) substitucni tuhy roztok legujicich
prvkai v hor¢iku s vy$§im obsahem hliniku, 5) diskontinualni precipitat (Mg4;7Al,, + &faze)

M ajoritnifazi je stejné jako u tvaienychslitin 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 Mg;7(AlZn);, jsou pozorovatelné tmavsi oblasti
(oznaceni 4) faze substitucniho tuhého roztoku legujicich prvka v hoiciku s vy3$Sim obsahem
hliniku. Oblasti s vyraznou lamelovou strukturou (oznaceni 5) odpovidaji diskontinualnimu
precipitatu (M g;7Aly, + substituéni tuhy roztok legujicich prvka v hoiciku).
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Obrazek 32: Popis fazi horcikové slitiny AZ91; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) substitucni tuhy roztok legujicich prvkai v horciku, 2) Mgi7(Al,Zn),), 3) svetlé
castice fazi Al,Mny, 4) substitucni tuhy roztok legujicich prvkii v horciku s vy3sim obsahem
hliniku, 5) diskontinuélni precipitat (Mg;/Al;, + 5faze)

5.4 Popis struktury achemicka analyza slitiny ZE10

Chemické slozZeni slitiny ZE10 zmerené metodou GD-OES bylo porovnéano s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B90M [104]. Bylo potvrzeno, Ze slitina ZE10 svym sloZenim
vyhovuje této normé. Procentudini podil prvka vzécnych zemin nebylo mozné stanovit,
jelikoZ v optickém emisnim spektrometru nebyly na piislusnych vinovych délkach umisténé
prvkové kanaly. [26]

Tabulka 8: SloZeni slitiny ZE10 definované normou ASTM B90M a experimentalné stanovené
metodou GD-OES [26]

Zn Zr Mn Fe Mg ostatni
Prvek
[hm. %]
Norma 1,0-1,5 - - - bal. max. 0,3
Namérene | 1 | 014 | 008 | 0005 | bal | max 003
hodnoty

Naleptany povrch slitiny ZE10 byl pozorovan na svételném mikroskopu, kdy na snimku
(Obrézek 33) je mozné pozorovat oblasti s deformacnimi dvojéaty. Pritomnost téchto dvojcat
ve strukture odpovida zpusobu zpracovani slitiny valcovanim za tepla. Dopliujici EDS
analyza potvrdila, Ze ptrevazujici fazi této slitiny je substituéni tuhy roztok zinku v hoiciku,
pricemz svétlé ¢astice patii fazim typu M g;Zns(Re), precipitatam Zr,Zn anebo fazi tvorenou
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Klastry globularniho precipitatu bohatého na zirkon. EDS mapovani obsahu jednotlivych
prvki v povrchuslitiny ZE10 prokazal pfitomnost kovi vzacnych zemin (praseodym, lanthan,
cer a neodym) v svétlych casticich. S ohledem na nizké koncentrace téchto kovi vzécnych
zemin ve slitiné nebylo mozné metodou EDS piesné identifikovat jednotlivé tyto minoritni

faze. [107]

Obréazek 33: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny ZE10; leptano acetic picral;
invertovany svetelny mikroskop; zvetSeni 500x
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Obrazek 34: Popis fazi horcikové slitiny ZE10; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) svetlé castice: faze Mg,Zns(Re), faze tvorena klastry globularniho precipitatu
bohatého na zirkon anebo nerozpusteny zirkon; 2) substituchi tuhy roztok zinku v hosciku

5.5 Popis struktury achemicka analyza slitiny ZE41

Chemické slozeni slitiny ZE41 zmérené metodou GD-OES bylo porovnano s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B80 [108]. Bylo potvrzeno, Ze slitina ZE41 svym slozenim
vyhovuje této normé. Procentudlni podil prvka vzéacnych zemin nebylo mozné stanovit,
jelikoz v optickém emisnim spektrometru nebyly na ptislusnych vinovych délkach umisténe
prvkové kanaly. [26]

Tabulka 9: SloZeni slitiny ZE41 definované normou ASTM B80 a experimentalné stanovené
metodou GD-OES [26]

Zn Zr Ce Cu Mn Ni Fe | Mg ostatni

Prvek
[hm. %]

max. max. max

Norma | 3550 | 04-1,010,75-L75} ")°" | 'c | o of

- bal. max. 0,3

Namé&iené

5,10 0,50 - 0,01 ( 0,08 | 0,00 |0,008 | bal. | max. 0,05
hodnoty

Ve strukture posledni hoicikové slitiny ZE41 je moZné pozorovat stejné jako z ZE10 oblasti
s deforma¢nimi dvojcaty, které ve struktuie vzniknou pti procesu valcovéni za tepla. Pii
srovnani mikrostruktury, respektive EDS analyz povrchu slitin ZE41 s ZE10 bylo zjisténo, Ze
stejné jako u ZE10 je hlavni fazi substitu¢ni tuhy roztok zinku v hoiciku, pricemz svétlé
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castice patii fazim typu Mg;Znz(Re), precipitdtam Zr,Zn anebo fazi tvorenou klastry

af-lt.

'35}..51”*- "u“ A :J“"L‘[A 5 ft“;f '.. Y an 9 X g
Obrazek 35: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny ZE41; leptano acetic picral a nasledné
Nital; invertovany svetelny mikroskop; zvétSeni 500x
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Obrazek 36: Popis fazi horcikové sliting ZE41; leptano acetic picral a nasledne Nital;
rastrovaci elektronovy mikroskop; 1) svetlé castice: faze Mg;Zns(Re), faze tvorena klastry

globularniho precipitatu bohatého na zirkon anebo nerozpusteny zirkon; 2) substitucni tuhy
roztok zinku v hosciku
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Optimalizace Ni-P lazné
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6 EXPERIMENTALNI CAST II

6.1 Postup optimalizace Ni-P lazné

Postup predipravy povrchu hoi¢ikovych slitin pred depozici a zakladni kompozice niklovaci
lazné byla prevzata z prace [103]. Tato prace se zabyvala prvotnim primarnim vyzkumem
v oblasti bezproudého depozice hoi¢ikovych slitin. Cely proces povlakovani je tvoien ¢ty mi
hlavnimi kroky, kdy blizSi popis daneho kroku vcetné procesnich podminek je uveden
v nasledujici tabulce (Tabulka 10). P#i piechodu z jednoho kroku na dalSi byl u kaZzdého
vzorku proveden tiistupnovy oplach destilovanou vodou, nasledn¢ isopropanolem a na zaver
osuSeni proudem teplého vzduchu.
Tabulka 10: Postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch horcikovych slitin [103]

Proces SloZeni Koncentrace Podminky
Brouseni SiC (#1200) - - -
NaOH 10 [g:1™"] 60 °C
Alkalické cisteni ) _
NagPO,4-12H,0 50 [g-1™] 20 min
NaNO, 5-10 [g-1™M] 20 °C
Kyselé moreni )
CH;COOH 20-40 [ml-1] 5 sekund
NiSO,-6H,0 32,1 [0 60 °C
NaH2P02'H20 2618 [grl] pH 6,8+0,1
Bezproudy ] . nastaveno
povlak Ni-P C2HsNH, (glycin) 16.1 [917] poEnoci roztoku
. NaOH)
NH,HF 16,1 I _
are o] 60 min

Z duvodu technologickych a také kvalitativnich bylo nutné vysSe uvedeny postup depozice,
respektive sloZzeni Ni-P lazn¢ optimalizovat s cilem dosahnout povlaki s nejvy$si jakosti. Dva
dulezité parametry pro kazdou niklovaci lazen je jeji stabilita a nasledna korozni odolnost
vy loucenych povlaka.

6.1.1 Metodika stanoveni mnozstvi stabilizatoru

Podle dostupnych informaci v literatuie [57] byla pro stabilizaci 1azné vybrana trida
stabilizdtoru cislo c¢tyfi, do které patti nenasycené organické kyseliny, naptiklad kyselina
maleinovd nebo Kkyselina itakonovd. Pro stabilizaci byla zvolena kyselina maleinova
(C4H404), kdy pro stanoveni ucinnosti a optimalni koncentrace stabilizatoru v pokovovaci
l&zni byly pouZita nize popsana metoda. Postupné se zvy3Sovala koncentrace stabilizatoru
v niklovaci lazni a na invertovaném svételném mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER Z1m
se metila tloustka vylouceného povlaku na vzorcich o ptibliznych rozmérech 25x25x%0,8 mm
po tiech hodinach depozice v niklovaci lazni.
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Tabulka 11: Koncentrachi rada kyseliny maleinové v lazni pro depozici Ni-P povlakii

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6 7 8

Koncentrace | [g-1']| 01 | 02 | 05 | 1,0 | 1,2 | 25 | 50 | 10

Po uplynuti 12 hodin bylo u pouZitych Ni-P lazni zmeteno pH. V dalSim kroku byly 1azné
zfiltrovany pies zvazeny filtracni papir, kazdy filtracni papir by 130 sekund propiran ve vodé o
teploté 50 °C, nésledné 10 sekund ve vod¢ o teploté 25 °C a na zaveér byl ponechan volnému
suSeni na vzduchu. VysuSené ¢&astice Ni-P veetné filtracniho papiru byly zvéZzeny na
analytickych vahach A&D HR-120 EC. Po odeéteni hmotnosti samotného filtracniho papiru
bylo zjisténo mnoZzstvi ¢astic Ni-P, které se vylougili do lazn¢ rozkladnymi dgji. S ohledem na
statistiku meteni byly pro kaZzdou koncentraci stabilizatoru provedeny vZdy dva experimenty.

6.1.2 Metodika stanoveni mnoZzstvi povrchové aktivnich latek

Pro korozni testy vsolné komoie SKB 400 A-TR v prostredi 3,5% roztoku NaCl byly
ptipraveny vzorky hoic¢ikové slitiny AZ61 o rozmérech ptiblizné 50x50x1,6 mm, na které byl
po dobu 4 hodin (ptredpokladana tloustka povlaku ptiblizné 30,0 um) vyluc¢ovan Ni-P povlak
z niklovaci 14zn¢ obsahujici razné mnozstvi a typ povrchové aktivnich latek (PAL). Na
zékladé reSerSe z ¢lanka [109; 110; 111; 112] byly jako vhodné povrchové aktivni latky
zvoleny dodecylsiran sodny (SDS), Tergitol™ NP-9 a Triton'™ X-100. Koncentracni rozsah
SDS byl zvolen od 0,5 do 10 g-I™, Tergitolu™ NP-9 a Tritonu™ X-100 byl od 5-10"* ppm-I™
do1000 ppm-I™.

Testy korozni odolnosti povlaka sraznym obsahem povrchové aktivnich latek byly
provedeny podle normy EN ISO 9227, pticemZ na ostatnislitiny (AZ31,AZ91, ZE10 a ZE41)
nebyl povlak vylucéovan s piedpokladem dosazeni stejnych vysledka. Tento piedpoklad
vychaziz povahy povlaku, ktery patii do skupiny tak zvanych bariérovych [113]. Cilem testu
bylo vizualni hodnoceni mnoZstvi defektt v poviaku béhem expozice v prostiedi solné mlhy.

6.2 Stanoweni zivwtnosti lazné

Dulezitym parametrem pro charakterizaci niklovaci 1azné je stanoveni jeji Zivotnosti,
respektive zachovani konstantni depozicni rychlosti. Zivotnost niklovacich lazni je
v technologické praxi definovana pomoci MTO — Metal TurnOver, kdy 1 MTO piedpoklada
UpIné vycerpani obsahu niklu v pokovovaci lazni a jeho doplInéni na puvodni pocatecni
koncentraci.

Pro stanoveni depozi¢ni rychlosti v zavislosti na poc¢tu pokovenych vzorku byly ptipraveny
vzorky hoicikovych slitin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 o ptibliznych rozmérech
20%x20%1,6 mm (AZ31, ZE10), 20x20x1mm 0,8 (AZ61), 20x20x2,0 mm (ZE41l) a
20%20%5,0 mm (AZ91), u kterych byly po brouseni posuvnym métitkem zméreny jejich
rozméry. Pro kazdou slitinu byla ptipravena jedna niklovaci lazen o objemu 200 ml, do které
byl vlozen zvézeny omoteny vzorek ptislusne slitiny. Po uplynuti jedné hodiny byl vzorek
vytaZzen z niklovaci lazné a byl znovu zvazen. Do jednou pouzité lazné byl vloZen dalsi novy
vzorek a depozice probihala opét jednu hodinu. Timto postupem bylo pokracovano
s intervalem 1 hodiny aZ do celkového poc¢tu 10 hodin (10 kusu vzorkd). Béhem celého
desetihodinoveho testu nebyla zadné ze slozek lazné doplnovana.
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6.3 Postup charakterizace Ni-P povaki wlouéenych z optimalizované lazné

Po provedeni optimalizace niklovaci l1azné, bylo zapotiebi provést zéakladni charakterizaci
nikl-fosforovych povlakia vylougenych béhem ¢tyt hodinové depozice na rtiznych typech
hoi¢ikovych slitin o rozmérech 30x30x1,6 mm (AZ31, ZE10), 30x30x1 mm 0,8 (AZ61),
30x30x2,0 mm (ZE41) a 30x30x5,0 mm (AZ91).

Jako prvni bylo provedeno vizualni hodnoceni kvality ptipravenych Ni-P povlakd, kdy kazdy
vzorek byl vyfocen fotoaparatem Canon PowerShot A2500 a nasledné byly povrchy
jednotlivych vzorka s Ni-P povlakem pozorovany pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Zeiss Evo LS10. Procentuélni obsah niklu a fosforu v Ni-P povlacich byl zjistén
energiové dispersnim analyzatorem OXFORD X-Max 80 mm®, kterym je vybaven uvedeny
rastrovaci elektronovy mikroskop.

V dalSi casti charakterizace bylo z kazdé pokovené hotcikové slitiny odfiznuto na
metalografické pile STRUERS Discotom-6 c¢ast vzorku, ktera byla nésledn¢ zalisovana za
horka na automatickém lisu STRUERS Citopress-10 a po zalisovani do tablet bylo provedeno
brouSeni a leSténi na metalografické brusce STRUERS Tegramin-25 podle postupu uvedenym
v tabulce vySe (Tabulka 4).

Tloustka Ni-P povlaka byly métena pomoci svételného mikroskopu ZEISS AXIO
OBSERVER Z1m na péti mistech levé strany a péti mistech pravé strany vzorku. M é&feni
mikrotvrdosti bylo provedeno metodou dle Vickerse, kdy byl pouZit diamantovy indentor ve
tvaru Vickersovi tetragonalni pyramidy pii zatézi 25 g (oznaceni HV 0,025).

7 VYSLEDKY A DISKUZE II

Z&kladni kompozice lazn¢ uvedené v tabulce vySe (Tabulka 10) je moZné pouZit pro niklovani
hot¢ikovych slitin, nicméné vyloucené povlaky nespliuji pozadavky na korozni odolnost a
kvalitu. Soucasné dochazi také k nezadoucimu rozkladu niklovaci lazné¢ po probéhnuti
prvniho MTO cyklu (metal turn over).

7.1 VIivmnozstvi stabilizatoru na niklovaci lazen

Lazné pro bezproudé niklovani by mohly byt za standartnich podminek provozovany bez
ptidavku stabilizdtoru po dlouhou dobu, aniz by doSlo k jejich rozkladu. Za béZnych
podminek se vSak mohou lazné spontanné rozkladat. Rozkladu ptedchazi nezadouci zvySeni
objemu uvoliovaného plynného vodiku, jenz ma za nésledek vylucovani ¢erného kalu na dné
nadoby a také na jejich sténach.

U vylouceného cerného kalu ¢astic Ni-P a Ni-P povlaku na sténach pokovovaci nadoby bylo
provedeno mapovani zastoupeni jednotlivych prvka pomoci EDS analyzy. Analyza povlaku
vylouc¢eneho na sténach pokovovaci nddoby potvrdila piitomnost niklu a fosforu, piicemz
svétlé zelené oblasti na obrazku (Obrazek 37) odpovidaji slouceniné Na,SO, a fialové oblasti
sloucening M gF,.
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Obrézek 37: Prvkove mapovani zastoupeni jednotlivych prvkii v Ni-P povlaku vylouceného na
sténach pokovovaci nadoby; sveétle zelené oblasti slouceniny Na,SO, (oznaceni 1) a fialové
oblasti sloucenine MgF, (oznaceni 2); elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS analyzou
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Obrazek 38: Prvkové mapovani zastoupeni jednotlivych prvka v Ni-P casticich (cerny kal)
vyloucenych v niklovaci lazni po depozici; sveétle zelené oblasti sloucenine MgF, (oznaceni 1);
elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS analyzou
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Odlisné vysledky poskytlo mapovéani povrchu vyloucenych ¢astic Ni-P v podobé cerného
kalu, kdy byla opét potvrzena ptitomnost Ni-P ¢&astic, pficemZ svétlejSi zelené oblasti
odpovidaji shlukam slouceniny M gF,.

VIiv mnozstvi stabilizatoru kyseliny maleinové byl sledovén v koncentra¢nim rozsahu od 0
do 5 g-I". Pivodni pH lazn¢ pied depozici bylo vZdy nastaveno na hodnotu 6,8 + 0,1 a druhé
meteni pH bylo provedeno po 12 hodinach od ukonceni depozice Ni-P povlakt na substrat
AZ31. Srostouci koncentraci kyseliny maleinové v niklovaci lazni (Obrazek 40) rostla
hodnota pH po 12 hodinach od konce depozice. V ¢lanku [60] autor uvadi, Ze v niklovacim
roztoku se na povrchu pevnych ¢astic nebo v jejich blizkém okoli nachazi hydroxylové
skupiny, které podle niZze uvedené rovnice (Rovnice 46) zpusobi lokalni redukci nikelnaty ch
ionta na kovovy nikl.

Ni** +2H,PO,+20H" — Ni® + 2HPOZ + 2H" +H, (46)

Vznika jemna sraZenina niklu, ktera pusobi jako ucinny katalyzator s velkym mérnym
povrchem, coz vede k samo urychlujici retézové reakci. Pevné ¢astice se bud’ tvoii piimo v
roztoku, nebo jsou do ného vnaseny prachem, okolnimi plyny nebo jinymi necistotami. Pfi
nezadouci rozkladné reakci se kationty vodiku akumuluji v niklovaci 1azni a snizuji tak jeji
hodnotu pH. Soucasné byla pozorovana zmeéna depozic¢ni rychlosti s rostoucim obsahem
stabilizatoru kyseliny maleinové v lazni (Obrazek 41), kdy s rostoucim obsahem kyseliny
maleinové v niklovaci lazni klesala depozicni rychlost z ptavodni hodnoty 8,0 + 0,2 pm-hod™
pti pH 6,12 + 0,06 na kone¢nou hodnotu 4,6 £ 0,7 pm-hod'1 pii pH 6,43 + 0,11. Ve srovnani
s ¢lankem [114], kde autoti naopak stanovili, Ze s rostoucim pH rostla depozicéni rychlost, se
jedna o opacény trend. Pti oxida¢né redukénich reakcich se u katalyticky aktivniho povrchu
pokovovaného substratu uvoliuji jiz zminéné H™ ionty, které po piijmuti dvou elektront a
vzajemné rekombinaci vytvori plynny vodik. Tento plynny vodik nésledné pusobi jako
hydrogenacni ¢inidlo dvojné vazby v kyselingé maleinové, respektive izomeru kyseliny
fumarové za vzniku kyseliny sukcionové s vazbou C-C. Vyslednym pozitivnim efektem je
stabilizace lazné a prodlouzeni jeji Zivotnosti. [115]

Tabulka 12: Stabilizace Ni-P lazne karboxylovou kyselinou C4H40,; sledované parametry
béhem mereni ¢. 1

experimentu

[g1"] [a] - [m-hod™] [mg]
1 0 0 6,09 8,1 188,5
2 0,02 0,0050 6,24 8,0 188,2
3 0,05 0,0124 6,25 7,4 136,9
4 0,10 0,0256 6,35 7,8 68,1
5 0,50 0,1255 6,41 8,0 32,8
6 1,00 0,2504 6,46 7,2 21,5
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7

2,50

0,6257

6,45

6,3

18,3

8

5,00

1,2505

6,48

4,3

13,2

Poslednim sledovanym parametrem pfti stabilizaci niklovaci 1dzné bylo stanoveni mnozstvi
vyloucenych Ni-P ¢astic. Tento parametr byl jednak hodnocen vizualné (pomoci série
fotografii potizenych na fotoaparatu Canon PowerShot A2500), ale také gravimetricky, kdy se
na analytickych vahéch vézilo vyloucené mnozstvi Ni-P ¢astic.

0 g1 kyseliny maleinové

0,02 g-I" kyseliny maleinové

0,05 g-I'* kyseliny maleinové

0,10 g-I'"* kyseliny maleinové

>

.

0,50 g-I'* kyseliny maleinové

1,00 g-I"" kyseliny maleinové
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2,50 g-I'* kyseliny maleinové 5,00 g-I™ kyseliny maleinové

Obréazek 39: Snimky niklovaci lazné; vyloucené cerne Ni-P castice na dne pokovovaci nadoby
0 objemu 250 ml; foceno po 12 hodinach od skonceni depozice Ni-P povlaki na substrat
AZ61; Canon PowerShot A2500

Pro oveéfeni naméienych hodnot pH, depozi¢ni rychlosti a mnoZstvi vyloucenych Ni-P ¢éstic
byl vliv stabilizatoru na niklovaci lazen zreprodukovan.

Tabulka 13: Stabilizace Ni-P lazne karboxylovou kyselinou C,H;0,; sledované parametry
béhem mereni ¢. 2

5 M(navazka)/250 ml Depozicni

Cislo Koncentrace r;ilvlaizp lazné pH rychlost m(vylouéenych gastic)

experimentu . p

[9-17] [a] - [um-hod ] [ma]

1 0 0 6,15 79 78,0
2 0,02 0,0053 6,22 7,7 58,2
3 0,05 0,0126 6,24 7,6 50,0
4 0,10 0,0254 6,19 7,7 118,5
5 0,50 0,1249 6,19 79 104,9
6 1,00 0,2506 6,35 7,1 89,1
7 2,50 0,6259 6,36 6,8 26,1
8 5,00 1,2518 6,37 50 7,8

V nasledujicich trech grafech (Obrazek 40 aZz Obrazek 42) jsou vzdy uvedeny pramérné
hodnoty z méteni ¢. 1 a 2 s chybovymi Useckami vy poctenymi jako dvojnasobek smeérodatné
odchylky 2c pfi hladin¢ vyznamnosti o=0,05.

Témei konstantni hodnoty pH niklovaci lazn¢ je dosaZzeno pii mnozstvi stabilizatoru kyseliny
maleinové vy$§im jak 1 g-I'* lazng. Dal$i zvyseni mnozstvi stabilizatoru nema pro udrzeni pH
zasadni vyznam. Nicméné¢ je pozorovatelny pokles z pavodni hodnoty 6,8 £ 0,1 na6,43 £ 0,1
zpusobeny vznikem H* pti samotném procesu pokoveni.
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Postupny pokles depozi¢ni rychlosti se zvySujicim p#idavkem kyseliny maleinové muze byt
zpusoben obsazenim aktivniho pokovovaného povrchu molekulou stabilizatoru, které se na
povrchu hydrogenuje nebo také muZe reagovat s vodikem, ktery vznikne oxidaci a
rekombinaci z vodiku hydridového. Pro proces pokoveni je dulezité zachovat co nejvySssi
depoziéni rychlost.

6,60

6,50 |

6,40

T 6,30
o

6,20

6,10

6,00 —t : : L ! : : L 1 ] . 1 1 . . i A ) , ]
0 1 2 3 4 5

Koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové [g-1-]

Obréazek 40: Vliv mnozstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na pH niklovaci lazné; méieno po
12 hodinach po skonceni depozice Ni-P povlaki na substrat AZ61

VIiv mnozstvi stabilizatoru kyseliny maleinové v niklovaci lazni potvrzuje také mnoZstvi
nezadoucich Ni-P ¢astic vyloucenych vlazni po 12 hodinach od ukonéeni procesu
pokovovani. Po prvotnim zvyseni pti koncentraci 0,02 g-I™* dochézi k postupnému snizovani
aZ na hodnotu 10,5+ 2,7 mg pii koncentraci stabilizatoru 5,00 g-I". Pokud by stabilizace
probéhla na 100 %, me¢lo by byt mnoZstvi vylougenych ¢astic nulové. Nicméné nelze
zanedbat skute¢nost, Ze urcita cast soli z lazné mohla i pies dukladné vicestupnové promyti
zustat na filtraénich 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.
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Depoziéni rychlost [um-hod]

3’8 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové [g-17]

Obrazek 41 Vliv mnozstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na depozi¢ni rychlost; depozice
nikl-fosforovych povlakii na substrat AZ61

200 r

150

100

a1
o

Mnozstvi Ni-P &astic [mg]

0 1 2 3 4 5

Koncentrace stabilizatoru kyseliny maleinové [g-1-]

Obrézek 42: Vliv mnoZstvi stabilizatoru kyseliny maleinové na mnozstvi vyloucenych Ni-P
castic z niklovaci lazne; vazeno po 12 hodinach po skonceni depozice Ni-P povlaki na
substrat AZ61
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7.2 VIivmnozstvi PAL na niklovaci lazen

Béhem procesu vylucovani Ni-P povlaki vznikaji jako vedlejsi produkty kationty vodiku,
respektive se uvoliuje plynny vodik. Vysoka koncentrace stabilizatoru v niklovaci lazni by
zabranila uvolnovani vodiku, nicméné by se vyznamné snizila depozic¢ni rychlost nebo
dokonce depozici zcela zastavila (Obrazek 41). Z tohoto davodu je nutné do lazné ptidat latku
nebo kombinaci latek, které budou odvadét kationty vodiku, respektive plynny vodik od
pokovovaného substratu a sou¢asné negativné neovlivni proces pokovovani. Plynny vodik na
povrchu pokovovaného substratu zpusobuje vznik neZzadoucich pora a vysledného snizeni
korozni odolnosti ptipravenych povlaka. Tyto poZadavky spliuje skupina latek oznacovanych
jako povrchove aktivni (zkrécené PAL). Povrchové aktivni latky mohou zvySit sméacivost
povrchu Ni-P povlaku snizenim povrchového napéti, respektive se snizi vertikalni slozka
(slozka kohezni sily, ktera je k povrchu kapaliny kolmd) sil povrchového napéti mezi pevnym
povrchem a plynovou plochou vytvoiené bubliny H,. [116]

Pro pouZiti v niklovaci lazni byly vybrény anionaktivni Dodecylsiran sodny (SDS) a
neionogenni (Tergitol NP-9 a Triton™ X-100) povrchové aktivni latky. Anionaktivni
povrchove aktivni latky maji ve vodném prostiedi zaporny naboj, kdeZto neionogenni nemaji
ve vodném prostiedi Zadny naboj, ale v jejich struktute se vyskytuje hydrofilni skupina (-OH
nebo -NH,). [110] P#i samotnych koroznich testech v prostredi neutralni solné mlhy byl
postupné sledovan vliv mnoZstvi a vybraného typu povrchové aktivni latky na korozni
odolnost, respektive mnoZstvi neZ&doucich pora v povlacich. Nikl-fosforové povlaky
ptipravené podle postupu (Tabulka 10 s riznym mnoZstvim a typem PAL) se fadi podle
literatury [56; 57] do skupiny nizkofosforovych povlaka, u kterych je maximélni doba
expozice v prostiedi neutralni solné mlhy maximaln¢ 96 hod pii tloustce povlaku vice jak
22,0 um.

Tabulka 14: Literaturou [56] udavana korozni odolnost Ni-P povlakii stanovené podle normy
ASTM B117 (DIN 50021) v prostedi neutralni solné mlhy; povlak A — Ni-P s obsahem
fosforu od 4 do 5 hm. % povlak B — Ni-P s obsahem fosforu od 7 do 8 hm. %; povlak C — Ni-
P s obsahem od 6,5 do 8 hm. % povlak D — Ni-P s obsahem od 10 do 12 hm. % [56]

Tloustka povlaku Povlak A Povlak B Povlak C Povlak D
[um] [hod] [hod] [hod] [hod]
12,5 24 24 24 250
22,0 96 96 96 1000
38,0 96 96 96 1000
50,0 96 96 96 1000

Prvni testovanou povrchové aktivni latkou v niklovaci 1azni byl anionaktivni Dodecylsiran
sodny v koncentranim rozsahu od 0,5 do 10,0 g-I'*, ktery mé&l od povrchu pokovovaného
substratu (hoicikové slitiny) odvadét kationty vodiku. V literatuie [111; 117] je uvedeno, Ze
nejnizsi drsnosti a nejvySsi depoziéni rychlosti je dosazeno pii koncentraci PAL do 1,2 g- I
Provedené mareni ukazaly, Ze pii koncentraci nizsf jak 2 g1 se v povlaku nachazela velké
mnoZstvi pora, v kterych probihala intenzivni dalkova koroze uz po 1 az 2 hodinach expozice
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v prostiedi neutralni solné mlhy. Koncentrace PAL v rozsahu od 4,0 do 10,0 g1 zvysila
dobu vydrze v koroznim prosttedi, nicméné nebyly splnény podminka korozni odolnosti pro
povlaky s nizkym obsahem fosforu. Mirné zvySeni korozni odolnosti maze byt ptisuzovano
vzniku micel a tim lepSimu oddispergovani bublin vodiku od pokovovaného povrchu.
Koncentraci SDS vy3ssi jak 4,0 g1 (403 ppm-1™) se prekrogi kriticka micelarni koncentrace
(KMK), ktera ma hodnotu 238 ppm-1™ [118].

Tabulka 15: Koncentracni 7ada povrchove aktivni latky dodecylsiranu sodného v niklovaci

lazni; zlepSeni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni odolnost
(CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

Koncentrace g1 05| 10 [ 20 [ 40 | 80 | 10,0

Doba expozice | [hod] | 12 [ 1-2 | 1-2 | >10 | >10 | >10

Béhem procesu pokovovani muze kationt vodiku piijmout elektron za vzniku vodiku
atomarniho, ktery nasledné zrekombinuje na vodik plynny. Bubliny plynného vodiku zpusobi
vznik pora ve vylouceném Ni-P povlaku a snizi tak jeho korozni odolnost. ProtoZze molekula
plynného vodiku nema Zadny néboj, bylo nutné pftidat do lazné¢ misto SDS neionogenni
povrchové aktivni latku. Tergitol™ NP-9 patii do skupiny neionogennich povrchove
aktivnich  latek, ktery se sklada z hydrofilniho polyethylen-oxidového fetézce
(9 ethylenoxidovych jednotek) a aromatického uhlovodiku s hydrofilni anebo lipofilni
skupinou. Pouzity koncentraeni rozsah Tergitolu™ NP-9bylod 5-10°° ppm-1™ do 5000 ppm-I
' kdy pfi koncentraci do 50 ppm by la maximalni doba expozice v prostedi solné mlhy do 2
hodin. V ptipadé koncentrace stabilizatoru v Ni-P lazni 500 ppm-1™" a vy$si byl pozorovéan
pozitivni vliv na korozni odolnost vylouéenych povlaka. Vysledné piiblizné pétinasobné
zvySeni korozni odolnosti maZe byt ptisuzovano vzniku micel a tim lepSimu oddispergovani
bublin vodiku od pokovovaného povrchu. Koncentraci Tergitolu™ NP-9 vy&si jak
(500 ppm-1™") se prekrogi kriticka micelarni koncentrace (KM K), ktera ma hodnotu 60 ppm-I™*
[119].

Tabulka 16: Koncentracni 7ada povrchové aktivni latky Tergitolu™ NP-9; zlepeni korozni
odolnosti (ZELENA), nesplneny pozadavky na korozni odoInost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6 7 8

Koncentrace | [ppm-I"] |5:20° [ 5:10° | 510" [ 5 | 50 | 500 | 1000 | 5000

Doba

. [hod] 12 | 12 | 12 |12 |12| ~10 | ~10 | ~10
expozice

Jelikoz zména typu PAL neméla vyznamny vliv na zvySeni korozni odolnosti, respektive
snizeni mnozstvi pora v povlaku, byla do lazn¢ pfidana jind neionogenni povrchoveé aktivni
latka. Triton™ X-100 se sklada z hydrofilniho polyethy lenoxidového fetézce (v prameru ma
9,5 ethylenoxidovych jednotek) a aromatického uhlovodiku s rozvétvenou hydrofilni anebo
lipofilni skupinou. Niz&i koncentrace jak 5ppm:I"* nebyly realizovany s piedpokladem
dosazeni stejnych vysledka z koroznich testd v solné komore jako u Tergitolu™ NP-9.
Pouzity koncentracni rozsah Tritonu™ X-100 byl od 5 ppm:I'* do 5000 ppm-I*, kdy od
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koncentrace 500 ppm-I'* bylo pozorovatelné zvyseni korozni odolnosti a celkové snizeni
mnoZstvi pora. Také vtomto ptipadé byla prekrocena kriticka micelarni koncentrace, ktera
méla hodnotu 189 ppm-I" [120]. Pridanim Tergitolu™ NP-9 ani Tritonu™ X-100 do
niklovaci lazn¢ nebyla splnéna minimalni doba (udavana literaturou) expozice 96 hodin
(nizkofosforové povlaky) v prostiedi solné mihy.

Tabulka 17: Koncentrachi ada povrchove aktivni latky Tritonu™ X-100; zlepseni korozni
odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5
Koncentrace [ppm-17] 5 50 500 1000 | 5000
Doba expozice [hod] 1-2 1-2 ~10 ~10 ~10

Na zéklad¢ ptedchozich vysledki bylo usouzeno, Ze samotné pftidani anionaktivni nebo
neionogenni povrchové aktivni latky snizi mnoZstvi pora, nicmené neni spInéna podminka
korozni odolnosti nizkofosforovych povlaki v prostiedi solné mlhy podle normy
EN 1SO 9227 (ASTM B117). V naésledujicich tabulkach (Tabulka 18 az Tabulka 23) je vZdy
koncentrace jedné povrchové aktivni latky konstantni a u druhé se koncentrace méni podle
zvoleného koncentracniho rozsahu. Jako prvni byla testovana korozni odolnost v prostiedi
solné mlhy vyloucenych povlaki pii konstantnim obsahu SDS 1 gl a 6 gI" a obsahu
Tergitolu™ NP-9 od 2 do 100 ppm-I"". Vysledky koroznich testt ukazaly, Ze obsah
neionogenni Tergitolu™ NP-9 ma vétsi vliv na mnoZstvi pora, respektive korozni odolnost
vy louceného povlaku neZ SDS (Tabulka 18).

Tabulka 18: Synergetické Ucinky konstantniho mnozstvi SDS (1,0 g™") a rizného mnozstvi
Tergitolu™ NP-9; zlep3eni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni
odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

SDS Koncentrace [  [g-1"] 10 | 10 | 1,0 1,0 10 | 1,0

Tergitol™ NP-9 | Koncentrace | [ppm-1] | 2 5 10 | 20 50 | 100

Doba expozice [hod] 1-2 | 1-2 | 1-2 | 1-2 1-2 | >10

Tabulka 19: Synergetické Ucinky konstantniho mnozstvi SDS (6,0 g:I™") a rizného mnozstvi
TergitquTMvNP-9; zlepseni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény pozadavky na korozni
odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

SDS Koncentrace | [g1'] | 60 | 60 | 60 | 60 [ 60 | 60

Tergitol™ NP-9 | Koncentrace | [ppm-1] | 2 5 10 | 20 50 | 100

Doba expozice [hod] 1-2 | 1-2 | 1-2 | 1-2 1-2 | >10

Zvyseni koncentrace konstantniho mnozstvi SDS na 8,0 g-I'* a piidani Tergitolu™ NP-9
v koncentraénim rozsahu od 50 do 1000 ppm-I" zpasobilo vyznamné prodlouzeni doby
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expozice Ni-P povlaki v prostiedi solné mlhy. Povlaky ptipravené z lazni obsahujici 8,0 g-1™
SDS a vice jak 500 ppm-I™* Tergitolu™ NP-9 mely dobu vydrzng v koroznim prostiedi vice
jak 72 hodin. Udavané doby expozice 96 hodin nebylo ani u téchto povlakt dosazeno.

Tabulka 20: Synergetické Gcinky konstantniho mnozstvi SDS (8,0 gI™") a riizného mnozstvi

TergitquTMvNP-9; zlepSeni korozni odolnosti (ZELENA), nespinény poZadavky na korozni
odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5 6

SDS Koncentrace | [g1"] | 80 | 8,0 8,0 8,0 80 | 80

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

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

Stejnd sada experimentti (Tabulka 21) 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 systém, ktery obsahuje celou fadu sloZek, které se mohou vzajemné
ovliviiovat. MnoZstvi Tergitolu™ NP-9 ani Tritonu™ X-100 vy$i jak 500 pmm-I™ nevedlo
k sniZeni porosity, respektive zvy3Seni korozni odolnosti povlaki.

Tabulka 21: Synergetické Ucinky 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

V posledni sérii experimentt (Tabulka 22 a Tabulka 23) je sledovan vliv konstantniho
mnozstvi Tritonu™ X-100 250 a 500 pmm-I'* a rizného mnoZstvi dodecylsiranu sodného
v koncentragnim rozsahu od 2,0 do 8,0 g™ . Pti obsahu SDS do 5,0 g:I"* nebylo moZné ani
v jednom piipadé dosahnout vyS$Si doby expozice v prostiedi neutralni solné mlhy nez
10 hodin. Jina situace nastala pii koncentraci SDS vy$si nez 6,0 gl', kdy doslo
k vyznamnému zvyseni korozni odolnosti. Pii koncentraci dodecyIsiranu sodného 8,0 g-I"* a
PAL Triton™ X-100 500 pmm-I™ by lo znovu pozorovéno nejnizsi mnoZstvi pora, respektive
nejvy38i korozni odolnost.
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Tabulka 22: Synergetické Gcinky konstantniho mnoZzstvi Tritonu™ X-100 (250 pmm-I™) a
riuzného mnozstvi SDS; zlepSeni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény poZadavky na

korozni odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5
Tritonu™ X-100 | Koncentrace | [ppm-?] | 250 | 250 [ 250 [ 250 | 250
SDS Koncentrace [ [g-1"] 2,0 4,0 50 6,0 8,0
Doba expozice [hod] >10 | >10 >10 | 10-72 | 10-72

Tabulka 23: Synergetické Gcinky konstantniho mnoZzstvi Tritonu™ X-100 (500 pmm-I™) a
riuzného mnozstvi SDS; zlepSeni korozni odolnosti (ZELENA), nesplnény poZadavky na

korozni odolnost (CERVENA)

Cislo experimentu 1 2 3 4 5
Tritonu™ X-100 | Koncentrace | [ppm-1*] | 500 [ 500 | 500 | 500 | 500
SDS Koncentrace [ [g-1'] 2,0 4,0 50 6,0 8,0
Doba expozice [hod] >10 | >10 >10 |10-72 | ~72

Z vysledka stanoveni korozni odolnosti Ni-P povlakt vylouc¢enych na hoi¢ikovych slitinach
s riznym typem povrchove aktivnich latek, respektive jejich kombinaci a mnozstvim vychéazi
jako nejlepsi teseni 8 gl dodecylsiranu sodného a 500 ppm-1" Tritonu™ X-100 nebo
500 ppm-I™* Tergitolu™ NP-9.

7.3 Maximélni pocet cykla v Ni-P lazni

Vysledkem stanoveni Zivotnosti niklovaci lazné bylo zjisténi poétu cykla (jeden cyklus =
jedna hodina depozice na substrat AZ31, AZ61, ZE10 a ZE4l), kdy jesté nedochazi
k vyznamnému poklesu depozicni rychlosti. Nejvyssi depozi¢ni rychlosti bylo dosazeno
béhem prvniho procesu povlakovani, pti kterém byla rychlost depozice na jednotlivé
hoicikové slitiny v rozsahu od 11,0 do 9,7 um-hod™. Po dosaZeni &tvrtého depozicniho cyklu
zadal vyznamny pokles depozicni rychlosti a? na konednou hodnotu od 0,1 do 0,6 pm-hod™
pti desatém cyKlu.
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Obrazek 43: Zavislost tlousrky Ni-P povlaku po 1 hodine depozice na poctu cykli: (jeden
cyklus odpovida ponoseni, depozici 1 hodinu a vytazeni jednoho kusu vzorku z Ni-P lazne);

pocet cykliz vyjadiuje mnozZstvi postupné pokovenych jednotlivych vzorka horcikovych slitin
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7.4 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 24).

Tabulka 24: 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

. NHHF 16,1 3

povlak Ni-P sl loT] pomoci roztoku
Kyselina maleinova 1,0-2,0 [ 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 povlaka byla provedena jejich zakladni charakterizace. Na obrézcich
(Obrazek 44) a (Obrazek 45) jsou snimky povrchu Ni-P povlaka vy louéenych na jednotlivych
hoicikovy ch slitinach.
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7.4.1 Morfologie optimalizovaného Ni-P poviaku

AZ31 AZ61

ZE10 ZEAL

AZ91

Obrazek 44: Snimky Ni-P povlaki vyloucenych na tvarenych horcikovych slitinach (AZ31,
AZ61, ZE10 a ZE41) a lité slitine AZ91 bezproudou depozici; Canon PowerShot A2500

Na snimcich potizenych digitalnim fotoaparatem je mozné pozorovat, Ze Ni-P povlaky jsou
rovnomeérné vy louceny po celé ploSe pokovovaného vzorku, nicméné nezavisle na typuslitiny
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se v pokovenych plochach vyskytuji tmavsi oblasti smétujici soub&zné se smérem zaveéSenim
vzorku v niklovaci lazni. Rozdily v morfologii vyloucenych Ni-P povlakt na jednotlivych
hoicikovych substratech nebylo mozné rozliit na snimcich z digitalniho fotoaparatu, nicmené
na snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu jsou uZz rozdily v morfologii dobie
pozorovatelné. U vSech vyloucenych Ni-P povlaka (bez rozdilu pokovované hotéikove
slitiny) byly v ploSe pozorovatelné osamocené kulovité Ni-P ¢astice o velikosti vétsi neZ
20 um. Nukleace a rast Ni-P povlaku na hoicikové slitiné AZ31 probihala v dobie
pozorovatelnych pasech, pficemz tyto pasy byly méné vyrazné jak u Ni-P povlaku na AZ61.
Céstice Ni-P povlaku mély vyrazné ¢tvercovy tvar s velikosti zrn vétsi nez u sliting AZ91.
Stejné jako u slitiny AZ31 byly ¢astice Ni-P povlaku na slitiné AZ61 uloZeny do vyraznych
past. Naopak byl rozdil v jejich tvaru, kdy na slitiné AZ61 mely tvar téméi obdelnikovity .
Posledni slitinou typu Mg-Zn-Al, na které byl vylu¢ovan Ni-P povlak byla slitina AZ91,
u které byly castice nejvice homogenni a mély nejmensi pramérnou velikost. Naopak nejvétsi
kulovité nikl-fosforové ¢astice narostly u povlaku vylou¢enym na slitiné ZE41. Pfi srovnani
NI-P povlakia vyloucenych na slitiné ZE10 a ZE41 je mozné pozorovat nepatrny rozdil
ve velikosti ¢astic, kdy u slitiny ZE10 jsou mensi.

86



AZ31 AZ61

ZE10 ZEAl

AZ91

Obrézek 45: Detailni snimky Ni-P povlakz vyloucenych na tvarenych horcikovych slitinch
(AZ31, AZ61, ZE10 a ZEA41) a lité slitine AZ91 bezproudou depozici; rastrovaci elektronovy
mikroskop

7.4.2 Tvrdost optimalizovaného Ni-P poviaku

Zmetené hodnoty mikrotvrdosti podle Vickerse a tloustky povlaku byly vzdy pro kazdy
vzorek statisticky zpracovany Dean-Dixonovym testem pro n = 10 a pfti hladiné vyznamnosti
o = 0,05. Kritéria tohoto testu splnily vSechny zmérené hodnoty, proto nebylo nutné Zadnou
z nich vytadit. Nasledné byla pro kazdy vzorek vypoctena prislusna primérna hodnota.
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Tabulka 25: Zakladni charakterizace Ni-P povlaki vyloucenych na riaznych typech
hor¢ikovych slitin

AZ31 AZ61 AZ91 ZE10 ZEAl

Depozicni rychlost

X 75+03|70+02(81+04| 7,204 | 75+0,1
[um-hod ]

Tvrdost HV 0,025 710+ 40 [ 700+ 20 [ 670+30 | 750+80 | 770+ 70

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

Vysledky uvedené vySe potvrdily, Ze nikl-fosforové povlaky funguji na principu bariéry
[113]. Zmeénou pokovovaného substrdtu neni mozné zmenit vlastnosti vylouceného Ni-P

povlaku, ale svhodnou ptedipravou je mozna jejich depozice na jakoukoliv hoicikovou
slitinu.
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Charakterizace povahy vodiku v molekule
H,PO,
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8 EXPERIMENTALNI CAST 111
8.1 Metoda analyzy povahy wodiku v NaH,PO,

Sloucenina dihydrido-dioxofosforecnanu sodného byla analyzovana pomoci metody
rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS). XPS analyza byla realizovana
na spektrometru Kratos Axis Ultra DLD s pouZitim monochromatického zdroje rentgenového
zéreni Al Ko (hv =1486,7 EV) s vykonem 150 W (10 mA, 15 kV). Spektra byla ziskana
z ptiblizné oblasti 300x700 um a pfi tlaku vakua 2-10° torr. XPS spektrum s vysokym
rozlisenim bylo mereno s velikosti kroku 0,1 eV a prachozi energii (pass energy) 20 eV.
K vyhodnoceni byl vyuzit software CasaXPS (verze 2.3.15) s pouzitim Shirleyho pozadi a
hlavni ¢arou uhliku C 1s (C-C, C-H) korigovanou na 284,40 eV.

9 VYSLEDKY A DISKUZE 111
9.1 Hydridovy wdik v molekule NaH,PO,

Jednou z hlavnich sloZek niklovaci 1dzné je redukéni ¢inidlo dihy drido-dixofosofrecnan sodny
(oxida¢ni ¢islo fosforu +V), ktery je velmi ¢asto odbornou verejnosti nespravné oznacovan
jako fosfornan sodny s oxidacnim cislem fosforu +I. Zéakladnim piedpokladem pro presné
uréeni oxidacniho stavu fosforu, respektive jeho oxidacniho ¢isla v slouéeniné dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného je pouziti spravnych pravidel uvedenych vtzv. Zlaté knize
(Compendium of Chemical Terminology). Oxida¢ni stav je definovan jako naboj, ktery by
atom mohl mit, kdyZ budou elektrony s¢itany podle nize uvedenych pravidel. [121; 122; 123]

1. Oxida¢ni stav volného prvku (nekombinovaného) je nula.

2. Pro jednoduchy (monoatomicky) iont se oxidacni stav rovna cistému naboji na
iontu.

3. Vodik ma oxidacni stav +1 a kyslik -2, pokud jsou pf#itomny ve slouceniné.
Vyjimkou je, Ze vodik mé& oxidacni stav -1 v hydridech a kyslik méa oxida¢ni stav -1
Vv peroxidech.

4. Algebraicky soucet oxidacnich stavi v neutralni molekule musi byt nulovy, zatimco
v iontech musi byt algebraicky soucet oxidacni stavi roven naboji iontu.

Terminy oxidacni stav a oxidacni ¢islo jsou velmi ¢asto vzajemné zaménovany, nicméné
v piipadé koordina¢nich sloucenin ma oxida¢éni ¢islo mirn¢ odlisSny vyznam a pravidla
pro jeno vypocet se liSi. Kazdy z elektroni donor-akceptorni vazby patti bez ohledu
na elektronegativitu vzdy ligandu. Podle definice IUPAC odpovida oxidacni ¢islo centralniho
atomu v koordinacnich slouceninach néboji, ktery by mél nést, kdyby byly odstranény
vSechny ligandy spolu s elektronovymi pary, které byly sdileny s timto centralnim atomem.
[123]

Pro navrZeni mozného mechanismu depozice Ni-P povlaku je ptesna identifikace struktury
redukéniho Cinidla zcela zé&sadni a je potieba se zamérit na zé&kladni slouceninu, z které je
dihydrido-dioxofosforecnan sodny pramyslové vyrabén. Pramyslova vyroba spociva
v neutralizaci kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né hydroxidem sodnym. Tato kyselina se radi
do rozsahlé skupiny oxokyselin, respektive oxoanionta fosforu, u kterych se ve strukture
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nachézi fosfor s koordinacnim cislem 4 a obsahuji nejméné jednu jednotku P=O (Obréazek

46). [124]
Q
||

Obréazek 46: Strukturni vzorec znazorznujici vazbu P=0 v oxokyseline fosforu [124]

Vsechny atomy fosforu v oxokyselinach maji nejméné jednu skupinu P-OH, kterd je
ionizovatelna a chové se jako donor protonii (H").

o o
||=|* - lF!' + H
(47)
2N e
HO o

\

V nékterych oxokyselinach fosforu se miZe vyskytovat jedna nebo vice skupin P-H, kde tyto
pifimo véazané atomy vodiku (hydridové anionty) nejsou na rozdil od skupin P-OH
ionizovatelné.

O
1

Obréazek 47: Strukturni vzorec znazornujici vazbu P-H v oxokyseliné fosforu [124]

Z téchto strukturnich principt vyplyva, Ze kazdy atom fosforu je pétivazny, nicméné
oxida¢niho stavu +5 dosahuje jenom za piedpokladu, Ze jsou na néj navazany ctyti atomy
kysliku, respektive ¢tyti vazby P-OH. JestliZe je jedna z vazeb P-OH nahrazena vazbou P-P,
tak se oxidacni stav sniZuje o jeden stupen a v pf¥ipadé nahrazeni vazbou P-H tak se oxidacni
stav fosforu sniZuje o dva stupné. Dihydrido-dioxofosfore¢nan sodny patii do skupiny
koordinacnich sloucenin s koordina¢nim ¢islem c¢ty#i, kterému odpovida tetraedrické nebo
¢tvercoveé usporadani koordinacni sféry. [124]

Na zéklad¢ vySe uvedenych teoretickych poznatki je mozné konstatovat, Ze v redukénim
¢inidle dihydrido-dioxofosforeénanu sodném je fosfor v oxidaénim stavu +1, ale oxidacni
Cislo je +V. Podle ndzvoslovi IUPAC pro koordinacni slouceniny je nejptresngjSi sumarni
zapis redukeniho ¢inidla pro bezproudou depozici Na[P(H),(0),].
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Obréazek 48: Kulickovy model aniontu redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforechanu
sodného

Pro ovéfeni vySe uvedenych teoretickych poznatkt oxidacniho stavu fosforu v redukénim
¢inidle  dihydrido-dioxofosfore¢nanu  sodného  byla zvolena metoda rentgenové
fotoelektronové spektrometrie, kterd umoZnuje zméfit vazebnou energii konkrétniho
vybraného prvku (fosforu). Na obrazku nize (Obrazek 49) je zméfené XPS spektrum
(zavislost intenzity signdlu na vazebné energii) slouceniny dihydrido-dioxofosforecnanu
sodného. Naméiené hodnoty vazebné energie (éerna kiivka) byly ve shodé s Gauss 30%-
Lorentzovym 70 % proloZenim (tmavé Seda). Pii fotoelektronovém déji béhem XPS méreni
dochazi u p-prvka kspinovému 3tépeni. Stépeni odpovida vyslednému stavu atomu po
vyrazeni fotoelektronu, jelikoz vazebna energie je rozdil energii poc¢ate¢niho a koncového
stavu. Koncovy stav zavisi na spinu elektronu, ktery v ném zustal (efekt opacného spinového
momentu). Redukeni ¢inidlo dihydrido-dioxofosforeénan sodny obsahuje fosfor, ktery patfi
do skupiny p- prvka a dochazi u ného k spinovému Stépeni na 2ps, a 2p 1, (pomér ploch piku
1:%). Zméiend hodnota vazebné energie pro pik P 2ps, méla hodnotu 132,2 eV, kdy tato
hodnota odpovida vazebné energii fosforu ve fosfore¢nanovéem aniontu (132,4 eV)
s tetraedrickou strukturou.
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Obrézek 49: XPS analyza molekuly redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu sodného;
rentgenové fotoelektronové spektrometrie

Teoretické poznatky a také méfeni na XPS potvrdily, Ze oxidacni ¢islo fosforu v molekule
redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosforecnanu sodného nabyva hodnoty +V a ve struktuie
se nachazi dva hydridove anionty.
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Preduprava Mg slitin a jeji vliv
na nukleaci a rast ¢astic Ni-P
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10 EXPERIMENTALNI CAST IV

10.1 Preduprava hoic¢ikowech slitin a jeji viiv na nukleaci a rist éastic Ni-P

Na zaklad¢ pozorovani jednotlivych naleptanych struktur, bylo usouzeno, Ze pro studium
nukleace a rustu Ni-P ¢astic bude nejvhodng¢jsi slitina AZ91. Pro experimenty byly pfipraveny
vzorky slitiny AZ91 o ptibliznych rozmérech 10x10x5 mm.

10.1.1 Vliv piedupravy na morfologii povrchu a nukleaci ¢astic Ni-P

Zmena 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 26: Shrnuti procesnich kroki realizovanych na jednotlivych vzorcich hoscikové
slitiny AZ91; zelena znacka — krok realizovany, cerveny krizek — krok nerealizovany

Proces Vzorek A | Vzorek B | Vzorek C | Vzorek D | Vzorek E
Broueni #1200 v v v v v
Alkalické cistani x v v v v
Kyselé moienf x X x v v
Bezproudy % % v % v
povlak Ni-P

K detailngjSimu popisu zmén morfologie povrchu slitiny AZ91 po jednotlivych procesnich
krocich a vlivu ptedupravy na depozici Ni-P povlaki byl pouZit rastrovaci elektronovy
mikroskop Zeiss Evo LS10 s energiové dispersnim analyzatorem (EDS) OXFORD X-Max
80 mm®. Procentualni obsah majoritnich i minoritnich prvkii jednotlivych fazi ve strukturach
hoicikovych slitin byl zjiStén energiové dispersnim analyzatorem OXFORD X-Max 80 mm?.
Parametry analyzy: urychlovaci napéti 15 kV; pracovni vzdalenost 12 mm; mrtvy c¢as
detektoru kolem 60 %; celkové spektrum sloZzeno ze 700 000 countu; Kkalibrace byla
provedena na monokrystalu kiemiku. Namérend data byla vyhodnocena pomoci softwaru
Oxford AZtec. Obsah majoritnich i minoritnich prvka byl vyhodnocen s presnosti na 0,5 %.

10.1.2 Pozorovani nukleace a rastu Ni-P ¢astic v zavislosti na ¢ase depozice

Pro nukleaci a nésledny rast Ni-P ¢éstic jsou klicové prvni okamziky po vloZeni
pokovovaného substratu (AZ91) do niklovaci lazné. Z tohoto davodu byly pro pozorovani
téchto dé&ja zvoleny nasledujici ¢asy 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. Pro naslednou snazsi
orientaci ve vysledcich bylo u vzorkt zvoleno oznaceni F az J.
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Tabulka 27: Shrnuti procesnich kroki realizovanych na jednotlivych vzorcich horcikové
slitiny AZ91; zelena znacka — krok realizovany vcetne konkrétni doby depozice

Proces Vzorek F | Vzorek G | VzorekH | 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

v w7l

Pro sledovéni déje nukleace a rastu Ni-P ¢astic na povrchu hotéikové slitiny AZ91 v z4vislosti
na case byl stejné jako v pripadé popisu vlivu predipravy pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop Zeiss Evo LS-10 s energiové dispersnim analyzatorem (EDS) OXFORD X-Max
80 mm? o stejném nastaveni.

11 VYSLEDKY A DISKUZE 1V
11.1 Vliv pieddpraw na depozici Ni-P poviaki

11.1.1 BrouSeni

Prvnim procesnim krokem bezproudé depozice Ni-P povlaka na hoi¢ikové slitiny, v tomto
konkrétnim ptipad¢ na slitinu AZ91, je mechanické brouSeni na brusném papiie o zrnitosti
#1200. Beéhem brouSeni se z povrchu slitiny odstrani silné vrstva oxidi a hydroxida hot¢iku,
ktera vznikla béhem skladovani slitiny a pfedchozi manipulaci. Pti brouSeni nedochazi
k Zadné chemické reakci, ale pouze dojde k sjednoceni reliéfu povrchu. Na obrazku (Obrézek
50) Ize pozorovat svétlou oblast faze Al,Mny, ktera je tvrdsSi i kiehci neZ jeji okoli a pri
procesu brouSeni dochazi k jejimu popraskéni a ndslednému vy lamovani.
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Obrazek 50: Snimky brouSeného povrchu hor¢ikové sliting AZ91 pred alkalickym ciStenim;
vzorek A; rastrovaci elektronovy mikroskop (1., 2. a 4. snimek detekce sekundarnich elektronzi
— SE; 3. snimek detekce zpétne odrazenych elektronii — BSE)

Nésledné bylo provedeno prvkové mapovani zastoupeni prvkd na brouSeném povrchu
hoicikové slitiny AZ91, kdy bylo mozné identifikovat oblasti faze M g,7(Al,Zn)y,, v centralni
¢asti snimku svétlou oblast faze ALLMn, , v tésném okoli y-faze je substitucni tuhy roztok
legujicich prvkia v hoiéiku s vyS$Sim obsahem hliniku a majoritni fazi je substituéni tuhy
roztok legujicich prvka v hoi¢iku.

T 100um 1
Obrazek 51: Snimek brouseného povrchu AZ91 s dobse pozorovatelnou velmi svétlou oblasti

faze AlMn, a mensimi svétlymi oblastmi faze Mg,;(Al,Zn),; vzorek A; rastrovaci elektronovy
mikroskop
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Obrazek 52: Kompletace jednotlivych prvkovych map brousSeného povrchu slitiny AZ91;
ruzovo-fialova oblast — faze Al,Mny, modré oblasti — faze Mg;7(Al, Zn),; vzorek A; rastrovaci
elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrézek 53: Prvkové mapy znazornujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny
AZ91 po procesu brouSeni; Urovern intenzity signalu odpovida mnoZstvi daného prvku;
vzorek A; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

11.1.2 Alkalicke &isténi

Po procesu brouSeni navazuje faze alkalického ciSténi, pti kterém se z povrchu odstrani
mastnota a jiné nezadouci necistoty. Sou¢asne dochazi k mirnému vyhlazeni ptvodné ostrych
hran/ryh vzniklych po brouseni. Na snimcich ze SEM a prvkovych mapéch (Obrazek 55 a
Obréazek 57) je mozné pozorovat nahodné se vyskytujici velmi drobné necistoty, které
na povrchu slitiny AZ91 zustaly po oplachu destilovanou vodu, isopropanolem a suSeni
proudem teplého vzduchu. Tyto nezadouci drobné necistoty byly béhem dalSiho kroku
(kyselého moteni) rozpustény a nemohly tak negativné ovlivnit proces bezproudé depozici
Ni-P povlaka.
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Obréazek 54: Snimky povrchu hoscikové slitiny AZ91 po alkalickém ciSteni v roztoku
hydroxidu sodného a dodekahydratu fosforecnanu sodného; vzorek B; rastrovaci elektronovy
mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

Stejné jako u procesu brouseni bylo po alkalickém odmaSténi provedeno prvkové mapovani
zastoupeni prvka na povrchu hoic¢ikové slitiny AZ91 a na z&kladg jednotlivych dilcich map
pro kazdy prvek bylo popsano sloZeni. Majoritni fazi byl substituéni tuhy roztok legujicich
prvka v hoiciku, dale oblasti faze Mg;7(Al,Zn);,, u kterych se vtésném okoli nachazel
substitucni tuhy roztok legujicich prvki s vy$8im obsahem hliniku a také nepatrné mnozstvi

fazi na bazi Al,Mn,.
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Obréazek 55: Snimek povrchu AZ91 po procesu alkalického ciSteni, nelze pozorovat jednotlivé
faze; vzorek B; rastrovaci elektronovy mikroskop

100y e

Obréazek 56: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po alkalickém
cisteni; cerveno-Zluté oblasti — nezadouci cizi necistoty zachycené na povrchu po oplachu,
modré oblasti — faze Mgy7(Al, Zn)y,, rizovo-fialova oblast — faze AlMny,; vzorek B,
rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrézek 57: Prvkové mapy znazorsaujici zastoupeni jednotlivych prvkii na povrchu slitiny
AZ91 po procesu alkalického ciSteni; Urovern intenzity signalu odpovida mnozstvi daneho
prvku; vzorek B, rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

11.1.3 Kysele moieni

Proces kyselého moieni je pro piipravu povrchu pied depozici bezproudého Ni-P povlaku
zcela klicovy. Béhem tohoto procesu byl v alkalickém roztoku ocistény povrch kratce a fizené
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naleptan ve smési kyseliny octové a dusi¢nanu sodného. Na obrazku (Obrazek 58) 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 -1,31V [125] a substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hotéiku -1,55V [125].
Z hodnot koroznich potencialt vyplyva, Ze substitucni tuhy roztoky legujicich prvka
v hoi¢iku bude rozpoustén vySsi rychlosti nez Mg;7(Al,Zn).,. Tento dé&j bylo nasledné mozné
pozorovat nize na snimcich reliéfu povrchu po procesu kyselého moieni, kdy nejvétsi abytky
byly pozorovany u substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka s vy$§im obsahem hliniku a
naopak u y-faze nebyl témet patrny.

Obrézek 58: Snimky povrchu hor¢ikové sliting 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 octove, tak se chova
podobné jako leptaci roztoky pro odhaleni mikrostruktury. Vedlejsi efektem kyselého moreni

bylo nalepténi povrchu hoicikové slitiny s naslednou moznosti pozorovat, na které z fazi
zacina nukleace a rust Ni-P ¢astic (vice v navazujici ¢asti této prace).

Na zéavér bylo provedeno prvkové mapovéni zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu
hoicikové slitiny AZ91 po kyselém moieni. Majoritni fazi byl substitu¢ni tuhy roztok
legujicich prvka v hoic¢iku, dale oblasti faze Mg;7(Al,Zn);,, u kterych se vtésném okoli
nachazel substituéni tuhy roztok legujicich prvka s vy$$im obsahem hliniku a také nepatrné
mnozstvi fazi na bazi AlMny. Oproti povrchu po alkalickém cisténi byly na snimcich
z rastrovaciho elektronového mikroskopu pozorovatelné také oblasti diskontinuéalniho
precipitatu s typickou lamelovou strukturou.
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Obrézek 59: Snimek povrchu AZ91 po kyselém moseni, s dobre pozorovatelnymi svetlymi
oblastmi faze Mgi-(Al,Zn);, a oblastmi diskontinualniho precipitatu s lamelovou strukturou
(Mg1-Al, + &faze); vzorek C; rastrovaci elektronovy mikroskop

EOharm

Obréazek 60: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu sliting AZ91 po kyselém
morseni; cervena oblast — castice na bazi kremiku, riizovo-fialova oblast — faze Al,Mn,, modre
oblasti — faze Mgy7(Al, Zn),; vzorek C; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrézek 61: Prvkové mapy znazorsujici zastoupeni jednotlivych prvkii na povrchu slitiny
AZ91 po procesu kyselého moseni; arover intenzity signdlu odpovida mnozstvi daného prvku;
vzorek C; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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11.1.4 Depozice Ni-P poviaku bez kyselého moreni

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a EDS analyzy byl sledovan vliv predipravy,
respektive kyselého moteni na bezproudou depozici Ni-P povlaku na hoi¢ikovou slitinu
AZ91. Vpostupu piedupravy povrchu slitiny AZ91 bylo provedeno brouSeni, alkalické
cisteéni, pticemZz byl vynechan krok, p#i kterém se provadi kyselé moteni. Na obrazku

(Obréazek 62) jsou snimky povrchu slitiny AZ91 po péti minutach depozice v niklovaci lazni.

- m ._J-‘ E

Obrazek 62: Snimky povrchu hoscikové slitiny AZ91 po peti minutach depozice v Ni-P lazni
bez kyselého moreni, kde je pozorovatelna zcela nahodna pomalé nukleace svetlych castic Ni-
P na celem 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 minutach depozice v Ni-P 1azni
prokazalo, Ze tyto céstice odpovidaji svym sloZzenim ¢asticim Ni-P. Nukleace a rist Ni-P
¢astic probihal zcela rovnomérné po celém povrchu slitiny AZ91, piicemZ castice Ni-P
nepreferovaly Z&dnou z fazi (Obrazek 64) a cely proces probihal velmi pomalu (velmi nizka
depoziéni rychlost). Prvkové mapovani povrchu prokézalo zajimavy efekt, pii kterém doSlo
béhem depozice v niklovaci lazni k reakci fluoridovych anionta s povrchem slitiny AZ91 a
naslednému vzniku slou¢eniny M gF,.
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Obrézek 63: Snimek povrchu AZ91 po peti minutach depozice v Ni-P lazni bez kyselého
moseni, kde je pozorovatelnd zcela nahodnd pomala nukleace na celém pokovovaném
povrchu, zarive sveétle svitici castice Ni-P, svetlejSi menSi oblasti odpovidaji fazi
Mg.7(Al,Zn),; vzorek D; rastrovaci elektronovy mikroskop
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Obrazek 64: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po péti minutach
depozice v Ni-P lazni bez kyselého moreni, rizovo-fialova oblast — faze AlyMn,, modre oblasti
— faze Mgy7(Al, Zn),, sveétle zelené tecky — castice Ni-P; vzorek D; rastrovaci elektronovy
mikroskop s EDS analyzou

Mg K series Al K series
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Obrézek 65: Prvkové mapy znazorsaujici zastoupeni jednotlivych prvkii na povrchu slitiny
AZ91 po péti minutach depozice v Ni-P lazni bez kyselého moseni, Urovern intenzity signalu
odpovida mnoZstvi daného prvku; vzorek D; rastrovaci elektronovy mikroskop

s EDS analyzou
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11.1.5 Depozice Ni-P poviaku veéetné kyselého moieni

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 riast Ni-P ¢astic. Na obrazku nize (Obrazek 66) jsou snimky povrchu slitiny
AZ91 po péti minutach depozice v niklovaci lazni pti provedeni kompletni preddpravy, tj.
i kroku kyselého moteni. Povrch slitiny AZ91 byl vice jak ze trech ¢tvrtin pokryt souvislymi
oblastmi Ni-P ¢astic a v porovnéni s depozici na nemoteny povrch (Obrazek 63) je ziejmé, Ze
depoziéni rychlost byla fadoveé vyS$si. Sohledem na délku depozice 5 minut nebylo moZzné
urcit, na které fazi nebo fazich zacinala nukleace a nasledny rust Ni-P ¢astic.
: g —

R ) |

Obréazek 66: Snimky povrchu AZ91 po péti minutach depozice v Ni-P lazni, nukleace a ruist
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 ovéfeni 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 map¢ (Obréazek 68) 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.
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Obrazek 67: Snimek povrchu AZ91 po péti minutach depozice v Ni-P lazni, nukleace a rust
Ni-P cdastic v celé ploSe pokovovaného substratu, povrch vzorku pokryt vice jak ze trech
ctvrtin, jednotlivé faze horcikové slitiny AZ91 témer pokryty casticemi Ni-P; vzorek E;
rastrovaci elektronovy mikroskop
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Obrazek 68: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po péti minutach
depozice v Ni-P lazni, malé modré oblasti — faze Mgq7(Al, Zn),,, svetle zelené oblasti a
samostatné tecky — ¢astice Ni-P; vzorek E; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obréazek 69: Prvkové mapy znazornujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny
AZ91 po péti minutach depozice v Ni-P lazni, drovern intenzity signalu odpovida mnoZstvi
daného prvku; vzorek E; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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11.2 Nukleace a rist Ni-P ¢astic na substratu AZ91

11.2.1 Doba depozice 3 s

JelikoZ nebylo mozné po 5 minutach bezproudé depozice Ni-P povlaku na hotéikovou slitinu
AZ91detailné 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
vldkny Ni-P (Obrézek 74 a Obrazek 104), pii¢emz samotnd velikost ¢astic byla v fadu
jednotek mikrometria (Obrazek 70). Pozorovani nukleace a ristu ¢astic Ni-P na rastrovacim
elektronovem mikroskopu ukazalo, Ze ¢astice p#i nukleaci a nasledném rastu upiednostiiovaly
fazi Mg7(Al,Zn),, také hranice zrn Mg;7(Al,Zn)., a substitu¢niho tuhého roztoku legujicich
prvkt v hoiciku se zvySenym obsahem hliniku, zaroven hranice mezi zrny o-fazi a
v neposledni fadé také mezi substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvki v hoiciku se
zvySenym obsahem hliniku a 6-fazi (Obrazek 72).

- A " ja..:'
Obréazek 70: 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)
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Obrézek 71: Prehledovy snimek povrchu AZ91 po 3 sekundach od zacatku depozice Ni-P
z niklovaci lazne, nukleace a rist Ni-P castic; vzorek F; rastrovaci elektronovy mikroskop

Prvkové mapovani zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny AZ91 po tiech
sekundach depozice zjistilo, Ze béhem kratkého casového intervalu dochazi k navazani
fluoridovych anionti na povrch slitiny za vzniku MgF,. Vyznam tohoto kroku je popsan
v nésledujici kapitole.
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Obréazek 72: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundach od
zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mgi7(Al, Zn)q,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku; slabe cervené oblasti — MgF,; vzorek F; rastrovaci
elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrézek 73: Prvkové mapy znazorsaujici zastoupeni jednotlivych prvkii na povrchu slitiny
AZ91 po 3 sekundach od zacatku depozice Ni-P povlaku, Urover intenzity signalu odpovida
mnozstvi daného prvku; vzorek F; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

Na obrazku nize (Obrazek 74) je detailni snimek ¢astic Ni-P s jemnymi atomarnimi viakny
Ni-P, kdy tyto ¢astice striktné kopirovaly reliéf povrchu pokovované slitiny (Obrazek 104).
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Obrézek 74: 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
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11.2.2 Doba depozice 10 s

EDS analyzy povrchuslitiny AZ91po 10 s depozice Ni-P povlaku potvrdily, Ze pro dalsi fazi
nukleace a rustu Ni-P ¢astic je reakce fluoridovych aniontt s povrchem slitiny zcela klicova.
V mistech s vy$Sim obsahem MgF, probihala sndze nukleace a rast Ni-P ¢astic o velikosti
desitek nanometrd, p¥icemz kazda z kulovitych Ni-P ¢astic byla tvoiena dalSimi menSimi
¢asticemi/atomy o velikosti stovek pikometra (Obrazek 79). Na snimcich nize (Obrazek 75) je
mozné pozorovat na fazi substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hoiciku se
zvySenym obsahem hliniku svétlé oblasti kulovitych velmi jemnych &astic Ni-P (velikost
v fadu desitek nanometrd). Analyzami nebylo potvrzeno, Ze by nukleace a rast téchto ¢astic
probihaly na dalsi jiné fazi nebo se vyraznym zpiasobem rozSirovaly dale do plochy smérem
k substitu¢nimu tuhému roztoku legujicich prvka v hotéiku.

Sh=y - L 4 ] J
Obrazek 75: Snimky povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundach od zacatku depozice Ni-P
povlaku; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek —
BSE)
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Obrézek 76: Prehledovy snimek povrchu AZ91 po 10 sekundach od zacatku depozice Ni-P
z niklovaci lazne, nukleace a rist Ni-P castic; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop

[ B ) e 1
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Obréazek 77: 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
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku; slabe cervené oblasti — MgF,, rizovo-fialova oblast
— faze Al,Mn,; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrazek 78: Prvkové mapy znazorsujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny

AZ91 po 10 sekundach od zacatku depozice Ni-P povlaku, Grover intenzity signalu odpovida
mnoZzstvi daného prvku; vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou

Na snimku niZze (Obrazek 79) je vyfocen detail pavodni Ni-P ¢astice, kterda vyrostla
na povrchu slitiny AZ91 po trech sekundach depozice a kterd se vlivem katalyticky aktivniho
Ni povrchu s rostoucim ¢asem (10 sekund) zacala pomalu ,,dozaobalovat” do pravidelného
kulovitého tvaru.

Obréazek 79: Detail netplnych Ni-P castic, skladajicich se z jednotlivych menSich castic
o velikosti jednotek nanometri, na povrchu slitiny AZ91 po 10 s depozice v niklovaci lazni
vzorek G; rastrovaci elektronovy mikroskop
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11.2.3 Doba depozice 30 s

V piedchozi fazi depozice (¢as 10 sekund) zacala nukleace a rast Ni-P ¢astic na substitu¢nim
tuhém roztoku legujicich prvka v hoiciku se zvySenym obsahem hliniku. Prvkoveé mapy
zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny AZ91 po 30 sekundach depozice v niklovaci
l&zni ukazaly (Obrazek 82 a Obréazek 83), Ze substituéni tuhy roztok legujicich prvku
v hoi¢iku se zvySenym obsahem hliniku a také diskontinualni precipitaty (substitucni tuhy

roztok legujicich prvka v hoi¢iku a M g;7Al,) jsou v ¢ase 30 s téméet pokryty casticemi Ni-P o
velikosti v fadu desitek nanometri (Obrazek 80).

] F ) fanf :
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Obrazek 80: Snimky povrchu slitiny AZQl_ po 30 sekundach od zacatku depozice Ni-P
povlaku; vzorek H; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek —

BSE)

EDS analyzami nebylo potvrzeno, Ze by nukleace a rast Ni-P ¢astic probihala na dalsi jiné
fazi, nebo Ze by zacala nukleace a rast Ni-P ¢astic v ploSe substitu¢niho tuhému roztoku
legujicich prvka v hoi¢iku. Prvkova mapa fluoru, respektive fluoridu hote¢natého ukazala, Zze
v oblastech substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hot¢iku se zvySenym obsahem
hliniku a na diskontinualnim precipitatu, kde byly vylougeny ¢&astice Ni-P, byla intenzita
signalu nizka az temef nulova. Z provedené prvkové mapy neni ziejme, jestli byl fluorid
hoiecnaty piekryt ¢asticemi Ni-P nebo doslo k jeho zpétnému rozpusténi do niklovaci lazné.
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Obréazek 81: Prehledovy snimek povrchu AZ91 po 30 sekundach od zacatku depozice Ni-P
z niklovaci lazne, nukleace a rist Ni-P castic; vzorek H; rastrovaci elektronovy mikroskop

1 <1 2 7 ey
LT
Obrazek 82: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 30 sekundéch
od zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mgq7(Al, Zn)y,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku, vyrazna cervend céstice — MgF,; vzorek H;
rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrazek 83: Prvkové mapy znazornujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny
AZ91 po 30 sekundach od zacatku depozice Ni-P povlaku, Urover intenzity signalu odpovida
mnoZzstvi daného prvku; vzorek H; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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11.2.4 Doba depozice 60 s

V ¢ase depozice 60 sekund castic Ni-P na povrch hoic¢ikové slitiny AZ91 (Obrézek 84)
pokrac¢ovala nukleace a rast na substitu¢nim tuhém roztoku legujicich prvka v hoi¢iku a
diskontinualnim precipitatu, kdy na téchto dvou fazich dochazi k postupnému ,,prekryvani“
preChOZI vyIOUCene vrstvy Ni-P ¢éstic.

Obrazek 84 Snlmky povrchu slitiny AZ91 po 60 sekundach od zacatku dep02|ce Ni-P
povlaku; vzorek I; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

EDS mapovani zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu slitiny v ¢ase depozice 60 sekund
(Obrézek 86 a Obrazek 87) potvrdily postupné ,piekryvani“ vrstev Ni-P ¢astic a také
zacinajici nukleaci a rast Ni-P ¢astic o velikosti v fadu desitek nanometra v oblastech rozhrani
fazi substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvki v hoi¢iku se zvySenym obsahem hliniku a
substitucnim tuhym roztokem legujicich prvka v hoi¢iku a v ploSe intermetalické féaze
Magi7(Al,ZN)1.

Stejné jako v piipadé casu depozice 30 sekund, tak ani v 60 sekundach nebylo EDS analyzami
potvrzeno, Ze by nukleace a rust Ni-P ¢astic zacala v ploSe substitu¢niho tuhému roztoku
legujicich prvki v hoiciku.
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Obrézek 85: Prehledovy snimek povrchu AZ91 po 60 sekundach od zacatku depozice Ni-P
z niklovaci lazne, nukleace a rist Ni-P castic; vzorek I; rastrovaci elektronovy mikroskop

PLLATT
Obrazek 86: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 60 sekundéch
od zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mgq7(Al, Zn)y,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku, vyraznd cervena castice — MgF,; vzorek I;
rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Obrazek 87: Prvkové mapy znazornujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny
AZ91 po 60 sekundach od zacatku depozice Ni-P povlaku, Urover intenzity signalu odpovida
mnoZzstvi daného prvku; vzorek I; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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11.2.5 Doba depozice 120 s

Posledni sledovany ¢as depozice Ni-P povlaku byl 120 sekund, kdy stejné jako v predchozich
¢asech byly potizeny snimky povrchu slitiny AZ91 a bylo také provedeno prvkové mapovani
zastoupeni jednotlivych prvka na povrchu. Pii porovnani s ¢casem depozice 30 sekund je
mozné na snimcich nize (Obrézek 88) pozorovat, Ze nové ¢astice Ni-P o velikosti v fadu
desitek nanometra ,prekryvaji“ puvodni vrstvy Ni-P na substitu¢nim tuhém roztoku
Iegu1|C|ch prvku v hoi¢iku se zvysenym obsahem hliniku a diskontinudlni precipitat.

Obrazek 88: Snimky povrchu slitiny AZ91 po 120 sekundach od zacatku dep02|ce Ni-P
povlaku; vzorek J; rastrovaci elektronovy mikroskop (1.,2. a 4. snimek — SE; 3. snimek — BSE)

Soucasné dale pomalu probiha nukleace a rist Ni-P c¢astic o rozmérech viadu desitek
nanometra v oblastech rozhrani fazi substitué¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hot¢iku
se zvySenym obsahem hliniku a substitu¢nim tuhym roztokem legujicich prvku v hoiéiku a
v plo3e intermetalické faze Mg;;(Al,Zn);,. Pomoci prvkovych map (Obrazek 90 a Obrazek
91) bylo potvrzeno, Ze v ¢ase depozice 120 sekund stale dochazi k selektivni nukleaci a rastu
Ni-P ¢astic, kdy na fazi substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvka v hoiciku nejsou
ptitomna témét Zadna nova nuklea Ni-P povlaku.
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Obrazek 89: Prehledovy snimek povrchu AZ91 po 120 sekundach od zacatku depozice Ni-P
z niklovaci lazne, nukleace a rist Ni-P castic; vzorek J; rastrovaci elektronovy mikroskop

o]l s oo fan S
10 im
Obrazek 90: Kompletace jednotlivych prvkovych map povrchu slitiny AZ91 po 120 sekundéch
od zacatku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti — faze Mgq7(Al, Zn)y,, svétle zelené oblasti a
samostatné tecky — castice Ni-P povlaku; vzorek J; rastrovaci elektronovy mikroskop
s EDS analyzou

132



Al K zeries

1 00Emy

Zn L series O K series

BELETTTH T yam

F K series Mi K series

| Tr—
100pm 100Em

133



L
I 100um '
Obrazek 91: Prvkové mapy znazorsujici zastoupeni jednotlivych prvkiz na povrchu slitiny

AZ91 po 120 sekundach od zacatku depozice Ni-P povlaku, drover intenzity signalu odpovida
mnoZzstvi daného prvku; vzorek J; rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou
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Stanoveni poméru Ni“*/NaH,PO, a
navrzeni mechanismu bezproudé depozice
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12 EXPERIMENTALNI CAST V

12.1 Metody charakterizace procesu depozice Ni-P wrstev

Mnozstvi dvou hlavnich slozek lazné (zdroj Ni** a redukeni cinidlo) se bshem procesu
depozice postupné sniZzuje az do jejich konec¢ného spotiebovani. Proto je duleZité kontrolovat
obsah téchto latek v niklovaci lazni béhem procesu pokovovéni. Mezi nejjednodussi presnou
metodu s pomérné kratkou casovou naroc¢nosti patti odmeérna analyza (volumetrie, titrace).
Pro stanoveni mnoZstvi nikelnatych kationtt v lazni se vyuziva metoda komplexometrické
titrace [126] a pro stanoveni obsahu dihydrido-dioxofosforecnanu sodného, respektive fosforu
jodometricka titrace [127; 128].

Stanoveni mnoZstvi nikelnatych kationtd, respektive dihydrido-dioxofosforecnanu sodného
v niklovaci bylo provedeno nésledujicim zptasobem. Bylo pfipraveno pét niklovacich lazni
0 objemu 250 ml, kdy do ¢tyt z nich byl ponoien vZdy jeden vzorek hotc¢ikové slitiny AZ61
o rozmérech pfiblizné 40x40x0,8 mm. Depozice Ni-P povlakia byla realizovana podle
postupu uvedeného v tabulce (Tabulka 24). Po procesu brouseni byly rozméry vzorku slitiny
AZ61 zmeteny posuvnym méfidlem a nasledné po moieni zvéZeny na analytickych vahéch
A&D HR-120 EC. Koncentrace obou sloZek byla stanovovana v ¢asech 0, 1, 2, 3, 4 a 5 hodin
(6 Ni-P lazni), pticemZ v ¢ase 0 hod nebyla depozice Ni-P povlaku realizovana. Po uplynuti
daného casu byl vzorek vytazen, oplachnut, osuSen proudem vzduchu a zvédZzen na
analytickych vahach. Souc¢asné bylo z Ni-P lazné odpipetovano prislusné mnozstvi lazné pro
stanoveni obsahu nikelnatych kationta a dihydrido-dioxofosforecnanu sodného.

12.2 Standardizace odmérného roztoku EDTA

Pred samotnym stanovenim obsahu nikelnatych kationti v niklovaci lazni bylo zapotiebi
standardizovat (stanovit piesnou koncentraci - titr) odmérného roztoku disodné soli kyseliny
ethylendiamintetraoctové (EDTA, Chelaton 3). Do odmérné banky o objemu 250,00 mi byl
ptipraven 0,1 mol-I" roztok Pb(NOs),, z kterého bylo odpipetovano 10,00 ml do titracni
banky. Nasledn¢ bylo do banky ptidano 100 ml destilované vody, 0,5 g urotropinu a indikator
xy lenolovéa oranZ. Fialové zbarveny roztok byl titrovan odmérnym roztokem EDTA do slab¢
Zluté barvy.
Tabulka 28: Postup stanoveni presné koncentrace odmerného roztoku EDTA [126]

Roztok Podminky stanoveni Indikéator
Pb(NO3), 100 ml destilované vody XYLENOLOVA ORANZ
0,1 m0|.|'l 059 urotropinu (fialové — slabé Zluta)

12.3 Stanoweni obsahu Ni®* titra¢né

Do titracni banky bylo ve zvoleném ¢ase odpipetovano vzdy 5,00 ml niklovaci lazn¢, déle
bylo ptfidano 200 ml destilované vody, 2,5 ml koncentrovaného amoniaku a dvé malé 1Zicky
indikatoru Murexid. Zlat¢ zbarveny roztok byl titrovan odmérnym roztokem EDTA do
purpurové fialové.
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Tabulka 29: Postup stanoveni obsahu nikelnatych kationtzz v niklovaci lazni behem procesu
povlakovani [126]

Odmeérny roztok Podminky stanoveni Indikétor
EDTA 200 ml destilované vody MUREXID
0,1 mol-I" 2,5 ml koncentrovaného NH; | (zlata — purpurové fialova)

Pro vypocet presneho mnozstvi nikelnatych kationtt v pokovovaci lazni v daném case byl
pouZit niZze uvedeny vztah.

_3'CEDTA'fT' f- M (48)

iy N i2+ ’

M+ = SPeptA -10

kdespyra Je spotieba odmerneho roztoku EDTA, Ceyra titr (pfesna koncentrace odmerného

Vstmovované laka )

roztoku EDTA), f; néalezi stechiometrickému titracnimu faktoru ( N

vod mémy roziok

koeficient zredeni (—=2-)a M .. Je molarni latkova koncentrace nikelnatych kationt.
pipetovany

12.4 Standardizace odmérného roztoku thiosiranu sodného

Stejné jako u odmérného roztoku EDTA bylo zapotiebi pied samotnym stanovenim obsahu
dihydrido-dioxofosforecnanu sodného v niklovaci 1&zni standardizovat (stanovit piesnou
koncentraci - titr) odmérného roztoku thiosiranu sodného. Do odmérné baiikky o objemu
250,00 ml by| ptipraven 0,02 mol-I"* roztok K105. Do baiiky na stanoveni jodového &isla bylo
odméieno 50 ml destilované vody, v které bylo rozpusténo 3,5 g Kl a ptidano 10 ml H,SO,
(1:5). V dalSim kroku bylo pipetou piidano 15,00 ml roztoku KIO3; obsah bainky byl nechan
reagovat po dobu 20 minut na tmavém misté. Po uplynuti 20 minut se vylouceny |, titroval
thiosiranem sodnym az do svétle Zlutého zbarveni. Nasledné se ptidalo 5 ml Skrobového mazu
atmavé modry roztok se dale titroval odmérnym roztokem thiosiranu sodného do odbarveni.
Tabulka 30: Postup stanoveni presné koncentrace odmerného roztoku thiosiranu sodného
[127; 128]

Roztok Podminky stanoveni Indikéator

K10, 50 ml destilované vody

Skrobovy maz
5ml

3,59 Kil

0,02 mol-I* | 10 ml (1:5) H,SO, ) )
(tmavé modra — odbarveni)

20 minut na tmavém misté

12.5 Standardizace odmérného roztoku jodu

V piipad¢é stanoveni mnozstvi fosforu, respektive dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného se
VyuzZivad zpétna titrace, kdy se nezreagované mnozstvi roztoku jodu titruje thiosiranem
sodnym. Proto je zapotiebi standardizovat (stanovit presnou koncentraci - titr) také odmerny
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roztok l,. Do baiiky na stanoveni jodového ¢isla bylo odméieno 100 ml destilované vody,
5 ml HCI (1:1) a odpipetovano 10,00 ml roztoku I,. Obsah baiky by ihned titrovan roztokem
thiosiranu sodného az do svétle Zlutého zbarveni. Nasledné se ptidalo 5 ml Skrobového mazu
atmavé modry roztok se dale titroval odmérnym roztokem thiosiranu sodného do odbarveni.
Tabulka 31: Postup stanoveni p/esné koncentrace odmerného roztoku jodu [127; 128]

Roztok Podminky stanoveni Indikator
Na,S,04 100 ml destilované vody Skrobovy maz
5mi

0,1 mol-I" | 5ml (1:1) HCI

(tmavé modra — odbarveni)

12.6 Stanoweni obsahu dihydrido-dioxofosforeénanu sodného titra¢né

Do banky na stanoveni jodového ¢isla bylo ve zvoleném c¢ase odpipetovano vzdy 2,50 ml
niklovaci azng, déle bylo pfiddno 25 ml 6 mol-I"* HCI, 20,00 ml roztoku jodu a obsah baiiky
byl nechén reagovat po dobu 30 minut na tmavém misté. Po uplynuti 30 minut byl ptidéan
indikator Skrobovy maz a tmavé modry roztok byl titrovan odmeérnym roztokem thiosiranu
sodného do odbarveni.

Tabulka 32: Postup stanoveni obsahu dihydrido-dioxofosforechanu sodného v niklovaci lazni
behem procesu povlakovani [127; 128]

Odmerny roztok Podminky stanoveni Indikator

Na,S,03 100 ml destilované vody

25ml 6 moI-I'1 HCI Skrobovy maz

1ml
0,1 mol-I* 20,00 ml 0,05 mol-I"* 1,

(tmavé modra — odbarveni)
30 minut na tmavém misté

Pro vypocet presného mnozstvi dihydrido-dioxofosforecnanu sodného v pokovovaci lazni
v daném ¢ase byl pouZit niZe uvedeny vztah.

My ,PO, — |:(VI2 ’ Clz ) - (Spthiosiran sodny Ciniosiran sodny fT) :| 1107 fzi ’ IleaHzPoz’ (49)

kde V, je pipetované mnozstvi jodu, ¢ titr (pfesna koncentrace odmérného roztoku jodu),
SPhicsian J€ SPOtTEba odmeérného roztoku thiosiranu sodného, Cy.. titr (pfesna koncentrace

stenovovana laka )’ sz je

odmeérneho roztoku thiosiranu sodného, fr stechiometricky titra¢ni faktor (
odmemy roziok

koeficient ziedéni (—=2%-) a Mo Jje molarni latkova koncentrace dihydrido-
2 2
pipetovany
dioxofosfore¢nanu sodného.
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13 VYSLEDKY A DISKUZE V

13.1 Zmény koncentrace zakladnich slozek Ni-P lazné v pribéhu 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 92).

4,50

4,00

3,50

3,00

2,50
2,00
1,50

1,00

0,50

Koncentrace Ni?* a H,PO, v Ni-Plazni [g-17]

0,00 i i i i i

Doba depozice [hod]

Obrazek 92: Zavislost koncentrace nikelnatych kationt:z a dihydridodixo-fosforecnanu
sodného v niklovaci lazni na case depozice

Wchozi koncentrace 1,1720g-I* Ni** v niklovaci lazni Kklesla 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 43), kdy v ¢ase 4 hodiny od zacatku depozice Ni-P zacal vyznamny
pokles depoziéni rychlosti Ni-P povlaku.
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13.2 Nawrzeni pravdépodobného mechanismu depozice Ni-P poviaki

Na Ovod této kapitoly je dulezité zminit nékolik fakta tykajicich se v soucasné dobé
dostupnym vyzkumum 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
zjednoduseni struktur zUg¢astnujicich se depozice, atd.). A co hlavnég, v Zadném mechanismu
neni objasnéna faze depozice, kdy se vylouci UpIné prvni ¢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 rastu Ni-P ¢astic v ¢asovém intervalu 3 az 120 sekund poskytly dostacené
mnozstvi informaci pro navrZzeni mozného mechanismu depozice Ni-P povlaku.

13.2.1 Reakce pied depozici — v lazni

Uplné prvni fazi depozice Ni-P povlaku neni samotné ponoieni pokovovaného vzorku
do niklovaci lazng, ale uz samotnd jeji ptiprava, respektive zahiati na pracovni teplotu
(vtomto pripadé 60 °C) a soucasného provedeni kyselého moieni hoicikové slitiny AZ91,
kdy se na povrchu vytvori oxidy a hydroxidy hotec¢naté (Obrazek 93).
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Obréazek 93: A) Schématicky nakres stavu povrchu slitiny AZ91 po procesu kyselého morent;
B) povrch hor¢ikové slitiny behem expozice ve vodném prostredi [129]

V niklovaci lazni zahiaté na teplotu 60 °C zac¢ne disociace vody (Rovnice 50) a také disociace
hlavnich zakladnich sloZek zdroje Ni** hexahydratu siranu nikelnatého a redukéniho ¢inidla
dihydrido-dioxofosforecnanu sodného (Obrazek 94).

2H,0 —= H, 0" + OH

(50)
HO —= H + OH
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Obréazek 94: Schématické nakresy hexahydratu siranu nikelnatého a redukcéniho cinidla
dihydrido-dioxofosforechanu sodného v niklovaci lazni; pracovni teplota lazne 60 °C

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

OH, 2 OH
S OH, H,0 OH,
/\NI\/ + 200 /\N'\/ + 2HO (51)
H,07 i OH, T et T OH,
H,0 HO

V predchozi reakci vznikly dihydroxotetraaquanikelnaty komplex (Rovnice 51) reaguje
s dihydrido-dioxofosforecnanem sodnym, respektive kyselinou dihydrido-dioxofosforecnou
(Rovnice 52), ktera je v niklovaci lazni ptitomna po disociaci molekuly redukéniho ¢inidla
dihydrido-dioxofosforecnanu sodného a reakci s oxdniovym kationtem. Ve stejny okamzik
probiha v niklovaci lazni konkurenéni reakce a to oxidace kyseliny dihydrido-dixofosfore¢né
podle mechanismu niZze (Obrazek 95).

OH -

PN iol o7 ) 101
;NS L5 | o Il 50 (52)
,.'/ \ 7 + H—FI>—9H — N'OH + H—P—0H + 4H,0 Ni"OH + H—F;—QH
! : |

HZO ------------------------ OH2 H HIQH IQH

V neposledni fadé je dilezité zminit, Ze niklovaci lazen obsahovala také smaceci ¢inidla a
stabilizatory, kde stabilizdtory chrani ptitomné specie a meziprodukty reakci pied
samovolnymi nezadoucimi oxida¢né-redukeni reakcemi vedouci az ke vzniku Ni-P povlaku
na povrchu nadoby pro bezproudé niklovani. Uloha smacecich ginidel vychazi uz z jejich
nazvu, nebot’ tyto ¢inidla po navazani 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 95: Mechanismus oxidace molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosforecné v slabe
kyselém prostredi niklovaci lazne

13.2.2 Mechanismus vzniku poviaku pies O, OH

Piedchozi ¢ast byla vénovéna stavu niklovaci lazné po zahiati na pracovni teplotu a povrchu
slitiny AZ91 pted ponotenim do niklovaci lazné. V nésledujici c¢ésti jsou, pospény
mechanismy probihajici na povrchu slitiny AZ91 po ponoteni do niklovaci lazn¢. Na zacatek
budou definovany a upiesnény jednotlivé terminy uplatiiujici se v mechanismech niZe.
Pro zjednoduseni je jako vychozi stav nakreslena ilustrativni ¢ast povrchu slitiny po kyselém
moieni, kdy dochazi k oxidaci a vytvoreni oxidu, respektive hydroxida hofecnatych. Vazba
mezi atomem kysliku navazaného na hot¢ikovy substrat a kovovym niklem je zobrazena
,vinkou“, kdy tato ,,vInka“ reprezentuje slabé vazebné interakce (Van der Waalsovy sily).

Po ponoteni vzorku slitiny AZ91 do niklovaci 1azné dochazi k adsorpci Ni"OH na povrch
slitiny pokryté oxidy hotfecnatymi v ptitomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢né. Zacne
probihat oxida¢né-redukeni reakce na povrchu pokovovaného substratu za vzniku kovového
niklu a dihydrido-trioxofosforecnaného aniontu (Obrazek 96), ktery se okamZzité oxiduje
podle mechanismu (Obrazek 95) na H3;POs. VedlejSim produktem reakce je radikal vodiku,
ktery rekombinuje a z lazné se uvoliuje jako plynny vodik (uvoliujici bublinky vodiku jsou
pozorovatelné pfiblizné po uplynuti 1 sekundy depozice). Stejnym mechanismem probiha
reakce v piipadé pritomnosti hydroxidu hote¢natého na povrchu AZ91 po kyselém moieni,
jen mnozstvi vzniklych radikalu vodikt je dvojnasobné, respektive se uvoliuje dvojnasobné
mnoZstvi plynného vodiku (Obréazek 97).
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Obréazek 96: Mechanismus vylouceni kovoveho niklu na povrchu hoscikové slitiny AZ91
v pripade pritomnosti oxidu horechatého na pokovovaném substratu po kyselém moseni

Mg

Obréazek 97: Mechanismus vylouceni kovového niklu na povrchu horcikové slitiny AZ91
v pripadé pritomnosti hydroxidu horechatého na pokovovaném substratu po kyselém mozeni
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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 98).
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Obrazek 98: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na
povrch horcikoveé slitiny AZ91 po kyselem moseeni (pitomnost oxidi: a hydroxidz horechatych)

V dalSim kroku depozice ptistoupi k povrchu a nasledné se naadsorbuje molekula kyseliny
dihydrido-dioxofosforecné. Zacne probihat reakce (Obréazek 99) po energetické strance

nejvyhodngjsi a v literatuie [90] oznacovand jako DRP-1 (pfim& redukéni dréha-l)
s kone¢nym produktem kovového niklu a elementarniho fosforu.
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Obrazek 99: Mechanismus vylouceni kovového niklu a elementarniho fosforu na povrchu
horcikové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu
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V situaci, kdy jsou na povrchu hoicikové slitiny AZ91 vylouceny prvni castice Ni-P, tak se
muZe zacit uplatnovat efekt katalyticky aktivniho povrchu niklu (Rovnice 53). Na povrchu
katalyticky aktivniho niklu dochazi k redukci dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu za
vzniku elementérniho fosforu a molekuly Ni*OH,g, ktera se v daldim kroku redukuje podle
mechanismus (Obréazek 96 nebo Obréazek 97) na kovovy nikl. JelikoZ tato redukce probiha na
povrchu c¢astic Ni-P, tak lze piedpokladat, Ze atomarni vidkna Ni-P (Obrazek 74) mohou
vznikat prave touto reakci na katalyticky aktivnim povrchu niklu.

\Tlf?
N +  HP=O0 —> NiOH, + P° + oOH (53)
H

13.2.3 Mechanismus vzniku Ni-P povliaku 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 hofecénatého. V oblastech substitu¢niho tuhého
roztoku legujicich prvka v hoiciku ze zvySeného obsahu hliniku, kde byly ptitomny MgO
(energie vazby MgO 394 ki-mol™), ALO; (energie vazby Al-O 512 ki-mol™) a Mg(OH),
(energie vazby Mg-OH 238 ki-mol™) doslo k zaniku vazeb Mg-O (Al-O) a vzniku MgF,
(energii vazby MgF 462 ki-mol™) & AIF; (energii vazby AI-F 664 ki-mol™). Vtento
okamzik se depozice podle vySe uvedenych mechanismt (Obrazek 96 az 98) velmi zpomali a
dalSi faze depozice probiha piednostné podle nize uvedenych mechanismi. Tento efekt byl
také pozorovan na velikosti vylu¢ovanych Ni-P ¢astic, kdy do tiech sekund vznikala nuklea a
rostly castice o velikosti jednotek mikrometru, ale v ¢ase depozice 10 sekund zacala nukleace
a rast ¢astic o velikosti desitek nanometru.

Po 10 sekundach depozice Ni-P povlaku na slitinu ZA91 dochézi k adsorpci Ni*OH na povrch
substituéni  tuhého roztoku legujicich prvka v hoiciku se zvySenym obsahem hliniku
pokrytého fluoridy hofecénatymi v ptitomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosforecne. Zacne
probihat oxida¢né-redukeni reakce na povrchu pokovovaného substratu za vzniku kovového
niklu a dihydrido-trioxofosforecného aniontu (Obrazek 100), ktery se okamZzité oxiduje podle
mechanismu (Obrézek 95) na H3;POz; a vedlejSim produktem reakce je Kkyselina
fluorovodikova. Dukazem vzniku kyseliny fluorovodikové je znamy fakt, Ze pro niklovaci
l&zné neni vhodny m materialem sklo, které se béhem provozu znehodnocuje/naleptava.
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Obréazek 100: Mechanismus vylouceni kovového niklu na povrchu horcikoveé slitiny AZ91
po 3 sekundach depozice v niklovaci lazni, kdy se na povrch navazaly fluoridové anionty,
respektive vznikl fluorid horechaty

Dihydroxotetraaquanikelnaty komplex se slabymi Van der Waalsovymi silami navéZe na
povrch pokryty fluoridem hofecnatym, pficemz se uvolni jedna molekula kyseliny
fluorovodikové.

Obrazek 101: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na
povrch horcikoveé slitiny AZ91 po 3 sekundach depozice v niklovaci lazni, kdy se na povrch
navazaly fluoridové anionty, respektive vznikl fluorid horecnaty

V dalSim kroku depozice piistoupi k povrchu a nasledn¢ se naadsorbuje molekula kyseliny
dihydrido-dioxofosforecné. Zacne probihat reakce (Obrazek 102) po energetické strance
nejvyhodngjsi a v literatuie [90] oznacovand jako DRP-1 (p#ima redukeni draha-l)
s kone¢nym produktem kovového niklu a elementéarniho fosforu.
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Obrazek 102: Mechanismus vylouceni kovoveho 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 piipade piedchoziho mechanismu, tak muZze na katalyticky aktivnim povrchu
niklu probihat redukce dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu (Rovnice 54) za vzniku
elementarniho fosforu a molekuly Ni*OH,q, ktera déle reaguje podle schématu (Obréazek
100). Atomarni vlakna Ni-P jiz nebyla pozorovéna, kdy jsou uvedeny 3 pravdépodobné
davody: 1. 10 sekund depozice je jiz pokrocilé stadium vylucovani (7 sekund mozného
narastu nanocastic Ni-P); 2. reakce s fluoridovymi anionty je ptednostni i pted reakci na
katalyticky aktivnim niklu a 3. velké mnoZstvi nukleacnich center nepodporuje narast
energeticky naroc¢négjSich Gtvart (vlaken), ale dochazi pfimo k ukladani atomu do energeticky
vyhodng¢jSiho tvaru (kouli).

\Tlf?
N +  HP=O0 —> NiOH, + P° + oOH (54)
H
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14 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 testt byl niZsi z davodu diive optimalizované [58] 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 72), ktera
jsou kazda sloZzena z mnoha atomua niklu a fosforu, viz Obrazek 104. Na kazdém z téchto
nukleacnich center zacne probihat katalyticka reakce pies nikl (vznik atomérnich vlaken),
ktera se uptednostni pted 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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16 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

a-Mg
B-Mn(Al)
o-faze
y-faze

O

Vi

ab intio
ACD
AE44
Alad4
AZ31
AZ61
AZ81
AZ91
AM
AZ
BSE
CET
CL-H
CL-L
DFT
DRP-I
DRP-II
OP
EBSD
ECD
EDS
EDTA
EDX
EIS
ESCA/SAM

substituéni tuhy roztok hliniku v hoiciku
substitucni tuhy roztok hliniku v manganu
substituéni tuhy roztok hliniku v hoiciku
intermetalicka sloucenina M g;7;Al;»

soucin vinovych funkci jednotlivych elektront

elektronova vinova funkce zkoumané molekuly pro i-ty elektronovy

stav

vychazejici piimo z teoretickych principt

autokatalyticka chemicka depozice

hoicikova slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % mischmetal, zbytek M g)
hot¢ikova slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % lanthan, zbytek M g)
hoicikova slitina (3 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hot¢ikova slitina (6 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (8 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hot¢ikova slitina (9 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek M)
hoicikova slitina s piidavkem legujicich prvka hliniku a manganu
hot¢ikova slitina s pridavkem legujicich prvka hliniku a zinku
detektor zpétné odraZzenych elektrona

columnarto equiaxed transition

kapacitni smy ¢ka ve vysokofrekven¢ni oblasti

kapacitni smy ¢ka v nizkofrekven¢ni oblasti

zéklad teorie funkcionalu hustoty

direct reduction pathway |

direct reduction pathway 1l

oxidation pathways

difrakce zpétné odrazenych elektront

elektrochemicka depozice

energiové disperzni rentgenovy detektor

disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové

energiové disperzni rentgenovy detektor

elektrochemicka impedancni spektroskopie

rentgenova fotoelektronova spektrometrie
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GD-OES
HDD

H-F metoda
HV
Chelaton 3
IL-M

IM1

IM?2

IM3

IM4

IRP

in vitro

in vivo
KMK
MTO
Mg-Al
Mg-Ce

M g-2Er
Mg-Gd
Mg-1,55Gd
Mg-20Gd
Mg-La
Mg-Nd
Mg-0,5Zr
Mg-0,5Zr-0,4Y

opticky emisni spektrometr s doutnavym vybojem

hard disc drive

Hartree-Fockova metoda

Vickersova tvrdost

disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctove

indukeni smy ¢ka v stredofrekvenéni oblasti

intermediatni meziprodukt reakce 1

intermediatni meziprodukt reakce 4

intermediatni meziprodukt reakce 3

intermediatni meziprodukt reakce 4

indirect reduction pathway

pozorovani/ testovani v umélych podminkéch
pozorovani/testovani v Zivych organismech

kriticka micelarni koncentrace

metal turn over

hoi¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvka hliniku a zinku
hoicikova slitina s pfidavkem legujiciho prvku ceru

hoi¢ikova slitina s piidavkem 2 hm. % legujiciho prvku erbia
hoicikova slitina s piidavkem legujiciho prvku gadolinium
hoi¢ikova slitina s ptidavkem 1,55 hm. % legujiciho prvku gadolinium
hoicikova slitina s ptidavkem 20 hm. % legujiciho prvku gadolinium
hoi¢ikova slitina s piidavkem legujiciho prvku lanthanu
hoicikova slitina s pfidavkem legujiciho prvku neodymu
hoi¢ikova slitina s piidavkem 0,5 hm. % legujici prvku zirkonu

hoicikova slitina s pfidavkem legujicich prvka 0,5hm. % zirkonu a
0,4 hm. % yttria

Mg-0,5Zr-0,4Gd-0,4Dy-0,4Sm hoicikova slitina s piidavkem legujicich prvka 0,5 hm. %

Mg-Al-Zn
Mg-La-Zr
Mg-Zn-Mn
Mg-Zn-Nd

zirkonu, 0,4 hm. % gadolinia, 0,4 hm.% dysprosia a
0,4 hm. % samaria

hoi¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvka hliniku a zinku
hoicikova slitina s ptidavkem legujicich prvku lanthanu a zirkonu
hoi¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvka zinku a manganu

hoicikova slitina s piidavkem legujicich prvku zinku a neody mu
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Mg-Zn-Re

Mg-Zn-Zr
Mg-Zn-Zr

MO
MOPAC
NBO
Ni-P
Ni-Sn-P
MCC
MSCC

)
PAL
R

REE
REM
RTG

SCRF-IPCM

SE
SEM
SDS
SHE
S-N kfivka
.
WDS
W-féaze
XPS
XRD
XRF
ZC63
ZE10

hoicikovéa slitina s ptidavkem legujiciho prvku ziku a kova vzacnych
zemin

hoicikova slitina s ptidavkem legujicich prvku zinku a zirkonu

hoi¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvka zinku, zirkonu a kovi
vzéacnych zemin

molekulovy orbital

Molecular Orbital Package = uspotadani molekulovych orbitalt
analyza ptirozenych vazebnych orbitala

nikl-fosforovy povlak vylouceny bezproudou depozici

nikl-fosforovy povlak vylouceny bezproudou depozici s pfidavkem cinu
konverzni povlak na bazi manganistanu draselného

konverzni povlak na bazi manganistanu draselného s piidavkem
kremicitanu sodného

vznikajici latka, produkt

povrchove aktivni latky

reagujici latka

rare-erth element = prvky vzacnych zemin
rare-erth metal = kovy vzécnych zemin
rentgenova difrakce

self-consistent reaction field method with an isodensity surface
polarized continuum model

detektor sekundarnich elektrona

elektronovy rastrovaci mikroskop

dodecy Isiran sodny

standard hydrogen electrode

Unavové kiivka napéti

transitni stav meziproduktu reakce

vinové disperzni rentgenovy detektor

faze obsahujici prvek Y (MgsZn3Y5),

rentgenova fotoelektronova spektrometrie

rentgenova difrakce

rentgenova fluorescence

hoicikova slitina (6 hm. % Al, 3 hm. % méd’ a zbytek M g)
hoi¢ikova slitina (1 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg)
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ZEAl
ZK20
ZK60
ZK60-1Er
ZRE1

hoicikova slitina (4 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg)
hot¢ikova slitina (2 % hm. Zn, zirkon, zbytek M g)

hoicikova slitina (6 % hm. Zn, zirkon, zbytek M g)

hoi¢ikova slitina (6 % hm. Zn, 1 % hm. erbium, zirkon, zbytek Mg)

hoicikova slitina (zinek, zirkon, mischmetal, zbytek Mg)
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17 PRILOHY

17.1 Pouzite chemikalie

Amoniak (Lachema a.s., min. 25%),

disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové (Lachema N. P. Brno, p.a.),
destilovana voda (FCH VUT v Brn¢ 0,7 ps-cm -1),

dodecy lsiran sodny (Lach:ner, p.a.),

dodekahydrat fosfore¢nanu sodného (PENTA s. 1. 0., p.a.),
dusic¢nan sodny (PENTA s.r. 0., p.a.),

dusi¢nan olovnaty (Lachema N. P. Brno, p.a.),

ethanol kvasny raf. jemny den. benz. Iék 1% (Tereos TTD a.s. Zavod lihovar Kojetin, 96,4%),
hexahydrét siranu nikelnatého (PENTA s. r. 0., Cisty),
hydrogendifluorid amonny (PENTA s. r. 0., Cisty),

hydroxid sodny (PENTA s. 1. 0., p.a.),

jodi¢nan draselny (Lach:ner, p.a.),

jodid draselny (Lachema N. P. Brno, p.a.),

kyselina aminooctova (PENTA s. r. 0., p.a.),

kyselina dusic¢na (Lach:ner, min. 65%, p.a.),

kyselina chlorovodikova (PENTA s. 1. 0., 35%, p.a.),

kyselina maleinova (Lach:ner, min. 65%, p.a.),

kyselina octova (PENTA s. 1. 0., 99,8%, p.a.),

kyselina sirova (Lach:ner, 96%, p.a.),

monohydréat dihydridofosfore¢nanu sodného ((Lach:ner, p.a.),
murexid (amonnd sul kyseliny purpurove) (Lachema N. P. Brno),
pentahydrét thiosiranu sodného (Lachema N. P. Brno, pro foto),
propan-2-ol (NANOBALA s. r. 0., 99,9%),

Skrobovy maz (Lachema N. P. Brno, p.a.),

urotropin (hexamethy lentetraamin) (Sigma-Aldrich, 99%),

xylenolova  oranz (sodnd  sul 3,3'-Bis[N,N-bis(karboxy methy l)aminomethyI]-o-
kresolsulfonephthaleinu) (VERKON s.r.0).
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17.2 Naméiené hodnoty mikrotwrdosti Ni-P poviaka wlouc¢enych na jednotlivych
hor-¢ikowch slitinach

Tabulka 33: Hodnoty mikrotvrdosti Ni-P povlaka vylougenych na hoicikovych slitinch a

statistické zpracovani dat Dean-Dixonovym testem pti hladiné vyznamnosti o = 0,05

Cislo Tvrdost HV 0,025

méfeni AZ31 | AZ61 | AZ91 | ZE10 | ZE41

1 686 680 649 656 714

2 689 685 656 710 726

3 690 695 667 738 737

4 700 695 671 747 759

5 710 700 675 754 766

6 726 700 676 759 777

7 727 705 679 777 796

8 728 710 680 782 796

9 732 716 680 788 822

10 748 720 695 798 827
Q(1) 0,048 0,125 0,152 | 0,380 | 0,106
Q(10) 0,258 0,100 0,326 | 0,070 | 0,044

R 62 40 46 142 113

Pramér 714 701 673 751 772

Smodch 20 12 12 40 37

2xSmodch 41 24 25 80 74

Cislo 1 az31 | Aaze1 | Azo1 | zE10 | ZE41
mereni

[um] | [pum] | [pm] | [um] [ [um]

1 73 6.9 78 6.9 74

2 72 6.9 79 70 74

3 74 6.9 79 71 74

4 74 7.0 8.1 72 75

5 75 71 8.1 772 75

6 75 71 8.1 73 75

7 76 71 8.1 74 75

8 76 71 8.2 74 75

9 76 71 8.3 75 75

10 79 72 85 76 76
Q) | 0091 | 0182 | 0,167 | 0,214 | 0,250
O(10) | 0500 | 0,001 | 0367 | 0,071 | 0,250
R 055 | 0275 | 075 | 07 02
Primer | 7.5 70 8.1 72 75
smodch 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1
2xsmodch 0,3 0,2 0,4 0,4 0,1

Tabulka 34: Hodnoty tloustky Ni-P povlaka vylouéenych na hotéikovych slitindch a
statistické zpracovani dat Dean-Dixonovym testem pfi hladiné vyznamnosti o = 0,05
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17.3 Vysledky odmérné analyzy Ni-P lazné v pribéhu depozice Ni-P poviaku

Tabulka 35: Koncentrace nikelnatého kationtu v niklovaci lazni béhem procesu depozice Ni-P

povlaku na slitinu AZ61

Cislo Ni(1) Ni(2) | Ni(pramér) | smodch [ 2smodch
mefeni | [g1") | [g1"] [0 | [o1 | [

0 1,1820 1,1619 1,1720 0,0100 | 0,0200
1 0,9329 | 0,9127 0,9228 0,0101 | 0,0202
2 0,7199 | 0,6902 0,7050 0,0148 | 0,0297

0,5403 | 0,5196 0,5299 0,0104 | 0,0208
4 0,3983 | 0,3810 0,3897 0,0087 | 0,0173
5 0,2944 | 0,2852 0,2898 0,0046 | 0,0092

Tabulka 36: Koncentrace dihydrido-dioxofosforecnanu sodného v niklovaci lazni béhem
procesu depozice Ni-P povlaku na slitinu AZ61

Cislo P(1) P(2) P (pramér) | smodch | 2xsmodch
T e | e | | o] e
0 42123 4,1652 4,1888 0,0235 0,0471
1 3,3044 3,2189 3,2617 0,0427 0,0854
2 2,4459 2,3733 2,4096 0,0363 0,0726
3 1,7541 1,7176 1,7358 0,0183 0,0365
4 1,1457 1,0762 1,1110 0,0347 0,0695
5 0,6300 0,6035 0,6167 0,0133 0,0265
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17.4 Snimky powchu slitiny AZ91 po jednotliwch procesnich Kkrocich
bezproudého niklovani

A) B)

Obréazek 103: Snimky povrchu hoscikové sliting AZ91po jednotlivych procesnich krocich
vcéetné depozice Ni-P povlaku bez kyseleho mosen; rastrovaci elektronovy mikroskop (snimky
detekce sekundarnich elektron:); zvétSeni 1000x A) brouSeny povrch, B) povrch po
alkalickém cisteni, C) povrch po kyselém moreni a D) bezprouda depozice Ni-P povlaku bez
kyselého moreni
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17.5 Detailni snimkovani nukleace a ristu Ni-P ¢astic v3 s a 10 s depozice

100 nm

Obréazek 104: Detailni snimky procesu nukleace a rustu Ni-P ¢astic na substratu AZ91 po
3 s depozice v niklovaci lazni; rastrovaci elektronovy mikroskop (sekundarni elektrony)
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100 nm
|

Obrazek 105: Detailni snimky procesu nukleace a rustu Ni-P ¢astic na substratu AZ91 po
10 s depozice v niklovaci lazni; rastrovaci elektronovy mikroskop (sekundarni elektrony)
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