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ABSTRAKT 

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

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

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

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

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

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

 

 
ABSTRACT 

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

For the subsequent investigation of the mechanism of electroless deposition on magnesium 
alloys, it was necessary to characterize the microstructure and composition of individual 
magnesium alloys in the first phase of the experimental part. The exact composition of 
elements was determined using glow discharge optical emission spectroscopy and scanning 
electron microscopy with EDS was used for composition of phases of magnesium alloys. 
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With the use of corrosion tests in neutral salt spray optimization of the nickel bath has been 
carried out with the aim of achieving the highest corrosion resistance of the deposition of the 
Ni-P coatings. To the base composition of the bath, 8 g·l-1 sodium dodecyl sulfate and 
500 ppm·l-1 Tergitol ™ NP-9 or 500 ppm·l-1 Triton ™ X-100 had to be added. 

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

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

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

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

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

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

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

 Fázové složení slitiny AZ31 2.1.1

Ozna ení slitiny AZ31 odkazuje na p ítomnost legujícího prvku hliníku (A) s obsahem 
ibližn  3 hm. % a zinku (Z) s obsahem 1 hm. %. P i procesu ochlazování dochází nejd íve 

ke krystalizaci substitu ního tuhého roztoku hliníku v ho íku ( -fáze), kdy sou asn  
s klesající teplotou roste rozpustnost hliníku až do eutektické teploty 437 °C, respektive 
610,15 K (Obrázek 1). [2] 

 
Obrázek 1: Rovnovážný binární fázový diagram systému Al-Mg. [3] Úse kami jsou vyzna eny 
oblasti odpovídající slitinám AZ31 (zelená plná linka) a AZ61 ( árkovaná ervená linka) 

Pod eutektickou teplotu by následn  m la za ít precipitací vznikat intermetalická fáze 
Mg17Al12, ale v p ítomnosti legujícího prvku manganu se naopak tvo í intermetalické 
slou eniny typu AlxMny . Tento proces názorn  popisuje fázový diagram systému Al-Mn 
(Obrázek 2) a prvkové mapy leptaného povrchu slitiny AZ31 provedené na rastrovacím 
elektronovém mikroskopu (Obrázek 3). [4; 5]  
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Obrázek 2: Rovnovážný binární fázový diagram systému Al-Mn [4] 

V závislosti na rychlosti chlazení se m že jednat o sm si fází Al8Mn5, Al11Mn4, Al6Mn, 
Al4Mn a nebo -Mn(Al). Se snižující se teplotou op t klesá rozpustnost hliníku v tuhém 
roztoku ho íku a p i pokojové teplot  je rozpustnost p ibližn  1 %. P ítomnost manganu 
v ho íkových slitinách nemá vliv na mez pevnosti v tahu, ale mírn  zvyšuje hodnotu meze 
kluzu. Jeho hlavní funkcí je zvýšení korozní odolnosti slitin v prost edí slané vody, kdy 
se stopovým množstvím železa a dalšími t žkými kovy vytvo í intermetalické fáze, které jsou 
mén  reaktivní. [5; 6; 7] 

ídavek hliníku do ho íkových slitin má pozitivní vliv na mez pevnosti a tvrdost, p emž 
i p ekro ení 6 hm. % se slitina stává lépe tepeln  zpracovatelnou a je tak dosaženo 

optimální kombinace meze pevnosti a tvrdosti. [6] 

V lánku [8] od autora Dargusch M. S. a kolektiv je popsán vliv zvyšujícího množství hliníku 
na mechanické vlastnosti a mikrostrukturu u tlakov  litých ho íkových slitin. S rostoucím 
obsahem hliníku klesala tažnost ho íkových slitin až na hodnotu 0,7 % p i obsahu hliníku 
17,8 hm. % a naopak rostla mez kluzu až na hodnotu 244 MPa. Maximální hodnoty pevnosti 
v tahu bylo dosaženou p i obsahu hliníku 14 hm. %. Rychlost te ení slitin p i teplot  150 °C a 
po áte ním zatížení 50 MPa byla stanovena podle normy ASTM E139. Byl zm en pokles 
rychlosti te ení s rostoucím p ídavkem hliníku v t chto slitinách. Mikrostruktura ho íkových 
slitin s r zným obsahem hliníku byla pozorována pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu JEOL 6400 a JEOL 820, p emž ke kvantitativnímu stanovení objemového 
zlomku eutektické fáze Mg17Al12 byla použita nukleární magnetická rezonance. Objemový 
zlomek této fáze roste s rostoucím množstvím hliníku v ho íkových slitinách. 



14 
 

Metodou XPS na p ístroji Fisons MT500 byl v lánku [9] od autora Feliu Jr. S. a kolektiv 
studován vliv p ídavku hliníku na korozní odolnost ho íkové slitiny AZ31 v prost edí 
atmosférické koroze. Korozní odolnost istého ho íku a slitiny AZ31 o ploše 15 cm2 byla 
testována pomocí urychleného cyklického atmosférického testu na p ístroji CCK 300 
(Dycometal), kdy byly vzorky vystaveny podmínkám 98% relativní vlhkosti, teplot  50 °C a 
dob  expozice 30 dn . Pro istý ho ík bylo b hem testu detekováno postupné zvyšování 
množství uhli itan  na povrchu kovu a naopak byl zjišt n sou asný pokles množství oxidu 
ho natého. U slitiny AZ31 bylo pozorováno snížení korozní rychlosti v d sledku vylou ení 
chemicky stabilní vrstvy oxidu/hydroxidu hlinitého, která áste  inhibuje vznik vrstvy 
uhli itanu ho natého. Množství vzniklých korozních produkt  na AZ31 se od 15 dne 
expozice významn  nem nilo až do konce testu po 30 dnech. Nicmén , XPS a metoda EDX 
(JEOL JSM-6400) potvrdily, že výše popsaná inhibice probíhá jen ve velmi tenké vrstv  
v blízkosti rozhraní kov/oxid. 

V práci [10] od autora Sajuriho Z. B. a kolektiv je popsán vliv obsahu manganu a 
krystalografické struktury na únavové vlastnosti lité a extrudované ho íkové slitiny AZ61. 

i obsahu manganu 0,16 hm. % byly u lité AZ61 zm eny nižší hodnoty meze pevnosti 
v tahu o 1/2 až 1/3 než v p ípad  slitiny extrudované. Z S-N k ivek (únavové k ivky nap tí) 
zm ených pro litou a extrudovanou AZ61 se stejným obsahem manganu 0,16 hm. % bylo 
pozorováno, že vyšší hodnoty meze únavy (150 MPa) p i maximálním po tu cykl  107 bylo 
dosaženo u extrudované AZ61, naopak u lité slitiny bylo dosaženo meze únavy 20 MPa. 
Únavová pevnost klesala s rostoucím obsahem manganu, respektive zvyšujícím podílem 
intermetalických fází Al-Mn v AZ61. V místech p ítomnosti t chto fází docházelo 
ke koncentraci nap tí a následné nukleaci únavových trhlin. Na extrudovaném vzorku AZ61 
s obsahem manganu 04, hm. % byl pozorován vliv krystalografické struktury, kdy nejvyšší 
hodnoty meze únavy (310 MPa) bylo dosaženo p i cyklické zát ži vzorku v p ném sm ru 
k sm ru extruze. 

Posledním legujícím prvkem slitiny AZ31 je zinek, který spole  s hliníkem zvyšuje mez 
pevnosti p i pokojové teplot . Nicmén  p i vyšším p ídavku než 1 hm. % dochází k zvýšení 
pravd podobnosti hot shortness (tendence n kterých slitin k separaci podle hranice zrn). 
Zinek tvo í spole  s ho íkem substitu ní tuhý roztok. Maximální rozpustnosti zinku 
(2,5 %) v tuhém roztoku je dosaženo p i eutektické teplot  344 °C (Obrázek 4). Díky 
nerovnovážným podmínkám a nízkému obsahu zinku (do 1 %) se prakticky neprojeví velmi 
úzká (cca 320 – 340 °C) oblast existence fáze Mg51Zn20 a za ne precipitace intermetalické 
slou eniny Zn13Mg12. Na snímku (Obrázek 3) je možné pozorovat, homogenní rozptýlení této 
intermetalické slou eniny v tuhém roztoku  fáze a oblasti fází AlxMny , které jsou o zinek 
ochuzeny. [6; 11; 12] 

inek zinku na mikrostrukturu, mechanické a korozní vlastnosti extrudovaných ho íkových 
slitin typu Mg-Zn-Mn byl studován v lánku [13] od Yin D. a kolektiv. Auto i zvolili 
koncentra ní rozsah v intervalu 0 až 3 hm. %. Z istých prášk  kov  a slou eniny MnCl2 byly 

ipraveny ingoty tavením p i 750 °C a následné extruzi p i 280 °C. Mikrostruktura slitin byla 
pozorována na sv telném mikroskopu ZEISS-MC800X, kdy s rostoucím obsahem zinku 
klesala pr rná velikost zrna z 12 µm až na hodnotu 4 µm p i 3 hm. %. Mechanické 
vlastnosti extrudovaných ho íkových slitin (mez kluzu, pevnost v tahu a prodloužení) byly 

eny na za ízení INSTRON Seriers IX. Mez kluzu a pevnost v tahu vzrostla z p vodní 
hodnoty 206 ± 15 MPa a 261 ± 2 MPa pro obsah zinku 0 hm. % na 276 ± 1 MPa a 
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316 ± 4 MPa p i koncentraci zinku 3 hm. %. U prodloužení bylo nejd íve pozorováno mírné 
zvýšení hodnoty na kone ných 21,8 ± 0,6 % p i 1 hm. % Zn. Nicmén  p i maximální obsahu 
zinku 3 hm. % následoval prudký pokles až na hodnotu 10,5 ± 0,6 %. Elektrochemická 

ení a ponorové testy v Hankových roztocích potvrdily, že nejlepší antikorozní vlastnosti 
mají slitiny typu Mg-Zn-Mn p i koncentraci zinku 1 hm. %.  
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Obrázek 3: Snímek intermetalických fází na vylešt ném povrchu výbrusu slitiny AZ31 v etn  
prvkových map ho íku, hliníku, zinku a manganu; elektronový rastrovací mikroskop s EDS 
analýzou [14] 

Vliv obsahu zinku v rozmezí 1 až 5 hm. % na mikrostrukturu, mechanické vlastnosti a lomové 
chování ho íkových slitin na bázi Mg-Mn je studován v lánku [15] od autora Yin D. a 
kolektiv. Pro m ení byla použita série vzork  p ipravených tavícím procesem z istých kov  
(ho ík, zinek a hliník) a slou eniny MnCl2 v istot  pro analýzy. Nitalem naleptané vzorky 
byly pozorovány pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu, kdy bylo zjišt no, že 
s rostoucí koncentrací zinku ve slitin  se snižovala pr rná velikost zrna z p vodní hodnoty 
700-900 µm až na 50-80 µm p i koncentraci zinku 3 hm. %. P ídavkem zinku 3 hm. % je 
možné zlepšit pevnost v tahu, mez kluzu a tažnost až na hodnoty 218,0 ± 6,0 MPa, 
65,6 ± 0,7 MPa, respektive 15,5 % (hodnota p ibližn  o jednu t etinu vyšší než v literatu e 
[13]). Vyšší p ídavek zinku do ho íkové slitiny má za následek mírný pokles pevnosti v tahu 
a prodloužení, ale hodnoty meze kluzu z stávají tém  nezm né. Na za ízení INSTRON 
Series IX byl autory potvrzen negativní vliv p ítomnosti zinku ve slitin  vyšší jak 3 hm. %, 
kdy po p ekro ení této hodnoty vzniká v tší množství fáze obsahující Zn. Fáze Mg-Zn 
následn  p sobí jako inicia ní zdroj trhlin. 
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Obrázek 4: Rovnovážný binární fázový diagram systému Mg-Zn [12] 

Nežádoucí prvky  

Ve slitinách typu Mg-Al-Zn se nacházejí také prvky, jejichž obsah se pohybuje ve stopových 
množstvích, ale jejich p ítomnost má negativní vliv p edevším na korozní odolnost 
ho íkových slitin. [16]  

Prvním z nežádoucích prvk  v ho íkových slitinách je m , u které je rozpustnost p i 650 °C 
ibližn  70 hm. %. Norma ASTM B93 p ipouští maximální obsah m di ve slitinách typu AM 

s vysokou istotou do 0,008 hm. % a pro tlakov  lité do 0,025 hm. %. M  má nep íznivý 
vliv na korozi slitin typu AM a AZ, ale nap íklad u slitiny ZC63, která obsahuje 3 hm. % Cu, 
5 hm. % Zn a 0,5 hm. % Mn jsou v publikaci [17] uvád ny korozní ú inky jako p ijatelné. 

ítomná m  je u této slitiny rozpušt na v eutektické fázi Mg(Zn,Cu)2, která nezp sobuje 
samotnou korozi slitiny ZC63. Jiná situace je u slitin obsahující hliník, kdy rozpušt ním m di 

i výrob  vzniká velmi reaktivní fáze MgAl(Zn,Cu). [16; 18; 19] 

Do této skupiny prvk  se adí také kovový nikl, u kterého byly v publikaci [20] od Höllrigl-
Rosta a kolektiv prokázány 35 až 75 násobn  škodliv jší korozní ú inky na tlakov  litou a 
tvá enou slitinu AZ81 než v p ípad  p ítomnosti m di. V následujících letech sledoval v práci 
P. Bakke a kol. [21] podobné ú inky niklu, m di, k emíku a kobaltu na korozní vlastnosti 
tvá ených a litých plech  z ho íkové slitiny AZ91. P i teplot  650 °C je rozpustnost niklu 
v ho íku p ibližn  32 hm. %, ale jeho rozpustnost se významn  snižuje v p ítomnosti 
legujícího prvku hliníku. P i koncentraci hliníku 3 hm. % klesá rozpustnost niklu p i teplot  
650 °C v slitin  typu Mg-Al až na hodnotu 0,15 hm. %. Z d vodu spln ní korozní odolnosti 
podle normy ASTM B93 je maximální p ípustný obsah niklu pro ingoty 0,001 hm. %, 
respektive 0,002 hm. %. pro tlakov  lité slitiny. [16; 19] 
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Rozpustnost železa v istém ho íku p i teplot  650 °C je maximáln  0,018 hm. %, ale 
i zvýšení teploty na hodnotu 750 °C vzroste rozpustnost až na 0,040 hm. %. Zp sob 

odstran ní železa z ho íkových slitin pomocí p ídavku manganu a hliníku byl poprvé popsán 
v rozmezí let 1926-1929 v publikacích [22; 23], nicmén  pr myslového uplatn ní tyto 
postupy dosáhly až po roce 1980. V lánku [24] Holta a kolektiv studovali metalurgické 
procesy, kterými by bylo možné odstranit p ítomné železo z ho íkových slitin. Zabývali 
se vzájemnou rozpustností železa a manganu v r zných typech slitin. Jejich výsledky také 
poukázaly na skute nost, že vyšší množství manganu, než je pot ebné pro vznik fází 
s železem negativn  ovlivní korozní odolnost slitin. Pro pr myslové aplikace norma 
ASTM B93 p ipouští maximální obsah železa 0,004 hm. % pro ingoty a pro tlakov  lité 
slitiny maximáln  0,005 hm. %. [16; 18] 

Hlavním problémem kobaltu je jeho p ídavek do barev, kterými se následn  upravuje povrch 
ho íkových slitin. Po skon ení živostnosti p íslušného výrobku dochází ke kontaminaci 

chto slitin b hem procesu recyklace. V práci [25] od Hanawalta a kol. se píše, že škodlivost 
kobaltu je srovnatelná s niklem, nicmén  v dalších letech nebyla více tomuto tématu 

nována pozornost. Výrobci p ipouští maximální obsah kobaltu ve slitinách do 10 ppm a 
navazující výsledky z práce [21] poukazují na nutnost za adit kobalt do skupiny sledovaných 
prvk  s normou definovaným hmotnostním obsahem. [16]  

 Fázové složení slitiny AZ61 2.1.2

Další ho íkovou slitinou ze skupiny typu Mg-Al-Zn je slitina AZ61, kdy její strukturu tvo í 
evážn  substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku (  fáze) a stejn  jako u slitiny AZ31 

s klesající teplotou postupn  roste rozpustnost hliníku v tomto roztoku. Po dosažení eutektické 
teploty 437 °C (Obrázek 1) dochází následn  k precipitaci intermetalické slou eniny Mg17Al12 
(  fáze). Na následujícím obrázku (Obrázek 5) jsou dob e pozorovatelné jednotlivé fáze této 
slitiny. 

 
Obrázek 5: Typický vzhled mikrostruktury slitiny AZ61, elektronový rastrovací mikroskop 
[14] 
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ítomnost legujícího prvku manganu umož uje vznik ástic na bázi AlxMny . Na snímku 
z rastrovacího elektronového mikroskopu (Obrázek 5) se jedná o menší sv tlejší ástice. Výše 
popsaný proces chlazení taveniny (str.17-18) p esn  odpovídá zm eným prvkovým mapám, 
které byly provedeny na SEM pomocí EDS analýzy. Podlouhlé sv tlejší ástice na (Obrázek 
6) odpovídají slou enin  typu Mg17Al12. Zbylá šedá oblast je tvo ena hlavní fází, 
a to substitu ním tuhým roztokem hliníku v ho íku. [14; 26] 

 

 
Obrázek 6: Prvkové mapy (ho íku, hliníku, zinku a manganu) zobrazující rozložení 
jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ61; elektronový rastrovací mikroskop s EDS 
analýzou [14] 

Stejn  jako p edchozí slitina obsahuje AZ61 legující prvek zinek (Z), kdy jeho obsah je 
ibližn  jedno hmotnostní procento. Zinek op t tvo í s ho íkem substitu ní tuhý roztok. 

Z d vodu nerovnovážných podmínek p i procesu chlazení za ne ihned precipitace 
intermetalické slou eniny Zn13Mg12. [11; 12] 

 Fázové složení slitiny AZ91 2.1.3

Podle rovnovážného fázového diagramu Al-Mg (Obrázek 1) by m l být v ho íkové slitin  
AZ91 po ztuhnutí p ítomen pouze substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku. Nicmén  tuhnutí 
probíhá p i nerovnovážných podmínkách, kdy vznikají ve slitin  AZ91 velké primární 
krystaly -fáze, spot ebovávají se legující prvky a hliník je posunován sm rem ven 
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do interdendritických prostor . V posledním stadiu tuhnutí se vytvo í p i teplot  437 °C 
áste  odlou ená binární eutektická fáze ( -fáze + -fáze). [27; 28] 

V ho íkových slitinách je typická segregace legujících prvk , kdy konkrétn  v tomto p ípad  
byla nerovnom rná distribuce hliníku v dendritických oblastech. Dendritická mikrostruktura 
je charakterizována p ítomností substitu ního tuhého roztoku a eutektickou fází (  + ). 
V centrální oblasti dendrit  byl siln  vy erpán hliník, zatím co v eutektických oblastech byla 
jeho koncentrace vyšší. Taková distribuce hliníku je velmi asto pozorována v gravita  
odlité slitin  AZ91. P ítomnost malého množství manganu ve zkoumané slitin  AZ91 zp sobí 
také tvorbu fáze Al8Mn5. [27; 28] 

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

ivka charakterizující v rovnovážném fázovém diagramu závislost rozpustnosti legujícího 
prvku v tuhém roztoku). Diskontinuální nebo také bun ná precipitace je st ídání se vrstev 
precipitátu a tém  rovnovážné matricové fáze (substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku). 
[27; 28]  

A) B) 

  
Obrázek 7: A) Mikrostruktura slitiny AZ91 lité do ocelové formy a B) Mikrostruktura slitiny 
AZ91 lité do pískové formy, detail diskontinuálního precipitátu ( D); invertovaný sv telný 
mikroskop [28] 

Naopak v lánku [29] od autora Tkacz J. a kol. je uvedeno, že diskontinuální precipitát 
neobklopuje eutektickou fázi ( -fáze + -fáze), ale intermetalickou slou eninu Mg17Al12. 
Hlavní fází podle autora je stejn  jako v lánku [28] substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku. 
S ohledem na p ídavek legujícího prvku manganu jsou také pozorovatelné ost e ohrani ené 
sv tlé ástice fáze na bázi AlxMny . 

 +  

D 

D 

 

 

 +  

Al8Mn5 
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Obrázek 8: Typický vzhled mikrostruktury slitiny AZ91 a prvkové mapy zobrazující rozložení 
jednotlivých prvk  na povrchu slitin; elektronový rastrovací mikroskop s EDS analýzou [29] 
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 Vliv legujících prvk  na slitiny typu Mg-Zn-Zr-RE 2.1.4

Hlavními legujícími prvky u tohoto typu slitin jsou kovy vzácných zemin (REM – rare-erth 
metal), které se ozna ují také jako prvky vzácných zemin (REE – rare-erth element). Do 
základní kompozice se p idávají ve form  tzv. Mischmetalu. Mischmetal je slitina kov  
vzácných zemin, kdy typické složení odpovídá p ibližn  50 hm. % ceru, 25 hm. % lanthanu a 
15 hm. % neodymu a 10 hm. % ostatních kov  vzácných zemin. Jejich potenciálním využitím 
je výroba komponent a kostních náhrad pro biomedicínu, na rozdíl od typu Mg-Al-Zn, které 
se mohou aplikovat jako konstruk ní materiál v technologické praxi. [2; 30] 

Vliv neodymu v koncentraci od 0 do 0,7 hm. % na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti 
extrudované ho íkové slitiny ZK20 je popsán v lánku [31] od Zhao Y. a kolektiv. M ením 
pr rné velikosti zrn na optickém sv telném mikroskopu a rastrovacím elektronovém 
mikroskopu XL30-TMP bylo zjišt no, že nejmenší zrna jsou ve slitin  s 0,5 hm. % Nd. 
Maximální hodnoty meze kluzu 152,0 MPa a pevnosti v tahu 237,4 MPa byly zm eny 
u slitiny ZK20+0,5 Nd. Vyšší p ídavek neodymu, tj. 0,7 hm. % naopak zp sobil mírný pokles 
meze kluzu a pevnosti v tahu. Jiná situace byla u prodloužení, u kterého byl zm en zna ný 
nár st už po p idání 0,1 hm. % Nd. Dále prodloužení mírn  rostlo až do hodnoty koncentrace 
0,5 hm. %, kdy bylo dosaženo maximální hodnoty a další zvyšování množství Nd ve slitin  
zp sobilo naopak mírný pokles hodnoty prodloužení. Pozorováním lomových ploch 
jednotlivých slitin na SEM bylo zjišt no, že rostoucí množství neodymu má vliv na typ lomu, 
který se zm ní z p vodního k ehkého u slitiny ZK20 na lom smíšený u slitiny ZK20+0,5 Nd. 
RTG analýza potvrdila postupnou precipitaci fáze Mg-Zn-Nd, která vytvo í ve slitin  
ZK20+0,7 Nd sí . Tato ternární fázová sí  se zcela nerozpustí b hem homogenizace 
do základní matrice -Mg, a m že tak být hlavním d vodem hrubnutí zrn u této konkrétní 
slitiny.  

Zhou H. T. a kolektiv se v lánku [32] se zabývali vlivem p ídavku Nd a Y na strukturu a 
mechanické vlastnosti slitiny ZK60. Jejich experimentální výsledky prokázaly, že p ídavek 

chto prvk  vyvolá precipitací nových fází Mg41Nd5 a  Mg3Zn6Y. P i procesu dynamické 
rekrystalizace dochází v p ítomnosti t chto prvk  také k významnému zmenšení velikosti zrn 
ve struktu e a zvýšení meze kluzu a pevnosti v tahu. 

V lánku [33] od autora Cui X. a kolektiv je popsán vliv praseodymu na mikrostrukturu a 
mechanické vlastnosti lité ho íkové slitiny AZ91D. V ho íkových slitinách p ím s 
praseodymu zlepšuje mechanické vlastnosti. U slitin, které obsahují hliník a mangan tvo í 
na hranici zrn fáze typu Al11Pr3 a Al6Mn6Pr. Maximální možné množství Pr ve slitin  je do 
0,8 hm. %, kdy p i p ekro ení této hodnoty dochází k zhoršení mechanických vlastností. 

R. Ahmad a kolektiv v práci [34] studovali vliv praseodymu na mikrostrukturu a mikrotvrdost 
lité ho íkové slitiny ZRE1. Na optickém sv telném mikroskopu a rastrovacím elektronovém 
mikroskopu JEOL-JSM-6380LA byla charakterizována mikrostruktura ho íkové slitiny, kdy 
bylo pozorováno snížení pr rné velikosti zrn z p vodní hodnoty 72,40 µm p i 0 hm. % Pr 
na hodnotu 45,41 µm p i 1 hm. % Pr. EDS analýzami a rentgenovou difrakcí bylo prokázáno, 
že s rostoucí koncentrací Pr klesá rozpustnost zinku v ho íku a naopak se p i procesu tuhnutí 
tvo í na hranici zrn ástice bohatší na zinek (Mg-Zn-Ce-Pr). P ídavek praseodymu ve slitin  
ZRE1 má pozitivní vliv na mikrotvrdost, která se zvýšila z p vodní hodnoty 47 HV 
na kone nou hodnotu 58,5 HV.  
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Z d vodu pot eby ho íkových slitin s vysokou mezí pevnosti, vysokou tažností, zvýšené 
odolnosti proti te ení za zvýšených teplot a celkovému snížení pr rné velikosti zrn se B. 
H. Kim a kol. v práci [35] zabývali vlivem ceru na litou slitinu typu Mg-4Al-2Sn-1Ca. 
S p ídavkem 1,0 hm. % Ce do lité slitiny Mg-4Al-2Sn-1Ca se pr rná velikost zrn základní 
matrice -Mg snížila z hodnoty 105 µm na 63 µm. Sou asn  bylo pozorováno na rastrovacím 
elektronovém mikroskopu, že fáze na typu CaMgSn byla rovnom rn  homogenizována v celé 
vnit ní ploše zrn. M ením pevnosti v tahu a míry prodloužení byl autory prokázán pozitivní 
vliv ceru na tyto veli iny, kdy došlo k zvýšení hodnoty pevnosti v tahu na 194 MPa a 
prodloužení na 11,4 %. Pro stanovení odolnosti proti te ení byly použity následující 
podmínky testu – dv  rozdílné teploty 150 °C a 200 °C a konstantní nap tí 70 MPa. Došlo 
k zvýšení odolnosti proti te ení za zvýšených teplot z d vodu precipitace tepeln  stabilní fáze 
Al11Ce3 na hranici zrn, která následn  omezí r st zrn fáze -Mg.  

Vliv mischmetalu na cerité bázi s p ídavkem lanthanu na mikrostrukturu a mechanické 
vlastnosti lité slitiny Mg-Al-RE je studován v lánku [36]. Pro experimenty byla použita 
slitina AE44 a ALa44. Výsledky z rentgenové difrakce ukazují, že u slitiny AE44 se tvo í 
podél hranice zrn fáze Al11RE3 a Al2RE, kdežto u slitiny Al44 se tvo í tuhý roztok ho íku 
v hliníku a fáze Al11La3. Výsledkem je homogenn jší jemnozrnn jší struktura a se sou asným 
zlepšením pevnosti v tahu a creepové odolnosti. 

V publikaci [37] od autora E. Willbold a kol. je popsán vliv kov  vzácných zemin (lanthanu, 
neodymu, ceru) na biodegrabilitu a biokompatibilitu ho íkových slitin. Zásadní zlepšením 
po p imísení t chto prvk  do ho íkových slitin je zvýšení meze pevnosti, zvýšení odolnosti 
proti te ení a hlavn  významné snížení korozní rychlosti. Pro testování korozních vlastností 
slitiny typu Mg-La, Mg-Ce a Mg-Nd byly použity testy in vitro (ponorové testy podle normy 
ASTM-G31-72, elektrochemická m ení na p ístroji CHI660C a cytotoxické testy na bu kách 
MC3T3-E1) a jedna metoda in vivo (implantát do kosti zajíce). Testy in vitro byla zm ena 
nejvyšší korozní rychlost u slitiny typu Mg-La 14,7 ± 0,9 mm·rok-1 (ponorový test), 
respektive 2,15 ± 0,18 mm·rok-1 (elektrochemické m ení) a naopak nejnižší u slitiny typu 
Mg-Nd 4,1 ± 0,3 mm·rok-1 (ponorový test), respektive 1,25 ± 0,10 mm·rok-1 (elektrochemické 

ení). Stejné výsledky potvrdily také testy in vivo, kdy nejnižší korozní rychlost byla 
pozorována u slitiny typu Mg-Nd. Cytotoxické testy prokázaly, že degradující slitiny 
neuvol ují žádné korozní produkty s cytotoxikologickými ú inky a nejnižší cytotoxicita v i 
bu kám MC3T3-E1 byla zjišt na u slitiny typu Mg-Ce. Bylo také prokázáno, že v oblasti 
750 µm kolem implantátu všechny t i tyto prvky sice nepodpo í r st kostní tkán , ale naopak 
byl pozorován zvýšený r st kosti ve v tší vzdálenosti od implantátu.  

Tamura Y. a kolektiv se v práci [38] zabývali vlivem lanthanu a zirkonu na mikrostrukturu a 
mechanické vlastnosti lité ho íkové slitiny na bázi Mg-La-Zr. P ítomnost lanthanu v slitin  
Mg-33Zr zp sobí mírné zjemn ní zrna, kdy uvnit  t chto zrn se nachází primární -Mg 
dendrity a v mezidendritických oblastech se vyskytuje degenerovaná laminární eutektická 
sm s  fází  -Mg  a  Mg12La. Z d vodu hrubé dendritické struktury lité Mg-2,1La tato slitina 
vykazuje relativn  nízkou hodnotu tažnosti a trhliny se p i zkoušce lomem ší í nejen podél, 
ale také nap  t mito dendrity. P idáním zirkonu v p ibližné koncentraci 0,5 hm. % vznikají 
jemné globulární zrna fáze -Mg, která jsou sou asn  obklopena eutektickou fází. Tyto 
zm ny ve struktu e mají za následek zvýšení meze kluzu na 141,3 MPa, pevnosti v tahu 
na 203 MPa a také dochází k zvýšení hodnoty prodloužení až na 25,2 % p i koncentraci 
lanthanu 1,6 hm. %. Hodnota tvrdosti lineárn  roste se zvyšujícím se množstvím p idaného 
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lanthanu, respektive zvyšujícím se množstvím tvrdé eutektické fáze La12Mg. Výsledky 
pozorování lomových ploch ukázaly, že zvyšující velikost oblastí s eutektickou fází zp sobí 
dekohezi, ší ení trhlin do t chto oblastí a ve výsledku se tak sníží tažnost slitiny. 

Erbium je jedním z prvk  kov  vzácných zemin, které je dob e rozpustné v ho íku. 
Po procesu rekrystalizace je možné p i obsahu 6 hm. % Er zvýšit tažnost slitiny až 29,4 %, ale 
nejvyšší hodnoty meze kluzu a meze pevnosti v tahu bylo dosaženo už u slitiny typu Mg-2Er 
s 2 hm. % erbia. [39; 40] 

U ho íkové slitiny ZK60-1Er byla v publikaci [41] od autora Wanga Z. j. a kol. pozorována 
transmisním elektronovém mikroskopem a transmisním elektronovým mikroskopem 
s vysokým rozlišením struktura po procesu tepelného sta ení (hot compression) p i teplot  
450 °C na p ístroji Gleeble 1500D a rychlosti deformace 1×10-4 s-1. Výsledky ukázaly, že tato 
slitina obsahuje v základní matrici mnoho nových W fází (Mg3Zn3Er2, FCC). Tyto nové 
W fáze vystupují jako dv  r zné morfologie, a to bu  jako nepravidelný obdélník, nebo 
ty inka. Hodnota m ížkových konstant nepravidelného obdélníku byla 0,706 nm a ty inky 
0,692 nm. Ob  hodnoty jsou mírn  vyšší v porovnání s m ížkovou konstantou W fáze 
obsahující prvek Y (Mg3Zn3Y2), která m la hodnotu 0,685 nm.  

Zhang J. a kolektiv v lánku [42] studovali vliv malého množství erbia na mikrostrukturu a 
mechanické vlastnosti slitiny Mg-Zn-Zr b hem lití, homogenizování, p edeh ívání a 
vytla ování za tepla. Výsledky ukázaly, že erbium zlepšuje deformovatelnost slitiny a 
sou asn  vzniká rovnom rn jší a jemnozrnn jší mikrostruktura. B hem extruze za horka 
prob hla také precipitace fáze MgZn2 s modifikovanou kulovou morfologií a zvýšila se mez 
kluzu na hodnotu 313 MPa. Následné stárnutí slitiny s Er zp sobilo dodate né zvýšení této 
hodnoty o 30 MPa. 

Rozpustnost gadolinia v ho íku p i eutektické teplot  je 23,49 hm. % [18]. Vzniklé slitiny 
typu Mg-Gd se svými vlastnostmi velmi podobají hutné kostní tkáni (umíst na na povrchu 
kosti) a mají daleko lepší tažnost až do meze pevnosti v tahu než jiné typy kovových 
implantát  (vyrobených nap íklad z nerezové oceli). [40; 43] 

Peng Q. a kol. [44] uvád jí, že slitina Mg-20Gd p ipravená technologií zvlák ování 
z taveniny obsahuje pouze p esycený tuhý roztok gadolinia v ho íku, kdežto slitina 

ipravená jako odlitek obsahuje tuhý roztok -Mg a Mg5Gd. V této studii vykazovala slitina 
Mg-20Gd (zvlák ování z taveniny) jemnozrnn jší morfologii, díky tomu dosahuje vyšší 
hodnoty meze pevnosti v tahu, než ho íková slitiny p ipravená litím. Stanford a kol. [45] 
zkoumali vztah mezi mikrostrukturou, texturou a deforma ním chováním ho íkových slitin 
na bázi Mg-Gd s obsahem gadolinia 0 až 4,65 hm. %. P ídavek gadolinia do 1 hm. % 
významn  sníží rekrystaliza ní schopnost po válcování za tepla a žíhání, nicmén  další 

ídavek gadolinia podle autor  už zm ny textury slitiny nezp sobí. Podobné chování bylo 
zjišt no u meze kluzu a meze pevnosti v tahu, kdy nejv tší nár st byl zm en p i koncentraci 
1 hm. % a následné zvyšování množství gadolinia ve slitin  již nem lo významný vliv na tyto 
veli iny. Auto i uvedli, že tuhý roztok gadolinia v ho íku vytvo ený po rekrystaliza ním 
žíhání uzamyká pohyb dislokací a zp sobí tak zpevn ní matrice. Nicmén  je v práci 
konstatováno, že tento proces nemá negativní vliv na tažnost slitin Mg-Gd. P ídavek gadolinia 
do ho íku oslabuje p vodní texturu a vytvá í se textura se složkami kov  vzácných zemin. 
Tyto nové složky kov  vzácných zemin následn  zvyšují tažnost slitiny ve sm ru extruze. 
U slitiny Mg-1,55Gd byla hodnota tažnosti p i extruzi za teploty 450 °C 23,9 % a p i teplot  
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510 °C dosáhla pouze 15,8 %. Uvedený pokles je zp soben potla ením schopnosti gadolinia 
i vyšší teplot  tvo it v základní ho íkové matrici složky kov  vzácných zemin. Nejvyšší 

tažnosti (29,8 %) bylo dosaženo u válcované slitiny s p ím sí 1 hm. % gadolinia, která byla 
po válcování p i teplot  400 °C následn  jednu hodinu žíhána v rozsahu teplot 350 až 450 °C 
a na záv r zakalena do vody. [46; 47]   

ím s gadolinia do ho íkové slitiny ZK60 zp sobilo výrazné zvýšení odolnosti slitiny proti 
stárnutí. Na rozdíl od p edchozích výše uvedených publikací auto i prokázali sou asný pokles 
meze kluzu a meze pevnosti. Tento doprovodný negativní efekt je kompenzován vznikem 
jemnozrnn jší struktury a zvýšením hodnoty prodloužení. [48]  

Posledními legující prvky, které se p idávají do ho íkových slitin typu Mg-Zn-Zr-RE, jsou 
ytrium a zirkon. První uvedený má pozitivní vliv na mechanické vlastnosti a creepovou 
odolnost až do teploty 300 °C. Legující kov zirkon má významný vliv na zjemn ní zrn a 
celkovou homogenizaci heterogenní struktury t chto slitin. Používá se spole  se zinkem, 
kovy vzácných zemin, thoriem anebo jinou kombinací kov  vzácných zemin. Nicmén  
v p ítomnosti hliníku a manganu tvo í spole  stabilní slou eniny, kdy v t chto slou eninách 
nemá zirkon vliv na zjemn ní struktury slitiny. Sou asn  zirkon tvo í také stabilní slou eniny 
s Fe, Si, C, N, O a H. Typickou nežádoucí ne istotou je železo, které zp sobuje korozi 
ho íkových slitin. Zirkon tvo í velmi stabilní a nerozpustné ástice fáze Fe2Zr. Tyto ástice 
klesnou v tavenin  ke dnu a je tak možné p ipravit ho íkovou slitinu s velmi vysokou 
istotou. [6; 49] 

Úloha vícenásobného mikrolegování je zkoumána v publikaci [50] od autora Y. Huanga, kdy 
k základní lité ho íkové slitin  typu Mg-0,5Zr jsou p idávány kovy vzácných zemin až do 
celkového množství 0,4 hm. %. Vyšší množství je z technologických d vod  nežádoucí, 
protože se významn  navýší výrobní cena slitiny. Tyto mikrolegury zp sobí nár st tažnosti 

i pokojové teplot  z p vodní hodnoty 4,3 ± 2,5 % (Mg-0,5Zr-0,4Y) až na 30,8 ± 0,6 % 
(Mg-0,5Zr-0,4Gd-0,4Dy-0,4Sm). Zvýšení hodnoty prodloužení úzce souvisí s rostoucím 

ídavkem kov  vzácných zemin, kdy vzniká jemnozrnn jší struktura, ve které jsou 
eliminovány sekundární precipitáty. Ve srovnání se ho íkovou slitinou AZ31, tyto slitiny 
mají nižší mechanickou anizotropii a také deformace b hem mechanického namáhání je 
homogenn jší. Ponorové korozní testy a elektrochemická m ení pomocí potenciostatu 
v prost edí roztoku chloridu sodného prokázaly, že slitiny na bázi Mg-Zr-Re jsou korozn  
odoln jší než slitina AZ31.  

V práci [51] od Qian M. a Das. A. je uveden vliv p ídavku zirkonu v optimálním 
koncentra ním rozsahu od 0,2 do 0,3 hm. % na zjemn ní zrna ho íkové slitiny Mg-3,8%Zn-
2,2%Ca. Tento optimální koncentra ní rozsah Zr umožní prob hnutí procesu, p i kterém se 
sloupcovitá zrna transformují na zrna rovnoosá (columnar to equiaxed transition – CET). 
V p ípad , že v slitin  Mg-3,8%Zn-2,2%Ca není p ítomen zirkon, tak se sloupcovitá zrna 
transformují na dendritická s r znou orientací a netvo í se žádná rovnoosá. Na základ  t chto 
pozorování bylo zjišt no, že tém  rovnoosých zrn p i podmínkách lití do písku je možné 
dosáhnout p i obsahu Zr 0,22 hm. %. Výsledky studie poukázaly na skute nost, že zjemn ní 
zrna je možné dosáhnout p i nižší koncentraci zirkonu, než by bylo nutné podle podmínek 
peritektické p em ny v binárním diagramu Mg-Zr.      
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 Fázové složení slitiny ZE10 2.1.5

Tato ho íková slitina se adí do skupiny slitin ozna ovaných jako Mg-Zn-Zr-RE. Hlavním 
rozdílem oproti slitinám typu Mg-Al-Zn je nep ítomnost hliníku, respektive jeho fází 
v mikrostruktu e t chto slitin. Zásadní nevýhodou uvedeného typu slitiny je jejich nízká 
odolnost v i creepu za zvýšených teplot. P idáním legujícího prvku zinku v koncentra ním 
rozmezí od 0,3 až 5 hm. % je možné efektivn  zvýšit creepovou odolnost v rozsahu teplot 550 
až 650 °C. P ítomnost zinku ve slitin  vede k tvorb  rovinných vad, kdy se zvyšující se 
koncentrací roste také jejich hustota. Tyto rovinné vady fungují jako p ekážky pro nebazální 
skluz dislokací. [2] [52] 

Mikrostruktura slitiny ZE10 je p evážn  tvo ena substitu ním tuhým roztokem zinku 
v ho íku ( fáze) a fázemi, které jsou uspo ádány v ádcích ve sm ru technologického tvá ení 
plechu. Na snímku (Obrázek 9) jsou pozorovány také v podélném sm ru uspo ádané pásy 
substitu ního roztoku zinku v ho íku které vznikly p i válcování plechu. Heterogenní 
rozložení minoritních fází obsahující kovy vzácných zemin je podrobn  zobrazeno 
na následujícím obrázku (Obrázek 9), kde intenzita signálu odpovídá množství jednotlivých 
prvk . Tyto minoritní fáze jsou na bázi MgZnRE, p emž p edpokládané složení je 
Mg7Zn3RE. Sv tlé pásy, které mají sv tlejší barvu, jsou bohatší na obsah zinku a zirkonu. 
[53]  
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Obrázek 9: Snímek mikrostruktury slitiny ZE10 a prvkové mapy kov  vzácných zemin 
zobrazující rozložení jednotlivých prvk  v ezu slitiny ZE10; elektronový rastrovací 
mikroskop s EDS analýzou [53] 

 Fázové složení slitiny ZE41 2.1.6

Slitina ZE41 se stejn  jako p edchozí slitina ZE10 adí do skupin slitin ozna ovaných jako 
Mg-Zn-Zr-RE. Hlavním rozdílem oproti ZE10 jsou rozdílná množství legujících prvk , 
respektive obsah zinku a zirkonu. P edepsané množství pro ZE10 je 1,0-1,5 hm % zinku a 
nulový obsah zirkonu, kdežto pro ZE41 3,5-5,0 hm % zinku a 0,4-1,0 hm % zirkonu. [54]  

Stejn  jako slitina ZE10 je slitina ZE41 p evážn  tvo ena substitu ním tuhým roztokem zinku 
v ho íku a fázemi, které jsou uspo ádány v ádcích ve sm ru technologického tvá ení plechu. 
Na snímku (Obrázek 10) jsou pozorovány také v podélném sm ru uspo ádané pásy 
substitu ního roztoku zinku v ho íku které vznikly p i válcování plechu. Heterogenní 
rozložení minoritních fází obsahující kovy vzácných zemin je podrobn  pozorovatelné 
na následujícím obrázku (Obrázek 10), kde intenzita signálu odpovídá množství jednotlivých 
prvk . Tyto minoritní fáze jsou na bázi MgZnRE, p emž p edpokládané složení je 
Mg7Zn3RE. Sv tlé pásy, které mají sv tlejší barvu, jsou bohatší na obsah zinku a zirkonu. 
[53] 
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Obrázek 10: Snímek mikrostruktury slitiny ZE41 a prvkové mapy kov  vzácných zemin 
zobrazující rozložení jednotlivých prvk  v ezu slitiny ZE41; elektronový rastrovací 
mikroskop s EDS analýzou [53] 
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2.2  Bezproudá depozice  
Proces je založen na p enosu elektron  pomocí chemické reakce, proto se n kdy ozna uje 
jako proces chemické depozice. Postupy vylu ování kov  bezproudou depozicí lze dle autora 
Gawrilova [55] rozd lit do následujících t í skupin: 

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

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

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

Metody založené na redukci pokovujícího kovu dosáhly širšího uplatn ní až na konci 90. let 
20. století, kdy v n kterých aplikacích nahradily galvanické vylu ování t chto kov  (nap . 
Ni,..). [56] 

 Bezproudá depozice niklu 2.2.1

Chemickou depozici niklu pomocí dihydrido-dioxofosfore nanu sodného (v technické praxi, a 
bohužel asto též i v odborné literatu e, ozna ovaného nesprávn  fosfornan) lze popsat níže 
uvedenými oxida  reduk ními reakcemi (Rovnice 1 a 2). Redoxní potenciál proti standardní 
vodíkové elektrod  (standard hydrogen electrode, SHE) tohoto procesu nabývá kladné 
hodnoty a je roven +0,25 mV. [57] 

 2+ - 0Ni +2e Ni  (1) 

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

Tyto reakce nep esn  popisují pr h bezproudého pokovování, jelikož depozice kovu je také 
doprovázena vývinem plynného vodíku a redukcí fosforu v oxida ním ísle V na fosfor 
elementární. Detailní popis reak ního mechanismu bude uveden v následujících kapitolách. 
Výhoda chemické depozice spo ívá v tom, že p i stejných asech lze dosáhnout vyšších 
hodnot tlouš ky o rovnom rné tlusté vrstv  i u rozm rov  složitých vzork  než v p ípad  
použití immersion plating (Obrázek 11). [57] 

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

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

úprav. 
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Obrázek 11: Závislosti tlouš ky vylou ené vrstvy na ase [57] 

 ehled komponent lázn  pro bezproudou depozici niklu 2.2.2

Lázn  pro bezproudé (chemické) niklování jsou velmi komplexní systémy, které se skládají 
z celé ady složek. Nejvhodn jší rozd lení t chto složek je dle jejich funkce, jenž plní 
v niklovací lázni. Souhrnný p ehled složek, v etn  jejich funkce a p íklad  jsou uvedeny 
v tabulce (Tabulka 1). [56] 

Tabulka 1: P ehled složek lázn  pro bezproudou depozici niklu [56] 

Složka Obecný popis p sobení íklad 

Slou enina niklu Zdroj nikelnatého kationtu 

NiSO4 

NiCl2 

(CH3COO)2Ni 

Reduk ní inidlo 

Dodává elektrony pot ebné 
k redukci niklu p ímou oxidací 

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

NaH2PO2 

NaBH4 

N2H4·H2O 

Komplexotvorné inidlo 

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

monokarboxylové kyseliny 

R-COOH 

dikarboxylové kyseliny 

HOOC-R-COOH 

hydroxykarboxylové kyseliny 

HO-R-COOH 

 

as

Tl
ou

š
ka

 v
rs

tv
y

Ponorové povlakování

Bezproudá depozice

Immersion plating 



31 
 

Aminoalkoholy 

HO-R-NH2 

Urychlova  

Aktivuje -
2 2H PO . Jedná se o 

brønstedovské báze, které 
oslabují vazbu P-H a urychlují 
tak depozici, mechanismus 

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

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

Aniont od mono- nebo 
dikarboxylové kyseliny 

Fluoridy 

Boridy 

Stabilizátor 

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

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

Thiomo ovina 

 

 

 

 

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

Regulátor pH Korekce pH na požadovanou 
hodnotu. 

NH3 

HCl 

H2SO4 

Na2CO3 

Smá ecí inidlo 

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

Iontové a neiontové povrchov  
aktivní látky 

Tato tabulka poskytuje pouze informace obecného charakteru, proto d vody výb  
konkrétních typ  látek a detailní popisy jejich funkce v niklovacích lázních jsou popsány v 
pracích [56], [57] a [58].  
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 Mechanismy ú inku dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu 2.2.3

Rovnici popisující vylu ování nikl-fosforového povlaku (Ni-P povlak) na kovový substrát lze 
souhrnn  zapsat jako: 

 2+ - 0 - +
2 2 2 2 3 2Ni + H PO +2H O Ni +2H PO + 2H + 2H  (3) 

V následující ásti jsou shrnuty poznatky jednotlivých výzkumných skupin. Je z ejmé, že 
navrhované mechanismy se mezi sebou liší v n kterých p ípadech jen formáln . Samotná 
pozornost výzkumných skupin sm ující k popisu tohoto procesu za ala teprve v povále ných 
letech (nap . publikace Brennera a Ridella [59] z roku 1946 a sledovaný vývoj pokra oval 

ibližn  do poloviny 80. let dvacátého století. Sou asný stav výzkumu v této oblasti je 
popsán podrobn ji v kapitole 2.4. 

 Mechanismus uvažující adsorpci atomárního vodíku 2.2.4

Podle rovnice 3 by rychlost vylu ování niklu m la být úm rná koncentraci použitých 
reaktant . Nicmén  Gutzeit [60; 61] ve svých pracích p edpokládá, že u kyselé lázn  
pro pokovování (pH>3,0) je rychlost depozice reakcí prvního ádu a závisí tak pouze 
na koncentraci dihydrido-dioxofosfore nanových aniont  (široký rozsah koncentrací). 

i koncentraci Ni2+ c = 0,02 mol·dm-3 v roztoku je depozi ní rychlost rovna nule, nezávisle 
na koncentraci nikelnatých kationt . 

V láncích [59; 62] od autor  Brennel a Riddell je popsána bezproudá depozice pomocí 
kolika rovnic, které zp es ují principy vzniku Ni-P povlaku z kyselých a zásaditých 

niklovacích lázní. Sou asn  je v t chto pracích také uvedena sekundární reakce, p i které 
vzniká redukcí z dihydrido-dioxofosfore nanu elementární fosfor. V p ípad  prvního 
mechanismu auto i p edpokládali, že reduk ním inidlem je atomární vodík, který dále 
reaguje heterogenní katalýzou za vzniku niklového povlaku. 

 - -
2 2 2 2 3 ad.H PO +H O H PO + 2H  (4) 

Kde Had. je vodík, který je naadsorbován na povrchu pokovovaného substrátu. Naadsorbovaný 
vodík následn  redukuje nikelnaté ionty p ítomné na povrchu substrátu. 

 2+ 0 + - 0 +
ad.Ni +2H (Ni +2H +2e ) Ni + 2H  (5) 

 Vývoj plynného vodíku, který doprovází katalyzovanou redukci niklu je zp soben 
rekombinací dvou atomárních vodík . 

 ad. 22H (H +H) H  (6) 

Gutzeit [60] ve své práci souhlasí s tím, že p i redukci nikelnatých iont  dochází k vzniku 
atomárního vodíku, ale jeho vznik p ipisuje dehydrogenaci dihydrido-dioxofosfore nanu 
na metafosfore nan.  

 kat- -
2 2 2H PO PO +2H  (7) 

Následuje reakce (Rovnice 8), i které produkt p edchozí reakce (Rovnice 7) reaguje 
s molekulou vody za vzniku molekuly hydrogenorthofosfore nanu a kationtu vodíku. 
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 - - +
2 2 3PO +H O HPO + H  (8) 

Sekundární reakce mezi dihydrido-dioxofosfore nanem a atomárním vodíkem poskytuje 
elementární fosfor, který se spole  s ásticemi niklu zabudovává p i bezproudé depozici 
do Ni-P povlaku. 

 - -
2 2 2H PO +H P +OH + H O  (9) 

koliv si atomární vodíkový mechanismus získal podporu n kolika autor , nedokáže 
vysv tlit n které další jevy. Reak ní schéma nebere v úvahu sou asn  probíhající redukci 
nikelnatých iont  a vodíku. Dále nepodává vysv tlení, z jakého d vodu p i redukci zreaguje 
maximáln  50 % stechiometrického množství dihydrido-dioxofosfore nanu. [57] 

 Mechanismus hydridového p enosu 2.2.5

Druhý mechanismus založený na principu hydridového p enosu poprvé popsal ve své práci 
[63] Hersch, který p edpokládal, že redukce nikelnatých kationt  je podobná redukci 
boridových iont . Dihydrido-dioxofosfore nan m l být dle tohoto mechanismu dárcem 
hydridových aniont  (H-), které poté redukují Ni2+ ionty. Navrhovaný mechanismus byl 
pozd ji upraven Lukesem. [64] 

V kyselých roztocích se jako primární krok uplat uje vzájemná reakce vody a dihydrido-
dioxofosfore nanu podle níže uvedené souhrnné rovnice 10. 

 kat- - - +
2 2 2 2 3H PO +H O H PO +H +H  (10) 

Obdobná reakce probíhá také v alkalických niklovacích roztocích, kde na rozdíl od p edchozí 
rovnice s 2 2H PO  reagují hydroxylové ionty. 

 kat- - - -
2 2 2 3 2H PO +3OH H PO + H O +H  (11) 

Navazující redukce nikelnatých kationt  absorbovaných na povrchu substrátu probíhá dle 
mechanismu uvedeného v rovnici 12:  

 2+ - 2+ - 0
2Ni +2H (Ni +2e +2H) Ni +H  (12) 

Hydridové ionty mohou sou asn  reagovat s vodou (Rovnice 13) anebo s vodíkovým 
kationtem (Rovnice 14) za vzniku plynného vodíku, který se uvol uje z roztoku b hem 
depozice. 

 - -
2 2H O+H H +OH  (13) 

 + -
2H +H H  (14) 

Lukes rovn ž p edpokládá, že hydridové ionty byly p vodn  navázány na fosfor, který se 
nachází ve struktu e dihydrido-dioxofosfore nanu a jeho redukce na elementární formu 
probíhá podle rovnice 9, p emž autor nebere v úvahu, že v této rovnici se hydridový vodík 
nevyskytuje. Hydridový mechanismus zárove  uspokojiv  podává vysv tlení sdružené 
redukce niklu a vodíku. [57; 64] 
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 Elektrochemický mechanismus 2.2.6

etí popis p vodn  navrhli auto i Brenner a Riddel, další auto i [57] tento mechanismus 
po úprav  publikovali. Princip je nazýván elektrochemickým, nebo  ost e odd luje v popisu 
zdroj elektron  (Rovnice 15) od t í možných reduk ních reakcí (16 – 18), které tyto elektrony 
spot ebují.  

1. anodická reakce (reakce je z d vodu názornosti odd lení anodického a katodického 
je oproti konvenci napsána ve sm ru oxidace!): 

  - - + - 0
2 2 2 2 3H PO + H O H PO +2H + 2e , E =0,50 mV  (15) 

2. katodické reakce: 

 2+ - 0 0Ni +2e Ni , E = -0,25 mV  (16) 

 + - 0
22H +2e H , E =0,000 mV  (17) 

 - + - 0 0
2 2 2H PO + 2H +e P + 2H O, E = 0,50 mV  (18) 

Výše popsaný mechanismus p edpokládá, že koncentrace nikelnatých iont  má vliv 
na rychlost depozice (patrn  s ohledem na Nernst v vztah [65], ale dle praktických 
pozorování opak je pravdou [57]. Je však t eba dbát ohledu na diskutovaný koncentra ní 
rozsah (srovnání nap íklad [60; 61]).  

 Donor-akceptorní mechanismy  2.2.7

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

ítomen v niklovací lázni. Tento mechanismus, který jako první navrhli Cavalloti a Salvago 
ve své práci [66], odpovídá také výsledk m kalorimetrických studií provedených autory 
Rondin a Hintermann. [57; 67] 

Je t eba podotknout, že v následujících odstavcích p evládá naše vlastní interpretace údaj  
uvedených v [66] pom rn  stroze. V publikaci není p íliš rozvád na struktura ú inkujících 
molekul a iont , místy není vyrovnaná nábojová bilance reak ních schémat apod. S ohledem 
na výsledky uvedené v práci [58] lze považovat tento model i p es formální nedokonalost za 
pom rn  realistický. 

 

(19) 

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

2 2H PO aniontu (pevnost 
vazby 321 kJ·mol-1 [68]). Reakcí vzniká hydridohydrogenfosfore nanový aniont s vazbou P-
OH, jejíž pevnost je 335 kJ·mol-1 [69] a zárove  postupným vyprázdn ním koordina ní sféry 
niklu dojde ke vzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovaný 
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na pokovovaném substrátu a vzniká v poslední fázi vyprazd ování koordina ní sféry. Dochází 
k p esmyku a vytvo í se kovalentní  vazba. B hem této reakce (Rovnice 20) se také uvol ují 
hydridové ionty, p emž auto i zde pravd podobn  nerespektují zachování náboje, kdy 
u vodíku chybí záporný náboj (hydridový aniont). [57] 

 

(20) 

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

 

 

(21) 

 2H +H H  (22) 

Dle autor  Cavalloti a Salvago [66] m že katalyticky aktivní nikl na povrchu pokovovaného 
substrátu reagovat s dihydrido-dioxofosfore nanem za vzniku elementárního fosforu. 

 - 0 + -
kat 2 2 adsNi +H PO P + NiOH +OH  (23) 

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

ísun hydroxonikelnatých kationt , tak k redukci fosforu nedochází (Rovnice 21). Pokud 
tomu tak není, probíhá konkuren ní reakce (Rovnice 23) a v Ni-P povlaku se p i redukci 
zvyšuje obsah elementárního fosforu. Silné reduk ní ú inky dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu rovn ž mohou dle t chto autor  zp sobovat také redukci 
vody za uvol ování plynného vodíku. 

 - -
2 2 2 2 3 2H O +H PO H PO + H  (24) 

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

2 2H PO má hodnotu 0,25. [57; 66; 67] 

 2+ - 0 - +
2 2 2 2 3 2Ni +4H PO +H O Ni +3H PO + H +3/2H  (25) 

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

Základním p edpokladem p i návrhu možného mechanismu depozice Ni-P povlaku je 
ítomnost katalyticky aktivních kov , které p sobí jako dobré hydrogena -dehydrogena ní 
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katalyzátory. Sou asn  je nutné v lázni snížit koncentraci látek, které p sobí jako jedy na tyto 
hydrogena -dehydrogena ních reakce. Do uvedené skupiny látek se hlavn adí 
stabilizátory (thiomo ovina nebo merkaptobenzothiazol), které jsou p ítomny tém  ve všech 
niklovacích lázních a jejich koncentrace by nem la ádov  p esáhnout miligramové množství 
na litr pokovující lázn . [61; 70; 71; 72] 

Studie [73] anodické oxidace molekuly dihydrido-dioxofosfore nanu sodného na membrán  
z palladia ukázaly, že vodíkové atomy uvoln né p i oxidaci reduk ního inidla mohou 
difundovat skrz membránu na druhou stranu, kde jsou následn  oxidovány. To znamená, že 
reduk ní inidlo je dehydrogenováno na povrchu palladia a uvoln ný atomární vodík je 
meziproduktem p i anodické oxidaci. 

Na základ  p echozích poznatk  autor J. E. A. M. van den Meerakkera ve své práci [74] 
navrhuje, že první fázi depozice Ni-P povlaku musí prob hnout dehydrogenace reduk ního 
inidla -

2 2H PO  (Rovnice 26). P i dehydrogenaci na katalyticky aktivním povrchu kovu zaniká 
vazba P-H v molekule dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu, nicmén  energetické 
nároky jsou pom rn  vysoké a hodnota aktiva ní energie procesu dosahuje 17,7 kcal·mol-1 

[60]. Molekula 2H P O  je dále oxidována hydroxylovým aniontem na kone ný produkt 
anodické oxidace (Rovnice 27).  

 

 

(26) 

 

 

(27) 

Sou asn  probíhají na povrchu pokovovaného kovu dv  konkuren ní reakce a to bu  
rekombinace atom  vodík  (Rovnice 28), nebo jejich oxidace. Která z reakcí bude p evládat, 
zaleží na vlastnostech pokovaného kovu, pH roztoku a smíšeném potenciálu procesu. 
Vzájemná konkuren ní sout ž ovliv uje ú innost reduk ního inidla, p emž ú innost je 
definována jako pom r teoretického množství reduk ního inidla pot ebného na depozici 
jednoho molu kovu a skute ného množství reduk ního inidla spot ebovaného b hem procesu 
depozice. [74]  

Pro samotný zápis oxidace existují dva možné zp soby, kdy zaleží na konkrétní použité 
hodnot  pH niklovací lázn . Prvním p ípadem je depozice z kyselých lázní (Rovnice 29) a 
druhým je vylu ování niklfosforových povlak  ze zásaditých lázní (Rovnice 30). 

 2H + H H  (28) 

 + -H H + e  (29) 

 2H + OH H O + e  (30) 
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V p ípad , že p evládá rekombinace dvou atom  vodíku (Rovnice 28), tak sumární obecný 
zápis anodické oxidace reduk ního inidla odpovídá následující rovnici 31. Je z ejmé, 
že maximální ú innost reduk ního inidla m že být podle této rovnice 50 %.  

 - -
2 2 2 3 22H PO +2OH 2H PO +H + 2e  (31) 

Naopak, když se bude atom vodíku oxidovat, tak sumární zápis anodické oxidace reduk ního 
inidla p ejde do tvaru: 

 2 2 2 3 2H PO + 2 OH H PO + H O + 2e  (32) 

U depozice Ni-P povlak  probíhá pouze rekombinace dvou atom  vodíku a není tak možné 
dosáhnout vyšší ú innosti procesu než 6-45 %. K vyšší ú innosti reduk ního inidla b hem 
procesu povlakování je nutná p ítomnost kovu, který podporuje oxidaci atom  vodíku, 
nap íklad rhenium nebo palladium. [74; 75; 76; 77]  

edchozí rovnice detailn  popisují anodické reakce p i bezproudé depozice Ni-P povlak , 
nicmén  sou asn  probíhající katodické reakce, které nejsou J. E. A. M. van den 
Meerakkerem detailn ji specifikovány. V práci [74] je uveden pouze obecný zápis redukce 
nikelnatých kationt  a také samotného reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu 
sodného. 

   2+Ni + 2e Ni  (33) 

 2 2H PO + e P + OH  (34) 

Vedlejší katodickou reakcí p i redukci nikelnatých kationt  a reduk ního inidla je vznik 
plynného vodíku. Z p edchozích odstavc  je z ejmé, že niklovací lázn  se mohou lišit 
hodnotou pH. Jestliže je pH niklovací lázn  kyselé, tak se uplat uje rovnice 35. Naopak když 
je pH lázn  nastaveno do alkalické oblasti, tak vznik vodíku probíhá podle rovnice 36.  

 22H + 2e H  (35) 

 2 22H O + 2e H + 2OH  (36) 

 Mechanismus adsorpce H2PO2
- a OH- na katalyticky aktivní niklový povrch    2.2.9

Následující mechanismus chemické depozice Ni-P povlaku na kovový substrát popsal ve své 
práci [78] Bielinski. Autor p edpokládal, že v první fázi depozice dochází k adsorpci -

2 2H PO  
a OH- iont  na katalyticky aktivní niklový povrch (Rovnice 37) a v další fázi se iniciují 
et zové na sebe navazující reduk  oxida ní elektrochemické reakce. 

 

 

(37) 

Jelikož chemická depozice niklu probíhá ve vodném prost edí, tak dihydrido-
dioxofosfore nanové ionty mohou s tímto prost edím reagovat podle rovnice 38. Následující 
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sled reakcí (rovnice 39-44) popisuje vylu ování ástic niklu a elementárního fosforu 
na pokovovaném substrátu.  

 

 

(38) 

 H + e H  (39) 

 2H +H H  (40) 

 ++ + +
2 adsNi +H O NiOH +H  (41) 

 + - 0 -
adsNiOH + 2e Ni +OH  (42) 

 - -
2 2 adsH PO +e P+ 2OH  (43) 

nebo - +
2 2 ads 2H PO +2H + e P+ 2H O  (44) 

Schematické znázorn ní vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora 
Bielinského lze vid t na (Obrázek 12), p emž schéma vychází z výše uvedených rovnic, 
které platí za t chto p edpoklad . [56; 78] 

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

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

2 2H PO . 

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

3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovliv ují životnost hydridových 
iont  na povrchu tohoto kovu.  
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Obrázek 12: Schéma chemické depozice Ni-P povlaku a) p ed depozicí, b) po depozici [78] 

Pro úplnost lze konstatovat, že vznikla též ada publikací sledujících vlivy konkrétních 
podmínek p i depozicích, za všechny m že být zmín no [79], kde Parker eší vliv složení 
lázn  na rychlost depozice, stabilitu a životnost lázn  a v neposlední ad  se zabýval kvalitou 
depozice. Naopak autor Elze ve své práci [80] popisuje vliv inhibitor  na chemickou depozici 
Ni-P povlaku. 

 Popis mechanismu depozice Ni-P povlak  pomocí molekulových orbital  2.2.10

edchozí studie mechanismu depozice Ni-P povlak  vycházejí p evážn  ze základních 
znalostí chemie a praktického pozorování. Zcela odlišný p ístup k popisu oxidace dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu je uveden v práci [81] od autora T. Homma a kol., kte í pro 
popis mechanismu depozice využili studium molekulových orbitalu (MO) ve výpo etním 
programu GAUSSOVA 98 rev. A 7. Tento výpo etní program využívá ab initio MO výpo  
(vycházejí p ímo z teoretických princip ). V p ípad  semiempirických MO výpo  se 
aplikuje metoda MOPAC (Molecular Orbital Package = uspo ádání molekulových orbital ). 
Jedním z nejjednodušších p ístup  k neempirickému ešení Schrödingerovi rovnice je použití 
Hartreeho-Fockovi metody. H-F metoda zanedbává ve výpo tu Columbické elektron-elektron 
repulze (nezahrnuje elektronovou korelaci), p emž vlnová funkce se hledá jako sou in 
vlnových funkcí jednotlivých elektron  ( i), které se nazývají molekulové orbitaly. Tato 
metoda je založena na skute nosti, že ím p esn ji jsou ur eny elektronové vlnové funkce 
zkoumané molekuly pro i-tý elektronový stav ( i), tím menší je energie interakcí (MO je 
místem, kde má elektron nejnižší energii). Rozdíl mezi HF limitní energií a exaktním ešením 
se Schrödingerovy rovnice se nazývá korela ní energie. Pro výpo et korela ní energie se 
uplat uje Møller-Plessetova pertuba ní teorie 2. ádu (MP2). [82; 83]  

e-
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b)
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+  H2PO-
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Vhodný výb r sady bází (báze je soubor funkcí, jejíž lineární kombinací jsou tvo eny 
molekulové orbitaly a funkce v n m jsou bázové) má významný vliv na p esnost a 
spolehlivost výsledk . Názorným p íkladem jsou výsledky MP2 výpo  pro elektronovou 
afinitu aniontu OH- s použitím r zných sad bází (Tabulka 2).  

Tabulka 2: Experimentální a vypo tené hodnoty afinity OH- 

 Sada bází Elektronová afinita OH- 
(kJ·mol-1) 

A) 6-31G** -15,77 

B) 6-31 + G** 160,33 

C) cc-pVDZ -45,14 

D) Aug-cc-pVDZ 183,55 

Experimentální hodnota 176,56 

koliv se vypo tené hodnoty pro r zné sady bází liší od hodnoty stanovené experimentáln , 
tak rozdíl hodnot elektronové afinity u sady bází 6-31 + G** a AUG-CC-pVDZ není tak 
významný a lze tyto sady bází použít pro další výpo ty. 

Podle autora J. E. A. M. van den Meerakkera probíhá dehydrogenace reduk ního inidla p es 
meziprodukt s koordina ním íslem t i (viz. Rovnice 26). Alternativní reak ní cestou je 
prvotní navázání hydroxylového aniontu na molekulu reduk ního inidla za vzniku 
meziproduktu s p ti koordina ními vazbami, který dehydrogenuje v další ásti depozice. V 
diagramu energií (Obrázek 13) a reak ním schématu (Obrázek 14) jsou ukázány dv  možné 
cesty oxidace reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu v etn  hodnot reak ních tepel 
pot ebných k dosažení jednotlivých stav . Poslední reak ní krok . 6 odpovídá rekombinaci 
dvou vznikajících radikál  vodíku, p emž celková reakce je exotermní s množstvím 
uvoln ného tepla 218 kJ·mol-1. 
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Obrázek 13: Energetický diagram procesu oxidace reduk ního inidla dihydrido-
dioxofosfore nanu p es meziprodukt s t emi anebo p ti koordina ními vazbami; ozna ení 
jednotlivých stav  je shodné s (Obrázek 14) [81] 

 
Obrázek 14: Reak ní cesty procesu oxidace reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu 

es meziprodukt s t emi anebo p ti koordina ními vazbami [81] 

Z lánku od autora H. Nakai a kol. [84] a (Obrázek 13) je dob e patrné, že reak ní teplo u 
meziproduktu s p ti koordina ními vazbami (H2PO2(OH)-) je p ibližn  o 200 kJ·mol-1 nižší 
než v p ípad  cesty s meziproduktem s t emi koordina ními vazbami ( -

2HPO ).  

Metoda SCRF-IPCM (self-consistent reaction field method with an isodensity surface 
polarized continuum model) byla využita pro kvantitativní stanovení dielektrických konstant 
roztoku b hem reakce (Rovnice 45), p i které se na molekulu dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu naváže hydroxylová skupina.  

 - -
2 2 2 3 2H PO +OH H PO +1/ 2H e  (45) 

Pro tento konkrétní p ípad se dielektrické konstanty m nily od 1 (nepolární rozpoušt dlo) až 
do 78,3 ( istá voda) a byl pozorován jejich vliv na hodnotu reak ního tepla. Na (Obrázek 15) 
je vynesena závislost zm ny reak ního tepla na dielektrické konstant , kdy se p vodn  
exotermní reakce (-218 kJ·mol-1) m ní ú inkem solvatace na reakci endotermní (126 kJ·mol-
1). Z t chto výsledk  lze o ekávat, že tato reakce bude snáze probíhat u povrchu 
pokovovaného kovu. [81]    



42 
 

 
Obrázek 15: Závislost zm ny reak ního tepla na dielektrické konstant  b hem oxida ní reakce 
dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu [81] 

Sou ástí výzkumu v lánku [81] bylo využití klastru palladia jako modelu kovového povrchu 
pro popis katalytických ú ink . Nejd íve byla zm ena katalytická aktivita (111) povrchu 
klastru palladia, který se skládal ze ty  až sedmi atom  a zárove  m l pevn  zafixovanou 
geometrii (délka vazby Pd-Pd 0,275 nm). Následn  byla simulována adsorpce dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu, která je prvním krokem oxida ní reakce, na povrch Pd 
klastru. Touto teoretickou simulací bylo zjišt no, že nejstabiln jší geometrie je dosaženo, p i 
adsorpci kyslíkových míst molekuly -

2 2H PO do „dutých“ míst v povrchu Pd.  

 
 



43 
 

 
Obrázek 16: ty i r zné adsorbované geometrie a energie stability dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu na Pd4 klastru; A) vodíky naadsorbovány na atomy Pd, 
B) vodíky naadsorbovány do „dutých“ míst povrchu Pd4 klastru, C) kyslíky naadsorbovány 
na atomy Pd, D) kyslíky naadsorbovány do „dutých“ míst povrchu Pd4 klastru [81] 

Obrázek 17 znázor uje vliv velikosti Pd4 klastru na hodnoty energie nestability adsorbované 
molekuly -

3 3H PO na klastru palladia. Nestabilita se zmenšuje s rostoucí velikostí klastru 
v d sledku stabiliza ního vlivu Pd povrchu, který m že být jedním z p vod  katalytické 
aktivity. M ením katalytické aktivity r zných kov  bylo zjišt no, že m  není katalyticky 
aktivní (p ed bezproudou depozicí Ni-P je nutné vytvo it tenkou vrstvu galvanicky 
vylou eného niklu) a depozice na jejím povrchu nem že probíhat. Tuto skute nost potvrdily 
praktické zkušenosti s depozicí na m né povrchy, kdy bylo pozorováno, že nelze p ímo 
bezproudou depozicí vylou it kovový nikl na m né povrchy. Opakem byl povrch niklu, 
u kterého reak ní dráha p es 5-koordina ní meziprodukt vykazovala nejnižší energii, což 
ukazuje, že tento povrch má nejvyšší katalytickou aktivitu. [81]  
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Obrázek 17: Vliv velikosti Pd4 klastru na hodnoty energie nestability adsorbované molekuly 

- 2-
2 2 ( )H PO OH s ohledem na adsorbovanou molekulu -

2 2H PO  

 Využití EIS pro popis oxidace dyhydrido-dioxofosre nanové aniontu 2.2.11

Na p edchozí výzkum v oblasti popisu mechanismu oxidace dihydrido-
dioxofosfore nanového aniontu b hem depozice Ni-P povlaku od autor  T. Homma a kol. 
navázali G. Cui a kol., kte í v práci [85] využili elektrochemické impedan ní spektroskopie a 
základ  teorie funkcionalu hustoty (DFT) spolu s analýzou p irozených vazebných orbital  
(NBO) k studiu oxidace -

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

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

azená kapacitní smy ce ve vysokofrekven ní oblasti (CL-H), druhou je induk ní smy ka 
v st edofrekven ní složce (IL-M) a poslední kapacitní smy ka se nachází v nízkofrekven ní 
oblasti (CL-L). Sou asn  v kombinaci s metodou DFT a NBO m že elektrochemická 
impedan ní spektroskopie poskytnout p esv ivé d kazy o probíhajících d jích a zárove  
jim p adit p íslušné EIS smy ky. V první fázi byly prokázány pro každé prost edí dv  
možné reak ní cesty (Obrázek 18). 
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Obrázek 18: Mechanismus oxidace molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu 
v kyselém prost edí (A) a v alkalickém prost edí (B) [85] 

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

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

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

Pro popis mechanismus redukce molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu, 
respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové existují dva možné p ístupy. První popsal 
ve své práci [86] A. Brenner, který p edpokládá p ímý vznik elementárního fosforu, kdy 
reduk ní inidlo obsahující fosfor nejd íve ztratí oba navázané vodíky a v další fázi d je 
zanikají dv  vazby P-O. Zcela odlišná je reak ní cesta popsaná v literatu e [87; 88; 89], 

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

Auto i G. Cui a kol. se v lánku [90] zabývali experimentálním a teoretickým popisem 
mechanismu depozice Ni-P povlak  pomocí metody DFT a EIS a navazujícímu využití t chto 
poznatk  pro p ípravu nemagnetických Ni-P vrstev na HDD discích. Všechny výpo ty DFT 
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metody byly provedeny softwarem Gaussian 03 za požití hybridního funkcionalu B3LYP 
(nepoužívan jší kvantov -chemická metoda). P i výpo tech byla pro vodík, kyslík, chlor a 
fosfor použita báze typu 6-311G(d,p) a báze LANL2DZ pro atomy niklu. 

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

i pH = 5 na kone nou hodnotu 4,3 hm. % p i pH = 9. Z tvaru hysterezních smy ek Ni-P 
povlak  s r zným obsahem fosforu bylo dále prokázáno, že Ni-P povlaky s vysokým 
obsahem fosforu vykazují nemagnetické vlastnosti a jsou vhodnou povrchovou úpravou 
pro HDD disky. [90]  

Na (Obrázek 19) jsou znázorn ny sp ažené reak ní cesty nikelnatého kationtu a molekuly 
reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-
dioxofosfore nanové. Reak ní cesty zahrnují jednu oxida ní dráhu (oxidation pathway, OP) a 

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

2+ a vzniká 
meziprodukt [Ni(H4PO3)]

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

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

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

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

2+ se naadsorbuje 
radikál vodíku a vzniká meziprodukt IM1, který následn  postupn  ztrácí dva hydroxylové 
anionty. Vytvo í se tak radikálový meziprodukt [Ni(PH2)], z kterého se postupn  odšt pí oba 
hydridové vodíky. [90]  
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Obrázek 19: sp ažené reak ní cesty nikelnatého kationtu a molekuly reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore nanové; 
oxida ní dráha (OP) ozna ena ernou arou, p ímá reduk ní dráha (DRP-I) ozna ena 
ervenou arou, p ímá reduk ní dráha (DRP-II) ozna ena modrou arou a nep ímá reduk ní 

dráha (IRP) ozna ena zelenou barvou [90]  

Výše popsané reak ní dráhy byly studovány také z pohledu energetických barier, které je 
nutné p ekonat p i vzniku jednotlivých intermediátních (IM) a tranzitních (T) stav  kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore nanové. U oxida ní dráhy (OP) je dosaženo nejvyšší energetické 
bariery 186,5 kJ·mol-1 p i ztrát  jednoho atomu vodíku a jednoho elektronu, kdy vzniká 
slou enina typu TS1. V porovnání s hodnotu 236,9 kJ·mol-1, kterou vypo ítal T. Homma [84], 
je tato hodnota energetické bariéry nižší. Snížení hodnoty energie m že být p ítáno 
katalytickým ú ink m Ni(II) a Ni9 klastru. [90]  

i p ímé redukci DRP-I je energetická bariera slou eniny TS1 42,9 kJ·mol-1, p emž 
po zániku vazby P-H v slou enin  IM1a následné hydrogenaci atomu vodíku na vazbu P=O 
vzniká meziprodukt IM3 s nejvyšší energetickou bariérou 132,3 kJ·mol-1. [90]  

Na rozdíl od DRP-I se u reak ní dráhy DRP-II uplat uje intermolekulární p enos vodíku 
z atomu fosforu na atom kyslíku. Konkrétn  se P-H vazba nejd íve rozd lí a v dalším kroku se 
vodík p enese na atom kyslíku a vytvo í se vazba P-OH. Energetická bariera vzniku 
meziproduktu IM3 byla vypo tena 284,6 kJ·mol-1. [90]  

hem nep ímé redukce se v první fázi po adsorpci radikálu vodíku na atom kyslíku p eruší 
vazba P=O a vzniká meziprodukt IM1 s energetickou barierou 225,9 kJ·mol-1. Meziprodukt 
IM1 následn  postupn  ztrácí dva hydroxylové anionty. Vytvo í se tak radikálový 
meziprodukt [Ni(PH2)], z kterého se dále odšt pí oba hydridové vodíky. V zásad  je možné 
konstatovat, že po p ekro ení stavu TS1 probíhá redukce na elementární fosfor s relativn  
nízkými energetickými barierami. [90]  
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Obrázek 20: Potenciální profil energie pro jednotlivé reak ní cesty s ozna ením maximální 
energetické bariéry; R – reaktant, P – produkt, TS – tranzitní stav meziproduktu a IM – 
intermediátní stav meziproduktu [90]  

Je z ejmé, že energetická bariéra v DRP-I dráze je mnohem nižší než v p ípad  dráhy DRP-II 
nebo IRP. To znamená, že DRP-I reak ní cesta je považována za dominantní b hem redukce 
molekuly dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu. Sou asn  energetická bariéra cesty IRP 
je blízká OP (186,5 vs. 225,9 kJ·mol-1) a je velmi obtížné je rozlišit pomocí elektrochemické 
impedan ní spektroskopie. [90] 

Elektrochemická impedan ní spektroskopie prokázala, že b hem procesu depozice Ni-P 
vrstev probíhají na povrchu pokovovaného kovu t i hlavní elektrochemické procesy. Pat í 
mezi n  nabíjení a vybíjení v elektrické dvojvrstv , dále adsorpce nestabilních meziprodukt  
na povrch niklu a také adsorpce Ni-P slou enin meziprodukt  na povrch niklu. 

Tabulka 3:Vztah mezi Nyqiustovým grafem a mezifázovou reak ní charakteristikou [90] 

Frekven ní 
oblast 

Elektrický 
element 

Mezifázová reak ní 
charakteristika 

Odpovídající specie 

Vysoká 

 

Nabíjení - vybíjení v elektrické 
dvojvrstv  

Ni2+, -
2 2H PO , -

3 3H PO  

H+, OH- 

St ední 

 

Adsorpce nestabilního 
meziproduktu na povrch niklu 

Ni (I) 
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Nízká 

 

Adsorpce Ni-P slou enin 
meziprodukt  na povrch niklu 

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

Z nam ených dat a teoretických poznatk  auto i formulovali možný mechanismus procesu 
bezproudé depozice Ni-P povlak  (Obrázek 21). Po as depozice p ijímají nikelnaté kationty 
elektrony, které se uvolnily z vodíkového radikálu p i reakci s hydroxylovým aniontem. 

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

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

2+ vede k dopování 
niklového povlaku elementárním fosforem. Vodíkové radikály jsou více stabilní v prost edí 
s relativn  nízkým pH, protože nemají možnost vzájemné reakce s hydroxylovými anionty. 
[90]  

 
Obrázek 21: Oxida -reduk ní reak ní mechanismy kyseliny dihydrido-dioxofosfore né 

hem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu [90]  

2.3 Sou asný výzkum v oblasti bezproudého niklování 
V lánku [91] se Hu a kol. zabývali depozi ním chováním nikl-fosforového povlaku na 
ho íkové slitin  v slab  kyselém prost edí niklovací lázn . Koroze ho íkové slitiny AZ91D 
v niklovací lázni byla inhibována použitím hydroxidu nikelnatého a p ídavkem kyseliny 
fytové, kdy optimální koncentrace hydroxidu nikelnatého byla 8,8 g·l-1 a kyseliny fytové 
4 ml·l-1. Proces depozice niklového povlaku, respektive obsah fosforu v povlaku byl sledován 
pomocí elektronového rastrovacího mikroskopu Hitachi S-4800. Následn  byly vypo teny 
aktiva ní energie jednotlivých reakcí z Arrheniovy rovnice, kdy v první fázi probíhá inhibice 
procesu koroze ho íkové slitiny a vým na niklu (p ibližná aktiva ní energie 97,1 kJ·mol-1. 
V druhé fázi, aktiva ní energie p ibližn  51,4 kJ·mol-1, se autokatalyticky redukují nikelnaté 
kationty na povrchu substrátu.  
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Obrázek 22: Schématický ná rtek procesu r stu Ni-P povlaku na ho íkových slitinách [91] 

V práci [92] od autora Gan a kol. se eší využití konverzních povlak  na bázi manganistanu 
draselného (MCC) a na bázi manganistanu draselného s p ídavkem k emi itanu sodného 
(MSCC) jako antikorozní ut ovací vrstva pro bezproudé nikl-fosforové na uhlíkové oceli, 
které by mohly nahradit procesu používajících chrom v oxida ním ísle VI. Pomocí EDX 
Phenom proX, Phenom-World B.V., Netherlands a rentgenové difrakce Bruker D8 
ADVANCE X-ray diffractometer, Bruker AXS GmbH, German byl sledován obsah Ni(OH)2, 
NiO a MnO2 v povlaku, které tvo í fyzikální barieru pro p enos náboje a pohyb iont  b hem 

sobení korozního prost edí. Výsledky z potenciometrického m ení na IM6ex, Zahner, 
Germany ukázali, že korozn  nejodoln jší je povlak MSCC, kdy korozní potenciál byl 
0,050 µA·cm2. Následné zkoušky v neutrální solné mlze (YWX/Q-250, Changzhou Golden 
Eagle, China) potvrdily, že povlak MSCC m že zvýšit korozní odolnost bezproudého 
niklového povlaku, p emž m že plnohodnotn  nahradit povlaky tvo ené chromem 
v oxida ním ísle VI.   

lánek [93] od autora Liu a kol. popisuje vylu ování Ni-Sn-P mezivrstvy na povrch 
ho íkové slitiny AZ31B b hem depozice nikl-fosforového povlaku z kyselé lázn . 
Morfologie povrchu a mikrostruktura nikl-fosforového povlaku a nového p echodového 
povlaku typu Ni-Sn-P byla analyzována na elektronovém rastrovacím mikroskopu Hitachi 

570 a rentgenové difrakci Rigaku D/Max 3C. Korozní odolnost povlak  byla sledována 
pomocí testu porosity, potenciodynamická m ení na potenciostatu Autolab PGSTAT302 a 
elektrochemické impedan ní spektroskopie (EIS).  

 
Obrázek 23: Srovnání výsledk  m ížkových zkoušek p i testu adheze povlak  a) alkalická Ni-P 
vrstva s erven  ozna enými oblastmi s odtrženým povlakem a b) p echodová vrstva typu Ni-
Sn-P [93] 



51 
 

Výsledky potvrdily, že p echodová vrstva typu Ni-Sn-P o tlouš ce p ibližn  6 µm má 
pozitivní vliv na korozní odolnost povlaku, respektive protikorozní ochranu slitiny AZ31B. 
Sou ástí m ení byly testy adheze povlak  k substrátu provedené pomocí m ížkových 
zkoušek, kdy porovnáním alkalického Ni-P povlaku a nového povlaku typu Ni-Sn-P bylo 
zjišt no, že lepší adheze je dosaženo u Ni-Sn-P vrstvy. 

V práci [94] se Sun a kol. v novali homogeniza ní p edúprav  povrchu ho íkové slitiny 
AZ91D a následné depozici bezproudého Ni-P povlaku. K zjišt ní chemického složení, 
morfologie a mikrostruktury povlaku a slitiny AZ91D byl použit rastrovací elektronový 
mikroskop NOVA NanoSEM 230, USA. Krystalografická struktura byla charakterizována 
pomocí rentgenové difrakce D/MAX255ovl/84) a elektrochemické vlastnosti 
(potenciodynamické k ivky a elektrochemická impedan ní spektroskopie) byly m eny na 
potenciostatu PARSTAT 2273. Auto i zjistili, že po rozpušt ní intermetalické fáze Mg17Al12 a 
následným vylou ením vrstvy zinku je možné zaru it homogenní povrch AZ91D pro depozici 
bezproudého nikl-fosforového povlaku. Rychlost depozice Ni-P povlaku po homogeniza ní 

edúprav  dosahuje p ibližn  22 µm·hod-1 a tento povlak spl uje také požadavky na korozní 
odolnost, kdy p vodní korozní potenciál isté slitiny AZ91D -1,485 V klesne po vylou ení 
povlaku na hodnotu -0,387V. 

V následujícím lánku [95] se Wang a kol. se zabývali vlivem nových ligandových systém  
(kyselina citronová, glycin a alanin v pom ru 7:3:1) na proces bezproudého niklování 
ho íkové slitiny AZ91D z kyselých niklovacích lázní. Sledovaný rozsah koncentrace 
ternárního ligandového systému v niklovací lázni byl 0,005 až 0,050 mol·l-1, kdy nejvyšší 
depozi ní rychlosti (více jak 25 µm·hod-1) bylo dosaženo p i koncentraci 0,020 mol·l-1. 
Struktura a morfologie jednotlivých povlak  byla studována pomocí rastrovacího 
elektronového mikroskopu QUANTA 450, FEI s EDX detektorem a rentgenovou difrakcí 
Rigaku D/max  2000. Data zm ena na diferen ní kompenza ní kalorimetrie DSC, Q20, 
USA ukázala, že s rostoucí koncentrací ternárního ligandového systému v niklovací lázni, se 
snižovala krystaliza ní teplota Ni3P fáze p i teplot  tepelného vytvrzení 400 °C, a sou asn  
prob hlo zvýšení množství uvoln ného tepla b hem krystalizace. Korozní odolnost 
jednotlivých povlak  byla m ena na potenciostatu CS310 Wuhan CorrTest Instrument Co. 
Ltd.. Z výsledku m ení auto i zjistili, že optimální koncentrace ternárního ligandového 
systému kyselina citronová, glycin a alanin v kyselé niklovací lázni je 0,035 mol·l-1. 

D. G. Yan a kol. v práci [96] ešili využití inovativního postupu bezproudého niklování 
ho íkové slitiny AZ91D v niklovacích lázních, které neobsahují fluoridové anionty. Na 
slitin  AZ91D byla v prvním kroku vytvo ena vrstva Ni-P povlaku z alkalické lázn  
(alkalický niklový povlak) a následn  druhá vrstva Ni-P povlaku, která byla vylou ena 
z kyselé niklovací lázn  (kyselý niklový povlak). Morfologie, struktura a složení povlaku bylo 
analyzováno pomocí elektronového rastrovacího mikroskopu JSM-5610 a rentgenové 
difrakce SHIMADZU-6100. Auto i potvrdili významný vliv alkalického niklového povlaku 
v p ípad  lázní neobsahující fluoridové anionty, kdy poskytují aktivní místa pro další procesy 
pokovování. Z výsledk  rentgenové difrakce bylo zjišt no, že alkalický niklový povlak je 
krystalický, kdežto Ni-P povlak vylou ený z kyselé lázn  je amorfní. U obou povlak  je také 
rozdílný obsah fosforu, p emž u alkalického niklového povlaku je 3,3 hm. % a u kyselého 
niklového povlaku 12,1 hm. %. Systém dvojitého povlaku poskytuje také podle m ení na 
potenciostatu Gamry Instruments, USA stejnou hodnotu korozního potenciálu, -0,39 V jako 
v p ípad  použití lázn  obsahující fluoridové ionty.  
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N- Latha a kol. se v práci [97] zabývali vlivem doby pokovování v rozsahu od 20 do 1800 
sekund na r st nanokrystalického nikl-fosforového povlaku na hliníkové slitin  AA 1100. Na 
povrchu slitiny AA 1100 byl anodickou oxidací v 10% kyselin  sírové vytvo en nanoporézní 
film oxidu hlinitého, kdy tento film byl následn  aktivován chloridem palladnatým. V dalším 
kroku depozice byly do t chto pór  naneseny nano ástice Ni-P povlaku. Morfologie 
niklových povlak  byla sledována pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu JEOL-
Japan-JSM-840A, mikroskopie atomárních sil Digital Instruments CP-II Veeco Company, 
USA). Struktura byla m ena na rentgenové difrakce Philips X’pert X-ray diffractometer a 
velikost zrn byla vypo tena pomocí Scherrerovi rovnice z RTG difrakcí.  

 
Obrázek 24: XRD spektra chemicky vylou ených Ni-P povlak  na anodicky oxidovaném 
povrchu slitiny AA 1100 a) 20 s, b) 30 s, c) 50 s, d) 90 s, e) 120 s, f) 180 s, g) 300 s, h) 600 s, 
i) 900 s, j) 1200 s a k) 1800 s [97] 

Z výsledk  rentgenové difrakce vyplývá, že v první fázi depozice Ni-P povlaku se tvo í 
uniformní nanokrystaly, které obsahují vyšší množství fosforu v kubické struktu e niklu 
(111). S rostoucí dobou depozice dochází naopak ke vzniku amorfních krystal  s pr rnou 
velikostí od 54 do 72 nm. 

2.4 Výzkum v oblasti mechanismu bezproudého niklování 
 
V lánku [98] od Han a kol. se eší vliv cysteinu na kinetiku procesu bezproudého niklování 
uhlíkové oceli. Využití cysteinu spo ívá v urychlení depozice Ni-P povlaku na povrch oceli a 
sou asnému zvýšení množství uvol ovaného vodíku. Elektrochemická charakterizace 
niklových povlak  byla provedena pomocí potenciostatu EG&G Princeton Applied Research 
Potentiostat/ Galvanostat Model 273. Pro analýzu struktury povlaku byl použit 
fotoelektronový mikroskop Perkin-Elmer PHI 550 ESCA/SAM. Vysoké rozlišení metody 
XPS ukazují, že molekula cysteinu byla adsorbována v povrchové vrstv  pokovovaného 
substrátu a samotná skupina S2- byla adsorbována ve vnit ní vrstv . Auto i také zjistili, že 

ítomnost cysteinu v niklovací lázni sníží aktiva ní energii procesu a s rostoucí jeho 
koncentrací posunuje hodnotu ustáleného potenciálu o 300 mV k záporn jší hodnot  p ibližn  
-331 mV. Výsledná m ení katodických a anodických polariza ních k ivek ukazují, že 
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idaný cystein v lázni se m že ú astnit vzniku reaktivního meziproduktu a usnadnit tak 
oxidaci molekuly H2PO2

-. 

 
Obrázek 25: Model akcelera ního ú inku cysteinu na proces bezproudého vylu ování nikl-
fosforového povlaku [98] 

P. Cavalloti a kol. ve své práci [99] popisují vliv p idaných prvk  na autokatalytickou 
chemickou depozici nikl-fosforového povlaku. Simulace ukázaly, že rychlost oxidace 
molekuly H2PO2

- je ur ující krok pro celý proces bezproudé depozice. Vzniká m stkový 
meziprodukt H2PO2

- a kationtu niklu, p emž tuto skute nost podporují kvantov  mechanické 
výpo ty. P i porovnaní autokatalytické chemické depozice (ACD) a elektrochemické 
depozice (EDC) je pozorována antikorelace p i uvol ování vodíku b hem depozice, kdy ACD 
je v p ímém vztahu k elektrolytickému uvol ování vodíku. Bylo zjišt no, že kovy jako Co, Fe 
a Zn vykazují anomální chování, když jsou vylu ovány elektrochemicky v p ítomnosti niklu. 

i procesu ACD z alkalických lázní je normální chování v p ípad  p idání kobaltu a malý 
pokles depozi ní rychlosti v p ípad  Fe a Zn. S rostoucí koncentrací prvk  Fe a Zn dochází 
k silné inhibici procesu depozice. Kovy jako wolfram a molybden nemohou být elektrolyticky 
vylu ovány z vodného roztoku obsahující jejich ionty, ale m žou být vylu ovány 
v p ítomnosti jiného kovu, nap . Ni, Co nebo Fe. Vzájemná co-depozice t chto kov  u ACD 
procesu ovliv uje množství fosforu v povlaku, kdy s rostoucí koncentrací klesá obsah fosforu. 
Jasné Ni-P povlaky vylou ené metodou ACD je možné p ipravit z lázní s p ídavkem Bi, Te, 
Cd, Sb nebo Cu, p emž tyto kovy stabilizují vývin vodíku b hem procesu. 

V lánku [100] Li F. a kol. studovali kinetiku procesu redukce nikelnatých kationt  pomocí 
hydrazinu p i procesu bezproudého niklování mikro ástic nitridu boru. Koncentrace 
nikelnatého kationtu v roztoku byla sledována pomocí spektrometru ThermoTM Genesys-20. 
K vytvo ení aktivním center na povrchu BN ástic v po áte ní fázi byl použit chlorid 
palladnatý, kdy na tyto místa byly následn  naadsorbovány aktivní H* atomy. Autory byla 
potvrzena vzájemná interference nikelnatých kationt  a naadsorbovaných atom  vodíku 
(H*

ads) za vzniku kovového niklu a kladn  nabitého iontu vodíku. Nadeponovaný nikl se 
v dalším kroku stane aktivním centrem pro depozici nikl-fosforového povlaku.  
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Obrázek 26: Schématická ilustrace depozice Ni-P povlaku na BN ástice, a) vytvo ení 
aktivních center palladia, b) vzájemná interference H*

ads a Ni2+, c) a d) vznik aktivních center 
Ni a r st ástic Ni-P povlaku [100] 

Vypo tená zdánlivá aktiva ní energie byla v p ípad  p edúpravy BN ástic v dodecyl síranu 
sodného 117 kJ·mol-1 a bez p edúpravy v dodecyl síranu sodném 217 kJ·mol-1. 

B. J. Hwang a kol. se v lánku [101] zabývali vlivem procesních parametr  na depozi ní 
rychlost vylu ování niklu respektive fosforu a sou asným sledováním množství uvoln ného 
vodíku b hem procesu depozice na ástice Al2O3 . Zm ená experimentální data byly použita 
pro korelaci redukce H2PO2

- v niklovací lázni s dvoufázovým smíšeným kinetickým 
modelem, který zahrnuje homogenní reakce v roztoku a heterogenní reakce na povrchu 
pokovovaného substrátu. Auto i potvrdili shodu mezi experimentáln  zm enými daty a 
teoretickými rovnicemi. Dvoufázový smíšený kinetický model poskytuje úpln jší popis 
procesu redukce molekul H2PO2

- v niklovací lázni než p edchozí modely. 

V práci [102] od L. Wu a kol. se auto i zabývali studiem kinetiky procesu depozice Ni-P 
povlaku na ho íkovou slitinu AZ91D s využitím zdroje niklu, který neobsahoval síranové ani 
chloridové ionty. Závislosti depozi ní rychlosti na parametrech experimentu, jako je 
morfologie a korozní odolnost povlaku byly charakterizovány pomocí rastrovacího 
elektronového mikroskopu Hitachi s-3400N, elektrochemické impedan ní spektroskopie 
v prost edí 3,5 % chloridu sodného a gravimetrické metody. Na vybroušený povrch slitiny byl 
postupn  p i teplotách 50, 55, 60, 65 a 67 °C vylou en Ni-P povlak. Ze zvyšující se teplotou 
rostla depozi ní rychlost a p i porovnání s vypo tenými hodnotami byl prokázán vliv teploty 
na rychlost depozice Ni-P povlaku podle Arheniovy rovnice. Depozi ní rychlost Ni-P povlaku 
se zvyšovala s rostoucí koncentrací slou enin Na2H2PO2, respektive Ni2H2PO2 v niklovací 
lázni. Dopl ující ásti bylo pozorování vlivu koncentrace Na4P2O7·10H2O a C6H17N3O7, kdy 
bylo zjišt no, že maximální depozi ní rychlosti je dosaženo p i koncentraci 30 g·l-1 
Na4P2O7·10H2O, respektive 3 g·l-1. Výsledky z elektrochemických m ení Ni-P povlak  
prokázaly pozitivní vliv na korozní rychlost, kdy vzorky s povlakem vykazovali vyšší korozní 
odolnost.      
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3 CÍLE PRÁCE 

V dizerta ní práci bude provedena kompletní optimalizace složení p edchozí niklovací lázn  
[103] pro bezproudou depozici Ni-P povlak  s universálním použitím pro celé spektrum 
materiál  v etn  ho íkových slitin. 

Další ást bude v nována p esné charakterizaci povahy vodíku v molekule dihydrido-
dioxofosfore nanu sodného a výslednému ov ení reduk ních vlastností tohoto hydridového 
aniontu.  

Navazující fáze výzkumu bude zam ena na samotný d j nukleace a r stu ástic Ni-P 
povlaku, kdy bude celý proces sledován z pohledu vlivu heterogenního fázového složení 
ho íkových slitin na tyto procesy. 

Dopl ující ástí bude studium vlivu p edúpravy ho íkových slitin na bezproudou depozici 
nikl-fosforového povlaku. 

Záv re ná ást výzkumu bude v nována experimentálnímu stanovení a studiu mechanismu 
tohoto procesu, respektive probíhajícím reakcím. Kompletní a detailní návrh možného 
mechanismu bezproudé depozice. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S ohledem na celkový rozsah dizerta ní práce a náro nost na logické len ní textu 
v experimentální ásti jsou následující kapitoly vždy uvedeny hlavním nadpisem, který 
vystihuje jejich obsah, respektive nápl  daného cíle. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST I 

4.1 Technologický popis ho íkových slitin 
Pro experimenty byly použity ho íkové slitiny AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41, které byly 
dodány ve form  tvá ených plech  firmou Salzgitter Magnesium-Technologie GmbH. 
Ho íkové plechy AZ31 (tl. 1,6 mm), ZE10 (tl. 1,6 mm) a ZE41 (tl. 2 mm) byly vyrobeny 
metodou Direct Chill casting a AZ61 (tl. 0,8 mm) metodou Twin Roll casting. Naopak pláty 
slitiny AZ91 (tl. 5 mm) byly vyrobeny metodou tlakového lití firmou China Hunan High 
Broad New Material Co., Ltd. 

4.2 Metodika chemického a metalografického hodnocení ho íkových slitin 
Pro hodnocení mikrostruktury a chemického složení jednotlivých ho íkových slitin byl ze 
základních plech  od íznut vždy kousek vzorku o p ibližných rozm rech 15×15 mm. 
Chemické složení bylo zjišt no pomocí optického emisního spektrometru s doutnavým 
výbojem SPECTRUMAT GDS-750.  

V dalším kroku byly vzorky zalisovány za horka na automatickém lisu Citopress-10 
(STRUERS) a po zalisování do tablet bylo provedeno broušení a lešt ní na metalografické 
brusce Tegramin-25 (STRUERS) podle postupu uvedeným v následující tabulce. 
Tabulka 4: Postup a podmínky procesu broušení a lešt ní ho íkových slitin AZ31, AZ61, 
AZ91, ZE10 a ZE41 

Proces  Brusné/leštící medium Smá edlo 

Broušení 

#320 SiC papír – voda 

#800 SiC papír – voda 

#1200 SiC papír – voda 

#4000 SiC papír – voda 

Lešt ní 

MOL plátno Diamantová pasta 3 µm  isopropanol 

NAP plátno Diamantová pasta 1 µm isopropanol 

NAP plátno Diamantová pasta ¼ µm isopropanol 

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

Základní pozorování mikrostruktury jednotlivých ho íkových slitin bylo provedeno na 
invertovaném sv telném mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. P i pozorování ve sv tlém 
poli bylo použito objektiv  EC EPIPLAN – APOCHROMAT 50×/0,95 a EC EPIPLAN – 
NEOFLUAR 10×/0,25.  
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K detailn jšímu popisu minoritních fázových oblastí byl použit rastrovací elektronový 
mikroskop Zeiss Evo LS-10 s energiov  dispersním analyzátorem (EDS) OXFORD X-Max 
80 mm2. Procentuální obsah majoritních i minoritních prvk  jednotlivých fází ve strukturách 
ho íkových slitin byl zjišt n energiov  dispersním analyzátorem OXFORD X-Max 80 mm2. 
Parametry analýzy: urychlovací nap tí 15 kV; pracovní vzdálenost 12 mm; mrtvý as 
detektoru kolem 60 %; celkové spektrum složeno ze 700 000 count ; kalibrace byla 
provedena na monokrystalu k emíku. Nam ená data byla vyhodnocena pomocí softwaru 
Oxford AZtec. Obsah majoritních i minoritních prvk  byl vyhodnocen s p esností na 0,5 %. 

 

5 VÝSLEDKY A DISKUZE I 

5.1 Popis struktury a chemická analýza slitiny AZ31 
Chemické složení slitiny AZ31 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B90M [104]. Bylo potvrzeno, že slitina AZ31 svým složením 
vyhovuje této norm . 
Tabulka 5: Složení slitiny AZ31 definované normou ASTM B90M a experimentáln  stanovené 
metodou GD-OES [26] 

Prvek 
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg ostatní 

[hm. %] 

Norma 2,5-3,5 0,7-1,3 0,2-1,3 
max. 
0,1 

max. 
0,005 

max. 
0,005 

max. 
0,1 bal. 

max. 
0,3 

Nam ené 
hodnoty 3,01 0,83 0,28 0,00 0,004 0,000 0,00 bal.  

max. 
0,01 

S ohledem na skute nost, že Ni-P povlaky jsou vylu ovány na povrch pokovovaného 
substrátu, tak pro studium mikrostruktury byla vždy leptána plocha p íslušné slitiny bez 
ohledu na sm r válcování. 

Na následujících snímcích (Obrázek 27) a (Obrázek 28) je možné pozorovat snímky 
mikrostruktury ho íkové slitiny AZ31 ze sv telného mikroskopu, respektive rastrovacího 
elektronového mikroskopu. Z výsledk  EDS analýz je z ejmé, že majoritní fází je substitu ní 
tuhý roztok hliníku v ho íku ( -fáze) a naopak minoritní fází jsou sv tlé ástice na bázi 
AlxMny . Ve struktu e nebyla prokázaná p ítomnost intermetalické fáze Mg17Al12, protože se 

i procesu válcování za tepla z ejm  rozpustila do substitu ního roztoku hliníku v ho íku. 
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Obrázek 27: Mikrostruktura povrchu ho íkové slitiny AZ31; leptáno acetic picral; 
invertovaný sv telný mikroskop; zv tšení 500× 

 
Obrázek 28: Popis fází ho íkové slitiny AZ31; leptáno acetic picral; rastrovací elektronový 
mikroskop; 1) -fáze, 2) sv tlé ástice fází na bázi AlxMny  
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5.2 Popis struktury a chemická analýza slitiny AZ61 
Chemické složení slitiny AZ61 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B107M [105]. Bylo potvrzeno, že slitina AZ61 svým složením 
vyhovuje této norm . 
Tabulka 6: Složení slitiny AZ61 definované normou ASTM B107M a experimentáln  
stanovené metodou GD-OES [26] 

Prvek 
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg ostatní 

[hm. %] 

Norma 5,8-7,2 0,4-1,5 0,15-0,5 max. 
0,15 

max. 
0,005 

max. 
0,005 

max. 
0,05 

bal. max. 
0,3 

Nam ené 
hodnoty 

6,20 0,78 0,28 0,00 0,003 0,000 0,00 bal.  0,00 

Na snímcích (Obrázek 29) a (Obrázek 30) je zobrazena mikrostruktura povrchu slitiny AZ61, 
kdy v porovnání s ho íkovou slitinou AZ31 je AZ61 jemnozrnn jší. Pomocí rastrovacího 
elektronového mikroskopu bylo provedeno tzv. prvkové mapování povrchu AZ61, kdy bylo 
EDS detektorem stanoveno zastoupení jednotlivých prvk  ve slitin .  

 
Obrázek 29: Mikrostruktura povrchu ho íkové slitiny AZ61; leptáno acetic picral; 
invertovaný sv telný mikroskop; zv tšení 500× 
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Stejn  jako u p edchozí slitiny AZ31 byl majoritní fází substitu ní tuhý roztok hliníku 
v ho íku ( -fáze). Naopak rozdílný byl obsah minoritních fází, kdy z d vodu vyššího 
množství hliníku, který se p i válcování za tepla nerozpustil do tuhého roztoku hliníku 
v ho íku, byla ve struktu e p ítomna intermetalická fáze Mg17Al12 Další fází v minoritním 
množství byly vm stky na bázi AlxMny .   

 
Obrázek 30: Popis fází ho íkové slitiny AZ61; leptáno acetic picral; rastrovací elektronový 
mikroskop; 1) -fáze, 2) sv tlé ástice fází Mg17Al12 a AlxMny  

5.3 Popis struktury a chemická analýza slitiny AZ91 
Chemické složení slitiny AZ91 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94-13 [19; 106] . Bylo potvrzeno, že 
slitina AZ91 svým složením vyhovuje této norm . 
Tabulka 7: Složení slitiny AZ91 definované normou ASTM B93/B93M-15, ASTM B94-13 a 
experimentáln  stanovené metodou GD-OES 

Prvek 
Al Zn Mn Si Fe Ni Cu Mg ostatní 

[hm. %] 

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

max. 
0,02 

max. 
0,005 

max. 
0,02 

bal. max. 
0,3 

Nam ené 
hodnoty 

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

Po naleptání lité ho íkové slitiny AZ91 pomocí acetic picral byla mikrostruktura slitiny 
pozorována na sv telném mikroskopu (Obrázek 31), respektive rastrovacím elektronovém 
mikroskopu (Obrázek 32).  
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Obrázek 31: Mikrostruktura povrchu ho íkové slitiny AZ91; leptáno acetic picral; 
invertovaný sv telný mikroskop; zv tšení 500×; 1) substitu ní tuhý roztok legujících prvk  
v ho íku, 2) Mg17(Al,Zn)12), 3) ástice fáze AlxMny, 4) substitu ní tuhý roztok legujících 
prvk  v ho íku s vyšším obsahem hliníku, 5) diskontinuální precipitát (Mg17Al12 + -fáze) 

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

5 

1 

3 

4 

2 
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Obrázek 32: Popis fází ho íkové slitiny AZ91; leptáno acetic picral; rastrovací elektronový 
mikroskop; 1) substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku, 2) Mg17(Al,Zn)12), 3) sv tlé 
ástice fází AlxMny, 4) substitu ní tuhý roztok legujících prvk  v ho íku s vyšším obsahem 

hliníku, 5) diskontinuální precipitát (Mg17Al12 + -fáze)  

5.4 Popis struktury a chemická analýza slitiny ZE10 
Chemické složení slitiny ZE10 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B90M [104]. Bylo potvrzeno, že slitina ZE10 svým složením 
vyhovuje této norm . Procentuální podíl prvk  vzácných zemin nebylo možné stanovit, 
jelikož v optickém emisním spektrometru nebyly na p íslušných vlnových délkách umíst né 
prvkové kanály. [26] 
Tabulka 8: Složení slitiny ZE10 definované normou ASTM B90M a experimentáln  stanovené 
metodou GD-OES [26] 

Prvek 
Zn Zr Mn Fe Mg ostatní 

[hm. %] 

Norma 1,0-1,5 – – – bal. max. 0,3 

Nam ené 
hodnoty 1,41 0,14 0,08 0,005 bal.  max. 0,03 

Naleptaný povrch slitiny ZE10 byl pozorován na sv telném mikroskopu, kdy na snímku 
(Obrázek 33) je možné pozorovat oblasti s deforma ními dvoj aty. P ítomnost t chto dvoj at 
ve struktu e odpovídá zp sobu zpracování slitiny válcováním za tepla. Dopl ující EDS 
analýza potvrdila, že p evažující fází této slitiny je substitu ní tuhý roztok zinku v ho íku, 

emž sv tlé ástice pat í fázím typu Mg7Zn3(Re), precipitát m Zr2Zn anebo fázi tvo enou 
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klastry globulárního precipitátu bohatého na zirkon. EDS mapování obsahu jednotlivých 
prvk  v povrchu slitiny ZE10 prokázal p ítomnost kov  vzácných zemin (praseodym, lanthan, 
cer a neodym) v sv tlých ásticích. S ohledem na nízké koncentrace t chto kov  vzácných 
zemin ve slitin  nebylo možné metodou EDS p esn  identifikovat jednotlivé tyto minoritní 
fáze. [107]   

 
Obrázek 33: Mikrostruktura povrchu ho íkové slitiny ZE10; leptáno acetic picral; 
invertovaný sv telný mikroskop; zv tšení 500× 
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Obrázek 34: Popis fází ho íkové slitiny ZE10; leptáno acetic picral; rastrovací elektronový 
mikroskop; 1) sv tlé ástice: fáze Mg7Zn3(Re), fáze tvo ena klastry globulárního precipitátu 
bohatého na zirkon anebo nerozpušt ný zirkon; 2) substitu ní tuhý roztok zinku v ho íku 

5.5 Popis struktury a chemická analýza slitiny ZE41 
Chemické složení slitiny ZE41 zm ené metodou GD-OES bylo porovnáno s p edepsaným 
složením podle normy ASTM B80 [108]. Bylo potvrzeno, že slitina ZE41 svým složením 
vyhovuje této norm . Procentuální podíl prvk  vzácných zemin nebylo možné stanovit, 
jelikož v optickém emisním spektrometru nebyly na p íslušných vlnových délkách umíst né 
prvkové kanály. [26] 
Tabulka 9: Složení slitiny ZE41 definované normou ASTM B80 a experimentáln  stanovené 
metodou GD-OES [26] 

Prvek 
Zn Zr Ce Cu Mn Ni Fe Mg ostatní 

[hm. %] 

Norma 3,5-5,0 0,4-1,0 0,75-1,75 max. 
0,1 

max. 
0,15 

max. 
0,01 

– bal. max. 0,3 

Nam ené 
hodnoty 5,10 0,50 – 0,01 0,08 0,00 0,008 bal. max. 0,05 

Ve struktu e poslední ho íkové slitiny ZE41 je možné pozorovat stejn  jako z ZE10 oblasti 
s deforma ními dvoj aty, které ve struktu e vzniknou p i procesu válcování za tepla. P i 
srovnání mikrostruktury, respektive EDS analýz povrchu slitin ZE41 s ZE10 bylo zjišt no, že 
stejn  jako u ZE10 je hlavní fází substitu ní tuhý roztok zinku v ho íku, p emž sv tlé 
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ástice pat í fázím typu Mg7Zn3(Re), precipitát m Zr2Zn anebo fázi tvo enou klastry 
globulárního precipitátu bohatého na zirkon. [107] 

 
Obrázek 35: Mikrostruktura povrchu ho íkové slitiny ZE41; leptáno acetic picral a následn  
Nital; invertovaný sv telný mikroskop; zv tšení 500× 
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Obrázek 36: Popis fází ho íkové slitiny ZE41; leptáno acetic picral a následn  Nital; 
rastrovací elektronový mikroskop; 1) sv tlé ástice: fáze Mg7Zn3(Re), fáze tvo ena klastry 
globulárního precipitátu bohatého na zirkon anebo nerozpušt ný zirkon; 2) substitu ní tuhý 
roztok zinku v ho íku 
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Optimalizace Ni-P lázn  
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6 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST II 

6.1 Postup optimalizace Ni-P lázn  
Postup p edúpravy povrchu ho íkových slitin p ed depozicí a základní kompozice niklovací 
lázn  byla p evzata z práce [103]. Tato práce se zabývala prvotním primárním výzkumem 
v oblasti bezproudého depozice ho íkových slitin. Celý proces povlakování je tvo en ty mi 
hlavními kroky, kdy bližší popis daného kroku v etn  procesních podmínek je uveden 
v následující tabulce (Tabulka 10). P i p echodu z jednoho kroku na další byl u každého 
vzorku proveden t ístup ový oplach destilovanou vodou, následn  isopropanolem a na záv r 
osušení proudem teplého vzduchu.  

Tabulka 10: Postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch ho íkových slitin [103] 

Proces Složení Koncentrace Podmínky 

Broušení SiC (#1200) – – – 

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

20 min Na3PO4·12H2O 50 [g·l-1] 

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

5 sekund CH3COOH 20-40 [ml·l-1] 

Bezproudý 
povlak Ni-P 

NiSO4·6H2O 32,1 [g·l-1] 60 °C 

pH 6,8 ± 0,1 

(nastaveno 
pomocí roztoku 

NaOH) 

60 min 

NaH2PO2·H2O 26,8 [g·l-1] 

C2H5NH2 (glycin) 16,1 [g·l-1] 

NH4HF2 16,1 [g·l-1] 

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

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

 Metodika stanovení množství stabilizátoru 6.1.1

Podle dostupných informací v literatu e [57] byla pro stabilizaci lázn  vybrána t ída 
stabilizátor íslo ty i, do které pat í nenasycené organické kyseliny, nap íklad kyselina 
maleinová nebo kyselina itakonová. Pro stabilizaci byla zvolena kyselina maleinová 
(C4H4O4), kdy pro stanovení ú innosti a optimální koncentrace stabilizátoru v pokovovací 
lázni byly použita níže popsaná metoda. Postupn  se zvyšovala koncentrace stabilizátoru 
v niklovací lázni a na invertovaném sv telném mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER Z1m 
se m ila tlouš ka vylou eného povlaku na vzorcích o p ibližných rozm rech 25×25×0,8 mm 
po t ech hodinách depozice v niklovací lázni.  
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Tabulka 11: Koncentra ní ada kyseliny maleinové v lázni pro depozici Ni-P povlak  

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 7 8 

Koncentrace [g·l-1] 0,1 0,2 0,5 1,0 1,2 2,5 5,0 10 

Po uplynutí 12 hodin bylo u použitých Ni-P lázní zm eno pH. V dalším kroku byly lázn  
zfiltrovány p es zvážený filtra ní papír, každý filtra ní papír byl 30 sekund propírán ve vod  o 
teplot  50 °C, následn  10 sekund ve vod  o teplot  25 °C a na záv r byl ponechán volnému 
sušení na vzduchu. Vysušené ástice Ni-P v etn  filtra ního papíru byly zváženy na 
analytických vahách A&D HR-120 EC. Po ode tení hmotnosti samotného filtra ního papíru 
bylo zjišt no množství ástic Ni-P, které se vylou ili do lázn  rozkladnými d ji. S ohledem na 
statistiku m ení byly pro každou koncentraci stabilizátoru provedeny vždy dva experimenty.  

 Metodika stanovení množství povrchov  aktivních látek 6.1.2

Pro korozní testy v solné komo e SKB 400 A-TR v prost edí 3,5% roztoku NaCl byly 
ipraveny vzorky ho íkové slitiny AZ61 o rozm rech p ibližn  50×50×1,6 mm, na které byl 

po dobu 4 hodin (p edpokládaná tlouš ka povlaku p ibližn  30,0 µm) vylu ován Ni-P povlak 
z niklovací lázn  obsahující r zné množství a typ povrchov  aktivních látek (PAL). Na 
základ  rešerše z lánk  [109; 110; 111; 112] byly jako vhodné povrchov  aktivní látky 
zvoleny dodecylsíran sodný (SDS), TergitolTM NP-9 a TritonTM X-100. Koncentra ní rozsah 
SDS byl zvolen od 0,5 do 10 g·l-1, TergitoluTM NP-9 a TritonuTM X-100 byl od 5·10-4 ppm·l-1 
do1000 ppm·l-1. 

Testy korozní odolnosti povlak  s r zným obsahem povrchov  aktivních látek byly 
provedeny podle normy EN ISO 9227, p emž na ostatní slitiny (AZ31,AZ91, ZE10 a ZE41) 
nebyl povlak vylu ován s p edpokladem dosažení stejných výsledk . Tento p edpoklad 
vychází z povahy povlaku, který pat í do skupiny tak zvaných bariérových [113]. Cílem test  
bylo vizuální hodnocení množství defekt  v povlaku b hem expozice v prost edí solné mlhy. 

6.2 Stanovení životnosti lázn   
ležitým parametrem pro charakterizaci niklovací lázn  je stanovení její životnosti, 

respektive zachování konstantní depozi ní rychlosti. Životnost niklovacích lázní je 
v technologické praxi definována pomocí MTO – Metal TurnOver, kdy 1 MTO edpokládá 
úplné vy erpání obsahu niklu v pokovovací lázni a jeho dopln ní na p vodní po áte ní 
koncentraci. 

Pro stanovení depozi ní rychlosti v závislosti na po tu pokovených vzork  byly p ipraveny 
vzorky ho íkových slitin AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41 o p ibližných rozm rech 
20×20×1,6 mm (AZ31, ZE10), 20×20×1 mm 0,8 (AZ61), 20×20×2,0 mm (ZE41) a 
20×20×5,0 mm (AZ91), u kterých byly po broušení posuvným m ítkem zm eny jejich 
rozm ry. Pro každou slitinu byla p ipravena jedna niklovací láze  o objemu 200 ml, do které 
byl vložen zvážený omo ený vzorek p íslušné slitiny. Po uplynutí jedné hodiny byl vzorek 
vytažen z niklovací lázn  a byl znovu zvážen. Do jednou použité lázn  byl vložen další nový 
vzorek a depozice probíhala op t jednu hodinu. Tímto postupem bylo pokra ováno 
s intervalem 1 hodiny až do celkového po tu 10 hodin (10 kus  vzork ). B hem celého 
desetihodinového testu nebyla žádná ze složek lázn  dopl ována. 
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6.3 Postup charakterizace Ni-P povlak  vylou ených z optimalizované lázn  
Po provedení optimalizace niklovací lázn , bylo zapot ebí provést základní charakterizaci 
nikl-fosforových povlak  vylou ených b hem ty  hodinové depozice na r zných typech 
ho íkových slitin o rozm rech 30×30×1,6 mm (AZ31, ZE10), 30×30×1 mm 0,8 (AZ61), 
30×30×2,0 mm (ZE41) a 30×30×5,0 mm (AZ91). 

Jako první bylo provedeno vizuální hodnocení kvality p ipravených Ni-P povlak , kdy každý 
vzorek byl vyfocen fotoaparátem Canon PowerShot A2500 a následn  byly povrchy 
jednotlivých vzork  s Ni-P povlakem pozorovány pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu Zeiss Evo LS10. Procentuální obsah niklu a fosforu v Ni-P povlacích byl zjišt n 
energiov  dispersním analyzátorem OXFORD X-Max 80 mm2, kterým je vybaven uvedený 
rastrovací elektronový mikroskop. 

V další ásti charakterizace bylo z každé pokovené ho íkové slitiny od íznuto na 
metalografické pile STRUERS Discotom-6 ást vzorku, která byla následn  zalisována za 
horka na automatickém lisu STRUERS Citopress-10 a po zalisování do tablet bylo provedeno 
broušení a lešt ní na metalografické brusce STRUERS Tegramin-25 podle postupu uvedeným 
v tabulce výše (Tabulka 4).  

Tlouš ka Ni-P povlak  byly m ena pomocí sv telného mikroskopu ZEISS AXIO 
OBSERVER Z1m na p ti místech levé strany a p ti místech pravé strany vzorku. M ení 
mikrotvrdosti bylo provedeno metodou dle Vickerse, kdy byl použit diamantový indentor ve 
tvaru Vickersovi tetragonální pyramidy p i zát ži 25 g (ozna ení HV 0,025). 

 

7 VÝSLEDKY A DISKUZE II 

Základní kompozice lázn  uvedené v tabulce výše (Tabulka 10) je možné použít pro niklování 
ho íkových slitin, nicmén  vylou ené povlaky nespl ují požadavky na korozní odolnost a 
kvalitu. Sou asn  dochází také k nežádoucímu rozkladu niklovací lázn  po prob hnutí 
prvního MTO cyklu (metal turn over). 

7.1 Vliv množství stabilizátoru na niklovací láze  
Lázn  pro bezproudé niklování by mohly být za standartních podmínek provozovány bez 

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

U vylou eného erného kalu ástic Ni-P a Ni-P povlaku na st nách pokovovací nádoby bylo 
provedeno mapování zastoupení jednotlivých prvk  pomocí EDS analýzy. Analýza povlaku 
vylou eného na st nách pokovovací nádoby potvrdila p ítomnost niklu a fosforu, p emž 
sv tlé zelené oblasti na obrázku (Obrázek 37) odpovídají slou enin  Na2SO4 a fialové oblasti 
slou enin  MgF2. 
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Obrázek 37: Prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  v Ni-P povlaku vylou eného na 
st nách pokovovací nádoby; sv tle zelené oblasti slou eniny Na2SO4 (ozna ení 1) a fialové 
oblasti slou enin  MgF2 (ozna ení 2); elektronový rastrovací mikroskop s EDS analýzou 

 
Obrázek 38: Prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  v Ni-P ásticích ( erný kal) 
vylou ených v niklovací lázni po depozici; sv tle zelené oblasti slou enin  MgF2 (ozna ení 1); 
elektronový rastrovací mikroskop s EDS analýzou 

1 2 

1 
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Odlišné výsledky poskytlo mapování povrchu vylou ených ástic Ni-P v podob erného 
kalu, kdy byla op t potvrzena p ítomnost Ni-P ástic, p emž sv tlejší zelené oblasti 
odpovídají shluk m slou eniny MgF2.  

Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové byl sledován v koncentra ním rozsahu od 0 
do 5 g·l-1. P vodní pH lázn  p ed depozicí bylo vždy nastaveno na hodnotu 6,8 ± 0,1 a druhé 

ení pH bylo provedeno po 12 hodinách od ukon ení depozice Ni-P povlak  na substrát 
AZ31. S rostoucí koncentrací kyseliny maleinové v niklovací lázni (Obrázek 40) rostla 
hodnota pH po 12 hodinách od konce depozice. V lánku [60] autor uvádí, že v niklovacím 
roztoku se na povrchu pevných ástic nebo v jejich blízkém okolí nachází hydroxylové 
skupiny, které podle níže uvedené rovnice (Rovnice 46) zp sobí lokální redukci nikelnatých 
iont  na kovový nikl. 

 2 - 0 2
2 2 3 2Ni + 2H PO + 2OH Ni 2HPO + 2H H  (46) 

Vzniká jemná sraženina niklu, která p sobí jako ú inný katalyzátor s velkým m rným 
povrchem, což vede k samo urychlující et zové reakci. Pevné ástice se bu  tvo í p ímo v 
roztoku, nebo jsou do n ho vnášeny prachem, okolními plyny nebo jinými ne istotami. P i 
nežádoucí rozkladné reakci se kationty vodíku akumulují v niklovací lázni a snižují tak její 
hodnotu pH. Sou asn  byla pozorována zm na depozi ní rychlosti s rostoucím obsahem 
stabilizátoru kyseliny maleinové v lázni (Obrázek 41), kdy s rostoucím obsahem kyseliny 
maleinové v niklovací lázni klesala depozi ní rychlost z p vodní hodnoty 8,0 ± 0,2 µm·hod-1 

i pH 6,12 ± 0,06 na kone nou hodnotu 4,6 ± 0,7 µm·hod-1 p i pH 6,43 ± 0,11. Ve srovnání 
s lánkem [114], kde auto i naopak stanovili, že s rostoucím pH rostla depozi ní rychlost, se 
jedná o opa ný trend. P i oxida  reduk ních reakcích se u katalyticky aktivního povrchu 
pokovovaného substrátu uvol ují již zmín né H+ ionty, které po p ijmutí dvou elektron  a 
vzájemné rekombinaci vytvo í plynný vodík. Tento plynný vodík následn  p sobí jako 
hydrogena ní inidlo dvojné vazby v kyselin  maleinové, respektive izomeru kyseliny 
fumarové za vzniku kyseliny sukcionové s vazbou C-C. Výsledným pozitivním efektem je 
stabilizace lázn  a prodloužení její životnosti. [115] 
Tabulka 12: Stabilizace Ni-P lázn  karboxylovou kyselinou C4H4O4; sledované parametry 

hem m ení . 1 

íslo 
experimentu 

Koncentrace m(navážka)/250 ml 
Ni-P lázn  

pH Depozi ní 
rychlost 

m(vy lou ených ástic) 

[g·l-1] [g] – [µm·hod-1] [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 

Posledním sledovaným parametrem p i stabilizaci niklovací lázn  bylo stanovení množství 
vylou ených Ni-P ástic. Tento parametr byl jednak hodnocen vizuáln  (pomocí série 
fotografií po ízených na fotoaparátu Canon PowerShot A2500), ale také gravimetricky, kdy se 
na analytických vahách vážilo vylou ené množství Ni-P ástic. 

  

0 g·l-1 kyseliny maleinové 0,02 g·l-1 kyseliny maleinové 

  

0,05 g·l-1 kyseliny maleinové 0,10 g·l-1 kyseliny maleinové 

  

0,50 g·l-1 kyseliny maleinové 1,00 g·l-1 kyseliny maleinové 



75 
 

  

2,50 g·l-1 kyseliny maleinové 5,00 g·l-1 kyseliny maleinové 

Obrázek 39: Snímky niklovací lázn ; vylou ené erné Ni-P ástice na dn  pokovovací nádoby 
o objemu 250 ml; foceno po 12 hodinách od skon ení depozice Ni-P povlak  na substrát 
AZ61; Canon PowerShot A2500 

Pro ov ení nam ených hodnot pH, depozi ní rychlosti a množství vylou ených Ni-P ástic 
byl vliv stabilizátoru na niklovací láze  zreprodukován.  
Tabulka 13: Stabilizace Ni-P lázn  karboxylovou kyselinou C4H4O4; sledované parametry 

hem m ení . 2 

íslo 
experimentu 

Koncentrace m(navážka)/250 ml 
Ni-P lázn  

pH Depozi ní 
rychlost 

m(vy lou ených ástic) 

[g·l-1] [g] – [µm·hod-1] [mg] 

1 0 0 6,15 7,9 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 7,9 104,9 

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 5,0 7,8 

V následujících t ech grafech (Obrázek 40 až Obrázek 42) jsou vždy uvedeny pr rné 
hodnoty z m ení . 1 a 2 s chybovými úse kami vypo tenými jako dvojnásobek sm rodatné 
odchylky 2  p i hladin  významnosti =0,05.  

Tém  konstantní hodnoty pH niklovací lázn  je dosaženo p i množství stabilizátoru kyseliny 
maleinové vyšším jak 1 g·l-1 lázn . Další zvýšení množství stabilizátoru nemá pro udržení pH 
zásadní význam. Nicmén  je pozorovatelný pokles z p vodní hodnoty 6,8 ± 0,1 na 6,43 ± 0,1 
zp sobený vznikem H+ p i samotném procesu pokovení. 
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Postupný pokles depozi ní rychlosti se zvyšujícím p ídavkem kyseliny maleinové muže být 
zp soben obsazením aktivního pokovovaného povrchu molekulou stabilizátoru, která se na 
povrchu hydrogenuje nebo také m že reagovat s vodíkem, který vznikne oxidací a 
rekombinací z vodíku hydridového. Pro proces pokovení je d ležité zachovat co nejvyšší 
depozi ní rychlost. 

 
Obrázek 40: Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na pH niklovací lázn ; m eno po 
12 hodinách po skon ení depozice Ni-P povlak  na substrát AZ61 

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

stat na filtra ních papírech. S ohledem na všechny stanovované parametry je možné 
konstatovat, že optimální koncentrace stabilizátoru kyseliny maleinové se pohybuje v rozsahu 
od 1,00 do 2,00 g·l-1 niklovací lázn . 
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Obrázek 41 Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na depozi ní rychlost; depozice 
nikl-fosforových povlak  na substrát AZ61  

 
Obrázek 42: Vliv množství stabilizátoru kyseliny maleinové na množství vylou ených Ni-P 
ástic z niklovací lázn ; váženo po 12 hodinách po skon ení depozice Ni-P povlak  na 

substrát AZ61 

3,8

4,3

4,8

5,3

5,8

6,3

6,8

7,3

7,8

8,3

0 1 2 3 4 5

D
ep

oz
i

ní
 ry

ch
lo

st
 [µ

m
·h

od
-1

]

Koncentrace stabilizátoru kyseliny maleinové [g·l -1]

0

50

100

150

200

0 1 2 3 4 5

M
no

žs
tv

í N
i-

P 
ás

ti
c 

[m
g]

Koncentrace stabilizátoru kyseliny maleinové [g·l -1]



78 
 

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

respektive se uvol uje plynný vodík. Vysoká koncentrace stabilizátoru v niklovací lázni by 
zabránila uvol ování vodíku, nicmén  by se významn  snížila depozi ní rychlost nebo 
dokonce depozici zcela zastavila (Obrázek 41). Z tohoto d vodu je nutné do lázn  p idat látku 
nebo kombinaci látek, které budou odvád t kationty vodíku, respektive plynný vodík od 
pokovovaného substrátu a sou asn  negativn  neovlivní proces pokovování. Plynný vodík na 
povrchu pokovovaného substrátu zp sobuje vznik nežádoucích pór  a výsledného snížení 
korozní odolnosti p ipravených povlak . Tyto požadavky spl uje skupina látek ozna ovaných 
jako povrchov  aktivní (zkrácen  PAL). Povrchov  aktivní látky mohou zvýšit smá ivost 
povrchu Ni-P povlaku snížením povrchového nap tí, respektive se sníží vertikální složka 
(složka kohezní síly, která je k povrchu kapaliny kolmá) sil povrchového nap tí mezi pevným 
povrchem a plynovou plochou vytvo ené bubliny H2. [116] 

Pro použití v niklovací lázni byly vybrány anionaktivní Dodecylsíran sodný (SDS) a 
neionogenní (TergitolTM NP-9 a TritonTM X-100) povrchov  aktivní látky. Anionaktivní 
povrchov  aktivní látky mají ve vodném prost edí záporný náboj, kdežto neionogenní nemají 
ve vodném prost edí žádný náboj, ale v jejich struktu e se vyskytuje hydrofilní skupina (-OH 
nebo -NH2). [110] P i samotných korozních testech v prost edí neutrální solné mlhy byl 
postupn  sledován vliv množství a vybraného typu povrchov  aktivní látky na korozní 
odolnost, respektive množství nežádoucích pór  v povlacích. Nikl-fosforové povlaky 

ipravené podle postupu (Tabulka 10 s r zným množstvím a typem PAL) se adí podle 
literatury [56; 57] do skupiny nízkofosforových povlak , u kterých je maximální doba 
expozice v prost edí neutrální solné mlhy maximáln  96 hod p i tlouš ce povlaku více jak 
22,0 µm. 
Tabulka 14: Literaturou [56] udávaná korozní odolnost Ni-P povlak  stanovená podle normy 
ASTM B117 (DIN 50021) v prost edí neutrální 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] 

Tlouš ka povlaku Povlak A Povlak B Povlak C Povlak D 

[µm] [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 

První testovanou povrchov  aktivní látkou v niklovací lázni byl anionaktivní Dodecylsíran 
sodný v koncentra ním rozsahu od 0,5 do 10,0 g·l-1, který m l od povrchu pokovovaného 
substrátu (ho íkové slitiny) odvád t kationty vodíku. V literatu e [111; 117] je uvedeno, že 
nejnižší drsnosti a nejvyšší depozi ní rychlosti je dosaženo p i koncentraci PAL do 1,2 g·l-1. 
Provedené m ení ukázaly, že p i koncentraci nižší jak 2 g·l-1 se v povlaku nacházela velké 
množství pór , v kterých probíhala intenzivní d lková koroze už po 1 až 2 hodinách expozice 
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v prost edí neutrální solné mlhy. Koncentrace PAL v rozsahu od 4,0 do 10,0 g·l-1 zvýšila 
dobu výdrže v korozním prost edí, nicmén  nebyly spln ny podmínka korozní odolnosti pro 
povlaky s nízkým obsahem fosforu. Mírné zvýšení korozní odolnosti m že být p isuzováno 
vzniku micel a tím lepšímu oddispergování bublin vodíku od pokovovaného povrchu.  
Koncentrací SDS vyšší jak 4,0 g·l-1 (403 ppm·l-1) se p ekro í kritická micelární koncentrace 
(KMK), která má hodnotu 238 ppm·l-1 [118]. 
Tabulka 15: Koncentra ní ada povrchov  aktivní látky dodecylsíranu sodného v niklovací 
lázni; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní odolnost 

ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

Koncentrace [g·l-1] 0,5 1,0 2,0 4,0 8,0 10,0 

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

hem procesu pokovování m že kationt vodíku p ijmout elektron za vzniku vodíku 
atomárního, který následn  zrekombinuje na vodík plynný. Bubliny plynného vodíku zp sobí 
vznik pór  ve vylou eném Ni-P povlaku a sníží tak jeho korozní odolnost. Protože molekula 
plynného vodíku nemá žádný náboj, bylo nutné p idat do lázn  místo SDS neionogenní 
povrchov  aktivní látku. TergitolTM NP-9 pat í do skupiny neionogenních povrchov  
aktivních látek, který se skládá z hydrofilního polyethylen-oxidového et zce 
(9 ethylenoxidových jednotek) a aromatického uhlovodíku s hydrofilní anebo lipofilní 
skupinou. Použitý koncentra ní rozsah TergitoluTM NP-9 byl od 5·10-3 ppm·l-1 do 5000 ppm·l-
1, kdy p i koncentraci do 50 ppm byla maximální doba expozice v prost edí solné mlhy do 2 
hodin. V p ípad  koncentrace stabilizátoru v Ni-P lázni 500 ppm·l-1 a vyšší byl pozorován 
pozitivní vliv na korozní odolnost vylou ených povlak . Výsledné p ibližn  p tinásobné 
zvýšení korozní odolnosti m že být p isuzováno vzniku micel a tím lepšímu oddispergování 
bublin vodíku od pokovovaného povrchu. Koncentrací TergitoluTM NP-9 vyšší jak 
(500 ppm·l-1) se p ekro í kritická micelární koncentrace (KMK), která má hodnotu 60 ppm·l-1 
[119]. 
Tabulka 16: Koncentra ní ada povrchov  aktivní látky TergitoluTM NP-9; zlepšení korozní 
odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 7 8 

Koncentrace [ppm·l-1] 5·10-3 5·10-2 5·10-1 5 50 500 1000 5000 

Doba 
expozice [hod] 1-2 1-2 1-2 1-2 1-2 ~10 ~10 ~10 

Jelikož zm na typu PAL nem la významný vliv na zvýšení korozní odolnosti, respektive 
snížení množství pór  v povlaku, byla do lázn  p idána jiná neionogenní povrchov  aktivní 
látka. TritonTM X-100 se skládá z hydrofilního polyethylenoxidového et zce (v pr ru má 
9,5 ethylenoxidových jednotek) a aromatického uhlovodíku s rozv tvenou hydrofilní anebo 
lipofilní skupinou. Nižší koncentrace jak 5 ppm·l-1 nebyly realizovány s p edpokladem 
dosažení stejných výsledk  z korozních test  v solné komo e jako u TergitoluTM NP-9. 
Použitý koncentra ní rozsah TritonuTM X-100 byl od 5 ppm·l-1 do 5000 ppm·l-1, kdy od 
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koncentrace 500 ppm·l-1 bylo pozorovatelné zvýšení korozní odolnosti a celkové snížení 
množství pór . Také v tomto p ípad  byla p ekro ena kritická micelární koncentrace, která 

la hodnotu 189 ppm·l-1 [120]. P idáním TergitoluTM NP-9 ani TritonuTM X-100 do 
niklovací lázn  nebyla spln na minimální doba (udávaná literaturou) expozice 96 hodin 
(nízkofosforové povlaky) v prost edí solné mlhy. 
Tabulka 17: Koncentra ní ada povrchov  aktivní látky TritonuTM X-100; zlepšení korozní 
odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 

Koncentrace [ppm·l-1] 5 50 500 1000 5000 

Doba expozice [hod] 1-2 1-2 ~10 ~10 ~10 

Na základ  p edchozích výsledk  bylo usouzeno, že samotné p idání anionaktivní nebo 
neionogenní povrchov  aktivní látky sníží množství pór , nicmén  není spln na podmínka 
korozní odolnosti nízkofosforových povlak  v prost edí solné mlhy podle normy 
EN ISO 9227 (ASTM B117). V následujících tabulkách (Tabulka 18 až Tabulka 23) je vždy 
koncentrace jedné povrchov  aktivní látky konstantní a u druhé se koncentrace m ní podle 
zvoleného koncentra ního rozsahu. Jako první byla testována korozní odolnost v prost edí 
solné mlhy vylou ených povlak  p i konstantním obsahu SDS 1 g·l-1 a 6 g·l-1 a obsahu 
TergitoluTM NP-9 od 2 do 100 ppm·l-1. Výsledky korozních test  ukázaly, že obsah 
neionogenní TergitoluTM NP-9 má v tší vliv na množství pór , respektive korozní odolnost 
vylou eného povlaku než SDS (Tabulka 18). 
Tabulka 18: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (1,0 g·l-1) a r zného množství 
TergitoluTM NP-9; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

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

TergitolTM NP-9 Koncentrace [ppm·l-1] 2 5 10 20 50 100 

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

Tabulka 19: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (6,0 g·l-1) a r zného množství 
TergitoluTM NP-9; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

SDS Koncentrace [g·l-1] 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 

TergitolTM NP-9 Koncentrace [ppm·l-1] 2 5 10 20 50 100 

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

Zvýšení koncentrace konstantního množství SDS na 8,0 g·l-1 a p idání TergitoluTM NP-9 
v koncentra ním rozsahu od 50 do 1000 ppm·l-1 zp sobilo významné prodloužení doby 
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expozice Ni-P povlak  v prost edí solné mlhy. Povlaky p ipravené z lázní obsahující 8,0 g·l-1 
SDS a více jak 500 ppm·l-1 TergitoluTM NP-9 m ly dobu výdržn  v korozním prost edí více 
jak 72 hodin. Udávané doby expozice 96 hodin nebylo ani u t chto povlak  dosaženo. 
Tabulka 20: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (8,0 g·l-1) a r zného množství 
TergitoluTM NP-9; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

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

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

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

Stejná sada experiment  (Tabulka 21) byla provedena také s povrchov  aktivní látkou 
TritonTM X-100, kdy výsledky korozních test  byly stejné, jako v p ípad  TergitoluTM NP-9. 
Niklovací láze  je složitý systém, který obsahuje celou adu složek, které se mohou vzájemn  
ovliv ovat. Množství TergitoluTM NP-9 ani TritonuTM X-100 vyšší jak 500 pmm·l-1 nevedlo 
k snížení porosity, respektive zvýšení korozní odolnosti povlak . 
Tabulka 21: Synergetické ú inky konstantního množství SDS (8,0 g·l-1) a r zného množství 
TritonuTM X-100; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na korozní 
odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 6 

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

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

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

V poslední sérii experiment  (Tabulka 22 a Tabulka 23) je sledován vliv konstantního 
množství TritonuTM X-100 250 a 500 pmm·l-1 a r zného množství dodecylsíranu sodného 
v koncentra ním rozsahu od 2,0 do 8,0 g·l-1 . P i obsahu SDS do 5,0 g·l-1 nebylo možné ani 
v jednom p ípad  dosáhnout vyšší doby expozice v prost edí neutrální solné mlhy než 
10 hodin. Jiná situace nastala p i koncentraci SDS vyšší než 6,0 g·l-1, kdy došlo 
k významnému zvýšení korozní odolnosti. P i koncentraci dodecylsíranu sodného 8,0 g·l-1 a 
PAL TritonTM X-100 500 pmm·l-1 bylo znovu pozorováno nejnižší množství pór , respektive 
nejvyšší korozní odolnost. 
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Tabulka 22: Synergetické ú inky konstantního množství TritonuTM X-100 (250 pmm·l-1) a 
zného množství SDS; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na 

korozní odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 

TritonuTM X-100 Koncentrace [ppm·l-1] 250 250 250 250 250 

SDS Koncentrace [g·l-1] 2,0 4,0 5,0 6,0 8,0 

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

Tabulka 23: Synergetické ú inky konstantního množství TritonuTM X-100 (500 pmm·l-1) a 
zného množství SDS; zlepšení korozní odolnosti (ZELENÁ), nespln ny požadavky na 

korozní odolnost ( ERVENÁ) 

íslo experimentu 1 2 3 4 5 

TritonuTM X-100 Koncentrace [ppm·l-1] 500 500 500 500 500 

SDS Koncentrace [g·l-1] 2,0 4,0 5,0 6,0 8,0 

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

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

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

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

i desátém cyklu.  
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Obrázek 43: Závislost tlouš ky Ni-P povlaku po 1 hodin  depozice na po tu cykl  (jeden 
cyklus odpovídá pono ení, depozici 1 hodinu a vytažení jednoho kusu vzorku z Ni-P lázn ); 
po et cykl  vyjad uje množství postupn  pokovených jednotlivých vzork  ho íkových slitin 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

7,0

8,0

9,0

10,0

11,0

12,0

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

T
lo

uš
ka

 N
i-

P 
po

vl
ak

u 
[

m
]

Po et cykl

AZ31

AZ61

ZE10

ZE41



84 
 

7.4 Výsledná kompozice niklovací lázn  
V p edchozích odstavcích jsou postupn  komentovány výsledky optimalizace procesu 
depozice Ni-P povlak , respektive složení niklovací lázn  pro pokovení r zných typ  
ho íkových slitin. Pro p ehlednost je kone ná kompozice niklovací lázn  a postup uveden 
níže v tabulce (Tabulka 24).  
Tabulka 24: Optimalizovaný postup bezproudé depozice Ni-P povlaku na povrch ho íkových 
slitin 

Proces Složení Koncentrace Podmínky 

Broušení SiC (#1200) – – – 

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

20 min Na3PO4·12H2O 50 [g·l-1] 

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

5 sekund CH3COOH 20-40 [ml·l-1] 

Bezproudý 
povlak Ni-P 

NiSO4·6H2O 32,1 [g·l-1] 

60 °C 

pH 6,8 ± 0,1 

(nastaveno 
pomocí roztoku 

NaOH) 

60 min 

NaH2PO2·H2O 26,8 [g·l-1] 

C2H5NH2 (glycin) 16,1 [g·l-1] 

NH4HF2 16,1 [g·l-1] 

Kyselina maleinová 1,0-2,0 [g·l-1] 

Dodecylsíran sodný 8,0 [g·l-1] 

TritonTM X-100 500 [pmm·l-1] 

Tento postup byl použit pro pokovení ho íkové slitiny AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41, 
kdy u vylou ených povlak  byla provedena jejich základní charakterizace. Na obrázcích 
(Obrázek 44) a (Obrázek 45) jsou snímky povrchu Ni-P povlak  vylou ených na jednotlivých 
ho íkových slitinách.  
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 Morfologie optimalizovaného Ni-P povlaku 7.4.1

AZ31 AZ61 

  

ZE10 ZE41 

  

AZ91 

.  

Obrázek 44: Snímky Ni-P povlak  vylou ených na tvá ených ho íkových slitinách (AZ31, 
AZ61, ZE10 a ZE41) a lité slitin  AZ91 bezproudou depozici; Canon PowerShot A2500 

Na snímcích po ízených digitálním fotoaparátem je možné pozorovat, že Ni-P povlaky jsou 
rovnom rn  vylou eny po celé ploše pokovovaného vzorku, nicmén  nezávisle na typu slitiny 
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se v pokovených plochách vyskytují tmavší oblasti sm ující soub žn  se sm rem zav šením 
vzorku v niklovací lázni. Rozdíly v morfologii vylou ených Ni-P povlak  na jednotlivých 
ho íkových substrátech nebylo možné rozlišit na snímcích z digitálního fotoaparátu, nicmén  
na snímcích z rastrovacího elektronového mikroskopu jsou už rozdíly v morfologii dob e 
pozorovatelné. U všech vylou ených Ni-P povlak  (bez rozdílu pokovované ho íkové 
slitiny) byly v ploše pozorovatelné osamocené kulovité Ni-P ástice o velikosti v tší než 
20 µm. Nukleace a r st Ni-P povlaku na ho íkové slitin  AZ31 probíhala v dob e 
pozorovatelných pásech, p emž tyto pásy byly mén  výrazné jak u Ni-P povlaku na AZ61. 

ástice Ni-P povlaku m ly výrazn tvercový tvar s velikostí zrn v tší než u slitiny AZ91. 
Stejn  jako u slitiny AZ31 byly ástice Ni-P povlaku na slitin  AZ61 uloženy do výrazných 
pás . Naopak byl rozdíl v jejich tvaru, kdy na slitin  AZ61 m ly tvar tém  obdélníkovitý. 
Poslední slitinou typu Mg-Zn-Al, na které byl vylu ován Ni-P povlak byla slitina AZ91, 
u které byly ástice nejvíce homogenní a m ly nejmenší pr rnou velikost. Naopak nejv tší 
kulovité nikl-fosforové ástice narostly u povlaku vylou eným na slitin  ZE41. P i srovnání 
NI-P povlak  vylou ených na slitin  ZE10 a ZE41 je možné pozorovat nepatrný rozdíl 
ve velikosti ástic, kdy u slitiny ZE10 jsou menší. 
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AZ31 AZ61 

  

ZE10 ZE41 

  

AZ91 

 
Obrázek 45: Detailní snímky Ni-P povlak  vylou ených na tvá ených ho íkových slitinách 
(AZ31, AZ61, ZE10 a ZE41) a lité slitin  AZ91 bezproudou depozici; rastrovací elektronový 
mikroskop  

 Tvrdost optimalizovaného Ni-P povlaku 7.4.2

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

 = 0,05. Kritéria tohoto testu splnily všechny zm ené hodnoty, proto nebylo nutné žádnou 
z nich vy adit. Následn  byla pro každý vzorek vypo tena p íslušná pr rná hodnota. 
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Tabulka 25: Základní charakterizace Ni-P povlak  vylou ených na r zných typech 
ho íkových slitin 

 AZ31 AZ61 AZ91 ZE10 ZE41 

Depozi ní rychlost 

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

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

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

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

8.1 Metoda analýzy povahy vodíku v NaH2PO2 
Slou enina dihydrido-dioxofosfore nanu sodného byla analyzována pomocí metody 
rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS). XPS analýza byla realizována 
na spektrometru Kratos Axis Ultra DLD s použitím monochromatického zdroje rentgenového 
zá ení  Al  K  (h  = 1486,7 EV) s výkonem 150 W (10 mA, 15 kV). Spektra byla získána 
z p ibližné oblasti 300×700 µm a p i tlaku vakua 2·10-8 torr. XPS spektrum s vysokým 
rozlišením bylo m eno s velikostí kroku 0,1 eV a pr chozí energií (pass energy) 20 eV. 
K vyhodnocení byl využit software CasaXPS (verze 2.3.15) s použitím Shirleyho pozadí a 
hlavní árou uhlíku C 1s (C-C, C-H) korigovanou na 284,40 eV.  

 

9 VÝSLEDKY A DISKUZE III 

9.1 Hydridový vodík v molekule NaH2PO2 
Jednou z hlavních složek niklovací lázn  je reduk ní inidlo dihydrido-dixofosofre nan sodný 
(oxida ní íslo fosforu +V), který je velmi asto odbornou ve ejností nesprávn  ozna ován 
jako fosfornan sodný s oxida ním íslem fosforu +I. Základním p edpokladem pro p esné 
ur ení oxida ního stavu fosforu, respektive jeho oxida ního ísla v slou enin  dihydrido-
dioxofosfore nanu sodného je použití správných pravidel uvedených v tzv. Zlaté knize 
(Compendium of Chemical Terminology). Oxida ní stav je definován jako náboj, který by 
atom mohl mít, když budou elektrony s ítány podle níže uvedených pravidel. [121; 122; 123] 

1. Oxida ní stav volného prvku (nekombinovaného) je nula. 

2. Pro jednoduchý (monoatomický) iont se oxida ní stav rovná istému náboji na 
iontu. 

3. Vodík má oxida ní stav +1 a kyslík -2, pokud jsou p ítomny ve slou enin . 
Výjimkou je, že vodík má oxida ní stav -1 v hydridech a kyslík má oxida ní stav -1 
v peroxidech.  

4. Algebraický sou et oxida ních stav  v neutrální molekule musí být nulový, zatímco 
v iontech musí být algebraický sou et oxida ní stav  roven náboji iontu. 

Termíny oxida ní stav a oxida ní íslo jsou velmi asto vzájemn  zam ovány, nicmén  
v p ípad  koordina ních slou enin má oxida ní íslo mírn  odlišný význam a pravidla 
pro jeho výpo et se liší. Každý z elektron  donor-akceptorní vazby pat í bez ohledu 
na elektronegativitu vždy ligandu.  Podle definice IUPAC odpovídá oxida ní íslo centrálního 
atomu v koordina ních slou eninách náboji, který by m l nést, kdyby byly odstran ny 
všechny ligandy spolu s elektronovými páry, které byly sdíleny s tímto centrálním atomem. 
[123]  

Pro navržení možného mechanismu depozice Ni-P povlak  je p esná identifikace struktury 
reduk ního inidla zcela zásadní a je pot eba se zam it na základní slou eninu, z které je 
dihydrido-dioxofosfore nan sodný pr myslov  vyráb n. Pr myslová výroba spo ívá 
v neutralizaci kyseliny dihydrido-dioxofosfore né hydroxidem sodným. Tato kyselina se adí 
do rozsáhlé skupiny oxokyselin, respektive oxoaniont  fosforu, u kterých se ve struktu e 
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nachází fosfor s koordina ním íslem 4 a obsahují nejmén  jednu jednotku P=O (Obrázek 
46). [124] 

 
Obrázek 46: Strukturní vzorec znázor ující vazbu P=O v oxokyselin  fosforu [124] 

Všechny atomy fosforu v oxokyselinách mají nejmén  jednu skupinu P-OH, která je 
ionizovatelná a chová se jako donor proton  (H+). 

 

 

(47) 

V n kterých oxokyselinách fosforu se m že vyskytovat jedna nebo více skupin P-H, kde tyto 
ímo vázané atomy vodíku (hydridové anionty) nejsou na rozdíl od skupin P-OH 

ionizovatelné. 

 
Obrázek 47: Strukturní vzorec znázor ující vazbu P-H v oxokyselin  fosforu [124] 

Z t chto strukturních princip  vyplývá, že každý atom fosforu je p tivazný, nicmén  
oxida ního stavu +5 dosahuje jenom za p edpokladu, že jsou na n j navázány ty i atomy 
kyslíku, respektive ty i vazby P-OH. Jestliže je jedna z vazeb P-OH nahrazena vazbou P-P, 
tak se oxida ní stav snižuje o jeden stupe  a v p ípad  nahrazení vazbou P-H tak se oxida ní 
stav fosforu snižuje o dva stupn . Dihydrido-dioxofosfore nan sodný pat í do skupiny 
koordina ních slou enin s koordina ním íslem ty i, kterému odpovídá tetraedrické nebo 
tvercové uspo ádání koordina ní sféry. [124] 

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

zápis reduk ního inidla pro bezproudou depozici Na[P(H)2(O)2]. 
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Obrázek 48: Kuli kový model aniontu reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu 
sodného  

Pro ov ení výše uvedených teoretických poznatk  oxida ního stavu fosforu v reduk ním 
inidle dihydrido-dioxofosfore nanu sodného byla zvolena metoda rentgenové 

fotoelektronové spektrometrie, která umož uje zm it vazebnou energii konkrétního 
vybraného prvku (fosforu). Na obrázku níže (Obrázek 49) je zm ené XPS spektrum 
(závislost intenzity signálu na vazebné energii) slou eniny dihydrido-dioxofosfore nanu 
sodného. Nam ené hodnoty vazebné energie ( erná k ivka) byly ve shod  s Gauss 30%-
Lorentzovým 70 % proložením (tmav  šedá). P i fotoelektronovém d ji b hem XPS m ení 
dochází u p-prvk  k spinovému št pení. Št pení odpovídá výslednému stavu atomu po 
vyražení fotoelektronu, jelikož vazebná energie je rozdíl energií po áte ního a koncového 
stavu. Koncový stav závisí na spinu elektronu, který v n m z stal (efekt opa ného spinového 
momentu). Reduk ní inidlo dihydrido-dioxofosfore nan sodný obsahuje fosfor, který pat í 
do skupiny p- prvk  a dochází u n ho k spinovému št pení na 2p3/2 a 2p1/2 (pom r ploch píku 
1:½). Zm ená hodnota vazebné energie pro pík P 2p3/2 m la hodnotu 132,2 eV, kdy tato 
hodnota odpovídá vazebné energii fosforu ve fosfore nanovém aniontu (132,4 eV) 
s tetraedrickou strukturou.  
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Obrázek 49: XPS analýza molekuly reduk ního inidla dihydrido-dioxofosfore nanu sodného; 
rentgenové fotoelektronové spektrometrie  

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

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

 Vliv p edúpravy na morfologii povrchu a nukleaci ástic Ni-P 10.1.1

Zm na morfologie povrchu slitiny AZ91 po jednotlivých procesních krocích depozice Ni-P 
povlak  byla studována na vzorcích s ozna ením A až E, kdy pouze u vzork  C a E byla 
provedena také p ti minutová depozice Ni-P povlaku.  
Tabulka 26: Shrnutí procesních krok  realizovaných na jednotlivých vzorcích ho íkové 
slitiny AZ91; zelená zna ka – krok realizovaný, ervený k ížek – krok nerealizovaný 

Proces Vzorek A Vzorek B Vzorek C Vzorek D Vzorek E 

Broušení #1200      

Alkalické išt ní      

Kyselé mo ení      

Bezproudý 
povlak Ni-P      

K detailn jšímu popisu zm n morfologie povrchu slitiny AZ91 po jednotlivých procesních 
krocích a vlivu p edúpravy na depozici Ni-P povlak  byl použit rastrovací elektronový 
mikroskop Zeiss Evo LS10 s energiov  dispersním analyzátorem (EDS) OXFORD X-Max 
80 mm2. Procentuální obsah majoritních i minoritních prvk  jednotlivých fází ve strukturách 
ho íkových slitin byl zjišt n energiov  dispersním analyzátorem OXFORD X-Max 80 mm2. 
Parametry analýzy: urychlovací nap tí 15 kV; pracovní vzdálenost 12 mm; mrtvý as 
detektoru kolem 60 %; celkové spektrum složeno ze 700 000 count ; kalibrace byla 
provedena na monokrystalu k emíku. Nam ená data byla vyhodnocena pomocí softwaru 
Oxford AZtec. Obsah majoritních i minoritních prvk  byl vyhodnocen s p esností na 0,5 %. 

 Pozorování nukleace a r stu Ni-P ástic v závislosti na ase depozice 10.1.2

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

chto d  zvoleny následující asy 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. Pro následnou snazší 
orientaci ve výsledcích bylo u vzork  zvoleno ozna ení F až J. 
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Tabulka 27: Shrnutí procesních krok  realizovaných na jednotlivých vzorcích ho íkové 
slitiny AZ91; zelená zna ka – krok realizovaný v etn  konkrétní doby depozice 

Proces Vzorek F Vzorek G Vzorek H Vzorek I Vzorek J 

Broušení #1200      

Alkalické išt ní      

Kyselé mo ení      

Bezproudý 
povlak Ni-P 

 
3 s 

 
10 s 

 
30 s 

 
60 s 

 
120 s 

Pro sledování d je nukleace a r stu Ni-P ástic na povrchu ho íkové slitinyAZ91 v závislosti 
na ase byl stejn  jako v p ípad  popisu vlivu p edúpravy použit rastrovací elektronový 
mikroskop Zeiss Evo LS-10 s energiov  dispersním analyzátorem (EDS) OXFORD X-Max 
80 mm2 o stejném nastavení.  

 

11 VÝSLEDKY A DISKUZE IV 

11.1 Vliv p edúpravy na depozici Ni-P povlak  

 Broušení 11.1.1

Prvním procesním krokem bezproudé depozice Ni-P povlak  na ho íkové slitiny, v tomto 
konkrétním p ípad  na slitinu AZ91, je mechanické broušení na brusném papí e o zrnitosti 
#1200. B hem broušení se z povrchu slitiny odstraní silná vrstva oxid  a hydroxid  ho íku, 
která vznikla b hem skladování slitiny a p edchozí manipulaci. P i broušení nedochází 
k žádné chemické reakci, ale pouze dojde k sjednocení reliéfu povrchu. Na obrázku (Obrázek 
50) lze pozorovat sv tlou oblast fáze AlxMny , která je tvrdší i k eh í než její okolí a p i 
procesu broušení dochází k jejímu popraskání a následnému vylamování.  
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Obrázek 50: Snímky broušeného povrchu ho íkové slitiny AZ91 p ed alkalickým išt ním; 
vzorek A; rastrovací elektronový mikroskop (1., 2. a 4. snímek detekce sekundárních elektron  
– SE; 3. snímek detekce zp tn  odražených elektron  – BSE) 

Následn  bylo provedeno prvkové mapování zastoupení prvk  na broušeném povrchu 
ho íkové slitiny AZ91, kdy bylo možné identifikovat oblasti fáze Mg17(Al,Zn)12, v centrální 
ásti snímku sv tlou oblast fáze AlxMny  , v t sném okolí -fáze je substitu ní tuhý roztok 

legujících prvk  v ho íku s vyšším obsahem hliníku a majoritní fází je substitu ní tuhý 
roztok legujících prvk  v ho íku. 

 
Obrázek 51: Snímek broušeného povrchu AZ91 s dob e pozorovatelnou velmi sv tlou oblastí 
fáze AlxMny a menšími sv tlými oblastmi fáze Mg17(Al,Zn)12; vzorek A; rastrovací elektronový 
mikroskop 
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Obrázek 52: Kompletace jednotlivých prvkových map broušeného povrchu slitiny AZ91; 

žovo-fialová oblast – fáze AlxMny, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12; vzorek A; rastrovací 
elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 53: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po procesu broušení; úrove  intenzity signálu odpovídá množství daného prvku; 
vzorek A; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

 Alkalické išt ní 11.1.2

Po procesu broušení navazuje fáze alkalického išt ní, p i kterém se z povrchu odstraní 
mastnota a jiné nežádoucí ne istoty. Sou asné dochází k mírnému vyhlazení p vodn  ostrých 
hran/rýh vzniklých po broušení. Na snímcích ze SEM a prvkových mapách (Obrázek 55 a 
Obrázek 57) je možné pozorovat náhodn  se vyskytující velmi drobné ne istoty, které 
na povrchu slitiny AZ91 z staly po oplachu destilovanou vodu, isopropanolem a sušení 
proudem teplého vzduchu. Tyto nežádoucí drobné ne istoty byly b hem dalšího kroku 
(kyselého mo ení) rozpušt ny a nemohly tak negativn  ovlivnit proces bezproudé depozici 
Ni-P povlak .  
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Obrázek 54: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91 po alkalickém išt ní v roztoku 
hydroxidu sodného a dodekahydrátu fosfore nanu sodného; vzorek B; rastrovací elektronový 
mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

Stejn  jako u procesu broušení bylo po alkalickém odmašt ní provedeno prvkové mapování 
zastoupení prvk  na povrchu ho íkové slitiny AZ91 a na základ  jednotlivých díl ích map 
pro každý prvek bylo popsáno složení. Majoritní fází byl substitu ní tuhý roztok legujících 
prvk  v ho íku, dále oblasti fáze Mg17(Al,Zn)12, u kterých se v t sném okolí nacházel 
substitu ní tuhý roztok legujících prvk  s vyšším obsahem hliníku a také nepatrné množství 
fází na bázi AlxMny .  
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Obrázek 55: Snímek povrchu AZ91 po procesu alkalického išt ní, nelze pozorovat jednotlivé 
fáze; vzorek B; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 56: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po alkalickém 
išt ní; erveno-žluté oblasti – nežádoucí cizí ne istoty zachycené na povrchu po oplachu, 

modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, r žovo-fialová oblast – fáze AlxMny,; vzorek B; 
rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 57: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po procesu alkalického išt ní; úrove  intenzity signálu odpovídá množství daného 
prvku; vzorek B, rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

 Kyselé mo ení 11.1.3

Proces kyselého mo ení je pro p ípravu povrchu p ed depozicí bezproudého Ni-P povlaku 
zcela klí ový. B hem tohoto procesu byl v alkalickém roztoku o išt ný povrch krátce a ízen  
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naleptán ve sm si kyseliny octové a dusi nanu sodného. Na obrázku (Obrázek 58) je možné 
pozorovat povrch slitiny po kyselém mo ení, kde každá z fází je leptána jinou rychlostí (liší se 
hodnoty korozních potenciál ). Hodnota korozního potenciálu fáze Mg17(Al,Zn)12 nabývá 
hodnoty -1,31 V [125] a substitu ního tuhého roztoku hliníku v ho íku -1,55 V [125]. 
Z hodnot korozních potenciál  vyplývá, že substitu ní tuhý roztoky legujících prvk  
v ho íku bude rozpoušt n vyšší rychlostí než Mg17(Al,Zn)12. Tento d j bylo následn  možné 
pozorovat níže na snímcích reliéfu povrchu po procesu kyselého mo ení, kdy nejv tší úbytky 
byly pozorovány u substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  s vyšším obsahem hliníku a 
naopak u -fáze nebyl tém  patrný. 

  

  
Obrázek 58: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91 po kyselém mo ení, na snímku vpravo 
dole detail lamelové struktury diskontinuálního precipitátu; vzorek C; rastrovací elektronový 
mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

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

Na záv r bylo provedeno prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu 
ho íkové slitiny AZ91 po kyselém mo ení. Majoritní fází byl substitu ní tuhý roztok 
legujících prvk  v ho íku, dále oblasti fáze Mg17(Al,Zn)12, u kterých se v t sném okolí 
nacházel substitu ní tuhý roztok legujících prvk  s vyšším obsahem hliníku a také nepatrné 
množství fází na bázi AlxMny . Oproti povrchu po alkalickém išt ní byly na snímcích 
z rastrovacího elektronového mikroskopu pozorovatelné také oblasti diskontinuálního 
precipitátu s typickou lamelovou strukturou. 
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Obrázek 59: Snímek povrchu AZ91 po kyselém mo ení, s dob e pozorovatelnými sv tlými 
oblastmi fáze Mg17(Al,Zn)12 a oblastmi diskontinuálního precipitátu s lamelovou strukturou 
(Mg17Al12 + -fáze); vzorek C; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 60: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po kyselém 
mo ení; ervená oblast – ástice na bázi k emíku, r žovo-fialová oblast – fáze AlxMny, modré 
oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12; vzorek C; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 61: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po procesu kyselého mo ení; úrove  intenzity signálu odpovídá množství daného prvku; 
vzorek C; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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 Depozice Ni-P povlaku bez kyselého mo ení 11.1.4

Pomocí rastrovací elektronové mikroskopie a EDS analýzy byl sledován vliv p edúpravy, 
respektive kyselého mo ení na bezproudou depozici Ni-P povlaku na ho íkovou slitinu 
AZ91. V postupu p edúpravy povrchu slitiny AZ91 bylo provedeno broušení, alkalické 
išt ní, p emž byl vynechán krok, p i kterém se provádí kyselé mo ení. Na obrázku 

(Obrázek 62) jsou snímky povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách depozice v niklovací lázni.  

  

  
Obrázek 62: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni 
bez kyselého mo ení, kde je pozorovatelná zcela náhodná pomalá nukleace sv tlých ástic Ni-
P na celém pokovovaném povrchu slitiny AZ91; vzorek D; rastrovací elektronový mikroskop 
(1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

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

nepreferovaly žádnou z fází (Obrázek 64) a celý proces probíhal velmi pomalu (velmi nízká 
depozi ní rychlost). Prvkové mapování povrchu prokázalo zajímavý efekt, p i kterém došlo 

hem depozice v niklovací lázni k reakci fluoridových aniont  s povrchem slitiny AZ91 a 
následnému vzniku slou eniny MgF2.  
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Obrázek 63: Snímek povrchu AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni bez kyselého 
mo ení, kde je pozorovatelná zcela náhodná pomalá nukleace na celém pokovovaném 
povrchu, zá iv  sv tle svítící ástice Ni-P, sv tlejší menší oblasti odpovídají fázi 
Mg17(Al,Zn)12; vzorek D; rastrovací elektronový mikroskop 
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Obrázek 64: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách 
depozice v Ni-P lázni bez kyselého mo ení, r žovo-fialová oblast – fáze AlxMny, modré oblasti 
– fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené te ky – ástice Ni-P; vzorek D; rastrovací elektronový 
mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 65: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni bez kyselého mo ení, úrove  intenzity signálu 
odpovídá množství daného prvku; vzorek D; rastrovací elektronový mikroskop 
s EDS analýzou 
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 Depozice Ni-P povlaku v etn  kyselého mo ení 11.1.5

V p edchozí kapitole 11.1.4 byl sledován vliv kyselého mo ení na nukleaci a r st Ni-P ástic. 
Bylo prokázáno, že vynechání kyselého mo ení v procesu bezproudé depozice má negativní 
vliv na nukleaci a r st Ni-P ástic. Na obrázku níže (Obrázek 66) jsou snímky povrchu slitiny 
AZ91 po p ti minutách depozice v niklovací lázni p i provedení kompletní p edúpravy, tj. 
i kroku kyselého mo ení. Povrch slitiny AZ91 byl více jak ze t ech tvrtin pokryt souvislými 
oblastmi Ni-P ástic a v porovnání s depozicí na nemo ený povrch (Obrázek 63) je z ejmé, že 
depozi ní rychlost byla ádov  vyšší. S ohledem na délku depozice 5 minut nebylo možné 
ur it, na které fázi nebo fázích za ínala nukleace a následný r st Ni-P ástic.  

  

  
Obrázek 66: Snímky povrchu AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni, nukleace a r st 
kulovitých Ni-P ástic v celé ploše pokovovaného substrátu, povrch vzorku pokryt více jak 
ze t ech tvrtin; vzorek E; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek 
– BSE)  

Pro ov ení p ítomnosti Ni-P ástic na povrchu slitiny AZ91 bylo provedeno prvkové 
mapování zastoupení jednotlivých prvk  s výsledkem potvrzení p ítomnosti oblastí Ni-P 
ástic. Na souhrnné prvkové map  (Obrázek 68) je možné pozorovat, že na hranicích fáze 

Mg17(Al,Zn)12 docházelo k zvýšenému r stu Ni-P ástic, kdežto rozhrání mezi substitu ním 
tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku a substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  
v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku nebylo ješt  v 5 minutách depozice zcela pokryto.  
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Obrázek 67: Snímek povrchu AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni, nukleace a r st 
Ni-P ástic v celé ploše pokovovaného substrátu, povrch vzorku pokryt více jak ze t ech 
tvrtin, jednotlivé fáze ho íkové slitiny AZ91 tém  pokryty ásticemi Ni-P; vzorek E; 

rastrovací elektronový mikroskop 
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Obrázek 68: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po p ti minutách 
depozice v Ni-P lázni, malé modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P; vzorek E; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

 



113 
 

 

 
Obrázek 69: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po p ti minutách depozice v Ni-P lázni, úrove  intenzity signálu odpovídá množství 
daného prvku; vzorek E; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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11.2 Nukleace a r st Ni-P ástic na substrátu AZ91 

 Doba depozice 3 s 11.2.1

Jelikož nebylo možné po 5 minutách bezproudé depozice Ni-P povlaku na ho íkovou slitinu 
AZ91detailn  pozorovat proces nukleace a následný r st Ni-P ástic, tak bylo nutné pro popis 
a studium obou proces  zvolit kratší asy: 3, 10, 30, 60 a 120 sekund. V první fázi (doba 
depozice 3 sekundy) za ala na povrchu AZ91 nukleace Ni-P ástic s jemnými atomárními 
vlákny Ni-P (Obrázek 74 a Obrázek 104), p emž samotná velikost ástic byla v ádu 
jednotek mikrometr  (Obrázek 70). Pozorování nukleace a r stu ástic Ni-P na rastrovacím 
elektronovém mikroskopu ukázalo, že ástice p i nukleaci a následném r stu up ednost ovaly 
fázi Mg17(Al,Zn)12, také hranice zrn Mg17(Al,Zn)12 a substitu ního tuhého roztoku legujících 
prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku, zárove  hranice mezi zrny -fází a 
v neposlední ad  také mezi substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku se 
zvýšeným obsahem hliníku a -fází (Obrázek 72). 

  

  
Obrázek 70: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku; 
vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 
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Obrázek 71: ehledový snímek povrchu AZ91 po 3 sekundách od za átku depozice Ni-P 
z niklovací lázn , nukleace a r st Ni-P ástic; vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop 

Prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 po t ech 
sekundách depozice zjistilo, že b hem krátkého asového intervalu dochází k navázání 
fluoridových aniont  na povrch slitiny za vzniku MgF2. Význam tohoto kroku je popsán 
v následující kapitole. 
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Obrázek 72: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 3 sekundách od 
za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku; slab ervené oblasti – MgF2; vzorek F; rastrovací 
elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 73: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po 3 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku, úrove  intenzity signálu odpovídá 
množství daného prvku; vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

Na obrázku níže (Obrázek 74) je detailní snímek ástic Ni-P s jemnými atomárními vlákny 
Ni-P, kdy tyto ástice striktn  kopírovaly reliéf povrchu pokovované slitiny (Obrázek 104).  
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Obrázek 74: Detail Ni-P ástice s jemnými atomárními vláky Ni-P na povrchu slitiny AZ91 
po 3 sekundách depozice v niklovací lázni; vzorek F; rastrovací elektronový mikroskop 
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 Doba depozice 10 s 11.2.2

EDS analýzy povrchu slitiny AZ91 po 10 s depozice Ni-P povlaku potvrdily, že pro další fázi 
nukleace a r stu Ni-P ástic je reakce fluoridových aniont  s povrchem slitiny zcela klí ová. 
V místech s vyšším obsahem MgF2 probíhala snáze nukleace a r st Ni-P ástic o velikosti 
desítek nanometr , p emž každá z kulovitých Ni-P ástic byla tvo ena dalšími menšími 
ásticemi/atomy o velikosti stovek pikometr  (Obrázek 79). Na snímcích níže (Obrázek 75) je 

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

  

  
Obrázek 75: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundách od za átku depozice Ni-P 
povlaku; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – 
BSE) 
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Obrázek 76: ehledový snímek povrchu AZ91 po 10 sekundách od za átku depozice Ni-P 
z niklovací lázn , nukleace a r st Ni-P ástic; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 77: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 10 sekundách 
od za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku; slab ervené oblasti – MgF2, r žovo-fialová oblast 
– fáze AlxMny; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 78: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po 10 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku, úrove  intenzity signálu odpovídá 
množství daného prvku; vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 

Na snímku níže (Obrázek 79) je vyfocen detail p vodní Ni-P ástice, která vyrostla 
na povrchu slitiny AZ91 po t ech sekundách depozice a která se vlivem katalyticky aktivního 
Ni povrchu s rostoucím asem (10 sekund) za ala pomalu „dozaobalovat“ do pravidelného 
kulovitého tvaru.  

 
Obrázek 79: Detail neúplných Ni-P ástic, skládajících se z jednotlivých menších ástic 
o velikosti jednotek nanometr , na povrchu slitiny AZ91 po 10 s depozice v niklovací lázni 
vzorek G; rastrovací elektronový mikroskop  

100 nm 
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 Doba depozice 30 s 11.2.3

V p edchozí fázi depozice ( as 10 sekund) za ala nukleace a r st Ni-P ástic na substitu ním 
tuhém roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku. Prvkové mapy 
zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 po 30 sekundách depozice v niklovací 
lázni ukázaly (Obrázek 82 a Obrázek 83), že substitu ní tuhý roztok legujících prvk  
v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku a také diskontinuální precipitáty (substitu ní tuhý 
roztok legujících prvk  v ho íku a Mg17Al12) jsou v ase 30 s tém  pokryty ásticemi Ni-P o 
velikosti v ádu desítek nanometr  (Obrázek 80).  

  

  
Obrázek 80: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 30 sekundách od za átku depozice Ni-P 
povlaku; vzorek H; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – 
BSE) 

EDS analýzami nebylo potvrzeno, že by nukleace a r st Ni-P ástic probíhala na další jiné 
fázi, nebo že by za ala nukleace a r st Ni-P ástic v ploše substitu ního tuhému roztoku 
legujících prvk  v ho íku. Prvková mapa fluoru, respektive fluoridu ho natého ukázala, že 
v oblastech substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem 
hliníku a na diskontinuálním precipitátu, kde byly vylou eny ástice Ni-P, byla intenzita 
signálu nízká až tém  nulová. Z provedené prvkové mapy není z ejmé, jestli byl fluorid 
ho natý p ekryt ásticemi Ni-P nebo došlo k jeho zp tnému rozpušt ní do niklovací lázn .  
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Obrázek 81: ehledový snímek povrchu AZ91 po 30 sekundách od za átku depozice Ni-P 
z niklovací lázn , nukleace a r st Ni-P ástic; vzorek H; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 82: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 30 sekundách 
od za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku, výrazná ervená ástice – MgF2; vzorek H; 
rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 83: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po 30 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku, úrove  intenzity signálu odpovídá 
množství daného prvku; vzorek H; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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 Doba depozice 60 s 11.2.4

V ase depozice 60 sekund ástic Ni-P na povrch ho íkové slitiny AZ91 (Obrázek 84) 
pokra ovala nukleace a r st na substitu ním tuhém roztoku legujících prvk  v ho íku a 
diskontinuálním precipitátu, kdy na t chto dvou fázích dochází k postupnému „p ekrývání“ 

echozí vylou ené vrstvy Ni-P ástic.  

  

  
Obrázek 84: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 60 sekundách od za átku depozice Ni-P 
povlaku; vzorek I; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

EDS mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny v ase depozice 60 sekund 
(Obrázek 86 a Obrázek 87) potvrdily postupné „p ekrývání“ vrstev Ni-P ástic a také 
za ínající nukleaci a r st Ni-P ástic o velikosti v ádu desítek nanometr  v oblastech rozhraní 
fází substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku a 
substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku a v ploše intermetalické fáze 
Mg17(Al,Zn)12.  

Stejn  jako v p ípad asu depozice 30 sekund, tak ani v 60 sekundách nebylo EDS analýzami 
potvrzeno, že by nukleace a r st Ni-P ástic za ala v ploše substitu ního tuhému roztoku 
legujících prvk  v ho íku.  
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Obrázek 85: ehledový snímek povrchu AZ91 po 60 sekundách od za átku depozice Ni-P 
z niklovací lázn , nukleace a r st Ni-P ástic; vzorek I; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 86: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 60 sekundách 
od za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku, výrazná ervená ástice – MgF2; vzorek I; 
rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Obrázek 87: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po 60 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku, úrove  intenzity signálu odpovídá 
množství daného prvku; vzorek I; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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 Doba depozice 120 s 11.2.5

Poslední sledovaný as depozice Ni-P povlaku byl 120 sekund, kdy stejn  jako v p edchozích 
asech byly po ízeny snímky povrchu slitiny AZ91 a bylo také provedeno prvkové mapování 

zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu. P i porovnání s asem depozice 30 sekund je 
možné na snímcích níže (Obrázek 88) pozorovat, že nov ástice Ni-P o velikosti v ádu 
desítek nanometr  „p ekrývají“ p vodní vrstvy Ni-P na substitu ním tuhém roztoku 
legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku a diskontinuální precipitát.  

  

  
Obrázek 88: Snímky povrchu slitiny AZ91 po 120 sekundách od za átku depozice Ni-P 
povlaku; vzorek J; rastrovací elektronový mikroskop (1.,2. a 4. snímek – SE; 3. snímek – BSE) 

Sou asn  dále pomalu probíhá nukleace a r st Ni-P ástic o rozm rech v ádu desítek 
nanometr  v oblastech rozhraní fází substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku 
se zvýšeným obsahem hliníku a substitu ním tuhým roztokem legujících prvk  v ho íku a 
v ploše intermetalické fáze Mg17(Al,Zn)12. Pomocí prvkových map (Obrázek 90 a Obrázek 
91) bylo potvrzeno, že v ase depozice 120 sekund stále dochází k selektivní nukleaci a r stu 
Ni-P ástic, kdy na fázi substitu ního tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku nejsou 

ítomna tém  žádná nová nuklea Ni-P povlaku. 
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Obrázek 89: ehledový snímek povrchu AZ91 po 120 sekundách od za átku depozice Ni-P 
z niklovací lázn , nukleace a r st Ni-P ástic; vzorek J; rastrovací elektronový mikroskop 

 
Obrázek 90: Kompletace jednotlivých prvkových map povrchu slitiny AZ91 po 120 sekundách 
od za átku depozice Ni-P povlaku, modré oblasti – fáze Mg17(Al, Zn)12, sv tle zelené oblasti a 
samostatné te ky – ástice Ni-P povlaku; vzorek J; rastrovací elektronový mikroskop 
s EDS analýzou 
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Obrázek 91: Prvkové mapy znázor ující zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny 
AZ91 po 120 sekundách od za átku depozice Ni-P povlaku, úrove  intenzity signálu odpovídá 
množství daného prvku; vzorek J; rastrovací elektronový mikroskop s EDS analýzou 
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Stanovení pom ru Ni2+/NaH2PO2 a 
navržení mechanismu bezproudé depozice 
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12 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST V 

12.1 Metody charakterizace procesu depozice Ni-P vrstev 
Množství dvou hlavních složek lázn  (zdroj Ni2+ a reduk ní inidlo) se b hem procesu 
depozice postupn  snižuje až do jejich kone ného spot ebování. Proto je d ležité kontrolovat 
obsah t chto látek v niklovací lázni b hem procesu pokovování. Mezi nejjednodušší p esnou 
metodu s pom rn  krátkou asovou náro ností pat í odm rná analýza (volumetrie, titrace). 
Pro stanovení množství nikelnatých kationt  v lázni se využívá metoda komplexometrické 
titrace [126] a pro stanovení obsahu dihydrido-dioxofosfore nanu sodného, respektive fosforu 
jodometrická titrace [127; 128].  

Stanovení množství nikelnatých kationt , respektive dihydrido-dioxofosfore nanu sodného 
v niklovací bylo provedeno následujícím zp sobem. Bylo p ipraveno p t niklovacích lázní 
o objemu 250 ml, kdy do ty  z nich byl pono en vždy jeden vzorek ho íkové slitiny AZ61 
o rozm rech p ibližn  40×40×0,8 mm. Depozice Ni-P povlak  byla realizována podle 
postupu uvedeného v tabulce (Tabulka 24). Po procesu broušení byly rozm ry vzorku slitiny 
AZ61 zm eny posuvným m idlem a následn  po mo ení zváženy na analytických vahách 
A&D HR-120 EC. Koncentrace obou složek byla stanovována v asech 0, 1, 2, 3, 4 a 5 hodin 
(6 Ni-P lázní), p emž v ase 0 hod nebyla depozice Ni-P povlaku realizována. Po uplynutí 
daného asu byl vzorek vytažen, opláchnut, osušen proudem vzduchu a zvážen na 
analytických vahách. Sou asn  bylo z Ni-P lázn  odpipetováno p íslušné množství lázn  pro 
stanovení obsahu nikelnatých kationt  a dihydrido-dioxofosfore nanu sodného. 

12.2 Standardizace odm rného roztoku EDTA 
ed samotným stanovením obsahu nikelnatých kationt  v niklovací lázni bylo zapot ebí 

standardizovat (stanovit p esnou koncentraci - titr) odm rného roztoku disodné soli kyseliny 
ethylendiamintetraoctové (EDTA, Chelaton 3). Do odm rné ba ky o objemu 250,00 ml byl 

ipraven 0,1 mol·l-1 roztok Pb(NO3)2, z kterého bylo odpipetováno 10,00 ml do titra ní 
ba ky. Následn  bylo do ba ky p idáno 100 ml destilované vody, 0,5 g urotropinu a indikátor 
xylenolová oranž. Fialov  zbarvený roztok byl titrován odm rným roztokem EDTA do slab  
žluté barvy.  

Tabulka 28: Postup stanovení p esné koncentrace odm rného roztoku EDTA [126] 

Roztok Podmínky stanovení Indikátor 

Pb(NO3)2 100 ml destilované vody  XYLENOLOVÁ ORANŽ 

(fialová  slab  žlutá) 0,1 mol·l-1 0,5 g urotropinu 

12.3 Stanovení obsahu Ni2+ titra  
Do titra ní ba ky bylo ve zvoleném ase odpipetováno vždy 5,00 ml niklovací lázn , dále 
bylo p idáno 200 ml destilované vody, 2,5 ml koncentrovaného amoniaku a dv  malé lži ky 
indikátoru Murexid. Zlat  zbarvený roztok byl titrován odm rným roztokem EDTA do 
purpurov  fialové. 
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Tabulka 29: Postup stanovení obsahu nikelnatých kationt  v niklovací lázni b hem procesu 
povlakování [126] 

Odm rný roztok Podmínky stanovení Indikátor 

EDTA 200 ml destilované vody MUREXID 

(zlatá  purpurov  fialová) 0,1 mol·l-1 2,5 ml koncentrovaného NH3 

Pro výpo et p esného množství nikelnatých kationt  v pokovovací lázni v daném ase byl 
použit níže uvedený vztah.  

 2+ 2+
3

EDTA ED TA T zNi N i
10 M ,m sp c f f  (48) 

kde EDTAsp  je spot eba odm rného roztoku EDTA, EDTAc  titr (p esná koncentrace odm rného 

roztoku EDTA), fT náleží stechiometrickému titra nímu faktoru ( stanovovaná látka

odm rný roztok

), f  je 

koeficient z ed ní ( celkový

pipetovaný

V
V

) a 2+Ni
M  je molární látková koncentrace nikelnatých kationt . 

12.4 Standardizace odm rného roztoku thiosíranu sodného 
Stejn  jako u odm rného roztoku EDTA bylo zapot ebí p ed samotným stanovením obsahu 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni standardizovat (stanovit p esnou 
koncentraci - titr) odm rného roztoku thiosíranu sodného. Do odm rné ba ky o objemu 
250,00 ml byl p ipraven 0,02 mol·l-1 roztok KIO3. Do ba ky na stanovení jodového ísla bylo 
odm eno 50 ml destilované vody, v které bylo rozpušt no 3,5 g KI a p idáno 10 ml H2SO4 
(1:5). V dalším kroku bylo pipetou p idáno 15,00 ml roztoku KIO3 obsah ba ky byl nechán 
reagovat po dobu 20 minut na tmavém míst . Po uplynutí 20 minut se vylou ený I2 titroval 
thiosíranem sodným až do sv tle žlutého zbarvení. Následn  se p idalo 5 ml škrobového mazu 
a tmav  modrý roztok se dále titroval odm rným roztokem thiosíranu sodného do odbarvení. 
Tabulka 30: Postup stanovení p esné koncentrace odm rného roztoku thiosíranu sodného 
[127; 128] 

Roztok Podmínky stanovení Indikátor 

KIO3 50 ml destilované vody 
Škrobový maz 

5 ml 

(tmav  modrá  odbarvení) 
0,02 mol·l-1 

3,5 g KI 

10 ml (1:5) H2SO4 

20 minut na tmavém míst  

12.5 Standardizace odm rného roztoku jodu 
V p ípad  stanovení množství fosforu, respektive dihydrido-dioxofosfore nanu sodného se 
využívá zp tná titrace, kdy se nezreagované množství roztoku jodu titruje thiosíranem 
sodným. Proto je zapot ebí standardizovat (stanovit p esnou koncentraci - titr) také odm rný 
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roztok I2. Do ba ky na stanovení jodového ísla bylo odm eno 100 ml destilované vody, 
5 ml HCl (1:1) a odpipetováno 10,00 ml roztoku I2. Obsah ba ky byl ihned titrován roztokem 
thiosíranu sodného až do sv tle žlutého zbarvení. Následn  se p idalo 5 ml škrobového mazu 
a tmav  modrý roztok se dále titroval odm rným roztokem thiosíranu sodného do odbarvení. 

Tabulka 31: Postup stanovení p esné koncentrace odm rného roztoku jodu [127; 128] 

Roztok Podmínky stanovení Indikátor 

Na2S2O3 100 ml destilované vody Škrobový maz 

5 ml 

(tmav  modrá  odbarvení) 
0,1 mol·l-1 5 ml (1:1) HCl 

12.6 Stanovení obsahu dihydrido-dioxofosfore nanu sodného titra  
Do ba ky na stanovení jodového ísla bylo ve zvoleném ase odpipetováno vždy 2,50 ml 
niklovací lázn , dále bylo p idáno 25 ml 6 mol·l-1 HCl, 20,00 ml roztoku jodu a obsah ba ky 
byl nechán reagovat po dobu 30 minut na tmavém míst . Po uplynutí 30 minut byl p idán 
indikátor škrobový maz a tmav  modrý roztok byl titrován odm rným roztokem thiosíranu 
sodného do odbarvení. 
Tabulka 32: Postup stanovení obsahu dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni 

hem procesu povlakování [127; 128] 

Odm rný roztok Podmínky stanovení Indikátor 

Na2S2O3 100 ml destilované vody 
Škrobový maz 

1 ml 

(tmav  modrá  odbarvení) 
0,1 mol·l-1 

25 ml 6 mol·l-1 HCl 

20,00 ml 0,05 mol·l-1 I2 

30 minut na tmavém míst  

Pro výpo et p esného množství dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v pokovovací lázni 
v daném ase byl použit níže uvedený vztah.  

 
2 2 2 2 2 2

3
NaH PO I I thiosíran sodný thiosíran sodný T z NaH PO( ) ( ) 10 M ,m V c sp c f f

 

(49) 

kde 
2IV  je pipetované množství jodu, 

2Ic  titr (p esná koncentrace odm rného roztoku jodu), 

thiosíransp  je spot eba odm rného roztoku thiosíranu sodného, thiosíranc  titr (p esná koncentrace 

odm rného roztoku thiosíranu sodného, fT stechiometrický titra ní faktor ( stanovovaná látka

odm rný roztok

), f  je 

koeficient z ed ní ( celkový

pipetovaný

V
V

) a 
2 2NaH POM  je molární látková koncentrace dihydrido-

dioxofosfore nanu sodného. 
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13 VÝSLEDKY A DISKUZE V 

13.1 Zm ny koncentrace základních složek Ni-P lázn  v pr hu depozice 
Odm rnou analýzou bylo ve zvolených asových intervalech stanoveno množství 
zdroje nikelnatých kationt  hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni, kdy s rostoucím asem 
depozice Ni-P povlaku na slitinu AZ61 postupn  klesalo množství obou složek 
(Obrázek 92). 

 
Obrázek 92: Závislost koncentrace nikelnatých kationt  a dihydridodixo-fosfore nanu 
sodného v niklovací lázni na ase depozice  

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

každý as depozice byl následn  vypo ten pom r Ni2+/Na[P(H)2(O)2], kdy v asech 
depozice 0, 1, 2, 3 hodiny byl v rozsahu od 3,6 až 3,3, p emž od asu depozice Ni-P povlaku 
4 hodiny za al postupn  klesat od hodnoty 2,9 až na kone nou hodnotu 2,1 v ase depozice 
5 hodin. Tento trend (klesající pom r Ni2+/Na[P(H)2(O)2]) souhlasí s nam eným daty 
životnosti lázn  (Obrázek 43), kdy v ase 4 hodiny od za átku depozice Ni-P za al významný 
pokles depozi ní rychlosti Ni-P povlaku. 
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13.2 Navržení pravd podobného mechanismu depozice Ni-P povlak  
Na úvod této kapitoly je d ležité zmínit n kolik fakt  týkajících se v sou asné dob  
dostupným výzkum m a informacím v oblasti bezproudé depozice Ni-P povlak  na kovové 
substráty. Všechny mechanismy depozice uvedené v teoretické ásti této dizerta ní práce 
obsahují celou adu nep esností (není zachován náboj slou enin nebo molekul, významné 
zjednodušení struktur zú ast ujících se depozice, atd.). A co hlavn , v žádném mechanismu 
není objasn na fáze depozice, kdy se vylou í úpln  první ástice Ni-P povlaku 
na pokovovaném substrátu (v našem p ípad  AZ91). Snímky z rastrovacího elektronového 
mikroskopu a prvkové mapování zastoupení jednotlivých prvk  na povrchu slitiny AZ91 

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

 Reakce p ed depozicí – v lázni 13.2.1

Úpln  první fází depozice Ni-P povlaku není samotné pono ení pokovovaného vzorku 
do niklovací lázn , ale už samotná její p íprava, respektive zah átí na pracovní teplotu 
(v tomto p ípad  60 °C) a sou asného provedení kyselého mo ení ho íkové slitiny AZ91, 
kdy se na povrchu vytvo í oxidy a hydroxidy ho naté (Obrázek 93). 
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Obrázek 93: A) Schématický nákres stavu povrchu slitiny AZ91 po procesu kyselého mo ení; 
B) povrch ho íkové slitiny b hem expozice ve vodném prost edí [129]  

V niklovací lázni zah áté na teplotu 60 °C za ne disociace vody (Rovnice 50) a také disociace 
hlavních základních složek zdroje Ni2+ hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného (Obrázek 94).  
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Obrázek 94: Schématické nákresy hexahydrátu síranu nikelnatého a reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni; pracovní teplota lázn  60 °C 

Sou asn  v niklovací lázni o teplot  60 °C probíhá reakce mezi disociovaným 
hexaaquanikelnatým komplexem a dv ma hydroxylovými skupinami, které vznikly disociací 
vodného prost edí. Reakcí vznikne dihydroxotetraaquanikelnatý komplex a uvolní se dv  
molekuly vody. 

 

 

(51) 

V p edchozí reakci vzniklý dihydroxotetraaquanikelnatý komplex (Rovnice 51) reaguje 
s dihydrido-dioxofosfore nanem sodným, respektive kyselinou dihydrido-dioxofosfore nou 
(Rovnice 52), která je v niklovací lázni p ítomna po disociaci molekuly reduk ního inidla 
dihydrido-dioxofosfore nanu sodného a reakcí s oxóniovým kationtem. Ve stejný okamžik 
probíhá v niklovací lázni konkuren ní reakce a to oxidace kyseliny dihydrido-dixofosfore né 
podle mechanismu níže (Obrázek 95).  
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V neposlední ad  je d ležité zmínit, že niklovací láze  obsahovala také smá ecí inidla a 
stabilizátory, kde stabilizátory chrání p ítomné specie a meziprodukty reakcí p ed 
samovolnými nežádoucími oxida -reduk ní reakcemi vedoucí až ke vzniku Ni-P povlaku 
na povrchu nádoby pro bezproudé niklování. Úloha smá ecích inidel vychází už z jejich 
názvu, nebo  tyto inidla po navázání svojí hydrofobní ástí na pokovovaný substrát a 
hydrofilní do niklovacího roztoku snižují povrchové nap tí pokovovaného substrátu a v další 
ásti procesu usnad ují nukleaci a r st Ni-P. 
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Obrázek 95: Mechanismus oxidace molekuly kyseliny dihydrido-dioxofosfore né v slab  
kyselém prost edí niklovací lázn  

 Mechanismus vzniku povlaku p es O, OH 13.2.2

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

Po pono ení vzorku slitiny AZ91 do niklovací lázn  dochází k adsorpci Ni+OH na povrch 
slitiny pokryté oxidy ho natými v p ítomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore né. Za ne 
probíhat oxida -reduk ní reakce na povrchu pokovovaného substrátu za vzniku kovového 
niklu a dihydrido-trioxofosfore naného aniontu (Obrázek 96), který se okamžit  oxiduje 
podle mechanismu (Obrázek 95)  na  H3PO3. Vedlejším produktem reakce je radikál vodíku, 
který rekombinuje a z lázn  se uvol uje jako plynný vodík (uvol ující bublinky vodíku jsou 
pozorovatelné p ibližn  po uplynutí 1 sekundy depozice). Stejným mechanismem probíhá 
reakce v p ípad  p ítomnosti hydroxidu ho natého na povrchu AZ91 po kyselém mo ení, 
jen množství vzniklých radikál  vodík  je dvojnásobné, respektive se uvol uje dvojnásobné 
množství plynného vodíku (Obrázek 97). 
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Obrázek 96: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
v p ípad  p ítomnosti oxidu ho natého na pokovovaném substrátu po kyselém mo ení 
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Obrázek 97: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
v p ípad  p ítomnosti hydroxidu ho natého na pokovovaném substrátu po kyselém mo ení 
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Druhou reagující specií p ítomnou v niklovací lázni je dihydroxotetraaquanikelnatý komplex, 
který se slabými Van der Waalsovými silami naváže na povrch pokrytý oxidy, respektive 
hydroxidy ho natými, p emž se uvolní hydroxidový aniont, respektive jedna molekula 
vody (Obrázek 98).  
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Obrázek 98: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na 
povrch ho íkové slitiny AZ91 po kyselém mo ení (p ítomnost oxid  a hydroxid  ho natých) 

 V dalším kroku depozice p istoupí k povrchu a následn  se naadsorbuje molekula kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore né. Za ne probíhat reakce (Obrázek 99) po energetické stránce 
nejvýhodn jší a v literatu e [90] ozna ovaná jako DRP-I (p ímá reduk ní dráha-I) 
s kone ným produktem kovového niklu a elementárního fosforu. 

 

Obrázek 99: Mechanismus vylou ení kovového niklu a elementárního fosforu na povrchu 
ho íkové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu  
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V situaci, kdy jsou na povrchu ho íkové slitiny AZ91 vylou eny první ástice Ni-P, tak se 
že za ít uplat ovat efekt katalyticky aktivního povrchu niklu (Rovnice 53). Na povrchu 

katalyticky aktivního niklu dochází k redukci dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu za 
vzniku elementárního fosforu a molekuly Ni+OHads, která se v dalším kroku redukuje podle 
mechanismus (Obrázek 96 nebo Obrázek 97) na kovový nikl. Jelikož tato redukce probíhá na 
povrchu ástic Ni-P, tak lze p edpokládat, že atomární vlákna Ni-P (Obrázek 74) mohou 
vznikat práv  touto reakcí na katalyticky aktivním povrchu niklu. 

 

 

(53) 

 Mechanismus vzniku Ni-P povlaku p es F 13.2.3

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

Po 10 sekundách depozice Ni-P povlaku na slitinu ZA91 dochází k adsorpci Ni+OH na povrch 
substitu ní tuhého roztoku legujících prvk  v ho íku se zvýšeným obsahem hliníku 
pokrytého fluoridy ho natými v p ítomnosti kyseliny dihydrido-dioxofosfore né. Za ne 
probíhat oxida -reduk ní reakce na povrchu pokovovaného substrátu za vzniku kovového 
niklu a dihydrido-trioxofosfore ného aniontu (Obrázek 100), který se okamžit  oxiduje podle 
mechanismu (Obrázek 95)  na  H3PO3 a vedlejším produktem reakce je kyselina 
fluorovodíková. D kazem vzniku kyseliny fluorovodíkové je známý fakt, že pro niklovací 
lázn  není vhodným materiálem sklo, které se b hem provozu znehodnocuje/naleptává. 



146 
 

 
Obrázek 100: Mechanismus vylou ení kovového niklu na povrchu ho íkové slitiny AZ91 
po 3 sekundách depozice v niklovací lázni, kdy se na povrch navázaly fluoridové anionty, 
respektive vznikl fluorid ho natý 

Dihydroxotetraaquanikelnatý komplex se slabými Van der Waalsovými silami naváže na 
povrch pokrytý fluoridem ho natým, p emž se uvolní jedna molekula kyseliny 
fluorovodíkové. 

 
Obrázek 101: Mechanismus adsorpce specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu na 
povrch ho íkové slitiny AZ91 po 3 sekundách depozice v niklovací lázni, kdy se na povrch 
navázaly fluoridové anionty, respektive vznikl fluorid ho natý 

V dalším kroku depozice p istoupí k povrchu a následn  se naadsorbuje molekula kyseliny 
dihydrido-dioxofosfore né. Za ne probíhat reakce (Obrázek 102) po energetické stránce 
nejvýhodn jší a v literatu e [90] ozna ovaná jako DRP-I (p ímá reduk ní dráha-I) 
s kone ným produktem kovového niklu a elementárního fosforu. 
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Obrázek 102: Mechanismus vylou ení kovového niklu a elementárního fosforu na povrchu 
ho íkové slitiny AZ91 po adsorpci specie dihydroxotetraaquanikelnatého komplexu; 
po uplynutí 3 sekund depozice v niklovací lázni 

Stejn  jako v p ípad  p edchozího mechanismu, tak m že na katalyticky aktivním povrchu 
niklu probíhat redukce dihydrido-dioxofosfore nanového aniontu (Rovnice 54) za vzniku 
elementárního fosforu a molekuly Ni+OHads, která dále reaguje podle schématu (Obrázek 
100). Atomární vlákna Ni-P již nebyla pozorována, kdy jsou uvedeny 3 pravd podobné 

vody: 1. 10 sekund depozice je již pokro ilé stádium vylu ování (7 sekund možného 
nár stu nano ástic Ni-P); 2. reakce s fluoridovými anionty je p ednostní i p ed reakcí na 
katalyticky aktivním niklu a 3. velké množství nuklea ních center nepodporuje nár st 
energeticky náro jších útvar  (vláken), ale dochází p ímo k ukládání atom  do energeticky 
výhodn jšího tvaru (koulí).  

 

 

(54) 
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14 ZÁV R 

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

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

V experimentální ásti II byly provedeny stovky test  (jen zmín ných test  v této disertaci je 
114, kdy mnohé „zkušební“ experimenty nejsou uvedeny) za ú elem optimalizace Ni-P lázn . 
Uvedený po et test  byl nižší z d vodu d íve optimalizované [58] p edúpravy ho íkových 
slitin. P i optimalizaci Ni-P bylo pamatováno na všechny požadované vlastnosti pro použití 
v pr myslové praxi, tj. stabilita lázn , životnost lázn , kvalita vylou eného povlaku, 
depozi ní rychlost, korozní odolnost (v rámci obsahu P) a navíc snížení provozní teploty 
lázn  na 60 °C (ze standardn  používaných 90 °C) a použití chemikálií nezat žujících životní 
prost edí, i zdraví (CrVI, CdII, PbII free). Všechny uvedené požadavky byly spln ny a bylo 
nalezeno optimální složení niklovací lázn  pro bezproudou depozici Ni-P povlaku. Výsledné 
složení: 32,1 g·l-1 NiSO4·6H2O; 26,8 g·l-1 NaH2PO2·H2O; 16,1 g·l-1 C2H5NH2; 16,1 g·l-1 
NH4HF2; 1,0-2,0 g·l-1 kyseliny maleinové; 8,0 g·l-1 dodecylsíranu sodného a 500 ppm·l-1 
TritonTM X-100. Uvedená niklovací láze  je zárove  univerzální pro všechny 
bezproudov /chemicky pokovovatelné materiály – od ocelí, p es ho íkové slitiny, až po 
plastové materiály s vhodnou p edúpravou.   

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

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

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

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

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

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

 Po pono ení substrátu je reakce/depozice velice rychlá a již po pouhých 3 sekundách jsou 
pozorovatelné tisíce nuklea ních center (na ploše cca 0,06 mm2 – viz Obrázek 72), která 
jsou každá složena z mnoha atom  niklu a fosforu, viz Obrázek 104. Na každém z t chto 
nuklea ních center za ne probíhat katalytická reakce p es nikl (vznik atomárních vláken), 
která se up ednostní p ed další nukleací na zoxidovaném povrchu Mg slitiny, viz kapitola 
13.2.2.  

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

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

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

 

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

-Mg    substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku 

-Mn(Al)  substitu ní tuhý roztok hliníku v manganu 

-fáze    substitu ní tuhý roztok hliníku v ho íku 

-fáze    intermetalická slou enina Mg17Al12 

i   sou in vlnových funkcí jednotlivých elektron  

i   elektronová vlnová funkce zkoumané molekuly pro i-tý elektronový
   stav 

ab intio  vycházející p ímo z teoretických princip  

ACD   autokatalytická chemická depozice 

AE44   ho íková slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % mischmetal, zbytek Mg) 

ALa44   ho íková slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % lanthan, zbytek Mg) 

AZ31   ho íková slitina (3 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg) 

AZ61   ho íková slitina (6 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg) 

AZ81   ho íková slitina (8 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg) 

AZ91   ho íková slitina (9 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg) 

AM    ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  hliníku a manganu 

AZ    ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  hliníku a zinku 

BSE     detektor zp tn  odražených elektron  

CET    columnarto equiaxed transition 

CL-H   kapacitní smy ka ve vysokofrekven ní oblasti 

CL-L   kapacitní smy ka v nízkofrekven ní oblasti 

DFT    základ teorie funkcionalu hustoty 

DRP-I   direct reduction pathway I 

DRP-II  direct reduction pathway II 

OP    oxidation pathways 

EBSD    difrakce zp tn  odražených elektron  

ECD    elektrochemická depozice 

EDS     energiov  disperzní rentgenový detektor 

EDTA   disodná s l kyseliny ethylendiamintetraoctové 

EDX   energiov  disperzní rentgenový detektor 

EIS    elektrochemická impedan ní spektroskopie 

ESCA/SAM  rentgenová fotoelektronová spektrometrie 
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GD-OES  optický emisní spektrometr s doutnavým výbojem 

HDD   hard disc drive 

H-F metoda  Hartree-Fockova metoda 

HV     Vickersova tvrdost 

Chelaton 3  disodná s l kyseliny ethylendiamintetraoctové 

IL-M   induk ní smy ka v st edofrekven ní oblasti 

IM1   intermediátní meziprodukt reakce 1 

IM2   intermediátní meziprodukt reakce 4 

IM3   intermediátní meziprodukt reakce 3 

IM4   intermediátní meziprodukt reakce 4 

IRP   indirect reduction pathway 

in vitro  pozorování/ testování v um lých podmínkách  

in vivo   pozorování/testování v živých organismech 

KMK   kritická micelární koncentrace 

MTO    metal turn over 

Mg-Al   ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  hliníku a zinku 

Mg-Ce   ho íková slitina s p ídavkem legujícího prvku ceru 

Mg-2Er  ho íková slitina s p ídavkem 2 hm. % legujícího prvku erbia 

Mg-Gd  ho íková slitina s p ídavkem legujícího prvku gadolinium 

Mg-1,55Gd  ho íková slitina s p ídavkem 1,55 hm. % legujícího prvku gadolinium 

Mg-20Gd  ho íková slitina s p ídavkem 20 hm. % legujícího prvku gadolinium 

Mg-La   ho íková slitina s p ídavkem legujícího prvku lanthanu 

Mg-Nd  ho íková slitina s p ídavkem legujícího prvku neodymu 

Mg-0,5Zr  ho íková slitina s p ídavkem 0,5 hm. % legující prvku zirkonu 

Mg-0,5Zr-0,4Y ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  0,5 hm. % zirkonu a 
0,4 hm. % yttria 

Mg-0,5Zr-0,4Gd-0,4Dy-0,4Sm ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  0,5 hm. % 
zirkonu, 0,4 hm. % gadolinia, 0,4 hm. % dysprosia a 
0,4 hm. % samaria 

Mg-Al-Zn  ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  hliníku a zinku 

Mg-La-Zr  ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  lanthanu a zirkonu 

Mg-Zn-Mn  ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  zinku a manganu 

Mg-Zn-Nd  ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  zinku a neodymu 
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Mg-Zn-Re ho íková slitina s p ídavkem legujícího prvku ziku a kov  vzácných 
zemin 

Mg-Zn-Zr  ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  zinku a zirkonu 

Mg-Zn-Zr ho íková slitina s p ídavkem legujících prvk  zinku, zirkonu a kov  
vzácných zemin 

MO    molekulový orbital 

MOPAC  Molecular Orbital Package = uspo ádání molekulových orbital  

NBO   analýza p irozených vazebných orbital  

Ni-P    nikl-fosforový povlak vylou ený bezproudou depozicí 

Ni-Sn-P  nikl-fosforový povlak vylou ený bezproudou depozicí s p ídavkem cínu 

MCC   konverzní povlak na bázi manganistanu draselného 

MSCC konverzní povlak na bázi manganistanu draselného s p ídavkem 
emi itanu sodného 

P   vznikající látka, produkt 

PAL    povrchov  aktivní látky 

R   reagující látka 

REE   rare-erth element = prvky vzácných zemin 

REM    rare-erth metal = kovy vzácných zemin 

RTG    rentgenová difrakce 

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

SE     detektor sekundárních elektron  

SEM    elektronový rastrovací mikroskop 

SDS   dodecylsíran sodný 

SHE    standard hydrogen electrode 

S-N k ivka  únavová k ivka nap tí 

T   transitní stav meziproduktu reakce 

WDS     vlnov  disperzní rentgenový detektor  

W-fáze  fáze obsahující prvek Y (Mg3Zn3Y2), 

XPS    rentgenová fotoelektronová spektrometrie 

XRD   rentgenová difrakce 

XRF    rentgenová fluorescence 

ZC63   ho íková slitina (6 hm. % Al, 3 hm. % m  a zbytek Mg) 

ZE10   ho íková slitina (1 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg) 
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ZE41   ho íková slitina (4 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg) 

ZK20   ho íková slitina (2 % hm. Zn, zirkon, zbytek Mg) 

ZK60   ho íková slitina (6 % hm. Zn, zirkon, zbytek Mg) 

ZK60-1Er  ho íková slitina (6 % hm. Zn, 1 % hm. erbium, zirkon, zbytek Mg) 

ZRE1   ho íková slitina (zinek, zirkon, mischmetal, zbytek Mg) 
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17 ÍLOHY 

17.1 Použité chemikálie 
Amoniak (Lachema a.s., min. 25%), 

disodná s l kyseliny ethylendiamintetraoctové (Lachema N. P. Brno, p.a.), 

destilovaná voda (FCH VUT v Brn  0,7 s·cm -1 ),  

dodecylsíran sodný (Lach:ner, p.a.), 

dodekahydrát fosfore nanu sodného (PENTA s. r. o., p.a.), 

dusi nan sodný (PENTA s. r. o., p.a.), 

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

ethanol kvasný raf. jemný den. benz. lék 1% (Tereos TTD a.s. Závod lihovar Kojetín, 96,4%), 

hexahydrát síranu nikelnatého (PENTA s. r. o., istý),  

hydrogendifluorid amonný (PENTA s. r. o., istý),  

hydroxid sodný (PENTA s. r. o., p.a.),  

jodi nan draselný (Lach:ner, p.a.), 

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

kyselina aminooctová (PENTA s. r. o., p.a.),  

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

kyselina chlorovodíková (PENTA s. r. o., 35%, p.a.), 

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

kyselina octová (PENTA s. r. o., 99,8%, p.a.), 

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

monohydrát dihydridofosfore nanu sodného ((Lach:ner, p.a.), 

murexid (amonná s l kyseliny purpurové) (Lachema N. P. Brno), 

pentahydrát thiosíranu sodného (Lachema N. P. Brno, pro foto), 

propan-2-ol (NANOBALA s. r. o., 99,9%),  

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

urotropin (hexamethylentetraamin) (Sigma-Aldrich, 99%),  

xylenolová oranž (sodná s l 3,3 -Bis[N,N-bis(karboxymethyl)aminomethyl]-o-
kresolsulfonephthaleinu) (VERKON s.r.o). 
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17.2 Nam ené hodnoty mikrotvrdosti Ni-P povlak  vylou ených na jednotlivých 
ho íkových slitinách 

Tabulka 33: Hodnoty mikrotvrdosti Ni-P povlak  vylou ených na ho íkových slitinách a 
statistické zpracování dat Dean-Dixonovým testem p i hladin  významnosti  = 0,05 

íslo 
ení 

Tvrdost HV 0,025 
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 
Pr r 714 701 673 751 772 
Smodch 20 12 12 40 37 

2×Smodch 41 24 25 80 74 
Tabulka 34: Hodnoty tlouš ky Ni-P povlak  vylou ených na ho íkových slitinách a 
statistické zpracování dat Dean-Dixonovým testem p i hladin  významnosti  = 0,05 

íslo 
ení AZ31 AZ61 AZ91 ZE10 ZE41 

 [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] 
1 7,3 6,9 7,8 6,9 7,4 
2 7,4 6,9 7,9 7,0 7,4 
3 7,4 6,9 7,9 7,1 7,4 
4 7,4 7,0 8,1 7,2 7,5 
5 7,5 7,1 8,1 7,2 7,5 
6 7,5 7,1 8,1 7,3 7,5 
7 7,6 7,1 8,1 7,4 7,5 
8 7,6 7,1 8,2 7,4 7,5 
9 7,6 7,1 8,3 7,5 7,5 
10 7,9 7,2 8,5 7,6 7,6 

Q(1) 0,091 0,182 0,167 0,214 0,250 
Q(10) 0,500 0,091 0,367 0,071 0,250 

R 0,55 0,275 0,75 0,7 0,2 
Pr r 7,5 7,0 8,1 7,2 7,5 
smodch 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 

2xsmodch 0,3 0,2 0,4 0,4 0,1 
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17.3 Výsledky odm rné analýzy Ni-P lázn  v pr hu depozice Ni-P povlaku 
Tabulka 35: Koncentrace nikelnatého kationtu v niklovací lázni b hem procesu depozice Ni-P 
povlaku na slitinu AZ61 

íslo 
ení 

Ni(1) Ni(2) Ni (pr r) smodch 2smodch 

[g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] 

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 

3 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-dioxofosfore nanu sodného v niklovací lázni b hem 
procesu depozice Ni-P povlaku na slitinu AZ61 

íslo 
ení 

P(1) P(2) P (pr r) smodch 2×smodch 

[g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] [g·l-1] 

0 4,2123 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 Snímky povrchu slitiny AZ91 po jednotlivých procesních krocích 
bezproudého niklování 

A) B) 

  
C) D) 

  
Obrázek 103: Snímky povrchu ho íkové slitiny AZ91po jednotlivých procesních krocích 

etn  depozice Ni-P povlaku bez kyselého mo en; rastrovací elektronový mikroskop (snímky 
detekce sekundárních elektron ); zv tšení 1000× A) broušený povrch, B) povrch po 
alkalickém išt ní, C) povrch po kyselém mo ení a D) bezproudá depozice Ni-P povlaku bez 
kyselého mo ení 
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17.5 Detailní snímkování nukleace a r stu Ni-P ástic v 3 s a 10 s depozice  

  

  
Obrázek 104: Detailní snímky procesu nukleace a r stu Ni-P ástic na substrátu AZ91 po 
3 s depozice v niklovací lázni; rastrovací elektronový mikroskop (sekundární elektrony)  

 

  

1 m 1 m 

100 nm 100 nm 

1 m 1 m 
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Obrázek 105: Detailní snímky procesu nukleace a r stu Ni-P ástic na substrátu AZ91 po 
10 s depozice v niklovací lázni; rastrovací elektronový mikroskop (sekundární elektrony) 
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