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ABSTRAKT 
Tato bakalářská práce sleduje vznik a následný popis nikl-křemíkových fází. Teoretická část se 
věnuje rozdělení a popisu silicidů, mechanismům difuze a základnímu přehledu galvanického 
pokovení. Experimentální část popisuje vytvoření Ni-Si vrstvy galvanickým nanášením, 
následné tepelné zpracování a pozorování změn mikrostruktury a hodnot mikrotvrdosti v 
závislosti na žíhací teplotě.  

Klíčová slova 
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ABSTRACT  
This bachelor's thesis observes the creation and describes the nickel-silicon phases. The 
theoretical part is devoted to the description of silicides, difusion mechanisms and the basic 
principle of electroplating. The experimental part describes the creation of Ni-Si layer by 
using nickel electroplating, heat treatment and observing changes in microstructure based 
on annealing temperature. 
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ÚVOD 
Silicidy jsou relativně mladá skupina materiálů, která se v poslední době těší velké popularitě 
v několika odvětvích techniky. Jsou to sloučeniny mezi křemíkem a jiným 
elektropozitivnějším prvkem, zvláště pak s kovy. Svými vlastnostmi velmi připomínají 
intermetalika. Silicidy nacházejí uplatnění pro svoje vlastnosti jako vysokoteplotní materiály, 
a to jako konstrukční materiály, tak jako ochrana proti oxidaci. V mikroelektronice jsou hojně 
využívány z důvodů snížení přechodového odporu mezi křemíkovým čipem a kovovým 
vodičem. [1][2] 

 Konkrétní aplikace silicidů můžeme najít v oblasti energetiky, kde disilicidy mohou 
sloužit jako termoelektrické generátory převádějící solární energii na elektrickou. Dále pak 
mohou sloužit jako termočlánky v korozivních prostředích, právě kvůli jejich chemické 
netečnosti. Velmi významnou roli hraje silicid MoSi2, též známy pod názvem Superkanthal. 
Tento silicid je dnes hojně využívaný jako topný článek vysokoteplotních pecí. Má velmi 
vysokou životnost, jelikož na povrchu vytváří kompaktní vrstvu křemenného skla během 
provozu. [1] 

 Oproti silicidům je technologie galvanického nanášení velmi stará, zvláště pak 
galvanika s niklovými povlaky, která patří vůbec k prvním používaným. Samotný princip 
galvanického nanášení spočívá ve vylučování určitého kovu rozpuštěného ve formě solí v 
elektrolytu na katodě.  První popsání principu galvanického niklování bylo v roce 1837. 
G. Bird použil elektrolýzu na roztok chloridu a síranu nikelnatého a po pár hodinách získal 
vrstvu kovového niklu na platinové elektrodě, ale až o 3 roky později byla představena první 
praktická formulace niklového pokovení, kterou vytvořil Bottger. [3] 

 Jelikož většinou povrchy konstrukčních materiálů nedisponují vlastnostmi, které 
požadujeme při provozu součásti, jsme díky galvanickému pokovení schopni tyto vlastnosti 
nahradit tenkou vrstvou jiného kovu,  ať už se jedná o chromování z estetického hlediska 
nebo niklování jako ochrana proti korozi. Další, méně známé, využití galvanického nanášení 
můžeme nalézt ve výrobě brusných nástrojů, kdy jsou jednotlivá zrna brusiva částečně 
zanesena vrstvou kovu, který následně funguje jako pojivo. [4] 

 Výroba vzorků v této práci využívá stejného principu jako při výrobě brusných 
nástrojů, ale s tím rozdílem, že brusná zrna byla nahrazena čistým křemíkem, který byl 
záměrně zanesen velkou vrstvou niklu. Jednotlivé vzorky jsou pak tepelně zpracovány a jsou 
sledovány změny v mikrostruktuře v závislosti na žíhací teplotě. 
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1 CÍLE PRÁCE 
Cílem této bakalářské práce je prozkoumat výrobu nikl-křemíkových fází za použití 
křemíkových zrn zanášených galvanickým pokovením. Niklové silicidy se převážně používají v 
nanovrstvách v čipech elektroniky jako přechodové prvky mezi křemíkovým čipem a 
kovovým vodičem, zároveň slouží jako ochrana proti oxidaci. 

 Cílem teoretické části je vytvořit přehled se stručným popisem kovových silicidů, a 
jejich modifikací. Dále pak popis podstaty a mechanismů difuze a Kirkendallova jevu. 
Poslední část je pak věnována galvanickému pokovení, jeho základní přehled a popis 
fyzikálně-chemických procesů. 

 Experimentální část má za cíl popis výroby sledované vrstvy, její tepelné zpracování a 
následnou dokumentaci za pomoci světelné a elektronové mikroskopie. Je především 
sledovaná závislost rozsahu difuze na žíhací teplotě. 

 Diskuze výsledku porovnává výsledky experimentální části mezi sebou s ohledem na 
teplotu žíhání, vzniklou mikrostrukturu, rozsah difuze a změny v mikrotvrdosti. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Systém Ni-Si 
2.1.1  Nikl 

Nikl je chemický prvek se symbolem Ni s atomovým číslem 28. V roce 1751 byl poprvé 
izolován švédským chemikem Axelem Fredrikem Cronstedtem.  Řadí se mezi přechodné 
kovy, je nepolymorfní. Tvoří elementární krystalickou mřížku FCC (kubickou plošně 
středěnou), má celkem 12 skluzových nezávislých systémů, díky kterým je relativně dobře 
tvárný (obr.1 [7]). Teplota tání je 1453°C, za pokojové teploty má hustotu 8900 kg/m3. Nikl je 
díky své chemické stálosti vůči atmosférickým jevům a vodě používán jako povrchová 
ochrana vůči korozi, nejčastěji pak železa a jeho slitin, na povrchu tvoří tenkou pasivační 
vrstvu. Další uplatnění nikl nachází ve výrobě slitin, zvláště pak oceli, kde se používá jako 
legující prvek, pro výrobu niklových superslitin, odolávajících creepové deformaci za 
zvýšených teplot, nebo pro výrobu dobíjecích galvanických článků. Mezi nevýhody niklu patří 
hlavně jeho vysoká měrná hmotnost. [5][6]  

 

 

 

 

 

 

 

2.1.2  Křemík 

Křemík je polokovový prvek se značkou Si a atomovým číslem 14, poprvé ho v roce 1823 
izoloval švédský chemik Jons Jakob Berzelius. V prostoru tvoří elementární mřížku 
diamantového typu, která vzniká spojením dvou mřížek FCC (obr.2 Převzato z [9]). 
Křemík je druhý nejhojnější prvek v zemské kůře (27,6%), čistý křemík se však v přírodě 
prakticky nevyskytuje, vždy bývá součástí sloučenin, nejčastěji oxidu křemičitého SiO2. Má 
teplotu tání 1410°C, za pokojové teploty má hustotu 2330 kg/m3. Křemík hraje velmi 
důležitou roli v oblastech elektroniky, na jeho základu dnes funguje téměř veškerá 
elektronika (v budoucnu by mohl být nahrazen germaniem, které umožňuje lepší pohyb 
elektronů). Další využití nachází například jako fotovoltaické články, ve sloučeninách pak jako 
sklo nebo legující prvek.[8] 
 
 
 
 
 
 
 
 

Obr. 1: Krystalická mřížka FCC (kubická plošně středěná)

Obr. 2: Krystalická mřížka diamantového typu (b), vzniklá spojením dvou mřížek FCC (a) 
 



 
 18

2.1.3  Fázový diagram 

Binární diagram Ni-Si obsahuje celkem 13 fází. Mezi nejvýznamnější fáze patří Ni3Si, která 
tvoří tři polymorfní struktury (β1, β2, β3), Ni31Si12 (γ), Ni2Si s dvěma polymorfními 
strukturami (δ, θ), Ni3Si2 (ε), NiSi a NiSi2 (α, β, ε'). (obr. 3 [10]) [10] 

 Přibližně při 25 at. % křemíku dochází k vytvoření β1,2,3 Ni3Si. β1 je nízkoteplotní fáze v 
rozsahu teplot do 1035 °C, kde nikl a křemík tvoří mřížku typu L12. β2,3 tvoří monoklinickou 
mřížku, existuje v teplotách 1035 °C až 1170 °C s přechodem na teplotě 1115 °C. Další fáze 
Ni31Si12 nastává okolo 28 at. % Si do teploty 1267 °C, dochází zde k vytvoření intermediální 
struktury. Mřížka je hexagonálního typu se symetrií s celkem 43 atomy (obr. 4 [10]). Dále zde 
můžeme najít dvě alotropické formy Ni2Si označené jako δ a θ, resp. nízko a vysokoteplotní 
struktury, z nichž je termodynamicky stabilnější δ, která se vyskytuje do teploty 1255 °C, θ 
pak od 1255 °C do 1310 °C. Ke vzniku dochází při koncentraci Si 33 at. %. δ-Ni2Si krystalizuje v 
ortorombické mřížce, druhá struktura θ-Ni2Si pak vytváří hexagonální mřížku se symetrií. ε- 
Ni3Si2 se vyskytuje v rozmezí 38-42 at.% Si při teplotě do 820 °C. Tvoří komplexní 
ortorombickou mřížku s celkem 80 atomy (obr. 5 [10]). Při 50 at.% Si vzniká intermediální 
fáze NiSi vyskytující se do teploty 990 °C. Poslední z fází  je NiSi2 tvořící se při 67 at.% Si. 
α modifikace existuje do teploty 981 °C s krystalickou mřížkou typu cF12. [10] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 3: Fázový diagram Ni-Si
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   a)       b) 

  

2.2 Kovové silicidy 
Silicidy přechodných kovu vykazují velmi podobné vlastnosti jako intermetalika, proto také 
tak bývají klasifikovány, přestože křemík není kov. Obecně bývají tvrdé a křehké, s kovovým 
leskem, vysokou elektrickou a tepelnou vodivostí. Pro jejich vlastnosti jsou silicidy využívány 
jako vysokoteplotní konstrukční materiály, topná tělesa vysokoteplotních pecí nebo jako 
ochranné povlaky. Využití silicidů najdeme i v mikroelektronice, kde jsou jako tenké vrstvy 
používány jako kontaktní spoje, jelikož mají menší rezistivitu než polykrystalický křemík. [1] 

 Poměr kovu ku křemíku (M/Si) má vliv na typ vazby a elektrickou vodivost. Největší 
kovovost můžeme pozorovat u silicidů M3Si a M2Si, které jsou bohatší na kov. Jednotlivé 
atomy křemíku jsou v tomto případě izolovány. Se snižujícím se poměrem M/Si dochází ke 
snížení kovovosti a většímu řetězení křemíku v krystalové matrici. Celkově pak můžeme 
rozdělit silicidy podle jejich složení, a to na M3Si, M2Si, M5Si2, MSi a MSi2.  [2] 

 Jedny z prvních aplikací silicidů můžeme najít ve vysokoteplotních pecích, kde je 
MoSi2 používán jako topný element, též známý pod názvem „Superkanthal". Tyto elementy 
jsou vyráběny jako různé profily nebo dráty, celkově představují 80% spotřeby MoSi2. Zbytek 
je dodáván ve skelném stavu. [1] 

 

2.2.1  M3Si 

Tyto silicidy bohaté na kov mají velký potenciál stát se konstrukčními materiály s dobrými 
mechanickými vlastnostmi a výjimečnou odolností vůči oxidaci. Takovýto silicid je například 
Ni3Si, tvořící mřížku L12. Dalšími silicidy  jsou Cr3Si nebo V3Si, který má relativně vysokou 
teplotu supravodivosti. Oba tyto materiály tvoří mřížku A15. Poslední za zmínku z této 
skupiny stojí Fe3Si, který je svými vlastnostmi velmi podobný intermetaliku Fe3Al. Jedná se o 
polymorfní fázi, do teploty 800 °C tvoří mřížku D03, kde pak transformuje do mřížky B2. [2] 

 

Obr. 4: Elementární mřížky a) Ni31Si12  b) ε- Ni3Si2



 
 20

2.2.2  M2Si 

Tyto fáze můžeme obvykle nalézt jako ochranné povlaky, hlavní význam hraje použití v 
elektronických součástkách. Některé silicidy tohoto druhu, jako Mg2Si, mají ale potenciál, 
vzhledem k jejich vysokoteplotním vlastnostem, pro použití například jako písty pro spalovací 
motory. [2] 

  Mg2Si konkrétně krystalizuje v FCC C1 mřížce s celkem 12 atomy, jeho hlavní 
předností je však nízká hustota, která činí 1.88 g/cm3. Má relativně vysokou pevnost a malý 
koeficient tepelné roztažnosti, na druhou stranu je křehký, s tranzitivní teplotou 450 °C. S 
hliníkem tvoří slitinu Al-Mg2Si, kde hliník částečně vyrovnává křehkost původního silicidu. 
Mg2Si jakožto polovodič má teoreticky také uplatnění jako termoelektrické články. [2] 

  

2.2.3  M5Si3 

Tyto fáze tvoří širokou škálu komplexních krystalických mřížek. Primárně dochází ke 
krystalizaci v tetragonální mřížce D8m u kovů V, Cr, Mo, nebo W. S kovy Mn nebo Ti dochází 
ke krystalizaci v hexagonální D88 mřížce. Většina těchto silicidů je velmi stabilní, s teplotou 
tavení okolo 2000 °C. Existují však i výjimky, jako Fe5Si3 se struktruou D88 je stabilní pouze v 
rozmezí teplot 825 a 1060 °C, nebo Cr5Si3 kde dochází k polymorfní transformaci nad 
1500 °C. [2] 

 Jako nejzajímavější silicid z této skupiny můžeme označit Ti5Si3. Tento silicid 
krystalizuje v mřížce D88, teplota tavení se pohybuje okolo 2130 °C. Má vysokou pevnost i 
tvrdost při nízké hustotě, která se pohybuje v rozmezí 4.0 - 4.5 g/cm3. Youngův modul 
pružnosti je přibližně 150 GPa. Vysoká pevnost tohoto silicidu je dána za cenu velmi nízké 
houževnatosti, s tranzitivní teplotou okolo 1000 °C. [2]  

 Nb5Si3 je jeden z dalších kandidátů na vysokoteplotní aplikace, s teplotou tavení 
2484 °C, což je více než má Ti5Si3. Jeho nevýhodou, stejně jako u ostatních silicidů, je jeho 
křehkost, což vylučuje použití čistého Nb5Si3. [2] 

 

2.2.4  MSi 

Přechodné kovy jako Cr, Mn Fe, nebo Co tvoří elementární mřížku B20 kubickou, kdežto Ni, 
Pt, Ir a Pd krystalizují v mřížce ortorombické typu B31. MSi fáze, zvláště pak PtSi a NiSi, jsou 
velmi důležité v elektronickém průmyslu, kde vytváří tenké filmy. Kromě aplikací v 
elektronice může být NiSi použito jako ochranný povlak proti oxidaci nebo jako materiál na 
úschovu tepla s velkou tepelnou vodivostí. [2] 

 

2.2.5  MSi2 

Disilicidy MSi2 tvoří několik krystalických mřížek s různými kovy, konkrétně pak Ti, Zr, Hf, V, 
Nb, Ta, Cr, Mo, W nebo Ni. Disilicidy těchto kovů pak krystalizují ve struktrurách tetragonální 
C11b, hexagonální C40 nebo ortorombické C49 a C54. Obecně mají všechny disilicidy 
podobné vlastnosti, a proto je jejich využití prakticky stejné, s tím, že některé jsou jen o něco 
málo výhodnější. [2] 
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 Jako jeden z nejvýznamnějších silicidů vůbec můžeme označit MoSi2, který vytváří 
mřížku C11b. Tento silicid je velmi rozšířený jako topný element ve vysokoteplotních pecích 
pro jeho dobré elektrické vlastnosti a vynikající oxidační odolnost. MoSi2 má vysokou teplotu 
tání, přesně 2030 °C. Vysoká oxidační odolnost je způsobena tenkou vrstvou křemenného 
skla, tvořící se na povrchu silicidu. Je termodynamicky stálý, díky vysoké teplotě tání může 
tvořit slitiny s jinými silicidy jako například WSi2 nebo NbSi2. [2][14] 

2.3 Difuze 
2.3.1  Mechanismy difuze 

Difuze je proces, během kterého dochází k přemístění částic (molekul nebo atomů) z míst s 
vyšší koncentrací těchto částic do míst s koncentrací nižší. K difuzi dochází ve všech 
skupenstvích, nejvýznamnější je však v tuhém stavu. Na základě (Debyeovy) teorie měrného 
tepla víme, že atomy kmitají kolem svých rovnovážných bodů v krystalické mřížce. Se 
zvyšující se teplotou dochází ke zvyšování energie atomu, tj. jeho amplitudy kmitání. Pokud 
bude amplituda dostatečně velká, může nastat stav, během kterého atom v krystalické 
mřížce přeskočí na vedlejší neobsazený uzlový bod. Pro tuhé skupenství dlouho platila 
poučka „Corpora non agunt nisi fluida", která může být přeložena jako „sloučeniny mezi 
sebou nereagují, pokud nejsou tekuté". Toto tvrzení bylo vyvráceno M. Faradayem, který 
pozoroval vytvoření slitiny z dvou tuhých kovů. Tento děj může probíhat jenom difuzí. Právě 
tento důkaz je možné nejlépe popsat na dvou rozdílných kovech s úplnou vzájemnou 
rozpustností, spojené tak, aby mezi nimi nebyla žádná mezera. Při ohřátí této soustavy na 
vyšší teplotu (menší než teplota tavení obou kovů) a setrvání na této teplotě po určitou dobu 
pak můžeme pozorovat, že došlo k vytvoření zcela nové fáze na místě původního přechodu 
sledovaných kovů. (obr. 3, [11]) [11][12][13] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 Obr. 5 Levá strana popisuje stav před difuzí, pravá po difuzi, 

a) spojení materiálu, b)atomové uspořádání v mřížce,  
c) koncentrace jednotlivých kovů v závislosti na poloze 
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 V materiálech bylo navrženo několik druhů mechanismů difuze, ovšem na základě 
experimentů bylo dokázáno, že dva z nich jsou dominantní ve většině případů, obzvláště pak 
u kovových materiálu, a to vakantní a intersticiální mechanismus. Výměna atomů u těchto 
mechanismů může probíhat buď výměnou přímou, nebo kruhovou. (obr.4, [19])[11][12][13] 

 

 

 

 

 

 

 

 Intersticiální mechanismus difuze probíhá přesouváním atomu mezi intersticiálními 
polohami. Takovýto přesun se vyznačuje tím, že nedochází k trvalému ovlivnění základní 
krystalové mřížky sledovaného kovu. Mezi intersticiální atomy se řadí pouze takové, které 
mají výrazně menší velikost než atom základní matrice, aby byly schopné vejít se do 
intersticiálních poloh, např.: vodík, uhlík, dusík apod. (obr.5, [11]). Intersticiální mechanismus 
difuze se v materiálech objevuje daleko častěji, jelikož na rozdíl od mechanismu vakantního 
má daleko menší aktivační energii právě z důvodu rozdílné velikosti atomů. [11][12][13] 

 

 

 

 

 

 

 

 U vakantního mechanismu difuze dochází k přesunu atomů mezi bodovými 
poruchami mřížky, neobsazenými uzlovými body, tzv. vakancemi, které jsou v bezprostřední 
blízkosti (obr. 6, [11]). Z hlediska energetické náročnosti je vakantní mechanismus 
náročnější, jelikož je potřeba zohlednit energii nutnou pro vytvoření vakance. [11][12][13] 

 

 

 

 

 

 

Obr. 7: Intersticiální mechanismus difuze

Obr. 6: možné mechanismy difuze: a) přímá výměna, 
b) kruhová výměna, c) vakantní výměna 

Obr. 8: Vakantní mechanismus difuze
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2.3.2  První Fickův zákon 

Difuze, jakožto časově závislý jev, může být popsána jako přesun látky v látce jiné, v závislosti 
na čase. V takovém případě je potřeba vědět, jakou rychlostí přesun látky probíhá. Tato 
rychlost je označena jako difuzní tok, definováný jako množství látky kolmo procházející 
plochou za jednotku času. V tomto případě se uvažuje, že koncentrace difundující látky je v 
čase a pro dané místo neměnná. Jako hybná síla se v tomto procesu předpokládá gradient 
chemické koncentrace. (obr. 7, [11]) [11][12][13] 
 
 První Fickův zákon tedy můžeme popsat jako: 
 
 

 (1) 
 
 
kde: 
J [kg/(m2∙s)] -  difuzní tok 
D [m2/s] -  koeficient difuze 
∂C/∂x [kg/m4] -  gradient koncentrace chemického složení 
C [kg/m3]  -  okamžitá objemová koncentrace dané látky 
x [m]   -  délková souřadnice 
 
 Záporné znaménko v tomto případě označuje, že směr toku difundující látky je 
opačný než je směr gradientu koncentrace. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Obr. 9:  Ilustrační obrázek - difuze tenkou kovovou deskou 
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2.3.3  Druhý Fickův zákon 

Pro praktická řešení difuze je ve většině případu stacionární difuze nedostatečná. Proto na 
základě prvního Fickova zákonu a zákonu zachování hmoty byl sestaven druhý Fickův zákon, 
který bere v potaz změnu koncentrace difundující látky v čase (obr. 8 [11]). Zároveň se 
předpokládá, že koeficient difuze je nezávislý na směru a koncentraci. [11][12][13] 

 

 Druhý Fickův zákon pak může být zapsán ve tvaru: 

 

 (2) 

 

kde: 
D [m2/s] -  koeficient difuze 
∂2c/∂x2[kg/m4]-  derivace gradientu koncentrace chemického složení 
C [kg/m3]  - okamžitá objemová koncentrace dané látky 
x [m]   - délková souřadnice 
t [s]  - čas difuze 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Praktické využití tohoto postupu je například cementace oceli, kdy dochází k nasycení 
povrchu uhlíkem. Jeden z možných způsobů je vystavit ocel v peci nebo lázni za zvýšené 
(cementační) teploty plynu nebo jiné látce o vysoké koncentraci uhlíku. Těmito látkami 
můžou být například plyn metan CH4, který se používá v pecích, nebo kyanidové soli ve 
speciálních lázních. 
 
 
 
 
 
 

Obr. 10: Koncentrační profily v závislosti na čase t
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2.3.4  Kirkendallův jev 

Pro první a druhý Fickův zákon se uvažuje, že difuzní tok jednotlivých látek v substitučním  
roztoku je stejný. Ve většině případů ale dochází k jevu, kdy jsou rychlosti difuzních toků 
rozdílné. Tento jev, označován jako Kirkendallův jev,  byl poprvé pozorován Ernestem 
Kirkendallem v  roce 1947, jenž pomocí experimentů prokázal, že  k difuzi dochází pomocí 
vakantního mechanismu, přičemž do té doby byl považován za dominantní mechanismus 
výměnný. [12][13][14] 

 Experiment, který provedli Kirkendall a Smigelskas (obr. 9, [14]) spočíval v použití 
mosazného hranolu o složení 70% Cu a 30% Zn, omotaném molybdenovým drátem. 
Následně byla na tento vzorek elektrolyticky nanesena vrstva mědi o tloušťce 2,5mm. Celý 
vzorek byl následně vystaven difuzní teplotě 785°C po různou dobu výdrže. Pro vyhodnocení 
experimentu se měřila vzdálenost molybdenových drátu. [12][13][14] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Po difuzním ohřevu bylo zjištěno, že rozdíl vzdálenosti molybdenového drátu byl příliš velký 
na to, aby to bylo možné vysvětlit změnou krystalické mřížky. Skutečnou příčinou posunutí 
molybdenového drátu byla rychlejší difuze atomů zinku do čisté mědi než atomů mědi do 
mosazi. [12] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 11: Testovací Kirkendallův vzorek
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2.4 Galvanické pokovení 
2.4.1  Fyzikální podstata 

Technologie galvanicky nanášených kovů a slitin se dnes hojně využívá pro vytvoření tenkého 
povlaku na povrchu součásti s cílem korozní ochrany. Mezi další, méně využívané použití, 
můžeme například zařadit nanášení mezi brusná zrna. Výsledkem je pak brusný nástroj, kdy 
povlak slouží hlavně jako pojivo. Základ této technologie tvoří elektrochemické děje, 
především pak elektrolýza a pochody galvanických článků. [4] 

  Při rozpuštění anorganické soli ve vodě (NaCl, CuSO4...) dochází k její elektrolytické 
disociaci. Přebytečné elektrony jsou vázány na záponě nabité ionty (Cl-, SO 4

2-), naopak 
kladně nabité ionty mají elektronů nedostatek (Na+,Cu2+). Při zavedení stejnosměrného 
proudu do roztoku disociované látky pomocí elektrod dojde k vylučování záporně nabitých 
iontů na kladné elektrodě, a naopak. Vylučování aniontů (záporně nabitých iontů) na 
elektrodě, označované jako anoda, vede k její oxidaci. Opačně je tomu u záporné elektrody, 
označované jako katoda, vylučují se zde kationy (kladně nabité ionty), kde pak dochází k 
redukci. Průběh děje galvanického článku je pak opačného charakteru než při elektrolýze 
(obr. 10, [4]). Elektrody galvanických článků mají, na rozdíl od elektrolýzy, opačné znaménko. 
[4] 

 Při použití nerozpustných elektrod (Pt, Au...) dochází k vylučování složek soli na 
katodu, kdy po vyčerpání jednotlivých složek soli přestane lázeň fungovat. Pokud chceme 
dosáhnout průběžného nanášení, je zapotřebí použití rozpustné anody, většinou téhož kovu, 
který má být vylučován. Během tohoto pochodu dochází k rozpouštění anody, která neustále 
doplňuje množství vyloučeného kovu v lázni. [4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 12: Schéma elektrokrystalizace



 
 27

2.4.2  Elektrodový potenciál kovů 

V roce 1865 seřadil ruský chemik Nikolaj Nikolajevič Beketov všechny známé kovy podle 
jejich elektrodového potenciálu, vztaženého na vodíkovou elektrodu, též nazývaný 
standardní elektrodový potenciál. Podle těchto hodnot byly kovy rozděleny na ušlechtilé a 
neušlechtilé (tab. 1, [3]). Ušlechtilé kovy nijak nereagují s běžnými minerálními kyselinami, 
oproti tomu neušlechtilé kovy reagují s kyselinou, dochází k vylučování vodíku a vzniku soli 
příslušné kyseliny. [3][16] 

 Elektrodový potenciál má velký vliv na korozní odolnost příslušného kovu. Nejmenší 
odolnost mají kovy s nejnižším potenciálem, takovéto kovy pak v přírodě můžeme najít 
pouze ve formě sloučenin. Oproti tomu kovy s nejvyšším potenciálem mají dobrou odolnost 
vůči korozi, v přírodě se nejčastěji vyskytují v ryzí formě. [3][16] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Tab. 1: Elektrodový potenciál vybraných kovů
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2.4.3  Faradayovy zákony 

Popsání elektrochemických dějů, které probíhají během elektrolýzy, jsou rozdílné od dějů, 
které probíhají v kovech. Tyto děje lze popsat Faradayovými zákony, které v roce 1833 
popsal anglický fyzik Michael Faraday. Během elektrolýzy dochází k vylučování kovu nebo 
vodíku na katodě, na anodě se naopak mohou vylučovat různé látky nebo může docházet k 
rozpouštění anody. Při vyloučení každá molekula přijme z katody a odevzdá na anodě několik 
elektronů. [4][15] 

 První Faradayův zákon zní: „Množství vyloučené látky účinkem elektrického proudu je 
přímo úměrné velikosti elektrického náboje prošlého elektrolytem.” [4] 

 

    = ∙ ∙                     (3) 

kde: 
m [g]  - množství látek vyloučených učinkem elektrického proudu 
Q[C]  - elektrický náboj Q=I∙ τ 
I [A]  - elektrický proud 
τ [s]  - čas 
Ae [g∙C-1] - konstanta úměrnosti (množství látky vyloučené nábojem 1 coulombu) 
 

 Druhý Faradayův zákon zní: „Množství různých látek vyloučených na elektrodách 
průchodem stejného elektrického náboje jsou v poměru svých ekvivalentů.”[4] 

Podle uvedeného zákona můžeme říci, že k vyloučení nebo rozpuštění ekvivalentního 
množství jakékoliv látky je potřeba vždy stejný náboj, označovaný jako Faradayův náboj. [4] 
 Tento zákon můžeme popsat rovnicí: 

     = ∙                (4) 

kde: 
M [g∙mol-1] - molární hmotnost kovu 

n [-]  - mocenství kovového kationtu v lázni 

F [C∙mol-1] - Faradayova konstanta 

 

 Spojením obou zákonů dostaneme rovnici pro celkovou hmotnost vyloučené látky 
během elektrochemického děje: 

         = ∙ ∙∙       (5) 

 

  

 

 

 



 
 29

2.4.4  Typy niklovacích galvanických lázní 

Galvanických lázní s různým složením existuje mnoho, avšak všechny mají jedno společné 
pravidlo, a to, že lázeň má být co nejstálejší, tzn. nesmí docházet k samovolnému rozpadu 
účinných látek. Velmi důležitý faktor stálosti lázní je hodnota pH, určující rozmezí kyselosti 
nebo zásaditosti. Podle hodnoty pH můžeme lázně rozdělit na kyselé a zásadité. Některé 
druhy galvanických lázní obsahují velké množství kyseliny, kvůli které nelze pokovovat 
neušlechtilé kovy, protože by došlo k rozpouštění katody. Lázně musí mít takové složení, aby 
byl neměnný potenciál vylučování žádaného kovu a dokonalá rozpustnost anody. [3][4] 

 Lázně používané pro galvanické niklování můžeme rozdělit na: 

• Síranové (Wattsovy) lázně 

• Chloridové lázně 

• Síranohořečnaté lázně 

• Flouroboritanové a sulfamátové 

 

 Síranové (Wattsovy) lázně jsou v dnešní době méně využívány. Hlavní složku tvoří 
síran nikelnatý NiSO4 s přísadou minimálního množství chloridu nikelnatého NiCl2. Tyto lázně 
pracují s proudovou hustotou 2-6 A∙dm-2 při teplotě v rozmezí 50 až 70 °C. Výsledný povlak je 
jemnozrnný, matný a s malým vnitřním pnutím. S různými přísadami pak může být vyloučený 
povrch pololesklý až lesklý. [4] 

 Chloridové lázně mají, stejně jako síranové, omezené použití. Důvodem jsou špatné 
mechanické vlastnosti vyloučené vrstvy a silná agresivita lázní. Díky zvýšenému obsahu 
chloridů v lázni lze pracovat s většími proudovými hustotami bez nebezpečí pasivace anod, a 
to až do 15 A∙dm-2, při teplotním rozsahu 50 až 70 °C. Chloridové lázně mají také větší 
vodivost a větší hloubkovou účinnost. Po přidání leskutvorných přísad lze dosáhnout vysoce 
lesklého vyloučeného povrchu. [4] 

 Síranohořečnaté lázně obsahují, kromě síranu nikelnatého jako nositele kovu, také 
síran hořečnatý MgSO4. Jedná se o zastaralé typy lázní, používané pro povlaky nižší kvality. 
Výsledné povrchy jsou jemnozrnné a matné. [4] 

 Flouroboritanové a sulfamátové lázně obsahují vysokou koncentraci kovu, díky tomu 
je možné pracovat s proudovými hustotami až 20 A∙dm-2. Lázně mají navíc vysokou vodivost 
a vylučovací rychlost. Nositel kovu je niklsulfamát Ni(NH2SO3) a fluoroboritan nikelnatý 
Ni(HBF4)2. Kvalita povlaků dosahuje vyšší kvality oproti síranovým lázním, za cenu vyšších 
nákladů na čisté chemikálie, navíc jsou sulfamátové lázně velmi citlivé na znečištění. [4] 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Experimentální metody 

3.1.1  Světelná mikroskopie 

Světelná mikroskopie se používá pro základní kvantitativní a kvalitativní vyhodnocení 
mikrostruktury metalografických vzorků. Hlavní nevýhody této techniky jsou malá rozlišovací 
schopnost a hloubka ostrosti. Naopak výhody jsou snadná ovladatelnost. Jako zdroj světla se 
používá žárovka, výbojka a nebo LED diody. Světelný paprsek pak prochází optickou 
soustavou do objektivu, odráží se od pozorovaného vzorku do okuláru k pozorovateli nebo 
ke kamerovému čipu. [12] 

Snímky v této práci byly pořízeny na mikroskopu značky Zeiss ve světlém poli. Jednotlivé 
snímky byly zpracovávány pomocí obrazové analýzy v softwaru, který je součástí 
mikroskopu. Jednalo se převážně o grafickou úpravu snímku a měření velikosti částic. 
Maximální použité zvětšení bylo 1000x. 

 

3.1.2  Elektronová mikroskopie 

Oproti světelné mikroskopii, kde je nositelem informace foton o vlnové délce viditelného 
světla, se v elektronové mikroskopii používá urychlených elektronů. Tyto elektrony mají 
kratší vlnovou délku, proto jsou daleko lepším nositelem informace, jelikož umožňují řádově 
vyšší rozlišovací schopnost a hloubku ostrosti oproti fotonu. Značnou nevýhodou těchto 
přístrojů je jejich velmi vysoká cena. Samotné pozorování pak, na rozdíl od světelné 
mikroskopie, probíhá nepřímo, je nutné pomocí softwaru analyzovat informace z 
elektronových detektorů v přístroji, software pak na základě těchto informací vykresluje 
výsledný obraz. Při použití rastrovacího elektronového mikroskopu (REM) je nutné, aby byly 
vzorky vodivé. Pokud nejsou, je možnost vzorek nauhličit nebo pokovit. Další variantou je 
použití malého urychlovacího napětí a malých proudů dopadajících elektronů, což umožňuje 
pozorování nevodivých vzorků za cenu nemožnosti provádět chemickou analýzu. [12] 

Tvorba obrazu: 

 Během interakce primárních elektronů s povrchem pozorovaného materiálu vzniká 
několik signálů, které jsme za pomocí příslušných detektorů schopni pozorovat. Energie 
primárních elektronů, ovlivněná urychlovacím napětím, ovlivňuje tvar oblasti, tzv. 
"penetrační hrušky", kde dochází ke vzniku těchto signálů. (obr. 13, [13]) [12][13] 

 

 

 

 

 

 

 

 
Obr. 13: Penetrační hruška
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 Snímky pořízené z elektronové mikroskopie byly pořízeny za pomocí zpětně 
odražených elektronů (BSE) a sekundárních elektronů (SE). Pro chemickou analýzu byla 
použita metoda energeticky disperzního spektrometru (EDS). 

Zpětně odražené elektrony: 

 Jestliže elektron prochází elektronovým obalem a blíží se k jádru atomu, elektron je 
silně přitahován a dochází k jeho rozptylu. Celková energie elektronu zůstává přibližně 
stejná. [13] 

Sekundární elektrony: 

 Při průchodu primárních elektronů nastává také stav, kdy je elektron vzorku z 
elektronového obalu vyražen elektronem primárním. Vyražený elektron má podstatně menší 
energii. K tomuto jevu dochází jen těsně pod povrchem vzorku, v řádech desítek nm. Tyto 
elektrony kopírují povrch vzorku a ve výsledku zobrazují topografii. [13] 

Energeticky disperzní spektrometr: 

 Základem této metody je detekce rentgenového záření vycházejícího z materiálu po 
dopadu elektronů na povrch. Elektrony materiálu klesají z vyšších orbitalů na nižší, při tom 
dochází k uvolňování elektromagnetického záření, které zachytává EDS detektor. Každý 
prvek pak emituje elektromagnetické záření na určité vlnové délce, díky čemuž jsme schopni 
rozlišit jednotlivé tyto prvky. [20] 

 

3.1.3  Měření mikrotvrdosti 

Mikrotvrdost jednotlivých struktur byla měřena na mikrotvdoměru značky Leco (obr. 14). 
Tvrdost byla měřena dle Vickerse, indentor byl diamantový čtyřboký jehlan s vrcholovým 
úhlem α=136°. První měření proběhla pod zatížením HV 0,025. Toto zatížení bylo příliš velké, 
neboť docházelo k praskání měřených fází. Nakonec byla všechna měření zatížena HV 0,01, 
což je odpovídající síla F=0,09807 N. Doba zatížení byla 15s. Pro každou měřenou fázi 
proběhla minimálně 3 měření s tím, že otisk indentoru musí být viditelně zdeformovaný a 
nesmí docházet k praskání fází nebo proboření. Vzhledem k značné nehomogenitě struktury 
důsledkem nerovnoměrně nanášeného niklu byla výsledná hodnota mikrotvrdosti brána jako 
medián měření. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Obr. 14:Použitý miktrotvrdoměr Leco



 
 32

3.2 Popis experimentálního materiálu 

Experimentální materiál byl vytvořen galvanickým nanášením niklu na substrát obalený 
křemíkovými zrny o velikosti 50 μm. Výsledný obsah křemíku v niklové vrstvě se pohybuje 
okolo 40 at.%. Celková výška nanesené vrstvy činila průměrně 75 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

   a)             b) 

 

 

  

Obr. 15: Snímky vzorků před nařezáním, levá (lesklá) strana vzorku je austenitický substrát, 
pravá (matná) strana pak výsledná vrstva s křemíkem a) celkový pohled na vzorek      

b) detail velikosti nanesené vrstvy 

Obr. 16: Detail výsledné vrstvy, lesklé částice reprezentují 
křemíková zrna, zbytek je elektrolyticky vyloučený nikl 
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3.3 Příprava vzorku 

Experimentální materiál se skládal ze tří substrátů, na které byl křemík zanášen. Těmito 
substráty byly tyče o průměrech 4 mm a 2x6 mm a délce 100mm, vyrobeny z austenitické 
oceli. Nanášení probíhalo za konstantního proudu ve Wattsově lázni o teplotě 60°C. Během 
práce s galvanickými lázněmi a jinými chemikáliemi bylo nutné dodržovat bezpečnostní 
pokyny. 

 Před samotným niklováním je obecně nutné vzorek připravit. Vzhledem k tomu, že 
bylo zapotřebí vytvoření velké vrstvy niklu s křemíkem, nebylo nutné substráty mechanicky 
připravovat, jelikož výsledný povrch vzorků bude ovlivněn rozmístěním křemíkových zrn. 
Jako další přípravná operace bylo odmaštění nanášené plochy pro lepší přilnavost niklu na 
substrát za pomoci vídeňského vápna. Další operací bylo moření v 8% kyselině 
chlorovodíkové za účelem rozrušení atomární struktury povrchu oceli pro snadnější 
přilnavost niklu. Poslední operací je samotné niklování, které bylo rozděleno do dvou fází. 
Pro tuto operaci byl sestaven elektrický obvod, ve kterém mohlo nanášení proběhnout 
(obr. 15) 

 První fáze niklování spočívala v přichycení křemíkových zrn. Substrát byl vložen do 
kelímku, naplněném křemíkovými zrny (obr. 17). Nanášení probíhalo s menší proudovou 
hustotou pro snadnější prostup niklových částic mezi křemíkovými zrny. Druhá fáze 
probíhala mimo kelímek, účelem bylo vytvořit vrstvu niklu kolem již přichycených 
křemíkových zrn. 

 Na jednotlivé substráty byla z obou stran nanesená vrstva niklu, která křemík 
obalovala. U prvního niklování byla zvolena příliš vysoká proudová hustota, následkem čehož 
docházelo k uvolňování vodíku na substrátu. Tento uvolněný vodík se na naneseném 
povrchu projevil ve formě důlků (obr. 18). Na základě prvního vzorku byly upraveny pro další 
nanášení optimální hodnoty proudové hustoty.  

 Z jednotlivých poniklovaných tyčí bylo odříznuto celkem 7 ks vzorků za pomocí 
olejové řezačky Leco VC-50. Následovalo tepelné zpracování 6 vzorků, sedmý byl ponechán 
nezpracovaný jako porovnávací. Žíhací teploty byly 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C a 
900 °C s dobou výdrže 2 hodiny. Žíhaní proběhlo v trubkové odporové peci Heraeus, do které 
byl přiváděn argon pro vytvoření inertní atmosféry, rychlost ohřevu činila 100 °C/min. 

 Po tepelném zpracování následovalo detailní snímání struktury niklové vrstvy pod 
elektronovým mikroskopem typem BSE a SE. Po snímání byly jednotlivé vzorky zalisované za 
tepla do pryskyřice ve formě sypkého prášku. Pro finální pozorování metalografického 
výbrusu je nutné povrch vzorku vybrousit a následně vyleštit. 

 Broušení probíhalo na brusných papírech se zrny z SiC. Zrnitost papíru se postupně 
zvyšovala od P500 po P2000. Jako chladící médium během broušení byla použita voda. Mezi 
každou výměnou brusného papíru bylo nutné vzorek důkladně opláchnout. Další operací po 
broušení bylo leštění za pomocí diamantových past o velikosti zrn 3 μm a 0,7 μm na plátnech 
značky Struers. Jako smáčedlo během leštění byl použit líh. Broušení i leštění probíhalo na 
přístroji Pedemin-2 značky Struers. 
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Obr. 17: Obvod použitý pro pokovení: a) schéma obvodu, 
b) skutečné zapojení přístrojů 

Obr. 18: Kelímek pro křemíková zrna, otvory jsou v kelímku z důvodu 
prostupu iontů niklu od anod 
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3.4 Výsledky experimentů 

3.4.1  Vzorek tepelně nezpracovaný 

Mikrostruktura vzorku je tvořena křemíkovými zrny a niklovým povlakem na substrátu z 
austenitické oceli. V niklovém povlaku je přibližně 40 at.% křemíku, křemíková zrna dosahují 
velikosti až 50 μm. Křemíková zrna mají na snímcích ze světelného i elektronového 
mikroskopu tmavou barvu (obr. 19, obr. 20). Pro ověření byl pořízen snímek plošnou EDS 
mapou (obr. 20). Na snímku ze světelné mikroskopie můžeme vidět vodíkové důlky, které 
vznikly nevhodně zvolenou proudovou hustotou (obr. 19, obr. 21). Tvrdost niklové vrstvy je 
přibližně 348 HV 0,01, což je velká hodnota, vezmeme-li v úvahu, že tvrdost niklu se 
standardně pohybuje okolo 200 HV. Tvrdost křemíkových zrn se pohybovala 1254 HV 0,01.  
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Obr. 19: Vzorek tepelně nezpracovaný, SM a) zv. 200×, b) zv. 1000x 

Obr. 20: Vzorek tepelně nezpracovaný, EM a) zv. 500× BSE, b) EDS mapa 
chemického složení, zelená označuje křemík, žlutá nikl a modrá železo 
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Obr. 21: Vzorek tepelně nezpracovaný, REM, a) zv. 100× BSE, b) zv. 300× BSE 



 
 37

3.4.2  Vzorek žíhaný na teplotu 400 °C 

Mikrostruktura tohoto vzorku se prakticky neliší od mikrostruktury tepelně nezpracovaného 
vzorku s výjimkou absence vodíkových důlků (obr. 22). Nedochází zde k žádné reakci, což 
potvrzuje snímek pořízený plošnou EDS analýzou (obr. 23) Obsah křemíku v niklu zůstává 
okolo 40  at.% Si.  Na rozdíl od  tepelně nezpracovaného vzorku došlo ke snížení 
mikrotvrdosti niklového povlaku, hodnoty tvrdosti se již pohybují okolo standardu pro nikl, a 
to na 185 HV 0,01. Mikrotvrdost křemíkových zrn zůstává nezměněna na 1220 HV 0,01.   

 

 

 

 

 

 

 

 

   a)      b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

   a)      b) 

 

 

 

 

 

 

   c)               d) 

 

 

Obr. 22: Vzorek žíhaný na 400 °C, SM a) zv. 200×, b) zv. 1000× 

Obr. 23: Vzorek žíhaný na 400 °C, EM a) zv. 300×, b) EDS mapa chem. složení, zelená představuje 
křemík, žlutá nikl a modrá železo, REM c) zv. 100× SE, d) zv. 300× SE 
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3.4.3  Vzorek žíhaný na teplotu 500 °C 

Ani při žíhací teplotě 500 °C nedošlo k žádným viditelným změnám v mikrostruktuře vzorku. 
Došlo zde k nepatrnému poklesu koncentrace křemíkových zrn v niklové vrstvě, a to na 35 
at.% Si, což ale není zaviněno žíhací teplotou (obr. 24). Nepřítomnost difuze byla ověřena 
plošnou EDS analýzou (obr. 25) Mikrotvrdost křemíkových zrn dosahovala hodnoty 1212 HV 
0.01, niklová vrstva 189 HV 0,01. 
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Obr. 24: Vzorek žíhaný na 500 °C, SM a) zv.200×, b) zv. 1000× 

Obr. 25: Vzorek žíhaný na 500 °C, EM a) zv. 300×, b) EDS mapa chem složení, zelená 
představuje křemík, žlutá nikl, REM c) zv. 100× SE d) zv. 300× SE 
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3.4.4  Vzorek žíhaný na teplotu 600 °C 

Mikrostruktura je podobná předchozím vzorkům, můžeme si ale všimnout začínající difuze u 
na hranici některých křemíkových zrn. EDS analýzou byl prokázán vznik silicidů, konkrétně 
tedy NiSi a Ni3Si (obr. 27). Poměr těchto vytvořených fází je přibližně 1:1. Na snímku z 
elektronového mikroskopu je relativně dobře viditelný Kirkendallův jev, kde můžeme s 
jistotou říci, že rychlost difuze niklu je větší než křemíku (obr. 26). Díky relativně velkému 
rozsahu difuze můžeme vyloučit nepřesnost měření. Poměr původního křemíku ku niklové 
vrstvě zůstává zhruba stejný, tzn. 35-40 at.% Si. Mikrotvrdost niklu se pohybovala okolo 
131 HV 0,01, čistý křemík má tvrdost 1105 HV 0,01. Na rozdíl od světelné mikroskopie a EDS 
analýzy, topografické snímky pořízené pomocí REM nemají žádnou viditelnou difuzi na 
povrchu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   a)      b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

     c) 

 

 

 

 

 

 

Obr. 26: Vzorek žíhaný na 600 °C. SM a) zv. 200×, b) zv. 1000×, EM c) zv. 300× BSE 
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Tab. 2: Vzorek žíhaný na 600 °C, bodová chemická analýza 

Bod at.% Si at.% Ni Silicid 

Spektrum 23 

Spektrum 24 

Spektrum 25 

Spektrum 26 

98,7 

0,5 

50,5 

39,8 

1,3 

99,5 

49,5 

60,2 

- 

- 

NiSi 

Ni3Si2 

 

Obr. 27: Vzorek žíhaný na 600 °C, liniová analýza chemického složení, 
a) místo analýzy, b) průběh koncentrace chem. složení 

Obr. 28: Vzorek žíhaný na 600 °C, oblast chemické analýzy
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Obr. 29: Vzorek žíhaný na 600 °C, plošná EDS analýza. Žlutá barva označuje nikl, zelená křemík. 
 a) celkové složení, b) pouze nikl, c) pouze křemík 

Obr. 30: Vzorek žíhaný na 600 °C, REM a) zv. 100× SE, b) zv.300× SE 
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3.4.5  Vzorek žíhaný na teplotu 700 °C 

Pod povrchem niklové vrstvy dochází k pokročilé difuzi niklu do křemíku, u některých zrn 
došlo k úplné difuzi, většina ale stále zůstává pouze na okraji zrn (obr. 31). Teplota 700 °C je 
ve fázovém diagramu stále pod nejnižší eutektoidní teplotou. Během EDS analýzy byla 
zjištěna přítomnost nečistoty ve formě zrna o složení intermetalika Fe-Al. Do tohoto 
intermetalika došlo k difuzi křemíku, difuze niklu neproběhla (obr. 34). Vzhledem k povaze 
této  práce nebude tato částice dále zkoumána. Celková koncentrace původních 
křemíkových zrn v niklové vrstvě se pohybuje okolo 35 at.% Si. Mikrotvrdost niklu dosahuje 
hodnoty 163 HV 0,01, čistá křemíková zrna mají tvrdost 1114 HV 0,01. Vzhledem k pokročilé 
difuzi bylo relativně snadné najít dostatečně velká zrna silicidů, na kterých bylo možné změřit 
mikrotvrdost, která nabývá hodnot 995 HV 0,01. Přestože pod povrchem došlo k reakci 
křemíku a niklu, na topografických snímcích z elektronového mikroskopu nebylo možné najít 
zreagovaná zrna (obr. 35). 
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Obr. 31: Vzorek žíhaný na 700 °C, SM a) zv. 200×, b) zv. 1000×, EM c) zv. 300× BSE 
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Tab. 3: Vzorek žíhaný na 700 °C, bodová chemická analýza 

Bod at.% Si at.% Ni Silicid 

Spektrum 12 

Spektrum 13 

Spektrum 14 

Spektrum 15 

Spektrum 16 

Spektrum 21 

99,2 

0 

28 

32,5 

48,2 

49 

0,8 

100 

72 

67,5 

52,8 

51 

- 

- 

Ni2Si 

Ni2Si 

NiSi 

NiSi 

Obr. 32: Vzorek žíhaný na 700 °C, liniová analýza chemického složení, 
a) místo analýzy, b) průběh koncentrace chem. složení 

Obr. 33: Vzorek žíhaný na 700 °C, oblast chemické analýzy
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Obr. 34: Vzorek žíhaný na 700 °C, plošná EDS analýza, žlutá značí nikl, zelená křemík, červená hliník a modrá 
železo, a) celkové složení, b) pouze nikl, c) pouze křemík, d) pouze hliník, e) pouze železo 

Obr. 35: Vzorek žíhaný na 700 °C, REM a) zv. 200× SE, b) zv. 300× SE 
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3.4.6  Vzorek žíhaný na teplotu 800 °C 

Teplota 800°C ve fázovém diagramu dosahuje přesně na první transformaci ε-Ni3Si2. Na 
mikrostruktuře vzorku je vidět rozsáhlá difuze, menší zrna jsou zcela přeměněna na silicidy 
(obr. 36). U některých křemíkových zrn můžeme vidět praskliny, což mohlo být způsobeno 
rozdílnou tepelnou roztažností křemíku a niklu (obr. 36). Je zde velmi patrný Kirkendallův jev, 
na některých místech můžeme vidět i vytvoření makroskopických vakancí v křemíku 
(obr. 40). Z chemické analýzy je vidět, že dochází primárně k tvoření intermediální fáze Ni2Si 
ve středech původních křemíkových zrn, na přechodu mezi niklem a křemíkem se tvoří fáze 
NiSi. Původní poměr křemíkových zrn v niklové vrstvě nelze určit, neboť nejde jednoznačně 
určit velikost původních křemíkových zrn. Můžeme ale předpokládat koncentraci 30-40 at.% 
Si, vzhledem k použití stejného výrobního postupu jako u předchozích vzorků. Změřené 
hodnoty mikrotvrdosti fáze NiSi dosahuje hodnoty 1071 HV 0,01. Ni2Si má hodnotu 
258 HV 0,01, avšak toto měření nemusí odpovídat reálným hodnotám, vzhledem k značné 
pórovitosti této fáze. U čistého niklu byla naměřena tvrdost 175 HV 0,01, u křemíku pak 
1236 HV 0,01. Na snímcích z chemické analýzy je také patrná difuze železa a niklu mezi 
substrátem a niklovou vrstvou. 
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Obr. 36: Vzorek žíhaný na 800 °C, SM a) zv. 200×, b) zv. 1000×, EM c) zv. 900× BSE 
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Tab. 4: Vzorek žíhaný na 800 °C, bodová chemická analýza 

Bod at.% Si at.% Ni Silicid 

Spektrum 1 

Spektrum 2 

Spektrum 3 

Spektrum 4 

Spektrum 5 

96,2 

0 

39,5 

49 

32,5 

3,8 

100 

60,5 

51 

67,5 

- 

- 

Ni3Si2 

NiSi 

Ni2Si 

 

Obr. 37: Vzorek žíhaný na  800 °C, liniová analýza chemického složení, 
a) místo analýzy , b) průběh koncentrace chem. složení 

Obr. 38: Vzorek žíhaný na 800 °C, oblast chemické analýzy
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Obr. 39: Vzorek žíhaný na 800 °C, plošná EDS analýza, žlutá značí nikl, zelená křemík, modrá železo, 
a) celkové složení, b) pouze nikl, c) pouze křemík, d) pouze železo 

Obr. 40: Vzorek žíhaný na 800 °C, REM a) zv. 1000× SE, b) zv. 2500× SE 
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3.4.7  Vzorek žíhaný na teplotu 900 °C 

Poslední vzorek byl žíhán na teplotu 900 °C, tato teplota překračuje několik fázových 
přeměn, jako třeba ε-Ni3Si2, nebo ε'-NiSi2. Na snímcích mikrostruktury si můžeme všimnout, 
že se zde nevyskytuje čistý křemík, došlo zde k úplnému zreagování s niklovou vrstvou 
(obr. 41). Dochází zde k projevu Kirkendallova jevu ve značné míře, téměř kolem všech 
původních křemíkových zrn můžeme vidět značnou porozitu. Na obr. 41 z elektronové 
mikroskopie je patný vznik eutektika téměř v každém zrně. Difuze niklu do křemíku při této 
žíhací teplotě dosáhla takové úrovně, že nikde nedochází ke vzniku přechodové NiSi fáze, ve 
středu původních křemíkových zrn se tvoří fáze Ni2Si (obr. 42). Na snímcích z plošné EDS 
analýzy můžeme vidět difuzi železa ze substrátu do niklové vrstvy, avšak nedochází k reakci 
mezi vzniklými silicidy a železem. Obsah původních křemíkových zrn je odhadem stále stejný, 
tedy v rozmezí 30-40 at.% Si. Výsledná mikrotvrdost vzniklých fází Ni2Si místo původních 
křemíkových zrn dosahuje tvrdosti 954 HV 0,01. Pórovité okolí zrn má tvrdost 258 HV 0,01, 
ale opět toto měření nelze brát za zcela objektivní právě kvůli pórovitosti. Niklová vrstva má 
tvrdost 169 HV 0,01. 
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Obr. 41: Vzorek žíhaný na 900 °C, SM a) zv. 200×, b) zv. 1000×, 

EM c) zv. 800× BSE 
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Tab. 5: Vzorek žíhaný na 900 °C, Bodová chemická analýza 

Bod at.% Si at.% Ni Silicid 

Spektrum 7 

Spektrum 8 

Spektrum 9 

Spektrum 10 

Spektrum 11 

0,3 

37,7 

33,7 

41 

44,2 

99,7 

62,3 

66,3 

59 

55,8 

- 

Ni2Si 

Ni2Si 

Ni3Si2 

Ni3Si2 

Obr. 42: Vzorek žíhaný na 900 °C, liniová analýza chemického složení,  
a) místo analýzy, b) průběh koncentrace chem. složení 

Obr. 43: Vzorek žíhaný na 900 °C,
 Oblast chemické analýzy



 
 50

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 

 

 

 

 

 

 

 b) c) 

 

 

 

 

  

d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 a) b) 

Obr. 44: Vzorek žíhaný na 900 °C, plošná EDS analýza, žlutá značí nikl, zelená křemík, modrá železo,
 a) celkové složení, b) pouze nikl c) pouze křemík, d) pouze železo 

Obr. 45: Vzorek žíhaný na 900 °C, REM a) zv. 500× BSE, b) zv. 500× SE 
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4 DISKUZE VÝSLEDKŮ 
V experimentální části bylo vytvořeno celkem 7 vzorků z celkových tří substrátů. Jednotlivé 
vzorky byly žíhány v peci s inertní atmosférou na teploty 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 
 °C a 900 °C po dobu dvou hodin. U těchto vzorků byly pozorovány změny v mikrostruktuře a 
mikrotvrdost vzniklých fází. 

 U vzorků žíhaných při teplotách 400 a 500 °C nedocházelo k žádné interakci mezi 
křemíkovými zrny a niklovou vrstvou. První změny v mikrostruktuře byly zaznamenány při 
žíhací teplotě 600 °C, kdy na okraji některých křemíkových zrn došlo ke vzniku silicidů. 
Můžeme říci, že difuze niklu do křemíku probíhala rychleji než křemíku do niklu. V místech 
vzniku těchto silicidů je možné všimnout si začínající pórovitosti v niklu, která potvrzuje 
přítomnost vakancí a tím i Kirkendallova jevu. Za pomocí EDS analýzy bylo zjištěno, že 
dochází k tvoření fází Ni2Si v místech původního křemíku a NiSi fáze pro šířící se přechod 
mezi již vzniklým silicidem a čistým křemíkem. Při teplotě 900 °C došlo k úplné difuzi mezi 
všemi křemíkovými zrny a niklem, kde se po celé délce zrna vyskytuje primárně Ni2Si a Ni3Si2, 
které tvoří v zrnech eutektikum. Po tepelném zpracování vzorků byl dodatečně vyroben další 
vzorek pro DSC měření (obr. 46). Toto měření spočívá ve zjištění teplot, při kterých dochází k 
přeměnám ve zkoumaném materiálu.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Reakce se při tomto měření určují jako odchylka od linearity. Během měření dochází k 
postupnému ohřevu zkoumaného materiálu. Při tomto ohřevu může dojít k nějaké reakci, 
například mezi dvěma prvky, nebo i přeměnou mřížky čistého kovu, která se projeví jako 
exotermní nebo endotermní, což způsobí odchylku. Při pohledu na měření DSC zjistíme, že k 
první reakci dochází při teplotě okolo 600 °C, což je teplota, kde byl poprvé pozorován vznik 
silicidů. Další reakci při 800 °C můžeme přiřadit přeměně na ε-Ni3Si2 nebo ε'-NiSi2, které 
odpovídají těmto teplotám ve fázovém diagramu.  

 

 

Obr. 46:  Měření DSC, červenou čarou jsou označena místa reakcí



 
 52

 Měření mechanických vlastností bylo omezeno pouze na měření mikrotvrdosti 
jednotlivých fází. Přechodová část mezi niklem a křemíkem měla značnou porozitu, proto 
výsledky měření těchto fází nemusí být zcela pravdivé. I přes tento problém se domnívám, že 
hodnoty mikrotvrdosti těchto fází jsou odpovídající skutečným hodnotám. Ostatní fáze bylo 
relativně jednoduché změřit, jelikož se vyskytovaly v dostatečně velké velikosti. Nejvyšší 
tvrdosti dosahoval čistý křemík, nejnižší nikl. Je nutno podotknout, že tvrdost niklové vrstvy 
u nezpracovaného vzorku byla podstatně větší, přibližně dvojnásobná oproti standardní 
hodnotě. K tomuto jevu dochází po galvanickém nanášení, kdy výsledná tvrdost niklového 
povlaku může být vyšší, než je tvrdost elementárního chromu. Jako zajímavý doplněk 
tvrdosti bylo měření austenitického substrátu, kde lze vidět závislost mechanických 
vlastností na vysoké žíhací teplotě. Během žíhání nižšími teplotami docházelo k pozvolnému 
zlepšení vlastností, při 800 a 900 °C došlo ke zhrubnutí zrn a prudkému  zhoršením vlastností, 
výsledná tvrdost se zmenšila na polovinu původní hodnoty. Tvrdosti vzniklých silicidů se v 
závislosti na žíhací teplotě prakticky neměnily (obr. 47). 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

  

Obr. 47: Závislost mikrovrdosti na žíhací teplotě
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5 ZÁVĚR 
Tato bakalářská práce měla za cíl prozkoumat výrobu nikl-křemíkových fází za použití 
křemíkových zrn zanášených galvanickým pokovením. V teoretické části jsem se snažil 
nastínit stručný popis kovových silicidů a jejich modifikací. Dále pak popsat podstatu a 
mechanismy difuze a Kirkendallova jevu. Další část byla věnována galvanickému pokovení, 
jeho základnímu přehledu a popisu fyzikálně-chemických procesů, ke kterým při pokovení 
dochází. 

 Experimentální část měla za úkol zjistit, zda k vytvoření silicidů dochází v závislosti na 
teplotě žíhání a v jakém rozsahu tato teplota musí být. Byla popsána výroba sledované 
vrstvy, její tepelné zpracování a následně pořízena dokumentace experimentu za pomoci 
světelné a elektronové mikroskopie. Za použití galvanického pokovení byla vytvořena na 
substrátu vrstva niklu obsahující křemíková zrna. Celkový obsah křemíkových zrn v niklové 
vrstvě se pohyboval v rozmezí od 30-40 at.%. Následně byly substráty s vrstvou rozřezány na 
vzorečky a bylo provedeno difuzní žíhání pro teploty 400 °C až 900 °C. 

 Po tepelném zpracování byla provedena analýza jednotlivých vzorků za pomocí 
světelné a elektronové mikroskopie. U těchto vzorků byl vytvořen popis mikrostruktur. K 
vytvoření prvních silicidů došlo až při teplotě 600 °C, přičemž se jednalo hlavě o fází Ni2Si. U 
vyšších teplot byl znatelný značný rozsah difuze, který končil na teplotě 900 °C, kde došlo k 
úplnému pohlcení čistého křemíku a vytvoření fází Ni2Si a Ni3Si2. 

  Tvrdost křemíkových zrn nebyla nijak ovlivněna žíhací teplotou, naopak tvrdost niklu, 
která byla po galvanickém nanášení vysoká, po prvním žíhání klesla na polovinu původní 
tvrdosti, kde také setrvala až do poslední žíhací teploty. Tvrdost vzniklých silicidů se také 
nezdá být závislá na žíhací teplotě, nedocházelo zde k výraznějším odchylkám.  

 Výsledný vytvořený materiál tvoří silicidy se značnou pórovitostí v okolí původních 
křemíkových zrn, proto lze obtížně odhadnout, kde by mohl být tento materiál uplatněn. 
Vytvoření rovnoměrnější struktury silicidů by mohlo být dosaženo například snížením 
velikosti křemíkových zrn a zvýšením žíhací teploty. Rád bych se této práci i v budoucnu 
věnoval, protože jsem přesvědčen, že tato technologie výroby silicidů by mohla v 
budoucnosti nalézt uplatnění ve větším měřítku. Případné uplatnění by mohl být tento 
materiál nalézt jako ochranná vrstva větších rozměrů proti oxidaci za vyšších teplot.  
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Energeticky disperzivní spektometr 
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Konstanta úměrnosti 

Okamžitá objemová koncentrace dané látky 

Koeficient difuze 

Faradayova konstanta 

Elektrický proud 

Difuzní tok 

Molární hmotnost kovu 

Elektrický náboj 

Množství látek vyloučených elektrickým proudem 

Mocenství kovového kationtu v lázni 

Čas difuze 

Délková souřadnice 

Doba elektrolýzy 
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