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ABSTRAKT

Dizerta¢ni prace se zabyva modifikaci povrchu pokrocilych hoi¢ikovych slitin povlaky
na bazi Ni-P. V tvodu teoretické ¢asti jsou charakterizovany struktury pouzitych hot¢ikovych
slitin a vliv jednotlivych legujicich prvkl na jejich vlastnosti. V navazujici Casti prace jsou
souhrnné popsany dosavadni poznatky v oblasti bezproudé depozice na kovové substraty.
Teoretickou ¢ast uzavira reSerSe na téma soucasného vyzkumu v oblasti poznatkl tykajicich
se objasnéni a stanoveni mozného mechanismu bezproudé¢ depozice.

Pro nasledny vyzkum mechanismu bezproudé depozice na hoicikové slitiny bylo nutné
vV prvni fazi experimentdlni cCasti charakterizovat mikrostrukturu a slozeni jednotlivych
hot¢ikovych slitin. Pfesna prvkova analyza byla provedena optickym emisnim spektrometrem
s doutnavym vybojem a rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS analyzou byl pouZit
pro identifikaci fazi hotcikovych slitin.

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

Pomoci metody XPS bylo zjisténo, ze atom fosforu v redukénim ¢inidle dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného ma naboj +V.

V zavéru experimentalni ¢asti byla pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie a detailnich
prvkovych analyz sledovana v prvnich 120 sekundach nukleace a rast ¢astic Ni-P na povrchu
pokovovaného hoic¢ikového substratu.

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.

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.
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rentgenova fotoelektronovéd spektrometrie, rastrovaci elektronovd mikroskopie, energiové
dispersni spektrometrie
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1 UVOD

Aplikacni potencial ve vyuziti hot¢ikovych slitin jako konstrukéniho materialu v primyslové
praxi roste z divodu siliciho tlaku na vyznamnou redukci hmotnosti kone¢nych vyrobkd.
Vhodnou povrchovou tpravou je mozné vyznamné zvysit tento potencial a ve vysledku
zaClenit hot¢ikové slitiny do skupin materidli vyuzivanych v leteckém a hlavné
automobilovém pramyslu. Hlavni pozadavky na povrchové tUpravy pro tyto slitiny jsou
vyborné mechanické vlastnosti a dobrd korozni odolnost. Témto pozadavkim Uspésné
vyhovuji niklové povlaky, které jsou vyluCovany bezproudou depozici z kyselych nebo
alkalickych niklovacich lazni.

Kazdy typ pokovovaného materialu vyzaduje specificky optimalizovanou piedapravu a
optimalni nastaveni podminek niklovaciho procesu. Hoic¢ikové slitiny se fadi do skupiny
materidlti s velmi specifickou ptedipravou, kterd zatim neni v primyslové praxi vyznamné
roz§ifena. Zavedeni vySe zminéné predupravy do technologické praxe by mohl ve vysledku
zvysit zajem o hoiéikové slitiny jako konstruk¢niho materialu.

Samotny proces bezproudé depozice Ni-P povlaku pro rizné materialy je v pramyslové praxi
dobie technologicky zvladnuty, nicméné stile nejsou detailnéji popsany jednotlivé reakce
probihajici pfi tomto procesu. Uprava parametrti a vyvoj v oblasti optimalizace niklovaci
lazn€ pro jednotlivé materialy probihd vzdy zpisobem zmény jedné podminky nebo slozky a
nasledného provedeni experimentli. Studiem a popsanim mechanismu by bylo mozné
efektivné optimalizovat niklovaci 1azné pro ruzné typy materialt v daleko krat§im Case a
S niz§imi finan¢nimi néklady.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Horcikové slitiny

Hot¢ikové slitiny disponuji velmi nizkou mérnou hustotou a jsou tak do budoucna velmi
perspektivnim konstrukénim materidlem s vyuzitim v celé tfad¢ technologickych aplikaci.
Pro zlepseni mechanickych, technologickych nebo korozivzdornych vlastnosti se
k zdkladnimu kovu, vtomto piipadé hoic¢iku, pfidavaji dal$i legujici prvky. Nasledné
oznaceni slitin odpovida pfislusnym legujicim prvkim, jejich procentudlnimu obsahu
ve slitiné a zptsobu dalSiho zpracovani. Pro studium mechanisma, které probihaji béhem
procesu bezproudého niklovani, budou pouzity hot¢ikové slitiny typu Mg-Al-Zn.

2.1.1 Fazové slozeni slitiny AZ31

Oznaceni slitiny AZ31 odkazuje na pfitomnost legujiciho prvku hliniku (A) s obsahem
ptiblizné 3 hm. % a zinku (Z) s obsahem 1 hm. %. Pfi procesu ochlazovani dochazi nejdiive
ke krystalizaci substitu¢niho tuhého roztoku hliniku v hot¢iku (d-faze), kdy soucasné
s klesajici teplotou roste rozpustnost hliniku az do eutektické teploty 437 °C, respektive
610,15 K (Obrdzek 1).

1':“:“:' T T T T T T T T L1} I

a00 - Tavenina

700 FCC_Al \

G_G

Teplota [K]

GO0 | Adinged

ANz

500 -

400 -

300 | ] ] | Ly | ! L
0,0 01 02 03 04 05 08 0y 0.e 04 1.0
Al Mg

Moldlrni zlomek Mg [1/1]

Obrazek 1: Rovnovdzny bindrni fazovy diagram systému Al-Mg. Useckami jsou vyznaceny
oblasti odpovidajici slitinam AZ31 (zelena plna linka) a AZ61 (Carkovand cervena linka)

Pod eutektickou teplotu by nasledné¢ meéla zacit precipitaci vznikat intermetalickd faze
Mgi7Al;, ale v piitomnosti legujiciho prvku manganu se naopak tvofi intermetalické
slouceniny typu AlyMny. Tento proces ndzorné popisuje fazovy diagram systému Al-Mn
(Obrazek 2) a prvkové mapy leptaného povrchu slitiny AZ31 provedené na rastrovacim
elektronovém mikroskopu (Obrdazek 3).
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Obrazek 2: Rovnovazny bindrni fazovy diagram systému AI-Mn

V zavislosti na rychlosti chlazeni se muze jednat o smési fazi AlgMns, Al;iMng, AlgMn
AlsMn a nebo S-Mn(Al). Se snizujici se teplotou opét klesa rozpustnost hliniku v tuhém
roztoku hotciku a pti pokojové teploté je rozpustnost ptiblizné 1 %. Pritomnost manganu
Vv hoié¢ikovych slitinach nema vliv na mez pevnosti v tahu, ale mirné zvys$uje hodnotu meze
kluzu. Jeho hlavni funkci je zvySeni korozni odolnosti slitin V prostfedi slané vody, kdy
se stopovym mnozstvim zeleza a dalSimi t€Zkymi kovy vytvoii intermetalické faze, které jsou
méng reaktivni.

Ptidavek hliniku do hot¢ikovych slitin ma pozitivni vliv na mez pevnosti a tvrdost, piicemz
pii piekroceni 6 hm. % se slitina stava 1épe tepelné zpracovatelnou a je tak dosazeno
optimalni kombinace meze pevnosti a tvrdosti.

V c¢lanku od autora Dargusch M. S. a kolektiv je popsan vliv zvysSujiciho mnozstvi hliniku na
mechanické vlastnosti a mikrostrukturu u tlakove litych hot¢ikovych slitin. S rostoucim
obsahem hliniku klesala taznost hot¢ikovych slitin az na hodnotu 0,7 % pfi obsahu hliniku
17,8 hm. % a naopak rostla mez kluzu az na hodnotu 244 MPa. Maximalni hodnoty pevnosti
v tahu bylo dosazenou pii obsahu hliniku 14 hm. %. Rychlost teceni slitin pfi teploté 150 °C a
pocatecnim zatizeni 50 MPa byla stanovena podle normy ASTM E139. Byl zméfen pokles
rychlosti teeni s rostoucim piidavkem hliniku v téchto slitindch. Mikrostruktura hot¢ikovych
slitin s riznym obsahem hliniku byla pozorovana pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu JEOL 6400 a JEOL 820, pticemz ke kvantitativnimu stanoveni objemového
zlomku eutektické faze Mgi7Al; byla pouzita nuklearni magneticka rezonance. Objemovy
zlomek této faze roste s rostoucim mnozstvim hliniku v hot¢ikovych slitinach.
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Metodou XPS na pfistroji Fisons MT500 byl v ¢lanku od autora Feliu Jr. S. a kolektiv
studovan vliv pfidavku hliniku na korozni odolnost hoic¢ikové slitiny AZ31 v prostiedi
atmosférické koroze. Korozni odolnost &istého hoiciku a slitiny AZ31 o plose 15 cm? byla
testovdna pomoci urychlené¢ho cyklického atmosférického testu na piistroji CCK 300
(Dycometal), kdy byly vzorky vystaveny podminkdm 98% relativni vlhkosti, teploté 50 °C a
dobé expozice 30 dnd. Pro Cisty hoicik bylo béhem testu detekovano postupné zvySovani
mnozstvi uhli¢itani na povrchu kovu a naopak byl zjistén soucasny pokles mnozstvi oxidu
hotecnatého. U slitiny AZ31 bylo pozorovano snizeni korozni rychlosti v disledku vylouceni
chemicky stabilni vrstvy oxidu/hydroxidu hlinitého, ktera castecné inhibuje vznik vrstvy
uhli¢itanu hotec¢natého. Mnozstvi vzniklych koroznich produktii na AZ31 se od 15dne
expozice vyznamné nemeénilo az do konce testu po 30 dnech. Nicméné, XPS a metoda EDX
(JEOL JSM-6400) potvrdily, ze vySe popsana inhibice probiha jen ve velmi tenké vrstvé
Vv blizkosti rozhrani kov/oxid.

V praci od autora Sajuriho Z. B. a kolektiv je popsan vliv obsahu manganu a krystalografické
struktury na unavové vlastnosti lit¢é a extrudované hoicikové slitiny AZ61. Pii obsahu
manganu 0,16 hm. % byly u lit¢ AZ61 zméfeny nizsi hodnoty meze pevnosti v tahu 0 1/2 az
1/3 nez v piipadé slitiny extrudované. Z S-N kiivek (navové kiivky napéti) zméfenych pro
litou a extrudovanou AZ61 se stejnym obsahem manganu 0,16 hm. % bylo pozorovano, ze
vy§§i hodnoty meze tnavy (150 MPa) pfi maximéalnim po&tu cyklt 10° bylo dosazeno u
extrudované AZ61, naopak u lité slitiny bylo dosazeno meze unavy 20 MPa. Unavova
pevnost klesala srostoucim obsahem manganu, respektive zvySujicim podilem
intermetalickych fazi Al-Mn v AZ61. V mistech pfitomnosti téchto fazi dochézelo
ke koncentraci napéti a nasledné nukleaci unavovych trhlin. Na extrudovaném vzorku AZ61
s obsahem manganu 04, hm. % byl pozorovan vliv krystalografické struktury, kdy nejvyssi
hodnoty meze unavy (310 MPa) bylo dosazeno pii cyklické zatézi vzorku v pficném sméru
k sméru extruze.

Poslednim legujicim prvkem slitiny AZ31 je zinek, ktery spole¢né s hlinikem zvySuje mez
pevnosti pii pokojové teploté. Nicméné pii vy$Sim piidavku nez 1 hm. % dochazi k zvyseni
pravdépodobnosti hot shortness (tendence nékterych slitin k separaci podle hranice zrn).
Zinek tvori spole¢né s hotéikem substituéni tuhy roztok. Maximalni rozpustnosti zinku
(2,5%) vtuhém roztoku je dosazeno pii eutektické teploté 344 °C (Obrazek 4). Diky
nerovnovaznym podminkam a nizkému obsahu zinku (do 1 %) se prakticky neprojevi velmi
uzka (cca 320 — 340 °C) oblast existence faze Mgs1Znyo a zacne precipitace intermetalické
slouceniny Zn;3Mgi,. Na snimku (Obrazek 3) je mozné pozorovat, homogenni rozptyleni této
intermetalické slouceniny v tuhém roztoku & faze a oblasti fazi AlyMny, které jsou o zinek
ochuzeny.

Utinek zinku na mikrostrukturu, mechanické a korozni vlastnosti extrudovanych hotéikovych
slitin typu Mg-Zn-Mn byl studovan v ¢lanku od Yin D. a kolektiv. Autofi zvolili koncentra¢ni
rozsah v intervalu 0 az 3 hm. %. Z ¢istych praskt kovi a slouc¢eniny MnCl, byly pfipraveny
ingoty tavenim pii 750 °C a nasledné extruzi pii 280 °C. Mikrostruktura slitin byla
pozorovana na svételném mikroskopu ZEISS-MC800X, kdy s rostoucim obsahem zinku
klesala primérna velikost zrna z 12 pum az na hodnotu 4 um pfi 3 hm. %. Mechanické
vlastnosti extrudovanych hoi¢ikovych slitin (mez kluzu, pevnost v tahu a prodlouzeni) byly
méfeny na zafizeni INSTRON Seriers IX. Mez kluzu a pevnost v tahu vzrostla z pivodni
hodnoty 206 +15MPa a 261 +2 MPa pro obsah zinku Ohm.% na 276+1MPa a
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316 + 4 MPa pfi koncentraci zinku 3 hm. %. U prodlouzeni bylo nejdfive pozorovano mirné
zvyseni hodnoty na kone¢nych 21,8 + 0,6 % pii 1 hm. % Zn. Nicméné pfi maximalni obsahu
zinku 3 hm. % nasledoval prudky pokles az na hodnotu 10,5+ 0,6 %. Elektrochemicka
méfeni a ponorové testy v Hankovych roztocich potvrdily, Ze nejlepsi antikorozni vlastnosti
maji slitiny typu Mg-Zn-Mn pii koncentraci zinku 1 hm. %.

Mg K series

Electron Image 1
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Al K series Zn L series
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100pm
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Obrazek 3: Snimek intermetalickych fazi na vylesteném povrchu vybrusu slitiny AZ31 véetné
prvkovych map horciku, hliniku, zinku a manganu, elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS
analyzou

Vliv obsahu zinku v rozmezi 1 az 5 hm. % na mikrostrukturu, mechanické vlastnosti a lomové
chovani hot¢ikovych slitin na bazi Mg-Mn je studovan v ¢lanku od autora Yin D. a kolektiv.
Pro méfeni byla pouzita série vzorkl pfipravenych tavicim procesem z Cistych kovi (hoicik,
zinek a hlinik) a slou€eniny MnCl; V Cistoté pro analyzy. Nitalem naleptané vzorky byly
pozorovany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, kdy bylo zjiSténo, ze s rostouci
koncentraci zinku ve slitiné se snizovala primérnd velikost zrna z ptivodni hodnoty 700-
900 um az na 50-80 pm pfi koncentraci zinku 3 hm. %. Pfidavkem zinku 3 hm. % je mozné
zlepsit pevnost v tahu, mez kluzu a taznost az na hodnoty 218,0 + 6,0 MPa, 65,6 + 0,7 MPa,
respektive 15,5 % (hodnota piiblizné o jednu tfetinu vyssi nez v literatuie ). Vyssi pridavek
zinku do hoicikové slitiny ma za nasledek mirny pokles pevnosti v tahu a prodlouzeni, ale
hodnoty meze kluzu zlstavaji téméf nezménéné. Na zafizeni INSTRON Series IX byl autory
potvrzen negativni vliv pfitomnosti zinku ve slitin¢ vyssi jak 3 hm. %, kdy po piekroceni této

.....

zdroj trhlin,
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Obrazek 4: Rovnovazny binarni fazovy diagram systému Mg-Zn

Nezadouci prvky

Ve slitinach typu Mg-Al-Zn se nachazeji také prvky, jejichz obsah se pohybuje ve stopovych
mnozstvich, ale jejich pfitomnost ma negativni vliv pfedev§im na korozni odolnost
hot¢ikovych slitin.

Prvnim z nezadoucich prvkl v hoic¢ikovych slitinach je méd’, u které je rozpustnost pii 650 °C
ptiblizné 70 hm. %. Norma ASTM B93 ptipousti maximalni obsah médi ve slitinach typu AM
s vysokou ¢istotou do 0,008 hm. % a pro tlakove lité do 0,025 hm. %. Méd’ ma nepfiznivy
vliv na korozi slitin typu AM a AZ, ale naptiklad u slitiny ZC63, ktera obsahuje 3 hm. % Cu,
5hm.% Zn a 0,5hm. % Mn jsou v publikaci uvadény korozni ucinky jako pfijatelné.
Ptitomna méd’ je u této slitiny rozpusténa v eutektické tazi Mg(Zn,Cu),, kterd nezplsobuje
samotnou korozi slitiny ZC63. Jina situace je u slitin obsahujici hlinik, kdy rozpuSténim médi
pii vyrob¢ vznika velmi reaktivni faze MgAl(Zn,Cu).

Do této skupiny prvku se fadi také kovovy nikl, u kterého byly v publikaci od Hollrigl-Rosta
a kolektiv prokazany 35 az 75 nasobn¢ skodlivéjsi korozni G¢inky na tlakové litou a tvarenou
slitinu AZ81 nez v piipadé pritomnosti médi. V nasledujicich letech sledoval v praci P. Bakke
a kol. podobné G¢inky niklu, médi, kiemiku a kobaltu na korozni vlastnosti tvafenych a litych
plecht z hoicikové slitiny AZ91. Pii teploté 650 °C je rozpustnost niklu v hoif¢iku pfiblizné
32 hm. %, ale jeho rozpustnost se vyznamné snizuje v piitomnosti legujiciho prvku hliniku.
Pti koncentraci hliniku 3 hm. % klesa rozpustnost niklu pfi teploté 650 °C v slitin¢ typu Mg-
Al aZ na hodnotu 0,15 hm. %. Z divodu spInéni korozni odolnosti podle normy ASTM B93 je
maximalni pfipustny obsah niklu pro ingoty 0,001 hm. %, respektive 0,002 hm. %. pro
tlakov¢ lité slitiny.
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Rozpustnost zeleza v Cistém hoiciku pii teploté 650 °C je maximalné 0,018 hm. %, ale
pti zvySeni teploty na hodnotu 750 °C vzroste rozpustnost az na 0,040 hm. %. Zpusob
odstranéni zeleza z hoi¢ikovych slitin pomoci ptidavku manganu a hliniku byl poprvé popsan
v rozmezi let 1926-1929 v publikacich , nicméné primyslového uplatnéni tyto postupy
doséahly az po roce 1980. V ¢lanku Holta a kolektiv studovali metalurgické procesy, kterymi
by bylo mozné odstranit pfitomné Zzelezo z hoicikovych slitin. Zabyvali Se vzdjemnou
rozpustnosti Zeleza a manganu v riiznych typech slitin. Jejich vysledky také poukazaly na
skute¢nost, ze vyssi mnozstvi manganu, nez je potiebné pro vznik fazi s zelezem negativné
ovlivni korozni odolnost slitin. Pro priamyslové aplikace norma ASTM B93 pfipousti
maximalni obsah Zeleza 0,004 hm. % pro ingoty a pro tlakové lité slitiny maximalné
0,005 hm. %.

Hlavnim problémem kobaltu je jeho pfidavek do barev, kterymi se nasledné upravuje povrch
hot¢ikovych slitin. Po skonceni Zivostnosti pfislusného vyrobku dochazi ke kontaminaci
téchto slitin béhem procesu recyklace. V praci od Hanawalta a kol. se pise, Zze Skodlivost
kobaltu je srovnatelna s niklem, nicméné v dalsich letech nebyla vice tomuto tématu
vénovana pozornost. Vyrobci piipousti maximalni obsah kobaltu ve slitindich do 10 ppm a
navazujici vysledky z prace poukazuji na nutnost zafadit kobalt do skupiny sledovanych
prvkii s normou definovanym hmotnostnim obsahem.

2.1.2 Fazové slozeni slitiny AZ61

Dalsi hot¢ikovou slitinou ze skupiny typu Mg-Al-Zn je slitina AZ61, kdy jeji strukturu tvofi
pfevazné substituéni tuhy roztok hliniku v hoic¢iku (8 faze) a stejné jako u slitiny AZ31
s klesajici teplotou postupné roste rozpustnost hliniku v tomto roztoku. Po dosazeni eutektické
teploty 437 °C (Obrdzek 1) dochazi nasledné k precipitaci intermetalické slouceniny Mg7Al;2
(y faze). Na nasledujicim obrazku (Obrdzek 5) jsou dobie pozorovatelné jednotlivé faze této
slitiny.

Electron Image 7

10pm

Obrazek 5: Typicky vzhled mikrostruktury slitiny AZ61, elektronovy rastrovaci mikroskop
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Pfitomnost legujiciho prvku manganu umozZiluje vznik ¢astic na bazi AlyMny. Na snimku
z rastrovaciho elektronového mikroskopu (Obrdzek 5) se jedna o mensi svétlejsi astice. Vyse
popsany proces chlazeni taveniny (str.17-18) piesné odpovida zméfenym prvkovym mapam,
které byly provedeny na SEM pomoci EDS analyzy. Podlouhlé svétlejsi castice na (Obrdzek
6) odpovidaji slouceniné typu Mgi;Al12. Zbyld Seda oblast je tvofena hlavni fazi,
a to substitu¢nim tuhym roztokem hliniku v hotciku.

Mg K series Al K series
*. _"jw s 2 g o <.
N
Gd&'!% &1 e
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Zn L series Mn L series

25pm 25pm

Obrazek 6: Prvkove mapy (horciku, hliniku, zinku a manganu) zobrazujici rozlozeni
Jednotlivych prvkic na povrchu slitiny AZ61; elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS
analyzou

Stejné jako ptedchozi slitina obsahuje AZ61 legujici prvek zinek (Z), kdy jeho obsah je
pfiblizné jedno hmotnostni procento. Zinek opét tvoii s hofc¢ikem substitu¢ni tuhy roztok.
Z diivodu nerovnovaznych podminek pii procesu chlazeni zacne ihned precipitace
intermetalické slouceniny Zn;3Mgis.

2.1.3 Fazové slozeni slitiny AZ91

Podle rovnovazného fazového diagramu Al-Mg (Obrazek 1) by mél byt v hoi¢ikové sliting
AZ91 po ztuhnuti pfitomen pouze substitucni tuhy roztok hliniku v hot¢iku. Nicméné tuhnuti
probihd pfi nerovnovaznych podminkach, kdy vznikaji ve slitiné AZ91 velké primarni
krystaly o-faze, spotfebovavaji se legujici prvky a hlinik je posunovan smérem ven
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do interdendritickych prostorii. V poslednim stadiu tuhnuti se vytvoii pii teploté 437 °C
Caste¢né odloucena binarni eutekticka faze (3-faze + y-faze).

V hot¢ikovych slitinach je typicka segregace legujicich prvki, kdy konkrétné v tomto piipadé
byla nerovnomérné distribuce hliniku v dendritickych oblastech. Dendritickda mikrostruktura
je charakterizovana piitomnosti substitu¢niho tuhého roztoku a eutektickou fazi (6 + vy).
V centralni oblasti dendritl byl siln€¢ vycerpan hlinik, zatim co v eutektickych oblastech byla
jeho koncentrace vyssi. Takova distribuce hliniku je velmi Casto pozorovana v gravitaéné
odlité slitiné AZ91. Pfitomnost malého mnoZzstvi manganu ve zkoumané slitin¢ AZ91 zptsobi
také tvorbu faze AlgMns.

Pfi odlévani do piskové formy je ¢as tuhnuti slitiny 680 sekund, kdy béhem této doby se
ve struktuie vytvoii diskontinualni precipitaty, které vznikaji z piesyceného tuhého roztoku
hliniku v hoi¢iku v disledku pomalého ochlazovani odlitkii pod teplotu solvusu (solvus —
kiivka charakterizujici v rovnovazném fazovém diagramu zavislost rozpustnosti legujiciho
prvku v tuhém roztoku). Diskontinudlni nebo také bunécna precipitace je stiidani se vrstev
precipitatu a témet rovnovazné matricové faze (substituéni tuhy roztok hliniku v hot¢iku).

3 >
* 1 \

L 48 : s .
Obrazek 7: A) Mikrostruktura slitiny AZ91 lité do ocelové formy a B) Mikrostruktura slitiny
AZ91 lité do piskové formy, detail diskontinudalniho precipititu (yp); invertovany svételny
mikroskop

B5YW wae

Naopak v ¢lanku od autora Tkacz J. a kol. je uvedeno, ze diskontinualni precipitat
neobklopuje eutektickou fazi (5-faze + y-faze), ale intermetalickou slouc¢eninu Mgi7Al1,.
Hlavni fazi podle autora je stejn€ jako v ¢lanku substituéni tuhy roztok hliniku v hot¢iku.
S ohledem na ptidavek legujiciho prvku manganu jsou také pozorovatelné ostfe ohraniené
svétlé Castice faze na bazi AlMn,,.
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Obrazek 8: Typicky vzhled mikrostruktury slitiny AZ91 a prvkové mapy zobrazujici rozloZeni
jednotlivych prvkii na povrchu slitin; elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS analyzou
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2.1.4 Vliv legujicich prvki na slitiny typu Mg-Zn-Zr-RE

Hlavnimi legujicimi prvky u tohoto typu slitin jsou kovy vzacnych zemin (REM — rare-erth
metal), které se oznacuji také jako prvky vzacnych zemin (REE — rare-erth element). Do
zakladni kompozice se pfidavaji ve formé tzv. Mischmetalu. Mischmetal je slitina kovl
vzacnych zemin, kdy typické sloZeni odpovida piiblizné 50 hm. % ceru, 25 hm. % lanthanu a
15 hm. % neodymu a 10 hm. % ostatnich kovti vzacnych zemin. Jejich potencidlnim vyuzitim
je vyroba komponent a kostnich nahrad pro biomedicinu, na rozdil od typu Mg-Al-Zn, které
se mohou aplikovat jako konstruk¢éni material v technologické praxi.

Vliv neodymu v koncentraci od 0 do 0,7 hm. % na mikrostrukturu a mechanické vlastnosti
extrudované hoicikové slitiny ZK20 je popsan v ¢lanku od Zhao Y. a kolektiv. Méfenim
prumérné velikosti zrn na optickém svételném mikroskopu a rastrovacim elektronovém
mikroskopu XL30-TMP bylo zjisténo, ze nejmensi zrna jsou ve slitin¢ s 0,5 hm. % Nd.
Maximalni hodnoty meze kluzu 152,0 MPa a pevnosti vtahu 237,4 MPa byly zméfeny
u slitiny ZK20+0,5 Nd. Vyssi ptidavek neodymu, tj. 0,7 hm. % naopak zptsobil mirny pokles
meze kluzu a pevnosti v tahu. Jina situace byla u prodlouzeni, u kterého byl zméfen znaény
narlst uz po ptidani 0,1 hm. % Nd. Dale prodlouzeni mirné rostlo az do hodnoty koncentrace
0,5 hm. %, kdy bylo dosaZzeno maximalni hodnoty a dal$i zvySovani mnozstvi Nd ve slitin¢
zpisobilo naopak mirny pokles hodnoty prodlouzeni. Pozorovanim lomovych ploch
jednotlivych slitin na SEM bylo zjiSténo, ze rostouci mnozstvi neodymu ma vliv na typ lomu,
ktery se zméni z ptivodniho kiehkého u slitiny ZK20 na lom smiSeny u slitiny ZK20+0,5 Nd.
RTG analyza potvrdila postupnou precipitaci faze Mg-Zn-Nd, kterd vytvoii ve slitiné
ZK20+0,7 Nd sit. Tato ternarni fazova sit' se zcela nerozpusti béhem homogenizace
do zakladni matrice a-Mg, a muze tak byt hlavnim divodem hrubnuti zrn u této konkrétni
slitiny.

Zhou H. T. a kolektiv se v ¢lanku se zabyvali vlivem piidavku Nd a Y na strukturu a
mechanické vlastnosti slitiny ZK60. Jejich experimentalni vysledky prokazaly, ze ptidavek
téchto prvki vyvola precipitaci novych fazi Mgs1Nds a MgsZngY. Pii procesu dynamické
rekrystalizace dochazi v pritomnosti téchto prvki také k vyznamnému zmenseni velikosti zrn
ve struktute a zvySeni meze kluzu a pevnosti v tahu.

V ¢lanku od autora Cui X. a kolektiv je popsan vliv praseodymu na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti lité hoicikové slitiny AZ91D. V hoi¢ikovych slitinach piimés
praseodymu zlepSuje mechanické vlastnosti. U slitin, které obsahuji hlinik a mangan tvofi
na hranici zrn faze typu Al11Pr3 a AlgMngPr. Maximalni mozné mnozstvi Pr ve slitin€ je do
0,8 hm. %, kdy pfi ptekroceni této hodnoty dochazi k zhorSeni mechanickych vlastnosti.

R. Ahmad a kolektiv v praci studovali vliv praseodymu na mikrostrukturu a mikrotvrdost lité
hoi¢ikové slitiny ZREI. Na optickém svételném mikroskopu a rastrovacim elektronovém
mikroskopu JEOL-JSM-6380LA byla charakterizovana mikrostruktura hoic¢ikové slitiny, kdy
bylo pozorovano snizeni prumérné velikosti zrn z ptivodni hodnoty 72,40 um pti 0 hm. % Pr
na hodnotu 45,41 um pti 1 hm. % Pr. EDS analyzami a rentgenovou difrakci bylo prokazano,
ze s rostouci koncentraci Pr klesa rozpustnost zinku v hot¢iku a naopak se pii procesu tuhnuti
tvofi na hranici zrn ¢astice bohatsi na zinek (Mg-Zn-Ce-Pr). Piidavek praseodymu ve sliting
ZREl ma pozitivni vliv na mikrotvrdost, kterd se zvysila z piivodni hodnoty 47 HV
na kone¢nou hodnotu 58,5 HV.
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Z divodu potieby hotc¢ikovych slitin s vysokou mezi pevnosti, vysokou taznosti, zvySené
odolnosti proti teceni za zvySenych teplot a celkovému sniZzeni primérné velikosti zrn se B.
H. Kim a kol. vpraci =zabyvali vlivem ceru na litou slitinu typu Mg-4Al-2Sn-1Ca.
S pridavkem 1,0 hm. % Ce do lité slitiny Mg-4AIl-2Sn-1Ca se primérna velikost zrn zékladni
matrice a-Mg snizila z hodnoty 105 pm na 63 um. Soucasné bylo pozorovano na rastrovacim
elektronovém mikroskopu, Ze faze na typu CaMgSn byla rovhomérné homogenizovéna v celé
vnitini plose zrn. Méfenim pevnosti v tahu a miry prodlouzeni byl autory prokazan pozitivni
vliv ceru na tyto veli¢iny, kdy doslo k zvySeni hodnoty pevnosti vtahu na 194 MPa a
prodlouzeni na 11,4 %. Pro stanoveni odolnosti proti teCeni byly pouzity nasledujici
podminky testu — dvé rozdilné teploty 150 °C a 200 °C a konstantni napéti 70 MPa. Doslo
k zvyseni odolnosti proti teCeni za zvySenych teplot z divodu precipitace tepelné stabilni faze
Al;1Ces na hranici zrn, ktera nasledné omezi rist zrn faze a-Mg.

Vliv mischmetalu na cerité¢ bazi s pridavkem lanthanu na mikrostrukturu a mechanické
vlastnosti lité slitiny Mg-Al-RE je studovan v ¢lanku . Pro experimenty byla pouzita slitina
AE44 a ALad44. Vysledky z rentgenové difrakce ukazuji, ze u slitiny AE44 se tvoii podél
hranice zrn faze Al;1REz a AlLRE, kdezto u slitiny Al44 se tvofi tuhy roztok hotéiku v hliniku

a faze Alpjlas. Vysledkem je homogenngj$i jemnozrnnéjsi struktura a se soucasnym
zlepSenim pevnosti v tahu a creepové odolnosti.

V publikaci od autora E. Willbold a kol. je popsan vliv kovii vzacnych zemin (lanthanu,
neodymu, ceru) na biodegrabilitu a biokompatibilitu hoi¢ikovych slitin. Zasadni zlepSenim
po piimiseni téchto prvkia do hoi¢ikovych slitin je zvySeni meze pevnosti, zvySeni odolnosti
proti teCeni a hlavné vyznamné snizeni korozni rychlosti. Pro testovani koroznich vlastnosti
slitiny typu Mg-La, Mg-Ce a Mg-Nd byly pouzity testy in vitro (ponorové testy podle normy
ASTM-G31-72, elektrochemickd méteni na pristroji CHI660C a cytotoxické testy na butikach
MC3T3-E1) a jedna metoda in vivo (implantat do kosti zajice). Testy in vitro byla zméfena
nejvy§si korozni rychlost u slitiny typu Mg-La 14,7 +0,9 mm-rok™ (ponorovy test),
Mg-Nd 4,1 + 0,3 mm-rok™ (ponorovy test), respektive 1,25 + 0,10 mm-rok™ (elektrochemické
méteni). Stejné vysledky potvrdily také testy in vivo, kdy nejnizsi korozni rychlost byla
pozorovana u slitiny typu Mg-Nd. Cytotoxické testy prokazaly, ze degradujici slitiny
bunkam MC3T3-E1 byla zjisténa u slitiny typu Mg-Ce. Bylo také prokazano, ze v oblasti
750 um kolem implantatu vSechny tii tyto prvky sice nepodpofi rust kostni tkan¢, ale naopak
byl pozorovan zvyseny rust kosti ve vétsi vzdalenosti od implantatu.

Tamura Y. a Kkolektiv se v praci zabyvali vlivem lanthanu a zirkonu na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti lité hoféikové slitiny na bazi Mg-La-Zr. Pritomnost lanthanu v slitiné
Mg-33Zr zplisobi mirné zjemnéni zrna, kdy uvnitf téchto zrn se nachéazi primarni a-Mg
dendrity a v mezidendritickych oblastech se vyskytuje degenerovana laminarni eutekticka
smés fazi a-Mg a MgjoLla. Z divodu hrubé dendritické struktury lité Mg-2,1La tato slitina
vykazuje relativné nizkou hodnotu taznosti a trhliny se pfi zkouSce lomem §ifi nejen podél,
ale také napfi¢ témito dendrity. Pfidanim zirkonu v pfiblizné koncentraci 0,5 hm. % vznikaji
jemné globularni zrna faze o-Mg, kterd jsou soucasné obklopena eutektickou fazi. Tyto
zmény ve struktufe maji za nasledek zvySeni meze kluzu na 141,3 MPa, pevnosti v tahu
na 203 MPa a také dochazi k zvySeni hodnoty prodlouzeni az na 25,2 % pii koncentraci
lanthanu 1,6 hm. %. Hodnota tvrdosti linearné roste se zvySujicim se mnozstvim ptidaného
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lanthanu, respektive zvySujicim se mnozstvim tvrdé eutektické faze LajoMg. Vysledky
pozorovani lomovych ploch ukéazaly, ze zvySujici velikost oblasti s eutektickou fazi zplisobi
dekohezi, Sifeni trhlin do téchto oblasti a ve vysledku se tak snizi taznost slitiny.

Erbium je jednim zprvkl kovli vzécnych zemin, které je dobfe rozpustné V hoiciku.
Po procesu rekrystalizace je mozné pii obsahu 6 hm. % Er zvysit taznost slitiny az 29,4 %, ale
nejvyssi hodnoty meze kluzu a meze pevnosti v tahu bylo dosazeno uz u slitiny typu Mg-2Er
s 2 hm. % erbia.

U hot¢ikové slitiny ZK60-1Er byla v publikaci od autora Wanga Z. j. a kol. pozorovana
transmisnim elektronovém mikroskopem a transmisnim elektronovym mikroskopem
s vysokym rozliSenim struktura po procesu tepelného staceni (hot compression) pii teploté
450 °C na piistroji Gleeble 1500D a rychlosti deformace 1x10™ s, Vysledky ukézaly, Ze tato
slitina obsahuje v zékladni matrici mnoho novych W fazi (MgsZnsEr;, FCC). Tyto nové
W faze vystupuji jako dvé razné morfologie, a to bud’ jako nepravidelny obdélnik, nebo
ty¢inka. Hodnota miizkovych konstant nepravidelného obdélniku byla 0,706 nm a tyc€inky
0,692 nm. Ob¢ hodnoty jsou mirn€¢ vys§i v porovnani s miizkovou konstantou W faze
obsahujici prvek Y (MgszZnsY?), ktera méla hodnotu 0,685 nm.

Zhang J. a kolektiv v ¢lanku studovali vliv malého mnozstvi erbia na mikrostrukturu a
mechanické vlastnosti slitiny Mg-Zn-Zr béhem liti, homogenizovani, ptfedehfivani a
vytlaCovani za tepla. Vysledky ukézaly, ze erbium zlepSuje deformovatelnost slitiny a
souCasn¢ vznikd rovnomérnéj$i a jemnozrnnéj$i mikrostruktura. Béhem extruze za horka
probéhla také precipitace faze MgZn, s modifikovanou kulovou morfologii a zvysila se mez
Kluzu na hodnotu 313 MPa. Nasledné starnuti slitiny s Er zpusobilo dodate¢né zvyseni této
hodnoty o 30 MPa.

Rozpustnost gadolinia v hot¢iku pii eutektické teploté je 23,49 hm. % . Vzniklé slitiny typu
Mg-Gd se svymi vlastnostmi velmi podobaji hutné kostni tkani (umisténa na povrchu kosti) a
maji daleko lepsi taznost az do meze pevnosti v tahu nez jiné typy kovovych implantati
(vyrobenych naptiklad z nerezové oceli).

Peng Q. a kol. uvadégji, ze slitina Mg-20Gd ptipravena technologii zvlaknovani z taveniny
obsahuje pouze piesyceny tuhy roztok gadolinia v hot¢iku, kdezto slitina pfipravena jako
odlitek obsahuje tuhy roztok a-Mg a MgsGd. V této studii vykazovala slitina Mg-20Gd
(zvlékiiovani z taveniny) jemnozrnnéjsi morfologii, diky tomu dosahuje vys$si hodnoty meze
pevnosti v tahu, nez hoi¢ikova slitiny piipravena litim. Stanford a kol. zkoumali vztah mezi
mikrostrukturou, texturou a deformac¢nim chovanim hoi¢ikovych slitin na bazi Mg-Gd
s obsahem gadolinia 0 az 4,65 hm. %. Ptidavek gadolinia do 1hm. % vyznamné snizi
rekrystalizani schopnost po valcovani za tepla a zihani, nicméné dalsi pfidavek gadolinia
podle autor uz zmény textury slitiny nezptisobi. Podobné chovani bylo zjisténo u meze kluzu
a meze pevnosti v tahu, kdy nejvetsi narist byl zméfen pii koncentraci 1 hm. % a nasledné
zvySovani mnozstvi gadolinia ve slitin€ jiz nemélo vyznamny vliv na tyto veliCiny. Autofi
uvedli, ze tuhy roztok gadolinia v hoi¢iku vytvofeny po rekrystalizaénim Zzihani uzamyka
pohyb dislokaci a zpiisobi tak zpevnéni matrice. Nicméné je v praci konstatovano, ze tento
proces nema negativni vliv na taznost slitin Mg-Gd. Ptidavek gadolinia do hoi¢iku oslabuje
puvodni texturu a vytvari se textura se slozkami kovii vzacnych zemin. Tyto nové slozky
kovl vzacnych zemin nasledné zvysuji taznost slitiny ve sméru extruze. U slitiny Mg-1,55Gd
byla hodnota taznosti pii extruzi za teploty 450 °C 23,9 % a pii teploté 510 °C doséahla pouze
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15,8 %. Uvedeny pokles je zpisoben potlacenim schopnosti gadolinia pii vyssi teploté tvofit
v zakladni hotc¢ikové matrici slozky kovii vzacnych zemin. Nejvyssi taznosti (29,8 %) bylo
dosazeno u valcované slitiny s pfimési 1 hm. % gadolinia, ktera byla po valcovani pfi teploté
400 °C nasledné jednu hodinu zihana v rozsahu teplot 350 az 450 °C a na zavér zakalena do
vody.

Piimés gadolinia do hot¢ikové slitiny ZK60 zptsobilo vyrazné zvyseni odolnosti slitiny proti
starnuti. Na rozdil od ptedchozich vyse uvedenych publikaci autofi prokézali soucasny pokles
meze kluzu a meze pevnosti. Tento doprovodny negativni efekt je kompenzovan vznikem
jemnozrnnéjsi struktury a zvySenim hodnoty prodlouzeni.

Poslednimi legujici prvky, které se pfidavaji do hot¢ikovych slitin typu Mg-Zn-Zr-RE, jsou
ytrium a zirkon. Prvni uvedeny mé pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a creepovou
odolnost az do teploty 300 °C. Legujici kov zirkon ma vyznamny vliv na zjemnéni zrn a
celkovou homogenizaci heterogenni struktury téchto slitin. PouZiva se spole¢né se zinkem,
kovy vzicnych zemin, thoriem anebo jinou kombinaci kovli vzacnych zemin. Nicméné
Vv pfitomnosti hliniku a manganu tvoii spolecn¢ stabilni slouceniny, kdy v téchto slouc¢eninach
nema zirkon vliv na zjemnéni struktury slitiny. Soucasné zirkon tvoii také stabilni slouc¢eniny
sFe, Si, C, N, O a H. Typickou nezaddouci necistotou je zelezo, které¢ zplsobuje korozi
hot¢ikovych slitin. Zirkon tvoii velmi stabilni a nerozpustné ¢astice faze Fe,Zr. Tyto Castice
Klesnou v taveniné ke dnu a je tak mozné pfipravit hoié¢ikovou slitinu s velmi vysokou
Cistotou.

Uloha vicenasobného mikrolegovani je zkoumana v publikaci od autora Y. Huanga, kdy
k zakladni lité hot¢ikové slitiné typu Mg-0,5Zr jsou pridavany kovy vzacnych zemin az do
celkového mnozstvi 0,4 hm. %. Vys$s§i mnozstvi je ztechnologickych duvodi nezadouci,
protoze Se vyznamné navysi vyrobni cena slitiny. Tyto mikrolegury zpisobi narust taznosti
pti pokojové teploté z puvodni hodnoty 4,3 +£2,5% (Mg-0,5Zr-0,4Y) az na 30,8 £0,6 %
(Mg-0,5Zr-0,4Gd-0,4Dy-0,4Sm). ZvySeni hodnoty prodlouzeni uzce souvisi s rostoucim
pfidavkem kovl vzacnych zemin, kdy vznikd jemnozrnngjsi struktura, ve které jsou
eliminovany sekundarni precipitaty. Ve srovnani se hoi¢ikovou slitinou AZ31, tyto slitiny
maji niz$i mechanickou anizotropii a také deformace béhem mechanického naméhani je
homogenngjsi. Ponorové korozni testy a elektrochemicka méfeni pomoci potenciostatu
Vv prostiedi roztoku chloridu sodného prokazaly, Ze slitiny na bazi Mg-Zr-Re jsou korozné
odolngjsi nez slitina AZ31.

V praci od Qian M. a Das. A. je uveden vliv pfidavku zirkonu v optimalnim koncentracnim
rozsahu od 0,2 do 0,3 hm. % na zjemnéni zrna hoi¢ikové slitiny Mg-3,8%2Zn-2,2%Ca. Tento
optimalni koncentrac¢ni rozsah Zr umozni prob&hnuti procesu, pii kterém se sloupcovita zrna
transformuji na zrna rovnoosa (columnar to equiaxed transition — CET). V pfipadé, Ze
v slitin€ Mg-3,8%2Zn-2,2%Ca neni pfitomen zirkon, tak se sloupcovitd zrna transformuji na
dendriticka s riznou orientaci a netvofi se zadna rovnoosa. Na zéklad¢ téchto pozorovani bylo
zjisténo, ze témer rovnoosych zrn pii podminkach liti do pisku je mozné dosahnout pii obsahu
Zr 0,22 hm. %. Vysledky studie poukazaly na skuteCnost, ze zjemnéni zrna je mozné
dosédhnout pfi nizsi koncentraci zirkonu, nez by bylo nutné podle podminek peritektické
pfemény v binarnim diagramu Mg-Zr.
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2.1.5 Fazové slozeni slitiny ZE10

Tato hoic¢ikova slitina se fadi do skupiny slitin ozna¢ovanych jako Mg-Zn-Zr-RE. Hlavnim
rozdilem oproti slitinam typu Mg-Al-Zn je nepfitomnost hliniku, respektive jeho fazi
v mikrostruktute téchto slitin. Zasadni nevyhodou uvedené¢ho typu slitiny je jejich nizka
odolnost vii¢i creepu za zvysenych teplot. Pfidanim legujiciho prvku zinku v koncentra¢nim
rozmezi od 0,3 az 5 hm. % je mozné efektivné zvysit creepovou odolnost v rozsahu teplot 550
az 650 °C. Pritomnost zinku ve slitin¢ vede k tvorbé rovinnych vad, kdy se zvySujici se
koncentraci roste také jejich hustota. Tyto rovinné vady funguji jako ptekazky pro nebazalni
skluz dislokaci.

Mikrostruktura slitiny ZE10 je pfrevazné tvofena substituénim tuhym roztokem zinku
Vv hoiciku (6 faze) a fazemi, které jsou uspotradany v fadcich ve sméru technologického tvareni
plechu. Na snimku (Obrdzek 9) jsou pozorovany také v podélném sméru uspoiadané pasy
substitu¢niho roztoku zinku v hoiciku, které vznikly pfi valcovani plechu. Heterogenni
rozlozeni minoritnich fazi obsahujici kovy vzacnych zemin je podrobné zobrazeno
na nasledujicim obrazku (Obrdzek 9), kde intenzita signalu odpovida mnozstvi jednotlivych
prvkii. Tyto minoritni faze jsou na bazi MgZnRE, pficemz piedpokladané slozeni je
Mg7ZnsRE. Svétlé pasy, které maji svétlejsi barvu, jsou bohatsi na obsah zinku a zirkonu.




|

Obrazek 9: Snimek mikrostruktury slitiny ZE10 a prvkové mapy kovii vzacnych zemin
zobrazujici rozlozeni jednotlivych prvkii v rezu slitiny ZEIQ; elektronovy rastrovaci
mikroskop s EDS analyzou

2.1.6 Fazové sloZeni slitiny ZE41

Slitina ZE41 se stejné jako pfedchozi slitina ZE10 tfadi do skupin slitin oznacovanych jako
Mg-Zn-Zr-RE. Hlavnim rozdilem oproti ZE10 jsou rozdilnd& mmnozstvi legujicich prvku,
respektive obsah zinku a zirkonu. Pfedepsané mnozstvi pro ZE10 je 1,0-1,5 hm % zinku a
nulovy obsah zirkonu, kdezto pro ZE41 3,5-5,0 hm % zinku a 0,4-1,0 hm % zirkonu.

Stejné jako slitina ZE10 je slitina ZE41 pfevazné tvofena substitu¢nim tuhym roztokem zinku
Vv hoi¢iku a fazemi, které jsou uspofadany v fadcich ve sméru technologického tvatfeni plechu.
Na snimku (Obrdazek 10) jsou pozorovany také v podélném sméru uspoiadané pasy
substituéniho roztoku zinku v hotciku, které vznikly pii valcovani plechu. Heterogenni
rozlozeni minoritnich fazi obsahujici kovy vzacnych zemin je podrobné pozorovatelné
na nasledujicim obrazku (Obrazek 10), kde intenzita signalu odpovidda mnozstvi jednotlivych
prvkld. Tyto minoritni fdze jsou na bazi MgZnRE, pficemz ptedpokladané sloZeni je
Mg7Zn3RE. Svétlé pasy, které maji svétlejsi barvu, jsou bohatsi na obsah zinku a zirkonu.



Obrazek 10: Snimek mikrostruktury slitiny ZE41 a prvkové mapy kovii vzacnych zemin
zobrazujici rozlozeni jednotlivych prvkii v rezu slitiny ZE41; elektronovy rastrovaci
mikroskop s EDS analyzou
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2.2 Bezprouda depozice

Proces je zaloZen na pfenosu elektronii pomoci chemické reakce, proto se nékdy oznacuje
jako proces chemické depozice. Postupy vylucovani kovli bezproudou depozici Ize dle autora
Gawrilova rozdé¢lit do nasledujicich tii skupin:

1. Depozice zaloZzend na iontové vyméné nebo na vyméné ndboji (cementace,
r sl v v ’
ponorové povlakovani-, vytésitovaci reakce).

2. Depozice, pii které je pokovovany kov ponofen spolecné¢ s druhym kovem (stejny
jako kov v roztoku) do 1azn¢ obsahuji pokovujici kov.

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

Metody zaloZené na redukci pokovujiciho kovu dosahly $ir§iho uplatnéni aZz na konci 90. let
20. stoleti, kdy v nekterych aplikacich nahradily galvanické vylucovani téchto kovl (napf.
Ni,..).

2.2.1 Bezprouda depozice niklu

Chemickou depozici niklu pomoci dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného (v technické praxi, a
bohuzel Casto té¢Z i v odborné literatufe, oznacovaného nespravné fosfornan) Ize popsat nize
uvedenymi oxida¢né redukénimi reakcemi (Rovnice 1 a 2). Redoxni potencial proti standardni
vodikové elektrod¢ (standard hydrogen electrode, SHE) tohoto procesu nabyva kladné
hodnoty a je roven +0,25 mV.

Ni*" +2e" — Ni° 1)
H,PO,+H,0 — H,PO,+2H" +2¢" (2)

Tyto reakce neptesné popisuji pritbeh bezproudého pokovovani, jelikoz depozice kovu je také
doprovazena vyvinem plynného vodiku a redukci fosforu v oxida¢nim cisle V na fosfor
elementarni. Detailni popis reakéniho mechanismu bude uveden v nasledujicich kapitolach.
Vyhoda chemické depozice spociva vtom, Ze pii stejnych casech lze dosdhnout vyssich
hodnot tloustky o rovnomérné tlusté vrstvé 1 u rozmérové slozitych vzorkli nez v ptipadé
pouziti immersion plating (Obrazek 11).

! Jedna se o pieklad z anglického ,,immersion plating“, coz Ize v anglicky psané literatuie (nap¥. v [55]) v dané souvislosti chapat jiz jako
terminus technicus. Cesky preklad je zde ponékud zavadgjici, protoZe ponorovym zpiisobem lIze provadét témék viechny typy povrchovych

aprav.
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Tloustka vrstvy

Bezprouda depozice

o
-

Cas

Obrazek 11: Zavislosti tloustky vyloucené vrstvy na case

2.2.2 Piehled komponent lazné pro bezproudou depozici niklu

Lazn¢ pro bezproudé (chemické) niklovani jsou velmi komplexni systémy, které se skladaji
z celé tady slozek. Nejvhodnéjsi rozdéleni téchto slozek je dle jejich funkce, jenz plni
v niklovaci 14zni. Souhrnny piehled slozek, véetné jejich funkce a ptiklad jsou uvedeny

v tabulce (Tabulka 1).

Tabulka 1: Prehled slozek lazné pro bezproudou depozici niklu

Slozka Obecny popis pusobeni Priklad
NiSO,
Sloucenina niklu Zdroj nikelnatého kationtu NiCl,
(CH3COO);Ni
Dodavéa elektrony  potiebné NaH.PO
k redukci niklu pfimou oxidaci a2
Redukeénti ¢inidlo neékterého  vlastniho  atomu | NaBH,
(hydrazin) nebo odstépenim N,Ha-H,0

redukujici ¢astice (hydridy)

Komplexotvorné ¢inidlo

Tvofi nikelnat¢ komplexy o0
vhodné stereochemii a
S pfiméfené nizkou konstantou
stability, snizuje koncentraci
volnych kationtl a zabranuje tak
srazeni Ni(H2PO,),, ptisobi jako
pufr.

monokarboxylové kyseliny
R-COOH
dikarboxylové kyseliny
HOOC-R-COOH
hydroxykarboxylové kyseliny
HO-R-COOH
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Aminoalkoholy
HO-R-NH;

Aktivuje H,PO,. Jedna se o

brenstedovské  baze,  které
oslabuji vazbu P-H a urychluji | Aniont od mono- nebo
tak  depozici, mechanismus | dikarboxylové kyseliny
Urychlova¢ pusobeni oponuje stabilizatoriim
(viz nize) a komplexotvornym )
ginidlim  (tvofi  stabilngjsi | BOridy
komplexy, ze kterych se nikl

vvvvv

Fluoridy

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

Zabrafiuje nezadoucim reakcim | Thiomocovina
rozkladu roztoku tim, ze chrani

Stabilizdtor katalyticky aktivni nuklea (viz S
nize). JJ\
HoN" “NH,
Pufr Dlouhodobgjsi regulace pH Sf)d.n'fl sul korjq'p’lexu, volba
zavisi na pouzitém pH.
NH3
5 HCI
Regulator pH Korekce pH na pozadovanou
hodnotu. H,SO,
Na,COs3

Orientaci  hydrofobni  casti
molekuly ke kovovému povrchu
(ptipadné plsobenim na mastné
znec€isténi) zvySuji jeho
smacivost  (hydrofilni  ¢ast | Iontové a neiontové povrchové
molekuly je orientovana do | aktivni latky

vodného roztoku — dojde ke
snizeni  povrchového napéti
(ptipadné dispergaci mastnych
necistot)

Smaceci ¢inidlo

Tato tabulka poskytuje pouze informace obecného charakteru, proto divody vybéra
konkrétnich typi latek a detailni popisy jejich funkce v niklovacich laznich jsou popsany v
pracich, a.
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2.2.3 Mechanismy u¢inku dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu

Rovnici popisujici vylu¢ovani nikl-fosforového povlaku (Ni-P povlak) na kovovy substrat lze
souhrnné zapsat jako:

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

V nésledujici ¢asti jsou shrnuty poznatky jednotlivych vyzkumnych skupin. Je ziejmé, Ze
navrhované mechanismy se mezi sebou lisi v n¢kterych ptipadech jen formalné. Samotna
pozornost vyzkumnych skupin smétujici k popisu tohoto procesu zacala teprve v povalecnych
letech (napf. publikace Brennera a Ridella zroku 1946 a sledovany vyvoj pokracoval
ptiblizné do poloviny 80. let dvacatého stoleti. Soucasny stav vyzkumu v této oblasti je
popsan podrobnéji v kapitole 2.4.

2.2.4 Mechanismus uvazujici adsorpci atomarniho vodiku

Podle rovnice 3 by rychlost vyluCovani niklu méla byt umérnd koncentraci pouzitych
reaktanti. Nicméné Gutzeit ve svych pracich pfedpoklada, Ze u kyselé 1azné pro pokovovani
(pH>3,0) je rychlost depozice reakci prvniho fadu a zavisi tak pouze na koncentraci
dihydrido-dioxofosfore¢nanovych anionti (3iroky rozsah koncentraci). Pi koncentraci Ni** ¢
= 0,02 mol-dm® vroztoku je depozi¢ni rychlost rovna nule, nezavisle na koncentraci
nikelnatych kationta.

V ¢lancich od autorti Brennel a Riddell je popsana bezproudd depozice pomoci nékolika
rovnic, které zptesnuji principy vzniku Ni-P povlaku z kyselych a zasaditych niklovacich
lazni. Soucasné je v téchto pracich také uvedena sekundarni reakce, pii které vznika redukci
z dihydrido-dioxofosfore¢nanu elementarni fosfor. V pfipad¢ prvniho mechanismu autofi
piedpokladali, ze redukénim cinidlem je atomarni vodik, ktery dale reaguje heterogenni
katalyzou za vzniku niklového povlaku.

H,PO,+H,0 - H,PO;+2H,, (4)

Kde Hag. je vodik, ktery je naadsorbovan na povrchu pokovovaného substratu. Naadsorbovany
vodik nésledné¢ redukuje nikelnaté ionty pfitomné na povrchu substratu.

Ni* +2H_, — (Ni°+2H"+2e") — Ni’+2H" (5)

Vyvoj plynného vodiku, ktery doprovazi katalyzovanou redukci niklu je zptsoben
rekombinaci dvou atomarnich vodikd.

2H,, >(H+H)—>H, (6)

Gutzeit ve své praci souhlasi stim, ze pii redukci nikelnatych iontti dochazi k vzniku
atomarniho vodiku, ale jeho vznik pfipisuje dehydrogenaci dihydrido-dioxofosfore¢nanu
na metafosfore¢nan.

H,PO, —*—PO;+2H @)

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

Sekundarni reakce mezi dihydrido-dioxofosfore¢nanem a atomarnim vodikem poskytuje
elementarni fosfor, ktery se spole¢né s Casticemi niklu zabudovava pii bezproudé depozici
do Ni-P povlaku.

H,PO,+H —P+OH +H,0 )

Ackoliv si atomarni vodikovy mechanismus ziskal podporu nékolika autori, nedokéze
vysvétlit nékteré dalsi jevy. Reakéni schéma nebere v Givahu soucasné probihajici redukci
nikelnatych ionti a vodiku. Dale nepodava vysvétleni, z jakého divodu pti redukci zreaguje
maximalné 50 % stechiometrického mnozstvi dihydrido-dioxofosfore¢nanu.

2.2.5 Mechanismus hydridového pienosu

Druhy mechanismus zaloZeny na principu hydridového ptenosu poprvé popsal ve své praci
Hersch, ktery ptedpokladal, ze redukce nikelnatych kationtli je podobna redukci boridovych
iontl. Dihydrido-dioxofosfore¢nan mél byt dle tohoto mechanismu darcem hydridovych
aniontti (H"), které¢ poté redukuji NiZ ionty. Navrhovany mechanismus byl pozd¢ji upraven
Lukesem.

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

H,PO,+H,0—< 5>H,PO,+H +H" (10)

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

H,PO,+30H —%>H,PO;+H,0+H" 11
2 2 2 3 2 ( )

Navazujici redukce nikelnatych kationtii absorbovanych na povrchu substratu probihd dle
mechanismu uvedeného v rovnici 12:

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

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

H,0+H — H,+0OH (13)
H'+H —H, (14)

Lukes rovnéz predpokladda, ze hydridové ionty byly piivodné navazany na fosfor, ktery se
nachazi ve struktufe dihydrido-dioxofosfore¢nanu a jeho redukce na elementarni formu
probiha podle rovnice 9, ptic¢emz autor nebere v Gvahu, Ze v této rovnici se hydridovy vodik
nevyskytuje. Hydridovy mechanismus zaroven uspokojivé podava vysvétleni sdruzené
redukce niklu a vodiku.
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2.2.6 Elektrochemicky mechanismus

Treti popis pivodné navrhli autofi Brenner a Riddel, dalsi autofi tento mechanismus
po upravé publikovali. Princip je nazyvan elektrochemickym, nebot’ ostie oddéluje v popisu
zdroj elektronti (Rovnice 15) od tii moznych redukénich reakei (16 — 18), které tyto elektrony
spottebuji.

1. anodicka reakce (reakce je z divodu nazornosti oddéleni anodického a katodického
déje oproti konvenci napsana ve smeru oxidace!):

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

2. katodické reakce:

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

Vyse popsany mechanismus piedpokldda, Ze koncentrace nikelnatych ionti ma vliv
na rychlost depozice (patrné s ohledem na Nernstiv vztah , ale dle praktickych pozorovani
opak je pravdou . Je vsak tfeba dbat ohledu na diskutovany koncentracni rozsah (srovnani
napiiklad ).

2.2.7 Donor-akceptorni mechanismy

Ctvrty mechanismus vyuZiva k popisu bezproudé depozice vytvoreni donor akceptorovych
vazeb mezi hydroxylovymi ionty a oktaedrickym hexaaquanikelnatym komplexem, ktery je
ptitomen v niklovaci lazni. Tento mechanismus, ktery jako prvni navrhli Cavalloti a Salvago
ve své praci, odpovida také vysledkiim kalorimetrickych studii provedenych autory Rondin a
Hintermann.

Je tieba podotknout, Ze v nésledujicich odstavcich prevlada nase vlastni interpretace udaju
uvedenych v pomérné stroze. V publikaci neni pfili§ rozvadéna struktura ucinkujicich
molekul a ionttl, misty neni vyrovnana nabojova bilance reakénich schémat apod. S ohledem
na vysledky uvedené v praci lze povazovat tento model i pies formalni nedokonalost za
pomérné realisticky.

OH, OH
= OH, N

)1/ +  20H "?\1/?%2 2H,0 (19)
N — o+ :

Y Cont DHA
H.0

Vznikly dihydroxotetraaquanikelnaty komplex ptfi reakci s dihydrido-dioxofosfore¢nanen
postupné uvoliiuje hydroxidové anionty, které atakuji vazbu P-H v H,PO; aniontu (pevnost
vazby 321 kJ-mol™). Reakei vznika hydridohydrogenfosfore¢nanovy aniont s vazbou P-OH,
jejiz pevnost je 335 kJ-mol™ a zaroveni postupnym vyprazdnénim koordinagni sféry niklu
dojde ke wvzniku hydroxonikelnatého kationtu. Tento kationt je naadsorbovany
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na pokovovaném substratu a vznika v posledni fazi vyprazdnovani koordinacni sféry. Dochazi
Kk pfesmyku a vytvoii se kovalentni vazba. Béhem této reakce (Rovnice 20) se také uvoliuji
hydridové ionty, pfiCemz autofi zde pravdépodobné nerespektuji zachovani naboje, kdy
u vodiku chybi zdporny néboj (hydridovy aniont).

OH
HO s oM, i} _
A \\“/ B I[:lﬁ |[:|f‘:[}
O, . oH

H:Ij'

(20)

HO

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

il 7
NiOH*,.. + H—llﬂzo} Ni + H—F|~:|:1: + H (21)
H OH
H+H>H, (22)

Dle autorti Cavalloti a Salvago mtize katalyticky aktivni nikl na povrchu pokovovaného
substratu reagovat s dihydrido-dioxofosforecnanem za vzniku elementarniho fosforu.

Ni, +H,PO; — P°+NiOH +OH (23)

Soucasné probiha zpétna hydrolyza hydroxonikelnatych kationtd. Nicméné autoti Cavalloti a
Salvago pfipoustéji moznost konkurenéni reakce katalyticky aktivniho niklového povlaku
s dihydrido-dioxofosforecnanovym aniontem, kdy tato reakce hraje roli v laminarni
morfologii obsahu fosforu v Ni-P povlaku. Jestlize je na povrchu substratu zajistén staly
ptisun hydroxonikelnatych kationti, tak k redukci fosforu nedochazi (Rovnice 21). Pokud
tomu tak neni, probiha konkuren¢ni reakce (Rovnice 23) a v Ni-P povlaku se pfi redukci
zvySuje  obsah  elementdrniho  fosforu.  Silné  redukéni  ucinky  dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu rovnéz mohou dle téchto autort zpuisobovat také redukci
vody za uvoliiovani plynného vodiku.

H,0+H,PO, - H,PO;+H, (24)

Autofi Randin a Hintermann dle konvence popisuji rovnici bezproudé depozice niklu pomoci
nize uvedeného schématu, kde molarni pomér Ni?*/H,PO, ma hodnotu 0,25.

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

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

Zakladnim piedpokladem pii nadvrhu mozného mechanismu depozice Ni-P povlaku je
ptitomnost katalyticky aktivnich kovii, které pisobi jako dobré hydrogenaéné-dehydrogenacni
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katalyzatory. Soucasné je nutné v lazni snizit koncentraci latek, které ptisobi jako jedy na tyto
hydrogena¢né-dehydrogenacnich reakce. Do uvedené skupiny latek se hlavné fadi
stabilizatory (thiomocovina nebo merkaptobenzothiazol), které jsou piitomny téméf ve vSech
niklovacich laznich a jejich koncentrace by neméla fadové presdhnout miligramové mnoZzstvi
na litr pokovujici 1azné.

Studie anodické oxidace molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného na membrané
Z palladia ukazaly, Ze vodikové atomy uvolnéné pii oxidaci reduk¢niho cinidla mohou
difundovat skrz membranu na druhou stranu, kde jsou nasledné oxidovany. To znamena, ze
reduk¢ni ¢inidlo je dehydrogenovano na povrchu palladia a uvolnény atomdrni vodik je
meziproduktem pfi anodické oxidaci.

Na zakladé piechozich poznatka autor J. E. A. M. van den Meerakkera ve své praci navrhuje,
ze prvni fazi depozice Ni-P povlaku musi probéhnout dehydrogenace redukéniho cinidla
H,PO;, (Rovnice 26). Pti dehydrogenaci na katalyticky aktivnim povrchu kovu zanika vazba

P-H v molekule dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu, nicméné energetické naroky jsou
pomémé vysoké a hodnota aktivatni energie procesu dosahuje 17,7 kcal-mol™. Molekula

H I50; je dale oxidovana hydroxylovym aniontem na konec¢ny produkt anodické oxidace
(Rovnice 27).

(o o7

| . .
H-P=0 M PZ0; + H (26)
H H
7 '7
||3':=:J} + oH —-H—llﬂzo; + e (27)
H OH

Soucasné probihaji na povrchu pokovovaného kovu dvé konkuren¢ni reakce a to bud’
rekombinace atomt vodikti (Rovnice 28), nebo jejich oxidace. Ktera z reakci bude prevladat,
zalezi na vlastnostech pokovaného kovu, pH roztoku a smiSeném potencidlu procesu.
Vziajemna konkurencni soutéz ovlivituje ucinnost redukéniho ¢inidla, pfi€emz ucinnost je
definovana jako pomér teoretického mnozstvi redukéniho ¢inidla potfebného na depozici
jednoho molu kovu a skute¢ného mnozstvi redukéniho ¢inidla spotfebovaného béhem procesu
depozice.

Pro samotny zapis oxidace existuji dva mozné zplsoby, kdy zalezi na konkrétni pouzité
hodnoté pH niklovaci lazné. Prvnim pfipadem je depozice z kyselych lazni (Rovnice 29) a
druhym je vyluc¢ovani niklfosforovych povlaki ze zasaditych lazni (Rovnice 30).

H+H>H, T (28)
HoH +e (29)
H+OH —>H,0 +e" (30)
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V ptipad¢€, Ze pievlada rekombinace dvou atomi vodiku (Rovnice 28), tak sumarni obecny
zapis anodické oxidace reduk¢niho ¢inidla odpovida nasledujici rovnici 31. Je ziejmé,
ze maximalni ucinnost reduk¢niho ¢inidla maze byt podle této rovnice 50 %.

2H,PO;,+20H™ —2H,PO; +H, T +2¢’ (31)

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

H,PO;,+20H™ — H,PO; +H,0 + 2¢" (32)

U depozice Ni-P povlakl probiha pouze rekombinace dvou atoml vodiku a neni tak mozné
dosahnout vyssi G€innosti procesu nez 6-45 %. K vyssi ucinnosti redukéniho ¢inidla béhem
procesu povlakovani je nutnd pfitomnost kovu, ktery podporuje oxidaci atomli vodiku,
naptiklad rhenium nebo palladium.

Ptedchozi rovnice detailn¢ popisuji anodické reakce pii bezproudé depozice Ni-P povlak,
nicméné soucasné probihajici katodické reakce, které nejsou J. E. A. M. van den
Meerakkerem detailnéji specifikovany. V praci je uveden pouze obecny zapis redukce
nikelnatych kationtl a také samotného redukcéniho cinidla dihydrido-dioxofosforec¢nanu
sodného.

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

Vedlejsi katodickou reakei pii redukci nikelnatych kationtl a redukéniho ¢inidla je vznik
plynného vodiku. Z ptedchozich odstavci je ziejmé, ze niklovaci 14zn€ se mohou liSit
hodnotou pH. Jestlize je pH niklovaci 1azné kyselé, tak se uplatiiuje rovnice 35. Naopak kdyz
je pH lazné nastaveno do alkalické oblasti, tak vznik vodiku probiha podle rovnice 36.

2H +2e” > H, T (35)

2H,0+2¢” —>H, T+20H" (36)

2.2.9 Mechanismus adsorpce H,PO, a OH" na katalyticky aktivni niklovy povrch
Nasledujici mechanismus chemické depozice Ni-P povlaku na kovovy substrat popsal ve své
praci Bielinski. Autor pfedpokladal, ze v prvni fazi depozice dochazi k adsorpci H,PO;, a

OH’ iontl na katalyticky aktivni niklovy povrch (Rovnice 37) a v dalsi fazi se iniciuji fetézové
na sebe navazujici redukéné oxidacni elektrochemické reakce.

|T’_|ﬁ° I_Clﬁ}
H-P=0, 4 OH,, — = H-P=0+ Hy + ¢ (37)
H OH

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

il il
H=0ut MO, = HP=0t Haet H 4 € (38)
H OH
H+e «<>H (39)
H+H<«<H, (40)
Ni**+H,0 <> NiOH, +H" (41)
NiOH_, +2e” — Ni’+OH" (42)
H,PO; ,+e—>P+20H" (43)
nebo H,PO, ,,+2H"+e—P+2H,0 (44)

Schematické znazornéni vzniku Ni-P povlaku metodou bezproudé depozice podle autora
Bielinského l1ze vidét na (Obrdzek 12), pii¢emz schéma vychazi z vyse uvedenych rovnic,
které plati za téchto predpokladu.

1. Céstice niklu na povrchu pokovovaného substratu maji obvykle v disledku
adsorpce okolnich iontil zdporny ndboj a pted zahajenim reakci jsou adsorpénim
mechanismem pokryty silnou vrstvou molekul H,O, OH", NiOH", H,PO; a dalsimi
speciemi. Dulezité je, aby byly nejsilngji adsorbovany pravé molekuly H,PO; .

2. Elektrony uvolnéné z dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu jsou pienaseny
do rohu tetraedru pfes atomy vodiku a mohou byt dale predany napt. niklu,

kde umozni jeho redukci. Mize vsak dochazet k hromadéni hydridovych iontd az
do stavu, kdy prob&hne redukce NiOH" nebo jinych specii.

3. Elektrokatalytické vlastnosti pokovovaného kovu ovlivituji Zivotnost hydridovych
iontd na povrchu tohoto kovu.
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Obrazek 12: Schéma chemické depozice Ni-P povlaku a) pred depozici, b) po depozici

Pro uplnost lze konstatovat, Ze vznikla téz fada publikaci sledujicich vlivy konkrétnich
podminek pti depozicich, za vSechny mize byt zminéno, kde Parker fesi vliv slozeni 1azné na
rychlost depozice, stabilitu a Zivotnost 14zn€ a v neposledni fad¢ se zabyval kvalitou depozice.
Naopak autor Elze ve své praci popisuje vliv inhibitorti na chemickou depozici Ni-P povlaku.

2.2.10 Popis mechanismu depozice Ni-P povlaki pomoci molekulovych orbitali

Ptedchozi studie mechanismu depozice Ni-P povlakli vychazeji ptevazné ze zdkladnich
znalosti chemie a praktického pozorovani. Zcela odlisny piistup k popisu oxidace dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu je uveden v praci od autora T. Homma a kol., kteti pro popis
mechanismu depozice vyuzili studium molekulovych orbitalu (MO) ve vypocetnim programu
GAUSSOVA 98 rev. A 7. Tento vypocetni program vyuziva ab initio MO vypocta (vychazeji
ptimo z teoretickych principti). V pfipadé semiempirickych MO vypocti se aplikuje metoda
MOPAC (Molecular Orbital Package = uspofadani molekulovych orbitald). Jednim
Z nejjednodussich ptistupt k neempirickému feSeni Schrodingerovi rovnice je pouziti
Hartreeho-Fockovi metody. H-F metoda zanedbava ve vypoctu Columbické elektron-elektron
repulze (nezahrnuje elektronovou korelaci), pfiCemz vinova funkce se hleda jako soucin
vinovych funkci jednotlivych elektronli (¢;), které se nazyvaji molekulové orbitaly. Tato
metoda je zalozena na skutecnosti, Zze ¢im pfesnéji jsou urceny elektronové vinové funkce
zkoumané molekuly pro i-ty elektronovy stav (yi), tim mensi je energie interakci (MO je
se Schrodingerovy rovnice se nazyva korelaéni energie. Pro vypocet korelacni energie se
uplatiiuje Meller-Plessetova pertubaéni teorie 2. fadu (MP2).
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Vhodny vybér sady bazi (baze je soubor funkci, jejiz linearni kombinaci jsou tvotfeny
molekulové orbitaly a funkce vném jsou bazové) ma vyznamny vliv na pfesnost a
spolehlivost vysledkti. Nazornym piikladem jsou vysledky MP2 vypoéti pro elektronovou
afinitu aniontu OH" s pouzitim riznych sad bazi (Tabulka 2).

Tabulka 2: Experimentadlni a vypoctené hodnoty afinity OH

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

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

Podle autora J. E. A. M. van den Meerakkera probiha dehydrogenace redukéniho Cinidla pres
meziprodukt s koordina¢nim ¢islem tfi (viz. Rovnice 26). Alternativni reak¢éni cestou je
prvotni navazani hydroxylového aniontu na molekulu redukéniho ¢inidla za vzniku
meziproduktu s péti koordina¢nimi vazbami, ktery dehydrogenuje v dalsi Casti depozice. V
diagramu energii (Obrazek 13) a reakénim schématu (Obrazek 14) jsou ukazany dvé mozné
cesty oxidace reduk¢niho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu véetné hodnot reakénich tepel
potiebnych k dosazeni jednotlivych stavil. Posledni reakéni krok €. 6 odpovidd rekombinaci
dvou vznikajicich radikali vodiku, pficemz celkova reakce je exotermni s mnozstvim
uvolnéného tepla 218 kJ-mol™.
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Obrazek 13: Energeticky diagram procesu oxidace redukéniho cinidla dihydrido-
dioxofosforecnanu pres meziprodukt s tremi anebo péti koordinacnimi vazbami; oznaceni
Jednotlivych stavii je shodné s (Obrdzek 14)

HPO, ——:-H ,PO; ¥ .
/ (32 @ \
HPOB'

Obrazek 14: Reakcni cesty procesu oxidace redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu
pres meziprodukt s tremi anebo péti koordinacnimi vazbami

(1)
H,PO, T =H ;PO;

@ E

Z ¢lanku od autora H. Nakai a kol. a (Obrazek 13) je dobie patrné, Ze reakéni teplo u
meziproduktu s p&ti koordina¢nimi vazbami (HoPO2(OH)) je pfiblizng o 200 kJ-mol™ nizsi
nez v piipadé cesty s meziproduktem s tfemi koordina¢nimi vazbami ( HPO,).

Metoda SCRF-IPCM (self-consistent reaction field method with an isodensity surface
polarized continuum model) byla vyuzita pro kvantitativni stanoveni dielektrickych konstant
roztoku béhem reakce (Rovnice 45), pii které se na molekulu dihydrido-
dioxofosforecnanového aniontu navaze hydroxylova skupina.

H,PO,+OH" — H,PO; +1/2H, +¢ (45)

Pro tento konkrétni ptipad se dielektrické konstanty ménily od 1 (nepolarni rozpoustédlo) az
do 78,3 (Cista voda) a byl pozorovan jejich vliv na hodnotu reakéniho tepla. Na (Obrazek 15)
je vynesena zavislost zmény reakcéniho tepla na dielektrické konstanté, kdy se pivodné
exotermni reakce (-218 kJ-mol™) méni G&inkem solvatace na reakci endotermni (126 kJ-mol’
). Ztéchto vysledki lze ocekavat, 7e tato reakce bude snize probihat u povrchu
pokovovaného kovu.
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Obrazek 15: Zavislost zmény reakcniho tepla na dielektrické konstanté béhem oxidacni reakce
dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu

Soucasti vyzkumu v ¢lanku bylo vyuziti klastru palladia jako modelu kovového povrchu pro
popis katalytickych ucinkd. Nejdiive byla zméfena katalyticka aktivita (111) povrchu klastru
palladia, ktery se skladal ze Ctyf az sedmi atomill a zarovent mél pevné zafixovanou geometrii
(délka vazby Pd-Pd 0,275nm). Nasledné byla simulovana adsorpce dihydrido-
dioxofosforecnanového aniontu, kterd je prvnim krokem oxida¢ni reakce, na povrch Pd
Klastru. Touto teoretickou simulaci bylo zjisténo, Ze nejstabilngjsi geometrie je dosazeno, pii
adsorpci kyslikovych mist molekuly H,PO; do ,,dutych* mist v povrchu Pd.

A) o, 0 B) o,

2 2
N 4 4

P /P\
VAN Y
\
Pd Pd Pd ,} Lpg
NN AN
Pd Pd Pd Pd
-66,1 kJ/mol -80,3 kJ/mol
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Obrazek 16: Ctyii riizné adsorbované geometrie a energie stability dihydrido-
dioxofosforecnanového aniontu na Pds klastru; A) vodiky naadsorbovany na atomy Pd,
B) vodiky naadsorbovany do ,,dutych* mist povrchu Pdy Klastru, C) kysliky naadsorboviny
na atomy Pd, D) kysliky naadsorbovany do ,,dutych * mist povrchu Pdys klastru

Obrazek 17 znazornuje vliv velikosti Pd4 klastru na hodnoty energie nestability adsorbované
molekuly H,PO;na klastru palladia. Nestabilita se zmenSuje s rostouci velikosti klastru

Vv disledku stabiliza¢niho vlivu Pd povrchu, ktery mlze byt jednim z piivodd katalytické
aktivity. Métenim katalytické aktivity raznych kovl bylo zjisténo, ze méd’ neni katalyticky
aktivni (pfed bezproudou depozici Ni-P je nutné vytvofit tenkou vrstvu galvanicky
vylouceného niklu) a depozice na jejim povrchu nemuize probihat. Tuto skute¢nost potvrdily
praktické zkuSenosti s depozici na médéné povrchy, kdy bylo pozorovano, ze nelze ptimo
bezproudou depozici vyloucit kovovy nikl na médéné povrchy. Opakem byl povrch niklu,

cvwr

ukazuje, Ze tento povrch ma nejvyssi katalytickou aktivitu.
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Obrazek 17: Vliv velikosti Pdy klastru na hodnoty energie nestability adsorbované molekuly
H,PO; (OH)* s ohledem na adsorbovanou molekulu H,PO;

2.2.11 Vyuziti EIS pro popis oxidace dyhydrido-dioxofosre¢nanové aniontu

Na  ptredchozi vyzkum  voblasti  popisu  mechanismu  oxidace  dihydrido-
dioxofosfore¢nanového aniontu béhem depozice Ni-P povlaku od autora T. Homma a kol.
navazali G. Cui a kol., ktefi v praci vyuzili elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie a
zakladu teorie funkcionalu hustoty (DFT) spolu s analyzou ptirozenych vazebnych orbitalt
(NBO) k studiu oxidace H,PO,pfi reakci s nikelnatymi kationty v kyselych a alkalickych

niklovacich laznich.

Autory bylo metodu EIS prokazano, Ze Vvrozsahu pH 5,5 az 9,5 existuji tfi hlavni
elektrochemické déje pti procesu bezproudé¢ depozice Ni-P povlakii. Prvni ¢ast kiivky je
ptifazena kapacitni smycce ve vysokofrekvenéni oblasti (CL-H), druhou je indukéni smycka
v stiedofrekvencni slozce (IL-M) a posledni kapacitni smycka se nachazi v nizkofrekvencni
oblasti (CL-L). Sou¢asn¢ v kombinaci s metodou DFT a NBO muze elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie poskytnout presvéd¢ivé diikazy o probihajicich d&jich a zaroven
jim pfifadit pfislusné EIS smycky. V prvni fazi byly prokdzany pro kazdé prostredi dvé
mozné reakéni cesty (Obrazek 18).
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Obrazek 18: Mechanismus oxidace molekuly dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu
V kyseléem prostredi (A) a v alkalickém prostiedi (B)

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

addition reduction pathways). Porovnanim energetickych hladin vSech reagujicich specii,
které se procesu ucastni, bylo mozné dojit k zavéru, ze reak¢ni cesta pies adsorpci OH™ je

v

energeticky vyhodnéjsi jak v kyselych tak v alkalickych niklovacich laznich.

Podle vysledki ziskanych obéma metodami mulze byt pfitomnost smycky IL-M
ve stiedofrekvenéni oblasti pi¢itana tvorb& a naslednému rozpadu [Ni'-HsPO,(OH)] a
kapacitni smyc¢ka (CL-L) v nizkofrekvenéni oblasti odpovida vzniku [H,PO2(OH)]
na povrchu elektrody. Kombinace metod EIS a teorie DFT je uzitecna a pouzitelna
pro studium povahy interakce katodovych a anodovych reakci béhem procesu depozice Ni-P
povlakd.

Pro popis mechanismus redukce molekuly dihydrido-dioxofosforeénanového aniontu,
respektive kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢nanové existuji dva mozné ptistupy. Prvni popsal
ve své praci A. Brenner, ktery predpoklada ptimy vznik elementarniho fosforu, kdy reduk¢ni
¢inidlo obsahujici fosfor nejdfive ztrati oba navazané vodiky a v dal$i fazi déje zanikaji dvé
vazby P-O. Zcela odlisna je reakéni cesta popsana v literatufe , pii které naopak vznika
elementarni fosfor nepfimou reakci. KliCovym meziproduktem této reakéni cesty je
sloucenina PHj, kterd vznikne zanikem dvou vazeb P-O a naslednym spojenim s jednim
radikalem vodiku.

Autofi G. Cui a kol. se v¢lanku zabyvali experimentalnim a teoretickym popisem
mechanismu depozice Ni-P povlak pomoci metody DFT a EIS a navazujicimu vyuziti téchto
poznatkd pro pifipravu nemagnetickych Ni-P vrstev na HDD discich. VSechny vypocty DFT
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metody byly provedeny softwarem Gaussian 03 za poziti hybridniho funkcionalu B3LYP
(nepouzivanéjsi kvantové-chemicka metoda). Pii vypoctech byla pro vodik, kyslik, chlor a
fosfor pouzita baze typu 6-311G(d,p) a baze LANL2DZ pro atomy niklu.

Metodou rentgenové fluorescence (XRF) bylo analyzovano, ze s rostouci hodnotou pH
niklovaci lazné klesa obsah fosforu v Ni-P povlacich z pivodni hodnoty 13,8 hm. %
pti pH =5 na konecnou hodnotu 4,3 hm. % pii pH =9. Z tvaru hystereznich smycek Ni-P
povlaki s riznym obsahem fosforu bylo dale prokazano, Ze Ni-P povlaky s vysokym
obsahem fosforu vykazuji nemagnetické vlastnosti a jsou vhodnou povrchovou upravou
pro HDD disky.

Na (Obrazek 19) jsou znazornény sptrazené reakéni cesty nikelnatého kationtu a molekuly
reduk¢niho ¢inidla dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-
dioxofosfore¢nanové. Reakéni cesty zahrnuji jednu oxidacni drahu (oxidation pathway, OP) a
tii mozné redukéni drahy (direct reduction pathways: DRP-I, DRP-II a indirect reduction
pathway: IRP). Bghem reakéni cesty OP se adsorbuje OH™ na [Ni(HsPO)]** a vznika
meziprodukt [Ni(HsPO3)]" (oznadeni: IM1), ktery se dale rozklada za uvolnéni radikalu
vodiku a jednoho elektronu. V piipadé reakéni cesty DRP-1 se z [Ni(HsPO2)]** postupnd
uvolnuji dva radikaly vodiku, pficemz v dalS§im kroku se hydrogenaci zméni vazba P=0O na
vazbu jednoduchou P-OH. Kone¢nym reakénim krokem je ztrata dvou hydroxylovych skupin
z meziproduktu [Ni(HoPO,)]** (oznageni: IM3). Reakéni draha DRP-II se od piedchozi DRP-1
li$i tim, ze dochazi k intermolekularnimu pfenosu vodiku u meziproduktu IM1. V prvnim
kroku se opét z [Ni(HsPO2)]** uvoliuje jeden radikal vodiku a vznikd meziprodukt IM1.
V navazujici fazi dochazi k intermolekularnimu ptenosu vodiku z atomu fosforu na atom
kysliku. Posledni casti je stejné jako u ptedchozi reakéni drahy DRP-I ztrata dvou
hydroxylovych aniontii. Redukce fosforu a stim souvisejici dopovani niklového povlaku
fosforem probihd reakéni drahou IRP. Na atom kysliku v [Ni(HsPO2)]** se naadsorbuje
radikal vodiku a vznikd meziprodukt IM1, ktery nasledné postupné ztraci dva hydroxylové
anionty. Vytvoii se tak radikalovy meziprodukt [Ni(PH,)], z kterého se postupné odstépi oba
hydridové vodiky.
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Obrazek 19: sprazené reakcni cesty nikelnatého kationtu a molekuly redukcniho cinidla
dihydrido-dioxofosforecnanového aniontu respektive kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanoveé;
oxidacni draha (OP) oznacena cernou carou, primd redukcni draha (DRP-I) oznacena
Cervenou carou, prima redukcni draha (DRP-II) oznacena modrou c¢arou a neprima redukcni
draha (IRP) oznacena zelenou barvou

Vyse popsané reakéni drahy byly studovany také z pohledu energetickych barier, které je
nutné piekonat pii vzniku jednotlivych intermediatnich (IM) a tranzitnich (T) stavl kyseliny
dihydrido-dioxofosfore¢nanové. U oxidaéni drahy (OP) je dosazeno nejvysSsi energetické
bariery 186,5 kJ-mol™ pii ztratd jednoho atomu vodiku a jednoho elektronu, kdy vznika
slouGenina typu TS1. V porovnani s hodnotu 236,9 kJ-mol™, kterou vypogital T. Homma, je
tato hodnota energetické bariéry niz§i. SniZzeni hodnoty energie muze byt pficitano
katalytickym a¢inktim Ni(II) a Nig klastru.

Pii ptimé redukci DRP-I je energeticka bariera slouGeniny TSI 42,9 kJ-mol™, pfi¢emz
po zéniku vazby P-H v slouc¢eniné IM1a nasledné hydrogenaci atomu vodiku na vazbu P=0O
vznika meziprodukt IM3 s nejvys§i energetickou bariérou 132,3 kJ-mol™.

Na rozdil od DRP-1 se u reakéni drahy DRP-II uplatiiuje intermolekularni pfenos vodiku
z atomu fosforu na atom kysliku. Konkrétné se P-H vazba nejdiive rozdéli a v dal$im kroku se
vodik pfenese na atom kysliku a vytvoii se vazba P-OH. Energeticka bariera vzniku
meziproduktu IM3 byla vypodtena 284,6 kJ-mol™.

Béhem nepiimé redukce se v prvni fazi po adsorpci radikalu vodiku na atom kysliku pterusi
vazba P=0 a vznikd meziprodukt IM1 s energetickou barierou 225,9 kJ-mol™. Meziprodukt
IM1 nésledn¢ postupné ztraci dva hydroxylové anionty. Vytvoifi se tak radikdlovy
meziprodukt [Ni(PH2)], z kterého se dale odstépi oba hydridové vodiky. V zasadé je mozné
konstatovat, ze po prekroceni stavu TSI probihd redukce na elementarni fosfor s relativné
nizkymi energetickymi barierami.
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Obrazek 20: Potencialni profil energie pro jednotlivé reakcni cesty s oznacenim maximalni
energetické bariéry; R — reaktant, P — produkt, TS — tranzitni stav meziproduktu a IM —
intermediatni stav meziproduktu

Je ziejmé, Ze energeticka bariéra v DRP-I draze je mnohem nizsi nez v pfipadé drahy DRP-II
nebo IRP. To znamena, ze DRP-I reak¢ni cesta je povazovana za dominantni béhem redukce
molekuly dihydrido-dioxofosfore¢nanového aniontu. Soucasné energeticka bariéra cesty IRP
je blizka OP (186,5 vs. 225,9 kJ-mol™) a je velmi obtizné je rozlisit pomoci elektrochemické
impedanéni spektroskopie.

Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie prokazala, ze béhem procesu depozice Ni-P
vrstev probihaji na povrchu pokovovaného kovu tii hlavni elektrochemické procesy. Patii
mezi n¢ nabijeni a vybijeni v elektrické dvojvrstvé, dale adsorpce nestabilnich meziproduktii
na povrch niklu a také adsorpce Ni-P sloucenin meziproduktii na povrch niklu.

Tabulka 3:Vztah mezi Nyqiustovym grafem a mezifazovou reakcni charakteristikou

Frekvencni | Elektricky Mezifazova reakcni Odpovidajici specie
oblast element charakteristika
r Can -2+ - -

Vysokd I Nabijeni - vybijeni v elektricke | Ni”» HPO;, H;PO;

- dvojvrstveé H. OH"
Y 1 z .

Stedni E':} Adsorpce nestabilniho Ni (1)

- meziproduktu na povrch niklu
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Caz

Nizka Adsorpce Ni-P slou¢enin OP-IM1, H RP-IM2, 1M3,

— meziproduktii na povrch niklu IM4, P

Z namétenych dat a teoretickych poznatkl autofi formulovali mozny mechanismus procesu
bezproudé depozice Ni-P povlakii (Obrazek 21). Po ¢as depozice pfijimaji nikelnaté kationty
elektrony, které se uvolnily z vodikového radikalu pii reakci s hydroxylovym aniontem.
Béhem oxidace kyseliny dihydrido-dioxofosforecnanové [H3PO;] se po adsorpci
hydroxylového aniontu uvolni jeden radikdl vodiku a elektron. Vyss$i koncentrace
hydroxylovych aniontd podporuje pravé oxidaci kyseliny. Na druhé strané se pii redukci
kyseliny dihydrido-dioxofosfore¢nanové [H3PO,] krok za krokem uvolni dva vodikové
radikaly a vznikly meziprodukt [HPO2]** je schopen zpé&t zachytit jeden radikal vodiku.
Nasledné postupné uvolndni dvou hydroxylovych skupin z [H.PO,]** vede k dopovéni
niklového povlaku elementarnim fosforem. Vodikové radikaly jsou vice stabilni v prostiedi
s relativné nizkym pH, protoze nemaji moznost vzajemné reakce s hydroxylovymi anionty.

Obréazek 21: Oxidacné-redukcni reakcni mechanismy kyseliny dihydrido-dioxofosforecné
béhem depozice Ni-P povlaku na povrchu niklu

2.3 Soucasny vyzkum Vv oblasti bezproudého niklovani

V ¢lanku se Hu a kol. zabyvali depozi¢nim chovanim nikl-fosforového povlaku na hot¢ikové
sliting v slabé kyselém prostiedi niklovaci 1azn€. Koroze hoicikové slitiny AZ91D v niklovaci
lazni byla inhibovana pouzitim hydroxidu nikelnatého a piidavkem kyseliny fytové, kdy
optimalni koncentrace hydroxidu nikelnatého byla 8,8 g-1™* a kyseliny fytové 4 ml-I"*. Proces
depozice niklového povlaku, respektive obsah fosforu v povlaku byl sledovan pomoci
elektronového rastrovaciho mikroskopu Hitachi S-4800. Nasledné byly vypocteny aktivacni
energie jednotlivych reakci z Arrheniovy rovnice, kdy v prvni fazi probiha inhibice procesu
koroze hoi¢ikové slitiny a vyména niklu (pfiblizna aktivaéni energie 97,1 kJ-mol™. V druhé
fazi, aktivaéni energie priblizn& 51,4 kJ-mol™, se autokatalyticky redukuji nikelnaté kationty
na povrchu substratu.
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Obrazek 22: Schématicky ndcrtek procesu ristu Ni-P poviaku na horcikovych slitindach

V praci od autora Gan a kol. se fe$i vyuziti konverznich povlakii na bazi manganistanu
draselného (MCC) a na bazi manganistanu draselné¢ho s pfidavkem kifemicitanu sodného
(MSCC) jako antikorozni utésiiovaci vrstva pro bezproudé nikl-fosforové na uhlikové oceli,
které by mohly nahradit procesu pouzivajicich chrom v oxida¢nim ¢isle VI. Pomoci EDX
Phenom proX, Phenom-World B.V., Netherlands a rentgenové difrakce Bruker DS
ADVANCE X-ray diffractometer, Bruker AXS GmbH, German byl sledovan obsah Ni(OH)s,
NiO a MnO; v povlaku, které tvofi fyzikalni barieru pro pfenos naboje a pohyb iontd béhem
pusobeni korozniho prostiedi. Vysledky z potenciometrického méteni na IM6ex, Zahner,
Germany ukazali, Ze korozné nejodolnéjsi je povlak MSCC, kdy korozni potencial byl
0,050 uA-cmz. Nasledné zkousky v neutralni solné mlze (YWX/Q-250, Changzhou Golden
Eagle, China) potvrdily, ze povlak MSCC muze zvysit korozni odolnost bezproudého
niklového povlaku, pficemz miZe plnohodnotné nahradit povlaky tvofené chromem
Vv oxidacnim ¢isle VI.

Clanek od autora Liu a kol. popisuje vylu¢ovani Ni-Sn-P mezivrstvy na povrch hoi¢ikové
slitiny AZ31B béhem depozice nikl-fosforového povlaku z kyselé lazné. Morfologie povrchu
a mikrostruktura nikl-fosforového povlaku a nového ptechodového povlaku typu Ni-Sn-P
byla analyzovana na elektronovém rastrovacim mikroskopu Hitachi S—570 a rentgenové
difrakci Rigaku D/Max—3C. Korozni odolnost povlakl byla sledovana pomoci testu porosity,
potenciodynamicka méfeni na potenciostatu Autolab PGSTAT302 a elektrochemické
impedancni spektroskopie (EIS).

Obrazek 23: Srovnani vysledkit mrizkovych zkousek pri testu adheze povlakii a) alkalicka Ni-P
vrstva s cervené oznacenymi oblastmi s odtrzenym poviakem a b) prechodova vrstva typu Ni-
Sn-P
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Vysledky potvrdily, ze pfechodova vrstva typu Ni-Sn-P o tloustce pfiblizn¢ 6 pm ma
pozitivni vliv na korozni odolnost povlaku, respektive protikorozni ochranu slitiny AZ31B.
Soucasti méfeni byly testy adheze povlakli k substratu provedené pomoci miizkovych
zkousek, kdy porovnanim alkalického Ni-P povlaku a nového povlaku typu Ni-Sn-P bylo
zjisténo, ze lepsi adheze je dosazeno u Ni-Sn-P vrstvy.

V praci se Sun a kol. vénovali homogeniza¢ni predipravé povrchu hoi¢ikové slitiny AZ91D
a nasledné depozici bezproudého Ni-P povlaku. K zjisténi chemického slozeni, morfologie a
mikrostruktury povlaku a slitiny AZ91D byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop NOVA
NanoSEM 230, USA. Krystalograficka struktura byla charakterizovana pomoci rentgenové
difrakce D/MAX2550v1/84) a elektrochemické vlastnosti (potenciodynamické kiivky a
elektrochemicka impedanéni spektroskopie) byly méteny na potenciostatu PARSTAT 2273.
Autofi zjistili, ze po rozpusténi intermetalické faze Mgi7Al12 a naslednym vylouéenim vrstvy
zinku je mozné zarucit homogenni povrch AZ91D pro depozici bezproudého nikl-fosforového
povlaku. Rychlost depozice Ni-P povlaku po homogeniza¢ni predupravé dosahuje piiblizné
22 um-hod™ a tento povlak spliuje také pozadavky na korozni odolnost, kdy pivodni korozni
potencial Cisté slitiny AZ91D -1,485 V klesne po vylouceni povlaku na hodnotu -0,387V.

V nasledujicim ¢lanku se Wang a kol. se zabyvali vlivem novych ligandovych systému
(kyselina citronova, glycin a alanin v poméru 7:3:1) na proces bezproudého niklovani
hot¢ikové slitiny AZ91D z kyselych niklovacich lazni. Sledovany rozsah koncentrace
ternarniho ligandového systému v niklovaci lazni byl 0,005 az 0,050 mol-I?, kdy nejvyssi
depozitni rychlosti (vice jak 25 um-hod™) bylo dosaZeno pii koncentraci 0,020 mol-I™.
Struktura a morfologie jednotlivych povlaki byla studovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu QUANTA 450, FEI s EDX detektorem a rentgenovou difrakci
Rigaku D/max— 2000. Data zméfena na diferencni kompenzacni kalorimetrie DSC, Q20,
USA ukazala, ze s rostouci koncentraci ternarniho ligandového systému v niklovaci 1azni, se
snizovala krystalizacni teplota NizP faze pii teploté tepelného vytvrzeni 400 °C, a soucasné
probéhlo zvySeni mnozstvi uvolnéného tepla b&hem krystalizace. Korozni odolnost
jednotlivych povlakd byla méfena na potenciostatu CS310 Wuhan CorrTest Instrument Co.
Ltd.. Z vysledku méfeni autofi zjistili, Ze optimalni koncentrace ternarniho ligandového
systému kyselina citronové, glycin a alanin v kyselé niklovaci 1azni je 0,035 mol-I™.

D. G. Yan a kol. v praci fesili vyuziti inovativniho postupu bezproudého niklovani hoi¢ikové
slitiny AZ91D v niklovacich laznich, které neobsahuji fluoridové anionty. Na slitiné AZ91D
byla v prvnim kroku vytvoiena vrstva Ni-P povlaku z alkalické lazné (alkalicky niklovy
povlak) a nasledné druha vrstva Ni-P povlaku, ktera byla vyloucena z kyselé niklovaci lazné
(kysely niklovy povlak). Morfologie, struktura a slozeni povlaku bylo analyzovano pomoci
elektronového rastrovaciho mikroskopu JSM-5610 a rentgenové difrakce SHIMADZU-6100.
Autofi potvrdili vyznamny vliv alkalického niklového povlaku v piipadé lazni neobsahujici
fluoridové anionty, kdy poskytuji aktivni mista pro dals$i procesy pokovovani. Z vysledki
rentgenové difrakce bylo zjisténo, Ze alkalicky niklovy povlak je krystalicky, kdezto Ni-P
povlak vylouceny z kyselé lazné je amorfni. U obou povlaku je také rozdilny obsah fosforu,
pficemz u alkalického niklového povlaku je 3,3 hm. % a u kyselého niklového povlaku
12,1 hm. %. Systém dvojitého povlaku poskytuje také podle méfeni na potenciostatu Gamry
Instruments, USA stejnou hodnotu korozniho potencialu, -0,39 V jako v piipadé pouziti 1azné
obsahujici fluoridové ionty.
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N- Latha a kol. se v praci zabyvali vlivem doby pokovovani v rozsahu od 20 do 1800 sekund
na rast nanokrystalického nikl-fosforového povlaku na hlinikové slitiné AA 1100. Na povrchu
slitiny AA 1100 byl anodickou oxidaci v 10% kyseliné sirové vytvofen nanoporézni film
oxidu hlinitého, kdy tento film byl nasledné aktivovan chloridem palladnatym. V dal$im
kroku depozice byly do téchto pdri naneseny nanocastice Ni-P povlaku. Morfologie
niklovych povlakt byla sledovana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu JEOL-
Japan-JSM-840A, mikroskopie atomarnich sil Digital Instruments CP-1I Veeco Company,
USA). Struktura byla méfena na rentgenové difrakce Philips X’pert X-ray diffractometer a
velikost zrn byla vypoétena pomoci Scherrerovi rovnice z RTG difrakci.

g % (023)
L-(103)

Intensity (a.u)
3 é D

Ol O g [ {

(c)
A
(b)
|
MW“A ; J
(a) A
|
e R | »
20 30 40 50 60 70
Position [26°]

e SR SIPUBEERY | P
|

A
S, S |
A

A

)
o

Obrazek 24: XRD spektra chemicky vyloucenych Ni-P poviakit na anodicky oxidovaném
povrchu slitiny AA 1100 a) 20s, b) 30s,¢) 50s,d) 90s, e) 120 s, f) 180 s, g) 300 s, h) 600 s,
i) 900s, j) 1200 s a k) 1800 s

Z vysledkt rentgenové difrakce vyplyva, Zze v prvni fazi depozice Ni-P povlaku se tvoii
uniformni nanokrystaly, které obsahuji vyssi mnozstvi fosforu v kubické struktufe niklu
(111). S rostouci dobou depozice dochazi naopak ke vzniku amorfnich krystalti s pramérnou
velikosti od 54 do 72 nm.

2.4 Vyzkum v oblasti mechanismu bezproudého niklovani

V ¢lanku od Han a kol. se fesi vliv cysteinu na kinetiku procesu bezproudého niklovéani
uhlikové oceli. Vyuziti cysteinu spociva v urychleni depozice Ni-P povlaku na povrch oceli a
sou¢asnému zvySeni mnozstvi uvoliiovaného vodiku. Elektrochemicka charakterizace
niklovych povlakl byla provedena pomoci potenciostatu EG&G Princeton Applied Research
Potentiostat/ Galvanostat Model 273. Pro analyzu struktury povlaku byl pouzit
fotoelektronovy mikroskop Perkin-Elmer PHI 550 ESCA/SAM. Vysoké rozliseni metody
XPS ukazuji, ze molekula cysteinu byla adsorbovana v povrchové vrstvé pokovovaného
substratu a samotna skupina S* byla adsorbovana ve vnitini vrstvé. Autofi také zjistili, Ze
piitomnost cysteinu v niklovaci lazni snizi aktiva¢ni energii procesu a S rostouci jeho
Koncentraci posunuje hodnotu ustaleného potencialu 0 300 mV Kk zaporngjsi hodnot¢ ptiblizné
-331 mV. Vyslednda meéteni katodickych a anodickych polariza¢nich kiivek ukazuji, Ze
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pfidany cystein v ldzni se mize ucastnit vzniku reaktivniho meziproduktu a usnadnit tak
oxidaci molekuly H,PO;".
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Obrazek 25: Model akceleracniho ucinku cysteinu na proces bezproudého vylucovani nikl-
fosforového poviaku

P. Cavalloti a kol. ve své praci popisuji vliv pfidanych prvka na autokatalytickou chemickou
depozici nikl-fosforového povlaku. Simulace ukazaly, ze rychlost oxidace molekuly H,PO;" je
urcujici krok pro cely proces bezproudé depozice. Vznika mustkovy meziprodukt H,PO, a
kationtu niklu, pfi¢emz tuto skute¢nost podporuji kvantov€ mechanické vypocty. Pifi
porovnani autokatalytické chemické depozice (ACD) a elektrochemické depozice (EDC) je
pozorovana antikorelace pii uvolfiovani vodiku béhem depozice, kdy ACD je v piimém
vztahu k elektrolytickému uvolfiovani vodiku. Bylo zjisténo, ze kovy jako Co, Fe a Zn
vykazuji anomalni chovani, kdyz jsou vylucovany elektrochemicky v pfitomnosti niklu. Pti
procesu ACD z alkalickych lazni je normalni chovani v ptipadé ptidani kobaltu a maly pokles
depozi¢ni rychlosti v ptipadé¢ Fe a Zn. S rostouci koncentraci prvkl Fe a Zn dochazi k silné
inhibici procesu depozice. Kovy jako wolfram a molybden nemohou byt elektrolyticky
vylucovany zvodného roztoku obsahujici jejich ionty, ale mtzou byt vylucovany
Vv pfitomnosti jiného kovu, napt. Ni, Co nebo Fe. Vzijemna co-depozice téchto kovi u ACD
procesu ovlivituje mnozstvi fosforu v povlaku, kdy s rostouci koncentraci klesa obsah fosforu.
Jasné Ni-P povlaky vyloucené metodou ACD je mozné piipravit z lazni s ptidavkem Bi, Te,
Cd, Sb nebo Cu, pti¢emz tyto kovy stabilizuji vyvin vodiku béhem procesu.

V ¢lanku Li F. a kol. studovali kinetiku procesu redukce nikelnatych kationtli pomoci
hydrazinu pii procesu bezproudého niklovani mikro¢astic nitridu boru. Koncentrace
nikelnatého kationtu v roztoku byla sledovana pomoci spektrometru Thermo™ Genesys-20.
K vytvofeni aktivnim center na povrchu BN ¢éstic v pocateéni fazi byl pouzit chlorid
palladnaty, kdy na tyto mista byly nasledn& naadsorbovany aktivni H atomy. Autory byla
potvrzena vzajemnd interference nikelnatych kationtl a naadsorbovanych atomii vodiku
(H ass) za vzniku kovového niklu a kladnd nabitého iontu vodiku. Nadeponovany nikl se
v dal$im kroku stane aktivnim centrem pro depozici nikl-fosforového povlaku.
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Obrazek 26: Schématicka ilustrace depozice Ni-P povlaku na BN ddstice, a) vytvoreni
aktivnich center palladia, b) vzdjemnd interference H ags a Ni2*, ¢) a d) vznik aktivnich center
Ni a rust ¢astic Ni-P povlaku

Vypoctena zdanliva aktivacni energie byla v ptipad¢ predupravy BN castic v dodecyl siranu
sodného 117 kJ-mol™ a bez predupravy v dodecyl siranu sodném 217 kJ-mol™.

B. J. Hwang a kol. se v ¢lanku zabyvali vlivem procesnich parametrti na depozi¢ni rychlost
vylucovani niklu respektive fosforu a sou¢asnym sledovanim mnozstvi uvolnéného vodiku
béhem procesu depozice na Castice Al,O3 . Zméfend experimentalni data byly pouzita pro
korelaci redukce H,PO, v niklovaci lazni s dvoufazovym smiSenym kinetickym modelem,
ktery zahrnuje homogenni reakce v roztoku a heterogenni reakce na povrchu pokovovaného
substratu. Autofi potvrdili shodu mezi experimentdlné¢ zméfenymi daty a teoretickymi
rovnicemi. Dvoufazovy smiSeny kineticky model poskytuje Gplné€jsi popis procesu redukce
molekul H,PO; v niklovaci 1azni nez piedchozi modely.

V praci od L. Wu a kol. se autofi zabyvali studiem kinetiky procesu depozice Ni-P povlaku
na hoi¢ikovou slitinu AZ91D s vyuzitim zdroje niklu, ktery neobsahoval siranové ani
chloridové ionty. Zavislosti depozi¢ni rychlosti na parametrech experimentu, jako je
morfologie a korozni odolnost povlaku byly charakterizovany pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Hitachi s-3400N, elektrochemické impedancni spektroskopie
Vv prostiedi 3,5 % chloridu sodného a gravimetrické metody. Na vybrouseny povrch slitiny byl
postupné pii teplotach 50, 55, 60, 65 a 67 °C vyloucen Ni-P povlak. Ze zvySujici se teplotou
rostla depozi¢ni rychlost a pfi porovnani s vypo¢tenymi hodnotami byl prokazan vliv teploty
na rychlost depozice Ni-P povlaku podle Arheniovy rovnice. Depoziéni rychlost Ni-P povilaku
se zvySovala s rostouci koncentraci slouc¢enin NayH,PO,, respektive Ni,H,PO, v niklovaci
lazni. Dopliujici ¢asti bylo pozorovani vlivu koncentrace NasP,0O7-10H,0 a CgH17N307, kdy
bylo zji§téno, Ze maximalni depoziéni rychlosti je dosaZeno pii koncentraci 30 g-I*
NasP,07-10H,0, respektive 3 g-1*. Vysledky z elektrochemickych méfeni Ni-P povlakd
prokazaly pozitivni vliv na korozni rychlost, kdy vzorky s povlakem vykazovali vyssi korozni
odolnost.
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3 CILE PRACE

V dizerta¢ni praci bude provedena kompletni optimalizace sloZeni pifedchozi niklovaci 1azné
pro bezproudou depozici Ni-P povlakd s universalnim pouzitim pro celé spektrum materialti
vcetné hoicikovych slitin.

Dalsi ¢ast bude vénovana piesné charakterizaci povahy vodiku v molekule dihydrido-

dioxofosfore¢nanu sodného a vyslednému ovétfeni redukénich vlastnosti tohoto hydridového
aniontu.

Navazujici faze vyzkumu bude zaméfena na samotny déj nukleace a rustu Castic Ni-P
povlaku, kdy bude cely proces sledovan z pohledu vlivu heterogenniho fazového slozeni
hotc¢ikovych slitin na tyto procesy.

Dopliujici ¢asti bude studium vlivu predupravy hoi¢ikovych slitin na bezproudou depozici
nikl-fosforového povlaku.

Zavérecna Cast vyzkumu bude vénovéana experimentdlnimu stanoveni a studiu mechanismu

tohoto procesu, respektive probihajicim reakcim. Kompletni a detailni navrh mozného
mechanismu bezproudé depozice.

Sohledem na celkovy rozsah dizertani prace a narocnost na logické clenéni textu
V experimentalni ¢asti jsou nasledujici kapitoly vzdy uvedeny hlavnim nadpisem, ktery
vystihuje jejich obsah, respektive napli daného cile.
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Horcikové slitiny
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4 EXPERIMENTALNI CAST I

4.1 Technologicky popis horcikovych slitin

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

4.2 Metodika chemického a metalografického hodnoceni hoi¢ikovych slitin

Pro hodnoceni mikrostruktury a chemického slozeni jednotlivych hoicikovych slitin byl ze
zakladnich plechti odfiznut vzdy kousek vzorku o pftibliznych rozmérech 15x15 mm.
Chemické slozeni bylo zjiSténo pomoci optického emisniho spektrometru s doutnavym
vybojem SPECTRUMAT GDS-750.

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

Tabulka 4: Postup a podminky procesu brouseni a lesteni horcikovych slitin AZ31, AZ61,
AZ91, ZE10 a ZE41

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

BrouSeni

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

Lesténi NAP platno Diamantova pasta 1 um isopropanol
NAP platno Diamantova pasta %4 pm isopropanol

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

Zékladni pozorovani mikrostruktury jednotlivych hotc¢ikovych slitin bylo provedeno na
invertovaném svételném mikroskopu ZEISS AXIO OBSERVER. Pfi pozorovani ve svétlém
poli bylo pouzito objektivi EC EPIPLAN — APOCHROMAT 50%/0,95 a EC EPIPLAN —
NEOFLUAR 10x%/0,25.
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K detailnéjsimu popisu minoritnich fazovych oblasti byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop Zeiss Evo LS-10 s energiove dispersnim analyzatorem (EDS) OXFORD X-Max
80 mm?. Procentuélni obsah majoritnich 1 minoritnich prvkl jednotlivych fazi ve strukturach
hoi¢ikovych slitin byl zjistén energiové dispersnim analyzatorem OXFORD X-Max 80 mmZ,
Parametry analyzy: urychlovaci napéti 15 kV; pracovni vzdalenost 12 mm; mrtvy cas
detektoru kolem 60 %; celkové spektrum slozeno ze 700 000 countd; kalibrace byla
provedena na monokrystalu kfemiku. Naméfena data byla vyhodnocena pomoci softwaru
Oxford AZtec. Obsah majoritnich i minoritnich prvkl byl vyhodnocen s piesnosti na 0,5 %.

5 VYSLEDKY A DISKUZE |

5.1 Popis struktury a chemicka analyza slitiny AZ31

Chemické slozeni slitiny AZ31 zméfené metodou GD-OES bylo porovnano s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B90M . Bylo potvrzeno, Ze slitina AZ31 svym slozenim
vyhovuje této norm¢.

Tabulka 5: Slozeni slitiny AZ31 definované normou ASTM B90M a experimentalné stanovené
metodou GD-OES

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu | Mg | ostatni
Prvek
[hm. %]
max. max. | max. | max. max.
Norma 2,5-3,510,7-1,310,2-1,3 0.1 0,005 |0.005| 0.1 bal. 0.3
Nameérené max.
hodnoty 3,01 0,83 0,28 0,00 | 0,004 |10,000( 0,00 | bal. 0.01

S ohledem na skutecnost, ze Ni-P povlaky jsou vylucovany na povrch pokovovaného
substratu, tak pro studium mikrostruktury byla vzdy leptana plocha piislusné slitiny bez
ohledu na smér valcovani.

Na nasledujicich snimcich (Obrazek 27) a (Obrazek 28) je mozné pozorovat snimky
mikrostruktury hotc¢ikové slitiny AZ31 ze svételného mikroskopu, respektive rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Z vysledkit EDS analyz je zfejmé, Ze majoritni fazi je substitu¢ni
tuhy roztok hliniku v hoic¢iku (8-faze) a naopak minoritni fazi jsou svétlé Castice na bazi
AlMny. Ve struktuie nebyla prokazana piitomnost intermetalické faze Mgi7Al1p, protoze se
pfi procesu valcovani za tepla ziejmé rozpustila do substitu¢niho roztoku hliniku v hot¢iku.
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Obrazek 27: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ31; leptino acetic picral,
invertovany svételny mikroskop; zvétseni 500 %

Obrazek 28: Popis fazi horcikove slitiny AZ31; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) &fze, 2) svétlé castice fazi na bazi AlyMny
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5.2 Popis struktury a chemické analyza slitiny AZ61

Chemické slozeni slitiny AZ61 zméfené metodou GD-OES bylo porovnéno s prfedepsanym
slozenim podle normy ASTM B107M. Bylo potvrzeno, ze slitina AZ61 svym slozenim
vyhovuje této normé.

Tabulka 6: SlozZeni slitiny AZ61 definované normou ASTM B107M a experimentdilné
stanovené metodou GD-OES

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu | Mg | ostatni
Prvek
[hm. %]
max. | max. | max. | max. max.
Norma 5,8-7,2| 0,4-1,5 |0,15-0,5 015 | 0,005 |0,005| 005 bal. 0.3

Namétené 6,20 0,78 0,28 0,00 | 0,003 |0,000| 0,00 | bal. | 0,00
hodnoty

Na snimcich (Obrazek 29) a (Obrazek 30) je zobrazena mikrostruktura povrchu slitiny AZ61,

kdy v porovnani s hot¢ikovou slitinou AZ31 je AZ61 jemnozrnnéj$i. Pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu bylo provedeno tzv. prvkové mapovani povrchu AZ61, kdy bylo

Obrazek 29: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ61; leptino acetic picral,;
invertovany svételny mikroskop; zvetseni 500 %
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Stejné jako u ptfedchozi slitiny AZ31 byl majoritni fazi substitu¢ni tuhy roztok hliniku
Vv hoi¢iku (8-faze). Naopak rozdilny byl obsah minoritnich fazi, kdy z divodu vyssiho
mnozstvi hliniku, ktery se pfi valcovani za tepla nerozpustil do tuhého roztoku hliniku
v hoi¢iku, byla ve struktufe pfitomna intermetalicka faze Mgi7Al1, Dalsi fazi v minoritnim
mnozstvi byly vméstky na bazi AlMn,.
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Obrazek 30: Popis fazi horcikové slitiny AZ61; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy

mikroskop; 1) &fdze, 2) svétlé castice fazi Mgi7Al1, a AlMny

5.3 Popis struktury a chemicka analyza slitiny AZ91

Chemické slozeni slitiny AZ91 zméfené metodou GD-OES bylo porovndno s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B93/B93M-15 a ASTM B94-13 . Bylo potvrzeno, zZe slitina

AZ91 svym slozenim vyhovuje této norme.

Tabulka 7: SlozZeni slitiny AZ91 definované normou ASTM B93/B93M-15, ASTM B94-13 a

experimentdlné stanovené metodou GD-OES

Al Zn Mn Si Fe Ni Cu | Mg | ostatni
Prvek
[hm. %]
max. max. maxXx. | max. max.
Norma 8,7-9,3] 0,8-1,2 0-1,5 0,02 002 |0.005| 0,02 bal. 0.3
Naméfene | g g 081 | 032 | 0,01 | 0004 | 000|000/ bal. | 002
hodnoty

Po naleptani lité hoicikové slitiny AZ91 pomoci acetic picral byla mikrostruktura slitiny
pozorovana na svételném mikroskopu (Obrazek 31), respektive rastrovacim elektronovém
mikroskopu (Obrazek 32).
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Obrazek 31: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny AZ91; leptano acetic picral,
invertovany sveételny mikroskop; zvétseni 500%; 1) substitucni tuhy roztok legujicich prvki
V horciku, 2) Mgi7(Al,Zn)1o), 3) castice faze ALWMNy, 4) substitucni tuhy roztok legujicich
prvkii v horciku s vyssim obsahem hliniku, 5) diskontinudlni precipitat (Mgi7Al1, + &faze)

Majoritni fazi je stejné€ jako u tvarenych slitin AZ31 a AZ61 substitucni tuhy roztok legujicich
prvki v hoiciku (8-faze), kdy ostfe ohranic¢ené tmave Sedé oblasti viz obr. 33 (oznaéeni 2)
odpovidaji Mgi7(AlZn);, a oblasti naopak nejsvétlejsi (oznaceni 3) ukazuji na piitomnost fazi
na bazi AlLMny. V tésném okoli zrn Mgi7(AlZn)> jsou pozorovatelné tmavsi oblasti
(oznaceni 4) faze substitu¢niho tuhého roztoku legujicich prvkl v hoiciku s vy$$im obsahem
hliniku. Oblasti s vyraznou lamelovou strukturou (oznaceni 5) odpovidaji diskontinudlnimu
precipitatu (Mgi7Al, + substituéni tuhy roztok legujicich prvka v hoi¢iku).
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Obrézek 32: Popis fazi horcikoveé slitiny AZ91; leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) substitucni tuhy roztok legujicich prvkii v horciku, 2) Mgi7(Al,ZNn)12), 3) svétlé
castice fazi AlMny, 4) substitucni tuhy roztok legujicich prvkii v horciku s vyssim obsahem
hliniku, 5) diskontinudlni precipitat (Mg17Al1, + &fadze)

5.4 Popis struktury a chemicka analyza slitiny ZE10

Chemické slozeni slitiny ZE10 zmétené metodou GD-OES bylo porovnano s predepsanym
slozenim podle normy ASTM B90OM . Bylo potvrzeno, Ze slitina ZE10 svym slozenim
vyhovuje této normé. Procentualni podil prvkii vzacnych zemin nebylo mozné stanovit,
jelikoz v optickém emisnim spektrometru nebyly na pfislusnych vinovych délkdch umisténé
prvkové kanaly.

Tabulka 8: Slozeni slitiny ZE10 definované normou ASTM B90M a experimentalné stanovené
metodou GD-OES

Zn Zr Mn Fe Mg ostatni
Prvek
[hm. %]
Norma 1,0-1,5 - - — bal. max. 0,3
Naméefen¢ | 1| 5194 | 008 | 0005 | bal. | max. 0,03
hodnoty

Naleptany povrch slitiny ZE10 byl pozorovan na svételném mikroskopu, kdy na snimku
(Obrazek 33) je mozné pozorovat oblasti s deformaénimi dvojcaty. Pfitomnost téchto dvojcat
ve struktufe odpovida zpusobu zpracovani slitiny valcovanim za tepla. Doplnujici EDS
analyza potvrdila, Ze ptrevazujici fazi této slitiny je substituéni tuhy roztok zinku v hotciku,
pricemz svétlé Castice patii fazim typu Mg;Zns(Re), precipitatim Zrp,Zn anebo fazi tvofenou

63



klastry globularniho precipitatu bohatého na zirkon. EDS mapovani obsahu jednotlivych
prvkl v povrchu slitiny ZE10 prokézal pfitomnost kovii vzacnych zemin (praseodym, lanthan,
cer a neodym) v svétlych casticich. S ohledem na nizké koncentrace téchto kovil vzacnych
zemin ve slitiné nebylo mozné metodou EDS piesné identifikovat jednotlivé tyto minoritni
faze.

Obrazek 33: Mikrostruktura povrchu horcikové slitiny ZEI10; leptano acetic picral,
invertovany svételny mikroskop; zvétseni 500 %
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Obrazek 34: Popis fazi horcikove slitiny ZE10, leptano acetic picral; rastrovaci elektronovy
mikroskop; 1) svetlé castice: faze Mg7Zn3(Re), faze tvorena klastry globuldrniho precipitdtu
bohatého na zirkon anebo nerozpustény zirkon; 2) substitucni tuhy roztok zinku v horciku

5.5 Popis struktury a chemicka analyza slitiny ZE41

Chemické slozeni slitiny ZE41 zméfené metodou GD-OES bylo porovnano s pfedepsanym
slozenim podle normy ASTM B80 . Bylo potvrzeno, ze slitina ZE41 svym slozenim vyhovuje
této normg. Procentudlni podil prvkd vzacnych zemin nebylo mozZné stanovit, jelikoz v
optickém emisnim spektrometru nebyly na ptislusnych vinovych délkach umisténé prvkové
kanaly.

Tabulka 9: Slozeni slitiny ZE41 definované normou ASTM B80 a experimentdalné stanovené
metodou GD-OES

Zn Zr Ce Cu Mn Ni Fe | Mg ostatni

Prvek
[hm. %]

max. max max

Norma | 35-50|0,4-1,0|0,75-175| """ | e | )

— bal. | max.0,3

Nameéiené

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

Ve struktuie posledni hot¢ikové slitiny ZE41 je mozné pozorovat stejné¢ jako z ZE10 oblasti
s deformacnimi dvojcaty, které ve struktufe vzniknou pfi procesu valcovani za tepla. Pfi
srovnani mikrostruktury, respektive EDS analyz povrchu slitin ZE41 s ZE10 bylo zjisténo, ze
stejn¢ jako u ZE10 je hlavni fazi substituéni tuhy roztok zinku v hotc¢iku, pfiCemz svétlé
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Castice patii fazim typu MgzZns(Re), precipitatim Zr,Zn anebo fazi tvorenou klastry
globularniho precipitatu bohatého na zirkon.

K L"f = 3 *i.'.""iv,-"'w P e
N ' R 0 TR

. R ! PR 4 -
Obrazek 3 rctkove slitiny ZE41; leptano acetic picral a nasledné
Nital; invertovany svetelny mikroskop; zvétseni 500 x
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Obrazek 36: Popis fazi horcikové slitiny ZE41; leptino acetic picral a nasledné Nital;
rastrovaci elektronovy mikroskop; 1) svetlé Castice: faze Mg;Zn3(Re), faze tvorena klastry
globuldarniho precipitatu bohatého na zirkon anebo nerozpustény zirkon; 2) substitucni tuhy

roztok zinku v horciku
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Optimalizace Ni-P lazné
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Charakterizace povahy vodiku v molekule
H,PO,
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6 EXPERIMENTALNI CAST IlI

6.1 Metoda analyzy povahy vodiku v NaH,PO,

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

7 VYSLEDKY A DISKUZE III

7.1 Hydridovy vodik v molekule NaH,PO,

Jednou z hlavnich slozek niklovaci 14zn¢ je redukéni ¢inidlo dihydrido-dixofosofre¢nan sodny
(oxidacni cislo fosforu +V), ktery je velmi ¢asto odbornou vefejnosti nespravné oznacovan
jako fosfornan sodny s oxida¢nim ¢islem fosforu +1. Zakladnim pfedpokladem pro piesné
urceni oxidacniho stavu fosforu, respektive jeho oxidac¢niho ¢isla v slouceniné dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného je pouziti spravnych pravidel uvedenych v tzv. Zlaté knize
(Compendium of Chemical Terminology). Oxidac¢ni stav je definovan jako naboj, ktery by
atom mohl mit, kdyz budou elektrony s¢itany podle nize uvedenych pravidel.

1. Oxidacni stav volného prvku (nekombinovaného) je nula.

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

3. Vodik méa oxida¢ni stav +1 a kyslik -2, pokud jsou pfitomny ve sloucening.
Vyjimkou je, Ze vodik mé oxidacni stav -1 v hydridech a kyslik ma oxidac¢ni stav -1
v peroxidech.

4. Algebraicky soucet oxidacnich stavii v neutrdlni molekule musi byt nulovy, zatimco
Vv iontech musi byt algebraicky soucet oxidacni stavli roven naboji iontu.

Terminy oxida¢ni stav a oxida¢ni Cislo jsou velmi €asto vzajemné zaméiovany, nicméné
v piipad¢ koordinac¢nich sloucenin ma oxidacni Cislo mirné¢ odliSny vyznam a pravidla
pro jeho vypocet se lisi. Kazdy z elektronti donor-akceptorni vazby patii bez ohledu
na elektronegativitu vzdy ligandu. Podle definice IUPAC odpovida oxidaéni Cislo centralniho
atomu V koordina¢nich slouceninidch néboji, ktery by mél nést, kdyby byly odstranény
vSechny ligandy spolu s elektronovymi pary, které byly sdileny s timto centralnim atomem.

Pro navrzeni mozného mechanismu depozice Ni-P povlaki je piesna identifikace struktury
redukéniho ¢inidla zcela zésadni a je potieba se zaméfit na zékladni slouceninu, z které je
dihydrido-dioxofosfore¢nan sodny pramyslové vyrabén. Pramyslova vyroba spociva
v neutralizaci kyseliny dihydrido-dioxofosforecné hydroxidem sodnym. Tato kyselina se fadi
do rozsahlé skupiny oxokyselin, respektive oxoaniontd fosforu, u kterych se ve struktuie
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nachazi fosfor s koordinacnim cislem 4 a obsahuji nejméné jednu jednotku P=O (Obrazek

46).
O
||

Obrazek 46: Strukturni vzorec zndzornujici vazbu P=0 Vv oxokyseliné fosforu

Vsechny atomy fosforu v oxokyselinach maji nejméné jednu skupinu P-OH, ktera je
ionizovateln4 a chové se jako donor protonti (H).
O @)
|| || +

P —> P + H 47)
/
HO/ N o N

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

O
I

P
HO/Ill\

Obrazek 47: Strukturni vzorec zndzornujici vazbu P-H Vv oxokyseliné fosforu

Z téchto strukturnich principt vyplyva, ze kazdy atom fosforu je pétivazny, nicméné
oxidacniho stavu +5 dosahuje jenom za pfedpokladu, Ze jsou na n¢j navazany Ctyii atomy
kysliku, respektive Ctyii vazby P-OH. Jestlize je jedna z vazeb P-OH nahrazena vazbou P-P,
tak se oxidacni stav sniZuje o jeden stupeni a v piipad¢ nahrazeni vazbou P-H tak se oxida¢ni
stav fosforu snizuje o dva stupné. Dihydrido-dioxofosfore¢nan sodny patii do skupiny
koordina¢nich sloucenin s koordina¢nim cislem Ctyfi, kterému odpovida tetraedrické nebo
¢tvercoveé uspofadani koordinacni sféry.

Na zéklad¢ vyse uvedenych teoretickych poznatkii je mozné konstatovat, ze v redukénim
¢inidle dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodném je fosfor v oxida¢nim stavu +1, ale oxida¢ni
¢islo je +V. Podle nazvoslovi [UPAC pro koordinacni slouceniny je nejpfesnéjsi sumarni
zapis reduk¢niho ¢inidla pro bezproudou depozici Na[P(H)2(O),].

71



Obrazek 48: Kulickovy model aniontu redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu
sodného

Pro ovéteni vySe uvedenych teoretickych poznatki oxidacniho stavu fosforu v redukénim
¢inidle dihydrido-dioxofosforenanu  sodného byla zvolena metoda rentgenové
fotoelektronové spektrometrie, ktera umoziiuje zméiit vazebnou energii konkrétniho
vybraného prvku (fosforu). Na obrazku nize (Obrazek 49) je zméfené XPS spektrum
(zavislost intenzity signalu na vazebné energii) slouéeniny dihydrido-dioxofosforeénanu
sodného. Naméfené hodnoty vazebné energie (Cerna kiivka) byly ve shodé s Gauss 30%-
Lorentzovym 70 % proloZenim (tmavé Sedd). Pii fotoelektronovém dé&ji béhem XPS meéteni
dochazi u p-prvkt k spinovému §tépeni. Stépeni odpovida vyslednému stavu atomu po
vyrazeni fotoelektronu, jelikoZ vazebna energie je rozdil energii pocatecniho a koncového
stavu. Koncovy stav zavisi na spinu elektronu, ktery v ném zlstal (efekt opacného spinového
momentu). Redukéni ¢inidlo dihydrido-dioxofosfore¢nan sodny obsahuje fosfor, ktery patii
do skupiny p- prvka a dochazi u ného k spinovému $tépeni na 2ps; a 2p12 (pomér ploch piku
1:'%5). Zméfena hodnota vazebné energie pro pik P 2ps, méla hodnotu 132,2 eV, kdy tato
hodnota odpovida vazebné energii fosforu ve fosforeCnanovém aniontu (132,4 eV)
s tetraedrickou strukturou.
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Obrazek 49: XPS analyza molekuly redukcniho cinidla dihydrido-dioxofosforecnanu sodného;
rentgenove fotoelektronové spektrometrie

Teoretické poznatky a také méfeni na XPS potvrdily, ze oxida¢ni ¢islo fosforu v molekule
redukéniho ¢inidla dihydrido-dioxofosfore¢nanu sodného nabyva hodnoty +V a ve struktufe
se nachazi dva hydridové anionty.
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Prediaprava Mg slitin a jeji vliv
na nukleaci a rust ¢astic Ni-P
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’ w o2
Stanoveni poméru Ni“"/NaH,PO, a
navrzeni mechanismu bezproudé depozice
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8 ZAVER

V diserta¢ni praci byla provedena detailni reSerSe dosavadnich publikovanych vysledki
zabyvajicich se mechanismem bezproudého nanaseni nikl-fosforového povlaku a to od roku
1946 az do roku 2017.

Pro testy kvality a rychlosti depozice Ni-P povlaku bylo pouzito pét hotcikovych slitin
(AZ31, AZ61, AZ91, ZE10 a ZE41), které byly vybrany na zdklad¢ potencidlu
pro pramyslové vyuziti. V experimentalni casti 1 byly vsechny tyto pouzivané slitiny
podrobné charakterizovany a popsany.

V experimentalni casti 11 byly provedeny stovky test (jen zminénych test v této disertaci je
114, kdy mnohé ,,zkuSebni“ experimenty nejsou uvedeny) za ucelem optimalizace Ni-P lazn¢.
Uvedeny pocet testil byl nizsi z diivodu dfive optimalizované piedupravy hotcikovych slitin.
Pii optimalizaci Ni-P bylo pamatovano na vSechny pozadované vlastnosti pro pouziti
V primyslové praxi, tj. stabilita ldzné, zivotnost lazné€, kvalita vylouceného povlaku,
depozic¢ni rychlost, korozni odolnost (v ramci obsahu P) a (ze standardné pouzivanych 90 °C)
a pouziti chemikalii nezat&Zujicich Zivotni prostfedi, ¢i zdravi (Cr"', Cd", Pb" free). Viechny
uvedené pozadavky byly splnény a bylo nalezeno optimalni sloZeni niklovaci lazné pro
bezproudou depozici Ni-P povlaku. Uvedena niklovaci lazen je zaroven univerzalni pro
vSechny bezproudové/chemicky pokovovatelné materidly — od oceli, pies hot¢ikové slitiny, az
po plastové materialy s vhodnou predupravou.

Pomoci metody rentgenové fotoelektronové spektrometrie, V experimentdlni casti 111, bylo
jednoznaéné potvrzeno, ze oxidacni Cislo fosforu, v molekule redukéniho €inidla dihydrido-
dioxofosfore¢nanu sodného, ma hodnotu *V. Ve struktuie molekuly NaH,PO; se také nachazi
dva hydridové anionty, viz kapitola 9.1.

Prvkovéa analyza ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikroskopem byla pouZita pro
studium vlivu pfedapravy hotéikovych slitin na bezproudou depozici Ni-P povlaku.
V experimentdalni ¢asti IV (kapitola 11.1) byl prokazan zasadni vliv kyselého mofeni povrchu
hoi¢ikovych slitin pted bezproudou depozici.

Vzhledem k vySe uvedenym bodiim lze konstatovat, ze tlohy disertacni prace byly splnény.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

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

Oi

Vi

ab intio
ACD
AE44
ALad4
AZ31
AZ61
AZ81
AZ91
AM
AZ
BSE
CET
CL-H
CL-L
DFT
DRP-I
DRP-I1
OP
EBSD
ECD
EDS
EDTA
EDX
EIS
ESCA/SAM

substitu¢ni tuhy roztok hliniku v hot¢iku
substitucni tuhy roztok hliniku v manganu
substitu¢ni tuhy roztok hliniku v hot¢iku
intermetalicka slou¢enina Mgj7Al1,

soucin vlnovych funkci jednotlivych elektrona

elektronova vinova funkce zkoumané molekuly pro i-ty elektronovy

stav

vychazejici pfimo z teoretickych principil

autokatalyticka chemicka depozice

hoi¢ikova slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % mischmetal, zbytek M)
hoi¢ikova slitina (4 % hm. Al, 4 hm. % lanthan, zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (3 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (6 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (8 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (9 hm. % Al, 1 hm. % Zn a zbytek Mg)
hot¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvkt hliniku a manganu
hot¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvku hliniku a zinku
detektor zpétné odrazenych elektronti

columnarto equiaxed transition

kapacitni smycka ve vysokofrekvencni oblasti

kapacitni smycka v nizkofrekvenc¢ni oblasti

zaklad teorie funkcionalu hustoty

direct reduction pathway |

direct reduction pathway I1

oxidation pathways

difrakce zpétné odrazenych elektronti

elektrochemicka depozice

energiove disperzni rentgenovy detektor

disodna sil kyseliny ethylendiamintetraoctové

energiove disperzni rentgenovy detektor

elektrochemické impedancni spektroskopie

rentgenova fotoelektronova spektrometrie
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GD-OES
HDD

H-F metoda
HV
Chelaton 3
IL-M

IM1

IM2

IM3

IM4

IRP

in vitro

in vivo
KMK
MTO
Mg-Al
Mg-Ce
Mg-2Er
Mg-Gd
Mg-1,55Gd
Mg-20Gd
Mg-La
Mg-Nd
Mg-0,5Zr
Mg-0,5Zr-0,4Y

opticky emisni spektrometr s doutnavym vybojem

hard disc drive

Hartree-Fockova metoda

Vickersova tvrdost

disodna sil kyseliny ethylendiamintetraoctové

induk¢ni smycka v stiedofrekvencni oblasti

intermediatni meziprodukt reakce 1

intermediatni meziprodukt reakce 4

intermediatni meziprodukt reakce 3

intermediatni meziprodukt reakce 4

indirect reduction pathway

pozorovani/ testovani v umélych podminkéach
pozorovani/testovani v zivych organismech

kritickd micelarni koncentrace

metal turn over

hot¢ikova slitina s pfidavkem legujicich prvka hliniku a zinku
hotc¢ikova slitina s ptfidavkem legujiciho prvku ceru

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

hotéikova slitina s ptidavkem legujicich prvka 0,5 hm. % zirkonu a
0,4 hm. % yttria

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

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

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

hot¢ikova slitina s ptidavkem legujicich prvkl hliniku a zinku
hot¢ikova slitina s pfidavkem legujicich prvki lanthanu a zirkonu
hot¢ikova slitina s pridavkem legujicich prvkl zinku a manganu

hot¢ikova slitina s pfidavkem legujicich prvki zinku a neodymu
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Mg-Zn-Re

Mg-Zn-Zr
Mg-Zn-Zr

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

P
PAL
R

REE
REM
RTG

SCRF-IPCM

SE
SEM
SDS
SHE
S-N kiivka
T
WDS
W-faze
XPS
XRD
XRF
ZC63
ZE10

hot¢ikova slitina s ptfidavkem legujiciho prvku ziku a kovli vzacnych
zemin

hot¢ikova slitina s pfidavkem legujicich prvka zinku a zirkonu

hot¢ikova slitina s piidavkem legujicich prvki zinku, zirkonu a kovi
vzacnych zemin

molekulovy orbital

Molecular Orbital Package = uspotfadani molekulovych orbitala

analyza prirozenych vazebnych orbitala

nikl-fosforovy povlak vylou¢eny bezproudou depozici

nikl-fosforovy povlak vylouc¢eny bezproudou depozici s pidavkem cinu
konverzni povlak na bazi manganistanu draselné¢ho

konverzni povlak na bazi manganistanu draselného S pridavkem
kiemicitanu sodného

vznikajici latka, produkt

povrchové aktivni latky

reagujici latka

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

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

detektor sekundérnich elektronti

elektronovy rastrovaci mikroskop

dodecylsiran sodny

standard hydrogen electrode

unavova kiivka napéti

transitni stav meziproduktu reakce

vlnové disperzni rentgenovy detektor

faze obsahujici prvek Y (MgszZnsY5),

rentgenova fotoelektronova spektrometrie

rentgenova difrakce

rentgenova fluorescence

hot¢ikova slitina (6 hm. % Al, 3 hm. % méd’ a zbytek Mg)
hot¢ikova slitina (1 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg)
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ZE41
ZK20
ZK60
ZK60-1Er
ZRE1

hoi¢ikova slitina (4 % hm. Zn, 1 hm. % mischmetal, zbytek Mg)
hoi¢ikova slitina (2 % hm. Zn, zirkon, zbytek Mg)

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

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

hotc¢ikova slitina (zinek, zirkon, mischmetal, zbytek Mg)
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