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Abstrakt

Cilem této prace byla charakterizace tepelné vytvrzenych bezproudové deponovanych
nikl-fosforovych povlaki o rtizném obsahu fosforu. V teoretické Casti této prace,
je pojednano o substratu pro nikl-fosforovy povlak, tedy o slitiné AZ91. Dale
je rozebiran nikl-fosforovy povlak, konkrétné jeho depozice na substrat, slozky
niklovacich lazni a jejich vliv na obsah fosforu v deponovaném povlaku. Pozornost
je vénovana také struktuie tohoto povlaku v zavislosti na obsahu fosforu. Dale
je pojednano o tepelném vytvrzovani a jeho vlivem na tvrdost tohoto povlaku. Na konci
teoretické ¢asti je popsan soucasny vyzkum v oblasti nikl-fosforovych povlaki.
V experimentalni ¢asti této prace je popsan postup predupravy vzorki a jejich nasledna
charakterizace. Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byl stanoven obsah
fosforu v tepelné vytvrzenych povlacich. Dale byla méfena mikrotvrdost tepelné
vytvrzenych nikl-fosforovych povlaki. A pomoci rentgenové difrak¢éni analyzy byla
stanovena mikrostruktura a velikost krystalitd pfitomnych fazi, vyskytujicich
se v povlacich po tepelném vytvrzeni.

Abstract

The aim of this work was the characterization of heat-treated, electroless nickel—-
phosphorus coatings of different phosphorus content. In the theoretical part of this
work, the substrate for the nickel-phosphorus coating, namely the AZ91 alloy,
is discussed. Further, the deposition of the nickel-phosphorus coating on the substrate,
the components of the nickel baths and their influence on the phosphorus content of the
deposited coating nickel-phosphorus, is analyzed. Attention is also paid to the structure
of this coating depending on the phosphorus content. Heat—treatment and its influence
on the hardness of this coating is also discussed. At the end of the theoretical part,
the current research in the field of nickel-phosphorus coatings, is described.
The experimental part of this work describes the pre—treatment of samples and their
characterization. Using a scanning electron microscope, the phosphorus content of the
heat—treated coatings was determined. Furthermore, the microhardness of heat-treated
nickel-phosphorus coatings was measured. X-ray diffraction analysis determined
microstructure and crystallite size of the phases present in coatings after heat—treatment.

Kli¢ova slova

Bezproudy nikl-fosforovy povlak, hot¢ikova slitina AZ91 tepelné vytvrzeni, tvrdost,
rentgenova difrakéni analyza

Key words

Electroless nickel-phosphorus plating, magnesium alloy AZ91 heat treatment, hardness,
X-ray diffraction analysis
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UvVoD

Hot¢ikové slitiny jsou nejleh¢im konstrukénim kovovym materidlem. Pro své vlastnosti
jako je nizka hustota, vysoka mérna pevnost, vyborna odlévatelnost a obrobitelnost,
nachdzeji uplatnéni v riznych odvétvich primyslu (automobilovy, letecky). Hot¢ikové
slitiny maji nizkou korozni odolnost, tvrdost a odolnost vii¢i opotiebeni, coz jsou hlavni
ptekazky pro jejich praktické vyuziti. Proto je vhodné tyto slitiny povrchovée
upravit [1-3].

Vhodnou povrchovou upravou jsou bezproudé nikl—fosforové povlaky. Mezi jejich
vlastnosti patii vyborna korozni odolnost, vysoké tvrdost, dobra odolnost vii¢i otéru,
snadnd ovlivnitelnost tloustky deponovaného povlaku, vysokd depozi¢ni rychlost
a dobra chemicka odolnost. Vlastnosti téchto povlakll jsou zavislé na jejich slozeni,
neboli obsahu fosforu v povlaku. Naptiklad vysokofosforové povlaky maji diky amorfni
struktufe dobré korozni vlastnosti. Oproti tomu nizkofosforové povlaky, jsou méné
korozné¢ odolné, ale diky krystalické struktufe a nizkému obsahu fosforu dosahuji
vysokych tvrdosti a dobrych tribologickych vlastnosti. Dalsi vyhodou nikl-fosforovych
povlakl je moznost jejich tepelného vytvrzeni, kdy dochazi k nartstu tvrdosti tohoto
povlaku az na hodnotu 1300 HV, v dusledku precipitace faze NizP [4-9].

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci tepelné¢ vytvrzenych nikl—
fosforovych povlaki o rizném obsahu fosforu na hotéikové slitiné AZ91. Zaméiuje
se na stanoveni obsahu fosforu v zavislosti na obsahu slozek v niklovaci lazni, a jejich
mechanickych a strukturnich vlastnosti po tepelném vytvrzeni. Prvkové slozeni
jednotlivych povlaku, bylo stanoveno pomoci energiové disperzni spektrometrie (EDS).
Mikrotvrdost byla méfena indentani metodou podle Vickerse. Mikrostruktura
a velikost jednotlivych krystaliti v povlacich byla stanovena pomoci rentgenové
difrakéni analyzy (XRD).



1 SLITINY HORCIKU

Hoft¢ikova slitina je material, vznikly spoleénym roztavenim hotciku a legujicich prvkt
a naslednym zatuhnutim. Piimési jsou do slitin piidavany bud’ zamérné, za ticelem
zlepSeni napiiklad mechanickych vlastnosti, anebo jsou povazovany za necistoty. Mezi
nejrozsifenéjsi hoicikové slitiny patii slitiny na bazi Mg-Al-Zn. Obsah hliniku
se v téchto systémech pohybuje v rozmezi 2-9 hm. % a obsah zinku v rozmezi 0,5-
3 hm. %. Pii vyrobé téchto slitin je silné dbano na ¢istotu, protoze i stopova mnozstvi
prvkl, jako napiiklad Fe, Ninebo Cu, zplsobuji vyznamné zhorSeni korozni
odolnosti [2].

Friedrich [3] ve své praci uvadi, ze pfi pouziti hot¢iku pro inzenyrské aplikace
je nutné jej legovat. Dale také uvadi, Zze ackoliv existuje asi 25 kovu s odpovidajici
atomovou velikosti pro vytvofeni hotcikové slitiny, ve skutecnosti se jich da vyuzit
pouze 11. Tyto prvky zobrazuje tabulka 1. Od prvku, které se v hoi¢iku rozpoustéji,
ocekava, ze zlepsi mechanické vlastnosti slitiny.

Nejrozsitenéj$i produkéni metodou, pro vyrobu hoicikovych slitin, je odlévani
atvafeni. Tyto metody jsou vhodné pro vyrobu komponenti se slozitym tvarem.
Pro dosazeni jemnozrnné struktury je materidl tepelné upravovan. V piipad¢ liti mize
dojit k zachyceni plynu v pérech materialu, a tento materidl je poté nevhodny pro
tepelné zpracovani a svafovani. Odlévani je nejvhodnéjsi pro vyrobu komponenti
s tenkymi sténami. Mezi dalsi metody zpracovani hot¢ikovych slitin se fadi valcovani,
vytla¢ovani a kovani [3, 10].

1.1 Znaceni horéikovych slitin

Chemické slozeni slitin je ¢asto vyjadfovano symboly legujicich prvkd a také jejich
procentudlnim zastoupenim, v hmotnostnich procentech. Tento zplisob znaceni
zobrazuje obrazek 1 [2].

XXXXX-XX
‘ Zpiisob zpracovani

Cistota slitiny
Obsah legujicich prvk

Obrazek 1 Znaceni hot¢ikovych slitin

Naptiklad v pfipadé oznaceni slitiny AZ91D T6 vyplyva, ze obsahuje 9 hm. % hliniku
alhm. % zinku. Pismeno D oznacuje Cistotu slitiny, ktera byva v rozmezi A-E, kdy
A zna¢i nejvySsi Cistotu. Zoznaceni T6 vyplyva, ze slitina byla zpracovéana
rozpou$técim Zihanim, rychle ochlazena a vytvrzena za tepla. Legujici prvky, které
se pouzivaji v hoi¢ikovych slitinach, zobrazuje tabulka 1, zptisoby vyroby hot¢ikovych
slitin pak tabulka 2.



Tabulka 1 Znaceni legujicich prvka hoi¢ikovych slitin [11]

Oznaceni prvku

Legujici prvek

Hlinik

Méd

Kovy vzacnych zemin (RE)

Thorium

Zirkonium

Lithium

Mangan

Stiibro

Kiemik

Yttrium

NS |wno|IZ|r|XZTmo|>

Zinek

Tabulka 2 Znaceni zptisobu zpracovani hot¢ikovych slitin [11]

Znaceni zpracovani Stav vyrobku
F Bez tepelného zpracovani
@) Zihany vyrobek
H Deformacéné zpevnény vyrobek
W Vyrobek po rozpoustécim zihani
T Vyrobek po tepelném zpracovani

1.2 Slitina AZ91

Vseobecné maji hotéikové slitiny nizkou hustotu a dobré mechanické vlastnosti, jako
napiiklad mérna pevnost a taznost. Nejrozsitenéjsi hoic¢ikovou slitinou je slitina AZ91,
a to kvuli jeji vysoké pevnosti pii pokojové teploté, dobré odlévatelnosti a dobrym

koroznim vlastnostem [10].

Hlinik je béZzné pouZivany legujici prvek, ktery zlepSuje pevnost a slévarenské
vlastnosti slitin. Zaroven s hlinikem se Casto pouziva zinek, ktery zvySuje pevnost
a korozni odolnost slitin. Obsah zinku byva v takovych slitinach nizsi nez obsah hliniku,
protoze vysoky obsah zinku snizuje houzevnatost slitiny. Dalsi ¢asto pouzivané legujici
prvky jsou napfiklad mangan a kiemik. [2, 3, 11].



Obrazek 2 popisuje mikrostrukturu lité slitiny AZ91. Je z n¢& patrné,
ze V mikrostruktute slitiny AZ91 se vyskytuje nékolik fazi, z nichz nejvice zastoupeny
je tuhy roztok hliniku v hot¢iku (1). Dale je patrna faze Mgi7Al12 (2), kterd se primarné
vylucuje na hranici zrn a ve formé diskontinudlniho precipitatu (3). Pritomnost
eutektika (4) je zdivodnéna nerovnomérnym tuhnutim slitiny pii jeji vyrobé. Dale
Ize pozorovat fazi Mg>Si (5), a také fazi na bazi AlxMny (6). Pritomnost fazi Mg>Si (5)
a AlxMny (6) je zdivodnéna pritomnosti kfemiku a manganu ve slitin€. Tyto prvky jsou
bud’ rozpustény v tuhém roztoku, anebo jsou pfitomny ve formée intermedialnich fazi.

PN

Obrazek 2 Mikrostruktura slitina AZ91, (1) tuhy roztok hliniku v hoi#¢iku, (2) faze Mgi7Al12, (3)
diskontinualni precipitat, (4) eutektikum, (5) faze Mg,Si, (6) faze AlxMny, zvétSeni 500x

1.2.1 Intermetalicka faze ve slitinach Mg-Al

Mg—Al systémy mohou obsahovat az 10 hm. % hliniku. Tato skute¢nost je odivodnéna
tim, ze hlinik je jeden z mala prvkd, ktery se v hoi¢iku snadno rozpousti. Maximum
rozpustnosti hliniku v hotéiku pfi eutektické teploté je 11,5 hm. %, a s klesajici teplotou
se snizuje az na 1 hm. %, pfi pokojové teploté. Nad timto maximem se vylucuje kiechka
intermedialni faze Mgi7Al12, ktera hraje dulezitou roli pii uréeni vlastnosti
materialu [3].

V hoicikovych slitinach s malym obsahem hliniku, je vys$8i pevnosti dosazeno
substitu¢nim zpevnénim. Ve slitinach s vysokym obsahem hliniku, je zvySena pevnost
zpusobena formovanim precipitatt Mgi7Al2. S rostoucim mnozstvim této faze,
ale klesa kujnost materialu. Nejlepsich vlastnosti, jako poméru taznosti ku pevnosti,
slitiny je dosazeno okolo 6 hm. % hliniku. K vylu¢ovani intermetalické faze Mgi7Al12
dochazi na hranici zrn, pti nerovnomérném tuhnuti slitiny. [3, 10].
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1.2.2 Fazovy diagram slitiny AZ91

Podle fazového diagramu, ktery popisuje obrazek 3, je obecné slitina AZ91
charakterizovana tuhym roztokem hliniku v hoic¢iku a fazi Mgi7Al2. Tyto diagramy
reprezentuji struktury, které jsou ptitomny pii rizném obsahu prvku, pro rizné teploty,
za rovnovaznych podminek. Nejsou vSak schopny poskytnout informaci o disperzi fazi
a pritomnosti intermedialnich fazi, které se mohou vyskytnout pfi nerovnovazném
procesu. Jsou to tedy uziteCné nastroje pro interpretaci mikrostruktur, pro analyzu
piiselhani vyrobku a planovani tepelného zpracovani, jako napiiklad vytvrzeni
starnutim [3, 12].

700 | | | |
T
600 [\~ -
2 458°C i
5 Naseec 450°C/
— a B [449
400 - B
TP_____ /Y i
300 E\ -
d | n
200 T T T T
0 20 40 60 80 100
Mg hm. % Al Al

Obrazek 3 Fazovy diagram binarniho systému Mg—Al. Cervenou &arou zobrazena izopleta
popisujici slitinu AZ91 [3].

V piipadé slitiny AZ91 dochazi k tuhnuti pii teploté likvidu Ty, jak zobrazuje
obrazek 3. Se snizujici se teplotou se zvySuje obsah faze o ve sliting. Material zcela
zatuhne pii teploté solidu Ts. Pod teplotou solidu je mikrostruktura tvofena zrny tuhé¢ho
roztoku a. Béhem chladnuti tuhého roztoku se mikrostruktura neméni az do teploty Tp.
Dal$im ochlazovanim dochézi z pivodné homogenniho tuhého roztoku a ke vzniku faze
B, neboli Mg17Al12. Hranice zrn jsou mista se zvySenou koncentraci poruch a zvysenou
rychlosti difaze, coz podporuje nukleaci a rust této nové faze. Dale je patrné, Ze se jedna
0 diagram s omezenou rozpustnosti slozek v tuhém stavu a eutektickou preménou.
Eutektikum se pii rovnovaznych podminkach nemutze ve slitiné vyskytovat. Jeho
pfitomnost je zdivodnéna nerovnomérnym tuhnutim slitiny pfi jeji vyrobé [2].

11



2 NIKL-FOSFOROVY POVLAK

vvvvvv

procesu, ktery je dnes pouzivan. Hlavni davody pro jeho Siroké komercni a priimyslové
vyuziti spoc¢ivaji v jeho jedinecnych vlastnostech, mezi které patii vysoka tvrdost
a odolnost vuci korozi a opotiebeni. Dalsi vyhodou je schopnost pokovovat dily bez
ohledu na jejich rozméry a snadné fizeni tloustky vrstvy [6, 13].

2.1 Bezprouda depozice Ni-P povlaku

Depozice nikl-fosforového povlaku zacina v piipadé kokovych substratt na hranicich
zrn a na fazovém rozhrani, a v pribéhu depozice Se rozrista, po celé plose substratu.
Obecné je bezproudé niklovani charakterizovano jako selektivni redukce ionti kovu
NiZ* na povrchu katalyticky aktivniho substratu. Tento proces redukce popisuje sumarni
rovnice (1). Bezproudé niklovani je oznacovano jako autokatalytické, protoze depozice
katalyzuje samotnou redukci [7, 13, 14].

Ni** +4 H,PO, +H,0——>Ni’+3 HZPO;+H*+P°+§H2 1)

Mallory [13] ve své praci uvadi, ze pokud je vyuzita takova reakce, ktera v priabéhu
nespotiebovava substrat, dojde k narGstu depozi¢ni vrstvy na jeho povrchu. Redoxni
potencial takové chemické reakce je obvykle vétsi nez redoxni potencial povlakovaného
kowvu.

2.2 Slozky niklovaci lazné

Chemické a fyzikalni vlastnosti nikl-fosforovych povlakti zavisi na jejich slozeni,
a tudiz na obsahu slozek v 1azni. Mezi hlavni slozky nikl-fosforovych lazni se fadi zdroj
nikelnatych iontd, coZ nejCastéji byva siran nikelnaty. Dalsi slozkou jsou redukéni
¢inidla, ktera jsou zodpovédna za redukci niklu katalytickou dehydrogenaci. VSechna
pouzivand redukéni €inidla jsou si strukturné podobnd, protoZe obsahuji alespon dva
reaktivni (hydridové) vodiky [13].

Nedilnou soucasti jsou komplexotvorna c¢inidla, ktera plni tfi hlavni funkce.
Funguji jako pufr, udrzuji tedy stalé pH, zabranuji vysrazeni nikelnatych soli z roztoku
a snizuji koncentraci volnych nikelnatych iontli. V neposledni fadé se do niklovacich
lazni ptidavaji stabilizatory a inhibitory. Ty zabrafuji spontannimu rozkladu lazné,
ktery je obvykle doprovazen zvySenym mnoZstvim uvolnéného plynného vodiku
avznikem jemnych ¢ernych srazenin v objemu roztoku. Stabilizatory nesmi ovlivnit
probihajici reakci, jako je napiiklad snizeni katalytické aktivity v dusledku reakce
s jinou latkou v niklovaci lazni [4, 13]
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2.2.1 Vliv parametri niklovani lazné na vlastnosti Ni—P povlaku

Vyznamnym faktorem ovliviiujici proces depozice je koncentrace Ni?* stejné jako
12+

pomer

— . Podle Riedla [1] by méla idealni koncentrace H,PO,, lezet mezi 0,15
2 2
s 2+

az 0,35 mol-I* a optimalni pomér

by mél byt mezi hodnotami 0,3-0,45.
2 2
Gutzeit a Kring [15] zjistili, Ze nejlepsi vlastnosti vykazuje lazen, ve které je pomér

2+ P2+
— roven 0,45, jak zobrazuje obrazek 4. V pfipadé, ze je pomér — nizky,
HZPOZ 2 2

nedostatek Ni%* zptisobi, Ze vznikly povlak vykazuje zhorsenou kvalitu. V povlaku jsou
pfitomné matné a nahnédlé skvrny. Nizkym pomérem je zpusobeno to, ze koncentrace

H,PO;, je v roztoku vysok4 a miize snadno dochézet k rozkladu lazné. Pokud je pomér
12+

H,PO,
reakce je velmi nizka [16].

vysoky, obsah vylouc¢eného fosforu v povlaku klesd a depozi¢ni rychlost
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Obrazek 4 Vliv poméru nikelnatych iontd a dihydridofosfore¢nanovych iontt na
depozi¢ni rychlost [16]

Vysledné vlastnosti nikl-fosforovych povlaka ovliviiuje kromé sloZeni lazné také
jeji hodnota pH. Zavislost rychlosti depozice na pH 14zné zobrazuje obrazek 5. Je nutno
dodat, Ze se zvySujicim se pH lazné klesd obsah fosforu v deponovaném povlaku.
Dal§im parametrem je energie, jinymi slovy teplota lazn€é, coz je jeden

vvvvvv

na teploté zobrazuje obrazek 5 [4, 6, 13].
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Obrazek 5 (a) Zavislost rychlosti depozice na teploté 1azné, (b) Zavislost rychlosti depozice na
pH lazné [13]

2.3 Struktura Ni—P povlaku

Vlastnosti nikl-fosforového povlaku jsou silné¢ ovlivnény obsahem fosforu v povlaku.
Obecné jsou nikl-fosforové povlaky déleny na nizkofosforové sobsahem fosforu
2 az5hm. %, stfedofosforové s obsahem fosforu 6 az 9hm. % a vysokofosforové
s obsahem fosforu vyssim nez 10 hm. %. V zavislosti na obsahu fosforu je struktura
deponovaného Ni—P povlaku krystalicka, mikrokrystalicka, anebo amorfni. Tyto
rozdilné struktury ovliviuji vlastnosti povlaku. Tabulka 3 zobrazuje fyzikalni vlastnosti
nikl—fosforovych povlaku, pro rizné obsahy fosforu [12, 14, 17].

Nizkofosforové povlaky jsou charakterizovany piitomnosti Krystalického niklu,
coz poukazuje na to, ze pocet atomu fosforu neni dostateény k deformaci krystalové
miizky. Se zvySujicim se obsahem fosforu se zvysuje podil amorfniho faze, a to diky
vétsimu mnozstvi miizkovych poruch, zplsobenych atomy fosforu, situovanych
do intersticialnich poloh. Nad 10,5hm. % fosforu je struktura Ni—P povlaku
povazovana za zcela amorfni. Absence krystalické struktury eliminuje moZnost
intragranularni koroze. Z toho plyne, ze bezproudy vysokofosforovy povlak poskytuje
efektivni bariéru proti korozi substratu [9, 14, 17].

Tabulka 3 Fyzikalni vlastnosti Ni—P povlak pro rtizné obsahy fosforu [14]

Obsah fosforu [hm. %] 2-5 6-9 10-12
Struktura povlaku krystalicka Castecné amorfni amorfni
Vnitini pnuti [MPa] -10 40 -20
Teplota tani [°C] 1275 1000 880
Hustota [g-cm™®] 8,6 8,1 7,8
Pevnost v tahu [MPa] 300 900 800
Modul pruznosti [GPa] 130 100-120 170
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2.3.1 Fazovy diagram Ni—P povlaku

Duncan [12] ve své praci uvadi, ze nikl-fosforovy povlak je po depozici
na povrchu substratu v nerovnovazném stavu. Rovnovazny fazovy diagram, zobrazeny
na obrazku 6 (a), lze pouzit pouze v ptipad¢ povlaku, ktery byl vystaven vysokym
teplotam, naptiklad pfi tepelném vytvrzeni. Za rovnovaznych podminek obrazku 6 (a)
by byl povlak, pfi teplotach pod teplotu tani, tvofen pouze tuhym roztokem o a fosfidem
NisP. Faze o obsahuje méné nez 0,17 hm. % fosforu rozpusténého v niklu. NizP
je intermedialni sloucenina obsahujici 15 hm. % fosforu. Oblast mezi témito dvéma
fazemi je sloZena ze smési tuhého roztoku o a NisP. Depozice nikl-fosforovych povlakt
probiha v roztoku pii nizkych teplotach, a proto se vétSina téchto povlakli po depozici
svou strukturou li§i od pfedpokladaného rovnovazného slozeni [12].

Pro lepsi pochopeni struktury deponovaného povlaku a jeho vlastnosti, musi byt
vzaty v uvahu i faze vyskytujici se pfi nerovnovaznych podminkéach. Za timto ucelem
byl popsan nerovnovazny fazovy diagram, ktery je zobrazen na obrazku 6 (b). Tento
diagram zahrnuje jak rovnovazny stav, dosazeny po tepelném vytvrzeni, tak
metastabilni faze B a vy, pfitomné v deponovaném povlaku. Faze B je krystalicky tuhy
roztok fosforu v niklu a podoba se tuhému roztoku a. Obsah fosforu muze v této fazi
byt az 4,5 hm. %. Faze y je zcela amorfni a vyskytuje se v oblasti mezi 11-15 hm. %
obsahu fosforu. Oblast mezi fazemi  a y je tvofena jejich smési [12].

Béhem tepelného vytvrzovéani jsou hranice metastabilnich fazi jsou definovany
nékolika dekompozi¢nimi reakcemi. V oblasti Cisté B faze nebo y faze, se vyskytuji
prvni z té€chto reakci (2) a (3), a to konverze metastabilnich fazi na NisP a tuhy roztok a,
v zavislosti na obsahu fosforu. U nizkofosforovych povlaki tato reakce probiha
Vv teplotnim rozmezi 350-450 °C (2) av piipadé vysokofosforovych povlakti mezi
330-360 °C (3). Ve smési B+ v faze se vyskytuje druha dekompozicni reakce (4), a to
konverze P faze na tuhy roztok a pii teplotach mezi 250-290 °C. Pokud je teplota
zvySena nad 310 °C dochazi ke konverzi (5) vSech ptitomnych fazi na NisP a tuhy
roztok o [12].

B — o+ Ni,P @)
Y = a+ Ni,P 3)
pty—aty (4)
aty—a+ Ni,P )
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Obrazek 6 (a) Rovnovazny diagram Ni—P povlaku, (b) rovnovazny diagram Ni—P povlaku s metastabilnimi fazemi [12]

16



2.3.2  Vliv obsahu fosforu na strukturu vytvrzeného Ni—P povlaku

Agarwala [11] ve své studii uvadi, ze pokud jsou nikl-fosforové povlaky s riznymi
obsahy fosforu tepelné zpracovany, dochazi v povlaku ke strukturnim zménam. Tyto
zmény jsou zpusobeny zvySenym poctem poruch miizky v zavislosti na zvySujicim
se obsahu fosforu v povlaku. Krystalizacni chovani bezproudého nikl—fosforového
povlaky miize byt rozdéleno na dva typy, a to podle toho, je—li hlavni slozkou povlaku
mikrokrystalicky nikl, nebo je povlak slozen hlavné z amorfni faze [14, 18, 19].

Povlaky obsahujici 6 hm. % fosforu jsou tvofeny ptredevS§im mikrokrystalickym
niklem. Pokud je tento povlak tepelné¢ wvytvrzen pii teplotich 200 az 300 °C,
jevpovlaku pozorovan vyskyt n¢kolika fazi, a to hlavné NiPs, NisP
a mikrokrystalicky nikl. Pti tepelném zpracovani za vyssich teplot (400 az 600 °C),
se v povlaku vyskytuji pouze faze NisP a krystalicky nikl. Z tohoto lze vyvodit, Ze tyto
dvé faze vznikaji az po Gplné krystalizaci povlaku. Jedinou metastabilni fazi je v tomto
ptipadé Ni2Ps. Pritomnost této faze byla pozorovana i pii teploté 400 °C v praci [25],
jak zobrazuje obrazek 7. Vznik metastabilni faze NioPs Vteplotnim rozmezi
200 az 300 °C, byl pozorovan u vsech typi nikl-fosforovych povlakii nezavisle
na jejich obsahu fosforu [14, 20].

| « Ni;P
* Ni

4 + Nllp
Ul Ni,,P;
o NiO

10 ~ 14 hm% P

231}
. {112}
. 1141}

. 1240} [Ny
. {132}

1202}
. (222}

% * (5108 {200}

Intenzita

300°C f
| Bez tepelného wytvreeni |

25 35 S 55 65
Uhel [2°Theta]

Obrazek 7 Faze vyskytujici se v Ni—P povlaku pro rizné teploty tepelného vytvrzeni [19]
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V prubéhu tepelného vytvrzovani amorfniho Ni—P povlaku byla pfi nizkych
teplotdch, pozorovana pritomnost nékolika ptrechodnych fazi. V ptipadé¢ povlaku
obsahujiciho 7,9 hm. % fosforu jsou piechodnymi precipitaty Nii2Ps, NisPs+ a Ni2P.
Ty vznikaji v teplotnim rozmezi od 250 do 300 °C. Pfitomnost pfechodné faze Ni2Ps
pfi nizsich teplotach byla zdivodnéna ptitomnosti mikrokrystalického niklu v povlaku
pfed tepelnym vytvrzenim. V piipadé povlaku obsahujiciho 10,3 hm. % fosforu
precipituje tranzitni faze NisP2, v teplotnim rozsahu 200 az 300 °C. Je tedy zfejmé, ze
precipitaty NisPs, Ni2P a NisP2 vznikajici z amorfni faze a jejich vznik zavisi na sloZeni
povlaku. Precipitaty Ni2Ps byly také pozorovany pii tepleném vytvrzeni povlaku,
obsahujiciho 11,5hm. % fosforu v teplotnim rozmezi mezi 200az 300 °C.
Lze tedy predpokladat, ze precipitaty Nii2Ps mohou céste¢né vznikat i z amorfni
faze [14, 19-21].

Vsechny tyto metastabilni faze zacinaji pfechazet na stabilni fazi NisP Vv teplotnim
rozmezi 250 az 300 °C. Teplota pocatku transformace se sniZzuje se vzrastajicim
obsahem fosforu. Pro povlaky obsahujici 13,9 hm % fosforu je teplota transformace
je dokonce nizsi nez 200 °C. Pti teplotach nad 350 °C existuji pouze dvé stabilni faze,
a to krystalicky nikl a faze NisP, pro vS§echny zkoumané povlaky bez ohledu na slozeni
povlaku, coz koreluje s vysledky uvedenymi na obrazku 6 (b) [12, 14, 21].

Je tedy evidentni, ze v Ni-P povlaku vznika v pribéhu tepelného vytvrzovani
mnozstvi pfechodnych fazi, které se u nevytvrzenych povlaki nevyskytuji. VSechny
pfitomné¢ faze prechazeji, v pribéhu tepelného vytvrzovani, z nestabilnich
a metastabilni fazi na stabilni NisP [14, 19, 22].

2.4 Vytvrzovani Ni—P povlaku

Optimalni teplotni rozsah pro tepelné vytvrzovani se nachdzi mezi 300 az 400 °C. Tento
poznatek vyplyva z kapitoly 2.3.1. Pfi teploté 400 °C se podle obrazku 6 (b) dochazi
ke konverzi vSech metastabilnich fazi na NisP a tuhy roztok o. Obrazek 8 vyjadiuje
zavislost tvrdosti na teploté pii tepelném vytvrzovani. Je patrné, Ze pii vyssi teploté nez
400 °C dochazi k poklesu tvrdosti v disledku hrubnuti a nartstu velikosti precipitatl
NisP [17].
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Obrazek 8 Vliv teploty pii tepelném vytvrzovani na tvrdost nikl-fosforovych povlaki [9]
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Tepelné vytvrzovani bezproudého Ni—P povlaku ma za nasledek narist jeho
tvrdosti, a to pro rizné obsahy fosforu v povlaku. Jak uvadi Agarwala [14] ve své praci,
s rostoucim obsahem fosforu dochazi u tepeln¢ vytvrzenych povlakl k nartstu tvrdosti,
jak uvadi tabulka 4. Z tohoto divodu se tepelné vytvrzené Ni—P povlaky pouzivaji
v aplikacich, které vyzaduji vysoké tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni. U tepelné
nevytvrzenych Ni—P povlakl se s rostoucim obsahem fosforu snizuje tvrdost, jak uvadi
tabulka 4 [9, 12].

Tabulka 4 Hodnoty tvrdosti pied a po tepelném vytvrzeni pro rizné obsahy fosforu [14]

Obsah fosforu [hm. %] 3-4 6-9 11-12
Tvrdost pfed tepelnym

vytvrzenim [HV100] 700 600 530
Tvrdost po tepelném

vytvrzent [HVoo] 960 1000 1050

2.4.1 VIiv tepelného vytvrzeni na strukturu Ni-P povlaku

Tepelnou upravou nikl—fosforovych povlaki lze znatelné¢ ménit jejich strukturu a tim
i jejich vlastnosti. Pii tepelném zpracovani dochazi ke krystalizaci a segregaci
krystalického niklu (Ni% a fosfidu niklu (NisP). Zmeéna struktury je pozorovana
pfi teplotach od 260 az 280 °C, kdy zacina precipitace fosfidu niklu (NisP). Sampath
Kumar [18] uvadi, ze pfi 330 °C dochazi k vymizeni amorfni faze, coz poukazuje
na krystalizaci struktury. Tepelnym vytvrzenim az na teplotu 400 °C se zvySuje podil
NisP faze ve vzorku. Riedl [4] pomoci XRD analyzy stanovil, Zze v duasledku
rekrystalizace povlaku mize dojit k jeho ¢astecnému smrsténi, coz vede K popraskani
deponované vrstvy.

Jak je uvedeno v praci [18] v ptipadé nikl-fosforového povlaku je pozorovano,
ze pti tepelném vytvrzeni dochazi ke zméné velikosti krystalitt. Tepelné vytvrzovani
do 400 °C lze rozdélit do tii oblasti zalozenych na rozdilnych velikostech krystalitd.
Do 100 °C jsou zmény ve velikosti krystaliti zanedbatelné. Na obrazku 9 (a) dochazi
v rozmezi teplot 100 az 300 °C K nardstu velikosti krystalitl, coz mize byt zptisobeno
usporadavanim atomti v miizce mikrokrystalického niklu. U vzorki s vys$S$im obsahem
fosforu, byl pozorovan prudky nartst velikosti krystaliti. To poukazuje na to,
ze preskupeni atomd v miizce mikrokrystalického niklu v pocate¢ni fazi tepelného
vytvrzovani, probiha u téchto vzorka rychleji [9, 22].
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Obrazek 9 Velikosti krystaliti v prubéhu tepelného vytvrzeni (a) do 300 °C, (b) nad 300 °C pro
(1) 4,35 %, (2) 5,45 %, (3) 6,80 %, (4) 8,12 % a (5) 9,10 % obsahu fosforu v povlaku [18]

Tepelnym vytvrzenim nad 300 °C se velikost krystalitti prudce zvysi, a to ze 150 A
na 600 A obrazek 9 (b). Za toto zvySeni neni vyhradné zodpovédny nariist velikosti
krystalitt mikrokrystalického niklu, ale vznik a narast precipitati NisP. Faze NisP muze
vznikat dvéma zpasoby, bud precipitaci zamorfni Ni—P faze, anebo
z mikrokrystalického niklu. Je vSak obtizné fici, ze které faze NisP pfednostné
precipituje [9, 18, 22].

Mikrodeformace jsou v nikl-fosforovém povlaku mnohem vyssi nez u typickych
krystalickych materialti, které neobsahuji takto vysoky pocet mikrodeformaci. Tyto
deformace poukazuji na velmi vysoky pocet miizkovych poruch. Mikrostruktura se poté
jevi do jisté miry jako amorfni. Pii teploté 330 °C se pocet mikrodeformaci znaéné
snizuje [8, 18].

2.5 Soucasny vyzkum

Sahoo [5], ve své praci shrnul poznatky mechanickych a tribologickych vlastnosti Ni—P
povlakl. Vyplyva zni, Ze bezproudé Ni—P povlaky se prokazaly jako dlouhodobé
fungujici, a mohou slouzit jako nahrada konvencnich povlakovacich procest. Jejich
vyhodou je, Ze maji rovnomérnou tloustku vrstvy a Ize je nanaset na libovolny material.
Prace uvadi, ze Yan [23], zkoumal tvrdost tepelné vytvrzenych Ni—P povlaki. Bylo
zjisténo, Ze s rostoucim obsahem fosforu v povlaku roste jeho tvrdost, a to az do 8 at. %,
jak zobrazuje obrazek 10 (a). S dalsim narstem obsahu fosforu dochazi k poklesu jeho
tvrdosti. Dale pozoroval, zZe nejvyssi otéruvzdornost byla naméfena v ptipadé povlakil
obsahujicich 8 at. % fosforu, jak uvadi obrazek 10 (b).
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Obrazek 10 Zkoumané vlastnosti Ni—P povlaki (a) tvrdost, (b) tribologické vlastnosti [23]

Molla a kol. [24], se ve své praci zabyvali vlivem parametri Ni—P lazné
na vlastnosti téchto povlaki na ocelovém substratu. Uvadi, Zze Ni-P povlaky byly
deponovany autokatalytickym procesem v kyselé lazni, ktera obsahovala siran
nikelnaty, kyselinu mléénou, octan sodny, thiomocovinu a fosfornan sodny jako
redukéni Cinidlo. Bylo stanoveno, ze rychlost depozice se zvySuje s rostoucim pH
az do hodnoty 5, nad kterou dochazi k poklesu depozi¢ni rychlosti. Rychlost depozice
se také zvySuje s rostouci teplotu az do hodnoty 91 °C, nad kterou dochazi k rozkladu
depozi¢ni 1lazn€. Na druhou stranu bylo pozorovéano, Ze se rychlost depozice snizuje
s rostouci koncentraci kyseliny mlécné. Dale bylo pozorovano, ze se obsah fosforu
v povlaku snizuje s rostoucim pH a teplotou, ale roste s rostouci koncentraci kyseliny
mlééné Vv lazni. Je patrné, Ze tvrdost Ni—P povlaku se zvySuje s rostoucim pH,
jak zobrazuje obrazek 11 (b). Z ¢ehoz je patrné, Ze s klesajicim obsahem fosforu
v povlaku se zvySuje jeho tvrdost, jak zobrazuje obrazek 11 (a).
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Obrazek 11 Vliv pH lazné na obsah fosforu v povlaku (a), tvrdost povlaku (b) [24]
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Autofi uvadi, ze Ni—P povlaky jsou v nevytvrzeném stavu nestabilni. Jako stabilni
se jevi az po tepelném vytvrzeni, kdy dochazi ke krystalizaci stabilni struktury tvotené
krystality niklu (fcc) a NisP (bct). Dale bylo stanoveno, Ze maxima tvrdosti po tepelném
vytvrzeni se dosahne pii 400 °C po dobu 1h, coz je v souladu s literaturou v kap. 2.4.

Tabulka 5 Mikrotvrdost Ni—P povlakt po tepelném vytvrzeni po dobu 1 h [24]

Teplota vytvrzeni[°C] | 200 | 300 | 400 | 50 | 600

Tvrdost[HV0,1] | 560 | 790 | 950 | 750 | 660

Amir Ahmadi Ashtiani a kol. [25] se zabyvali bezproudymi Ni—P povlaky
pfipravené sriznymi komplexotvornymi  Cinidly na ocelovém  substratu.
Jako komplexotvorna ¢inidla byl pouzit citronan sodny, octan sodny a kyselina mlé¢na.
Jejich koncentrace zobrazuje tabulka 6. Zni je dale patrné, ze pii pouziti riznych
komplexotvornych ¢inidel byl obsah fosforu v Ni—P povlacich rozdilny.

Tabulka 6 Slozeni lazni a obsah fosforu v Ni—P povlaku [25]

Lazen A B C
Citronan sodny [g:1"'] 20 - -
Octan sodny [g-17] - 20 —
Kyselina mlééna [g-1"] - - 20
Obsah fosforu [hm. %] 9,35 10,31 11,45

Dale autoti uvadéji, ze obsah fosforu v deponovaném povlaku ma vliv na jeho
morfologii, jak zobrazuje obrazek 12. Srostoucim obsahem fosforu se zvysuje
jemnozrnost struktury.

Obrazek 12 Morfologie povrchu pro 1azné¢ A—C [25]
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Je patrné, ze S rostoucim obsahem fosforu klesa tvrdost vytvrzeného Ni—P povlaku,
jak uvadi Tabulka 7. Stejny trend byl pozorovan v pracich [13, 17, 23, 24]

Tabulka 7 Hodnoty tvrdosti pro vytvrzené Ni—P povlaky z lazni A—C [25]

Lazen ‘ A ‘ B ‘ C

Tvrdost po tepelném

vytvrzeni [HVso] 970 856 788

Fernando Mainier a kol. [26], se zabyvali charakterizaci Ni-P povlaka, které byly
pouzity V siln€ korozivnim prostfedi. Pro experiment byly pouzity 75 um tlusté povlaky
sobsahem 10,5hm.% fosforu. Tyto povlaky byly vystaveny roztoku NaCl

0 koncentracich 3,5, 10, 20 a 30 hm. % po dobu 250 h pod tlakem 700 Nxcm?.
Poté byla stanovena jejich tvrdost a zkoumana jejich pérovitost a adheze K substratu.
Tvrdost povlaku byla stanovena na 600 HV. Povlaky byly bez pori a adheze byla velmi
dobra. Autor poukazuje na vlastnosti Ni—P povlaki pii ruzném obsahu fosforu,
jak zachycuje tabulka 8.

Tabulka 8 Vlastnosti Ni—P povlaki v zavislosti na obsahu fosforu [4, 27]

Vlastnosti Obsah fosforu [%]
Nizky Stredni Vysoky
Obsah niklu [%] 96-99 92-95 88-91
Obsah fosforu [%] 1-4 5-8 9-12
Trdost pred tepelnym 650-750 500550 450-500
vytvrzenim [HV]
Tvrdost po tepelném
) ymzl';ni [F;N] 1000-1050 900-950 850-900
Opotiebitelnost Dobra Primérna Spatna

Chunyang [28], vsvé praci popsal vliv tepelného vytvrzovani na strukturu
a korozni vlastnosti bezproudého Ni—P—SiC nanokompozitniho povlaku. Tyto povlaky
byly vytvrzeny pii teploté 200 °C po dobu 2 h, 400 °C po dobu 1 h a pii teploté 600 °C
po dobu 10 min. Dosazenych tvrdosti pied i po tepelném vytvrzeni zobrazuje tabulka 9.
Zjeho poznatki vyplyva, ze tepelnym vytvrzenim pii 600 °C po dobu 10 min
je dosazeno nejvyssi tvrdosti. Tento jev lze vysvétlit precipitaci faze NixPy a vzniku
diftizni vrstvy na rozhrani povlaku a substratu.

Tabulka 9 Mikrotvrdost Ni—P—SiC povlakut [28]

Zpracovani Mikrotvrdost [HV]
Bez tepelného vytvrzeni 957,4
Tepelné vytvrzeni pti 200 °C 1017,7
Tepelné vytvrzeni pii 400 °C 1289,3
Tepelné vytvrzeni pii 600 °C 1325,3
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Ve své praci, se Narayanan [29] zabyva depozici bezproudého Ni—P povlaku
a hodnocenim jeho strukturnich vlastnosti v zavislosti na obsahu fosforu. K ptipravé
povlaktl vyuzil nékolika lazni o rizném slozeni, jak zobrazuje tabulka 10.

Tabulka 10 Slozeni lazné a obsah fosforu v Ni—P povlaku [29]

T Lazen
Slozeni lazn¢ a povlaku A B c
Hexahydrat siranu
nikeantého [g17] 21,2 21,2 50
Fosfornan sodny [g-17] 24 12 100
Kyselina mlééna [g-17] 28 28 -
Ni [hm. %] 86,7 93,3 96,6
P [hm. %] 13,3 6,7 3,4

Pomoci XRD analyzy byla studovana struktura Ni—P povlaku pied i po tepelném
zpracovani, pii teploté 400 °C po bodu 1 h. Priklad difraktogramt zobrazuje obrazek

13.
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Obrazek 13 Difraktogramy pied tepelnym vytvrzenim (), po tepelném vytvrzeni (b)
pro lazen A [29]

Z difraktogramu vyplyva, Ze deponovany vysokofosforovy povlak je bez tepelného
vytvrzeni amorfni. Stfedofosforovy a nizkofosforovy povlak je castecné krystalicky
az krystalicky. Po tepelném vytvrzeni piechazi vSechny zkoumané povlaky
na krystalickou strukturu, ktera vznika formovanim niklu (fcc) a fosfidu niklu (bct).
Vzrist obsahu faze NisP je u  vysokofosforovych  povlaki  vyssi,
nez U stiedofosforovych a nizkofosforovych povlakt [29].
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3 CILE PRACE

1) Ptiprava a tepelné vytvrzeni Ni—P povlakil na hoi¢ikové slitiné AZ91, pomoci
bezproudé depozice

2) Charakterizace tepelné zpracovanych bezproudové deponovanych Ni—P povlaki
o rizném obsahu fosforu.

25



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité pristroje

Tato kapitola popisuje pristroje, které byly pouzity v experimentalni ¢asti této prace.
Pro ptipravu vzorkil a néaslednou piipravu vybrusti byly pouzity metalografické pily,
brusky a pec. Pro naslednou charakterizaci vzorka byly pouzity svételny a elektronovy
mikroskop, rentgenovy difrakéni analyzator a mikrotvrdomér.

4.1.1 Metalograficka pila Discotom—6

Obrazek 14 zobrazuje metalografickou pilu Discotom-6 od spole¢nosti Struers. Byla
pouzita Kk déleni platd hoic¢ikové slitiny na vzorky o rozmérech 20x20x7 mm.
K samotnému déleni byly pouzity vhodné kotouce pro fezani mekkych kovii. Chladicim
mediem byla voda s ptidavkem antikorozniho ptipravku.

Obrazek 14 Metalograficka pila Doscotom—6

4.1.2 Vodnilazen Julabo ED

K ohfevu niklovacich lazni v prub&hu niklovaciho procesu, byla vyuzita vodni lazen
Julabo ED, kterou zobrazuje obrazek 15.

Obrazek 15 Vodni lazen Julabo ED [30]
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4.1.3 Muflova laboratorni pec LAC LM07

Obrazek 16, zobrazuje laboratorni pec od spolecnosti LAC, kterd byla pouzita
K tepelnému vytvrzeni vzorka s nikl-fosforovym povlakem. Pfed samotnym umisténim
vzorkt do pece byla vyhiata na teplotu 400 °C. Tepelné vytvrzovani probihalo po dobu
1h. Ztrata tepla pfi manipulaci se vzorky byla minimalizovana otevienim pece
na nejkratsi moznou dobu.

Obrazek 16 Muflova laboratorni pec LM07 [31]

4.1.4 Metalograficka pila Secotom—50

K pfesnému déleni vzorkl slouzila pila Secotom—50 od spole¢nosti Struers, kterou
zobrazuje obrazek 17. K déleni byly pouzity kotouce pro déleni mékkych kovu, i ptesto,
ze na vzorcich byl jiz nanesen nikl-fosforovy povlak. Jako chladici médium byla
pouzita voda.

Obrazek 17 Metalograficka pila Secotom—50
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4.1.5 Metalograficka bruska Tegramin-25

Pro ptipravu metalografickych vybrusu byla pouzita automaticka bruska Tegramin—25
od spolecnosti Struers, kterou zobrazuje obrazek 18. K brouseni byly pouzity brusné
kotouce drsnosti 320, 1200, 4000 P kdy chladicim médiem byla voda. K lesténi byly
pouzity lestici kotouce s pfidavkem diamantové pasty 0 zrnitosti 1 a 3 um a jako
lubrikant byl pouzit isopropanol.

Obrazek 18 Metalograficka bruska Tegramin—25

4.1.6 Invertovany svételny mikroskop Zeiss Axio Observer

K charakterizaci deponovanych nikl-fosforovych povlaki povlaku byl pouzit
invertovany svételny mikroskop Zeiss Axio Observer od spole¢nosti Zeiss, ktery
obrazuje obrazek 19. Studovana byla morfologie povlaki, jejich tloustka a rozhrani
mezi substratem a povlakem.

Obrazek 19 invertovany svételny mikroskop Zeiss Axio Observer
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4.1.7 Mikrotvrdomér LECO AMH55

Obrazek 20 zobrazuje mikrotvrdomér LECO AMHS55, ktery byl pouzit k méteni
mikrotvrdosti nikl-fosforovych. K samotnému méfeni byla pouzita metoda podle

Vickerse. Tato metoda je zaloZzena na vtlaGeni diamantového tetragonalni pyramidy
do vzorku. Méfeni pobihalo pii zatizeni 25 g po dobu 10 s.

Obrazek 20 Mikrotvrdomér LECO AMH43

4.1.8 Rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Evo LS-10

K charakterizaci nikl-fosforového povlaku, z hlediska jeho slozeni a morfologie
byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop Evo LS—10 od spole¢nosti Zeiss, s EDS
detektorem Oxford Instruments Xmax 80 mm?, ktery zobrazuje obrazek 21.

=)
n
=
o
>
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Obrazek 21 Rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Evo LS—10

29



4.1.9 Rentgenovy difrakéni analyzator Empyrean

Obrazek 22 zobrazuje rentgenovy difrakéni analyzator Empyrean od spoleénosti
Panalytical, ktery byl pouzit k charakterizaci struktury nikl—fosforového povlaku.
K charakterizaci byla pouzita rentgenka s médénou anodou. Mé&feni bylo provedeno
s krokem 0,013°. Pro vyhodnocena difraktogramti byl pouzit ptechod Kau.

Obrazek 22 Rentgenovy difrakéni analyzator Empyrean [32]

4.2 Pouzité chemikalie

V této kapitole jsou uvedeny chemikalie, které byly pouzity v experimentalni ¢asti této
prace, jak zobrazuje tabulka 11.

Tabulka 11 PouZité chemikalie

Nézev chemikalie Vyrobce
Isopropanol 99,9 % Nanobala
Destilovana voda FCH VUT v Brné
Kyselina pikrova p.a. Dorakis
Etanol 96 % Lihovar Kolin
Kyselina octova ledova p.a. 99,8 % Penta a.s.
EpoFix Resin Struers
EpoFix Hardener Struers
Alkalickd odmastovaci lazen Vyzkum FCH VUT v Brné
Kysela mofici lazen Vyzkum FCH VUT v Brné
Niklovaci lazen Vyzkum FCH VUT v Brné

Jako substrat pro nikl-fosforovy povlak byla pouZita slitina hot¢ikova slitina AZ91.
Slozeni slitiny stanovené metodou GDOES (Glow-Discharge Optical Emission
Spectroscopy), je uvedeno tabulce 12.

Tabulka 12 Obsahu prvka ve slitiné AZ91

Pvek | Al | zn | Mn | si | zr | ostami® | Mg

Obsah [hm.%] | 88 | 081 | 032 | 001 | 001 | >001 | zbytek

L Prvky Cu, Ni, Fe, aj.
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4.3 Postup méreni

Prvnim krokem bylo déleni vzorki slitiny AZ91 na rozméry 20x20x7 mm. V horni
Casti vzorka byla vyvrtana dira pro zavéseni v niklovaci lazni, poté nasledoval oplach
destilovanou vodou, oplach isopropanolem a vzorky byly vysuseny horkym vzduchem.

4.3.1 Preduprava vzorku

V prvnim kroku ptedipravy byly vzorky vybrouseny pomoci metalografické brusky
Tegramin—25 pomoci brusnych SiC papir no. 1200, za Géelem odstranéni nezadoucich
latek a oxidu z povrchu. Poté byly vzorky ponofeny do alkalické odmastovaci lazné
vyhtaté na teplotu 60 °C, po dobu 20 min. Poslednim krokem ptedupravy bylo kyselé
mofieni vzorkt po dobu 5 s v kyselé motici lazni. Mezi kazdym krokem pfedupravy byl
proveden tiistupiiovy oplach destilovanou vodou, oplach isopropanolem a nasledné
vysuseni vzorkl horkym vzduchem.

4.3.2 Bezproudé niklovani

Po vhodné predupravé byly vzorky ponotfeny do vyhtaté niklovaci lazné. Depozi¢ni
doby pro jednotlivé metody zobrazuje tabulka 13. Vzorky byly zavéSeny uprostied
niklovaci lazné, z divodu dostate¢ného piisunu niklovacich slozek k povrchu substratu
difuzi a eliminaci teplotniho gradientu na hlading niklovaci 14zné.

Tabulka 13 depozi¢ni doba bezproudého niklovani

N2t Pro metodu
Pomér

,PO, HV + LM SEM + EDS XRD
0,1 5h 2h 25h
0,2 5h 2h 25h
0,3 4h 1h 2h
0,44 4h 1h 2h
0,75 4h 1h 2h

Odhadované tloustky povlakti pro metody stanoveni tvrdosti (HV) a charakterizaci
pomoci LM byly 30 um, pro stanoveni prvkového slozeni a provedeni prvkového
mappingu (SEM + EDS) byla 10 um, a pro metodu XRD 20 um. Vzorky pokovované

: A e y Ni** s -
Vv niklovaci lazni S nizkym pomérem — , dosahovaly nizsi rychlost depozice Ni—P
2 2

povlaku. Z tohoto duvody probihala depozice delsi dobu, jak zobrazuje tabulka 13.
Po ukonceni depozice, byly vzorky oplachnuty tfistupnovym oplachem destilovanou
vodou, néasledoval oplach isopropanolem a vysuSeni vzorkd horkym vzduchem.
Poslednim krokem bylo tepelné vytvrzovani, které probihalo v muflové peci LAC
LMO07, vyhtaté na 400 °C po dobu 1 h.
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4.3.3 Priprava na XRD analyzu

Pro stanoveni struktury deponovanych Ni—P povlaki pomoci XRD analyzy, byly
povlaky mechanicky naruseny. Po oddé€leni povlakii od substratu, byly tyto povlaky
rozetieny v achatové tfeci misce na prasek. Takto piipravené vzorky byly
charakterizovany pomoci Scherrerovy metody na XRD analyzatoru Empyrean.
K charakterizaci byla pouzita rentgenka s médénou anodou. M¢éfeni bylo provedeno
s krokem 0,013°. Proto vyhodnocena difraktogramii byl pouzit pfechod K.

4.3.4 Priprava metalografického vybrusu

Tepelné vytvrzené vzorky byl pomoci metalografické pily Secotom-50 vhodné déleny.
Takto pfipravené vzorky byly zality do pomalu tuhnouci epoxidové pryskytice Epofix.
Po zatvrdnuti pryskyfice byly vzorky brouSeny na automatické brusce Tegramin—25
S pouzitim brusnych papiri no. 320, 1200 a 4000. Nasledné byly vzorky vylestény
az na 1 um s pouzitim diamantové pasty MD—Paste od spole¢nosti Struers.

4.3.5 Méreni mikrotvrdosti Ni-P povlaka podle Vickerse

Mikrotvrdost tepeln¢ vytvrzenych vzorkl byla méfena pomoci mikrotvrdoméru LECO
AMHS55. K samotnému méfeni byl pouzita metoda podle Vickerse. Tato metoda
je zalozena na vtlaceni diamantového tetragonalni pyramidy do vzorku. Méfeni
pobihalo pfi zatizeni 25 g po dobu 10 s.

4.3.6 Stanoveni prvkového sloZeni

Prvkové slozeni pfipravenych NiP povlakli bylo provedeno pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu s EDS analyzatorem. Chyba méteni pomoci EDS analyzy
je0,5hm. %. Prvkové slozeni bylo méfeno zkolmého vybrusu za nasledujicich
podminek:

*  Urychlovaci napéti - 15 kV

*  Pracovni vzdalenost - 12 mm
» Deathtime - 50 %

*  Proudovy svazek - 800 pA
*  Pocet countt - 700 000
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Nikl-fosforové povlaky maji, zvlasté po tepelném vytvrzeni, vysokou tvrdost a dobrou
odolnost vici otéru. Mohou tedy poskytovat ochranu mékkych substratii jako jsou
hotéikové slitiny. Aby nikl-fosforové povlaky dosahovaly dobrych vlastnosti,
je poticba mit dobrou adhezi povlaku k substratu. Adheze lze ovlivnit vhodnou
ptredupravou jeho povrchu.

Z tohoto divodu byly vSechny vzorky Vv ramci predipravy vybrouSeny
na kone¢nou drsnost pomoci brusného papiru no. 1200. Nasledné byly ponofeny
do alkalické odmastovaci lazné a poté do kyselé mofici lazné. Moifenim se dosahne
vyssi adheze, v dusledku zvyseni drsnosti substratu [33].

Obrazek 23 zobrazuje piipraveny a tepelné vytvrzeny nikl-fosforovy povlak
na hoi¢ikové slitiné AZ91. Pozorovany povlak byl homogenni a jeho tloustka
se pohybovala okolo 30 um, po 4 h depozice. Mezi substraitem a povlakem nebyl
pozorovan vyskyt zadné mezivrstvy, coz potvrzuje spravnost predipravy. Nicméné byl
v povlaku pozorovan vyskyt prasklin, které vznikaji v disledku rekrystalizace povlaku,
pfi tepelném vytvrzovani. Tyto praskliny nesnizuji tvrdost povlaku, mohou ale snizovat
korozni vlastnosti povlaku, coz je uvedeno v praci [34, 35].

Obrazek 23 Tloustky Ni—P povlaki na slitiné AZ91 pfi zvétSeni 500x
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Pomoci SEM, byla zkouméana morfologie deponovanych Ni—P povlakd,
jak zobrazuje obrazek 24. Je zné& patrné, Ze povrch nikl-fosforového povlaku
byl homogenni a vykazoval typickou nodularni strukturu.

Obrazek 24 Povrch Ni—P povlaku pfi zvétseni 2000x

Pozorovanim mikrostruktury tepelné vytvrzenych vzorkd slitiny AZ91 (a) byla
zkolmého vybrusu patrna absence diskontinudlniho precipitatuy, Vv porovnani
s nevytvrzenymi vzorky (b), jak zobrazuje obrazek 25.

5.1.1 Diskuze mikrostruktury slitiny AZ91 po tepelném vytvrzeni

Tento poznatek je zdivodnén tim, Ze diskontinualni precipitat se v pribéhu tepelného
vytvrzovani rozpustil v tuhém roztoku a. Pfi rychlejSim ochlazovani, nez v prib¢hu
vyroby slitiny, nedoslo k jeho vylouceni z tuhého roztoku a. Tato strukturni zména
mize ovliviiovat vlastnosti substratu. Czerwinsky [10] uvadi, Ze zihanim slitiny AZ91
pfi 693 K dochazi k uplnému rozpusténi eutektika a pfitomny hlinik je nasledné
homogenni v celém tuhém roztoku o. Cas potiebny k ziskani zcela homogenni
mikrostruktury tvofené pouze zrny tuhého roztoku o je velmi dlouhd (minimalné
24 hodin pii této teploté) v dasledku velmi pomalé difuze hliniku v hoif¢iku v pevné
fazi. Ke zpétné precipitaci diskontinualniho Mgi7Al12 by doslo naslednym starnutim pii
teplot¢ 430 K po dobu 16 hodin (zpracovani T6) aniz by doslo ke vzniku Gunier—
Prestonovych zén a jinych metastabilnich fazi.
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Obrazek 25 Mikrostruktura vytvrzené (2) a nevytvrzené (b) slitina AZ91 pii zvétseni 200x
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5.2 Stanoveni obsahu fosforu Ni—P povlaku

Pomoci SEM s vyuzitim EDS analyzy, byl stanoven obsah fosforu v nikl-fosforovych

povlacich. Ze ziskanych dat byl zjistén pramérny obsah niklu a fosforu ve vzorcich
12+

—, Jak zobrazuje tabulka 14. Zni vyplyva, ze byly
2 2

pfipraveny povlaky nizkofosforové (4,91 a 5,36 hm. % fosforu), stfedofosforové

(7,40 a2 9,92 hm. % fosforu) a vysokofosforové (10,75 hm. % fosforu).

pro jednotlivé poméry

Tabulka 14 Vliv obsahu fosforu v niklovaci lazni na sloZeni Ni—P povlaku

12+
Pomdr — o P [hm.%] Ni [hm.%]
H,PO;
0,1 10,75 89,25
0,2 9,92 90,08
03 7,40 92,60
0,44 5,36 94,64
0,75 4,91 95,09

Obrazek 26 zobrazuje zavislost obsahu fosforu v nikl-fosforovém povlaku

s2+ Ni2+

Z této zavislosti vyplyva, ze s rostoucim pomeérem —V
H,PO,

na poméru —.

2 2
niklovacich lazni, klesa obsah fosforu v deponovaném povlaku.

)

Obsah P [%]
| |

5 e

N — . .
00 o1 02 03 04 05 06 07 08

2+ i
Ni**/H,PO;,

Ni2+
H,PO,

Obrazek 26 Zavislost obsahu fosforu na poméru
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Na vSech zkoumanych vzorcich byl proveden tzv. prvkovy mapping. Z n¢j
je patrné, Ze obsah a distribuce niklu a fosforu v povlaku je homogenni ve vSech
ptipadech, jak zobrazuje obrazek 27 (c) a (e). Jak uvadi obrazek 27 (b) a (d), dochazi
na hot¢ikové slitin€¢ k lokalni zméné obsahu prvku. Pii porovnani s mikrostrukturou
na obrazek 25, lze fici, ze se jedna o B fazi, neboli fazi Mgi17Al12. Tato faze ma vyssi
obsah hliniku oproti tuhému roztoku a.

5.2.1 Diskuze sloZeni Ni—P povlaku

12+
Ve své praci, pfipravil Narayanan [29] tii lazné o rizném poméru

—. Ni-P
2 2
F2+

povlak obsahujici 13,3 hm. % fosforu, byl vylouéen z lazné, s pomérem 0,27.

2 2
=2+

Povlak obsahujici 6,7 hm. % fosforu, byl vyloucen z lazné, s pomérem H.PO:
2 2

0,53.

Ni2+

H,PO,
0,15. Je tieba vsak poznamenat, ze nizkofosforovy povlak obsahujici 3,34 hm. %

fosforu, by pfipraven z lazn¢ obsahujici jiné komplexotvorné ¢inidlo. U prvnich dvou
2+

A povlak obsahujici 3,34 hm. % fosforu, byl vyloucen z lazng€, s pomérem

lazni je patrné, ze s rostoucim pomérem klesa obsah fosforu v deponovaném

PO-
2 2
povlaku. U Narayanana byl tedy pozorovan stejny trend jako v experimentalni ¢asti.

Jak je z obrazek 27 patrné, deponovany Ni—P povlak byl rovnomérné vylouceny,
ato bez ohledu na pfitomnost jednotlivych fazi na povrchu. Je to pravdépodobné
zpusobeno vhodnou ptedupravou, kdy dochazi ke sjednoceni mikrostruktury
V povrchové vrstvé v diisledku tvorby oxidl po kyselém moteni. Tepelnym vytvrzenim
pfi vyssich teplotich mtze dochézet na rozhrani substratu ke vzniku riznych
intermetalickych fazi na bazi Al-Ni. Intermetalické faze na bazi AI-Ni, které vznikaji
pii tepelném zpracovani pii zvysenych teplotach, mohou vyrazné snizit kvalitu a adhezi
Ni—P povlakii K substratu a tim i odolnost proti opotiebeni. Tvorba téchto fazi
je omezena na oblasti, kde je hlinik pfitomen v substratu v dostateéném mnoZzstvi.
V ptipadé¢ slitiny AZ91 je vyssi koncentrace hliniku pfitomna v Mgi7Al12 fazi, ktera
se tvoii na hranicich zrn [36, 37].
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Obrazek 27 Prvkovy mapping (pomér 0,1), (a) kolmy vybrus Ni—P povlaku, (b) Mg, (c) Ni,
(d) Al, (e) P

38



5.3 MéFeni mikrotvrdosti Ni—P povlaku

Z vysledkti méteni mikrostvrdosti Ni—P povlakt (tabulka 15), vyplyva ze nejvyssi
tvrdosti bylo dosaZzeno v piipadé nizkofosforovych povlakd (4,91 hm. % fosforu),

Cv v

povlaka (10,75 hm. % fosforu), a to 920 =20 HV 0,025. Vsechny naméfené hodnoty

byly vyhodnoceny pomoci Dean-Dixonova testu s vyuzitim hladiny vyznamovosti
a =0,05 a jsou uvedeny Vv piiloze jako tabulka 19.

Tabulka 15 Vysledné hodnoty mikrotvrdosti Ni—P povlaka

Obsah fosforu[hm.%] | 1075 | 992 | 740 | 536 | 491

Tvrdost [HV 0,025] | 920+£20 | 940+20 | 980+10 | 1030+20 | 1040+ 30

Z primérnych hodnot byla vynesena zavislost tvrdosti vytvrzeného povlaku
na obsahu fosforu, jak zobrazuje obrazek 28. Z této zavislosti, a z hodnot které uvadi
tabulka 15, je patrné, Ze se zvySujicim se obsahem fosforu klesa tvrdost vytvrzeného
nikl-fosforového povlaku. Tento trend byl pozorovan i v pracich [4, 25, 27]. Tento jev
je patrné zpusoben vétSim mmnozstvi miizkovych poruch v zavislosti na rostoucim
obsahu fosforu v povlaku [14, 18, 19].
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980
960
940

920

4 5 6 7 8 9 10 1
Obsah P [%]

Obrazek 28 Zavislosti tvrdosti vytvrzeného povlaku na obsahu fosforu
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5.4 Rentgenova difrakéni analyza Ni—P povlaku

Rentgenovou difrakéni analyzou byla zkoumana mikrostruktura, a velikost krystaliti
Vv tepelné vytvrzenych nikl-fosforovych povlacich. Obrazek 29 zobrazuje difraktogramy
Ni-P povlaki pro riuzné obsahy fosforu. Ztéchto difraktogrami vyplyva,
7e pii rozdilném obsahu fosforu v povlaku precipituji faze v rizném mnozstvi.

Pti Ghlu 20 = 44° Ize pozorovat difrakci Ni na roviné (1,1,1). Je patrné, Ze se pik
odpovidajici této difrakcei se s klesajicim obsahem fosforu zuzuje a ma vyssi intenzitu,
ato az do 5,36 hm. % fosforu v povlaku. U povlaku obsahujiciho 4,91 hm. % fosforu
dochazi k poklesu intenzity tohoto piku, jak zobrazuje obrazek 29. Druha difrakce
Ni na roviné (2,0,0) lIze pozorovat na 20 ~ 52°, kde byl pozorovan stejny trend jako
Vv ptipadé Ni na roviné (1,1,1).

Déle lze pozorovat piitomnost faze NisP. S klesajicim obsahem fosforu dohazi
k poklesu intenzity této faze. Nejlépe lze pozorovat tyto difrakce na thlech 20 ~ 41°,
20 ~43° a 20 ~ 46° pro roviny (3,2,1), (1,1,2) a (1,4,1). U nizkofosforovych povlaku
krystalizuje vice faze Ni a U vysokofosforovych precipituje vice faze NisP. Tento
poznatek uvadi ve své praci také Narayanan a Agarwala [21, 11]. U vysokofosforovych
povlaku (9,92 a 10,75 hm.% fosforu) byla pozorovana také ptitomnost metastabilni faze
Ni2Ps pii Ghlu 20 ~ 47°. Podle praci [8, 11, 26] se tato faze po tepelném vytvrzeni
nemuZe v povlaku vyskytovat, protoze k jejimu zaniku dochazi kolem teploty 350 °C.
Keong [25] ve své praci uvadi, ze tato faze muze v povlacich vznikat také za touto
teplotou, jak zobrazuje obrazek 8. Pfitomnost této faze je pravdépodobné zplsobena
nedokonalou transformaci z ptivodné amorfni matrice na smés krystalického Ni
a stabilni faze NisP.
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Obrazek 29 Difraktogramy pro riizné obsahy fosforu s popisem piislusnych fazi
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5.4.1 Krystalizace Ni

Tabulka 16 zobrazuje naméfené velikosti krystaliti pro fazi Ni. Vyplyva zni,
ze s rostoucim obsahem fosforu v povlacich klesa velikost krystalitii této faze. Nejvetsi
velikosti krystaliti bylo dosazeno pro povlak obsahujici 5,36 hm. % fosforu,
ato 337,02 A pro rovinu (1,1,1) a 195,46 A po rovinu (2,0,0).

Tabulka 16 Nametené velikosti krystalita pro Ni fazi

Ni2* Velikost krystalitt [A]
Pomér Obsah P [% . .
H,PO, %] Rovina (1,1,1) Rovina (2,0,0)
0,10 10,75 165,74 107,55
0,20 9,92 164,92 100,06
0,30 7,4 212,98 104,83
0,44 5,36 337,02 195,46
0,75 491 302,06 193,19

Pro lepsi prezentaci dat byla sestrojena zavislost velikosti krystaliti faze Ni
na rovinach (1,1,1) a (2,0,0) na obsahu fosforu v tepeln¢ vytvrzenych Ni—P povlacich
(obrazek 30). Z této zavislosti je patrné, Ze s rostoucim obsahem fosforu klesa velikost
krystalitd Ni. Tento jev je zptisoben branénim krystalizace Ni precipitaty NizP, podobné
jako v praci [34].

360
340
320 -
300
280
260
240
220
200 -
180
160 -
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Velikost krystalitt [A]

4 5 6 7 8 9 10 11
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Obrazek 30 Zavislost ristu krystalitd Ni na obsahu fosforu
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5.4.2 Krystalizace NisP

Pro lepsi prezentaci dat byly naméfené hodnoty velikosti krystalitd pro NizP fazi
rozdéleny do dvou skupin V zavislosti na podobnosti ristu krystaliti NizP, tabulka 17

a tabulka 18.

Tabulka 17 zobrazuje namétené velikosti krystaliti pro fazi NisP v rovinach
(3,3,0), (3,2,1) a (1,1,2). Vyplyva z ni, Ze s rostoucim obsahem fosforu roste velikost
krystalitt této faze.

Tabulka 17 Naméfené velikosti krystalitti pro NisP fazi v rovinach (3,3,0), (3,2,1) a (1,1,2)

2 Velikost krystaliti [A]

Pom hp [o%

Mo, | PP Rovine 33.0) | Rovine(3:21) | Rovina (1,1.2)
0,10 10,75 466,85 389,25 371,11
0,20 9,92 405,41 322,68 245,65
0,30 74 370,31 343,19 304,33
0,44 5,36 372,83 305,41 315,94
0.75 4,91 384,04 288,05 302,46

Pro lepsi prezentaci dat byla sestrojena zavislost velikosti krystaliti fdze NizP
Vv rovinach (3,3,0), (3,2,1) a (1,1,2) na obsahu fosforu v Ni—P povlacich, jak zobrazuje

obrazek 31.
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Obrazek 31 Zavislost rastu krystalitd NisP na obsahu fosforu v rovinach (3,3,0), (3,2,1) a (1,1,2)
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Tabulka 18 zobrazuje namétené velikosti krystaliti pro fazi NisP v rovinach
(4,2,0), (3,1,2) a (1,4,1). Vyplyva zni, Ze s rostoucim obsahem fosforu roste velikost
krystalitl této faze stejné jako v predchozim ptipadée (tabulka 17).

Tabulka 18 Nameétené velikosti krystaliti pro NisP fazi v rovinach (4,2,0), (3,1,2) a (1,4,1)

2 Velikost krystaliti [A]

Pomg h P [%

o, | PP Rovine 42.0) | Rovine (3.12) | Rovina (L4.1)
0,10 10,75 432,15 352,32 333,38
0,20 9,92 450,06 355,95 319,72
0,30 74 369,53 298,38 285,86
0,44 5,36 371,08 291,39 246,25
0,75 4,91 354,93 306,90 246,35

Pro lepsi prezentaci dat byla sestrojena zavislost velikosti krystaliti fdze NizP
Vv rovinach (4,2,0), (3,1,2) a (1,4,1) na obsahu fosforu v Ni—P povlacich, jak zobrazuje

obrazek 32.
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Obrazek 32 Zavislost rastu krystalitd NisP na obsahu fosforu v rovinach (4,2,0), (3,1,2) a (1,4,1)
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5.4.3 Diskuze mikrostruktury Ni—P povlaki

Na zakladé literatury [4, 14, 19] je ziejmé, ze mnozstvi faze NisP ovliviiuje
vyslednou tvrdost tepelné vytvrzenych Ni—P povlaki. Z vynesenych zavislosti velikosti
krystalitt NisP na obsahu fosforu v povlaku (obrazek 31 a obrazek 32) vyplyva,
ze S rostoucim obsahem fosforu v povlacich roste velikost krystalitt NisP. Pfi porovnani
velikosti krystaliti NisP v povlacich s vyslednou tvrdosti povlaku (tabulka 15)
v zavislosti na obsahu fosforu, je pozorovan opacny trend. Pokluda [38] uvadi,
ze s rustem (hrubnutim) zrna dochdzi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti materialu.
A proto s rostouci velikosti krystalitt faze NisP tedy klesa tvrdost vytvrzeného povlaku.
S timto jevem souvisi i divod tepleného vytvrzeni pii 400 °C [9], po dobu 1 h.
Pfi teplotach nizsich nez 400 °C, dochazi k nukleaci a postupnému ristu NizP faze.
Za touto teplotou dochazi k hrubnuti zrna, coZz se projevi prudkym poklesem tvrdosti,
jak uvadi obrazek 7. Dale je pokles tvrdost vysokofosforovych povlakli zpisoben
pritomnosti vy$§iho mnozstvi miizkovych poruch a mikrodeformaci, coz je pozorovano
I v pracich [8, 18].
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6 ZAVER

V této praci byla popsana piiprava a charakterizace bezproudych tepelné vytvrzenych
nikl-fosforovych povlakt a hot¢ikové slitiny AZ91. Pomoci LM a SEM bylo zjisténo,
ze pripravené Ni—P povlaky byly rovnomémé deponované (obrazek 23) a z hlediska
prvkového sloZzeni homogenni (obrazek 27). Bylo zjisténo, Ze tepelnym vytvrzenim
dochdzi ke zmeéné¢ mikrostruktury slitiny AZ91, kdy za vysSich teplot dochézi
k rozpusténi diskontinualniho precipitatu v tuhém roztoku a, jak zobrazuje obrazek 25.

Bylo zjisténo, ze obsah fosforu v povlacich klesa v zavislosti na rostoucim
12+

pomeéru Vv niklovaci lazni, jak zobrazuje obrazek 26.

PO,
Dale bylo stanoveno, Ze se tvrdost povlaku klesa s rostoucim obsahem fosforu
v povlaku. Tuto zavislost zobrazuje tabulka 15 a obrazek 28. Nejvyssi tvrdost
byla naméfena v piipadé nizkofosforového povlaku (4,91 hm. % fosforu),

ato 1040 £30 HV 0,025.

Provedenim XRD analyzy, bylo mozné pozorovat krystalizaci faze Ni a NisP
v povlaku. S rostoucim obsahem fosforu dochazelo k poklesu velikosti krystalitd
faze Ni. Nejvétsi velikosti krystaliti Ni bylo dosazeno pro povlak obsahujici
5,36 hm. % fosforu, a to 337,02 A pro rovinu (1,1,1) a 195,46 A po rovinu
(2,0,0). S rostoucim obsahem fosforu dochazelo k nardstu velikosti krystaliti
faze NisP. Nejveétsi velikosti krystalitth NisP bylo dosazeno pro povlak obsahujici
10,75 hm. % a to az 466 A. Tyto zavislosti doklada obrazek 30 az 32.

Mnozstvi téchto vylouCenych fazi ovliviiuje tvrdost povlaku. Lze tedy fici,
ze krystalické Ni—P povlaky obsahujici zna¢né mnozstvi malych precipitat NizP
dosahuji nejvyssi tvrdosti.

Na zaklad¢ téchto poznatkl si dovoluji navrhnout mozné témata pro dalsi bakalarskeé
¢i diplomové prace, které by doplnily a navazaly na soucasny vyzkum v oblasti
bezproudého niklovani na hot¢ikovych slitinach:

Vliv obsahu fosforu v Ni—P povlaku na jeho tribologické vlastnosti

Vliv obsahu fosforu v Ni-P povlaku na jeho korozni a elektrochemické
vlastnosti

Moznosti ovlivnéni prvkového sloZeni Ni—P povlakl

Zavislost teploty tepelného vytvrzeni na mechanickych vlastnosti Ni—P povlaki

46



POUZITA LITERATURA

[1] HUO, Hongwei, Ying LI a Fuhui WANG. Corrosion of AZ91D magnesium alloy with a
chemical conversion coating and electroless nickel layer. Corrosion Science. 2004, 46(6),
1467-1477. DOI: 10.1016/j.corsci.2003.09.023. ISSN 0010938X. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010938X03002658

[2] VOITECH, Dalibor. Kovové materialy. Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2006. ISBN 80-
708-0600-1.

[3] FRIEDRICH, Horst E. a Barry L. MORDIKE. Magnesium technology: metalurgy, design
data, applications. New York: Springer, c2006. ISBN 978-3-540-20599-9.

[4] RIEDEL, Wolfgang. Electroless nickel plating. Reprinted. Metals Park, Ohio: ASM
International, 1991. ISBN 09-044-7712-6.

[5] SAHOO, Prasanta a Suman KALYAN DAS. Tribology of electroless nickel coatings — A
review. Materials & Design. 2011, April 2011(Volume 32, 4), Pages 1760-1775. DOI:
10.1016.

[6] SUDAGAR, Jothi, Jianshe LIAN a Wei SHA. Electroless nickel, alloy, composite and
nano coatings — A critical review. Journal of Alloys and Compounds. 2013, 2013(Volume
571), Pages 183-204. ISSN 0925-8388.

[71 AMBAT, Rajan a W ZHOU. Electroless nickel-plating on AZ91D magnesium alloy: effect
of substrate microstructure and plating parameters. Surface and Coatings Technology.
2004, 179(2-3), 124-134. DOI: 10.1016/S0257-8972(03)00866-1. ISSN 02578972.
Dostupné také z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897203008661

[8] KUNDU, Sanjib, Suman Kalyan DAS a Prasanta SAHOO. Properties of Electroless Nickel
at Elevated Temperature-a Review. Procedia Engineering. 2014, 97, 1698-1706. DOI:
10.1016/j.proeng.2014.12.321. ISSN 18777058. Dostupné také Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S187770581403389X

[91 HIGGS, C.E. The effect of heat treatment on the structure and hardness of an electrolessly
deposited nickel-phosphorus alloy. Electrodeposition and Surface Treatment. 1974, 2(4),
315-326. DOI: 10.1016/0300-9416(74)90007-8. ISSN 03009416. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0300941674900078

[10] CZERWINSKI, Frank, ed. Magnesium Alloys — Design, Processing and Properties. Janeza
Trdine 9, 51000 Rijeka. Croatia: InTech, 2011. ISBN 978-953-307-520-4.

[11] DRAPALA, Jaromir, Lumir KUCHAR, Karel TOMASEK a Zuzanka
TROJANOVA. Horcik, jeho slitiny a bindrni systemy horcik-primés. Ostrava: VSB -
Technicka univerzita Ostrava, 2004. ISBN 80-248-0579-0.

[12] DUNCAN, Ronald. Plating and Surface Finish. 1996, 83.

[13] GLENN O. MALLORY, JUAN B. HAJDU, EDITORS, Glenn O. Mallory, Juan B. Hajdu,
editors a SPONSORED AND PUBLISHED BY AMERICAN ELECTROPLATERS AND
SURFACE FINISHERS SOCIETY. Electroless plating: fundamentals and applications.
Reprint ed. Norwich, NY: Knoyes Publications/William Andrew Publishing, 2009. ISBN
978-081-5512-776.

[14] AGARWALA, VIJAYA. Electroless alloy/composite coatings: A review. Sadhana. India,
2003, 2003(Vol. 28), 475-493.

[15] GUTZEIT, G. a KRING, A. US Pat., . 2.658.841 1953.

47



[16] OGUOCHA, I.N.A, R. TAHERI, S. YANNACOPOULOS, W.A. WU, R.
SAMMYNAIKEN, S. WETTIG a Y.-F. HU. Temperature effects on the chemical
composition of nickel-phosphorus alloy thin films. Thin Solid Films. 2010, 518(8), 2045-
2049. DOL  10.1016/j.ts£.2009.09.007. ISSN  00406090. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0040609009014527

[17] PARKINSON, Ron. Properties and applications of electroless nickel. Nickel Development
Institute. 1995, (10081), 33.

[18] SAMPATH KUMAR, P. a P. KESAVAN NAIR. Studies on crystallization of electroless
NilIP deposits. Journal of Materials Processing Technology. 1996, 56(1-4), 511-520.
DOI:  10.1016/0924-0136(96)85110-7. ISSN  09240136. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0924013696851107

[19] KEONG, K.G, W SHA a S MALINOV. Crystallisation kinetics and phase transformation
behaviour of electroless nickel-phosphorus deposits with  high  phosphorus
content. Journal of Alloys and Compounds. 2002, 334(1-2), 192-199. DOI:
10.1016/S0925-8388(01)01798-4. ISSN 09258388. Dostupné také z
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0925838801017984

[20] VAFAEI-MAKHSOOQS, E., Edwin L. THOMAS a Louis E. TOTH. Electron microscopy
of crystalline and amorphous Ni-P electrodeposited films: In-situ crystallization of an
amorphous solid. Metallurgical Transactions A. 1978, 9(10), 1449-1460. DOI:
10.1007/BF02661817. ISSN 0360-2133. Dostupné také zZ
http://link.springer.com/10.1007/BF02661817

[21] GASSMANN, E., J. E. KUO a R. N. ZARE. Electrokinetic Separation of Chiral
Compounds. Science. 1985, 230(4727), 813-814. DOI: 10.1126/science.230.4727.813.
ISSN 0036-8075. Dostupné také Z:
http://www.sciencemag.org/cgi/doi/10.1126/science.230.4727.813

[22] KEONG, K. G., W. SHA a S. MALINOV. Journal of Materials Science. 37(20), 4445-
4450. DOL  10.1023/A:1020641611389. ISSN  00222461. Dostupné také z:
http://link.springer.com/10.1023/A:1020641611389

[23] Yan M, Ying HG, Ma TY. Improved microhardness and wear resistance of the as-
deposited electroless Ni—P coating. Surf Coat Technol 2008; 202(24):5909-13.

[24] MOLLA, H. R., H. MODARRESS a M. ABDOUSS. Electroless nickel-phosphorus
deposition on carbon steel CK-75 and study of the effects of some parameters on
properties of the deposits. Journal of Coatings Technology and Research. 2012, 9(2), 183-
188. DOI: 10.1007/s11998-009-9231-z. ISSN  1547-0091. Dostupné také z:
http://link.springer.com/10.1007/s11998-009-9231-z

[25] AHMADI ASHTIANI, Amir, Soheila FARAJI, Sepideh AMJAD IRANAGH a Amir
Hossein FARAJI. The study of electroless Ni—P alloys with different complexing agents on
Ck45 steel substrate. Arabian Journal of Chemistry. 2017, 10, S1541-S1545. DOI:
10.1016/j.arabjc.2013.05.015. ISSN 18785352. Dostupné také z
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1878535213001354

[26] MAINIER, Fernando B., Maria P. Cindra FONSECA, Sérgio S. M. TAVARES a Juan M.
PARDAL. Quality of Electroless Ni-P (Nickel-Phosphorus) Coatings Applied in Oil
Production Equipment with Salinity. Journal of Materials Science and Chemical
Engineering. 2013, 01(06), 1-8. DOI: 10.4236/msce.2013.16001. ISSN 2327-6045.
Dostupné také z: http://www.scirp.org/journal/doi.aspx?DOI1=10.4236/msce.2013.16001

48



[27] R. P. Tracy and G. J. Shawham, “Pratical Guide to Using Ni-P Electroless Nickel
Coatings,” Material Performance, Vol. 29, No. 7, 1990, pp. 65-70.

[28] MA, Chunyang, Feifei WU, Yumei NING, Fafeng XIA a Yongfu LIU. Effect of heat
treatment on structures and corrosion characteristics of electroless Ni—P-SiC
nanocomposite  coatings. Ceramics International. 2014, 40(7), 9279-9284. DOI:
10.1016/j.ceramint.2014.01.150. ISSN 02728842. Dostupné také zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884214001771

[29] SANKARA NARAYANAN, T.S.N.,, I. BASKARAN, K. KRISHNAVENI a S.
PARTHIBAN. Deposition of electroless Ni—P graded coatings and evaluation of their
corrosion resistance. Surface and Coatings Technology. 2006, 200(11), 3438-3445. DOI:
10.1016/j.surfcoat.2004.10.014. ISSN 02578972. Dostupné také zZ
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897204009892

[30] Verkon [online]. VERKON, 2009 [cit. 2018-02-19]. Dostupné z: https://www.verkon.cz/

[31] LAC [online]. 2018 [cit. 2018-02-19]. Dostupné z: http://www.lac.cz/cs/pece-a-
susarny/muflova-laboratorni-pec-Imh

[32] PANalytical [online]. 2018 [cit. 2018-02-18]. Dostupné zZ:
http://www.panalytical.com/Home.htm

[33] LIU, Zhenmin a Wei GAO. Electroless nickel plating on AZ91 Mg alloy substrate. Surface
and Coatings Technology. 2006, 200(16-17), 5087-5093. DOl:
10.1016/j.surfcoat.2005.05.023. ISSN 02578972. Dostupné také Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897205006262

[34] SADREDDINI, S. a A. AFSHAR. The effect of heat treatment on properties of Ni-P-SiO2
nano-composite coating. Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces.
2016, 52(3), 492-499. DOI: 10.1134/S2070205116030254. ISSN 2070-2051. Dostupné
také z: http://link.springer.com/10.1134/S2070205116030254

[35] AHMADIZADEH, S. The effects of heat treatment on structure and corrosion behaviour
of electroless Ni-P deposits on Al5083 alloy. Proceedings of Iran International Aluminum
Conference. Tehran, 2009, 2009, 4.

[36] ZHANG, W.X., J.G. HE, Z.H. JIANG, Q. JIANG a J.S. LIAN. Electroless Ni—P layer with
a chromium-free pretreatment on AZ91D magnesium alloy. Surface and Coatings
Technology. 2007, 201(8), 4594-4600. DOI: 10.1016/j.surfcoat.2006.09.312. ISSN
02578972. Dostupné také Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0257897206012977

[37] NOVAK, M., D. VOJTECH, P. NOVAK a T. VITU. Tribological properties of heat-
treated electroless Ni—P coatings on AZ91 alloy. Applied Surface Science. 2011, 257(23),
9982-9985. DOI: 10.1016/j.apsusc.2011.06.119. ISSN 01694332. Dostupné také z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433211009950

[38] J. POKLUDA et al.: Mechanické vlastnosti a struktura pevnych latek. PC DIR Brno 1994

49



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

hm. %
Mg
Al

Zn

Fe

Ni

Cu
AZ91
TL

Ts

Tp
Ni-P
NiP
NisP
Ni12Ps
HV
LM
SEM
XRD
EDS
fcc
bct
GDOES

Hmotnostnich procent

Znacka hot¢iku z periodické soustavy prvki
Znacka hliniku z periodické soustavy prvki
Znacka zinku z periodické soustavy prvkl
Znacka zeleza z periodické soustavy prvki
Znacka niklu z periodické soustavy prvkl
Znacka médi z periodické soustavy prvkl
Hoft¢ikova slitina obsahujici 9 % hliniku a 1 % zinku
Teplota liquidu

Teplota solidu

Teplota dvoufazové oblasti

Nikl-fosforovy povlak

Amorfni nikl

Féaze ptitomna v nikl-fosforovém povlaku
Piechodna faze pritomnd v nikl-fosforovém povlaku
Zkouska mikrotvrdosti podle Vickerse

Svételnd mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rengenova difrakéni analyza

Energiové disperzni spektrometrie

Face centered cubic

Body centered tetragonal

Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy
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PRILOHY

Tabulka 19 Vyhodnocené hodnoty mikrotvrdosti podle Dean—Dixonova testu

Obsah fosforu [%] | 10,75 [HV] | 9,92 [HV] | 7.40[HV] | 536[HV] | 491[HV]
1 903 912 958 992 1009
2 904 912 959 1019 1019
3 904 927 967 1019 1019
4 919 927 975 1019 1019
5 919 934 975 1027 1055
6 935 935 975 1028 1055
7 935 958 984 1028 1094
8 950 959 984 1037 -
9 951 959 992 1065 -
10 - - 992 1075 -
11 - - 992 - -
Primér 920 940 980 1030 1040
Odchylka 20 20 10 20 30
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