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1. BEVEZETES, AZ ERTEKEZES CELKITUZESEI

A meglehetdsen sokféle terlileten hasznalhato kiilonleges, vizes oldatos feliiletbevono
technikak koziil az oldott redukaloszert tartalmazd fémréteg-levalasztasi (Gn. vegyi vagy
kémiai réteglevalasztasi) modszerek némelyikével a Miskolci Egyetem Kerpely Antal
Anyagtudomanyok ¢és -technologiak Doktori Iskoldban mar kordbban is foglalkoztak,
els6sorban elektromosan nem vezeté anyagokra (pl. SiC szemcsékre) vékony réz-, illetve
nikkel-rétegeket levalasztva palladiumos fémezés utan.

A PhD doktori kutatasi munkam soran, jomagam viszont a konnyl fémszerkezetek
alapanyagaként gyakran hasznalt, aluminium és magnézium fémek egy-egy Otvozetének a
kémiai nikkel-foszfor (Ni-P) réteggel torténé bevonasat tanulmanyoztam, kiilonos tekintettel a
vizes oldatbol torténd Ni-P réteglevalasztds kezdeti folyamataira, mivel a rétegkiépiilés
jellegét és a bevonat végsd tapadasat dontden ezek a kezdeti valtozasok befolyasoljak.
Kozismert, hogy az aluminium és a magnézium igen reakcioképes konnytfémek. Mindkét
fém feliiletén ugyan spontan képzdédik egy ugynevezett passziv (,,védd” hatdsu)
oxid(hidroxid) hartya a vizzel vagy a levegdvel torténd <érintkezés soran, de ezek
védoképessége igen korlatozott, a veliik érintkezésbe keriild kozegektdl is erésen fliggden.

A kutatasaimhoz kivalasztott konnyiifém-o6tvozetek (AIMg2, ill. AZ91D) korrézidval
szembeni ellenallé képességét hathatésan lehet javitani Ni-P bevonatok kialakitasaval, de
ezeknél a kiilonleges feliilettechnikai bevonatképz6 eljarasoknal rendkiviil fontos a megfeleld
feliilet-elokezelési miiveletek gondos megvalasztasa is, hogy az eldkezelést kdvetden
kialakitott védobevonat mindsége mindenben megfeleljen a kivant miszaki elvarasoknak. A
feliilettechnologiai teriileten jaratosak szamdra nagyon jol ismert és maig nagy kihivast jelentd
feladat a hordoz6 (szubsztrat) feliiletallapotanak ,,alkalmas modon torténd illesztése” az adott
bevonatképzés, illetve a réteglevalasztasi technologia paramétereihez. Ide kapcsolddod egyik
kutatasi célom volt egy ujszerli (tejsavas-hipofoszfitos) feliiletelokezelési modszer részletes
tanulmanyozasa, mellyel az AIMg2 Otvozetmintdk feliileten egy olyan adszorbealt
hipofoszfitos réteg alakithatd ki, mely hatékonyan képes eldsegiteni a Ni-P réteg levalasat a
kémiai redukcids levalasztds kezdeti szakaszdban. Emellett errdl az eljarasrdl az is
kijelenthetd, hogy altala nem csak jo mindségli Ni-P bevonat képezhetd, hanem az eldallitas
technologiai paraméterei is jobban megfelelnek a kornyezetvédelmi kdvetelményeknek.

A magnéziumotvozetek kozil kivalasztott AZ91D o6tvozet vegyi nikkelezés eldtti
kondicionald eldkezelésére ugyancsak kiprobaltam a tejsavas-hipofoszfitos elékezeld fiirdét,
mellyel — sokak hasonld torekvésével Osszhangban — hatasos fluoridmentes eldkezelést
kerestem, s ennek soran tanulmanyoztam a fluoridos (HF, NH4HF2) vizes oldatok
hatékonysaganak néhany aspektusat is.

Mindezeken tilmenden, munkam egyik {6 célkitlizése az volt, hogy minél részletesebb és
minél atfogébb képet kapjak a feliileten adszorbealt hipofoszfitos réteg nukledciojarol,
megkotddésérdl, majd a modosult feliiletallapotu alaprétegeken a Ni-P bevonat kiépiilésének a
folyamatarol és annak eredményérol.

A feliiletallapotok modositasa (elokezelések, feliiletaktivalas, feliilet-kondicionalas) €s a
bevonatképzés részfolyamatainak tanulmanyozasa kézben mindvégig torekedtem arra, hogy
minél nagyobb érzékenységgel és felbontassal rendelkezd nagymiiszeres topografiai €s
feliiletanalitikai vizsgalatokat (SEM, EDS, GDOES, TEM, AFM, XPS) is el tudjak végezni a
finom feliileti anyagatalakulasi €s szerkezetkiépiilési folyamatok nyomon kovetése céljabol.




2. KUTATOMUNKA OSSZEFOGLALASA

A feliilettechnologiai iparban mind a mai napig leginkabb a vas alapu 6tvozetek, acélok vegyi
nikkelezésével foglalkoznak, de a kémiai Ni-P levalasztassal torténd vékonyrétegképzést a
mikroelektronikai iparban is elterjedten hasznaljak, példdul a nyomtatott dramkori lapok
gyartdsanal, éspedig réz hordozoéra. Ugyanakkor a réznél, de még a vasnal is joval
reakcioképesebb fémek, mint az aluminium és a magnézium esetében e fémek feliiletét a
bevonatképzés el6tt aktivalni és kondicionalni kell. Aluminiumnal erre a feladatra, vagyis a
felilleti oxidfilm leolddsara és annak alkalmas modositdsara példaul az Un. kétszeri
cinkatozast, illetve a folysavat is tartalmazo oldattal torténd toltéscserés, un. elonikkelezést
hasznéljak. Ezekkel az eljarisokkal szemben a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti
Tanszékén kifejlesztett elokezelési modszer, aminél a kezelendd darabot egy enyhén savas,
natrium-hipofoszfitot és tejsavat tartalmazoé fiirdében eldkezelik, kevesebb miiveleti 1épéssel
¢s a kornyezetre is kevésbé veszélyes moddon valosithatd meg. Ezt szem elOtt tartva
valasztottam ki a vizsgalataimhoz a hordozd (szubsztrat) anyagokat (egy-egy Al-, ill. Mg-
Otvozetet), a laboratériumi vizsgalatok korét és litemezését, tovabba a feliiletdllapotok
mindsitésére alkalmas nagy-miiszeres méréstechnikakat.

2.1 AZ AIMg2 és AZ91D (Mg9Al-Zn) OTVOZETEK ES KORROZIOS VISELKEDESUK

Az AIMg2 tipust aluminium 6tvozet. A tiszta aluminium szilardsaga jelentésen ndvelhetd
hidegalakitassal és 6tvozéssel, s ez utobbihoz hasznalt elemek a Cu, Mn, Si, Zn és a Mg. A
magnézium oldhatosaga az aluminiumban 450 °C-on kozelitdleg 14,9 %(m/m) és csokken a
hémérséklet csokkenésével. A hidegalakitassal kidolgozott Al-Mg Otvozetek altaldban
legfeljebb 5 %(m/m) Mg-ot tartalmaznak. Ezeknek a Mg-mal 6tvozott anyagoknak altalaban
kozepes a szilardsaguk, jonak mondott a korrozidallosaguk és konnyen hegeszthetdk, s ebbol
adododan a felhasznalasuk is meglehetésen sokrétii.

AZ91D (Mg-9Al-Zn) tipusi magnézium otvozet. A magnézium alapu Gtvozeteken az
aluminium oOtvozetek feliiletkezelésénél joval Osszetettebb ¢és bonyolultabb rendszerek
hasznalataval lehet csak jol tapadd €s korr6zidallé bevonatot 1étrehozni. Az AZ91D tipusu
magnézium O6tvozet jo Ontési tulajdonsagokkal rendelkezd, koltséghatékonyan gyarthatd és
viszonylag nagy szilardsagu otvozet, melyet szerkezeti anyagként egyre szélesebb korben
alkalmaznak. Az AZ91D magnéziumétvozet vizes sos (NaCl) oldatokkal szembeni korrozios
ellenallo képessége viszonylag gyenge, ezért ennek az 6tvozetnek ipari nyomasos 6ntodébol
szarmazd mintait laboratoriumi bemeritéses korr6zios tesztekkel (vizes 5 %(m/m)) NaCl
oldat, ~ 25 ° C) is vizsgaltam, ¢és a feliileti kémiai degradacios folyamatokat szemre-
vételezéssel és a tomegvaltozdsok mérésével kovettem. A nyomdsos Ontésnél hasznalt
segédanyag feliiletet elszennyez0 maradékanak (1. &bra) az elégtelen eltavolitasanak a
kedvezdtlen, korrdziot fokozohatasa, a vizsgalataink sordn egyértelmiien kimutathat6d volt.
Egy ilyen esetet szemléltetiink az 1. abran.



1.sz. minta /részlet/ 1.sz. minta /részlet/
Gyarbol atvett eredeti 11 napos Korr. teszt
allapotban (NaCl oldatban) utan

1. abra. Az er6sebben szennyezett ontvényrészek korroziods viselkedése egyazon (1.sz.)
mintanal a korr6zios teszt utan

2.2. TEJSAVAS-HIPOFOSZFITOS ELOKEZELESEK VEGYINIKKELEZESHEZ

A mintalemezek zsirtalanitas (vizes foszfatos sz6da oldatban melegen/10 g/l Na2COs, 50 g/l
NasPO412H,0, T= 60-70°C, kezelési id6: 2 min/) utan keriiltek a feliiletaktivalo-el6kezeld
miivelethez, melyhez hasznalt oldat dsszetételét és egyéb jellemzoit (Lasd a 3. fejezetben) a
ra kovetkez6 Ni-P levalasztasi miivelet paramétereihez igazitottuk. A mindig oXxidos
feliiletli aluminium 6tvozetek esetében ennek az eldkezeld oldatnak a szervessav tartalma
(tejsav: ~2%) hatasara az alabbi pacolasi reakciok is lejatszodnak:

1/2 Al>03 (s) + 3 RCOOH (aq) — (RCOO)3Al (aq) + 3/2 H20
Al (s) + 3 RCOOH (aq) — (RCOO)sAI (aq) + 3/2 Ha (g)

A tejsavas-hipofoszfitos aktivalo eldkezeld mivelet és a Ni-P levalasztasi miiveletek kozott
nem alkalmaztunk vizes Oblitést, csak olyankor, amikor kifejezetten ennek a koztes vizes
oblitésnek az eldkezelés utani feliileti szorpcios folyamatok eredményére gyakorolt hatasat is
ellendrizni kivantuk nagymiiszeres feliiletanalitikai (TEM, HAXPES-XAES) mérésekkel.

2.3 Ni-P RETEG KIEPULESE AZ ELOKEZELT AlMg2 OTVOZETEN

A kémiai nikkel-foszfor réteg levalasanak mechanizmusa nagyon Osszetett kémiai reakciok
sorozata. A teljes levaldsi mechanizmus még nem teljesen ismert, de a fobb reakcidok
meghatarozhatok. Kémiai nikkelréteg levalasztasara leggyakrabban alkalmazott redukaloszer
a natrium-hipofoszfit, melynek alkalmazéséaval a kovetkezo reakciok jatszodnak le:

HoPO, + H20 — HY + HPO3? + 2Hadszom. (1)
H2PO2 + H2Oadszo. — H + HPO3> + Hy  (2)
HoPO2 + Hagsz. — H.0+ OH + P (3)
Ni2* + 2Hagsz. —Ni + 2H" (4)

Az (1)-(4) reakciok egyelektronos lépésekben mennek végbe tobb adszorbealt részecske
részvételével, melyet az aktiv fémfeliilet katalitikus tulajdonsdga és az oldat Osszetétele



jelentésen befolyasol. A natrium-hipofoszfittal térténé redukalas soran a foszfor bizonyos
mennyiségben beépiil a rétegbe és mennyiségétdl fliggden nagyban befolyasolja a nikkel-
foszfor réteg tulajdonsagait.

A Ni-P levalas id6beli lefutasat egészen rovid (10 s, 20 s, 30 s) és joval hosszabb (1 min, 2,2
min, 30 min, 60 min) kezelési/levalasztasi idOtartamok utani valtozé feliiletallapotat
(elektronmikroszkopos /SEM/ ¢és esetenként még transzmisszios elektronmikroszkopos
/TEM/) felvételek készitésével kdvettem €s jellemeztem.

2.4, NAGYMUSZERES FELULETALLAPOT VIZSGALATOK

A tobblépéses elokezelési €s levalasztasi folyamatok eredményét tobbféle nagymiiszeres
feliiletanalitikai modszert alkalmazva igyekeztem minél részletesebben vizsgalni és a mérési
eredményeket értékelni. A kutatasi program soran a kdvetkezd nagyberendezések hasznaltam:
SEM+EDS, GDOES, TEM, AFM, rontgendiffrakcid, XPS, Auger (Lasd részletesebben a 3.
fejezetben!), melyek céliranyos haszndlatdhoz tobb kutatointézet (Bay-Nano Kutato Intézet,
MTA Atommagkutatd Intézet) és az egyetemi tanszékiink/intézetiink kozotti alkotod
egylittmiikodések révén nyilt lehetéségem.

3. KISERLETI EREDMENYEK OSSZEGZESE

Szerkezeti anyagként az aluminium, de kiillondsen a magnézium alapi konnytfém-o6tvozetek
szamos elényds tulajdonsdga teljesebb korlien igazdn csak akkor kihasznalhat6, ha
gondoskodunk a bel6lik készitett alkatrészek és egyéb késztermékek megfeleld
feliiletkikészitésérél, a csomagolastechnikai alkalmazasoktdl egészen az {rtechnoldgiai
felhaszndlasokig. Az aluminiumoétvozetek feliiletén atmoszférikus koriilmények kozott
spontan kialakul6 oxidrétegrdl tobbnyire ismert, hogy kémiailag jo ellenallo képességli, noha
nagyon vékony (2-4 nm) aluminium-oxid filmnek tekinthet6. Ugyanakkor a
magnéziumotvozetek feliiletén kialakuld, hasonléan vékony oxid-hidroxidos vegyiiletréteg
fizikai- és kémiai stabilitasar6l még ez sem mondhatdé el. Emiatt mindkét konnytGfémnél
valtozatos Osszetételii és az elobb emlitettnél sokkal vastagabb (akar tobb szaz mikrométeres),
s tobbnyire szigeteld (dielektromos jellegii) szervetlen (pl. anodizaldssal modositott, tin. elox)
vagy szerves kotdanyagos valtozatos kompozit (pl. festék, lakk, laminalt milanyag, stb.)
véddbevonatokat sziikséges alkalmazni. Amennyiben fémes és a korrézidval szemben is
megfeleld ellenallo képességli bevonatra van sziikség, akkor az egyik legjobb megoldas a
nagyobb foszfor-tartalomnal mar amorf szerkezetiinek tekinthet6 olyan nikkel-foszfor /Ni-P/,
illetve mas néven un. vegyi-nikkel vagy kémiai-nikkel bevonat lehet, melyet egyfajta sajatos
feliiletkatalitikus oldatfazisti kémiai redukcios levalasztassal, ,,egyszeriien” csak az adott célra
megfelelden Osszedllitott vegyi-nikkelezd ,,flirdobe” torténd bemartassal eld lehet allitani.
Részben ez a latszolag ,,egyszerli” kivitelezhetdség keltette fel mar tobb évtizede a kutatok,
fejlesztdk és alkalmazok érdeklddését eme sajatos feliilettechnikai fémbevond eljaras irant.
Ugyanakkor az eddig kidolgozott eljarasok tobb, els6sorban egészség- ¢és kornyezetvédelmi
szempontbol veszélyes anyagokkal (kromatok, cianvegyiiletek, folysav, stb.) is dolgoznak,
kiilondsen a vegyi-nikkelezés elotti  feliilet-el6kezeld miiveleteknél. Maganak a
feliiletelokezelésnek az eredménye, vagyis a szubsztratnak (a bevonand6 targynak) a
bevonatképzés elotti feliiletallapota viszont igen jelentds hatassal van a feliiletkatalitikus
nikkel-foszfor levalas kezdeti nukleacios folyamataira.

Kutatasaim sordn éppen ezért, részletesen tanulmanyoztam a vizsgalatokra kivalasztott kétféle
szubsztrat, nevezetesen egy aluminium alapu (AIMg2 tipust) és egy magnézium alapi
(AZ91D) otvozet ujszerli, Un. tejsavas-hipofoszfitos elOkezelését e kétféle szubsztrat



anyagnak a kornyezetre nem veszélyes hipofoszfitos elOkezelések eredményességére
(feltiletallapotokra) gyakorolt feliiletkémiai hatasat, tovabba az el6kezelések utani bevonat-
kiépiilési (nukleacidos) folyamatok iddébeli eldrehaladasat, nagymiiszeres (SEM+EDX,
GDOES, TEM, rontgendiffrakcio, XPS, Auger) feliiletanalitikai modszerekkel. A kisérleteket
részben a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti Tanszékének feliilettechnikai
laboratoriumaban, ahol mar rendelkezésre allt az twjonnan beszerzett GDOES (Glow
Discharge Optical Emission Spectrometer) Profiler 2 tipusit kémiai elemanalitikai
mélységprofil-elemz6 nagyberendezés, részben pedig a Bay Zoltan Kutatointézet miskolci
laboratoriumaban végeztem. A kiilonleges rontgen-fényvillamos elektron szinképészeti (X-
ray Photoelectron Spectroscopic: XPS), kemény rontgen-fényvillamos elektron szinképészeti
(Hard X-rayPhotoelectronSpectroscopic: HAXPES ¢és a rontgen keltésii Auger-elektron
szinképészeti (X-ray excited Auger-electronspectroscopic: XAES) mérések elvégzésére a
debreceni MTA ATOMKI Elektron Spektroszkopiai Laboratdériumaban nyilt lehetdségem. Az
el6z6 mondatban emlitett, elektron szinképészeti technikdkkal végzett mérések az ATOMKI
sajat fejlesztésit ESA-31 jelii (XPS-HAXPES-XAES-e’AES-REELS) elektron szinképmérd
berendezéssel torténtek, amely berendezésben nemcsak a szinképmérd rész, hanem a rontgen
gerjesztd forrasok is sajat fejlesztésiiek, az eAES-REELS elektron gerjesztd forras VG
Microtech (UK). (Az utobbit a jelen munkdban még nem hasznaltuk.) A laboratoriumi
korrozids teszt vizsgalatokat vizes NaCl oldatokkal végeztem, kdvetve a vizsgalt rendszerek
szempontjabol érdekes kornyezeti hatasokra (korrdzids igénybevételekre) vonatkozdan a
nemzetkdzi szabvanyokban is rogzitett ajanlasokat és eljarasokat.

A konnylUfém-otvozet mintdk szennyezoktél vald gondos megtisztitdsdra (Gn. finom-
zsirtalanitds) is mar meleg vizes mosdoldatot haszniltam, majd a melegvizes Oblitést
kovetden az alabbi Osszetételli tejsavas-hipofoszfitos (feliiletaktivalod / feliiletkondicionald)
oldatot, majd olyan vegyi-nikkelez6 fiird6t, amely un. stabilizalo adalékot nem tartalmazott.

1. tablazat Feluletaktivald oldat:

Natrium-hipofoszfit, NaH.PO,-H,O 30 g/l
Tejsav, 80% 20 cm?/|
pH ~4.6
Homérséklet 85 °C
Oldatba meritési id6 2 min

Hipofoszfitos eldkezelés utan az aluminiumlemez felilletén szorbealédott komponensek
elemi Gsszetevoi (P, H, O, C, Na) lathatok a GDOES spektrumon [3]. A spektrumon a
detektalt kémiai elemek félkvantitativ jelintenzitisai az argonion (Ar") katodporlasztasi
idejének fliggvényében lathatok.
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2. abra. Hipofoszfitos el6kezelés utan az aluminiumlemez feliiletén szorbealdodott
komponensek elemi 6sszetevéi (P, H, O, C, Na) a GDOES spektrumon [3].

A 2 percig hipofoszfitos-tejsavas fiirddben kezelt, nem 6blitett minta TEM képein a pirossal
jelolt egyenes vonal mentén a foszfor (P) és oxigén (O) elemek egyiittmozgo jelintenzitasai is
a feliiletszorbealt hipofoszfit megkdtddését igazoljak.
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3. abra. A 2 percig hipofoszfitos-tejsavas fliirdében kezelt, nem &blitett minta (a,) TEM képe,
illetve (b,) a foszfor és oxigén elemek vonalmenti intenzitasai

2. tablazat. A kémiai-nikkelezéshez hasznalt fiirdd Osszetétele:

Nikkel-szulfat, NiSO47H.0 28 g/l
Natrium-hipofoszfit, NaH.PO»-H,O 20 g/l
Natrium-acetat-trihidrat, CH3COONa-3H.0O 35 g/l
Tejsav, 80% 20 cm®/|
pH ~4,6
Homérséklet 85 °C




A fentebbiek szerint elOkezelt aluminium szubsztrat feliiletére eredményesen levalasztott
amorf nikkel-foszfor (Ni-P) bevonat egynemiiségét jol illusztralja a GDOES spektrumon
alabb lathato Ni és P kémiai elemek jelintenzitasainak a lefutasa az argonion-porlasztasi id6
fliggvényében. A kozel allandd értékli jelintenzitdsok egyértelmiien mutatjak a kiépiilt Ni-P
bevonat dsszetételének allandosagat a mélység fliggvényében.
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4. abra. Az AIMg2 szubsztratra levalasztott Ni-P bevonatrdl készitett GDOES mélységprofil.
A bevonat nikkel és foszfor §sszetevOinek, illetve a hordozo aluminiumtartalmanak relativ
jelintenzitasai a porlasztasi id6 fiiggvényében

A vizsgalt kétféle konnylfém-otvozetre (AZ91D magnéziumotvozet és AlIMg2 tipusu
aluminiumétvozet) vonatkozoan elvégzett laboratoriumi  feliilet(eld)kezelési, Ni-P
bevonatképzési és feliiletanalitikai vizsgalataim fobb kutatdsi eredményei az alabbiakban
foglalhatok Ossze.

4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK (TEZISEK)

1. AZ91D tipusi magnéziumotvozetbl nyomasos Ontéssel késziilt mintadarabok
natrium-kloridos (~5% m/m) vizes oldatba meritéses laboratoriumi korr6zids vizsgalataival
igazoltam, hogy szadmottevOen kisebb korrozios tdomegvesztesége volt azoknak a daraboknak,
amelyekrdl el6zetesen megfelelé mértékben lemunkalasra keriilt a feliileti, helyenként -

fazisban dus ontési “kéreg”.
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Nyomasos Ontéssel késziilt AZ91D mintadarab keresztmetszeti csiszolatardl (bal oldalon) és a
csatlakozo eredeti, B-fazisban dus (vildgos részek) feliiletérdl (jobb oldalon) késziilt

elektronmikroszkopos felvétel

Az ASTM BI117 szabvanyban rogzitett koriilmények kozott elvégzett korr6zids tesztekkel
igazoltam, hogy a zOmében primér-a és B-fazisokat tartalmazd AZ91D tipusi magnézium-
Otvozetbdl nyomasos Ontési technologiaval késziilt, illetve ilyen koriilmények kozott az
ontészerszamban megszilardult mintadarabok soésvizzel (NaCl ~5%-0s vizes oldata
szobahOmérsékleten) szembeni korrozidallosaga javithatd, amennyiben a szerszambol kivett
darab feliiletér6l az Ontési segédanyagok okozta szennyezddések eltdvolitdsdn (Un.
zsirtalanitdson) tilmenden, a helyenként B-fazisban dusult feliileti ontési kérget is eltavolitjuk.
Laboratériumi vizsgalatokkal igazoltam, hogy ilyen tipusu feliilettisztitassal, azaz ultrahangos
zsirtalanitas utan még savas pacoldst (20 ml/l tdmény H2SOs; 20-30°C; kezelés bemartassal:
15 s) is alkalmazva, az igy utokezelt mintadarabok a laboratoriumi sosvizes korrdzios tesztek
soran még 10 napos tartézkodasi id6 utan is csak minimalis (< 5 mg/cm?/nap) mértéki a

korrdzios elvaltozasok jeleit mutattak.

2. Az ipari gyakorlatbol szarmazd megfigyelésekkel Osszhangban, sajat laboratoriumi
kisérleteimmel is igazoltam, hogy a nagyon aktiv fémes magnézium-6tvozetek vegyi-
nikkelezésénél feliiletmodositasi elékezelésre kizarolagosan a fluoridos (HF, NHiHF))
elokezeld furdék valtak be. Ebben a sajatos feliiletkémiai rendszerben a Pilling-Bedworth

torvény kiterjesztésével a fluorid anionok elényds hatdsanak tisztdzasat célzo szamitdsaim



eredményeinek a kiértékelése alapjan megallapitottam, hogy ez elsédlegesen a fluoridos
elokezelések soran a feliileten a magnéziummal reagalva képzddo és arra kivalod és vizben

oldhatatlan MgF2(s) vegyiiletfilmnek tulajdonithato. Mivel a MgF2 molaris térfogatanak a

magnéziuméhoz viszonyitott - Pilling-Bedworth térvény szerint kiszamitott - moélaranya
(~1,4) sokkal kedvez6bb értékii, mint a szakirodalomban a hidrogén-fluoridos vizes oldatos
(Gn. folysavas) elokezelés helyettesitésére iranyuldan eddig kiprobalt és tobbé-kevésbé vizben
oldhatatlan egyéb Mg-vegyiileteké, mint példaul a Mg-oxid (~0,8), a Mg-hidroxid (~1,8), a
Mg-karbonat (~2,0), a Mg-foszfatok (~2,9), vagy a Mg-oxalat (3,3), melyekhez képest a
MgF. feliileti atomi illeszkedése (€s nagy valoszinliséggel ebbdl adodoan a tapadasa is) a

legerdsebb.

3. A kémiai redukcios nikkel-foszfor (Ni-P) réteglevalasztas el6kezelési miiveleteként
eredményesen alkalmaztam az alabbi paraméterekkel jellemezhet6 tejsavas-hipofoszfitos
elokezelést AIMg2 aluminiumdtvozet mintdkon, mely az eddig ismert mddszerekhez képest

egyszerlibb és kornyezetbaratabb a korabbiaknal.

Feliiletaktivalo oldat: A kémiai-nikkelezéshez el6készitett fiirdd
Osszetétele:

Natrium-hipofoszfit, Nikkel-szulfat, NiSO47H20: 28 g/l

NaH2PO>-H2O: 3049/l Natrium-hipofoszfit, NaH2PO>-HO: 20 g/l
Tejsav, 80%: 20 cm?¥/I Natrium-acetat-trihidrat, CH3COONa-3H20: 35 g/l
pH: ~ 4.6 Tejsav, 80%: 20 cm?/|
Homérséklet: 85 °C pH: ~4,6
Oldatba meritési 1d6: 2 min Homérséklet: 85 °C

A tejsavas-hipofoszfitos oldattal (Natrium-hipofoszfit /NaH2PO»-H20/: 30 g/l, Tejsav, 80%:
20 cm?/1, Oldatba meritési id6: 2 min, Hémérséklet: 85 °C) elékezelt AIMg2 aluminium-
otvozeten alkalmazott enyhén savas (pH = 4,6) hipofoszfitos vegyi-nikkelezd bevonatképzés
soran (Nikkel-szulfat /NiSO47H20/: 28 g/1, Natrium-hipofoszfit /NaH.PO,-H.O/: 20 gll,
Natrium-acetat-trihidrat /CHsCOONa 3H20/: 35 g/l, Tejsav, 80%: 20 cm®/1, Hémérséklet: 85
°C) nuklealodott Ni-P csirdk a levalas kezdetén viszonylag széles mérettartomanyban voltak
megfigyelhetoeck a SEM, TEM képeken, ami az alkalmazott tjszeri elékezelés
feliiletaktivitast viszonylag egyenetlen feliileti eloszlasban csokkenté hatdsanak a

kovetkezménye. Megfigyeltem, hogy a 30 masodperces Ni-P bevonatképzést kovetden a Ni-P
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csirak a néhanyszor 10 nm és a ~400 nm-es méretek kozotti tartomanyban voltak
detektalhatok. Ugyanakkor a hosszabb idejii (példaul 30 perces) levalasztasi id6 alatt kialakult
Ni-P bevonat legkiviili, Osszenétt, karfiolos megjelenésii gombolyded szemcséinek
jellemzdéen 1um koriili volt az atmérdje és a szemesék méret szerinti eltérésének a szorasa is
sokkal kisebb (£ 0,2 um) lett. Osszegezve megallapitottam, hogy a tejsavat és hipofoszfitot az
elokezeld firdével kozel azonos koncentracioban tartalmazd vegyi-nikkelezd oldatot

hasznalva, j6 mindségii és egyenletes szemcseméretii Ni-P bevonatot tudtam levalasztani.

4. A kémiai redukcios nikkel-foszfor (Ni-P) bevonatképzés kezdetétdl mintegy 30 perces
levalasztasig idoben nyomon kdvettem (10 s, 30 s, 1 min, 2,2 min, 30 min) a Ni-P levalas
folyamatat kiilonb6z6 nagyitasa (M=300x-t61 60000x-ig) pasztazo elektronmikroszkopos
(SEM) felvételeken.

10 s Ni-P levalasztasi id6. M= 10000x

1 min Ni-P levélasztasi id6. M= 30000x 1 min Ni-P levalasztasi id6. M= 30000x
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30 min Ni-P levalasztasi id6.
M= 1000x

30 min Ni-P levalasztasi id6 (bekarcolt).
M= 5000x

Ezekkel a mérésekkel is bizonyitottam, hogy a tejsavas-hipofoszfitos eldkezeléssel a vizsgalt

AlMg2 mintdkon ki lehetett alakitani egy olyan mértékben modositott feliiletallapotot,

melynek fontos jellemzdje az elokezelés hatasara a feliileten szorbealodott hipofoszfit

jelenléte, illetve megkotddése, ami képes elOsegiteni a vegyi-nikkelezés szempontjabol

egyébként nem feliiletkatalitikus hatdsti aluminium-6tvozeten is az dsszefiiggd és tomor, >10

pm vastag Ni-P bevonat kiépiilését. Abbol adodoan, hogy a vegyi nikkelez6 fiird6 stabilizalo

adalékot nem tartalmazott, megfigyelhettem azt a jelenséget is, hogy az aktiv H» gazfejlédés a

Ni-P levalas kezdetén egyes feliiletrészeken nagyobb porozitasu (nanokapillarisos)

bevonatstruktirakat eredményezett.
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5. Az AIMg2 mintak tejsavas-hipofoszfitos oldattal elokezelt feliiletallapotat TEM/SEM
modszerrel vizsgalva kimutattam a feliileten megk6tddott foszfortartalmu vegyiiletfilmet.

AT
mintal-Pkezelt-kivalasok

MAG: 5000 x HV: 30.0 kV_WD: 15.6 mm

M: 5000X
A 2 percig hipofoszfitos-tejsavas fiirdében elokezelt, nem oblitett AIMg2 minta
elemtérképén kimutatott foszfor (P:piros)

Az AlMg2 mintdkon rontgen-fotoelektron spektroszkopiai (XPS) modszer alkalmazasaval
pedig meghataroztam, hogy az jszer( tejsavas-hipofoszfitos el6kezelés eredményeképpen
megko6tédott foszforvegyiilet (NaH2PO») feliilet vékony rétegében, még abban az esetben is
kimutathaté, amikor az altalam kidolgozott eljarastél eltéré6 modon vizes Oblitést
alkalmaztam, nikkel-foszfor bevonatképzés el6tt.

Az XPS un. HAXPES valtozataval (Mo gerjesztésit XPS-XAES) a P KLL szinképét tobb
tizszeres érzékenységgel tudtam vizsgdlni, amely vizsgdlat a konvenciondlis XPS
eredményeket megerdsitette, az Oblités utani mintan mar csak a foszfor P KLL csoport
legintenzivebb vonala, a P KLz3Lo3 (*D2) utal a foszfor nyomokra, ami a hipofoszfit vegyi
allapotot indikalja. Az eldkezelés 1épéseinek kovetésére a HAXPES-XAES modszert elséként
alkalmaztam az irodalomban. A nagyenergids P KLz,3L2,3 (*D2) Auger-elektron mozgasi
energiajat (1845.7 eV, Id. az abran) a HAXPES-sel az Al,03 O 1s vonalanak a segitségével
hataroztam meg, amelynek a kotési energidjat a kisenergias Al K, gerjesztési XPS-bol
vettem.
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Az AIMg2 mintak HAXPES-XAES spektrumai hipofoszfitos
elokezeléseket kovetden

6. Az AIMg2 minta nikkel-foszfor (Ni-P) bevonatin (30 perces hipofoszfitos kémiai
redukcios (Un. electroless) levalasztassal eldallitott Ni-P bevonaton) a P 2p és a Ni 3s XPS
spektrumainak a mérésével meghatdroztam a P/Ni atomi koncentracio ardnyt. A feliileti
szennyezOk és a feliileti foszfat réteg Ar+ ionmarassal tortént eltdvolitasa utdn mért P 2p és Ni
3s XPS szinképi savok (az abran fekete) korrigalt teriilet ardnyaibol szamitott P/Ni arany 9,9
at%. A P 2p szinképi savjaban a feliileti foszfat és a tombi foszfid komponensei lathatoak (az
abran piros). Megallapitottam, hogy a foszfat a feliileten ultra vékony rétegként van jelen. Az
irodalombol ismeretes, hogy Ar" ion porlasztissal, az aldbbi ion nyaldb paraméterek
alkalmazasaval (ion energia: 2 keV, ion dram: 30 pA, ionmarasi id6tartam: 1 perc, ionok
beesési szoge: a minta feliileti merélegeséhez képest 40 fok) az eltavolitott réteg vastagsaga
kb. 1-3 nm.

—— NiP bevonat 30 min, Ar" ionmaras elétt
NiP bevonat 30 min, Ar" ionmaras utan
ESA-30 Debrecen Al K, gerjesztés, k=8

6000 - Ni 3s
P2

I P
fellleti témbi foszfor
foszfat,

r

5000

4000

Beiitésszam, 1/s

3000

T = T . T : T d T ~ T = T x T Ll T : 1
1345 1350 1355 1360 1365 1370 1375 1380 1385 1390
Mozgasi energia, eV

A rontgen foto-elektron spektroszkopias (XPS) mérésekkel igazoltam, hogy a Ni-P bevonatok
feliiletén, levegdén nyomokban foszfatos korr6zids vegytiletfilm keletkezik
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5. OSSZEFOGLALAS

Konnyiifém-szerkezetek egy-egy elterjedten hasznalt aluminium-, illetve magnézium-alapu
otvozetének feliiletallapotat korrdzids szempontbol vizsgaltam atmoszferikus koriilmények
kozott és natrium-Kloridos vizes oldatokban. A ~2 %(m/m) Mg-ot és még sziliciumot is
tartalmazd AIMg2 tipust aluminiumétvozet lemezbdl, illetve a ~9%(m/m) Al-ot és még Zn-et
is tartalmazdé AZ91D tipusu magnéziumotvozet anyagok hideghengerlés, illetve nyomasos
ontés utan nyert kiindulasi feliiletallapotat is figyelembe véve, olyan kdrnyezetbarat tejsavas-
hipofoszfitos eldkezelést teszteltem, melyet kovetéen jo mindségli és kifejezetten jo
korrézioallosagu nikkel-foszfor bevonatok képzése volt az elsddleges célom egyfajta vizes
oldatos redukcioés (Gn. ,.electroless”, ill. vegyi-nikkel) tipusu nikkel-levalasztassal natrium-
hipofoszfit redukaldszert alkalmazva. A laboratériumi gyorsitott korrozids vizsgalatokkal
bizonyitottam, hogy az AZ91D magnézium-6tvozet feliileti oxid-hidroxidos és csak gyengén
passzivalo (azaz csak kevéssé ,,védd”) hatasu feliileti rétegének nedveskémiai uton torténd
eltavolitasa utan az Ojszert, és kifejezetten kornyezetbarat tejsavas-hipofoszfitos eldkezeléssel
onmagaban nem lehet olyan elégségesen stabil (csokkentett kémiai reakcioképességii), vagyis
megfeleléen modositott 4atmeneti feliiletdllapotot  1étrehozni, amelyre a hasonld
fokomponenseket és mar nikkel sot is tartalmazo6 vegyi-nikkelez6 fiirdobdl jol tapadd nikkel-
foszfor réteg tudna levalni. Ezzel szemben a magnéziumnal kémiailag kevésbé reakcidoképes
aluminium AIMg2 tipusi Otvozeténél a fentebbi eljards kifejezetten sikeres volt.
Nagymtiszeres feliiletanalitikai modszereket (SEM-+EDX, GDOES, AFM, TEM,
rontgendiffrakcio, XPS, Auger) alkalmazva bizonyitottam, hogy az elsddlegesen Mg-mal ¢és
Si-mal 6tvozott, de mas elemeket (Fe, Na, stb.) is kisebb mennyiségben tartalmazéo AIMg2
Otvozetbol készitett mintalemezek tejsavas-hipofoszfitos elokezelése hatdsara az O6tvozok-
szennyezOk okozta lokalis feliiletallapot(aktivitds)-modositd hatasat is kimutatva, ugyan kissé
egyenetlentil, de 0sszességében jo feliileti boritottsagot adva szorbealddott a hipofoszfit, ami
elénydsen segitette (katalizalta) a kezdeti nukleacids folyamatokat, és végsd soron a jol
tapadd és tomor, jo mindségli, ~10%(m/m) P-tartalmu nikkel-foszfor bevonatok kiépiilését. A
rontgen fotoelektron-spektroszkopias (XPS) mérésekkel azt is sikeriilt igazolni, hogy a Ni-P
bevonatok feliiletén levegdn nyomokban foszfatos korrozios vegyiiletfilm keletkezik.
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SUMMARY

Two important and widely used light weight metallic structural materials were chosen and
both of their important surface properties and corrosion behaviour were thoroughly studied
under atmospheric conditions and also in aqueous sodium chloride solutions.

The initial states of the cold rolled aluminium base alloy sheets of type AIMg2 containing
about 2 mass % Mg and also some silicon, as well as those of the die cast magnesium base
AZ91D alloy specimens containing about 9 mass % Al and also about 1 mass % Zn were
examined and taken into consideration before starting to test their response to our novel eco-
friendly aqueous lactic acid - sodium hypophosphite type surface pre-treatment procedure.
Afterwards the same hypophosphite compound was used as the reducing agent in the so-
called electroless” nickel plating bath in order to deposit high quality and highly corrosion
resistant nickel-phosphorus coatings.

Based on our prior laboratory accelerated corrosion tests, for the AZ91D alloy die cast
specimens it was revealed and proved that the spontaneously formed surface oxide-hydroxide
layer, as being chemically only weekly passive (i.e. not really protective), had to be and could
be easily removed by the chosen wet chemical treatment. However, in the following surface
conditioning step when we tried to replace it with our eco-friendly lactic acid — hypophosphite
adsorptive type nanofilm layer, it had to be recognized that such simple and novel surface
modification procedure alone did not provide the necessary and temporarily and chemically
stable enough surface to which a well adhering and sound nickel-phosphorus deposit ought to
have been produced by electroless nickel plating working with a plating bath containing only
the same main components as in the pre-treatment solution plus a soluble nickel salt.

In the contrary to the observed behaviour of the AZ91D die cast specimens, the AIMg2 type
aluminium alloy samples could, partially due to being chemically less reactive, successfully
be surface coated with electroless nickel by means of the above described novel surface
treatment procedure.

For this latter alloy’s cold rolled sample sheets it was also proved by using several
sophisticated surface testing and analytical techniques (like SEM, GDOES, AFM, TEM,
EDX, X-ray diffraction, XPS (ESCA), Auger) that the two major alloying elements, i.e. Mg
and Si, and, although in a much smaller extent, also the minor trace elements like the Fe, Na,
etc. did indeed influence especially the local surface modification effect of the lactic acid —
hypophosphite pre-treatment towards reducing the initially two high chemical surface activity
of the substrate, but its overall effect was quite positive by providing a relatively even
distribution of the surface adsorbed hypophosphite, which could advantageously improve (i.e.
catalyse) the initial nucleation processes and eventually help build up of a well adherent and
high quality compact electroless nickel deposit with about 10 %(m/m) phosphorus content. By
means of the XPS measurements it could also be detected that there was the formation of
some surface corrosion products containing also traces of phosphate when the electroless
nickel coated samples were exposed to wet ambient air.
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