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1. Bevezetés

A meglehetdsen sokféle teriileten hasznalhatd kiilonleges, vizes oldatos bevond

technikdk koziil az oldott redukéloszert tartalmazd fémréteg levdlasztdsi (Gn. vegyi
réteglevalasztasi) modszerek némelyikével a Miskolci Egyetem Kerpely Antal
Anyagtudoméanyok ¢és Technoldgidk Doktori Iskoldban mar koradbban is foglalkoztak
(Tomolya Kinga [1], PAzman Judit [2]).
Tomolya Kinga formaldehid redukaldszer alkalmazéséaval, vizes réz-szulfat oldatbol
valasztott le réz bevonatot szilicium-karbid (SiC) szemcsék feliiletére, mig Pazman Judit
ugyancsak SiC szemcsék feliiletkezelésével foglalkozva végzett vizsgalatokat nikkel-
foszfor (vegyi Ni-P) rétegek levalasztasara. Mindkét kutaté nem vezetd anyagok feliiletére
valasztott le vékony ¢és elektromosan vezetd fémes bevonatokat.

Az egyetemi doktori (PhD) munkdm soran a konnyll fémszerkezetek
alapanyagaként gyakran hasznalt, aluminium és magnézium egy-egy 6tvozetének a Ni-P
réteggel torténd bevonasat tanulméanyoztam. Kiilonos tekintettel a vizes oldatbdl torténd
Ni-P réteglevalasztas kezdeti folyamataira, mivel a rétegkiépiilés jellegét és a bevonat
tapaddsat dontéen befolydsoljdk. Az aluminium és a magnézium igen reakcioképes
konnyli fém. Mindkét fém feliiletén spontan képzddik egy tigynevezett passziv film a
vizzel vagy a levegdvel torténd érintkezés soran. A magnéziumon képzddd passziv réteg
ugyanakkor kevésbé stabil, mint az aluminiumon vagy pl. rozsdamentes acélokon képz6do
passziv rétegek [3].

A szdban forgd konnyl fémotvozetek kifejezetten nagy korrdzids hajlama miatt nagyon
fontos a megfelels feliilet-elokezelési eljaras gondos megvalasztasa, hogy az eldkezelést
kovetden kialakitott védoébevonat megfeleljen a kivant miiszaki elvarasoknak. A szamos jol
bevalt bevonatok koziil a nikkel-foszfor bevonatokat elterjedten alkalmazzak megfeleld
kopas és korrozidallosagabol adédoan. A bevonat-technologiai teriileten jaratosok szamara
jol ismert és igazan nagy kihivast jelentd feladat a bevonasra keriild hordoz6 (szubsztrat)
feltiletallapotanak ,,alkalmas modon torténd illesztése™ az adott bevonatképzés, levalasztas
technoldgiai paramétereihez.

A kémiai levélasztashoz egy ujszer(i eljarassal allitottam eld nikkel-foszfor réteget AlMg2
otvozet feliiletére, a szoban forgd modszer a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti

Tanszék kollektivajanak a fejlesztése [4].
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Ennek a modszernek a célja a feliileten egy olyan adszorbealt hipofoszfitos réteg
kialakitasa, mely eldsegiti a Ni-P réteg levalasat a kémiai redukcids levalasztas kezdeti
szakaszaban.

Ez a moddszer lehetévé teszi j0 mindségl feliileti bevonat kialakitasat, és emellett az
eloallitas  technologiai paraméterei is jobban megfelelnek a kornyezetvédelmi
kovetelményeknek.

A magnézium Otvozetek kozil kivalasztott AZ91D o6tvozet vegyi nikkelezés el6tti
kondicional6 el6kezelésére pedig egy fluormentes tejsavas-hipofoszfitos elokezeld fiirdot
vizsgaltam, melynek a kivalasztasanal a kornyezetvédelmi szempontok ugyancsak

fontosak voltak.
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2. Kémiai (vegyi) nikkelezés

A kémiai nikkelezés legnagyobb elénye mas fémlevalaszto eljarasokkal szemben,

hogy kiilsé aramforras nélkiil is egyenletes rétegvastagsagt, tomor, korr6zidallod réteg

valaszthato le kiilonb6z06 szubsztratokra.

A kémiai nikkel rétegek széles korti ipari alkalmazasa 1950-t6l terjedt el. Az elmult hatvan

évben szdmos flirddt fejlesztettek ki a bevonatok kiilonb6zd célu alkalmazhatdsaganak

tekintetében, melyek Osszetételben kiilonbozdek, de miikodési elviik nagyon hasonld. A

két legelterjedtebben hasznalt redukaloszer a natrium-borhidrid (NaBH,) és a natrium-

hipofoszfit (NaH,PO;). Az 1. tablazatban [5, 6] az iparban elterjedtebben hasznalt

hipofoszfitos fiirdok Osszetétele lathato, szemléltetve, hogy milyen paraméterek szerint

alakulhat egy-egy vegyi nikkelez6 fiirdo.

1. tablazat.

oldatalkotdja és a levalasztas koriilményei [5, 6]

Hipofoszfitos vegyi (kémiai) nikkelezé fiirddk néhany jellemz6

Kémiai nikkelfiirdo

osszetevoi, g/l

Savas fiirdok

Lugos fiirdok

Szerves savak

Szervetlen savak

Ammonia
tartalmuak

Redukaloszerek

Nikkel-klorid

30 30 26 30

21

10

30 25 25

Natrium-
hipofoszfit

10 10 24 30

24

20

10 25 25

Natrium-citrat

15

10

100

Natrium-
pirofoszfat

50

Komplexképzo

Glikol-sav

15

Tejsav

27

Propionsav

2,2

Borostyankésav

Natrium-acetat

200

Ammoénium-
klorid

50

Ammodnium-
fluorid

15

Olom ionok
(stabilizator)

0,002

pH

4-6 46 | 46 | 67

6-7

6-7

8-10 | 10-11 |10-11

Hoémérséklet, °C

88-95 | 88-95 | 88-95 | 88-95

88-95

80

88-95| 65-75 |20-25

Levalasi
sebesség, um/h

15 7 25 30

15

30
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A kémiai redukcios rétegképzodés soran alkalmas redukdloszerek ¢és komplexképzok
hataséra adott Osszetételi és homérsékletli fémsooldatokbdl tehat fém vélaszthatd le. Az
oldattérben torténd spontdn csiraképzOdés meggatoldsa céljabol a legtobb fiird6hoz
megfeleld stabilizatorokat adagolnak, ezaltal a fémkivalds csak az oldatba martott
szubsztrat feliiletén torténik meg. A redukcids fémlevalasztas meghatarozo technoldgiai
paramétere a fiirdd hdmérséklete és pH értéke.

A szubsztrat feliilet aktivitdsdnak novelését fémbevonas eldtt eldkezelésekkel
valositjak meg. A kémiai redukcios bevonatképzéskor a rétegképzodés csiraképzodési és
novekedési mechanizmussal valosul meg. A bevonandd hordoz6 feliiletének aktiv
pontjaiban el6szor redukcids fémesirdk képzddnek, majd ezek az alapfeliilettel
parhuzamosan ¢s arra merdlegesen tovabb ndvekednek. Az ujabb fémkivalasi csirak
megjelenésével és az eldbbiek kiterjedésével teljesen 0sszezarul az alapfeliileten levalo
fémréteg. A kialakuld fémréteg mindségét a redukcios rendszer Osszetétele és a
technologiai koriilményei hatarozzak meg. A fém Kkristalycsirakban ¢és azok kozotti
hézagokban a redukaloszer bomléastermékei, vagy akar egyéb idegen anyagok is
beépiilhetnek, hatast gyakorolva a bevonat tulajdonsagaira [7]. A hordozo feliilet érdessége
a fémlevalasztas kezdeti stddiumaban még megmutatkozik, majd a réteg vastagodasaval
fokozatosan eltiinik. A nikkelbevonatok szerkezete, valamint fizikai és mechanikai
tulajdonsagai utdlagos hokezeléssel megvaltoztathatoak.

A kémiai nikkel-foszfor réteg levalasanak mechanizmusa nagyon dsszetett kémiai
reakcidk sorozata. A levalasi mechanizmus még nem teljesen ismert, de a fobb reakciok
meghatarozhatok [6, 8, 9,10].

Kémiai nikkelréteg levalasztdsara leggyakrabban alkalmazott redukéldszer a

natrium-hipofoszfit, melynek alkalmazasaval a kovetkez6 reakcidk jatszodnak le:

H,PO, + H,0 — HY + HPO5® + 2Hagszom. (1)
HoPO, + HoOugszom. — H' + HPOs + H,  (2)
HoPO, + Hagsy, — HoO+ OH + P (3)
Ni**+ 2Hags;, — 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 jelentdsen befolyasol [6, 11, 12, 13].
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A natrium-hipofoszfittal torténd redukalds soran a foszfor bizonyos mennyiségben
beépiil a rétegbe és mennyiségétdl fiiggden nagyban befolyasolja a nikkel-foszfor réteg
tulajdonsagait [6, 7, 14]. Beépiilésével megakadalyozza a nikkel fémes racsba
rendezddését, ezaltal amorf réteg képzodik. Az amorf fémek a nikkelhez hasonldan jol
magnesezhetdek, ezért a nikkel-foszfor rétegeket az elektronikdban adathordozoé rétegként

hasznaljak [6, 8].

2.1. Kémiai nikkelezo fiirdok alkalmazasa

Megfelel6 hémérséklet (60-95°C) hatasara a kémiai nikkelfiirdében beindul a
nikkel kivalasa az aktiv feliileteken, majd idével megindul az egész fiirdd térfogataban,
valamint a nikkelez6 edény falan. A stabilizatorok ennek megakadalyozasaban jatszanak
szerepet. Legmegfelelobb az 6lom ¢s a kadmium, viszont kdrnyezetvédelmi okokbol ma
mar kevés helyen hasznaljak.

A Ni-P bevonatképzést mai napig leggyakrabban vasalapt 6tvozetek bevonatolasara
alkalmazzak, de talalni példat mas fémhordozokra is. Egy nyomtatott dramkori paneleket
gyartd tizem technologiai 1épésein keresztiil szemléltetheté, hogy mennyire bonyolult és
soklépéses folyamat mire a megfeleld Ni-P bevonat kialakitasra keriil, jelen példam

esetében réz hordozo feliiletére.

2.1.1. Kémiai nikkelezés az ipari gyakorlatban réz hordozora

Példaul a mikroelektronika iparban az ENIG (Ni-P és Au) vékonyrétegek levalasztasanak
egyik fontos 1épése a vegyi nikkelezés, melynek az iizemi megvalosulasi folyamatat a
kovetkez6 folyamat szemlélteti [16]. A soklépéses miiveletekhez hasznalt kezel6 oldatok,
vegyszerek készen beszerezhetok ¢és adott koncentracioban keriilnek alkalmazasra, a
tényleges Osszetételt nem aruljak el, noha a fontosabb alkotok megtalalhatoak az MSDS
adatlapokon.
Az ENIG (Electroless Nickel Immersion Gold) feliiletkezel6 eljaras miiveletei:

1)) Zsirtalanitas: ipari tisztitd oldatokkal és emelt homérsékleten torténik, adott

kezelési idovel (homérséklet: 45 °C, kezelési id6: 5 perc).

Oldat-6sszeallitashoz: ionmentes viz (243 liter), és Final F A Cleaner (271)



DOI: 10.14750/ME.2019.014

2.) A zsirtalanitast oblités (3-szori kaszkad) koveti (hdmérséklete: szobahdmérséklet,
1d6: 1,5; 1; 1,5 perc).

3.) A harom Iépcsés kaszkad oblitést kdvetden, kozel 1%-os kénsavas hideg maraté
oldatban tartas kovetkezik /kezelési id6: 8 perc, Osszetétel (Gsszesen 270 liter
oldathoz): tisztitott viz 268 liter; 96%-o0s kénsav 2 liter/.

4.) A hideg maratast szintén oblités (2-szeri kaszkad oblités: 1d6: 2; 1,5 perc) koveti.

5.) Az 06blités utan maratas kovetkezik, mely marato oldat dsszetevodi: ionmentes viz,
Na-perszulfat, kénsav; réz-szulfat so.

6.) A maratast szintén oblités koveti (2-szeri kaszkad 6blités: id6: 1,5; 1,5 perc).

7.) Oblitést kovetden a darabokat hideg sosavas elékezeld oldatba helyezik, melynek
Osszetétele: ionmentes viz (269 liter); 37%-os sosav (1 liter), kezelési id6: 5 perc.

8.) A soésavas elémartd oldatban t6ltott id6t kovetdéen Pd tartalmu katalizator-fiirdo
alkalmazasa kovetkezik (hémérséklete: 52 °C, kezelési id6: 5 perc). (Fontos a
keverési sorrend: eldszor az un. A adalék, majd a sésav, majd a B adalék)

9.) A katalizator furd6t kovetdéen sosavas utékezelé oldatba helyezik a darabokat
6sszetétele: tisztitott viz (168 liter), sosav (2 liter), kezelési id6: 1 perc/.

10.) A sosavas utomartdé oldatos miiveletet gondos oblités koveti (3-szori kaszkad

oblités; 1d6: 1; 1,5; 2 perc).

11.) A gondos &blitéseket kovetden a hipofoszfitos vegyi nikkelezé fiirdébe keriilnek
a darabok. A fiird6 elhasznéalodasa és az optimalis bevonat mindség miatt a vegyi
nikkel filirdét hetente egyszer cserélik. A levélasztashoz alkalmazott fiirdd
homérseklete: 87 °C, a kezelési 1d6: 15 perc, a pH: 5. A fiird6 (5g/liter Ni
tartalmu) Osszetétele a kovetkezd, melynél a jelolések szabadalommal védett
Osszetételliek: ionmentes viz, DENdeM (36 liter), PenDeP 1 (8,5 liter), PenDeSt
(20 liter).

12.) Majd a kémiai nikkelez6 fiirdé utan a darabokat szintén gondos éblitésnek vetik
ala, (3-szori kaszkad o6blités), 1do: 1,5; 2; 1 perc.

13.) A gondos oblitéseket kovetden az adott végsé felhasznalasnak megfeleléen még
egy arany bevonatot is kap a feliilet (hdmérséklet: 87-88 °C, kezelési id6: 5-20
perc).

Az aranyozo fiird6 (1,5 g/liter Au tartalmu) Gsszetétele: kalium-arany-cianid (s6)
(660 g), ionmentes viz (213,4 liter).
14.) A végso bevonatképzés utan még egy kiilon melegvizes 6blité fazis is

alkalmazasra kertil (hémérséklet: 70 °C, kezelési id6: 2 perc).
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15.) Az emelt hémérsékleten torténd melegvizes oblitést még egy befejezd, harom
1épcsds oblités (3-szori kaszkad 6blités) kovet, id6: 1; 1; 3 perc.

16.) Altaldban minden vizes oldatos bevonatképzési technikanal a legutolsd Gblitést
kovetden fontos a feliilet gyors szaritasa, melynél pl. infrasugaras melegit6

paneleket alkalmaznak. A szaritas horizontalis gépen torténik.

Lathato, hogy az iparban mar bevezetett €s bevalt gyartastechnologiak soklépéses, pontos
szabalyozast igényld miiveletsorok, és csak ilyen mddon vezetett bevonatképzési technikak
lehetnek versenyképesek az tizemi gyakorlatban.

Egy-egy ilyen lizemi technoldgia megismerése altal a laboratoriumi kisérleteimhez igen
hasznos tapasztalatokat nyertem ¢és mindezeket a sajat kisérleteim tervezésénél is

figyelembe vettem.

2.2. A kémiai nikkelezéssel kialakitott réteg szerkezete és tulajdonsagai

A nikkelezd fiird6 Osszetételétol fliggden a bevonatok 2,5-15% foszfort tartalmaznak ¢és
0,25% egyéb elemet is. A kialakult réteg rontgen amorf szerkezete révén altalaban tomor
¢és poérusmentes. A foszfortartalom novekedésével a porusmentesség is javul [7, 14]. A
10%-ndl kevesebb foszfort tartalmazd bevonatok viszont fémeket és kéntartalmu
szennyezoket is tartalmazhatnak €és gyakran porozusak. A kémiai nikkel korrézidallosaga
ugyanakkor altalaban jobb, mint a tiszta nikkelé vagy sok kromotvozeté. Semleges €s savas
kozegben a korrézidval szembeni ellenalloképesség a foszfortartalom ndvekedésével nd,
viszont lagos kozegben csokken. A korrozidallosag tehat erdsen fiigg a foszfortartalomtol.

A hdékezelésnek is jelents a szerepe a korrozidallosagot tekintve, ugyanis 220-
260°C-ra hevitve az anyagban nikkel-foszfid kristalyok valnak ki, majd novekednek,
csokkentve ezzel a matrix foszfortartalmat, mely a korrozidallosag csokkenését vonja
maga utan. A homérséklet 320°C {6l¢ vald emelésével az anyag kristdlyosodni kezd és
elvesziti rontgen amorf jellegét, majd tovabbi hevités hatasara a Ni-foszfid részek is tovabb
alakulhatnak. Ezen fazisatalakulasok a keménység noveléséhez és a korrdzidallosag
csokkenéséhez vezetnek.

Kémiai nikkelezéssel egyenletes boritottsagot biztosito, wn. karfilolos
finomszerkezeti bevonat alakithatdo ki, ellentétben a galvan technikdkkal késziilo
rétegekkel, ahol a bevonat vastagsagit a munkadarab alakja és az andd tavolsaga

alapvetden meghatarozza.
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A bevonatok vastagsagat a kiilonb6z6 alkalmazasi tertiletekhez igazitjak. A vékonyabb
bevonatokat az elektronikai alkatrészeknél alkalmazzak (<10 pm), mig a vastagabb
bevonatokat altalaban korr6zioallé bevonatként (75-125 pum). A 250 um-nal vastagabb
bevonatokat durvan megmunkalt alkatrészek javitasara szoktak alkalmazni.

A kémiai nikkelréteg kivaloan tapad a legtobb fémhez a megfeleld elokezeléseket
kovetden. A levalasztott réteg fémes jellegli kotést 1étesit a fémes szubsztrattal. Az igy
kialakitott réteg egyik f6 jellemzdje a foszfortartalom, mely tekintetében alacsony, kdzepes

és magas foszfortartalomrol beszéliink [15, 17].

Alacsony foszfortartalom
(<5%0):

- kemény bevonat 700 HV
- 0 korrozidallosag lagos

kozegben

Kozepes foszfortartalom
(<5-9%):

- 500-650 HV keménység
- fényes bevonat

- paramagneses tulajdonsag

Magas foszfortartalom
(10-13%):

- rontgen-amorf szerkezet
- magas kémiai

ellenalloképesség

- magneses tulajdonsag - nem magneses
- magas olvadaspont (1100

oc)

- porusos (10-25 pum)

3. Célkitiizés: Nikkel-foszfor réteg levalasztasa aluminium és
magnézium fémotvozetek (hordozok) feliiletére

A 2. fejezetben bemutatott példaban réz hordozé feliiletére valasztottak le kémiai

nikkel bevonatot. Sajat kutatdsaimban ennél probléméasabb Otvozet anyagokkal
foglalkoztam, mégpedig olyanokkal, amelyek nagy kémiai reakcioképességiik miatt a
levegdvel torténd érintkezés soran spontan passzivalddnak.

Az iparban mind a mai napig leginkabb a vas alapu 6tvozetek, acélok vegyi nikkelezésével
foglalkoznak, ugyanakkor, mint ahogy a 2.1.1. fejezetben idézett példabdl is lathattuk a
vegyl nikkelezést a mikroelektronikai iparban, példdul a nyomtatott dramkori lapok
gyartasanal is elterjedten hasznaljak.

A példaként emlitett réznél, de még a vasnal is joval reakcioképesebb fémek az aluminium
¢s a magnézium, mely tényezd miatt az utdbbi reakcidképes fémek feliiletelokészitése €s

feliiletvédelme altalaban sokkal nagyobb kihivast jelent.
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Az ilyen passziv fémek feliiletét kiilonb6z6é bevoné eljarasok alkalmazasa el6tt aktivalni
kell a bevonat réteg levalaszthatosaga és megfeleld tapadasa érdekében. Erre tobb modszer
lehetséges. Az aluminium nagyon konnyen és gyorsan oxidalodik, ezért bevonatképzés
elott az oxidfilmet gondosan el kell tavolitani és biztositani kell az ily mdédon aktivva tett
fémes feliilet allapotanak megdrzését a kémiai nikkelezés megkezdéséig. Ez a feladat
alkalmas 0sszetételii oldatos kezelésekkel is megoldhato.

Az iparban elterjedt egyik szokasos eldkezelési eljaras a cinkfilm képzés (an.
cinkatozas), mely soran liugos cinkat-fiirdé hatasara a fémet boritd oxidréteg leoldodik,
majd egy vékony cinkréteg képzodik rajta, mely megvédi az aluminiumot a tovabbi
oxidaciotol.

Az igy el6kezelt darabrdl a kémiai nikkelez6 fiirdoben részlegesen leoldodik a cinkréteg és
az alatta 1év0 aktiv fémfeliilet szabadda valik a nikkel réteg levalasdhoz.

A masik konvenciondlis eljards az Un. eldnikkelezés, mely sordn az aluminium
szubsztratot nikkel sot és hidrogén-fluoridot tartalmazé eldkezeld oldatba meritik, ahol
kontaktredukcios cserereakcié soran vékony nikkelfilm képzdodik a feliileten. Célja, hogy a
késdbbiekben eldsegitse a nikkelcsirak képzodését [18].

Egyfajta tovabb 1épést jelent a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti
Tanszékén kifejlesztett eldkezelési modszer, mely alkalmazhatosdg szempontjabol
egyszerlibb, kevesebb 1épést tartalmaz, kevésbé kornyezetterhel6 megoldas a tobbi
eljarassal szemben €s akar tizemi kortilmények kozott is megvaldsithatd. A Metallurgiai és
Ontészeti Tanszéken mar korabban is voltak ilyen iranyt fejlesztések. A kezelendé darabot
egy enyhén savas, natrium-hipofoszfitot és tejsavat tartalmazo fiirddbe meritik és ekézben
kialakul az adszorbealt hipofoszfitos réteg [4, 15].

Munkam egyik f6 célkitlizése az volt, hogy minél részletesebb és atfogobb képet kapjak a
feliileten adszorbealt hipofoszfitos réteg nukleacidjarol, megkotédésérdl, majd az azt

kovetd Ni-P réteg alapréteghez torténd kapcsolatarol [18].

4. A hordozok jelentosége és szerepe

Laboratoriumi vagy kutatd intézeti fejlesztéseknél hangstulyt kap a vashoz képest
sokkal reakcioképesebb hordozokra torténd vegyi nikkel bevonatképzés, pl: mint a
magnézium ¢és az aluminium esetében is. Ezeket a konnytifémeket szerkezeti anyagként

ugyanakkor tisztan ritkdn alkalmazzdk kis szildrdsaguk miatt. Ebbdl adéddan a bevonat
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fejlesztési kérdések csak bizonyos Otvozeteiknél igazan fontos kérdések a gyakorlat

szempontjabol.

4.1. AIMg2 tipusu aluminium- és AZ91D tipusu magnézium konnyiifém 6tvozet
hordozok bemutatasa

Kivalasztottam egy AlMg2 tipusi aluminium o&tvozetet és egy AZ91 D tipusu
magnézium Otvozetet, melyek a tovdbbiakban a hordozd szubsztrat szerepét toltik be

kémiai nikkelbevonat képzéséhez.

4.1.1. Az AIMg2 tipusid aluminium 6tvozet

A tiszta aluminium szilardsaga jelentdsen novelheté hidegalakitassal és 6tvozéssel,
s ez utobbihoz hasznalt elemek a Cu, Mn, Si, Zn és a Mg. A magnézium oldhatdsaga az
aluminiumban 450 °C-on kozelitdleg 14,9 %(m/m) és csokken a homérséklet
csokkenésével.
A hidegalakitassal kidolgozott Al-Mg otvozetek altalaban legfeljebb 5 %(m/m) Mg-ot
tartalmaznak. Ezeknek a Mg-mal 6tvozott anyagoknak altalaban kozepes a szilardsaguk,
jonak mondott a korrozidallésaguk ¢€s konnyen hegeszthetdk, s ebbdl addddéan a

felhasznalasuk is meglehetdsen sokrétii.

4.1.2. AZ91D (Mg-9Al-Zn) tipust magnézium otvozet

A magnézium alapu 6tvozeteken az aluminium 6tvozetek feliiletkezelésénél joval
Osszetettebb és bonyolultabb rendszerek hasznalataval lehet csak jol tapado és korrdzioallo
bevonatot létrehozni.

Az AZ91D tipusi magnézium Otvozet jO Ontési tulajdonsdgokkal rendelkezd,
koltséghatékonyan gyarthatd €s viszonylag nagy szildrdsagu otvozet, melyet szerkezeti

anyagként egyre szélesebb korben alkalmaznak.
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1.a)b) abra AZ91D tipusi magnéziumétvozet tipikus, ontés utdn megszilardult szovetszerkezete
(primér-a, eutektikum és [B-fazis (Mgy;Al,-fazis) egyiittese) [19] /1.a) abran/ és egy nyomasos
ontéssel késziilt darab feliiletkozeli szerkezete /1.b) abra/ [20], kiemelve az ontési kéregben

(,,crust”) B-fazisban dusult egyenetlen boritottsagh feliileti réteg jelenlétét

Az 1.a) abran az AZ91D tipusu 6tvozet ontés utdni mikroszerkezeti képe [19] lathatd, mig
az 1.b) abran egy ugyanilyen tipust 6tvozet nyomasos Ontéssel késziilt darabjanak [20]

feliilet kozeli mikroszerkezeti képe figyelhetd meg.

4.2. A Kkivalasztott konnyiifém 6tvozetek korrozidja

Ahogyan mar emlitettiik az aluminium és a magnézium egyarant igen reakcioképes
konnytfém. Mindkét fém feliiletén spontan képzddik egy vékony, ugynevezett passziv
vegyiiletréteg a levegd oxigén-tartalmaval, illetve a levegd nedvességével (vizzel) torténd
érintkezés soran.

A magnéziumon képzddé hidroxidos vegyliletréteg viszont kevésbé stabil, a feliileten vald
jelenléte megnehezitheti a bevonatok kialakitasat. Ezért a magnézium otvozetek korrdzio
elleni megfeleld védelme még ma is nagy kihivas, ami gatolja a magnézium-otvozetek még

szélesebb korben valo elterjedését, ipari alkalmazasat.

4.2.1. A magnézium és 6tvozetei korrozios viselkedése

Az elektrokémiai korrézidnak altaldban nem szentelnek elég figyelmet, pedig ez az
egyik f6 oka annak, hogy a magnézium-6tvozeteket szerkezeti anyagként még mindig nem
alkalmazzak olyan széles korben, mint ami a mechanikai tulajdonséagai alapjan elvarhaté
lenne. Sulyos elektrokémiai korr6zids problémakat foleg a sokban és kloridokban gazdag

kornyezet okoz. A magnézium 6tvozetek sos vizekkel szembeni korrdzidallosagat viszont
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némiképp javitani lehet, ha csokkentjiik az 6tvozetben eléforduld, s e szempontbol kritikus
(karos) szennyezdket. Elsddlegesen ilyenek a nikkel, a vas és a réz; de emellett még a
vas/mangan tartalom ardnya is szamit. Ezeknek az elektrokémiai szempontbol a
magnéziumnal joval nemesebben viselkedd elemeknek a csokkentése (tisztabb magnézium
otvozetek eldallitasa és alkalmazasa) ugyanakkor onmagdban nem jelenthet elégséges
védelmet a kontaktkorr6zios veszélyekkel szemben, mivel a magnézium a legtobb fémnél
¢és Otvozetnél sokkal aktivabb elem, s csaknem barmilyen nemesebb fémmel Osszeépitve
(példaul ilyen anyagi kotéelemmel érintkezve) konnyen kialakul az Un. rovidre zart
(lokalis) korr6zids galvanelem. Ennek 1étrejottéhez ilyenkor csak az elektrolit oldat
(példaul eséviz) jelenléte a feltétel, ami a gyakorlati felhasznalasok kozben (levegd
paratartalma, felcsap6dd nedvesség, sosvizek) konnyen, illetve gyakran teljesiil. A
kontaktkorr6zids kéarosoddsok veszélyének kikiiszobolésére ezért altaldban az aldbbi
intézkedéseket javasoljak:

o Tervezésnél figyelni kell arra, hogy két kiilonb6zd fém kozvetlen kontaktusba ne
keriilhessen, kiilondsen sokat tartalmazo vizes kozeg jelenlétében (2.a) és 2.b)
abra.),

e Kiilonbozo fémek legkompatibilisebb megvalasztasa,

o A megfeleld alatét megvalasztasa, ami elszigeteli egymastdl a két fémfeliiletet az
Osszeillesztéseknél: pl. keramia alatét,

e Megfeleld véddbevonat megvalasztasa.

Ezen elvekre épitve szdmos modszer all rendelkezésre, hogy minimalizaljuk vagy
elkertiljiik az elektrokémiai korr6ziot, amikor a magnézium 6tvozet egy masik fémmel
kertil kapcsolatba.

Az adott szerkezeti- vagy gépelemnél célszerii a kiilonb6z6 fémek Osszekapcesolasara azt a
helyet valasztani, ahol a folyadék (elektrolit) majd nem tud visszamaradni (példaul az
esOviz pangd tocsat képezni), hogy ezaltal ’kedvezzen’ a két fém kozotti korrozionak (2.a)
abra). A 2.b) éabran egy példat lathatunk a helytelen tervezésre. A csavaralatét
megvalasztdsanal pedig célszerli mlianyag vagy vizhatlan tomitést alkalmazni. A madsik
tényez6, amely befolyasolja az elektrokémiai korr6zidé mértékét, a kiilonbozo (0sszeszerelt)
fémek kozotti potencialkiilonbség. Kovetkezésképpen, lehetbleg torekedni kell arra, hogy
ez a kiilonbség minél kisebb legyen. Ez példaul elérhetd a fémpar megfeleld
megvalasztasaval, illetve olyan fémbevonat alkalmazasaval, amely ebbdl a szempontbdl jol

Osszefér a hordozo alapfémmel. Az AIMg-, az AIMgSi-, és az Al-6tvozetek viszonylag
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Osszeférhetok a magnéziummal, amelyeket gyakorta alkalmaznak alatétnek, hézagpotlo

anyagnak és mas hasonl6 szerkezeti elemeknek [21].

aluminium alatét

-

kadmium bevonatos csavar magnézium boltozat

Megfelelo Osszeszerelés szemléltetése: a csapadék viz

konnyen elvezetodik

pango viz

Helytelen 0Osszeszerelés: a felgyiilemlett viz tartdésan

elektrolitikus kontaktust teremt a kiillonb6zd fémek kozott

b)

2.a) és 2.b) abra [21]. Megfelel6 és helytelen tervezés két(harom)féle fémalkatrésszel szerelésnél

A 2. tablazatban kiilonbozé kornyezeti hatasoknak kitett kétféle magnézium Stvozetek
(AZ91 E és a WE43) korrdzios fogyasa (mm/év egységben kifejezve) lathato [22].

A vizsgélati koriilmények a kovetkezdk voltak: ASTM B117 amerikai szabvany szerinti
sopermetkamrads vizsgalat; 3%-nyi mennyiségben NaCl-ot tartalmazo vizes oldatba
merités; az un. 'RAE’ korr6zids teszt szerinti, azaz idészakosan tengerviz bepermetezése
mellett végzett laboratoriumi vizsgalat; tovabba ipari lizemi kornyezet. A gyorsitott
laboratoriumi  korr6zids tesztek koziil a soOpermetkamrds vizsgalat agresszivitasara
jellemzd, hogy egy 10 napos teszt vizsgalat alatt mérhetd korrozidés karosodas

megkozelitdleg mintegy 27 éves tizemszeri hasznalati idének feleltetheté meg [22].
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2. tablazat. Kiilonb6z6 laboratoriumi kornyezeti hatdsoknak és valos ipari kornyezeti

hatasnak kitett magnézium oOtvozetek (AZ91 E ¢és WE43) korrozios

fogyasa [22]
Kornyezet Korro6zié mértéke (mm/év)
AZ91E WE43

ASTM B 117 szabvanyos

, 4 20
sopermet teszt
3% NaCl oldatba merités 2 10
RAE szabvanyos
sopermetkamrés vizsgalat 0,02 0,04
Ipari kdrnyezet 0,002 0,004

A 3. abran a magnézium alapu 6tvozetek jellemz6 6tvozdinek hatasa lathatd az 6tvozetek

korrézids anyagfogyasi sebességére.

Agr

Fe,Ni, Co

Al Si, Mn, Y,
Ritka foldfémek

Korrézids sebesség, mg/cm?/nap

Otvozotartalom, % (m/m)

3. abra A magnézium 6tvozOinek hatasa a magnéziumotvozetek korrdziosebességére [22].

Lathaté, hogy a Zn 06tvozéfém csak csekély mértékben rontja a magnézium
korrozidallosagat, azaz alig noveli meg a korr6zios elhasznalodas sebességét. Az Al, Si,
Mn, Y, valamint a ritkafoéldfémek pedig szinte alig befolyasoljak ennek a korr6zios
jellemzoének az értékét. A Fe, Ni, Co, valamint a Cu, azaz a magnéziumnal joval nemesebb
otvozok kifejezetten erdteljesen gyorsitjadk a magnézium otvozetek korrozidsebességét. A
4. abran megfigyelhetd, hogy még a f6 6tv6zokbdl, azaz aluminiumbol (~9%) és cinkbdl

(~1%), gyakorlatilag azonos mennyiségeket tartalmazdo AZ91D ¢és AZ91E oOtvozetek
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korrozios karosodasa mennyire eltérd lett 10 napos sdépermetkamras laboratoriumi teszt
vizsgalat utdn [22], nyilvanvaloan az egyéb 6tvozd/szennyezd komponensek jelenléte
miatt. E fejezetben szerepeltetett magnézium Otvozetek szabvanyos Osszetétele az

értekezés végén 1évo mellékletben talalhato.

AZ91C vs. AZ91E

4. abra Az AZ91C és AZ91E 6tvozetek korrdzios karosodasa [22]

(10 napos sopermetkamras teszt utani allapotok)

Az 5. abran azt is szemlélteti a szerzé [22], hogy az azonos geometriai kialakitasu,
hengeres probatestek korrozios karosodasa mennyire eltérd lehet az ASTM B117 szabvany
eléirasai szerinti 10 napos (felsé sor), illetve 20 napos (alséd sor) sopermetkamras gyorsitott
laboratoriumi vizsgalatok utan, fiiggden elsddlegesen ezen magnézium 6tvozetek tényleges

kémiai elemi Gsszetételétol.

5. abra Eltér6 kémiai osszetételll és azonos kiindulasi paléstfeliiletli
magnéziumprobatestek korrdzios karosodasa 10 napos (felsd sor), illetve 20 napos (alsd

sor) laboratoriumi sépermetkamras, ASTM B117 szerinti korr6zios tesztje utan [22]
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4.3.

Az iparban gyakran alkalmazott laboratoriumi korrézios vizsgalatok az

AZ91D tipusu magnézium o6tvozet példajan

Magnézium Otvozeteken elterjedten alkalmaznak gyorsitott laboratériumi korrdziods

vizsgalatokat, melyek tipusait a 3. tablazat [23] tartalmazza.

3. tablazat. Gyakrabban hasznalt gyorsitott laboratoriumi korrozids vizsgalatok bevonat

nélkiili, illetve védébevonatos magnézium otvozetekre [23]

Vizsgalati koriilmények

Vizsgalatok célja

Parakamras vizsgalat

95 % relativ paratartalom, 38°C

100 % relativ paratartalom, 38°C, (ASTM D
2247)

Szennyezett levegd (DIN-50018-1960), 100 %

relativ nedvességtartalom, 40°C,

Salakzarvany, beltéri feliileti elszinezddés,
filiform korr6zio

Fest¢ék tapadoképesség ¢és felpattogzas,
korr6zi6 vidéki kdrnyezetben

Korrézioallosag ¢és bevonatmindség ipari

Leveg6+S0O,+CO, 8 6ran keresztiil, majd 16 h | kornyezetben

levegdn tartas szobahdmérsékleten

Vizpermetes és vizbemeritéses vizsgalatok

Vizpermetkamras vizsgalat (ASTM D 1735), | Festék tapadoképesség ¢és  felpattogzas

ioncserélt viz, 38°C

Vizbemeritéses vizsgalat (ASTM D 870),

ioncserélt viz, 38°C

(megkozelitdleg egyenletes paralecsapodas
mellett)

Festék tapadoképesség és felpattogzas

Sopermetkamras és bemeritéses vizsgalatok

Sopermetkamras vizsgalat (ASTM B117), 5 %
NaCl, pH=6,5-7,2

Magnézium 6tvozetek korr6zids viselkedése,
szennyezOk hatasa, feliiletkezelés és
bevonatképzés ugyanazon a hordozo
Otvozeten, a masik fém galvan-
kompatibilitasa a magnéziummal. Viselkedés
kloridos kornyezetben. Egyszerli gyorsitott

laboratoriumi vizsgélatok.
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3. tablazat folytatasa:

Vizes 5% NaCl oldatos vizbemeritéses
vizsgalat, 25°C, pH=10,5, iddszakosan vagy
folyamatosan levegdvel keverve

Gyorsitott ecetsavas sopermetkamras
vizsgélat

(ASTM B 368), 5% NaCl, 1 g CuCl,-2H,0
3,8 1 liter oldatban, 49°C, pH=3,1-3,3

Sopermetkamras vizsgalat-SO,,

5% NaCl+S0O,, 35°C, pH=2,5-3,2.

Autoipari  termékek  proba  tesztjei,

ciklikusan ismétlodé so-iszap beszoras,
részleges szaritas és magas paratartalom

szinten tartasa

Megegyezik a sopermetkamras vizsgalatok

alkalmazasi teriileteivel.

(Védo) bevonatos magnézium feliileteken

Tengerészeti ¢és repiildgép anyagoknal
(gyorsitott laboratoriumi sopermet
vizsgalat)

Magnézium Otvozeteken, csupasz vagy
bevonatolt feliileteken, autd alkatrészeken.
Galvan kompatibilitds. Szimulalt utcai sos-

vizes kornyezet.

A 3. tablazatban Osszefoglalt gyorsitott laboratoriumi vizsgalatok koziil leggyakrabban a

nedves sos kozegekben végzett teszteket érdemes kiemelni, mivel a magnézium 6tvozetek

kifejezetten érzékenyek a nedves sos kozegekre. Eppen ezért a késGbbiekben (6. fejezet)

ismertetendé sajat korrozids laboratoriumi vizsgalataimat is vizes soéoldatokban (5 %

NaCl) végeztem el.
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5. Valasztott Mg és Al otvozet tipusok vegyi nikkelezése, irodalmi
osszefoglalasa és kritikai elemzése

5.1. Aluminium 6tvozetek elokezelése vegyi nikkelezéshez

Az ipari gyakorlatban sok helyen mind a mai napig az egyik legkorabbi elokezelési
technikat, az Un. kétszeri cinkatozast alkalmazzak vegyi nikkelezés elott.
A cinkatozas soran, amit egy erésen lugos cink-hidroxidot tartalmazé fiirdében végeznek,
az aluminium feliileti oxidfilmje leoldodik a fém feliiletérdl és az igy aktivva valod
aluminium és a cink-hidroxid cink ionjai k6zotti helyettesitéses reakcid eredményeképpen
egy vékony cink réteggel lesz boritott a kezelt aluminium targy. Ez a vékony cinkréteg
pedig most mar képes megvédeni az aluminiumot az jboli oxidaciotol.
Ebben az eldkezelt allapotban a kémiai nikkelezd fiirdobe helyezve a darabot, végiil is ez a
frissen levalasztott vékony cinkréteg keriil kozvetlentiil érintkezésbe a nikkelezd fiirddvel.
Az Un. kétszeri cinkdtozasnal viszont ezt az elsére levalasztott cinkfilmet még leoldjak,
majd ujbol cinkatoznak. Ezzel a kétszeri cinkédtozasos eldkezelési technikaval pedig

altalaban jobb végsé mindségben lehet az aluminium targyakat nikkelezni.

5.2.  Magnézium otvozetek el6kezelése vegyi nikkelezéshez

Magnéziumon és Otvozetein az aluminium oOtvozetek feliiletkezelésénél is joval
Osszetettebb és bonyolultabb rendszerek hasznalataval lehet csak jol tapado, korr6zidallo
bevonatot 1étrehozni. Ahhoz tehat, hogy megfeleld feliiletbevoné eljarast fejlessziink ki a
magnéziumra és Otvozeteire, szamos akadalyt kell lekiizdeniink, mivel a magnéziumon
kiilondsen nehéz fémbevonatot képezni a magnézium erds reakcioképessége miatt. Ennek
oka, hogy a magnéziumon levegdn nagyon gyorsan képzddik egy olyan feliileti
vegyiletfilm, amit fémbevonatok levalasztasa el6tt mindenképpen el kell tavolitani. Az
oxidfilm gyors Ujraképzédése miatt viszont olyan eldkezelés alkalmazasara van sziikség,
melynek révén egy atmeneti feliileti réteg keletkezik, ami a magnézium ujraoxidaciojat
képes megakadalyozni, vagy annak a sebességét legalabb minimalis mértékiire
csokkenteni. Ezt kovetden viszont kdnnyel el is kell tudni tavolitani a feliiletrdl a
fémbevonatképzés soran (példaul vegyi nikkelezés), hogy ezaltal egy valdban jol tapado

bevonati réteg épiilhessen ki a levalasztani kivant fémbdl [24].
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A magnézium targyak vegyi nikkelezésére altalaban nem alkalmazhatok az altalanosan
elterjedt bevono flirdok, mivel a magnézium a legtdbb savval hevesen reagal és oldodik a
savas kozegekben.

A magnézium igen hajlamos az elektrokémiai korrézidra az elektronegativitasi
sorban elfoglalt helye kovetkeztében, hiszen a legtobb fém ndla nemesebb. Ha tehat a
magnézium egy masik fémmel elektrolitikus kapcsolatba kertil, akkor a lokalis korr6zio
konnyen megindul a feliiletén, ami pontkorr6zidhoz vezet. Ezért is fontos a magnéziumra
felvitt (véd6) bevonatok porusmentessége is a bevonatos rendszer korrdzidallosaganak
novelése céljabol [25].

A porusmentesen kialakitott haromréteges fémes Cu-Ni-Cr bevonatok vastagsaganak
javasolt alsé hatarértéke éppen ezért legalabb 50um kell legyen a szokdsos kiiltéri
kornyezetben valo felhasznalasoknal [26].

Egy maésik nehézség a magnézium bevonatoldsdnal, hogy a bevonat mindsége a

szubsztrat fém mindségétdl, illetve elsddlegesen annak Osszetételétl is erdsen fligg.
Emiatt kiilonféle elkezelési eljarasokat kell kifejleszteni a kiilonbozd oOtvozetekhez.
Kiilondsen nagy kihivas a magnézium-6tvozetek masik fémmel bevonasa, melynek f6 oka
az intermetallikus fazisok (példaul MgyAly fazisok) jelenléte az Gtvozetben. Egyébként
ezek az intermetallikus vegyiiletfazisok altalaban a fazishatarokon helyezkednek el és
egyenetlen feliileti potencial-eloszlast eredményeznek a szubsztrat feliletén. Ez pedig
tovabbi nehézségeket idéz elé az ilyen tipusi Otvozetek masik fémmel, példaul
galvantechnikai Giton torténé bevonasa soran.
Az elektrokémiai (katodos vagy galvantechnikai) bevonatképzésnél tovabbi probléma az
aramsiirliség egyenetlen eloszlasa a flirdében, ami egyenetlen galvanfém-bevonatot és
Osszetett mikroszerkezeti struktarat eredményez részben lyukakkal és helyenként
vékonyabban bevonatos feliiletrészletekkel. A galvantechnikai fémlevalasztas soran
alkalmazott elektromos aramigény pedig 6nmagaban is jelentésen megnoveli a galvanos
fémbevono eljarasok koltségeit. Ezzel szemben a kémiai nikkelezés alkalmazédsaval a
bevonat 0sszefliggd €és egyenletes réteget képez az Osszetett/bonyolult geometriai feliiletli
hordozdk feliiletén is, és akar az iireges targyak belso (,,arnyékolt”) feliiletrészein is.

Ugyanakkor a kémiai redukcios fémbevono eljarasok hatranya a fiirdé korlatozott
¢lettartama, ami magnézium szubsztratok bevonatképzésénél a magnézium igen nagy
kémiai reakcioképessége miatt fokozottan jelentkezik. Ennek a problémanak az orvoslasara

iranyul6 kutatasok ezért nagyon fontosak, s példaul a PMD angliai cég ki is fejlesztett egy
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olyan gyartasi eljarast, melynek soran az altaluk hasznalt fiird6 élettartama a hatszorosara
nétt [27].

A vegyl nikkelezd fiirdék rovid élettartama mind a pénziigyi, mind a
kornyezetvédelmi lehetdségeket is szigortan korlatozza.
Eppen ezért, kiterjedt kutatasok folynak a fiirdok élettartaméanak novelésére és a toxikus
kémiai adalékok kikiiszobolésére, mely végiil lehetdévé kellene, hogy tegye olyan
kornyezetkiméld eljarasok kifejlesztését is, melyek a meglehetdsen problematikus

magnézium-otvozetek feliiletbevondsara is alkalmasak lesznek.

5.2.1. Magnéziumon alkalmazott elokezel6 eljarasok

A magnézium-otvozetek mas fémekkel torténd bevondsanak legnehezebb része a
megfeleld feliilet elokezeld eljaras(ok) kifejlesztése. Ha mar van egy megfeleld kozbiilsé
bevonat a magnézium szubsztraton, akkor a tovabbi raépitett bevonatok viszonylag
konnyen kialakithatok.

Ilyen célra a cink és a nikkel példdul kozvetleniil alkalmazhatdak, azaz
levélaszthatok a magnézium szubsztratok feliiletére, s ezaltal olyan kozbiilsé fémbevonatot
jelentenek, melyekre a tovabbi fémbevonat rétegek mar problémamentesen felépithetoek.
Ugyanakkor ezeknek a kozbiils6 bevonatoknak porusmentesnek kell lenniiik, kiilénben a
masodik bevonat sem lesz porusmentes. JOl ismert, hogy egyenletes fémbevonatokat
kiilonosen nehéz képezni a magnézium Gtvozeteken. A ma 1étezd gyartasi eljarasok tobb
1épésbdl allnak és nehézkes, iddigényes folyamatok, melyek preciz ellendrzést igényelnek,
hogy elfogadhat6 tapadéasu és korr6zi6alld bevonat képzddjon.

Az eljarasok nagyon 6tvozet specifikusak és nem miikodnek tal jol példaul az
AZ91 tipust 6tvozeteken, amelyek egyébként altalanosan alkalmazottak az autdiparban az
ont6tt magnézium alkatrészeknél.

Az elOkezelési eljarasok is Otvozetenként valtoznak. Jelenleg kétféle eljarast
alkalmaznak a magnéziumon fémbevonas el6tt. Ezek a cinkatozas és a kémiai nikkelréteg
levalasztas fluoridokat tartalmazo flird6kbol [28].

Ezek koziil néhany kiilonleges eldkezelési eljarast részletesebben is bemutatok a
kovetkezOkben. Annak ellenére, hogy csaknem széamtalan valtozata l1étezik ezeknek az

eljarasoknak, legtobbjiik a 6. abran mutatott két altalanos eljarastipus egyikét kovetik.

23



DOI: 10.14750/ME.2019.014

5.2.2. Kémiai nikkelbevonat levalasztasa

Az AZ9l-es oOtvozet cinkfiirdds elokezeléses eljardsa soran nehézségek jelentkeznek,
melyek kikiiszobolése érdekében Sakata és munkatarsai [29] kifejlesztettek egy olyan
elékezeld eljarast, melynek sordn kémiai nikkelbevonatot vittek fel kozvetleniil az AZ91-
es ontvényekre. A fejlesztdk allitasa szerint egyenletes bevonatokat kaptak. Vazlatosan az
elokezelés 1épései a kdvetkezo folyamatabran kovethetdk, vagyis:
Elbkezelés — Oblités — Luigos tisztitas — Savas aktivalas — Ligos aktivalds — Liigos
kémiai nikkel film — Savas kémiai nikkelbevonat

Ezt az eljarast masok azért kritizaltak, mert savas kémiai nikkelezést alkalmaznak,
Egy egyszerlibb eljarast fejlesztett ki a PMD [27, 30, 31]. Ennek az eljarasnak az
elékezelési 1épései az alabbiak:
Elokezelées — Lugos tisztitas — Savas pacolas — Fluoridos aktivalas — Keémiai
nikkelbevonat
A fejlesztdk szerint a maratdsnak, a kondicionaldsnak és a bevonatképzés paramétereinek
nagy hatdsa van az adhéziora. Nem megfelelé maratas vagy fluoridos kondicionalas
kedvezétlen adhéziot eredményez. Azt is megallapitottak, hogy a folysavas kondicionalas
megfeleld pH és hdémérséklet tartomdnyt eredményezett a bevonatképzéshez mig az
ammonium-bifluorid ezt csak sokkal sziikebb tartomanyban tudta elérni (pH=5,8-6,0,
T=75-77°C) a megfeleld adhéziohoz. A kromsavas kezelésr6l megallapitottak, hogy
jelentdsen marja a feliiletet és redukalt kromot tartalmazo réteget hoz 1étre. A fluoridos
kondicionalas eltavolitja a krémot és iranyitja a levalas sebességét a feliilet passzivalasa
altal. A fluorid passzivaldo hatdsa az MA-8 magnézium O&tvozet bevondsandl is
megfigyelhet6 volt [32].
Ebben az esetben a nikkelfiirdé elsédlegesen azért tartalmazott fluoridot, hogy az a
szubsztratot megovja a korrdziotdl a bevonatképzés soran. A fejlesztok szerint a nikkel
rétegnek jo volt az adhézidja, azonban a fiirdd élettartalma tal révidnek bizonyult ahhoz,
hogy iparilag is alkalmazhato legyen. Komplexképz6 alkoto (glicin) hozzaadasaval a fiirdd
stabilitasa megnétt. Egy masik eljaras [33] alkalmazasa soran a mintat a mérgez6 kromat
ionok helyett pirofoszfatot, nitratot és szulfatot tartalmazé kémiai maroszerrel kezelték.
Ennek az el6kezeld eljarasnak a 1épései az aldbbiak voltak:

Keémiai maratas — Fluoridos kezeles — Kozombosités — Kémiai nikkelbevonat
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Ez a kémiai nikkelez6 fiird6 nem tartalmazott sem kloridot, sem szulfatot. Az alapbevonat
a mintdkon j6 adhéziot és elégségesen jO korrdzidallosagot biztositott. Mint mar
emlitettem, a magnézium nikkellel torténd bevondsa soran kedvezOtlen, hogy a legtobb
hagyomanyos nikkelfiirdé savas kémhatast és korrodalhatja a magnézium feliiletet. Ennek
a problémanak a kikiiszobolésére egy olyan ujabb nikkel-fluoridos eldkezeld fiird6t is

kifejlesztettek [34], ami nem korrodalja a magnéziumot.

5.2.2.1. Cinkatozas

A cinkatozo elokezelés folyamatiranyitasa kifejezetten igényes feladat, és csak gondos
vezetése révén lehet megfeleld bevonat-tapadast 1étrehozni.
Mégis, sok esetben egyenetlen bevonat képzddik a feliileten és szivacsos, rosszul tapado
cinkréteg valik le a magnéziumotvozet intermetallikus fazisain. Az ezt kovetd
galvantechnikai cianidos rezezés miivelete is szamos okbodl kifogasolt. Az elsé maga a
galvanbevonatképzé eljaras, melynek révén nehéz egyenletes vastagsagu bevonatot
képezni a bonyolult geometriai alaku részeknél.
Tovabba az alacsony aramsiiriségli helyeken a réz lassabban valik le, ami miatt a
cinkatoz6 bevono flirddben talalhatéd cink ionok direkt toltéscserés reakcidoba Iéphetnek a
magnézium szubsztrattal. Ilyen modon végiil rosszul tapadd rézbevonatos részletek is
létrejohetnek a magnézium alapfémen és ezeken a teriileteken a bevonat porozus és
gyengébb korrdzioallosagu lesz. A madsik kritika a cianidos galvanrezezd eljarasokkal
kapcsolatban az, hogy a cianidos fiird6 elhasznalodasa utan magas ezeknek a cianidos
hulladékoldatoknak a kezelési (semlegesitési) koltsége. Egy ujabb szabadalom ugy
probalja tovabb fejleszteni ezt a modszert, hogy a réz-cianidos 1épést kihagyja az
elkezelésbdl, ugyanis a réz-cianidos fémbevonds helyettesithetd cink-bevonatképzéssel a
rézlevalasztast kovetden a pirofoszfatos fiirdobol a cinkdtozas eldtt. Az egyenletes
cinkrétegtdl elvart kovetelmény a 0,6 um-es vastagsag. Az elektrokémiai uton levalasztott
cinkbevonat alkalmazisa egyidejiileg megtorténhet a cinkatoz6 oldatba vagy kiilon
lépcsdben [3]. Az eljaras folyamatvazlata a kovetkezd:
Zsirtalanitas — Lugos tisztitas — Savas pacolas — Feliiletaktivalas — Réz bevonat képzés
Cink-levalasztds — Cinkatozo fiirdébe martas

A fentebbi példakbol jol érzékelhetd, hogy szdmos eljards veszi alapul a
cinkatozasos elkezelést. Az iparban legelterjedtebb harom ilyen eljarés pedig az in. Dow

eljards, a Norks-Hydro eljarasa és az an. WCM eljards. Azonban mindhdrom eljarasnak
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van alkalmazasi korlatja, mégpedig az, hogy a 6-7%-nal nagyobb Al-tartalmi magnézium-
otvozeteknél nem képeznek jo mindségli alapbevonatot a magnéziumon.

A DOW eljaras folyamat-vazlata:

Zsirtalanitas — Katodos tisztitas — Savas pacolas — Savas feliiletaktivalas — Cinkatozas
— Rézbevonat képzés

A Norks Hydro eljaras miiveletsora:

Zsirtalanitas — Savas pdcoldas — Lugos tisztitas — Cinkdtozas — Rézbevonat képzés

A WCM eljaras miveletei:

Zsirtalanitas — Savas pacolas — Fluoridos aktivilas — Cinkatozas — Rézbevonat képzés

5.2.2.2. A Dow eljaras

A Dow eljaras volt az els6, amit ipari alkalmazasra kifejlesztettek, de ez szamos
esetben egyenetlen cink-closzlast és rosszul tapadd réteget eredményezett. A Dow eljaras
modositott valtozatanal egyfajta alkalifémes aktivalast is alkalmaztak a savas aktivalas
utan. Ezzel a modositott Dow eljarassal az AZ31 és AZ91 otvozeteken mar sikertilt jol
tapado nikkel-arany filmeket levalasztani, és a fejlesztok az el6kezelés idejét is jelentdsen
leroviditették. A Norsk-Hydro eljarassal sikeriilt javitani a cinkbevonat mindségét az AZ61
Otvozeten, ami valdjaban erdsebb adhézids kotést, jobb korrdzidallosagot €s tetszetdsebb
kiils6 megjelenést is eredményezett. Ez utdbbi eljarassal eldkezelt mintdkra
galvantechnikai ton levalasztott réz-nikkel-krom bevonatok mindsége pedig meghaladta a
kiiltéri alkalmazasokra vonatkozo szabvany szerinti elvarasokat [35].

Dennis és munkatarsai [36,37] viszont azt mutattak ki, hogy mind a Dow, mind a
Norsk-Hydro eljarassal feliiletkezelt mintaik cink bevonata pordzus lett és gyenge volt az
ellenallo képességiik a ciklikus termikus vizsgalatoknal. Az is kidertlt, hogy naluk a WCM
eljaras eredményezte a legegyenletesebb cinkbevonatot és ezt talaltak a legmegfeleldbbnek
az adhézids, a korrozids és a feliileti megjelenés mindsége szempontjabol. Azonban
magnéziumban dusabb teriiletek mindharom eljarés soran keletkeztek az 6tvozeteken, ami
korlatozza ezen eldkezelések hatékonysagat.

Yoshio ¢s Kenichi [38] hasonlo eljarast alkalmaztak, abbol a célbol, hogy kémiai
uton ¢és elektrokémiai levalasztassal alkalmas alapréteget hozzanak létre a vizsgalt
mintdikon. A magnézium-6tvozeteket felhasznaloknak még a bonyolult alakt termékek

esetében is elvarasuk, hogy a bevonat egyenletes, j6 korroziovallosagu, €s esetenként még
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jol forraszthat6 €s elektromosan is jol vezetd legyen. Az eldkezeld flirdok kozott még réz-
cianidos fiirdkkel is talalkozhatunk [39].

ey

szubsztraton. A cinkatozasos eldkezelést pedig onbevonas el6tti megoldasként is javasoltak
[40].

A magnézium 6tvozetet hagyomanyos cinkfiirdés eldkezeléssel kezelik, majd ezutan a réz
levélasztasa vizes pirofoszfitos flirddben torténik. Az 6n ezutan valik le az Stvozetre, és
ezaltal javulnak az 6tvozet triboldgiai jellemzai is.

A megfelelden elokészitett Mg alapa 6tvozetek vegyi nikkelezéséhez alkalmasnak
talalt fiirdok Osszetételei is altalaban joval tobb komponensiiek, mint az Al Gtvozeteken
alkalmazhatoké (2. fejezet). Egyik ilyen gyakran alkalmazott fiirdd dsszetételét mutatja a [41].

A flirdé Osszetevok kozott kétféle fluor tartalmu vegylilet szerepel. Komplex képzok
(citromsav) és fiirdo-stabilizalo adalék (tiokarbamid) [42], a fiirdd pH-janak beallitasara
ammonium-hidroxidot hasznal Ambat [42], semleges kozeli (7-8 pH) oldatokkal dolgozott
Sharma [41] 6,5 =+1 értékek kozott, még Hills [28] pedig (4,5-6,8) pH kozotti

tartomanyokat alkalmazva a pH 6,5 preferalta.

Tisztitas
Kémiai kezelések (zsirtalanitas, ligos oldatos kezelés)

!

Savas pacolas
Oxidos szennyezodések eltavolitasa

Y

Aktivalas Fluoridos aktivalas
Cinkatozas Tovabbi bevono
cinkfilm képzodése eljarasok

Elorezezés cianidos
oldatbél galvanizalas elott

Tovabbi bevono
eljarasok

6. abra A magnéziumnal elterjedten alkalmazott elékezelések mas fémmel/fémekkel

bevono eljarasok el6tt [27]
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A Dow-féle és a vele rokon feliiletkezeld eljarasokkal végzett tudomanyos vizsgalatok
ellentmondasossaga ravilagitott arra, hogy a magnézium alapi otvozetek eldkezelése
tovabbra is nagy kihivast jelent a fejlesztoknek és az ipari alkalmazdknak egyarant.

Mivel a Metallurgiai és Ontészeti Tanszéken mar régebbtdl is hasznalt egyik vegyi
nikkelezéses technikat magnézium alapi Otvozetekre még nem tesztelték, ugyanakkor a
korabbi vizsgalatokhoz hasznalt fiirdénk pH-ja csak enyhén savas, ezért a fentebbiekben
bemutatott elokezelési modszerek egyik lehetséges tovabbfejlesztési alternativajaként én is

tervbe vettem ennek a vegyi nikkelez6 fiirdének a laboratoriumi kiprobalasat.

6. Laboratériumi sajat kisérletek

6.1. AZ91D tipusu magnézium o6tvozet korrozids vizsgalatai

A Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti Tanszékének feliilettechnikai
laboratériumaban elvégeztem egy olyan kisérlet-sorozatot, mellyel az AZ91D tipust
magnéziumotvozetbdl (4. tablazat) nyomdasos Ontéssel késziilt termék korrozioallosagat
kivantam részletesebben feltérképezni. A mintakat a kisbéri U-Shin Europe Kft. bocsajtotta
a rendelkezésiinkre, ahol ebbdl a magnéziumotvozetbdl nyomésos ontéssel készitenek
gyutjtaskapcsold hazakat személygépkocsikhoz. Ontészeti segédanyagként Morsol WE-2
tipusu formalevalasztd anyagot hasznalnak.

A kiilonféle modon tisztitott, illetve elokezelt mintakat 5%-os NaCl oldatos bemeritéses
gyorsitott laboratoriumi korrdzids vizsgalatnak (3. tablazat) vetettem ala, igazodva az
AZ91D magnéziumotvozet ipari gyakorlat szerinti laboratoriumi korrdziods tesztjeihez (3.
tablazat). A mintak korrozids vizsgalatait megeldz6 feliiletallapotat - az azonositoik (azaz a

mintak sorszama) szerint - a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat.

Mintak Zsirtalanitas, illetve az alkalmazott feliilettisztitas miiveletei
sorszama

1-2. Gyari, szallitott allapot (nem tortént semmilyen feliilettisztitas)

3-4. Luagos zsirtalanitas

5-6. Acetonban zsirtalanitas ultrahangos fiirdében, majd vizes 6blités
7-8. Acetonban zsirtalanitds ultrahangos fiirdében, 6blités, savas pacolas
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A mintdkat a kiindulasi feliiletallapotuk (tisztitds, zsirtalanitas) jellegének megfelel6en

kettes csoportokra osztottam. A tisztito/kezelé oldatok Osszetétele az 5. tablazatban

lathato.

A vizes NaCl oldatos bemeritéses korr6zioallosagi vizsgalatok bizonyos idéperidodusaiban

(24 o6ra, 5 nap, 8 nap, 11 nap és 18 nap elteltével) a mintadarabokrdl fényképeket

készitettem a kozel azonos geometriai méretli s tOmegli mintak korrdzios viselkedésének

megfigyelése céljabol.

5. tablazat. A nyomdasos Ontéssel késziilt AZ91D mindségli mintadarabok tisztitdsara

hasznalt oldatok Osszetétele

Lugos tisztito (zsirtalanitd) és a (savas) kezel6 oldatok Gsszetétele

Lugos zsirtalanitd fiird6:

Savas pacold6 furdo:

50 g/l NaOH 20 ml/l témény (cc.) HoSO4
10 g/1 tris6 (NagPOg) 20-30°C (szobahdémérséklet)
1 g/l feliiletaktiv adalék (trietanol-amin) Kezelés bemartassal: 15 masodpercig

Martas 5-20 percig, 80-95°C-on

Gyari, kezeletlen, kiindulasi allapot

g= 500X sig
WD =125 mm EHT =20.00 kv

1-2. minta

Nyomasosontéssel késziilt AZ91D mintadarab
keresztmetszeti csiszolatarol és az ontési kéregrol késziilt

SEM felvétel
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1-2. minta 5-6. minta 7-8. minta

11 napig vizes NaCl (5%) tartalmu oldatban eltoltott korr6zios behatas és a laza korrdzids

termékeknek miuszalas kefével eltavolitasa utan

7. abra AZ91D nyomadsos ontvénymintak gyorsitott laboratoriumi korrdzids vizsgalata
soran keésziilt fényképfelvételek

A minta-parokrol a kiindulasi, illetve a 11. nap utan késziilt képek a 7. abran lathatok. Az
1-2. sorszamt mintakrol késziilt kép a kezeletlen, gyari allapotot szemlélteti. Az 1.
sorszdmi mintdn (alul) jelentésebb szennyezddés figyelhetd meg, amely a
korrozidallosagot is jelentésen befolyasolja. A 11 napig soés vizben tartott mintdk
felvételein megfigyelhetd a korrdzios karosodasok megjelenése, mely igen jelentds lett a
fent emlitett szennyezett mintanal. A felvételek koziil kiemeltem olyan mintakat (5.-8.),
amelyet el6zbleg ultrahangos flirdében (15 perc) acetonos zsirtalanitdsnak tettem ki. A 7-8.
sorszamu minta az acetonos, ultrahangos tisztitas és ezt kovetd oblités utan savas pacolast
is kapott. A korr6zids karosodas mértéke ezeknél a mintdknal latvanyosan kisebb mértékii
volt.

A 8. abran a pirossal koriilhatarolt teriileteken jol megfigyelhetd, hogy az erdsebben
szennyezett részeknél a korrdzidés karosodas mértéke ~ 40 % -al nagyobb volt a
parhuzamosan vele egyiitt tesztelt, de szemrevételezés alapjan jelentds szennyezddéstdl

mentes mintan.
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1. sorsz. minta /részlet/
A gyari, kezeletlen
allapotban

1.sorsz. minta /részlet/
11 napos korr6zios
vizsgalat utdn

8. abra Az erdsebben szennyezett Ontvény részek korrdzios viselkedése egyazon

(1.ssz.) mintanal

A mintakat 24 6ra, 5 nap, 8 nap, 11 nap és 18 nap utan kiemeltiik a vizes NaCl oldatbol,

majd szaradas és ezt kovetd tomegmeérés utdn mechanikai tisztitdst kovetden ismét

lemértiik a tomegiiket. A korrozios folyamatok kivaltotta tomegvaltozasokat (a 9. abran:

Rel.tomeg/%) rendre a 24 6raig vizes so6oldatban tartott mintdk tomegéhez viszonyitottam.

A Kkapott eredmények koziil 9. abran négyféle tisztitas, ill. savas kezelés utani korr6zios

tomegvaltozasok szazalékos értékei lathatok. Megfigyelhetd, hogy a gyari, kezeletlen

allapotu mintak egyike /1.ssz./ (az er6sebben szennyezett feliiletll) jelentdsen gyorsabban

korrodalddott, szemben akar az acetonban zsirtalanitott /6. ssz./, akar az acetonos

zsirtalanitds utdn még savas pacolassal /7.ssz./ is tisztitott mintakkal.
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100 A

99 A
< 98 - = 24h
o E5nap
§ o7 “8nap
< =11 nap
o m18nap

96

95

1 2 6 7
Minta sorszam

9. abra Korr6zids tomegveszteség mértéke az id6 fliggvényében

A 7. 4dbran ugyanakkor az is szembeotl, hogy az eredeti (kezeletlen) feliilet-allapota
mintdk (1., ill. 2. ssz.) koziil a kevésbé szennyezett, azaz a 2. sorszamu csak tobb nap utdn
szenvedett el nagyobb korrdzids karosoddst, vagyis a gyartd szerszamrol lekeriild
magnézium Ontvények kiinduldsi feliileti szennyezettsége korrozids szempontbol
mindenképpen fontos tényezdnek tekintendo.

Emellett a 7. abran a 7. sorszamti mintanal tapasztalt legkisebb mértékii relativ korrdzios
tomegveszteség még arra is felhivja a figyelmet, hogy a gondosan zsirtalanitott majd még
savasan is tisztitott felilleti AZ91D magnéziumdntvénynél a legkiilsé és leggyorsabban
hiilt vékony ¢és feltehetden kissé rendezetlenebb struktiraju fémes kéreg savas leoldasa

utan nyert feliilet ilyen jellegii (vizes sdoldatos) korrozids igénybevételnek jobban ellenall.

6.2. Az AZ91D tipusu Mg otvizet fluoridos és fluoridmentes elémarto kezelése és
kémiai nikkelezése
6.2.1. Az AZ91D tipusu 6tvozet fluoridos elémarto kezelése és kémiai nikkelezésének
szakirodalmi attekintése
A sajat laboratériumi vizsgalatokhoz kivalasztott AZ91D 6tvozet vegyi nikkelezése el6tti
kondicional6 eldkezelésére egy olyan, az egészségre és a kornyezetre kevésbé karos fiird6t
kivantam tesztelni, mint amilyen a fluormentes tejsavas-hipofoszfitos elékezeld fiirdénk. A

rokon torekvések feltérképezése érdekében ezért részletes irodalomkutatast végeztem.
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Az éltalunk kivalasztott AZ91D tipusi Mg 6tvozetnél a hagyomdanyos feliilettisztitasi €s
elokezelési miiveleteket és az azt kovetd vegyi nikkelezést befolydsold paramétereket és a
hordozok mikroszerkezetének hatdsait részletesen vizsgald tanulmanyban Ambat és Zou

[42] az alabbi, az iparban is elterjedt elékezeld 1épéseket alkalmaztak.

Ultrahangos zsirtalanitas acetonos flird6ben

}

Oblités 10 %-os NaOH oldatban, 60 °C, 5 min
Oblités (delsztillélt viz)
Savas pacolas: 6 % krom-sav (H,CrO,) - 5 % salétrom-sav (HNOs), 45 s
Oblités (desztillalt viz)
Fluoridos aktivalas HF (250 ml 70 % HF/I) 10 min

Oblités (desztillalt viz)

»Sajat” Ni furdé

10. abra AZ91D magnéziumétvozet vegyi nikkelezés elotti hagyomanyos elékezelési

miveletei [42]

A 10. abran lathato, hogy az ipari tisztitd és elokezeld miiveleteknél kromsavat tartalmazo
pacold és hidrogén-fluoridos (folysav) aktivalo kezelés is szerepel. Ezen tilmenden az
1dézett szerzOk [42] altal hasznalt vegyi nikkelezd fiirdé ugyancsak tartalmaz folysavat és
egy¢éb fluoridos vegyiileteket is tartalmaz.

Kromat- és folysavmentes kondicionalé eldkezelésre [43] D. Seifzadeh és Z. Rajabalizadeh
kalium-permanganatos, cérium- ¢és lantan-nitrat tartalma (an.CLP) konverzios
kondicionald kezelést javasoltak. A szerzOknek ezzel a CLP kezeléssel is ugyanaz volt a
céljuk, mint a korabbi passzivald kezel6fiirdot alkalmazoknak. Nevezetesen egyfajta
vékony, kevéssé oldhatdo vegyiiletfilmet képezni a Mg Gtvozet feliiletén, ami a vegyi
nikkelezés kezdeti fazisdban mérsékelni képes a kontaktredukcids nikkel-levalasztas
sebességeét.

Hasonl6 kromatmentes passzivalo kezelést alkalmaztak mas aktiv fémeknél (Zn, Al) és az

elterjedten hasznalt foszfatos utokezelé miiveleteket is kiprobaltak és szabadalmaztattak
[44].
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Ezek a kromatmentes passzivald szerek, mind szerves, mind szervetlen vegyiileteket
jelenthetnek (pl. oxalat, foszfat, cirkonat, volframat) feltéve, hogy az adott alkalmazasi

koriilmények kozott képesek oldhatatlan, védo (passzivalo) jellegii filmet képezni.

6.2.2. Az AZ91D tipusi magnézium-otvozet fluoridmentes elomarto kezelése és

kémiai nikkelezése

A vizsgalatokhoz AZ91 D 6tvozet mintakat alkalmaztam, melynek szabvanyos Gsszetétele
a 6. tablazatban szerepel.
6. tablazat. A laboratoriumi kisérleteknél hasznalt AZ91D 6tvozet tomegszazalékos

Osszetétele (szabvanyos)

Al Mn Ni Cu max. Zn Si Fe mas Mg
min. max. max. | (O6sszes)

8.3- 0.15 | 0.002 | 0.030 | 0.35-1.0 | <0.10 < 0.02 Toémb.a.

9.7 0.005

A magnézium 6tvozet mintakat 15x10 mm-es darabokra vagtam, majd a hordozé anyag
felilletét nedves kozegli polirozasnak vetettem ala (1200 SiC), 2-3 um gyémant
szuszpenzioval.

Kisérleteimhez az alabbi eldkezeld miiveleteket €s kondiciondlo kezeléseket (fluorid- és
kromatmentes) alkalmaztam, kovetve Ambat és Zhou [42] tanulmanyaban javasolthoz
hasonlo, de altalunk kissé modositott tisztitd és elOkezeld, feliilet-kondicionald, alabbi
miiveletsort:

Ultrahangos zsirtalanitds acetonos fiirdében — Atoblités 10 %-os NaOH oldatban, 60 °C,
5 min — Oblités (desztillalt viz)— Savas pdcolds - 5 % HNOs, 44 s — Oblités (desztillalt
viz)— 4g/l KMnO4+1,5 g/l Na,WO, (5-10 min)

Az ilyen hig vizes permanganatos volframatos oldattal kondicionalas eredményeképpen a
feliileten oldhatatlan vékony Mg-oxid-hidroxid-volframatot és mangan (III-1V) oxidokat
tartalmazo vegyiiletfilm fog keletkezni. (Megjegyzés: Az idézett szerzok altal a
laboratoriumi vizsgalatoknal hasznalt acetonos zsirtalanitast egyébként ipari koriilmények

kozott nem célszerti alkalmazni a biztonsagi eldirasok miatt.) A fenti miiveletsor feliilet-
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elokezelési 1épései utan a 7. tablazatban lathat6 paraméterek szerinti kémiai nikkelezd

flird6t alkalmaztam.

7. tablazat. A laboratoriumi kisérlethez hasznalt vegyi nikkelezd flirdd

Nikkel-szulfat, NiSO47H,0 28 g/l
Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,O 20 g/l
Natrium-acetat-trihidrat, 35 g/l
CH3COONa-3H,0

Tejsav, 80% 20 cm’/I
pH 4,6
Homérséklet 85°C

Az elvégzett eldkisérletekbdl megallapitottam, hogy a meglehetésen bonyolult tisztitd €s
kondicionald el6kezelés utani feliiletallapota az igy feliiletkezelt magnéziumdtvozet
mintdknak csak részlegesen eredményezett olyan feliiletaktivitast, aminél az adalékolatlan
vegyi nikkelez6 flirdonkbOdl megfelelé mindségli nikkel-foszfor bevonatot lehetett

levalasztani (11. abra).

T P2 T G
B N B Ve W s 4 i &
im g Mag= 250X i BSD Date :3 Jul 2015
L\:L m WD =12.0mm EHT =24.99 kv Time :10:47:50

L C N e e by B ¥

11. abra A tisztito-kondicional6 kezelések ellenére is csak részlegesen (2-

feliiletrészen) nikkelez6dott AZ91D minta SEM felvétele

A laboratoriumi eldkisérletekbdl egyértelmiien kideriilt, hogy a kémiailag nagyon
reakcioképes, ¢és altalam is tesztelt, AZ91D magnéziumdtvozet feliiletét kevésbé

kornyezetterheld (vagyis kromat- €s fluoridmentes) kezelésekkel nagyon nehéz jol kézben
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tarthatoan stabilizalni; kiilonosen ugy, hogy még a vegyinikkelez6 fiirdé sem tartalmazhat

fluoridos adalékokat, ahogy egyébként az idézett szerzk [42] eredetileg javasoltak.

Megitélésem szerint, ennek oka elsddlegesen az, hogy a fentebb ismertetett elékezeld vizes

oldatok alkot6ibol a magnéziummal - a magnézium-fluorid kivételével -, nem képzddhet

olyan feliileti vegyiiletfilm, melynek mind az oldhatdsagi jellemzoéit, mind pedig a hordozé

Mg fémhez valdé atomi kapcsolodasokat (elsddleges és masodlagos kémiai kotéseket)

tekintve is kedvezé feliilet-kondicionalé hatasa lenne. Ennek alatamasztasara gyijtottem

Ossze az ebbdl a szempontbol érdekes magnézium vegyiiletek néhany relevans

tulajdonsagat 8. tablazat.

8. tablazat. Magnézium feliilet-aktivitasat vegyi nikkelezés eldtt befolydsolni képes

fontosabb magnézium vegyiiletek jellemz6i*

VEGYULET Oldhatosa- OLDHATO Vegyulet MOLTERFOGA-
megnevezése, gi szorzat , moltérfogata TOK ARANYA Megjegyzések
SAG vizben 3
képlete Ksp cm’/mol (vegytlet/fém)
MgO Magnézium- 11,26/13,98= Asvany neve:
oxid 0,006 g/l 11,26 0,805 periklasz
0,009 g/L
Mg(OH), .
o 10 (20 C°) 24,87/13,98= )
Magnézium- 5,6-10 Brucit
i ] 0,004 (100 24,87 1,78
hidroxid
C°)
Magneazit.
MgCOs; 5
. 1-10 ~0,0106 (Léteznek KiIf.
Magnézium- . ]
(25 °C) g/100mL 28,51 2,04 kristalyvizes
karbonat
karbonatok is)
4MgCOs- . Bazikus Mg-
Gyakorlatilag vizben 156,14/(5-13,98)=
Mg(OH),-5H,0 karbonatok
oldhatatlan 156,14 2,24 )
egyike
Ma=(PO Bobierite
,g‘“’_( )2 | S6s vizekben feloldddik o
Magnézium-foszfat 119,75 2,86 asvany
Mg-oxalat 8,510 ~0,104
MgC,0, g/100ml 45,85 3,28
Magnézium-
. 1 ~ 0,007 o
fluorid MgF, 5,16-10 Sellait asvany
g/100ml 19,79 1,42

*Megjegyzés: A feltiintetett adatok zome a felhasznalt forrasokban [45,46,47] megadott

mértékegységekben szerepel
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A 8. tablazatban fel nem tiintetett, de a magnézium ¢&s egyes Otvozeteinek a
vegyinikkelezés elotti elokezelésére (feliilet kondicionalasara) kiprobalt magnézium
vegyiileteket tekintve érdemes még azt is megjegyezni, hogy a vegyinikkelezd fiirdokben
hasznalatos komplex-képzdk, illetve azok magnézium so6i (Mg-laktat, Mg-acetat, Mg-
citrat, Mg-gliikkonat), tovabba a Mg-kromat, a Mg-molibdat, a Mg-volframat, és a Mg-
permanganat vegyliletek is tobbé-kevésbé vizoldhatoak. Ezért sem igazdn meglepd, hogy a
fluoridon kivil [48, 49], legfeljebb a magnézium-oxalatos eldkezelést talaltak
reménykeltonek irani kutatok [50] a kozelmultban.

A kiilonboz6 fémek feliiletén képzodott oxidoknak a fémmel vald atomi illeszkedésének
makroszkopos viszonyok kozotti jellemzésére N.B. Pilling €s R.E. Bedworth [51] felallitott
egy empirikus 0sszefliggést, mely szerint az egyszeri fémoxidok moltérfogatainak az adott
féméhez viszonyitott ardnya jo kiindulési adat arra nézve, hogy az adott oxidfilm idével
(pl.termikus dilatdcids mozgisok miatt, ,konnyebben” vagy ,,nehezebben” vélhat el a
vizoldhatdsagl és szamomra érdekes magnézium vegyiiletek moltérfogatanak az aranyat a
kémiailag ekvivalens mennyiségli fém magnéziumhoz viszonyitva (8.tdblazat). Els6sorban
a MgO-ra vonatkoz6 értékbdl (0,805) azonnal szembe tlinik, hogy a magnéziumon
keletkez6 oxidacios termék (szilard MgO) térfogatigénye kisebb, mint a fémé. Ugyanakkor
a hidratalt magnézium-oxidé viszont mar majdnem kétszeres értéki (1,78). A feltiintetett
egyszerll magnézium vegyiiletek koziil egyediil a MgF, ezen jellemzdje olyan egynél
valamivel nagyobb értékii (1,42), ami Osszefliggésbe hozhatd a korabban idézett szerzok
azon tapasztalataval, hogy a fluorid vegyiileteket tartalmazé oldatos elkezelések és a
nikkelez6 fiirdok végeredményben jobb mindségii nikkel-foszfor levalashoz vezetnek a
vegyl nikkelezd miivelet kezdetén. A vizben tobbé-kevésbé oldhatd magnézium-
volframatos feliileti vegytiletfilmet eredményezd korabbi eldkezelések [42, 43] és sajat
méréseim tapasztalatai (11. abra) is megerésitik azt a felismerésem, hogy ebben a vizsgalt
rendszerben a magnézium, illetve az AZ91D magnézium oOtvozet feliiletén keletkezd
oldhatatlan vegyiiletfilmnek erésebben Ossze is kell épiilnie (ezaltal jobb tapadast
eredményezve) azzal a hordozé fémmel, amibdl keletkezik. Vagyis dnmagéban a feliileti
ill. feliilet kozeli csapadékképzodés az AZ91D magnézium-6tvozet esetében még nem
eredményez olyan mértékben ,,deaktivalt” (megfeleléen kondicionalt) feliiletallapotot,
amin a nikkel-foszfor levalas mar kezdetben is egyenletes eloszlast nukleaciot, majd
egyenletes boritottsdggal jellemezhetdé Ni-P bevonatképzOdést tudna Dbiztositani.

Megallapithatd tehat, hogy egyelére csak a fluorid (HF és/vagy NHiHF;) tartalmu
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oldatokkal torténé eldkezelésekkel, illetve hasonld fluoridos vegyiileteket is tartalmazo
vegyinikkelezd fiirdokkel lehet a magnézium ¢és magnézium-otvozetek feliiletére
kozvetleniil (azaz vastagabb kozbiilsé bevonatfilmek kialakitasa nélkiil) elfogadhato

mindségii Ni-P réteget levalasztani hipofoszfitos kémiai redukcidval.

6.3. AIMg2 tipusi aluminium-6tvozet vegyi nikkelezése

Jelen kutatdsi munkdm elsédleges célja az eddig alkalmazott eljarasokkal
ellentétben egy kornyezetbaratabb (hipofoszfitot és tejsavat tartalmazd) aktivalod fiirdd
hasznalatanak feltérképezése, valamint ezzel az eljarassal eldkezelt AIMg2-6tvozetre
(Mg=0,45%, Si~0,40%, Fe=0,18%, Cu=0,06%, Mn=~0,02%, Zn~0,01%) levalasztott Ni-P
réteg eldallitdsa és a kialakuld réteg szerkezetének vizsgalata. A feliiletkezeléseket a
Miskolci Egyetem, Metallurgiai és Ontészeti Tanszékének laboratoriuméaban végeztem.

Vizsgalataim soran az AIMg2-6tvozetbdl késziilt lemezt 2x10x50 mm-es darabokra
vagtam. Majd a darabokat maszkoltam, azaz egy passziv anyaggal befedtem azon
feliileteit, amit nem kivantam nikkelezni. Mivel a kisérletekhez hasznalt fiirddmennyiség
csak bizonyos méreti feliilet bevonasara képes, ezért ezzel a modszerrel csokkenthetd a
nikkelezend6 feliiletet. A maszkolas eclvégzéséhez teflon szalagot alkalmaztam. A
kisérletekhez homérséklet-szabalyzoval ellatott flithetd magneses keverdt hasznaltam. A
darabokat megfeleld zsirtalanitdsnak és oxidmentesitésnek vetettem ald, majd a
hipofoszfitos-tejsavas  elékezelé utan kovetkezett a darabok nikkelezése. Az
elokeszitéshez, aktivalashoz €s nikkelezéshez sajat készitésti fiirdoket alkalmaztam. A
feliilet tisztitasdhoz a miveletek kozott oblitést végeztem. Az aktivald és kémiai-nikkelezd

fiirdoket, folyamatos keverés mellett alland6 85°C-os hdmérsékleten tartottam.

Az oldatok osszetétele és alkalmazasi koriilményeik:

Zsirtalanité oldat:

e NaCOs3 10 g/l
e NazPO,412H,0 50 g/l
o Hoémérséklet 60-70°C
o Kezelés ideje: 2 min
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Feluletaktivald oldat:

e Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,0O 30 g/l
e Tejsav, 80% 20 cm?/l
e pH ~ 4,6
e Homérséklet 85°C
e Oldatba meritési id6 2 min

A kémiai-nikkelezéshez elokészitett flird6 0sszetétele:

o Nikkel-szulfat, NiSO4-7H,0 28 g/l

e Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,0 20 g/l

e Natrium-acetat-trihidrat, CH3COONa-3H,0 35 g/l

e Tejsav, 80% 20 cm/l
e pH ~4,6

e Homérséklet 85°C

A levalasztott bevonatréteg vastagsaga tobb tényez6tdl és a levalasztas idejétol
figg. Mivel folyamataban szerettem volna megfigyelni a kialakulé nikkel réteg

szerkezetét, ezért kiilonbozo levalasztasi idoket alkalmaztam.

6.3.1. Vizsgalati koriilmények

A vizsgalatokhoz a mintakat 2 mm x10 mm x50 mm-es darabokra vagtam, majd
maszkoltam. A megfeleldé fiirdétérfogat/aktivfelillet megfeleld aranyanak biztositasa
érdekében mintanként 3 cm>-es aktiv feliiletet hagytam maszkolasnal. Mindezt a kisérletek
zavartalan lefolyasa érdekében tettem, hogy megakadéalyozzuk a flirdé 6sszeomlasat, mely
a til nagy aktiv feliilet esetében megtorténhet, stabilizator alkalmazasatol mentes fiirdd
esetében. Az eldaktivalast és levalasztast egyarant egy-egy flitheté magneses keverdn
végeztem 200 ml-es f6zOpoharakban. A megadott Osszetétel szerint eldallitott kémiai
redukcios levalasztdo firdobol 150 ml-t alkalmaztam a levalasztashoz. Minden
levalasztasnal harom parhuzamos mintat vetettem ala a kiilonb6z0 idejli kezeléseknek.

Ezen vizsgalatok célja az volt, hogy SEM vizsgalatokkal megfigyeljem a szerkezet
kiépiilését levalasztaskor. A harom parhuzamos mintdnal a levalasztasig azonos
koriilmények alkalmazasa utdn fokozatosan ndveltem a kezelési id6t. A kovetkezd kezelési

idéket alkalmaztam: 10 s, 20 s, 30 s, 1 min, 2,2 min, 30 min, 1 h.
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A bevonat levalasztasa utdn a mintakat alapos 6blités utan szabad levegén hagytam
tovabb szaradni. Az igy elkésziilt mintdkon SEM (pasztazd -elektronmikroszkdpia),

vizsgalatokat végeztem a kiépiil6 nikkel-foszfor réteg megfigyelése céljabol.

6.3.2. Aluminium vegyi nikkelezésének kezdeti nukleacios folyamatai

A kialakult nikkel-foszfor (NiP) réteg feliileti morfologiaja, geometriai érdessége,
porozitasa a megeldz6 feliiletaktivaldé miiveletektdl fligg. Az ipari alkalmazasok
szempontjabol a 10-20 pm vastagsagu NiP réteg megfelel védelmet biztosit, amely 30-60
perc kezelési id6 alatt mar kiépiil a kémiai-nikkelfiird6ben.

Vizsgéalataim soran a kiilonbozd levalasztasi id6khoz tartozé mintakrol SEM
felvételeket készitettiink a kialakuld szerkezet vizsgdlata céljabol 300-60000 szeres
nagyitasokban. A SEM méréseket a Miskolci Nanotechnologiai Kutatointézet Hitachi
4800-as berendezésén végeztik. A képek tobbségét a visszaszort elektronokat érzékeld
YAGBSE detektorral készitettiik, mivel ez els6 kozelitésben jo kontrasztot adott az eltérd
rendszdmu szubsztrat €s a rajta novekvd Ni és P tartalmu réteg kozott. A szubszrat és a
réteg Osszetételét néhany mintdn a karakterisztikus rontgensugarzast detektaldé EDX
(elektronsugaras mikroanalizis) detektorral ellendriztik [52]. A kezeletlen AIMg2-
Otvozetr6l késziilt felvételt lathatjuk 10000 szeres nagyitisban az 12.a) abram. A
12.b)c)d)e) abran pedig mar a 6.3. fejezetben szereplé Osszetétel és paraméterek szerint
10 masodpercig a vegyi-nikkelezd fiirddben kezelt AIMg2-6tvozet mintalemezeken
megindult Ni-P levalas eredménye lathato egyre nagyobb (300x....30000x-es) nagyitasban
késziilt SEM felvételeken. Megfigyelhetd, hogy kezdetben a feliileten nem egyidejlileg
indul meg az Ni-P csirak képzbédése.

Mivel az adszorpcios képesség a godrok-élek mentén nagyobb, ezért a Ni-P réteg
levalasanak meginduldasa kezdetben az ilyen aktivabbnak tekintheté helyeken volt
észlelhetd (Lasd pl. a 12.e) abran 15000x-es nagyitasban). Majd az igy szigetszeriien

kialakulo rétegeken konnyen levalnak jabb Ni-P csirak.
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éO[I)u nl1
12.a) abra Az AIMg2-6tvozet minta vegyi-nikkelezés el6tti allapota elektron-
mikroszkdpos /SEM/ felvételen. 10000x-es nagyitas

100um [l BayNano 25.0kV x5.00k YAGBSE 1/23/2008

300x-o0s nagyitas 5000x-es nagyitas

BayNano 25.0kV x10.0k SE(L) 1/23/2008

d) 10000x-es nagyitas e) 15000x-es nagyitas

12.b)c)d)e) abra Az AIMg2-6tvozet mintan 10 masodperces vegyi-nikkelez6 fiirdében

levalt Ni-P csirak SEM felvételei kiillonb6z6 nagyitasban
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A 13. abrian még nagyobb nagyitasban (30000x) kiillon is megjeloltem néhany

gombszerlien képzddd szemcse atmérdjét. Ezen a képen az 59,9 nm-tdl egészen a 278 nm-

es méretig megfigyelhetdek a Ni-P csirak valtozatos nagysagban.

59.9nm

BayNano 25.0kV x30.0k YAGBSE 1/23/2008

30000x-es nagyitas

13. abra Az AIMQ2-6tvozet mintan 10 masodperc alatt képzodott Ni-P csirdk mérete

A 14. abran a 20 masodpercig vegyi nikkelezett minta SEM felvételeit lathatjuk. A
14.b) abran az 5000x-es nagyitasnal megfigyelheté egy joval aktivabb feliiletrész a
kornyezetéhez képest. Az itt megjelend sok apré csira arra utal, hogy a levalasztas
koriilményei bizonyos feliiletrészeknél kedvezdbbek voltak, minden bizonnyal az
el6kezelés soran a Ni?* ionokat a fémes feliileten redukalni képes hipofoszfit (HoPO,)
anionok nagyobb lokalis feliilet stirlisége miatt, mivel a kiugré feliiletrészek, élek (példaul

a karcoknal), helyi feliiletaktivitasa és adszorpcios képessége is nagyobb.

GBSE 1/23/200

a) 300x-o0s nagyitas b) 5000x-es nagyitas
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BayNano 25.0kV x10.0k YAGBSE 1/23/2008

C) 10000x-es nagyitas d) 30000x-es nagyitas

14. a) b) c¢) d) abra A tejsavas-hipofoszfitos elokezelés utan 20 masodpercig
vegyinikkelezett AIMg2 mintak aktivabb feliiletrészein a SEM felvételeken

észlelt Ni-P csirak

A 15. abran ugyancsak egyre nagyobb nagyitasok mellett lathatjuk a tejsavas-
hipofoszfitos el6kezelés utan most mar 30 masodpercig vegyinikkelezett AlMg2
hordozdkon kiépiilt Ni-P bevonatrészleteket. Kiilondsen a 300x-os nagyitasnal
koveti. A 15. abran lathatdé képsorozat legnagyobb, 60000x-es nagyitasu képén ismét
kiemeltem néhany félgombszerii képzédményt, ahol azok atmérdjét is megjeldltem,

melyek a 114-416 nm-es tartomanyba estek.
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Lty

100um BayNano 25.0kV x5.00k YAGBSE 1/23/2008

BayNano 25.0kV x30.0k YAGBSE 1/23/2008

c) 10000x-es nagyitas d) 30000x-es nagyitas

363nm

S mm

i 4nm
eyl )
/

S78hm 3

156nm

4fllenm

BayNano 25.0kV x60.0k YAGBSE 1/23/2008

e) 60000x-es nagyitas

15. a) b) ¢) d) abra. A tejsavas-hipofoszfitos elékezelés utan 30 masodpercig vegyinikkelezett

AIMg2 mintak feliilet morfologiajat részlegesen kovetd és szigetesen szaporodd Ni-P csirak
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A 16. abran a mar 1 percig vegyinikkelezett AIMg2 mintak SEM képei lathatok, ahol a

Ni-P szigetes levalasok mar fokozatosan kezdenek dsszeérni.

g

BayNano 25.0kV x300 YAGBSE 1/23/2008

a) 300x-o0s nagyitas b) 1000x-es nagyitas

BayNano 25.0kV x10.0k YAGBSE 1/23/2008

7
Td) 10000x-es nagyitas

BayNano 25.0kV x30.0k YAGBSE 1/23/2008

30000 x-es nagyitas
16. a)-f) abra A 1 percig vegyinikkelezett AIMg2 mintak SEM felvételei
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A 17. abran a 2,2 percig a 6.3. fejezetben szerepld Osszetétel és paraméterek
szerint elokezelt és vegyinikkelezett AIMg2 mintarol késziilt SEM felvételek lathatok. A
300X-o0s nagyitasnal megfigyelhetd, hogy a minta feliileti megmunkalasa utan kapott

morfologia struktirdjat leképezve kezd kiépiilni a bevonat.
= ' %‘ B i R WL

i /ﬁ ._"
& " =
e Ll .’. 's.
. g b= ¥ ?
g B w B =

6l - ot 3
YAGBSE 1/23/2008 100um BayNano 25.0kV x5.00k YAGBSE 1/23/2008

¥ gl

a) 300x-0s nagyitas b)

5000x-es nagyitas

5K06un‘1 e 1.00um

c) 10000x-es nagyitas d) 30000x-es nagyitas

268nm

4060

1 1 | ] I
1.00um 500nm

BayNano 25.0kV x40.0k SE(L) 1/23/2008

e) 40000x-es nagyitas f)

17. a-f) abra A korabbiak szerint el6kezelt és 2,2 percig vegyinikkelezett AIMg2
mintak SEM felvételei
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Bizonyos feliiletrészeknél (40000x-es nagyitas) viszonylag szabalyos, csészerii porusokat
(példaul a 17.e), abran jelolt 124 nm-es atmérdjii) lehet megfigyelni, amelyek tobbnyire
godmbolyded alaka Ni-P novekvd fazisok kozott talalhatok. Stabilizalatlan vegyinikkelezd
firddben a termikus aktivalast (melegités) kovetden 4altalaban nagyobb intenzitdsu
onbomlasra lehet szamitani, ami molekuldris hidrogén felszabaduldsaval jar egyiitt. A géaz
halmazallapota hidrogén pedig a csészerli kapillarisokat kitdltve nem jarul hozzd a
Ni*(aq) ionok redukciojahoz, mivel a Ni’* ionok redukcidja az elfogadott levalasi
mechanizmus szerint a katalitikus hatasa fémfeliileteken (pl. Ni, Zn) csak az (in situ)
atomosan keletkezett és feliilet-szorbealodott naszcens (Hadgsz) specieszek képesek
hatékonyan (kisebb aktivalasi energiat igényelve) megtenni. Ugyanis a feliileten

megkotédott Hags, atomok elektronleadd képessége nagyobb hiszen még nem alakult ki

erds kovalens kotést ado elektronpar egyik szomszédos naszcens H atommal.

oo

BayNano 20.0kV x5.00k SE(M)

853nm

79nm
[ 79:4nm

1 69:4nm
84.3nm

144nm

Ii!
| i S S R TR O T

BayNano 20.0kV x20.0k SE(M) 1/17/2008 ST boum [l BayNano 20.0KV x40.0k SE(M) 1/17/2008 1.00um

d) 40000x-es nagyitas

c) 20000x-es nagyitas

18. a)-d) abra Az AIMg2 minta SEM felvételei lathatok 30 perces vegyinikkelezést

kovetden
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A 18. a)-d) abran mar a 30 percig vegyinikkelezett minta SEM felvételeit
lathatjuk. Megfigyelhetd, hogy hosszabb levalasi id6 utan a Ni-P bevonat mar egyenletes
¢s viszonylag porusmentes réteget képez az elokezelt AIMg2 szubsztraton. Példaul az
5000-es nagyitasi SEM képen (18b) abra.) kiilondsen jol megfigyelhetd, hogy a Ni-P
réteget lum kortli mérettartomanyba esé atmérdjii gdmbolyded (karfiolos) struktdra
jellemzi.

A 19. a)-c) abran szintén a 30 percig vegyinikkelezett minta SEM felvételei és GDOES
spektruma lathato. A bevonatos minta feliiletén egy szubsztratba hatold mélyebb karcolast
ejtettiink. A karcolds mentén megfigyelhetd, hogy a Ni-P réteg Osszefiiggd, tomor

bevonatot alkot az AIMg2-6tvozet feliiletén.

-, = ] o N Vi P

a) 1000x-es nagyitas b) 5000x-es nagyitas
Ni ==
" Al-Mg 6tvdzet szubsztrat —
~(© —_—
E =
o =
: | -
o =
o —
P —Ta
/ —o
Porlasztasiid6
c)
19. a)-c) abra Az AIMg2 hordozdba hatoloan bekarcolt 30 percig vegyinikkelezett minta
SEM felvételei €s az ép feliiletrdl késziilt GDOES spektrum
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Ezzel szemben egy kifejezetten ipari alkalmazasra szant (Enthone, Enplate 431
tipust, erdsen stabilizalt) hipofoszfitos vegyi nikkelezd fiirdovel és a sajat fejlesztésii
elokezelést kovetden kiprobalt Ni-P  réteglevalasztds eredményét a 20. dbran

szemléltetem. A csak ritkds foltokban levalt nikkel még 2 oras levélasztasi 1d6 utdn sem

adott Osszefiiggd bevonatot, ami az ipari fiirdd cinkatozéas nélkiili alkalmazasanak tudhato
be, hiszen ilyenkor a stabilis és nem elektronvezetd oxidfilmmel boritott aluminiumnak a
vegyinikkelezd oldattal érintkez6 feliileti katalitikus hidrogén adszorpcios (Hags;) hatdsa
aligha érvényesiilhet. A kisérlet soran bebizonyosodott, hogy a gyartd (Enthone) altal eldirt
cinkatozasos el6kezelést elhagyva csupan csak a tejsavas-hipofoszfitos eldkezeléssel nem
lehetett elégséges mértékben aktivalni az AIMg2 Otvozetbdl késziilt mintalemezek
feliiletét. Ezen a mintan 2 6ras vegyinikkelezési id0 utan is csak a feliilet néhany elszort

pontjan indult meg a Ni-P réteg levalasztasa.

595nm!

S N AL ;
BayNano 25.0kV x300 YAGBSE 1/23/2008 100um

BayNano 25.0kV x5.00k YAGBSE 1/23/2008 10.0um

300x-o0s nagyitas 5000x-es nagyitas

20. abra Az Enplate 431 tipusu ipari vegyinikkelez6 fiird6bdl 2 ora utan is
csak bevonatfoltosan levalt Ni-P csomok SEM felvételei.

Példa az AIMg2 hordozo elégtelen feliiletkatalitikus hatasara.

Az eddig bemutatott kisérleti eredmények alapjan megallapithato, hogy a nikkel-
foszfor réteg eloallitdsanak technologiai paramétereit a korabbiakban leirtak szerint
valtoztatva kiillonboz6 mindségli és rétegvastagsagu bevonatokat sikeresen allitottam el
egy ujszert, tejsavas-hipofoszfitos feliiletelokezeld eljarast is alkalmazva az ugyanezeket a
f6 komponenseket is tartalmazd, enyhén savas hipofoszfitos vegyinikkelezé fiirdénk
alkalmazasa el6tt. Az altalam sikeresen alkalmazott tejsavas-hipofoszfitos elékezelési
modszer a vizsgalt AIMg2 aluminium 6tvozet esetében €s megfelelden illesztett kisérleti

beallitasok és peremfeltételek mellett (6.3 fejezet) jo mindségi nikkel-foszfor bevonatot
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képez, olyan kedvezé sajatossagokkal is rendelkezik, melyek mindenben megfelelnek az

egyre szigorodo kornyezetvédelmi kdvetelményeknek is.

6.3.3. Az AIMg2-otviozetre levalasztott Ni-P réteg néhany lokalis feliileti

tulajdonsaganak meghatarozasa atomi eré mikroszképpal (AFM)

Az atomi eré mikroszkoppal (AFM-atomic force microscopy) késziilt felvételek a
BAY-NANO Kutatdintézetben késziiltek. Olyan korszerli vizsgaloberendezést
alkalmaztunk, amellyel a topografiat nagy felbontassal lehet vizsgalni. Az eljaras soran egy
nagyon ,hegyes” tli alkalmazdsidval tapogatjdk le a minta feliiletét nagy térbeli
felbontassal. A tobbnyire 20-50 nm csticsmérettel jellemezhetd, Si, SiO,, SizN4 anyagu,
piramidalis tli egy torzios lapkdn helyezkedik el, amely alatt a mint4t piezoelektromos
transzlatorokkal nagyon finoman mozgatjak.

A th és a feliilet kozotti érintkezéskor taszitd €s vonzo kdlcsonhatasok 1épnek fel,
amelyek a feliilet topografiajatol fiiggden valtoznak. Ez a torzids lapkat elcsavarja, mely
deformaciot egy rajta reflektalt 1ézersugar irdnybdl kitérése jelez igen érzékenyen (0,01
nm). A pasztazas soran kirajzolodik a feliilet képe kozel atomi felbontassal [52].

A 21. és 22. abran a 30 percig vegyinikkelezett AIMg2 minta két- ¢és
haromdimenzios topografias képei lathatok. Ezek a vizsgalatok is megerdsitik, hogy a
vegyi nikkel bevonat a minta feliiletén egyenletes fedést biztosit. A 22. abran a SEM
felvételeken (17.-18. abrak) is megfigyelhetd porusokat lathatjuk.

nm
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250

a) 2D nézet
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3D nézet

21. a) és b) abra A 30 percig vegyi-nikkelezett AIMg2 minta AFM
topografias képei
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22. abra A 30 percig vegyi-nikkelezett AIMg2 minta AFM topografias képei a porozitasarol

6.4. Az AIMg2 otvozet kiilonbozo feliiletallapotainak hatasa a Ni-P bevonat

kialakulasara

6.4.1. Az AIMg2 mintak feliilet el6készitésének vizsgalati koriilményei és kiilonb6zo

feliilet elokezelések alkalmazasa
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Vizsgalataimhoz kiilonb6z6 feliiletallapota AIMg2 6tvozetet alkalmaztam, annak
érdekében, hogy megfigyelhessem, hogy a mintak feliileti allapotanak minésége milyen
hatassal van a késobbi kezelések eredményére. Vizsgalataim soran aluminium alapu
Otvozetbdl késziilt (hengerelt) lemezbdl, 2x200x200 mm-es darabokat vagtunk ki. A
vizsgalatokat 2-2 parhuzamos mintan végeztem. 2db (3.-4.minta) mintat miigyantaba lett
adgyazva, majd 1200 szemcseméretli SiC papirral csiszoltam, ezt kovetden 1p-0S
gyémantpasztdval poliroztuk. A gyantabol torténd kivételt kovetden a mintadk
1x200x200mm méretiick voltak. Harom Iépcsében alkalmaztunk zsirtalanitast, majd ezt
kovetden lemértiik a mintak tomegét. Az adott Osszetételli zsirtalanitd oldat alkalmazasa
elétt a mintdkon mososzeres tisztitast végeztiink. Ezt kdvetden a mintdkat tipusonként
kiilon 70%-0s acetonos oldatba helyeztiink és ultrahangos fiirdében 10 percig tartottuk. A
6.3 fejezetben jelolt zsirtalanito oldatot alkalmaztam. A tejsavas oldatos kezelést és az
eldaktivalast (tejsavas €s hipofoszfitos) egy-egy flithetd magneses keverdn végeztem. A 6.
3. fejezetben foglaltak szerint elkészitett tejsavas, és tejsavas-hipofoszfitos fiirdéket
alkalmaztam. A mindkét minta tipusbol 2-2db mintat vetettiink ala a kezeléseknek.

Mindkét mintatipusnal eldszor a tejsavas oldatos kezelést alkalmaztuk ¢és 2, 5, 10,
30 perc idéknél kiemeltiik az oldatbol a mintakat és oblités, majd szaritds utdn lemértiik a
mintak tomegét és fénymikroszkopos felvételeket készitettiink. A fent részletezett folyamat
1épéseket alkalmaztuk a tejsav mellett mar hipofoszfitot is tartalmazo eldkezelé oldatnal,
ugyanezen mintakon.

Jelen munkam célja az volt, hogy fénymikroszkop felvételek készitésével és

tomegméréssel megfigyeljiik a feliilet allapotaban bekovetkezett valtozasokat.

6.4.2. A tejsavas, illetve a tejsavas és hipofoszfitos elokezel6 fiirdével torténé kezelés

eredményei kiilonbo6zo feliilletallapotu aluminium szubsztraton

Oxidos feliiletli aluminiumoétvozetek pacolasa erds (asvanyi) savas, példaul sosavas

oldatokban jellemezhet6 az alabbi reakciokkal:

1) ¥ Aly03(s) + 3 HCI (aq) — AICl; (aq) + 3/2 H,0O (nincs gazfejlodés)
2.) Al(s) +3 HCI (aq) — AICI3 (aq) + 3/2 H; (g) (gazfejlodés)

A szerves savak (RCOOH, példaul ecetsav, tejsav) toményebb oldataiban (pH=1..2) is a

fentiekkel analog reakciok jatszodnak le.
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v, AL,O; () + 3 RCOOH (aq) — (RCOO):AI (aq) + 3/2 H,0
Al (s) + 3 RCOOH (aq) — (RCOO)3AI (aq) + 3/2 H, ()

A koriilbelil 2,5 pH-ji tejsavban pacolas soran a kiindulds utani feliiletallapota AIMg2
mintaknal a kezdetekben (5-10 perc) volt enyhe gazfejlédés, ami arra utal, hogy a feliileti
oxid film gyors leoldddéasa utan a fémes aluminium oldodott Hy gazfejlodés kiséretében.
Ehhez képest a csiszolt és polirozott 6tvozet mintdk oldodasat nagyobb mértékii
tomegcsokkenés, illetve Hy fejlodés kisérte. A kezdeti kiinduldsi, azaz zsirtalanitott mintak

¢és a 30 perces tejsavas pacolason atesett mintak fénymikroszkdopos képei lathatok az abran

jelolt nagyitasokban a 23. abran.

nagyitas: 6,5x nagyitas: 16x nagyitas: 6,5x nagyitas: 16x
kiindulasi és zsirtalanitott feliiletallapot csiszolt és polirozott (zsirtalanitott)
feliiletallapot

nagyitas: 6,5x nagyitas: 16x nagyitas: 1,6x nagyitas:16x

kiindulasi allapot 30 min tejsavas kezelés utan | csiszolt és polirozott 30 min tejsavas kezelés

(1.-2. minta) utan (3.-4. minta)

23. abra Az AIMg?2 6tvozet mintak fénymikroszkopos képei a tejsavas pacolas eldtt és utan
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A 2-30 min tejsavas pacolason atesett mintak (9. tablazat), ezutan tejsavas-hipofoszfitos

elékezeld fiirdében (pH=2,5) lettek tovabb kezelve, a tejsavas mintak kezelési idejével

megegyez0 idokig (10. tablazat). Hosszabb idejii (max.30 min) kezelés utdn a mintak

feliilete észrevehetéen mattabb megjelenést mutatott a kezdeti, még zsirtalanitdst sem

kapott allapothoz képest. A tomegcsokkenésben bekdvetkezett valtozas csaknem egy

nagysagrenddel nagyobb mértékli volt. Az azonos geometriai méretii mintdk analitikai

mérlegen mért tomegei €s a tomegvaltozas %-os értékei a 10. tablazatban szerepelnek.

9. tablazat.

Kétféle kiindulasi feliiletallapoti AIMg2 mintak tOmegvaltozasai a tejsavas

kezelés idejének fiiggvényében

Tejsavas kezelés hatdsa a tomegvaltozasra, g

AlMg? kiindulasi (gyari)

AlMg?2 csiszolt és

feliiletallapot polirozott
Eredeti tdmeg 1.minta 2.minta 3.minta 4.minta
1. mérés 2,6010 2,5963 1,6290 1,8422
2. ism. mérés 2,6014 2,5960 1,6292 1,8420
Mérések atlaga: 2,6012 2,5962 1,6291 1,8421
2min kezelés
1. mérés 2,6013 2,5962 1,6269 1,8409
2. ism. mérés 2,6014 2,5968 1,6270 1,8414
Meérések atlaga: 2,6014 2,5965 1,6270 1,8412
Tomegvalt. % 0,0058 0,0135 -0,1320 -0,0516
Smin kezelés
1. mérés 2,6013 2,5958 1,6266 1,8408
2. ism. mérés 2,6016 2,5962 1,6263 1,8409
Meérések atlaga: 2,6015 2,5960 1,6265 1,8409
Tomegvalt., % 0,0096 -0,0058 -0,1627 -0,0679
10min kezelés
1. mérés 2,6003 2,5950 1,6266 1,8406
2. ism. mérés 2,6005 2,5948 1,6267 1,8401
Meérések atlaga: 2,6004 2,5949 1,6267 1,8404
Tomegvalt., % -0,0308 -0,0481 -0,1504 -0,0950
30min kezelés
1. mérés 2,6004 2,5950 1,6266 1,8401
2. ism. mérés 2,6007 2,5953 1,6269 1,8406
Meérések atlaga: 2,6006 2,5952 1,6268 1,8404
Tomegvalt., % -0,0250 -0,0385 -0,1443 -0,0950

Az AlMg2 kiindulasi (gyari) feliiletallapotd mintdk tejsavas-hipofoszfitos elkezelése

kozben az is szembetlind volt, hogy a gazfejlddés nemcsak a mintdk feliiletén volt

megfigyelhetd, hanem a magneses keverdvel folyamatosan kevert oldat egészében is
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képzddtek buborékok. Ez utobbi jelenség nagy valosziniiséggel a hipofoszfit (NaH,PO,)

onbomlasanak tulajdonithato:

H.PO, (aq) /hipofoszfit/ + H,O — HPOs* (aq) /foszfit/ + H*(aq) + H2 (q)

A csiszolt és polirozott feliiletallapoti mintak, tejsavas pacolas soran a kiindulasi
feliiletallapoti mintakhoz képest nagyobb tomegcsokkenést mutattak.

Viszont a hipofoszfitot is tartalmazo elokezeld oldatokban tovabb pacolt csiszolt és
polirozott mintdk tomege kozelitdleg a tisztan tejsavas oldatokban észlelt mértékben
csokkent.

Ezeknél a mintdknal (csiszolt és polirozott) is megfigyelhetd volt a feliilet allapotanak
szemrevételezésekor, hogy a feliilet matt megjelenésii lett. Mindkét mintatipus feliileti
érdessége a kétféle pacolas utdn megkdzelitdleg hasonlod értékeket mutatott. A gyari
allapoti mintdk tobb pontjan (szaliranyban-hengerlés iranya) mért feliileti érdesség
atlagértékei Ra=0,42 um és Rz=4,9 um voltak (TR100 Surface Roughness Tester). Az
csiszolt és polirozott mintak szintén tobb pontjan (szal és kereszt iranyban) mért feliileti
érdesség atlag értékei: Ra= 0,44 pum, illetve Rz= 4,1 um voltak. A kezdeti kiindulasi, azaz
zsirtalanitott mintdk és a 30 perces tejsavas-hipofoszfitos pacoldson is atesett mintdk

fénymikroszkopos képei lathatok az abran jelolt nagyitasokban a 24. abran.

nagyitas: 6,5x nagyitas: 16x nagyitas: 6,5x nagyitas: 16X

(1.-2.minta) gyari feliiletallapotu (3.-4. minta) csiszolt és polirozott feliiletallapota

24. abra Az AIMg2 6tvozet mintak fénymikroszkopos képei a tejsavas és tejsavas-hipofoszfitos

pacolés utan

A tejsavas- hipofoszfitos kezelés utani mért és a fogyas %-ban megadott tomegvaltozas

értékei lathatok a tejsavas kezelés utani értékekhez viszonyitottan.
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A két-két mintaparral (1. - 2., illetve 3. - 4.) elvégzett tejsavas pacolasi, majd ezt kovetd

tejsavas-hipofoszfitos

tovabb-kezeléseknél

mért

tomegvaltozasok

a parhuzamos

méréseknél is jelentds eltéréseket mutattak, nyilvanvaléan a tomegmérések nagy

bizonytalansaga folytan a mg-0s tartomanyban, ugyanakkor az egy, illetve két miiveletben

kezelt feliiletekr6l készitett optikai mikroszképos felvételekkel egyiitt mar értékes

informéciokat nyerhettiink e két fontos el6kezeld miivelet 6sszhatdsardl a vizsgalt AIMg2

Otvozetmintak kivanatos/kedvezd feliiletdllapotardl a rakovetkezd vegyi nikkelezd miivelet

eredményes végrehajtasa szempontjabol.

10. tablazat. Kétféle kiindulasi feliiletallapott AlMg2 mintdk tomegvaltozésai a

hipofoszfitos-tejsavas tovabb-kezelések idejének fiiggvényében

Hipofoszfitos-tejsavas kezelés hatasa a
tomegvaltozasra, g

30 min tejsavas AlMg?2 gyari allapot AlMg2 csiszolt, polirozott
kezelés utani tomeg | 1.minta 2.minta 3.minta 4.minta
1. mérés 2,6004 2,5950 1,6266 1,8401
2. ism. mérés 2,6007 2,5953 1,6269 1,8406
Mérések atlaga: 2,6006 2,5952 1,6268 1,8404
2min kezelés
1. mérés 2,5906 2,5956 1,6271 1,8405
2. ism. mérés 2,5908 2,5953 1,6272 1,8402
Meérések atlaga: 2,5907 2,5955 1,6272 1,8404
Fogyas, % -0,3788 0,0116 0,0246 0,0000
Smin kezelés
1. mérés 2,5985 2,5935 1,6250 1,8395
2. ism. mérés 2,5991 2,5939 1,6255 1,8390
Meérések atlaga: 2,5988 2,5937 1,6253 1,8393
Fogyas, % -0,0673 -0,0559 -0,0922 -0,0598
10min kezelés
1. mérés 2,5975 2,5930 1,6246 1,8385
2. ism. mérés 2,5980 2,5933 1,6240 1,8376
Meérések atlaga: 2,5978 2,5932 1,6243 1,8381
Fogyas, % -0,1077 -0,0771 -0,1506 -0,1250
30min kezelés
1. mérés 2,5923 2,5895 1,6202 1,8385
2. ism. mérés 2,5927 2,5889 1,6208 1,8376
Mérések atlaga: 2,5925 2,5892 1,6205 1,8381
Fogyas, % -0,3095 -0,2293 -0,3842 -0,1250

Az adott koncentracidban (lasd a 6.3 fejezetben) tejsavat tartalmazd vizes eldkezeld

oldatokban az AIMg2 mintalemezek mért tomegcsokkenési adataibol az is bizonyitast
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nyert, hogy az erds asvanyi savak (pl. HCI H,SO,4) mellett a tesztelt koriilmények kozott a
tejsav is képes volt az aluminium oOtvozet feliileti oxidhartydjat megbontani és az

aluminium feliiletét aktivalni.

6.5. Minta elokészités koriilményei az AIMg2 szubsztraton alkalmazott SEM és TEM
(transzmisszios elektronmikroszkop) vizsgalatokhoz

A vizsgalatokat a BAY-NANO Kutatointézetben végeztik. Az AIMg2 lemezbdl
10x10 mm-es darabokat kivagtunk. A mintakat akril ragasztoval felragasztottunk egy
mintatartd tombre és 30-40 um vastagsagura csiszoltuk. El6szor 320-as SiC csiszolopapirt,
majd 1000-es SiC csiszolopapirt alkalmaztunk. Majd az igy kapott mintat acetonnal
leoldottam a mintatartorol és lyukasztogéppel 3 mm © korongokat iitottiink ki a foliaszerti
mintdnkbol. A mintat behelyeztiik egy precizids ionporlaszté rendszerbe (PIPS), amely
berendezés vakuumban, fokuszalt Ar+ ionokkal bombazza a minta feliiletét.

El6szor 5 kV gyorsitd fesziiltséggel dolgoztunk, amig a minta kozepe ki nem
lyukadt, majd 2-3°-0s szogben 3 kV-os fesziiltséggel, annak érdekében, hogy a folyamat
soran a mintara porlasztott réteg (minta anyagabol) lekeriiljon a mintar6l. Az ionporlasztas
eredménye egy 10-100 um @-vel rendelkezé lyuk, aminek a peremein vannak vékony
TEM vizsgalatra alkalmas 10 nm vastag rétegek ¢és ez mar jol vizsgalhato [52].

Az ionporlasztassal kialakitott mintdkon végeztiik el a hipofoszfitos eldkezelést.
Annak érdekében, hogy a mintat a hipofoszfitos-tejsavas oldatba merithessiik, ki kellett
dolgozni egy erre alkalmas modszert (25.abra) a mintak nagyon piciny méretéhez mérten.
A mintakon az eddigieknél alkalmazott zsirtalanitast elhagytam, az ionporlasztasos
modszer utani allapotnak koszonhetden. Teflonszalagbol egy 2 cm hosszisagh rész
kivagtam, majd a szalag egyik végét visszahajtottam és a minta méreténél kisebb részt
kivagtam a szalagbol, majd belehelyeztiik a mintat ugy, hogy kb. 2 mm feliiletrészt
hagytam szabadon. A szalag egyik sarkat kilyukasztottam ¢és egy milanyag bevonatos
huzalt vezettink 4t rajta. Igy mar alkalmas volt a minta a tejsavas-hipofoszfitos
kezelboldatba torténd meritésre. 2 min, 5 min kezelési iddket alkalmaztam, majd a

mintékat szlirdpapiron szaritottam.
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|
)

Teflon szalag

Ar*
ionporlasztassal

R — készilt lyuk
o/ @=0,01..0,1 mm

3 mm

25.abra Az AIMg2 minta elokészitése a tejsavas-hipofoszfitos oldatos kezeléshez

6.5.1. Az AIMg2 szubsztraton végzett TEM és SEM vizsgalatok eredményei

A 6.3. fejezetben leirtak szerint elkészitett aluminium alapt szubsztraton, tejsavas-

hipofoszfitos eldkezelést alkalmaztam. A kezelési id6k 2 min és 5 min voltak. A 2 min
kezelési idejii mintak egyikénél kezelés utan desztillalt vizzel ledblitettem a mintat, a
masik mintanal 6blitést nem alkalmaztam. Ezt abbdl a célbol tettem, hogy a késébbiek
soran egyértelmiien kimondhatdva valjék, hogy az alkalmazott Ujszerii feliilet-elokezelési
technikanal milyen optimalis kezelési koriilményeket lehet egyértelmiien meghatarozni. A
TEM (FEI TECNAI (G220 X-TWIN)) és SEM (Hitachi 4800) vizsgalatokat a BAY-
NANO Kutatéintézetben végeztiik.
A transzmisszios elektronmikroszkép (TEM) képalkotasi elve hagyomanyos izemmodban
megegyezik a fénymikroszkopéval, ahol a mintat atvilagitva valos képet kapunk. Alapvetd
kiilonbség az, hogy a TEM vizsgalatokhoz a lathaté fény helyett elektronsugarat
hasznalnak, amelynek kis hullamhossza a képalkotasban atomi felbontést tesz lehetové
[52].

26.a)-g), abrakon a 2 percig tejsavas-hipofoszfitos kezelt, nem 6blitett minta szekunder
elektronokat érzékelé detektorral késziilt SEM képei lathatdoak. Az 26.a) és b) abran a
mintak feliiletén nuklealddott foszforos (foszfortartalmt vegyiileti) réteg lathato, amely a
minta teljes feliiletét befedi és helyenként szigetes elrendezddésben figyelhetd meg. A
26.c)d) ¢€s e) abran egy kisebb nagyitasnal megfigyelhetok az AIMg2 otvozetre jellemzo
kivalasok A 26.d) és e) abran a c, abran lathaté mintarészletrél elemtérképet készitettiink.
Megfigyelhetd a pirossal jelolt foszfor (foszfor tartalmi vegyiiletekkel) boritottsaga a

minta felilletének. A minta feliilletén réz is megjelent (27. abra), amely nyilvanvaléoan nem

58




DOI: 10.14750/ME.2019.014

a kezelés hatasa, hanem a minta ionporlasztasanal alkalmazott mintatartd anyagéval

magyarazhat6 (26. f) és g) abra).

‘mintat Pkezelt-kivalasok
MAG:'50D0'x HV: 30.0 kV WD: 15.6 mm

minta1-Pkezelt-kivalasok
MAG: 5000 x HV: 30.0 kV WD: 15.6 mm

e) 5000x-es nagyitas
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BayNano 30.0kV x150k TE 1/15/2009 trenen BayNano 30.0kV x150k SE(U) 1/15/2009

f) 150000x-es nagyitas 9)

26.2)-g) abra A 2 percig hipofoszfitos-tejsavas fiirdében el6kezelt, nem Oblitett AIMg2 minta
SEM képei kiilonboz6 nagyitasban

Az 27.a) és b) abran a 26. abrakon mar bemutatott minta TEM képe lathato és a
képen jelolt vonal menti elemdsszetétel is megfigyelhetd. A P és O mellett a Cu is
megjelent, ami a PIPS-nél alkalmazott mintatartd anyagabdl porlasztodott a mintara.

A vizsgalat alatt drift korrektor keriilt alkalmazasra, abbdl a célbol, hogy ha csuszik a

minta, akkor az elektronnyalab kévetni tudja.

Drift corrected spectrum profile Scanning 1
o W Cu-K
500+ - Pk
= 0K

400+

300
I i
/\ J\\/\’\ \ i

2004

Counts

f i
m N
A4 0.10 0.20 pDSItIED”.]E(Dum) 040 0.50
a, b.,
27. abra. a-b) A 2 percig hipofoszfitos-tejsavas fiirdében kezelt, nem 6blitett minta TEM
képeti
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Rel. intenzitas

Porlasztasiidé

c)

27. abra. ¢) Hipofoszfitos elokezelés utan az aluminiumlemez feliiletén szorbealédott
komponensek elemi 6sszetevéi (P, H, O, C, Na) a GDOES spektrumon {3}.

A 27. c) abran a feliiletre szorbealodott hipofoszfit elemi 6sszetevéi (P, H, O, C,
Na) a 27. a)-b) abran lathato TEM felvételeken detektalt P és O elemekhez hasonloan,
egyértelmiien kimutathatok voltak, bizonyitva az eldkezelés hatdsossagat.
A 28.a) abran a 2 percig tejsavas-hipofoszfitos fiirdében kezelt, majd 6blitést kapott minta
TEM képe és EDX spektruma lathatd. A 28.b) abran lathato a 28.a) abra TEM képének
egy részlete és annak vonal menti elemanalizise. A foszfor szintén detektalhatd volt az
oblitett mintdkon. Ennél a mintdnal a kezelést kdvetden még PIPS-ben ionporlasztast
alkalmaztunk. lonporlasztaskor az ionnyalab részben lemarta a foszforos réteget a lyuk

peremérdl, ezért nem volt jol megfigyelhet6 (28.b) abra).
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Acquire EDX Residual
= Acquire EDX Modeled Spectrum
25004 B8 = Acquire EDX Peak Fit
3 = Acquire EDX BG Corrected
Acquire EDX BG Fit
W Acquire EDX
2000+
15004
7y
€
>
S
o
1000+
5004
P
R 2 Y I - i o A =5 »
05 1.0 15 20 25
Energy (keV)
300~,V
200
100
I =
SE : 1.0 2.0 3.0 4.0
MAG: 30000 x HV: 30.0 kV WD: 15.8 mm Distance / pm
b,

28.a) és b) abra A 2 percig tejsavas-hipofoszfitos fiirdében kezelt, majd ledblitett minta
TEM képe és EDX spektruma, illetve a vonal menti elemanalizise a jeldlt P, O, Al, Mg

elemekre

A 29. a) abran a 2 percig tejsavas-hipofoszfitos kezelt, nem &blitett minta
szekunder elektronokat érzékeld detektorral késziilt TEM képe lathato. Az abran 1-5 ig
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jelolt pontok Osszetételi elemzése a 29.b) abran lathatd. Azonositottam az Otvozetre

jellemz6 kivalasokat és az atomi koncentracié aranyokat a 11. tablazatban tiintettem fel.

BayNano 30.0kV x18.0k TE 3/25/2009
a)
cps/eV
—— 0099_2pointl
0099_2point2
2.5 0099_2point3
—— 0099_2point4
—— 0099_2point5
2.0+ I
1.5 e
1.01
0.5] ¢ ‘
) g [{' Nk ),
B My A A b et ot ot osopiecs]
i & 6
keV

29. a) és b) abra A HP (hipofoszfitos ¢€s tejsavas) elokezelt AIMg2 minta TEM-SEM képe
¢és EDX spektruma

11. tablazat. Az AIMg2 6tvozetre jellemz0 kivalasok 29.a) abran jelolt pontjainak atomi
koncentraci6 aranyai

Atomic percent (%), Date: 26/03/2009, Quantification results, Bruker AXS
Microanalysis GmbH, Germany
Spectrum (@) Na Mg Al Si P Fe Cu Sn
0099_2pointl 6,33| 2,81| 1,82| 56,28 0,85| 1,32 7,53| 22,43| 0,62
0099 2point2 | 67,58| 3,67| 2,23| 8,10| 047| 2,32 0,30| 14,78 | 0,57
0099 2point3 | 45,83| 3,11| 1,77| 21,71| 12,23| 1,82| 0,25| 12,73| 0,55
0099 _2point4 9,18| 0,95 396 67,01| 0,42| 0,93| 0,22| 16,65| 0,68
0099 2point5 | 17,39| 3,97| 3,34| 55,64| 0,43| 2,44| 0,32| 15,70 0,77
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A 30. a)-f) abrakon a 29. a) abran lathatd mintarészletr6l elemtérképet is készitettiink. A

30.a) abran (kompozitkép) jol megfigyelheté a foszfor boritottsaga a feliileten, amit a

késobbi fejezetben targyalt XAES eredmények is alatamasztanak.

Megfigyelhetd, hogy a Si és O elemeloszlasa (d és f) hasonld képet mutat, ami a SiO,

kivalasoknak felel meg. Valamint a Fe és O eloszlas is hasonld képet mutat, ami a vas-oxidos

kivalasokra utal. A P elemeloszlasa az O elemeloszlasaval nagyjabdl azonosnak tekinthetd.

Map datakep2 .
MAG: 18000 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

Map datakep2
MAG: 18000 x HV: 30.0 kV. WD: 15.5 mm

C) (Fe)

Map datakep2
MAG: 18000 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

e) (P)

Map datakep2
MAG: 18000 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

b) (Al)

Map datakep2
MAG: 18000 x HV: 30.0'kV*WD: 15.5 mm

d) (O)

Map datakep2
MAG: 18000 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

f)

(Si)

30. abra A HP eldkezelt, nem oblitett AIMg2 minta elemtérképei
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A 3l.a) és b) abrakon az el6kezelt, majd azt kdvetéen Oblitést nem kapott AIMg2 minta
SEM képe és EDX spektruma lathaté. A 31.a) abra visszaszort elektronokat érzékeld
detektorral késziilt. A jeldlt pontokban szintén az AIMg2 o6tvozetre jellemzd kivalasok
lathatok. Az 1. jelolt pontban Si és O elemeket detektaltam, melyet a b) abran lathatdé EDX
spektrum ¢és az e, dbran lathatd elemtérkép is igazol. A 2. és 3. —as jelolt pontban Fe
tartalmt kivalast detektaltunk, mely jol mefigyelhetd a 32.c) abran lathat6é elemtérképen,
melybdl az is kideriil, hogy a 31.a) abran nem jelolt vilagos foltok szintén foképp Fe
tartalmu kivalasok. A 3.-jelolt pontban a Mg nagyobb atomi koncentracidban van jelen. A
32.a) abran a 31.a) abraval alkotott kompozikép lathatd. A 32.b) abran az Al elemtérképe
lathato, még a d) abran az O szerepel.
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31.a)-b) abra A HP el6kezelt (nem oblitett) AIMg2 minta SEM képe és EDX spektruma
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A 12. tablazatban az atomi koncentraciok szerepelnek %-ban kifejezve.

12. tablazat. Az eldkezelt és Oblitést nem kapott AIMg2 minta atomi koncentracid aranyai

Atomic percent (%), Date: 26/03/2009, Quantification results, Bruker
AXS Microanalysis GmbH, Germany

Spectrum 0] Na Mg Al Si P Fe
0099 5pointl | 48,303 1,43 1,31 31,26 16,19| 1,23| 0,27
0099 5point2 | 11,587 1,30 0,72| 69,64| 0,26| 0,62]15,88
0099_5point3 6,62 1,21 3,03| 85,03| 040| 0,48| 3,23

Map data kep5 4 <, T .77 1 Map data kep5
MAG: 1500 x HV:30.0 kV WD: 15.5 mm, ’ . ’ = MAG: 1500 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

b) (Al)

M’ap data kep5
MAG: 1500 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

Map data kep5
MAG: 1500 x HV: 30.0 kV WD: 15.5 mm

d) (0) e) (Si)

32. abra A HP el6kezelt, nem oblitett AIMg2 minta elemtérképei
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A 33.a) abran lathat6 SEM képen, kdzépen a fekete nagyobb foltokban féképp Na, O és P
elemeket detektaltunk, mely a 33.e)f) és g), elemtérképekbdl jol megfigyelhetd, ami a

hipofoszfitos-tejsavas eldkezelésnek kdszonheto.

BayNano 15.0kV x200 YAGBSE 3/25/2009 200um

Map data kep8
MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 15,5 mm

- ’
Map data kep8 4 S . 5 Map data kep8
MAG: 200 x HV:i18.0 kv WD: 15.5 mim n MAG: 200 x' HV: 15.0 KV 'WD: 15.5 mm
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Map data kep8 “

MAG: 200 x HV: 15.0 k\/' WD: 15.5 mm

Map data kep8

MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 15.5 mm

f)

(O) 9)

(P)

33 abra A HP eldkezelt, nem &blitett AIMg2 minta elemtérképei

A 34. abran a 4 percig hipofoszfitos és tejsavas elékezelt, nem oblitett AIMg2 minta TEM

képe és EDX spektruma lathatd. A 34. abran 1évé TEM kép kozepén a vilagos foltszerii

rész foképp P-ban gazdag teriilet (EDX spektrum).

10004

600

Counts

400

Energy (keV)

Acquire EDX Residual

34. abra A 5 min HP el6kezelt, nem o6blitett AIMg2 minta TEM képe és EDX spektruma

A 35.a) és 35.b) abran a 34. abran szerepldé minta egy masik részlete lathato. Kozépen a

piros négyzettel jelolt részbdl a 35.b) abran szerepld elektrondiffrakciot kaptam, mely az
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Otvozet matrixat alkotd Al <0 1 -1> orientacidju kristdlynak az abran jelolt Miller-

indexekhez tartozo elektron-diffrakcioja.

LU —

B Acquire EDX

Al

100004

Counts

50004

Na
aP

10 20 30
Energy (keV)

T
40

35.a)b)c) abra Az 5 min HP eldkezelt, nem oblitett AIMg2 minta TEM képe,
elektrondiffrakcios képe és EDX spektruma

A 35. ¢, abran a 35. a) abran jeldlt teriiletrész EDX spektruma lathato. A P cstcs is

detektalhato volt az Al intenziv csucsa mellett.
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A 36. abran lathato TEM képen az 5 percig HP eldkezelt, nem &blitett AIMg2 mintéarol
késziilt masik részlet lathatd, ahol a kép kozépsO részén lathatd sotét teriiletrdl késziilt

EDX spektrumon Fe és Mn csucsok jelentek, ami szintén az 6tvozetre jellemzo kivalasok.

B Acquire EDX

200004

150004

Counts

T
40

Energy (keV)

36. abra A 5 min HP el6kezelt, nem oblitett AlMg2 minta TEM képe és EDX spektruma

Egy masik mintarészlet TEM képét és annak EDX spektrumat lathatjuk a 37. abran. A

vizsgalt kivalas {6 alkotoi az alapmatrix mellett a Si és O elemek.
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2000

W Acquire EDX

Counts

Energy (keV)

a,

37. abra A 5 min HP el6kezelt, nem o6blitett AIMg2 minta TEM képe és EDX spektruma

A 38. dbran a minta egy masik részletének TEM képe lathat6. Az 1.-sel jelolt részrol

elektrondiffrakciot készitettiink, mely a 38.b) abran szerepel. A racstavolsagokbol

azonositott Miller-indexek alapjan egyértelmiien meghatarozhaté volt az Al racs. A TEM képen a

jelolt teriiletrész EDX spektruman (¢) jelentdsebb P cstcsot detektaltunk és az O arany is megnott.

0099_006_1

2,3A
Al (111)

™

9 24 200
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W Acquire EDX

30004

Counts

Energy (keV)

c)

38. abra. A 5 min HP el6kezelt, nem oblitett AIMg2 minta TEM képe, elektrondiffrakcios
képe és EDX spektruma

A minta egy masik részletérl a 39.a) abran jelolt 2-es vilagos foltrol elektrondiffrakcios
képet készitettiink, ami a 39.b) abran lathat6. A racstavolsagokbol szintén az Al racsa volt

azonosithatd masik orientaciokbol. A jel6lt pont EDX spektruma (39.c) abra.) a 38.c)

abrahoz hasonlo eloszlast mutat.
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0099 6 3

e 5.00 1/nm

Counts

4000+

Energy (keV)

W Acquire EDX

c)

képe és EDX spektruma

39. abra A 5 min HP elékezelt, nem oblitett AIMg2 minta TEM képe, elektrondiffrakcios
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A 40.a) abran a minta egy masik részének TEM képe lathatd, valamint a jelolt pontoknal
késziilt EADX spektrumok a 40. b)c) és d) abrakon. A spektrumokbol megfigyelhetd,
hogy a P mindig detektalhato, helyenként kiilonbdz6 intenzitas csticsokkal. A 40.d) abran
az EADX spektrum az elektrondiffrakcios képpel egylitt lathatd, ahol ismét csak az Al

racsat sikerult azonositani.

W Acquire EDX

10000+

80004

60004

Counts

4000+

2000

Energy (keV)

b) (3 jeldlt)
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Al W Acquire EDX

30004

20004

Counts

10004

! ;nerg\/ (kev) 2 3
0) (4. jeldlt)
(2-42) . )
: (3-11) (420)
Al(-125)
o
(13-1)
05 10 15 20 25
Energy (keV)
d) (5. jelolt)

40. abra. A 5 min HP elékezelt, nem oOblitett AIMg2 minta TEM képe, EDX spektruma és
elektrondiffrakcids képe
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A 41.a) abran egy 2 percig hipofoszfitos és tejsavas elokezelt, majd 2 percig kémiai
nikkelfiirdében kezelt AIMg2 minta SEM képe lathato. A 41.b)c) és d) abrakon a minta
egy részletének elemtérképe lathatd. A 41.b) abran a nem kivant Cu (sarga) jelenléte a
TEM minta el0készitéshez torténd ionporlasztas eredménye.

A 41.c) abran megfigyelhetd, hogy a P (kék) és Ni (piros) egyiitt jelentkezik. A 41.d)
abran lathato elemtérképen csak a P (kék) szerepel, megfigyelhetd, hogy a teljes feliiletet

boritja.

=y '.(?c .:Q o
. A

MAG: 11800 xoHV* 30.0°KV WD 15.6 mifik.
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Map data 525
MAG: 11000 x HV: 30.0 kV WD: 15.6 mm

b) (Ni, P) c) (Ni, Al, P)

Map data 029
MAG 19900 & MV 200 KV WD 35 4 en

d) (P)

41. abra A 2 perc ideig kezelt Ni-P réteg SEM képe és elemtérképe

A 42. abrakon az el6z6 dbrakon is szerepld minta SEM képe és vonal menti elemeloszlasa
lathato. Kijeloltiink két nagyobb Ni-P szigetet, majd vonal menti elemanalizist

készitettiink. A két végpont kdzott lecsokkent a Ni és P mennyisége.

Taw - "v W

SE
MAG: 9000 x HV: 30.0 kV WD: 15.6 mm

77



DOI: 10.14750/ME.2019.014

500+ —Ni
1 —Cu
1 —Al

400-: si
i s [

3001 0

Distance / um a)

42. a) abra A 2 perc ideig kezelt Ni-P réteg SEM képe és vonal menti elemanalizise

A 42. abrakon a 2 percig kezelt Ni-P réteg TEM képe és EDX spektruma lathato.
Ugyanaz a kezelt minta szerepel, mint a 41. abrakon. A 2 perc kezelési id6 tal hossziinak
bizonyult a TEM vizsgéalatokhoz. A minta kdzepén talalhatdo 10-100 um @-vel rendelkez6
lyuk peremein szerettiink volna megfigyelni olyan feliiletrészeket, ahol a képz6dott Ni-P

réteg mellett kiilon megtalalhato az elkezelés sordn megkotodott foszfor is.

BayNano 30.0kV x35.0k TE 2/6/2009
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—I Acquire EDX

10000+

Counts

T Y
40 60 8.0
Energy (keV)

d)

42. b)c)d) abra A 2 perc ideig kezelt Ni-P réteg TEM képe és EDX spektruma

6.6. XPS vizsgalatok

6. 6. 1. Rontgen-fotoelektron spektroszkopiai (XPS vagy ESCA) modszer ismertetése

Az elektron spektroszkopiai modszerek informaciot szolgaltatnak az anyag fizikai
és elektronszerkezetérol, és széles korben alkalmazhatoak szilard testek felileti kémiai
elemzésére. Fotoelektron-spektroszkopianak altaldban a monokromatikus fotonokkal
gerjeszetett fotoelektronok energiaeloszlasi spektruméanak mérésén alapuld vizsgélati
eljarasokat nevezziikk. Az XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) és az ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Applications) elnevezések egyarant hasznalatosak a
szakirodalmakban. Az ESCA elnevezés az XPS-t és az AES-t is magaba foglalja.

Az XPS modszer lényege, hogy rontgensugarzassal ionizaljuk és gerjesztjiik a
mintat alkotd atomokat. A rontgenfotonok fotoelektronokat kelthetnek, melyek a szilard
mintaban torténd transzportot kovetden kilépnek a mintabol. Az ismert energidju
rontgensugarzassal kivaltott fotoelektron csticsok energiainak €s intenzitasainak mérésével
azonositjuk a mintdban el6forduld elemeket és azok kémiai allapotait, valamint

kovetkeztethetiink azok koncentracioira. Feliiletanalitikai célra az AES-nek két valtozatat
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alkalmazzak. Egyik a rontgensugarzéasos, amely esetben a fotoionizaciot koveti az Auger
elektronok emisszidja (XAES). A masik valozat az elektrongerjesztéses, amikor az
elektronok hozzak 1étre a kezdeti lyukallapotot, amelyek betdltédése soran dontéen Auger-
elektronok Iépnek ki az anyagbol. A méréseket ultra nagy vakuumban végzik. A
konvencionalis XPS-ben altalaban az Al, és a Mg karakterisztikus rontgen vonalait
hasznaljak gerjesztésként. Az Gn. kemény rontgen sugdrzassal keltett XPS (Hard X-ray
Photoelectron Spectroscopy: HAXPES) esetében mas, pl. Cr, Ag, Mo, Cu karakterisztikus
vonalait is alkalmazdk. Ezen anodok a nagyobb rendszam miatt jol alkalmazhatok az
XAES analitikai érzékenységének javitasara, a nagyobb rendszam miatt nagyobb fékezési
sugarzassal rendelkeznek (az Auger-elektronok nem emlékeznek a gerjesztd rontgen fény
energiajara). A kilép6 elektronok tipikus kinetikus energiaja 50 eV-to6l a néhany keV-ig
terjed. JO energiafelbontds elérése érdekében monokromatizalt rontgennyaldbot
alkalmaznak. Az XPS széles korben elterjedt, mind ipari, mind alapkutatasi célokra
hasznalatos analitikai technika. Tipikusan XPS-sel vizsgalt problémak pl. a feliileti
tisztasag ellendrzése, feliileti szennyezOk meghatarozasa, vékonyrétegek novekedése, ultra
vékony feliileti réteg Osszetételének és vastagsaganak meghatarozasa, a feliileti Osszetétel
modosulasanak monitorozdsa Otvozetekben, valamint difftzids, feliileti szegregécios,
oxidacios, korrozids ¢€s katalitikus folyamatok megfigyelése. A fotoelektron vonalak
energidinak eltolodasabol kovetkeztethetiink az adott elem kémiai allapotara. Mas
technikakkal 6sszehasonlitva, az XPS kiemelkedik a kvantitativ elemdsszetétel és a kémiai
allapot meghatarozasanak pontossagaban és gyorsasagaban.

A t01tott részekkel valo gerjesztéseken alapuld modszerekkel szembeni nagy elonye, hogy
kevésbeé roncsolja a mintat [53, 54, 55, 56] és altalaban a feliileti feltoltddés is kisebb az

XPS-nél 6sszevetve az elektron vagy az ion gerjesztéses modszerekkel.

Fotoionizacio: a rontgen fény-villamos jelenség

A folyamat soran az atommal kdlcsonhato rontgen foton elveszti a teljes energiajat,
mikdzben megsemmisiil. Ezen energia egy része az elektron kotott allapotabdl folytonos
energiaeloszlasu, szabad allapotba vald gerjesztésre forditddik, a maradék pedig a keltett
fotoelektron kinetikus energidja (Exin). A folyamat energiamérlege:
hv = Exs+ Exin, ahol a hv a gerjeszté foton energidja, Exs: a mérendd anyagot felépitd

atomok kiilonb6zo héjain 1évo elektronok kotési energiaja.
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Auger-folyamat
Az atom (rontgenfotonnal vagy toltott részecskével torténd) besugarzasanak hatasara
elektron gerjesztddhet magasabb energiaju palyara, illetve emittdlodhat az anyagbdl: a
belsé atomi héjon vakancia, ,,lyuk” keletkezik. A lyukat egy magasabb energianivordl
szarmazo elektron tolti be, a magasabb energianivo és a ,lyukat” tartalmazdé nivd
energiakiilonbsége kisugarzodik karalterisztikus rontgen foton formédjaban, vagy ezt az
energiakiilonbséget egy masik elektron, az Auger-elektron kapja (Z=25-ig ez az utdbbi
folyamat a nagyobb valoszinliségii), amelyik a magasabb nivordl repiil ki, s a szobanforgd
energia kiilonbség a mintabol kilépd Auger-elektron emisszidjara forditodik, illetve
kinetikus energidjat adja. KL;L; Auger-atmenet esetén:
Exin,A= E(K)-E(Li)-E(L;), ahol E(K), E(L;), E(L;) a K, Lj, Lj nivokon 1évé elektronok kotési
energiai és Eyin,A az Lj héjrol kilépd Auger-elektron kinetikus energija.

Az elektonspektrumok mérése sordn az emittalt elektronok szdmat mérjiik azok

mozgasi energiajanak fliggvényében [57].

Kémiai eltolodas

A molekulakban [évé kémiai kotések miatt az egyes atomok belsd héj
elektronjainak palyai, s azok kotési energiai is megvaltoznak (0,1-10 eV) (nemcsak a
vagyérték elektronok palyai). Az emittalt elektronok szamat a kinetikus energiajuk
fliggvényében 4brazolva kapjuk az elektronspektrumot. A spektrumot megadhatjuk kotési
energia, valamint kinetikus energia skalan. A kettd egyenértékii, hiszen egyik ismeretében
a masik mar kiszamithat6 a gerjesztd rontgen energia ismeretében. A fotoelektron és az
Auger-elektron spektrumokban megjelend csucsok (elektron vonalak) (szabatosabban
fogalmazva szinképi sdvok) a belsd elektronhéjakat (alhéjakat) jelzik. A cstlics energidjabol
az elektron emisszidjakor lejatszodo folyamatokra és arra az atomra kovetkeztethetiink,
amely a detektalt elektront kibocsétotta. Az elemek azonositasat az is megkonnyiti, hogy
egyetlen atom esetében is, a kiilonb6z6 héjakon az elektronok kotési energidja mas €s mas,
ami a spektruméban az ezen energidkhoz tartozé csucsokban mutatkozik meg. Azaz a
szobanforgd modszerek nagyon jo szelektivitassal rendelkeznek, ami lehetdvé teszi a
vegytani elemzésra torténd alkalmazasukat.
Kiszélesedett csucsalakot kapunk éles, tliszerli cstics helyett, amelyet a gerjesztett nivo,
illeteve a gerjesztd rontgensugar természetes energiakiszélesedése, valamint az
elektronspektrométer véges energiafelolddsa miatti energiakiszélesedés okoz (ezért sokkal

szabatosabb a szinképi sav elnevezés haszndlata a szinkép vonal helyett). Emiatt eléfordul,
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hogy bizonyos esetekben két egymashoz tul kdzeli csucsot nem tudunk egyértelmiien
megkiilonboztetni, még akkor sem, ha a spektrométer felbontoképessége ezt lehetévé teszi

[55].

Mélységi analizis XPS-sel:

, Tobbféle modon lehet XPS-sel mélységi analizist végezni. Egyik lehet6ség
példaul, ha a mintafeliilet és a gerjesztd rontgen sugarzas szogét valtoztatjuk, ezaltal
valtozik az elektronok kilépési mélysége. Egy masik lehetség az ionmarasos eljaras, mely
soran a feliiletbe becsapddd ionnyaldb ionjai a szilard test feliiletén 1évé atomokkal

itkoznek, melyek eredményeképpen a feliileti ionok, atomok elhagyjak a feliiletet”[57].

6. 6. 2. Az aluminium szubsztraton alkalmazott XPS és XAES vizsgalatok

Az XPS vizsgalat soran a minta atomjai rontgen sugarzas hatasara ionizalodnak és
gerjesztddnek. A rontgen gerjesztés hatasara a szilard mintak feliileti atomjaibdl kilépo
elektronok energidjat és intenzitasat mérjiik. Ilyen modon az elemek kémiai allapotarol, és
relativ koncentracidjukrol informacié nyerhetd. Az eljards nagy feliileti érzékenységgel
rendelkezik, alkalmas vékonyrétegek vizsgalatara, nemcsak az elemi 6sszetételiik, a kémiai
allapotuk és a koncentraciojuk, hanem a vastagsdguk meghatarozasara is. Aluminium K,
gerjesztéssel XPS méréseket végeztiink, nagy energia felbontassal, az ATOMKI sajat
fejlesztéstit XPS berendezésen (ESA-31) [58-60] a hipofoszfitos el6kezelést kapott
aluminium 6tvozet feliiletén. A P 2p, P 2s, C 1s és O 1s elektronpalyakrol mért részletes
XPS elektron szinképeit elemeztiik a mélység fiiggvényében. A Vacuum Generators (UK)
altal gyartott AG21-es tipusu hideg kistiléses ionagyuval végeztiik az ionporlasztasokat. Az
ionporlasztasi lépések soran a feliileti rétegeket kiilonbozd mélységekben tudtuk elemezni
nanométer skildn. Az egyes ionporlasztasok sordn az Ar" ionok energidja 2 keV, az Ar” ion
aramstriiség kb. 20 uA/cmZ, az ionnyaldb beesési szoge a minta feliileti merdlegeséhez
képest 40 fok volt. Az EWA szamitogépes programmal [59] végeztiik az emlitett atomi
bels6é héjak elektron csticsainak (elektron szinkép vonalainak, még szabatosabban szinképi
savjainak) a kiértékelését. A vonalak helyzetébdl a belsé héjak kotési energidjat hataroztuk
meg, ebbdl a kémiai allapotra kdvetkeztettiink. Az elektron vonalak teriilet aranyaibol
pedig a relativ atomi koncentraciokat hataroztam meg. A kotési energia skala hitelesitésére

az aluminium fém kotési energiajat 72,9 +-0.1 eV-nak fogadtuk el, amelyet az ESA-31-
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gyel korabbi mérésekben is tapasztaltak, és a nemzetkodzi szakirodalomban is elfogadott

érték. A kémiai allapotok azonositasahoz a NIST adatbazisat hasznaltuk [61].

6.6.2.1. Az AIMg2 mintak elékészitési koriilményei az XPS vizsgalatokhoz

Az AlMg2 mintakat az XPS vizsgalatokhoz megfeleld méretiire vagtam (10x10 mm). A
mintakat acetonnal feltoltott PE edényekbe helyezve lezartam és ultrahangos zsirtalanito
flirdobe helyeztiik, majd Oblités utdn a 2. fejezetben leirt recept szerinti sajat készitésu
zsirtalanit6 oldatot alkalmaztam. A zsirtalanitds €s Oblités utdn a mintdkat tejsavas és
hipofoszfitos kezelésnek vetettem ald. A kezelés koriilményi és a mintak vizsgalatanak
idOpontja a 13. tablazatban szerepel. Csak azokat a mintakat tiintettem fel a tablazatban,
amelyek spektruma a dolgozatban szerepel. Az XPS vizsgalatok elsddleges célja a foszfor

crer

meghatdrozasa.

13. tablazat. Minta eldkészités koriilményei az AIMg2 szubsztraton alkalmazott XPS

vizsgalatokhoz
Minta Kémiai
Minta készités Vizsgalat Spektrum- Hipofoszfitos | nikkelezés
jeldlése datuma ideje jelolések kezelés ideje | alk. ideje
XPS 11 2008.11.04 | 2008.dec.21. Ni-P No.11 2 min X; 30min
XPS r 090320 2009.03.20 | 2009.marc.31 Ni-P09019 - -
Ni-P09016; Ni-
XPS _HP5_ O 090320 |2009.03.20|2009.marc.31 P09020 5 min -
Ni-P09015; Ni-
XPS HP5 NO 090320 | 2009.03.20 | 2009.marc.31 P09021 5 min -

Jel6lés rendszer: r: referencia (kezeletlen minta), O:0blitett, NO: nem &blitett

X: volt alkalmazva, -: nem volt alkalmazva

6.6.2.2 Az AIMg2 szubsztrat, az elokezelt, és a Ni-P bevonatos mintak XPS-HAXPES-

XAES vizsgalati eredményei

Az 43. dbran az AIMg2 kezeletlen minta egy attekinté spektrumat lathatjuk, amit abbol a
célbol készitettlink, hogy a mintéra jellemz6 csucsintenzitdsok meghatarozasaval a késébbi
mérések soran mar javitott feloldasu spektrumokon hatdrozhassuk meg a kotési energiakat.
Az oxigén (O 1s és O 2s), és a szén (C 1s) csucsok mérése az energiaskala vonatkoztatasi

pontjdnak a meghatarozasa céljabol tortént, de a késdbbiek soran végiil mas vonalakat
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valasztottam erre a célra. Megfigyeltiik, hogy a késObbi ionporlasztaskor a mintan kialakult
feliileti réteg mennyire porlodik. Végiil az Al fém és Al oxid komponenseket vettem
vonatkoztatasi alapul a kotési energidk meghatdrozasanal, mivel az Al kémiai allapotat
biztosan tudtam. A kisérleteim soran megallapitottam, hogy az XPS moédszer alkalmas a
hipofoszfitos-tejsavas elékezelés eredményeképpen megkotddott foszfor kimutatasara és a
kémiai allapotanak a meghatarozasara, a mintaim néhany nanométer vastagsagu feliileti

rétegeiben.

| —— Standard XPS (Al Kalpha) nip09006 |

O 1s

40000
Mg KLL

[y

20000 +

Beiitésszam, 1/s

Mg 2s
valenciasdv

¥ T ' T : T v 1
800 1000 1200 1400 1600
Mozgasi energia, eV

43. abra. Az AIMg2 kezeletlen minta XPS spektruma

A Ni-P No.l1 jelolésii mintanal (44. abra) 30 min kezelési idejii kémiai nikkelezést
alkalmaztam. A spektrumon lathatd csucsmagassagok a feliileti réteg atomi koncentracio
aranyait tiikrozik. A 14. tablazatban a No.l1 jelolésli minta szerepel. A tablazatban
szerepelnek a kémiai allapotok, valamint az Ar+ ionporlasztas eldtt €s utdn mért XPS

csticsok mozgasi és kotési energia értékei.
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14. tablazat. A No.11 jel6lésti mintan mért XPS vonalak mozgasi és kotési energia értékei

Ni-P08008-Ar+ ionmaras el6tt Ni-P 08016-Ar+ ionmarras utan
Ekotesi= Ekotesi=
1486,67- 1486,67-
Emozg. | Emozg Emozg. |Emozg
Ni 2p 3/2 "shake up" | 630,62| 856,05 Ni 2p 3/2 633,41 853,253
Ni 2p 3/2 633,75| 852,92| P 2s-t.foszfor | 1298,75 187,92
O1s 954,31| 532,35| P 2p-t.foszfor | 1356,51 130,16
C 1s, (C=C) 1198,79| 287,88| Ni "shake up” | 1371,33 115,33
C1ls(C-H,C-C) [1201,34| 285,33 Ni 3s 1375,67 111
P 2s foszfat 1296,4| 190,26 O1s 953,17 533,49
P 2s-t.foszfor 1299,1| 187,55 O 1s 955,32 531,34
P 2p-foszfat 1353,78| 132,89 Cls 1201,63 285,04
P 2p-t.foszfor 1356,65| 130,01
Ni 3s "shake up" |[1371,42 115,2
Ni 3s 1375,63| 111,04

Megjegyzés: a fenti tablazatban a kémiai redukcioval levalasztott bevonatban a nikkel

matrixban a Ni melletti tombi foszfor jeldlésére a ,.t.foszfor” roviditést hasznaltuk.

A feliileti foszfat réteg P 2s és 2 p csticsainak kotési energidi hasonldak a szakirodalomban
leirtakkal. A Ni 2p és a Ni 3s ,,shake up” mellékcsucsok energiai a fécsticsokhoz képest,

rendre 4.1 eV ¢és 4.2 eV, szintén jol egyeznek a szakirodalomban taldlhato értékekkel [61,

......

Osszetevdje szerves oxigén vagy hidroxid jelenlétét mutatja.
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No. 11. XPS Al (Kalpha) 1486,67 eV k=4 ESA-31
Ar+, Ni-foszfid: 2008.11.04. ATOMKI, Debrecen
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44. abra Az AIMg2 minta Ni-P bevonatanak XPS spektruma 30 min levalasztasi idénél

A P/Ni arany a kovetkez6 egyenletbdl kifejezhetd [63]:

IP/INi = nP/nNi * 6P2p/ oNi3s * ((EP2p (Eiin)) / (ENi3s(Eiin)))*"

ahol I=cstcsteriilet, c = fotoionizacids hatdskeresztmetszet, E=mozgasi energia

nP/nNi = 3713,8/14106,2 * 1/ 1,617/1,21 * (1356,51/1371) *"

np/nNi=0,11 P : Ni =11 : 100

P=19,9 at%, Ni = 90 at%

A 45. abran a Ni-P minta XPS spektrumar6l a P 2p és Ni 3s cstcs lathatd, mely csticsok
mérésével meghataroztam a sztdchiometriat €s az atomi koncentracid aranyokat. A piros
vonallal rajzolt spektrumban a feliileti foszfat és a tombi foszfor komponensei lathatoéak. A
foszfat csak a feliilleten kb. 1-3 nm vastagsidgban van jelen, ez abbol kdvetkezik, hogy
fekete vonallal rajzolt, Art+ ionporlasztas (2 keV, 30 pA, 1 perc) utdn mért spektrumban
mar nem latszik.

A tovabbiakban tervezziik, hogy a minta dontésével kiilonboz6 szogeknél kimérjiik a P 2p
csucsokat, melybdl megfigyelhetd lesz, hogy a foszfat intenzitdsa megvaltozik-e a tombi
foszforéhoz képest. Valoszintlileg a foszfat, mint korrézios termék jelenik meg a Ni-P

bevonat feliiletén.
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NiP bevonat 30 min, Ar* ionmaras elétt
——— NiP bevonat 30 min, Arf ionmaras utan,
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45. abra A Ni-P minta foszfor 2p kémiai komponensei

A 46. abran az XAES (X-ray excited Auger-electron Spectroscopy: rontgen
gerjesztéses Auger-elektron spektroszkopia) spektrumokban a kezeletlen (standard) minta
¢és hipofoszfitos kezelés utan oOblitett és a hipofoszfitos kezelés utan 6blitést nem kapott
AIMg2 mintak XAES spektrumai lathatok. Az XPS spektrumokban a foszfor detektalasa a
P 2s és a P 2p csticsok mérése hosszabb id6t igényel a gyenge cstics/hattét miatt (1/3) ezért
alkalmaztuk az XAES moédszert Mo L, gerjesztéssel, a P KL 3L, 3 XAES spektrumban a
cstics/hattér arany 4/1, ami jelentdsen ndveli az analitikai érzékenységet, a minimalisan
detektalhatdé mennyiséget. A spektrumokban az Al KL;3L,3 Auger-vonalai lathatok, ami
szamunka azért fontos, mert az Al kémiai allapotai jol azonosithatok.

A harom spektrum Osszevetésével megfigyelhetd, hogy a csucsok elhelyezkedése
azonos kémiai allapotra utal. Az XAES mérésekhez 225 W teljesitménydl (15 kV, 15 mA)
Mo anoddot alkalmaztunk, az energia analizator k=8 fékezési tényezdvel miikodott, ami jo
energia feloldast biztosit. A Mo L, sudrzas kvantumenergidja 2293,16 eV idealis az Al 1s
¢és a P Is belsd héjak ionizaciojahoz.

A feketével jelolt a kezeletlen (standard) minta spektruma, a pirossal jeldlt az
oblitett mintaé és a kék az oblitést nem kapott minta spektruma (46.4abra.).

Az oblitett minta XAES Al KL,3l,3 szinképében az 1D2 Auger-csucs az

aluminium-oxidra ¢és az Al fémre jellemz0 szerkezetet mutat rendre 1385,4 eV és 13934
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eV mozgasi energidknal (mindkét csics mozgasi energia értékei jol egyeznek a standard
mintan mérhetd értékekkel (fekete vonal)). Az 6blités nélkiili mintdnal nem latszik a fém
cstcs (kék vonal), azaz teljesen oxidalodott a feliilet. A masik lehetdség az, hogy a bevonat

olyan vastag volt, hogy az Al fém csucs mar nem latszik ki az oxid réteg alol.

XAES - Al KL_L_. Auger-vonalak

23 23

'D. oxid
2,7y
' //’ /

standard nip09019
oblitett nip09020
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46. abra Az AIMg2 minta kezeletlen és hipofoszfitos kezelt mintak XAES spektruma

A 15. tablazatban az AIMg?2 kiindulasi (kezeletlen) feliiletallapott, HP-(eld)kezelt, majd

ezt kovetden Oblitett és oblitést nem kapott mintak Ar+ ionporlasztas el6tti és utani kotési
energia és mozgasi energia értékei szerepelnek. A 4. oszlopban a Al fém vonalra korrigélt
kotési energiaértékek talalhatok.

15. tablazat. XPS-HAXPES-XAES moddszerekkel kapott belsé héj elektron kotési és mozgasi

energiak eV-ban.

Ni-P09004 (Ar+ elétt) Ni-P09005 (Ar+ utan)
Ekotesi= | Exotesi(Alfem) Exkotesl= Exotesi(Alfem)
1486,67- | -72.9= korrl 1486,67- -72.9= korrl
Emozg. Emozg (0,87) Emozg. Emozg (0,51)

01s 953,53| 533,14 532,27 O 1s 953,53 533,14 532,63

C1ls [1200,57| 290,64 289,77 Al oxid 1410,37 76,29 75,78

Al oxid |1409,73 76,93 76,06 Al fem 1413,25 73,41 72,9

Al fem [1412,89 73,77 72,90] Mg 2p 1434,25 52,42 51,91
Mg 2p |1433,93 52,74 51,87
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Ni-P 09016 Ni-P 09017
Exotesi= Ekotesi=
2293,16- 1486,67-
Emozg. Emozg Emozg. Emozg
O 1s |1757,42 535,740 1s 951,91| 534,76
O 1s | 1859,39 535,42
Ni-P 09015 Ni-P 09015
Exotesi= P Exotesi=
2293,16- KL23L23|2394.81-
Emozg. Emozg (1D) Emozg
O 1s |1758,41 534,75]1 SO 1839,65
O 1s [1859,91 534,91 D2 1847,00
O1s 1860,18| 534,63

(Ni-P09005-Ni-P09016 Ar+ utani)

Az 47. abran a hipofoszfitos kezelést kapott oblitett (fekete) és Oblitést nem kapott
(piros) AIMg2 mintak P KI1.2,3L.2,3 XAES spektrumai lathatoak. A spektrum O 1s cslicsra

volt kalibrdlva Mo L, gerjesztésnél. Az ATOMKI-ban kiilondsen nagy érzékenységgel

tudnak foszfort mérni Auger-elektronok gerjesztésével, a kimutathatésagi hatar kozel

tizszer jobb, mint az Al K, XPS-nél, nevezetesen a P 2s-r6l van sz6, valamint a P KL, 3L

23 (‘D) vonalrdl, a cstics/hattér jelentésen javult a P KLy sl 23 (‘D,) (4/1) esetében a P 2s-

hez (1/3) képest.

A kémiai allapot meghatarozasa hasonld az XPS-hez, de sok esetben nagyobb a

kémiai eltolodds a KLL Auger-vonalak esetében, mint a fotoelektron vonalak esetében,

ami konnyiti a kémiai allapotok azonositasat. A P KLysL 23 (‘D2) Auger-szinképi sav

1847,75 eV mozgasi energiaju, ami jelentésen eltér a szakirodalomban [64] talalt elemi

foszforra jellemzo értektdl 1856,3 eV.
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47. abra Az AIMg2 mintadk XAES spektrumai hipofoszfitos kezeléseket kovetden

Az XPS és a vele rokon nagymiiszeres feliiletanalitikai vizsgalatokkal a fentebbiek
alapjdn  megerdsitést nyert, hogy az altalam kivalasztott AIMg2 tipust
aluminiumotvozetnél az ujszeri tejsavas-hipofoszfitos elékezelés olyan szorbealt modosult
feliiletallapotot eredményezett, melyre sikeresen lehetett levalasztani a Ni-P bevonatot,

ugyanezen f6 komponenseket tartalmazo vegyi nikkelezd vizesoldatbol.
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7. Kisérleti eredmények 0sszegzése, tézisek

Szerkezeti anyagként az aluminium, de kiilondsen a magnézium alapt konnytfém-
otvozetek szamos elényds tulajdonsaga teljesebb korlien igazan csak akkor kihasznalhato,
ha gondoskodunk a beldliik készitett alkatrészek ¢és egyéb késztermékek megfeleld
feltiletkikészitésérdl, a csomagolastechnikai alkalmazéasoktol egészen az tUrtechnoldgiai
felhasznalasokig. Az aluminiumétvozetek feliiletén atmoszférikus koriilmények kozott
spontan kialakulé oxidrétegrdl tobbnyire ismert, hogy kémiailag jo ellenalld képességi,
noha nagyon vékony (2-4 nm) aluminium-oxid filmnek tekintheté. Ugyanakkor a
magnéziumotvozetek feliiletén kialakuld, hasonléan vékony oxid-hidroxidos vegyiiletréteg
fizikai- és kémiai stabilitasardl még ez sem mondhatd el. Emiatt mindkét konnytifémnél
valtozatos Osszetételi és az elébb emlitettnél sokkal vastagabb (akar tobb szaz
mikrométeres), s tobbnyire szigeteld (dielektromos jellegill) szervetlen (pl. anodizalassal
modositott, un. elox) vagy szerves kotdanyagos valtozatos kompozit (pl. festék, lakk,
laminalt milanyag, stb.) véddbevonatokat sziikséges alkalmazni. Amennyiben fémes ¢és a
korrézidval szemben is megfeleld ellenalld képességli bevonatra van sziikség, akkor az
egyik legjobb megoldas a nagyobb foszfor-tartalomnal mar amorf szerkezetlinek tekinthetd
olyan nikkel-foszfor /Ni-P/, illetve mas néven un. vegyi-nikkel vagy kémiai-nikkel bevonat
lehet, melyet egyfajta sajatos feliiletkatalitikus oldatfazist kémiai redukcios levalasztassal,
»~egyszeriien” csak az adott célra megfeleléen Osszedllitott vegyi-nikkelezd ,,flirdébe”
torténd bemartassal eld lehet allitani. Részben ez a latszolag ,,egyszeri” kivitelezhetdség
keltette fel mar tobb évtizede a kutatok, fejlesztok és alkalmazok érdeklddését eme sajatos
feliilettechnikai fémbevono eljaras irant. Ugyanakkor az eddig kidolgozott eljarasok tobb,
elsdsorban egészség- €és kornyezetvédelmi szempontbol veszélyes anyagokkal (kromatok,
cianvegyliletek, folysav, stb.) is dolgoznak, kiilondsen a vegyi-nikkelezés eldtti feliilet-
elékezeld miiveleteknél. Magénak a feliiletelokezelésnek az eredménye, vagyis a
szubsztratnak (a bevonando targynak) a bevonatképzés el6tti feliiletallapota viszont igen
jelentds hatassal van a feliiletkatalitikus nikkel-foszfor levalas kezdeti nukleéacids
folyamataira.

Kutatdsaim sordn éppen ezért, részletesen tanulmanyoztam a vizsgalatokra kivalasztott
kétféle szubsztrat, nevezetesen egy aluminium alapu (AIMg2 tipust) és egy magnézium
alapt (AZ91D) 6tvozet Gjszerd, Un. tejsavas-hipofoszfitos elokezelését e kétféle szubsztrat
anyagnak a kornyezetre nem veszélyes hipofoszfitos eldkezelések eredményességére

(feliiletallapotokra) gyakorolt feliiletkémiai hatasat, tovabbé az el6kezelések utani bevonat-
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kiéptilési (nukleacios) folyamatok iddbeli elérehaladasat, nagymiiszeres (SEM+EDX,
GDOES, TEM, rontgendiffrakcio, XPS, Auger) feliiletanalitikai modszerekkel. A
kisérleteket részben a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti Tanszékének
feltilettechnikai laboratériumaban, ahol mar rendelkezésre allt az Gjonnan beszerzett
GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectrometer) Profiler 2 tipusi kémiai
elemanalitikai mélységprofil-elemz6 nagyberendezés, részben pedig a Bay Zoltan
Kutatéintézet miskolci laboratdoriumaban végeztem.A kiilonleges rontgen-fényvillamos
elektron szinképészeti (X-ray Photoelectron Spectroscopic: XPS), kemény rontgen-
fényvillamos elektron szinképészeti (Hard X-ray Photoelectron Spectroscopic: HAXPES
és a rontgen keltésti Auger-elektron szinképészeti (X-ray excited Auger-electron
spectroscopic: XAES) mérések elvégzésére a debreceni MTA ATOMKI Elektron
Spektroszkopiai Laboratériumaban nyilt lehetdségem. Az el6z6 mondatban emlitett,
elektron szinképészeti technikakkal végzett, mérések az ATOMKI sajat fejlesztéstit ESA-31
jeltt (XPS-HAXPES-XAES-e’AES-REELS) elektron szinképmérd berendezéssel torténtek,
amely berendezésben nemcsak a szinképmérd rész, hanem a rontgen gerjesztd forrasok is
sajat fejlesztésiick, az eAES-REELS elektron gerjesztd forras VG Microtech (UK). (Az
utobbit a jelen munkdban még nem hasznaltuk.) A laboratoriumi korr6zids teszt
vizsgalatokat vizes NaCl oldatokkal végeztem, kovetve a vizsgalt rendszerek
szempontjabol érdekes kornyezeti hatasokra (korrozids igénybevételekre) vonatkozoan a
nemzetkdzi szabvanyokban is rogzitett ajanlasokat és eljarasokat.

A konnytifém-6tvozet mintdk szennyezdktdl vald gondos megtisztitasara (Un. finom-
zsirtalanitas) is mar meleg vizes mosooldatot hasznaltam, majd a melegvizes Oblitést
kovetden az alabbi 0sszetételll tejsavas-hipofoszfitos (feliiletaktivalé / feliiletkondicionalo)
oldatot, majd olyan vegyi-nikkelez6 flird6t, amely un. stabilizalé adalékot nem

tartalmazott.

Feluletaktivald oldat:

e Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,0 30 g/l
e Tejsav, 80% 20 cm/l
e pH ~4,6
e HOmérséklet 85 °C
e Oldatba meritési id6 2 min
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A kémiai-nikkelezéshez elokészitett fiirdo 0sszetétele:

o Nikkel-szulfat, NiSO4-7H,0 28 g/l

e Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,0 20 g/l

e Natrium-acetat-trihidrat, CH3COONa-3H,0 35 g/l

e Tejsav, 80% 20 cm?/I
e pH ~4,6

o HOmérséklet 85 °C

A vizsgalt kétféle konnylifém-otvozetre (AZ91D magnéziumdtvozet és AIMg2 tipust
aluminiumétvozet) vonatkozdan elvégzett laboratériumi feliilet(eld)kezelési, Ni-P
bevonatképzési és feliiletanalitikai vizsgédlataim fobb kutatdsi eredményei az alabbiakban

foglalhat6 ossze.

1. AZ91D tipusi magnéziumdtvozetbdl nyomdsos oOntéssel késziilt mintadarabok
natrium-kloridos (~5% m/m) vizes oldatba meritéses laboratériumi korrdzios vizsgélataival
igazoltam, hogy szamottevéen kisebb korrdzidés tomegvesztesége volt azoknak a
daraboknak, amelyekrdl elézetesen megfelelé mértékben lemunkalasra keriilt a feliileti,

helyenként B-fazisban dus ontési “kéreg”.

Nyomasos ontéssel késziilt AZ91D mintadarab keresztmetszeti csiszolatarél (bal oldalon)
¢s a csatlakozo eredeti, B-fazisban dus (vilagos részek) feliiletérdl (jobb oldalon) késziilt

elektronmikroszkopos felvétel
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Az ASTM B117 szabvanyban rogzitett koriilmények kozott elvégzett korrdzids tesztekkel
igazoltam, hogy a zomében primér-o és B-fazisokat tartalmazé AZ91D tipusi magnézium-
Otvozetbdl nyomasos ontési technoldgiaval késziilt, illetve ilyen koriilmények kozott az
ontészerszamban megszilardult mintadarabok sosvizzel (NaCl ~5%-0s vizes oldata
szobahOmérsékleten) szembeni korrdzidallosaga javithatd, amennyiben a szerszambol
kivett darab feliiletérdl az ontési segédanyagok okozta szennyezddések eltavolitasan (un.
zsirtalanitdson) tulmenden, a helyenként B-fazisban dusult feliileti Ontési kérget is
eltavolitjuk. Laboratoriumi vizsgalatokkal igazoltam, hogy ilyen tipusu feliilettisztitassal,
azaz ultrahangos zsirtalanitas utdn még savas pacolast (20 ml/l tomény H,SO,; 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/cmz/nap) mértékil a korrdzios elvaltozasok jeleit mutattak.

2. Az ipari gyakorlatbol szarmazé megfigyelésekkel Osszhangban sajat laboratoriumi
kisérleteimmel is igazoltam, hogy a nagyon aktiv fémes magnézium-6tvozetek vegyi-
nikkelezésénél felilletmodositasi el6kezelésre kizarolagosan a fluoridos (HF, NH4HF,)
elokezel6 flirdok valtak be. Ebben a sajatos feliiletkémiai rendszerben a Pilling-Bedworth
torvény kiterjesztésével a fluorid anionok elényds hatdsanak tisztazasat célzo szamitasaim
eredményeinek a kiértékelése alapjan megallapitottam, hogy ez elsddlegesen a fluoridos
eldkezelések soran a feliileten a magnéziummal reagalva képzddd és arra kivalo és vizben

oldhatatlan MgF,(s) vegyiiletfilmnek tulajdonithato. Mivel a MgF, molaris térfogatanak a

magnéziuméhoz viszonyitott - Pilling-Bedworth torvény szerint kiszamitott - molaranya
(~1,4) sokkal kedvezébb értékli, mint a szakirodalomban a hidrogén-fluoridos vizes
oldatos (Un. folysavas) eldkezelés 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, felilleti atomi illeszkedése (és nagy valdsziniiséggel ebbdl

adddodan a tapaddsa is) a legerdsebb.

3. A kémiai redukcios nikkel-foszfor (Ni-P) réteglevalasztas el6kezelési miiveleteként
eredményesen alkalmaztam az alabbi paraméterckkel jellemezhet6 tejsavas-hipofoszfitos
elékezelést AIMg2 aluminiumdétvozet mintdkon, mely az eddig ismert moddszerekhez

képest egyszertiibb és kornyezetbaratabb a korabbiaknal.
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Feliiletaktivalo oldat: A kémiai-nikkelezéshez elékészitett fiirdo Osszetétele:
Natrium-hipofoszfit, Nikkel-szulfat, NiSO,-7H,0: 28 g/l

NaH,PO,-H,0: 30 g/l Natrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,0: 20 g/l
Tejsav, 80%: 20 cm¥/I Natrium-acetat-trihidrat, CHsCOONa-3H,0: 35 ¢/I
pH: ~4,6 Tejsav, 80%: 20 cm?/I
Homérséklet: 85 °C pH: ~4,6
Oldatba meritési id6: 2 min HoOmérséklet: 85°C

A tejsavas-hipofoszfitos oldattal (Natrium-hipofoszfit /NaH,PO,-H,O/: 30 g/l, Tejsav,
80%: 20 Cm3/l, Oldatba meritési 1d6: 2 min, HOmérséklet: 85 °C) eldkezelt AIMg2
aluminium-6tvozeten alkalmazott enyhén savas (pH = 4,6) hipofoszfitos vegyi-nikkelezd
bevonatképzés soran (Nikkel-szulfat /NiSO47H,0/: 28 g/l, Natrium-hipofoszfit
INaH,PO,-H,0/: 20 g/1, Natrium-acetat-trihidrat /CH3COONa 3H,0/: 35 g¢/l, Tejsav, 80%:
20 cm*/1, Hémérséklet: 85 °C) nuklealodott Ni-P csirdk a levalas kezdetén viszonylag
széles mérettartomanyban voltak megfigyelhetéek a SEM, TEM képeken, ami az
alkalmazott Gjszerti elokezelés feliiletaktivitast viszonylag egyenetlen feliileti eloszlasban
csokkenté hatasanak a kovetkezménye. Megfigyeltem, hogy a 30 masodperces Ni-P
bevonatképzést kovetéen a Ni-P csirdk a néhanyszor 10 nm és a ~400 nm-es méretek
kozotti tartomanyban voltak detektalhatok. Ugyanakkor a hosszabb idejii (példaul 30
perces) levalasztasi idé alatt kialakult Ni-P bevonat legkiviili, Osszenétt, karfiolos
megjelenésli gdmbolyded szemcséinek jellemzéen lum koriili volt az atmérdje és a
szemcsék méret szerinti eltérésének a szordsa is sokkal kisebb (+ 0,2 um) lett. Osszegezve
megallapitottam, hogy a tejsavat és hipofoszfitot az elkezeld fiirdovel kozel azonos
koncentracioban tartalmazo6 vegyi-nikkelezd oldatot hasznalva, j6 mindségli €s egyenletes

szemcseméretu Ni-P bevonatot tudtam levalasztani.

4. A kémiai redukcios nikkel-foszfor (Ni-P) bevonatképzés kezdetét6l mintegy 30 perces
levalasztasig idében nyomon kovettem (10 s, 30 s, 1 min, 2,2 min, 30 min) a Ni-P levalas
folyamatat kiilonb6z6 nagyitasu (M=300x-t6l 60000x-ig) pasztazd elektronmikroszkopos
(SEM) felvételeken.
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1 min Ni-P levalasztasi id6. M= 30000x

: .- 3 . N
BayNano 25.0kV x300 YAGBSE 1/23/2008 100um

2,2 min Ni-P levalasztasi id6. M= 300x

= -7
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30 min Ni-P levalasztasi id6.
M= 1000x

30 min Ni-P levalasztasi id6 (bekarcolt).
M= 5000x
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Ezekkel a mérésekkel is bizonyitottam, hogy a tejsavas-hipofoszfitos elokezeléssel a
vizsgalt AlMg2 mintdkon ki lehetett alakitani egy olyan mértékben modositott
feltiletallapotot, melynek fontos jellemzdje az el6kezelés hatasara a feliileten szorbealodott
hipofoszfit jelenléte, illetve megkotdodése, ami képes elOsegiteni a vegyi-nikkelezés
szempontjabol egyébként nem feliiletkatalitikus hatastt aluminium-G6tvézeten is az
Osszefliggd és tomor, >10 um vastag Ni-P bevonat kiépiilését. Abbol addéddan, hogy a
vegyi nikkelezd fiirdé stabilizdlé adalékot nem tartalmazott, megfigyelhettem azt a
jelenséget is, hogy az aktiv H, gazfejlédés a Ni-P levalas kezdetén egyes feliiletrészeken

nagyobb porozitast (nanokapillarisos) bevonatstruktirakat eredményezett.

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

zelt-kivalasok
MAG: 5000 x HV: 30.0 KV WD: 15.6 mm

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

Az AIMg2 mintakon rontgen-fotoelektron spektroszkopiai (XPS) modszer alkalmazésaval
pedig meghataroztam, hogy az jszer(i tejsavas-hipofoszfitos elékezelés eredményeképpen
megkotodott foszforvegyiilet (NaH,PO,) feliilet vékony rétegében, még abban az esetben
is kimutathatd, amikor az altalam kidolgozott eljarastdl eltérd moddon vizes Oblitést
alkalmaztam, nikkel-foszfor bevonatképzés elott.

Az XPS un. HAXPES valtozataval (Mo gerjesztésit XPS-XAES) a P KLL szinképét tobb
tizszeres érzékenységgel tudtam vizsgalni, amely vizsgdlat a konvencionalis XPS
eredményeket megerdsitette, az Oblités utani mintan mar csak a foszfor P KLL csoport
legintenzivebb vonala, a P KL, 3L, 3 (‘D) utal a foszfor nyomokra, ami a hipofoszfit vegyi
allapotot indikalja. Az eldkezelés lépéseinek kovetésére a HAXPES-XAES modszert
elsoként alkalmaztam az irodalomban. A nagyenergias P KL;,3L 2,3 (1D2) Auger-elektron
mozgasi energiajat (1845.7 eV, 1d. az abran) a HAXPES-sel az Al,03 O 1s vonalanak a
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segitségével hatdroztam meg, amelynek a kotési energiajat a kisenergias Al K, gerjesztésti
XPS-bdl vettem.

8000 —
|XAES: PKLL - XPS: O 1s (Mo Lalpha(1,2); L Beta(1))
1

D
1000 oblitett nip09016 [

1 oblités nélkili  nip09015 I
6000

{P KL_L, ('D)1847.75 eV I

2323

(2]
= 5000
E' 4
4000 O 1s Mo Lalpha(1,2)
2 ] [
b v | |
5 3000 s /
@ 0 [
m 1 R \ [
2000 ‘ N
| : | O 1s Mo Lbeta(1)
1000 | V¢
0 % T 2 T K T Y T ? 1
1650 1700 1750 1800 1850 1900

Mozgasi energia, eV

Az AIMg2 mintak HAXPES-XAES spektrumai hipofoszfitos
elokezeléseket kovetden

6. Az AIMg2 minta nikkel-foszfor (Ni-P) bevonatan (30 perces hipofoszfitos kémiai
redukcids (Un. electroless) levalasztassal eldallitott Ni-P bevonaton) a P 2p és a Ni 3s XPS
spektrumainak a mérésével meghatdroztam a P/Ni atomi koncentracié aranyt. A feliileti
szennyezOk és a feliileti foszfat réteg Ar+ ionmarassal tortént eltdvolitdsa utdn mért P 2p és
Ni 3s XPS szinképi savok (az abran fekete) korrigalt teriilet aranyaibdl szamitott P/Ni
arany 9,9 at%. A P 2p szinképi savjaban a feliileti foszfat és a tombi foszfid komponensei
lathatoak (az &bran piros). Megallapitottam, hogy a foszfat a feliileten ultra vékony
rétegként van jelen. Az irodalombdl ismeretes, hogy Ar+ ion porlasztassal, az alabbi ion
nyalab paraméterek alkalmazasdval (ion energia: 2 keV, ion dram: 30 pA, ionmarasi
idétartam: 1 perc, ionok beesési szoge: a minta feliileti merdlegeséhez képest 40 fok) az
eltavolitott réteg vastagsaga kb. 1-3 nm.
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NiP bevonat 30 min, Ar* ionmaras elétt
——— NiP bevonat 30 min, Ar* ionmaras utan,
ESA-30 Debrecen Al K gerjesztés, k=8
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A rontgen foto-elektron spektroszkopias (XPS) mérésekkel igazoltam, hogy a Ni-P
bevonatok feliiletén, levegdn nyomokban foszfatos korrdzios vegyiiletfilm keletkezik.
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8. Osszefoglalas

Konnyiifém-szerkezetek egy-egy elterjedten hasznalt aluminium-, illetve magnézium-alapt
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 tipusu aluminiumotvozet lemezbdl, illetve a ~9%(m/m) Al-ot és még
Zn-et is tartalmazd AZ91D tipusi magnéziumdtvozet anyagok hideghengerlés, illetve
nyomasos Ontés utan nyert kiindulasi feliiletallapotat is figyelembe véve, olyan
kornyezetbarat tejsavas-hipofoszfitos elokezelést teszteltem, melyet kovetden j6 mindségi
¢és kifejezetten jO korrozidallosdgu nikkel-foszfor bevonatok képzése volt az elsddleges
célom egyfajta vizes oldatos redukcios (un. ,.electroless”, ill. vegyi-nikkel) tipusu nikkel-
levélasztassal natrium-hipofoszfit redukaloszert alkalmazva. A laboratoriumi gyorsitott
korr6zios vizsgalatokkal bizonyitottam, hogy az AZ91D magnéziumétvozet feliileti oxid-
hidroxidos és csak gyengén passzivald (azaz csak kevéssé ,,véd0”) hatasu feliileti
rétegének nedveskémiai uton torténd eltavolitasa utdn az ujszerli, és kifejezetten
kornyezetbarat tejsavas-hipofoszfitos elOkezeléssel Onmagiban nem lehet olyan
elégségesen stabil (csokentett kémiai reakcidképességii), vagyis megfelelden modositott
atmeneti feliiletallapotot 1étrehozni, amelyre a hasonld fokomponenseket és mar nikkel sot
is tartalmazo vegyi-nikkelezé flird6bdl jol tapadd nikkel-foszfor réteg tudna levalni. Ezzel
szemben a magnéziumnal kémiailag kevésbé reakcidképes aluminium AIMg2 tipusu
Otvozeténél a fentebbi eljaras kifejezetten sikeres volt. Nagymiiszeres feliiletanalitikai
modszereket (SEM+EDX, 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 tartalmaz6 AlMg2 o6tvozetbdl készitett mintalemezek
tejsavas-hipofoszfitos el6kezelése hatasara az 06tvozOk-szennyezék okozta lokalis
feltiletallapot(aktivitas)-modositd hatdsat is kimutatva, ugyan kissé egyenetleniil, de
Osszességeben jo feliileti boritottsagot adva szorbealddott a hipofoszfit, ami elénydsen
segitette (katalizalta) a kezdeti nukleacids folyamatokat, és végsd soron a jol tapadd és
tomor, j6 mindségli, ~10%(m/m) P-tartalmi nikkel-foszfor bevonatok kiépiilését. A
rontgen fotoelektron-spektroszkdpids (XPS) mérésekkel azt is sikeriilt igazolni, hogy a Ni-

P bevonatok feliiletén levegdn nyomokban foszfatos korr6zids 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, 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
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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 a 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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[http://members.tripod.com/Mg/asm_prop.htm]:

AMG0A
5.5-6.5% Al

0.13% Mn min.

0.50% Si max.

0.35% Cu max.
0.22% Zn max.

0.03% Ni max.

AM60B
5.5t06.5 Al
0.25% Mn min.
0.10% Si max.
0.22% Zn max.
0.005% Fe max.
0.010% Cu max.

tobbi Mg 0.002% Ni max.
0.003% max.
tobbi Mg.

AZ91A AZ91B

8.3-9.7% Al 8.3-9.7% Al

0.13% Mn min.

0.35-1.0% Zn
0.50% Si max.

0.10% Cu max.

0.03% Ni max.

0.30% max. mas

0.13% Mn min.
0.35-1.0% Zn

0.50% Si max.
0.35% Cu max.
0.03% Ni max.

0.30% max. mas

Mg. tobbi Mg,
AZ91C AZ91D
8.1-9.3% Al 8.3-9.7% Al

0.13% Mn min.

0.40-1.0% Zn
0.30% Si max.

0.10% Cu max.

0.01% Ni max.

0.3% max. mas (5sszes)

Mg.

0.15% Mn min.
0.35-1.0% Zn

0.10% Si max.

0.005% Fe max.

0.030% Cu max.

0.002% Ni max.

0.02% max. mas (0sszes)

tobbi Mg.
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AZ91E
8.1-9.3% Al
0.17-0.35% Mn
0.4-1.0% Zn
0.20% Si max.
0.005% Fe max.
0.015% Cu max.
0.0010% Ni max.
0.01% max. mas

0.30% max. mas (8sszes)

112




DOI: 10.14750/ME.2019.014

Témavezet6i ajanlas

Orosz-Szirmai Georgina

ALUMINIUM ES MAGNEZIUM OTVOZETEK FELULETMODOSITASA
NANOSTRUKTURAS NIKKEL ALAPU OSSZETETT RETEGEK
KIALAKITASAVAL

cimi PhD értekezéséhez

Orosz-Szirmai Georgina doktorjel6lt felllettechnoldgiai témakorok iranti érdekl6dését mar
egyetemi hallgatoként kilfoldon, Németorszagban ERASMUS  Osztondijasként, majd
diplomamunkasként eltoltott idészakban végzett tanulmanyai is felkeltették, ahol kivaléan
felszerelt laboratériumokban végezhetett el olyan méréseket, melyek felliletmoddositott termékek
anyagvizsgalatara irdnyultak. Diplomamunkdjanak itthoni egyik konzulense mar akkor is Dr.
Hegman Norbert egyetemi docens volt, akivel késGbb a jelen PhD kutatasi munkajat elkezdte.
Kés6bb tars-témavezetbként igyekeztem segiteni a doktorjel6lt kutatasi tevékenységét, melynek
révén Szirmai Georgina egyre tobb felllettechnikai kutatdsi munkdban vallalt érdemi
kézrem(ikodést a Metallurgiai és Ontészeti Intézetben. Evek alatt tdbbszér is lehetdsége nyilott
irdnyitdsom mellett bekapcsolddnia OTKA és TAMOP finanszirozasu kutatdsi projektekbe, tovabba
a mdvelt kutatdsi szakterlletéhez kapcsolédé oktatdsi feladatok ellatdasaba és
tananyagfejlesztésbe. Ekdzben a kapott kutatasi feladatok sikeres teljesitése altal a doktorjelolt
jelent6s mértékben szélesitette az 6t éves anyagmérnok képzés adta szakmai alapismereteit és
megismerkedett szdmos modern anyagvizsgalati és fellletanalitikai mddszerrel. Az egyetemen
PhD 0Osztondijasként, illetve alkalmazasban elt6ltott id6 alatt Orosz-Szirmai Georgina
egyértelmien bizonyitotta kivald jartassagat a kapcsolddd szervezési feladatok teljesitésében is,
amivel nagyon hasznosan jarult hozza példaul a ,Forrasztando feliilet el6készitése plazmasugaras
kezeléssel” cim(i tudomanyos mihely tevékenységeihez a TAMOP-4.2.2.A-11/1KONV-2012-0019
szdmu és hasonld egyéb, technoldgiai és tudastranszfer jellegli kutatdsi projektek sikeres
teljesitéséhez.

Orémteli a témavezet6 szamara, hogy a PhD 6sztdndijas kutatéi periddusanak a lejarta, majd a
csaladalapitds és gyermekvallalds miatti kényszer(l id6ébeli halasztds sem okozott torést a
doktorjel6lt kutatasi munkdajanak folytatasa iranti elkotelezettségében. Az utdbbi hénapokban
hatékonyan dolgozott a korabbi kutatdsi eredményeinek a végleges feldolgozdsan és egy
gondosan kidolgozott PhD disszertaciéban vald 6sszegzésén.

Orosz-Szirmai Georgina doktorjel6ltet szakmai és emberi minGségében is érdemesnek taldlom a
PhD fokozat odaitélésére.

Miskolc, 2018. december 1.

Dr. Torok Tamas Istvan

egyetemi tanar, tudomanyos tars-témavezetd



