
 

 80 

Vnit řní nap ětí katodicky vylou čených povlak ů kovů 
 

Ing. Xenie Šev číková, Ph.D., Ing. Jan Garay , Ing. Pavel Nejedlý (*) 

VŠB – TU Ostrava 
(*) GALVANIC ENGINEERING SERVICE s.r.o.- Praha 

 
 
 
Anotace 

Galvanicky vyloučené povlaky jsou hendikepovány vnitřním napětím (napjatostí),  
které je důsledkem mřížkových poruch a deformací vznikajících při procesu růstu, chemickými změnami 
absorbovaných látek a objemovou kontrakcí. Vnitřní napětí lze kategorizovat jako 1. druhu – projeví se 
v makroskopickém měřítku, 2. druhu – zahrnuje oblast krystalitů a zrn, 3. druhu – projevující se na úrovni 
atomových skupin. Vliv vnitřního napětí 2. – 3. druhu na vlastnosti katodicky vyloučených povlaků kovů, lze 
případně identifikovat pomocí měření tvrdosti vyloučených vrstev, zvyšující se napětí vede ke zvýšení tvrdosti 
vyloučené vrstvy.  

 
 
Úvod 

Exaktní rentgenografická metoda umožňuje měření všech druhů vnitřního napětí, nicméně pro její náročnost 
a omezenou možnost dostupnosti v rámci aktuální realizace experimentální činnosti byla pro potřeby hodnocení 
volena metoda mechanického šetření průhybu katody, která spočívá v pokovení jednostranně izolovaného pásku, 
smysl prohnutí je ukazatelem charakteru napětí. Metoda spirálního kontaktometru dle Brennera a Senderoffa je 
rovněž jednou z možných alternativ hodnocení povrchového napětí, pro realizované experimenty a následné 
směry dalšího vývoje výzkumu a tendence vývoje srovnávacích a inovativních šetření bude přednostně využívána 
metoda dilatometrická s alternativním výstupem přístroje IS – metr.  

Princip dilatometrické metody (IS-metr) spočívá v měření délkových změn předpjatého, oboustranně 
pokovovaného pásku. Výhodou je operativní možnost automatizace měření průběhu ve velmi krátkých časových 
intervalech, to je s výhodou užíváno pro nastavení vyšší proudové hustoty vedoucí ke zkrácení časového 
intervalu nezbytného k vyloučení požadované tloušťky vrstvy, řádově v minutách. Dochází- li při pokovení          
ke zkrácení vzorku, vzniká v povlaku napětí tahové (kladné), prodloužení vzorku definuje napětí tlakové 
(záporné). 

 
 
Techniky experimentálního šet ření povrchového nap ětí 

Metoda dilatometrická umožňuje provádět měření průměrného vnitřního napětí 1. druhu galvanicky 
vyloučených povlaků v celém jeho průřezu. Napětí 1. druhu může dosahovat hodnot přesahujících mez pevnosti 
vyloučeného kovu, dochází k destrukci vrstvy a v extrémním případě ke tvarové deformaci katody (základního 
materiálu). Rostoucí napětí snižuje kvalitu přilnavosti a korozní odolnosti vyloučené vrstvy. 

Vnitřní napětí je důsledkem mřížkových poruch a deformací mřížky, ke kterým dochází během procesu 
galvanického vylučování kovů. Dilatometrickou metodou lze zjišťovat pouze vertikálně orientovaná napětí. 
Průběh napětí ve směru příčném a ve směru růstu vrstvy tímto způsobem měřit nelze. Dlouhodobé zkušenosti 
však prokázaly, že z údajů dilatometrických měření lze vyvozovat jednoznačné závěry o vlivu různých parametrů 
elektrolýzy, jako je složení elektrolytu, hodnota pH, proudová hustota nebo charakter proudu. Tímto způsobem je 
možné regulovat velikost napětí přímo v provozu a to tak, aby se jejich součet pohyboval kolem nulové hodnoty.  

 
Aktivátorem vnitřního napětí je rovněž paralelní vylučování vodíku během aktivního procesu 

elektrochemického vylučováním kovů vyšší elektronegativity, než vodík. 

 

Tento jev popisuje tzv. Volmerova rovnice :  

 

Vznik atomárního vodíku 

      ( 1 ) 
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Následné děje: 

 Adsorbce na železe 

        ( 2 ) 

 Rekombinace na plynný vodík 

       ( 3 ) 

     ( 4 ) 

 Difuze do materiálu 

        ( 5 ) 

Vylučování a difuze vodíku během elektrolýzy, jeho tendence k nežádoucím destruktivně degradačním 
charakteristikám ve formě vodíkové křehkosti základu, případně pittingu povlaku další související faktory pak 
způsobují popraskání, puchýře a odlupování povlaku nebo povlakového systému, a to zejména u funkčních 
galvanických povlaků. K odstranění těchto povrchových defektů se používá smáčedel přidávaných do elektrolytu, 
nebo procesní úpravy nanášení povlaku aj.  

Kovový povlak vyloučený v oblasti limitního proudu pro vodík generuje gradient hodnoty pH v kolmém 
směru k povrchu katody, proměnlivost pH v katodickém difuzním filmu v přímé závislosti procesně řízených nebo 
náhodných změn vzájemné kongruence fyzikálně - chemických a elektrochemických veličin a dějů, vedoucí       
ke zvyšující se hodnotě pH v oblasti katody, srážení hydroxidu elektroaktivních kationtů, jejich adsorbci  
do vyloučené vrstvy a následnému rozkladu zapříčiní vývin objemových kontrakcí a napětí.  
 

 
 
Obr. 1 Schéma a komponenty IS - metr     Obr 2  Měřícího pracoviště 

 
 

Předpětím vzorku se zabraňuje negativnímu prohýbání vzorku během procesu pokovení  
a překonává se měrný tlak úchylkoměru, případně snímací sondy P2014M. Předpětí nám neovlivňuje velikost 
délkových změn vzorku vyvolaných vnitřním pnutím v povlaku. Při srovnávacím měření se doporučuje volit stejné 
předpětí. Síla předpětí se volí podle dokonalosti (rovnosti) vzorku, jeho průřezu a velikosti vnitřního napětí.  
 
Příklady a možnosti hodnocení dilatometrickou metodou, IS – metr: 
 
Vlivu teploty elektrolytu na vlastnosti galvanického povlaku 
Měření napětí galvanicky vyloučených povlaku základního elektrolytu 
Měření napětí galvanicky vyloučených povlaku s obsahem přísad majících vliv na skladbu napětí povlaku 
Měření vnitřního napětí katodicky vyloučených povlaků v návaznosti na parametrech procesu a podpůrných 
analytických metodách: 

• Teplotě 
• Množství a charakteru přísad (sacharin, kyselina boritá, Laur. Síran, EL, Li+) 
• Proudové hustotě 
• Volbě typu elektrolytu 
• Tloušťce vyloučeného povlaku 
• Vodivosti a povrchovém napětí elektrolytu 
• Stanovení koncentrace (Zn, Ni, chloridů, boridů, uhličitanů…) chelatometricky, titračně alkalimetricky, 

vysrážením argentometricky… 
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Sledovat rozložení tloušťky povlaku na pokoveném vzorku, nebo určit průměrnou tloušťku povlaku na vzorku 
následující zkušební metodikou: 

� nedestruktivně elektromagnetickým přístrojem, 
� destruktivně - metalograficky 

 

Vliv organických látek na nap ětí povlak ů 

Některé typy organických sloučenin mají schopnost snižovat napětí vylučovaných povlaků. Tyto látky jsou 
v galvanotechnice nazývány „inhibitory“. Jsou klasifikovány do dvou skupin - 1. a 2. třídy. Inhibitory 1. třídy, jsou 
látky snižující úroveň napětí. Inhibitory 2. třídy jsou látky mající mikrovyrovnávací účinek, jinými slovy tzv. 
leskutvorné přísady. Tyto přísady se většinou adsorbují na povrchu katody a mohou např. snižovat reakci 
vylučování vodíku. Nejčastěji je užíván o-toluensulfimid, resp. jeho alkalická sůl, známá pod názvem „sacharin”.  

Tyto látky mají silnou adsorpční schopnost a jsou pak příčinou toho, že ve vyloučených povlacích bývá 
přítomna síra v koncentraci řádu setin %. Tato koncentrace je značně vysoká a negativně ovlivňuje mechanické 
vlastnosti povlaku, dohází ke zvýšení vnitřního napětí. Za hraniční limit obsahu síry v povlacích bez přísad je 
považována hodnota 0,01 %. Použití inhibitorů obsahujících síru se obsah síry zvyšuje, uváděny jsou hodnoty 
v rozmezí cca 0,03 - 0,08 % S.  

Ve snaze omezit vznik sírové křehkosti povlaků byly učiněny pokusy nahradit p-toulensulfimid organickou 
přísadou s nižším obsahem síry. Bylo zjištěno, že vhodná přísada (typu EL – ze skupiny aromatických aldehydů) 
má na napětí značně pozitivní vliv, a že lze dokonce dosáhnout konverze napětí z tahových na tlaková, nicméně 
pozdější analytická šetření prokázala, že i v případě přísady EL nebyl obsah síry v povlacích dostatečně 
eliminován. 

Z tohoto hlediska jsou možná na pováženou některé organické hydroxikyseliny, jako kyselina citronová, 
vinná apod., které bývají literaturou často doporučovány. Tyto látky mají rovněž komplexotvorný účinek, který 
zřejmě brání precipitaci zásaditých špatně rozpustných sloučenin v katodickém difúzním filmu.  

Dále jsou pro tento účel používány aldehydy, případně rovněž ve spojení s aromatickým jádrem. Pro 
snížení povrchového napětí bývají do elektrolytu přidávány nejrůznější tenzidy ionogenní nebo neionogenní, 
kterých je na trhu rozsáhlá nabídka. Stanovení vhodné alternativy použít, je limitováno potřebou zajištění 
eliminace nepříznivých vlivů na úroveň vnitřního napětí. V tomto ohledu je osvědčený a bezproblémový 
laurylsíran sodný, a zatím vcelku není nutno pátrat po možné náhradě. 

Mají-li některé anionty schopnost adsorbovat se na povrchu katody, při čemž se jedná zřejmě 
o chemisorpci, lze i předpokládat, že kationty, které jinak nemohou z fyzikálně-chemických důvodů projít 
přenosovou reakcí a vyloučit se v galvanické vrstvě, se mohou adsorbovat na základě fyzikálních sil. Adsorpční 
síly jsou tím větší, čím je větší počet nábojů kationtu a čím je menší jeho iontový poloměr. V tomto ohledu patří 
mezi kationty s největší tendencí k adsorpci Li+, Be2+ a NH4+.  
 
 

Vliv kationtu na vylu čování kov ů skupiny železa 

Kationy, které samy nejsou schopny přenosové reakce, mají velký vliv na průběh katodického vylučování 
kovů, na povrchu katody blokují aktivní centra, a umožňují tak vylučování vodíku a tímto způsobem omezují 
proces vylučování. 

Kationty jsou na katodě schopny fyzikální adsorpce. Velikost adsorpčních sil je závislá na počtu kladných 
nábojů kationtu a nepřímo závislá na jeho rozměru. Z tohoto hlediska se jako nejvhodnější jeví kationt – lithia a to 
jak k jeho malému iontovému poloměru, tak vysoké rozpustnosti svých solí. Katodicky vylučované slitiny NiFe 
z chloridových  
a síranových elektrolytů ovlivňuje lithný kationt katodický proudový účinek, chemické složení a stupeň 
navodíkování povlaku. 
 Doposud zjištěný vliv přísady EL na vnitřní napětí povlaku NiFe je uveden na obr. 4, měnící se vzhled 
povlaku po snížení pnutí dokumentuje obr. 3. 
 

   
Obr. 3 Vliv vnitřních pnutí povlaku Ni-Fe na jeho vzhled při různém obsahu přísady EL. 



 

 83 

-50

0

50

100

150

200

0 5 10 15 20 25 30 35 40

σσ σσ
[M

P
a]

EL [ml/l]

  
 Obr. 4 Vliv přísady EL na vnitřní napětí povlaku NiFe (9,75%) 

 
Vyhodnocení nam ěřených hodnot 

Na předem připravené pásky byly vyloučeny povlaky z chloridové lázně v případě Fe povlaků. Vylučování 
povlaku bylo provedeno dle zadaných vstupních parametrů. Naměřené hodnoty byly následně zpracovány dle 
ČSN 03 8162. 

• Hmotnost vyloučeného Fe povlaku: 

    [g]   (6) 
• Teoretická hmotnost Fe povlaku: 

   [g]   (7) 
• Vnitřní pnutí povlaku: 

     [MPa]   (8) 

• Katodická proudová účinnost:  

    [%]   (10) 

• Čas, při kterém se vyloučí požadovaná tloušťka povlaku [µm]: 

      [min]   (11) 

 
Elektrolytické vylu čování železa z vodných roztok ů na bázi chlorid ů 

 
Složení chloridové lázně a parametry elektrolytického vylučování Fe povlaku: 
 
 
Výchozí složení základního chloridového elektrolytu: 

FeCl2 (g/l) CaCl2 (g/l) Proudová hustota (A/dm 2) Teplota lázn ě 
(°C) pH 

250 150 2, 5, 10 93, 80,70, 50 1,5 
 
Upraveným chloridový elektrolyt: 

FeCl2 (g/l) CaCl2 (g/l) Proudová hustota (A/dm 2) Teplota lázn ě 
(°C) pH 

300 200 2, 5, 10 93, 80,70, 50 1,5 
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Závislost vnit řního pnutí na zm ěně složení chloridového elektrolytu 
 

Vnitřní napětí Fe povlaku pro proudovou hustotu 2A/dm2 

 

 
Graf 1 Vnitřní pnutí pro proudovou hustotu 2A/dm2 

 
Doba vylučování pro proudovou hustotu 2A/dm2 byla 23minut, tloušťka povlaku vyloučená z chloridové lázně 

8 µm. Z grafu 1. je patrné, že největší vnitřní napětí vykazoval povlak, který byl vyloučen z upraveného 
chloridového elektrolytu o teplotě 70°C. U tohoto povlaku, který byla naměřena tloušťka Fe povlaku pouze 6 µm. 

Na základě realizovaného šetření můžeme konstatovat, že v daném případě, snižující  
se teplota chloridového elektrolytu zvyšuje hodnoty vnitřního pnutí v povlaku. Nejnižších hodnot vnitřního napětí 
dosahoval vzorek, který byl vyloučen z lázně o teplotě 80°C. Ovšem Fe povlak u tohoto vzorku byl vyloučen 
nerovnoměrně. Při proudové hustotě 2A/dm2, dosahují zkušební vzorky nižších hodnot napětí. 

 
 

Vnitřní napětí Fe povlaku pro proudovou hustotu 5A/dm2 

 

 
Graf 2 Vnitřní pnutí pro proudovou hustotu 5A/dm2 

 
Doba vylučování pro proudovou hustotu 5A/dm2 byla 9,5min. teoretická tloušťka vyloučeného povlaku 8 µm. 

Z grafu 2. je patrné, že největší vnitřní napětí povlaku bylo naměřeno u vzorku, který byl vyloučen z upravené 
chloridové lázně při teplotě 50°C. Tloušťka povlaku byla u tohoto vzorku naměřena 11,5 µm. 

Vzorky vyloučené z upraveného chloridového elektrolytu dosahovaly vyšších hodnot vnitřního napětí, 
nejnižších hodnot bylo dosaženo u vzorku, který byl vyloučen při teplotě 80°C. Povlaky vyloučené při proudové 
hustotě 5A/dm2z elektrolytu po úpravě FeCl2 300 [g/l], dosahovaly rovnoměrnějšího vylučování povlaku. Rozsah 
vnitřních pnutí se pohyboval od 20MPa do 170MPa. 
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Vnitřní pnutí Fe povlaku pro proudovou hustotu 10A/dm2 

 
 

Graf 3Vnitřní pnutí pro proudovou hustotu 10A/dm2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Doba vylučování pro proudovou hustotu 10A/dm2 byla 5,5 min., teoretická tloušťka povlaku vyloučená 

z chloridové lázně 8 µm. Nejnižší napětí povlaku bylo naměřeno u vzorku, který byl vyloučen z chloridového 
elektrolytu při teplotě 93°C. Povlak dosahoval tloušťky 13,8 µm.  

Z grafu 3. lze vypozorovat, že zbývající vzorky vyloučené při proudové hustotě 10A/dm2, se 
v naměřených hodnotách průběhu napětí u následně vyloučených povlaků příliš neliší. Ovšem povlak, který byl 
vyloučen z upravené chloridové lázně při teplotě 50°C, dosahoval nejvyšších hodnot napětí v závěru vylučování. 
Naměřená tloušťka povlaku zde byla 9,2 µm. Zvyšující se hodnota proudové hustoty má vliv na zvyšující se 
povrchové napětí Fe povlaku. 
 
 
      Závěr 
 
Vzorky vyloučené z chloridové lázně o teplotě 50°C dosahovaly nejvyšších hodnot vnitřního napětí ve 
vyloučeném Fe povlaku. Úprava elektrolytu zvýšením koncentrace FeCl2 na 300 [g/l] se u povlaků projevila 
zvýšením napětí, doloženo v grafech 1 - 3. 

Lze konstatovat, že snížení pracovní teploty lázně chloridového elektrolytu a navýšení hodnoty proudové 
hustotu má negativní dopad ve smyslu rostoucí tendence hodnot vnitřního napětí povlaků. Nejvyšších hodnot 
dosahoval elektrolyt o teplotě 50°C a proudové hustotě 10A/dm2. 
 Nejnižších hodnot napětí, bylo dosaženo u chloridového elektrolytu o teplotě 93°C, tato teplota je velice 
energeticky náročná pro nízké proudové hustoty, kde dochází k prodloužení doby vylučování pro dosažení 
požadované tloušťky povlaků.  
 Vzorky, které byly vyloučeny z upraveného chloridového elektrolytu, vykazovaly větší vnitřní napětí 
v povlaku, tloušťka vyloučeného povlaku byla převážně charakteru rovnoměrného. Ověření tloušťky vyloučeného 
Fe povlaku bylo prováděno pomocí destruktivní metody kolmého řezu a přípravy metalografického výbrusu 
dokumentováno pomocí světelné mikroskopie pomocí vybavení OLympus GX51 za podpory QuickPhoto 
Industrial 2.1. Příprava vzorků byla prováděna v laboratořích VŠB – TU Ostrava. 
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