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Z predeslych experimentalnich studii vyplyva, Ze jedinym
kovovym materidlem s prijatelnou korozni rychlosti v horké
koncentrované kyseliné fosforecné je tantal. Tento kov miize
byt vhodny jako konstrukcni materidl vyvijenych elektrolyzérii
vody, pracujicich pravé s kyselym elektrolytem na bazi kyseliny
fosforecné.

Predkladany clanek se zabyva koroznim chovanim vzor-
kit plnoprurezového tantalu a povlakii tantalu v prostiedi
85 hm. % kyseliny fosforecné za zvysenych teplot (30 °C, 80 °C
a 150 °C) zatizenych katodickou polarizaci. Cilem uvedeného
experimentu bylo ovérit viiv vodikového zkirehnuti povrchu ma-
teridalu na jeho celkovou korozni odolnost. Predpoklada se, Ze
vodikové zkrehnuti tantalu vyvolavaji nové formované hydridy
v jeho mikrostrukture. Ve vysledcich predkladaného experi-
mentu byly jednotlivé vzorky podrobeny mechanickym zkous-
kam tvrdosti podle Vickerse a byla analyzovana jejich lomova
plocha. Dale byla mozna pritomnost hydridii tantalu overova-
na prostiednictvim rentgenové difrakcni analyzy a mnoZstvi
vodiku v poviaku prostiednictvim GDS-OES. Korozni zkousky
tantalem poviakované korozivzdorné oceli mély odhalit viiv na-
vodikovani na tvorbu defektii poviaki pri mechanickém ohybu.

uvobD

Tantal spole¢n¢ s niobem patii do skupiny pfe-
chodnych kovii. Oba prvky jsou stiibrolesklé kovy s
télesové centrovanou kubickou kovovou miizkou. Ve
velmi ¢istém stavu jsou tyto kovy pomérné mekké a tazné.
Nedistoty jim ovSem vyznamné piidavaji na tvrdosti a
kiehkosti. Tantal se nejvice svymi vlastnostmi podoba
niobu. Oba kovy se tvafenim pfili§ nezpeviiuji, maji
vyznamné vysoke teploty tani a diky tvorbé velice odolné
vrstvy oxidll vyznamnou korozni odolnost. Nékteré tech-
nicky vyznamné vlastnosti tantalu jsou v Tab. 1 [1, 2].
Tantal diky svoji korozni odolnosti nachéazi uplatnéni
pro vnitini platovani chemickych aparati pro destilaci
a vyrobu nékterych kyselin, dale pak pro rozli¢né spe-
cidlni armatury vystavované vysokym teplotam nebo
vysokému stupni opotiebeni. Pro jeho korozni odolnost
v prostiedi télnich tekutin je tantal idealnim materidlem

Previous experimental studies imply that tantalum is the
only metallic material with an acceptable corrosion rate in hot
concentrated phosphoric acid. This metal is recommendable
as a structure material for water electrolysers that are being
developed and that work with acidic electrolyte based on phos-
phoric acid. The presented article deals with corrosion behavi-
our of specimens of full cross-sectional tantalum and tantalum
coatings in the environment of 85% wt. phosphoric acid loaded
with cathodic polarization under elevated temperatures (30 °C,
80 °C and 150 °C). The goal of the experiment was to test the
impact of hydrogen embrittlement of a material surface on its
overall corrosion resistance. It is assumed that hydrogen em-
brittlement of tantalum is induced by hydrides newly formed
in its microstructure. In the presented experiment, each spe-
cimen was exposed to mechanical Vickers hardness tests and
their fracture surface was analysed. The potential presence of
tantalum hydrides and the amount of hydrogen in the coating
were tested by an X-ray diffraction analysis and GDS-OES, re-
spectively. Corrosion tests of steel coated with tantalum were
supposed to identify the impact of hydrogenation on formation
of coating defects during mechanical bending.

v chirurgii, kde slouzi k vyrobé nékterych specialnich
chirurgickych nastroju, ale vétSinou pii vyrob¢ kostnich
nahrad. Diky vyznamné korozni odolnosti a zaroven
dobré tepelné vodivosti nachdzi uplatnéni pfi vyrobé
vyménika tepla, pfedehiivact, chladicd a pro obézna
kola cCerpadel zvlasté¢ pak v chemickém primyslu.
V elektronickém primyslu nachazi uplatnéni pii vyrobé
kondenzatort, kde vznikla vrstva oxidu piisobi jako staly
a ucinny izolant. Z tantalu se rovnéz zhotovuji nékteré
druhy vlaken nebo jejich nosice. V soucasnosti nachazi
uplatnéni v rentgenové optice a pii vyrobé specialnich
slitin pro vojensky pramysl [3-7].

Korozni vliastnosti tantalu

Z Pourbaixova diagramu E-pH vyplyva (viz Obr. 1),
ze se tento kov pasivuje tvorbou oxidu Ta,Os. Jeho pa-
sivita ziistava zachovana v nékterych vroucich kyse-
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linach jako napt. v HCI nebo HNO;, ve vlhkém chloru
i v roztocich chloridu Zelezitého. Obecné se tantal
fadi mezi kovy s technicky nejvyznamnéjsi odolnosti
v kyselych prostfedich. Korozni rychlost tantalu v ky-
selin¢ sirové nabyva vyznamnych hodnot za horka a
pti vysokych koncentracich. Korozni rychlost tantalu je

Tab. 1. Technicky vyznamné vlastnosti ¢isté¢ho tantalu [8] / Sig-
nificant technical properties of tantalum [8]

Specificka vlastnost Hodnota
hustota (20 °C [ g/cm?]) 16,65
teplota tani [°C] 2980
teplota varu [°C] 5534
tepelna vodivost [W.m'K-!] 57,5
elektricka vodivost [S.m™] 8,1 x10°
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Obr. 1. Pourbaixdv diagram E-pH pro tantal (c = 10 M) [7]
Fig. 1. Pourbaix’s diagram E-pH for tantalum [7]

ptijatelna v kyseliné chlorovodikové, bromovodikové,
sifi¢ité a dusi¢né, a to za vSech koncentraci a teplot
[3]. Ovsem korozni rychlost tantalu je vysoka pfi jeho
expozici v kyseliné fluorovodikové a dramaticky roste
s rostouci koncentraci kyseliny i s teplotou. Kyselina
octova nezpusobuje zadné korozni napadeni tantalu a
nasyceny roztok kyseliny S$tavelové vyznamnéji na-
pada Cisty tantal az pii 90 °C. V roztocich hydroxidu
alkalickych kovi neni Cisty tantal piili§ staly a jeho
korozni ubytky dramaticky rostou se zvySujici se tep-
lotou. Odolnost tantalu zavisi na druhu kationu kovu
v hydroxidu, v roztocich hydroxidua kovu alkalickych
zemin a v prostiedi hydroxidu amonného (do koncen-
trace 10 hm.%) pfi teplotach 20 °C koroduje tantal
pfijatelnou korozni rychlosti a i s rostouci teplotou
v téchto prostiedich odolava velice dobte [3,4,7].

Tantal vyborné¢ odolava prakticky vSem druhdm
solnych roztokd, v roztocich chloridu sodného je staly
az do teploty varu. Vyjimku tvofi roztoky fluoridu a soli,
jejichz hydrolytickymi reakcemi stoupa alkalicka reakce
prostedi. Tantal reaguje za zvysenych teplot s vétSinou
plynnych latek, pficemz rychlost korozniho napadeni
stoupa s rostouci teplotou. Pro prostfedi obsahujici kyslik
je tantal vhodny nejvySe do 350 °C. V prostiedi dusiku
Ize pouzit tantal do teploty 500 °C, kdy jiz vykazuje
korozni ubytky 0,1 mm.a!. V prostiedi pfehiaté vodni
pary je tantal pouzitelny nejvySe do teploty 400 °C,
kdy je jeho korozni rychlost mensi nez 0,1 mm.a’'. Pti
600 °C je tantal jiz zcela nevhodny, nebot’ jeho korozni
rychlost pfesahuje 1 mm.a!. Suchému i vlhkému chloru
odolava tantal do teploty 150 °C, bromu do 175 °C a
jodu do 400 °C. Plynnému fluorovodiku neodolava
tantal ani pii 20 °C. Tantal velice dobfe odolava oxidu
uhli¢itému i uhelnatému [3,7]. Na Obr. 2 jsou porovnany
ceny korozn¢ odolnych materialti s korozivzdornou oceli
AISI 304 a v Tab. 2 pak ceny plnoprifezovych vzorku
se vzorky povlakované korozivzdorné oceli.

Tantal

Niob

Titan grade 7

Hastelloy B

Titan grade 2

Hastelloy C276

Hastelloy C22

Zirkonium Zr 702
Superausteniticka ocel 6 Mo
Duplexni korozivzdorna ocel 2205
Korozivzdorna ocel 316L
Korozivzdorna ocel 304L

130,6
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Obr. 2. Porovnani cen korozné odolnych materiald s korozivzdornou oceli AISI 304 [8]
Fig. 2. Price comparison of corrosion resistant alternative materials to AlSI 304 stainless steel [8]
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Tab. 2. Srovnani cen vybranych materiali v plnoprutezové form¢ a ve formé povlaku definované tloustky [8]/ Price comparison
of a solid material and material applied as a coating at various thickness [8]

Materisl Plnopriirezovy vzorek Povlak Povlak Povlak
(t =5 mm) (t=0,5 mm) (t=0,05 mm) (t=0,01 mm)

AISI 304 1,00 1,10 1,01 1,00
Zirkonium Zr 702 15,8 2,58 1,16 1,03
16,1 2,61 1,16 1,03
Hastelloy C276 16,3 2,63 1,16 1,03
Titan 16,5 2,65 1,17 1,03
Hastelloy B 247 3,47 1,25 1,05
Niob 84,2 9,42 1,84 1,17
Tantal 130,6 14,06 2,31 1,26

Zkiehnuti tantalu vodikem

Pouzitelnost plnoprufezového tantalu a povlaki
tantalu v prostiedich s vysokou korozni agresivitou mtize
byt vyznamné omezena jeho vodikovym zkiechnutim.
Kovy obvykle malo absorbuji vodik (s vyjimkou
palladia a platiny), zv1asté pii niz8ich teplotach a tlacich,
ovSem u tantalu byla jiz diive dokumentovana citlivost
na vodikovou kiehkost, ktera za jistych podminek
muze vést k ztraté integrity tantalového povlaku. N¢-
které vysledky ukazuji, Ze tantal absorbuje vodik jiz
pfi pomérné nizké (pokojové) teploté a zaroven jeho
absorpéni kapacita s rostouci teplotou klesa. Pii vnéjsim
tlaku vodiku 1 bar a teplote¢ 100 °C absorbuje 1 gram
tantalu 44 ml vodiku, coz odpovida atomarnimu poméru
H/Ta 0,36, zatimco pfi teploté 830 °C, stejném vné&jSim
tlaku vodiku a hmotnosti vzorku absorbuje pouze
2,25 ml. Ackoli je difuzivita vodiku v tantalu vysoka
(10 m¥s pti 298 K), pozorovana rychlost tvorby hydrida
je nizka. V tantalu byly objeveny dva druhy hydrida:
B-hydrid (o slozeni TaH) a y-hydrid (o slozeni TaH,)
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Obr. 3. Fazovy diagram Ta-H
Fig. 3. Ta-H phase diagram

[7,9-13]. Obé modifikace tvoii v kovu jemné jehlickovité
az hrubé deskovité utvary. Tvorba hydridi z tuhého
roztoku je doprovazena znac¢nou lokalni deformaci, ktera
zpusobuje praskani hydridovych fazi, a tim vytvafeni
populace defektd snizujicich lomovou houzevnatost,
coz je povazovano za hlavni mechanizmus zkiehnuti
tantalu vodikem. Podle nékterych literarnich zdroju
se da vodikova kiehkost odstranit zihanim ve vakuu
pii 300-450 °C. Na obrazku 3 je znazornén fazovy
diagram Ta-H. Vodik se v tantalu rozpousti intersticialné
a z predkladanych literarnich zdroji vyplyva, ze je
pfitomen pievazné v tetraedrickych intersticialnich
polohach [7,9,14,15].

Povlaky tantalu

Kwvili vysoké teploté tani je nejvhodnéjsi vylucovat
povlaky tantalu technologiemi chemické depozice z par
(CVD), pripadné technologii fyzikalni depozice z par
(PVD). Obé¢ techniky zarucuji dobré pokryti podkladu,
malé mnozstvi defektti a nizké riziko poSkozeni pod-
kladového materialu [16,17].

CVD (Chemical Vapor Deposition)

Technologicky princip tvorby tenkych vrstev touto
technikou je zaloZen na chemickych reakcich v plynné
fazi, kdy spolu reaguji dva plynné prekurzory, piipadné
se termicky rozklada jedna chemicka latka. Reakéni
produkty syntézy, resp. rozkladu prekurzori vytvareji na
povrchu tenky povlak. Technologie pracuje za nizkych
tlaki obvykle v tadu jednotek pascall a za vysoké
teploty ¢asto prevysujici i 1000 °C. Vedlejsi produkty
probéhlych reakci jsou odsaty proudem plynu. V piipadé
povlakovani tantalem prostfednictvim CVD je zdrojem
prekurzorti chlorid tantale¢ny, unaSeny k substratu
argonem. Prekurzory reaguji s plynnym vodikem podle
reakce (1) a povlak Cistého tantalu se deponuje na
povrchu substratu [18-20].

2 TaCls + 5 H, — 2 Ta+ 10 HCI (1)
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PVD (Physical Vapor Deposition)

Opét se jedna o technologicky proces nanaSeni
tenkych vrstev, ovSem na principu kondenzace par
pevného materidlu na riznych povrSich. Do této po-
vlakovaci techniky fadime napafovani, naprasovani,
PLD (pulsed laser deposition) a magnetronové napra-
Sovani. Tato technika pracuje za teplot vyrazné nizsich
nez metoda CVD (150-500 °C), ale rovnéz vyrazné
niz§iho tlaku (102 az 10~ Pa). Vrstvy tvofené metodami
na principu PVD maji obecné¢ niz§i vnitini pnuti a
umozinuje nanaset celou fadu materialti [21, 22].

Magnetronové naprasovani je jedna z technik PVD.
Samotny systém této technologie se sklada z jednoduché
vakuové komory, ktera je Cerpana na vysoké vakuum
(jednotky pascalil). Podobné jako u techniky PVD uvnitt
komory je usazen ter¢ zvoleného slozeni a umistén je
drzak samostatného povlakovaného substratu. Ter¢ sa-
motny je zapojen jako katoda a je na néj ptivadéno napéti.
Do komory se pripousti pracovni plyn nejcastéji argon.
Pfed ter€em se po privedeni napéti zapali doutnavy
vyboj. Argonové ionty zacnou bombardovat povrch
terCe, materidl se rozpraSuje a deponuje na substrat.
Pod materidlem terce je umistén silny magnet, ktery
je chlazen nejcastéji vodou. Pfitomnost magnetického
pole zefektivituje ionizace argonu v plazmatu a ve svém
disledku zlepsSuje rozprasovani. Magnetronovym napra-
Sovanim tantalu na oceli vznikd povlak od tloustky
nanometrt do maximalné nékolika desitek mikrometrti.
Zahiivanim substratu na pouhych 400 °C vede k ristu
bee-faze tantalu, ktera je pevna a tazna a je preferovana
jako ochranna vrstva na oceli, zatimco niz$i teplota
podporuje nukleaci a rust tvrdé a kichké tetragonalni faze
tantalu. Zatimco u obou fazi 1ze dosdhnout dobré adheze
povlaku, povlak tetragonalni faze je kiehéi a pii jeho
zatizeni mize dojit k delaminaci. Tento faktor vyznamné
ovliviiuje uplatnéni povlakd tantalu v protikorozni
ochrané ocelovych prvkl vystavenych mechanickému
namahani a opotfebeni. Pfi spravné volbé podminek
depozice a temperovani, které neohrozi vlastnosti oceli,
mize byt provedeno magnetronové naprasovani povlaku
preferované kubické faze s vybornou prilnavosti [23-28].

EXPERIMENTALNi CAST

Vyvijené elektrolyzéry vody pracuji s kyselym
elektrolytem reprezentovanym kyselinou fosforecnou
(w = 85 hm. %) za zvySenych teplot az 150 °C. Z dri-
v¢jSich experimentalnich praci je ziejmé, ze v mo-
delovych prostiedich predstavujicich kysely elektrolyt
za podminek elektrolyzy je tantal jediny kovovy
konstrukéni material s piijatelnou korozni rychlosti
v tomto prostiedi. Vyraznou usporou nakladu pti realizaci
novych typt elektrolyzéri mtze byt moznost vyuziti
tantalu jako povlaku, nandSen¢ho na korozivzdornou
ocel. Jiz dfive bylo ovéfeno, ze vysledné korozni tibytky

tantalem povlakovanych vzorkli korozivzdornych
oceli maji korozni ubytky v prostiedi horké kyseliny
fosfore¢né srovnatelné s plnoprufezovym tantalem. Pro
vyuziti tantalu k realizaci novych typa elektrolyzéru je
nezbytné dale ovéfit jeho chovani v prostiedich, kdy na
jeho povrchu muze vznikat atomarni vodik, a tedy jeho
naslednou citlivost k vodikovému zkiehnuti tvorbou
hydridt v jeho krystalové struktuie. Plyn se pfi elektrolyze
muze generovat katodickou polarizaci na bipolarnich
deskach. Producenti tantalovych povlaki pfipisuji svym
ochrannym povlakim nizsi citlivost vaci vodikovému
zktehnuti, neZ mize dosahnout plnoprifezovy tantal.

Cilem prace bylo ovéfit vliv vodiku, vznikajiciho
katodickou polarizaci, na tvorbu hydrida v jeho
mikrostruktufe a na jimi podminénou vodikovou kiehkost
plnoprifezového tantalu a povlaki tantalu. Dale bylo
tteba ovéfit piipadné zmény korozni odolnosti tantalu a
tantalovych povlaki po jejich vodikovém zkiehnuti.

Pro experimenty v modelovych prostiedich horké
kyseliny fosfore¢né spjaté s katodickou polarizaci byly
pouzity vzorky tantalu o rozmérech 50 x 20 x 0,5 mm
a vzorky tantalované korozivzdorné oceli AISI 316
o rozmérech 50 x 20 x 0,7 mm. Povlak byl nanesen
metodou CVD a dodan danskou spolecnosti Tantaline.
Vodivé spojeni bylo zajisténo bodové piivafenym tan-
talovym dratem. Jako zdroj proudu pii katodické
polarizaci byl pouzit pro nizsi proudové hustoty poten-
ciostat MICROSTAT od spolecnosti Sycopel Scientific,
Ltd., a pro vys$si proudové hustoty potenciostat PC3 od
spole¢nosti GAMRY Instruments Inc. Pfi experimentu
byla pouzita platinova protielektroda a kalomelova
referenéni elektroda se solnym mostem. Roztok koncent-
rované kyseliny fosfore¢né byl umistén do dvouplastové
cely temperované silikonovym olejem. Pred vlastni
katodickou polarizaci byly vzorky odmastény a zva-

Obr. 4. Aparatura pro katodickou polarizaci vzork(
Fig. 4. An apparatus for cathodic polarization of the speci-
mens
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zeny. Expozice probihala v koncentrované kyseliné fos-
fore¢né (85 hm. % p.a.). Sestavena aparatura pro ka-
todickou polarizaci v prostiedi modelujicim podminky
v elektrolyzéru je zobrazena na obrazku 4. Jednotlivé
vzorky byly exponovany pii teplotach 30 °C, 80 °C
nebo 150 °C po dobu 2 nebo 20 hodin proudovou
hustotou 1 mA.cm nebo 10 mA.cm?. Pfi polarizaci byl
zaznamenavan potencial a proud v zavislosti na ¢ase.
Vynasobenim proudu a potencialu byl ziskan celkovy
naboj, ktery definuje u jednotlivych vzorkd miru kato-
dické polarizace pti dané teploté. Vysledky jsou
zobrazeny v Tab. 3.

Po katodické polarizaci byly vzorky podrobeny
zkousce tvrdosti podle Vickerse. S ohledem na pro-
vedené predbézné zkousky bylo zvoleno zkouseni se
zatizenim 5 kg (HV 5). Tvrdost povrchu vzorku byla
vypocétena podle tabulkové relace a jednotlivé vysledky
byly statisticky vyhodnoceny a zobrazeny v Obr. 5.
Na kazdém vzorku bylo provedeno 10 méfeni a graf
ukazuje aritmetické praméry z téchto méfeni (vertikalni
chybové usecky graficky zobrazuji smérodatné odchyl-
ky). Z vysledkt méfeni tvrdosti podle Vickerse vyplyva
negativni G¢inek katodické polarizace na mechanické

220
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Obr. 5. Tvrdosti tantalovych vzorkd podle Vickerse v zavis-
losti na pro$lém naboji a teploté expozi¢ni lazné pfi katodic-
ké polarizaci

Fig. 5. Vicker’s hardness of tantalum specimens after ca-
thodic polarization at various temperatures and charge loads

vlastnosti tantalovych vzorkd. Podle naméfenych dat
roste tvrdost povrchu vzorku v zavislosti na proslém
naboji vyménéném v prubéhu katodické polarizace. Také
zvySeni teploty expozice podporuje nardst povrchové
tvrdosti. Paralelné s rostouci tvrdosti roste i kiehkost
povrchu materidlu. Z meéfeni tvrdosti Vickersovou
metodou vyplyva, ze katodickou polarizaci generovany
a nasledné adsorbovany vodik difunduje do materialu a
tvorbou intersticidlniho tuhého roztoku nebo piipadné
vznikem hydridt vyvolava vodikové zkiehnuti.

Pro ovéteni zmén mechanickych vlastnosti, zptiso-
benych ptfedpoklddanym vodikovym zkiehnutim, byly
vzorky tantalu ohnuty a nasledné zlomeny. Mikro-
struktura lomové plochy byla sledovana prostfednictvim
rastrovaciho elektronového mikroskopu TESCAN
VEGA 3 LMU. Cilem zkousky bylo porovnat vzhled
lomové plochy u vzorkd podrobenych katodické pola-
rizaci za odlisnych expozi¢nich podminek s lomovou
plochou vzorku, ktery nebyl exponovan. Lomové plochy
vzorkil jsou zobrazeny na Obr. 6-8. Snimky z rastrovaci
elektronové mikroskopie ukazuji rozdil v mikrostruktuie
lomové plochy neexponovaného vzorku a vzorkt podro-
benych katodické polarizaci. Neexponovany vzorek
inklinuje k houzevnatému lomu, naopak oba exponované
vzorky obsahuji fasety typické pro kiehky lom. Vzhled
lomové plochy potvrzuje negativni vliv katodické
polarizace, za vyvoje vodiku, na mechanické vlastnosti
tantalovych vzorkd. Dale byla provedena rentgenova
difrakéni analyza (XRD) s cilem potvrdit existenci
hydridt, tedy ptedpokladanych pivodct zkiehnuti
studovanych tantalovych vzorkd. Rentgenova difrakéni
analyza byla provedena v Centralnich laboratofich
VSCHT Praha na difraktometru XPert PRO od firmy
PANalytical s pouzitou anodou z Co (A = 1,789 Am)
s detektorem XCelerator. Analyze byl podroben vzorek
Ta-150-20-1 (vzorek exponovany pii teploté 150 °C,
po dobu 20 hodin, proudova hustota 1 mA.cm?).
Difraktogram je znazornén na Obr. 9. Z podobnosti
v poloze jednotlivych pikd vyplyva, ze ve vzorku za-
tizeném katodickou polarizaci se neobjevuje Zadna nova
faze, ackoli predeslé zkousky jednoznacné potvrzuji
zktehnuti materialu. Rentgenova difrakéni analyza tedy

Tab. 3. Kombinace parametrii expozice vzorkil s vypoctenymi naboji / Combinations of exposure parameters and the correspon-

ding charge
ex:;?x:ny' 2 hodiny Niboj [C] 20 hodin Niboj [C]
Ta-30°C-2h-1mA 144 Ta-30°C-20h-1mA 1545
1 mA.cm? Ta-80°C-2h-1mA 143 Ta-80°C-20h-1mA 1297
Ta-150°C-2h-1mA 144 Ta-150°C-20h-1mA 1232
Ta-30°C-2h-10 mA 1420 Ta-30°C-20h-10 mA 13090
10 mA.cm Ta-80°C-2h-10 mA 1417 Ta-80°C-20h-10 mA 14718
Ta-150°C-2h-10 mA 1414 Ta-150°C-20 h-10 mA 14267
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neprokdzala tvorbu hydridi tantalu v exponovaném
vzorku. Je mozné, ze vyskyt téchto hydridi je pod
mezi detekce (< 5 %), ptipadné vodik existuje v kovu
v podobg intersticialniho tuhého roztoku.

gl:‘lh‘\l'.lﬂ K WL 10.28 mm
Wiew fiedd: 723 pm Dtz SE
SEMMAG: 2.00 kx| Dale(mxyk 0471511

Obr. 6. Lomova plocha neexponovaného vzorku
Fig. 6. Fructure of the unexposed specimen
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Obr. 7. Lomova plocha vzorku Ta-80-20-1 (vzorek byl expo-
novan pfi 80 °C, 20 hodin, proudovéa hustota 1 mA.cm?)
Fig. 7. Fructure of the specimen cathodicaly polarized with
current density 1 mA.cm for 20 hours at 80 °C

Srovnani obsahu vodiku ve vzorcich bylo provedeno
GDS spektroskopii s doutnavym vybojem. Bylo vyuzito
ptistroje GDS-OES —Horiba JobinYvon Gd profiler 2.
Profil intenzity signalu vodiku v doutnavém vyboji byl
zaznamenavan pro kazdy vzorek po dobu 180 sekund.
Intenzita signalu byla vyhodnocovana po 20 sekundach,
tedy pii povrchové vrstvé a po 130 sekundach, s cilem
porovnat mnozstvi vodiku ve vétsi hloubce v jadie kovu.
Vysledky méfeni jsou zobrazeny na obrazcich 10 a 11.
(Vertikalni chybové tuseCky zobrazuji smeérodatnou
odchylku méfeni). Pfi porovnani sloupcovych grafii
intenzit vodiku vyplyva, Zze v blizkosti povrchu roste
koncentrace vodiku v ocekavané zavislosti na dobé
trvani katodické polarizace, ale nejvétsi obsahy vodiku
jsou zaznamenany u vzorkt exponovanych pii nejnizsi
teploté (30 °C). Na obrazku 11 je vidét, ze delsi doba
expozice zpusobuje narlst vodiku hloubéji pod povr-
chem. Nartst nameéfené intenzity vodiku u vzorkt expo-
novanych po delsi dobu je vyrazné vétsi, nez tomu
bylo v blizkosti povrchu. Vyznamnym vysledkem GDS
analyzy je také zfejmy nesoulad naméfenych intenzit
vodiku ve vétsi hloubce kovu mezi vzorky exponovanymi
delsi casovy tusek, kdy vétsi koncentrace vodiku je
signalizovana u vzorku s mensim proudovym zatizenim.
Nesoulad se objevuje i v porovnani intenzit nameéieného
signalu u tohoto vzorku pfi riznych teplotach, kdy je
opakované detekovan vyznamny nardst intenzit vodiku
u vzorku exponovaného pfi teploté 30 °C a 150 °C. Tyto
neocekavané skutecnosti se dosud nepodafilo spolehlivé
objasnit.

<
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Obr. 8. Lomova plocha vzorku Ta-150-20-1 (vzorek byl ex-
ponovan pfi 150°C, 20 hodin, proudova hustota 1 mA.cm)
Fig. 8. Fructure of the specimen cathodicaly polarized with
current density 1 mA.cm for 20 hours at 80 °C
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Obr. 9. Difraktogram vzorku Ta 150-20-1 (vzorek byl expo-
novan pfi 150°C, 20 hodin, proudova hustota 1 mA.cm2)
Fig. 9. Difractogram of the specimen cathodicaly polarized
with current density 1 mA.cm? for 20 hours at 150 °C
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Obr. 10.GDS analyza obsahu vodiku ve vzorcich tantalu
po 120 20 sekundach odprasovani (analyza v blizkosti po-
vrchu)

Fig. 10. Intesity of the GDS signal as a measure of hydrogen
content after 20 seconds of sputtering at various temperatu-
res and charge loads
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Obr. 11.GDS analyza obsahu vodiku ve vzorcich tantalu
po 120 120-130 sekundach odprasovani (analyza z neovliv-
néné oblasti kovu)

Fig. 11. Intesity of the GDS signal as a measure of hydrogen
content between 120 and 130 seconds of sputtering at vari-
ous temperatures and charge loads

Prostednictvim naslednych koroznich zkousek mél
byt ovéten vliv vodikového zkiehnuti na celistvost po-
vlaku tantalu vytvotfeného na korozivzdorné oceli AISI
304. Jednotlivé vzorky byly exponovany v dvouplastové
cele s kyselinou chlorovodikovou (w = 32 hm. %)
o objemu 200 ml. Cela byla vyhiivana termostatem
se silikonovym olejem na teplotu 75 °C. Jednotlivé tan-
talem povlakované vzorky byly odmastény, zvazeny a
nakonec exponovany. Expozice probihala az do doby
viditelného zbarveni roztoku do zluté barvy, ktery
signalizoval korozi podkladu, nejdéle vsak 24 hodin.
Pokud se roztok nejdéle do 24 hodin nezbarvil, vzorek
byl ohnut o trn poloméru 25 mm a expozice se opakovala.
Paklize opét nedoslo k zabarveni roztoku, vzorek byl
pted dalsi expozici ohnut o trn poloméru 22 mm. Cilem
ohybani bylo objevit vznik defektli v povlacich tantalu
ovlivnénych vodikovym zkifehnutim. Pred jednotlivymi
zkouskami byly vzorky vzdy pec€livé oplachnuty a vy-
suSeny. Z Ubytki hmotnosti, rozmérd vzorku a z doby
trvani expozice byly vypocitany korozni rychlosti.
Vysledky koroznich zkousek ukazuje Tab. 4. Zelena
barva v tabulkach ukazuje pfijatelnou korozni rychlost
tantalu v exponovanych podminkach (<0,01 mm.a'),
zluta barva signalizuje poruSeni povlaku a cervend
barva ukazuje na velké vypoctené korozni rychlosti.
Z vysledkd je patrné, ze u vSech vzorkli se objevily
defekty v povlaku nejpozdéji do 2. cyklu ohybani.

Déle pak z vypoctenych koroznich rychlosti je
ziejmé, ze nejlépe z exponovanych vzorkd ochrénily
podkladovou ocel ty, které byly katodicky polarizované
pfi teploté 30 °C, jediné u téchto vzorkt byla realizovana
expozice i po druhém ohybu.

ZAVER

V této praci bylo prokazano, ze katodickou pola-
rizaci generovany vodik v kyseliné fosforeéné zptsobuje
zktehnuti tantalu. Toto zjisténi podporuji namétené
hodnoty Vickersovy tvrdosti a analyza obrazu lomové
plochy exponovanych vzorkd. OvS§em rentgenova difrak-
¢ni analyza neprokazala pfitomnost hydridd v mikro-
struktufe exponovanych vzorkl. Zkiehnuti vzorki tantalu
tedy pravdépodobné zpisobuje tvorba intersticialniho
tuhého roztoku vodiku v tantalu. Z intenzity emise
vodiku pti odpraSovani metodou GDS-OES bylo zjisténo,
ze nejveétsi koncentrace vodiku je v blizkosti povrchu
exponovanych vzorkii. S rostouci mirou polarizace
se jeho koncentrace od povrchu snizuje velmi malo.
Katodicka polarizace za vyvoje vodiku snizuje ochranné
vlastnosti tantalového povlaku vii¢i korozivzdorné oceli.
Koroznimi zkouskami se vSak nepodafilo prokazat
zévislost korozni odolnosti na mife navodikovani.
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Tab. 4. Gravimetricky stanovené korozni rychlosti jednotlivych vzorkli exponované v kyseliné chlorovodikové / Gravimetric

determination of corrosion rates of tantalum coated specimens in hot hydrochloric acid after hydrogen feeding

bez ohybu mg/h 2 hodiny 20 hodin
neexponované 1 (mA.cm?) 10 (mA.cm?) 1 (mA.cm?) 10 (mA.cm?)
30°C < 0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
80 °C <0,1 <0,1 < 0,01 < 0,01
150 °C <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1. ohyb mg/h 2 hodiny 20 hodin
neexponované 1 (mA.cm?) 10 (mA.cm?) 1 (mA.cm?) 10 (mA.cm?)
30°C <0,01 <0,01 <0,1 < 0,01
80 °C <0,1 <0,1
150 °C
2. ohyb mg/h 2 hodiny 20 hodin
neexponované 1 (mA.cm?) 10 (mA.cm?) 1 (mA.cm) 10 (mA.cm?)
80 °C
150 °C
Podékovani 8. Stulik, K.; et al. Chemické analytické tabulky;, Grada
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