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ABSTRAKT

Tato diplomova price se zabyvd pusobenim nizkotlakého nizkoteplotniho vodikového plazmatu
na uméle vytvorené korozni vrstvy mosazi. Plazmochemické oSetfeni kovovych artefaktl je pomérné
novy zpusob, kterym je mozné odstranit korozi historickych artefaktii. Teplota béhem oSetfeni by ne-
méla pfesdhnout 150 °C.

Mosaz korodovala 2 tydny v atmosféfe amoniaku. Analyzou EDS bylo zjiSt€éno povrchové sloZeni
zkorodované vrstvy. Korozni vrstva, kterd byla tvorend uhlikem, kyslikem, médi a olovem, mé&la mod-
rou barvu, na povrchu byly bilé krystalky. Misty byla na povrchu pozorovdna hnédd barva.

Vilcovy reaktor, ve kterém bylo buzené vysokofrekvenéni plazma o frekvenci 13,54 MHz, byl
reaktivni atomdrni vodik, ktery reagoval s korozni vrstvou obsahujici kyslik, doSlo tak ke vzniku nes-
tabilniho radikdlu OH, ktery vyzafuje svou energii v oblasti 305-320 nm. Toto z4reni bylo detekovano
optickou emisni spektroskopii a slouZilo k monitorovéni celého procesu. Na zaklad€ ziskanych dat se
vypocitala intenzita OH radikali a rota¢ni teplota plazmatu. Termoc¢idlem umisténym uvniti opraco-
vavanych vzorku byla sledovana teplota vzorku béhem méfeni.

Zkorodované vzorky byly oSetfeny v nizkotlakém nizkoteplotnim vodikovém plazmatu. V riznych
podminkéch bylo oSetfeno 16 vzorku. Vykon generatoru byl 100 W, 200 W, 300 W a 400 W, rezim
kontinudlni i pulzni se stfidou 25 %, 50 %, 75 %. Tlak se pohyboval mezi 140 aZ 160 Pa, prutok vodi-
ku byl 50 sccm.

Vzorky po plazmochemické oSetfeni mély Sedou barvu, na povrchu zastaly bilé krystalky. Korozni
vrstvy byly odstrafiovany Spachtli. V nékterych piipadech byla koroze snadno odstranitelnd, u nékte-

vvvvvv

Analyza EDS, ktera byla provedena u 2 vzorki po oSetfeni (400 W, 50% pulzni rezim a 400 W,
75% pulzni rezim), ukdzala, Ze krom¢ prvki, které se vyskytovaly v korozni vrstvé, se u vzorku
po osetfeni vyskytl i kfemik, sira, chlér a fluér. Ty prvky, které byly uZ v korozni vrstvé, se u vzorku
po oSetfeni vyskytovaly v jiném mnoZstvi, zejména doslo k vyraznému tbytku kysliku.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The main topic of this Diploma thesis is the application of low-pressure low-temperature hydrogen
plasma for the treatment model samples of rusted brass. Plasmachemical treatment of metallic artifacts
is a relatively new way how to remove corrosion of artifacts. The temperature of an object should not
exceed 150 °C during the treatment.

Corrosion layers were prepared in an ammoniac corrosion atmosphere. The corrosion formation
took two weeks. Energy Dispersive X-ray Microanalysis has shown that the corrosion layer was for-
med by carbon, oxygen, copper, zinc, and lead. The corrosion layers were blue-colored with white
crystals on the surface. Except those two colors, brown color was observed on corrosion layers, too.

The plasma reactor was a quartz tube with outer copper electrodes and supplied by the RF source
of 13.54 MHz. The reactive atomic hydrogen was formed in plasma discharge. This atomic hydrogen
reacted with the corrosive layer containing oxygen. This reaction created an unstable OH radical,
which emitted light in the region of 305-320 nm. This radiation was detected by the optical emission
spectroscopy and it was applied as process monitoring quantity. Rotational temperature and intensity
of OH radicals were determined from obtained data. The sample temperature was measured by ther-
mocouple installed inside the sample volume.

Rusted samples were treated by low-pressure low-temperature hydrogen plasma. 16 samples were
treated at different conditions — plasma power was 100 W, 200 W, 300 W, and 400 W at continuous
mode and pulse mode with duty cycle of 25 %, 50 %, and 75 %. The pressure was between 140-
160 Pa at hydrogen flow rate of 50 sccm.

Samples after plasmachemical treatment were grey colored with white crystals on their surface.
Corrosion layers were removed by spatula. The corrosion layers of some samples were easy removab-
le, some others were difficult.

Energy Dispersive X-ray Microanalysis, which was carried out after the treatment of 2 selected
samples (400 W, 50% pulse mode and 400 W, 75% pulse mode), showed different amounts of carbon,
oxygen, copper, zinc, and lead compared to the rusted sample. Other elements in the treated layer were
silicon, sulfur, chlorine, and fluorine.
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1 UVOD

Nedilnou soucasti kulturniho dédictvi jsou rizné predméty nalezené bchem vykopavek. Nejednd
se pouze o samotné movité archeologické nalezy, ale hlavn¢ o ndlezové situace, zpusob uloZeni v zemi
a vzajemné souvislosti. Poskozeni archeologické lokality, at” jiZ zdmérné ¢i z neznalosti nebo Spatné
vedenym archeologickym vyzkumem, je nenahraditelnou Skodou, pfi které zanikne €ast historie a ko-
lektivni paméti, aniZ by nékdy mohla byt odhalena. Do kulturniho dédictvi se zahrnuji stavby, kon-
strukce, skupiny budov, zastavénd dzemi, movité objekty, pamatky dal§iho druhu a také jejich souvi-
sejici prostfedi nachézejici se jak na sousi, tak pod vodou [1].

Archeologickym néalezem je véc nebo soubor véci, ktery je dokladem nebo pozustatkem Zivota ¢lo-
véka a jeho ¢innosti od poc¢étku jeho vyvoje do novovEku a zachovala se zpravidla pod zemi. Archeo-
logické ndlezy jsou movité ¢i nemovité. Nemovité archeologické ndlezy jsou vlastnictvim vlastnika
pozemku, na kterém jsou situovdny. Movité archeologické ndlezy jsou vlastnictvim kraje, nejsou-li
vlastnictvim stitu nebo obce. Archeologicky nalez mize byt na ndvrh Akademie véd CR prohlaSen
ministerstvem kultury za kulturni pamétku [1].

Ochrana archeologického dédictvi je zakotvena v Umluvé o ochrané archeologického dédictvi
Evropy, tzv. “Maltskd konvence®, ke které Ceska republika pfistoupila a je souddsti pravniho fadu
Ceské republiky. Ochranu a pravni tpravu archeologickych vyzkuma a nalezii podrobngji rozpracova-
v4 ustanoveni § 21 aZz § 24 zdkona ¢&.20/1987 Sb., o stitni pamdatkové péci, ve znéni pozd¢jSich
predpisu [1].

Archeologické predméty jsou v drtivé vétSin€ poSkozeny korozi, k niZ dochéazi pisobenim okolniho
prostfedi objektu. Vznik koroze, prubch koroznich procesu a nésledné vytvareni koroznich vrstev je
velmi slozitou problematikou. Nicméné mechanismus vzniku koroze a jeji stabilizace je u kovu v ar-
cheologickych nélezech, zejména pak u Zeleznych predmétu, pomérné dobie prostudovan [2].

Korozni produkty kovovych artefaktii se sklddaji z chloridii, oxidi, hydroxidl, oxidohydroxida
a oxidochloridi kovu. Korozni vrstvy navic obsahuji velké mnozZstvi kfemicitana a organickych slou-
Cenin a proto maji komplexni charakter. Zejména chloridy jsou po vyjmuti pfedmétu z pudy
zodpovédné za iniciaci dalsi aktivni koroze, a to v dusledku soucasného pulisobeni atmosférického
kysliku a vodni pary. Iniciovana koroze muze pomérn¢ rychle prochazet vnitinimi relativn¢ stabilnimi
koroznimi vrstvami a napadat dosud neporuseny kov [2].

Znacna ¢ast soudobého archeologického materidlu pochdzi ze zachrannych vyzkumii, kdy je hlav-
nim cilem uchovat co nejvice informaci z archeologickych kontextii (pfevazné movitych objekt)
pro budouci generace. Kazdoroéné jsou v CR nalezeny tisice nejrizngjsich pfedméta a jejich fragmen-
tu, z nichZ znacnd Cast je zhotovena z raznych kovovych materiali [3].

Nalézané artefakty jsou v naSich podminkach zhotoveny zejména ze Zeleza, médi a jejich slitin,
olova, piipadn¢ i stfibra, ostatni kovy jsou zastoupeny jen okrajové. Stav nalezenych predmétd, tedy
jejich korozni poskozeni, je disledkem puisobeni celé rady vlivi, jako napf. technologie vyroby pu-
vodniho artefaktu, chemického sloZeni jeho materidlu, agresivity okolnitho prostfedi a délky jeho puso-
beni, atd. [3].

Uchovani a studium archeologického dédictvi (veSkeré pozustatky a objekty a jakékoli stopy
po lidstvu z minulych obdobi) umoZiuje studovat vyvoj historie lidstva a jeho vztah k pfirozenému
prostredi. Hlavnimi zdroji informaci jsou vykopdvky nebo objevy a dal$i metody vyzkumu lidstva.
Archeologické dédictvi je jedingm historickym pramenem pozndni pravéku, starovéku a stfedoveku.
I pro obdobi novovéku je jednim z daleZitych prament v situacich, kde jsou sice k dispozici pisemné



prameny, ale nevypovidaji o vS§em. Pro desitky vsi i Slechtickych sidel bez pisemné zminky po celou
jejich existenci je archeologické dédictvi opét jedinym pramenem a zdrojem informaci [4].

Existuji konvencni metody odstranéni koroze mechanickym a chemickym zpuisobem, napft. pomoci
roztoku kyseliny fosforeéné ¢i chelatonu. Po odstranéni koroze se musi cely povrch piekryt, tak aby
bylo zabrdnéno pristupu vzdu$né vlhkosti. Mezi hlavni metody patii tandtovani (pfedmét ziska lesklou
¢ernou barvu), nebo fosfatovani (pfedmct méd pak matnou stifibroSedou barvu), a ndslednd vhodn4 po-
vrchovd dprava [5].

V posledni dobé¢ se hledaji nové metody konzervace, které by byly Setrnéjsi ke konzervovanym
predmétim. Za jednu takovou metodu je mozn¢ povazovat plazmochemické osetfeni archeologickych
nalezi.

V prubchu poslednich 25 let se aplikace plazmatu v oblasti konzervatorstvi studuje v nékolika malo
laboratofich na sv¢té [3]. Na prelomu 70. a 80. let 20. stoleti pouZil Daniels nizkotlaké vodikové plaz-
ma na restaurovdni Daguerreotypie a na zne€is$téné stiibrné predmcty [6, 7]. Dalsi slibné vysledky zis-
kal Daniels et al. [7] i Ashdown [8]; ti pozd&ji tuto metodu nedspeSné pouZili pfi oSetfeni zkorodova-
nych Zeleznych artefaktd [7, 8]. Usp&$né se ji podafilo aplikovat o nékolik let pozdgji skuping ko-
lem Vepieka v Ziirichu ve Svycarsku, ktery pii oSetfovani vzorki pouzil radiofrekvenéni plazma (RF).
Tato metoda oSetfeni pfiteplot€¢ niz8i nez 400 °C byla relativné rychld a dochédzelo pfini
k efektivnimu odstranéni chloridi, které mohou zpusobit naslednou korozi vykopanych predméti [9].

Pfi plazmochemickém oSetfeni je nutné udrZet co nejnizsi teplotu, aby nedochdzelo ke zm¢ndm
ve struktufe materidlu. Teplota pfedm¢tu béhem opracovédni by neméla prekrocit 150 °C [3]. Z nov¢j-
Sich praci stoji za zminku zejména priace Kotzamanidi a kol. [10], Schimdt-Ott [11-13] a Perlika [14,
15]. Kromé RF vyboje bylo popséno i vyuZiti stejnosmérného (DC) vodikového plazmatu [16] a doha-
sinajiciho plazmatu kaskddového obloukového vyboje [17, 18]. VSechny tyto price vychdzely z pred-
pokladu, Ze hlavnim principem je reakce aktivnich Eastic s koroznimi vrstvami. Ve skutecnosti je
povrch vystaven i interakci s ionty, které zapficinuji jeho odpraSovani na molekuldrni drovni. Ve vzta-
hu k archeologickym objektim bylo dosud popsdno pouze vyuZiti odprasovani argonovymi ionty [19].

V porovndni s konvencnimi technikami ma plazmochemické oSetfeni nesporné vyhody. Pomoci té-
to metody je mozné odkryt drobné detaily reliéfu a zdobeni, protoze béhem oSetfeni dochazi ke kieh-
nuti koroznich vrstev a je mozné korozi snadnéji odstranit. Zamezuje se moZnosti poskozeni, ke které-
mu dochdzi pfi hrubém mechanickém ¢iSténi. ProtoZe je archeologicky objekt vZdy origindl, nesmi do-
jit béhem oSetfeni k jeho znehodnoceni, proto se zatim pouZivaji pfi oSetfeni plazmatem modelové ko-
vové vzorky definované zkorodované. Nyni se plazma pouZivd v podstaté bez znalosti optimdlnich
podminek. Proto se pro studium vlastnich procesut pouzivaji uméle pfipravené vzorky, jejichZ korozni
vrstvy jsou podobné korozi archeologickych objektu. U téchto vzorku je mozné studovat vlivy raz-
nych parametri plazmochemické tpravy. Ve vyboji dochdzi ke vzniku reaktivniho atomarniho vodiku,
ktery reaguje s korozni vrstvou obsahujici kyslik. Vznik4 nestabilni OH radikdl, ktery vyzafi svou
energii v oblasti 305-320 nm. Toto zéfeni se detekuje pomoci optické emisni spektroskopie a lze je
tedy pouZzit k monitorovani plazmochemickych procesu [20].

Do roku 2002 se plazmochemickd technologie pouZivala ve Stfedo¢eském muzeu v Roztokich
u Prahy pfi restaurovani a konzervaci pfedevsim kovovych archeologickych nélezi. Osetfeni archeolo-
gickych a historickych kovovych predméti se provadélo v homogennim vodikovém plazmatu, které
bylo indukované v nizkotlaké vodikové atmosféfe vysokofrekvenénim elektromagnetickym polem.
Redukce oxidi ve vodikovém plazmatu, na rozdil od mechanického oSetfeni, nevede pouze ke zlepSe-
ni kvality povrchu, ale také umoziuje zpracovavat celé soubory kovovych predméta za ¢asové prija-



telnych podminek. V zahranici byly uz oSetfeny tisice pfedm¢ctu ze Zeleza, stiibra a dalSich kovi. Za-
vedeni plazmochemické technologie ve StiedoGeském muzeu se uskuteénilo diky Svycarské konfede-
raci, kterd toto zafizeni darovala Ceské republice. Mezi vyhody tohoto oSetieni patii snazsi nasledné
mechanické o€isténi predméti s mensim rizikem poskozeni origindlnitho povrchu nélezi, kvalitnéjsi
arychlejsi nasledné odsoleni ndlezd, u stfibrnych nalezu pfi uvedené teplot¢ dochdzi k odstranéni
chloridovych iontu (aktivatort nasledné koroze) [21].

Naprosta vétSina dosavadnich vyzkumu byla realizovdna na Zeleznych predmétech, ackoli v ar-
cheologickych nalezech je velké mnozstvi predméti z médi a jejich slitin. Proto je nanejvys potfebné
fesit problematiku konzervace téchto predmétu. Tato diplomova prace se zabyva studiem plazmoche-
mické redukce koroznich vrstev mosazi. Samotnd redukce je sledovdna pomoci optické emisni
spektroskopie. Cilem préace je nalezeni optimdlnich podminek plazmochemického oSetfeni. ProtoZe
se jednad orelativn¢ novou metodu, je tfeba rovnéz zahdjit vyzkum procesi, ke kterym dochazi
v priubéhu oSetfovani. Tato prace je soucasti projektu DF11P010VV004 Plazmochemické procesy
a technologie pro konzervaci kovovych archeologickych predmétii Programu aplikovaného vyzkumu
a vyvoje ndrodni a kulturni identity (NAKI) Ministerstva kultury CR.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma a jeho vybrané vlastnosti

Termin plazma poprvé vyslovil Irving Langmuir v roce 1928, protoZe mu viceslozkovy silng interagu-
jici plyn pfipominal krevni plazmu [22].

Plazma je kvazineutrdlni ionizovany plyn, jehoZ ¢astice vykazuji kolektivni chovani. Kvazineutral-
ni znamend, Ze se jednd o soubor neutrdlnich ¢éstic, volnych elektront a iontu (kladnych i zépornych),
pficemz v dostatecné velkém objemu definovaném pomoci tzv. Debyeho koule je pocet kladnych a z4-
pornych naboju stejny. Plazma se tedy navenek jevi jako neutrdlni. Kolektivnim chovanim je obvykle
myslen vztah viici vnéj$im elektromagnetickym polim. Zaporné Castice se pohybuji jednim smérem,
kladné pak smérem opacnym [23].

s s

Na teplotu plazmatu se nahliZi trochu jinak, neZ jak je b&Zné. Vysoka teplota neni dédna vysokou te-
pelnou energii systému, ale souvisi se stfedni kinetickou energii jednotlivych ¢éstic v plazmatu. Proto-
Ze jsou elektrony lehké a snadno ziskdvaji energii od elektrického pole (maji velkou rychlost), je jejich
energie (teplota) velmi vysokd, zatimco téZké C4stice (atomy, molekuly) jsou pomalé, a jejich teplota
je tedy obvykle pom¢rné nizkd. Teplota se urcuje ze statistického rozdcleni energii jednotlivych ¢4stic

aenergii E =1 eV odpovid4 teplota 7= 11 600 K podle vztahu
E = kT, (1
kde k je Boltzmannova konstanta [24].

Podle stfedni kinetické energie Castic v plazmatu se rozliSuje vysokoteplotni a nizkoteplotni plaz-
ma. Nejsou presné stanovené hranice, kdy je plazma povaZzovéno za vysokoteplotni a kdy za nizkotep-
lotni. Z praktického hlediska povaZujeme plazma za vysokoteplotni, pokud je stfedni energie ¢4stic
vétsi nez 100 eV, Cemuz piislusi teplota vétsi neZ 1 MK. Vysokoteplotni plazma je i siln¢ ionizované.
energie molekul plynu. Pii teplotich vyssich neZ 10° K je plazma obvykle siln& ionizované. U plyni
s malou ionizacni energii miZe byt plazma siln¢ ionizované i pti nizsich teplotach [25].

Kromg vysokoteplotniho a nizkoteplotniho plazmatu se jeSté rozliSuje plazma izotermické, pro kte-
ré plati, Ze vSechny typy Céstic maji stejnou teplotu, a neizotermické, ve kterém teplota elektronti pre-
vazuje nad teplotou ostatnich typu ¢astic. Vznik jednoho nebo druhého druhu zavisi predev§im na zpu-
sobu, jakym byla plazmatu doddvdna energie. Izotermicita byva obvykle spojena s vysokou teplotou
plazmatu, neni to ale podminkou. Neizotermické plazma v pfirodé samovoln¢ zanikd, proto se musi
udrzovat uméle [26].

Debye a Hiickel formulovali teorii stinéni ndboje pro silné elektrolyty (roztoky soli, kyselin nebo
zasad ve vod¢, kdy nastava uplna disociace molekul na anionty a kationty). Teorie silnych elektrolytu
predpokldda, Ze se studovany systém nachdzi v termodynamické rovnovéze, coZ u plazmatu vZdy nep-
lati.

Pokud se do plazmatu vlozZi nepohyblivy naboj velikosti g, elektrické pole za¢ne plisobit na nabité
&astice plazmatu. Céstice se souhlasnym nébojem jsou odpuzovény, dstice s opaénym nabojem se pii-
tahuji. Plazma se polarizuje a nastdva odstinéni elektrického pole vloZeného néboje z vnéjsku.

Nabité astice se pohybuji jenom tepelnym pohybem, ktery je charakterizovany teplotami 7" a 7,
jejich koncentrace jsou popsané Boltzmannovym zdkonem
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UI’
n = n,exp _k_T s )

N s

kde U, je potencidlni energie Castice ve vnéjSim poli [25].

Debyeova délka Ap je dulezity fyzikalni parametr popisujici plazma. Je to mira vzdalenosti, na kte-

rou nabitd ¢astice ,,pociti vliv jiné ¢astice nebo plochy s nenulovym potencidlem. Odstinéni je dusled-
kem tzv. kolektivniho chovéni C4stic.

gokTJl/Z (3)

o=
ne
kde &, je permitivita vakua, k Boltzmannova konstanta, 7, a 7T_ jsou teploty kladnych iontu

a elektronu, n = n , + n _jsou koncentrace nabitych Castic, e je elementarni naboj.

Elektrostatické pole mimo tzv. Debeyovu kouli o poloméru Ay, je odstinéno, coZ znamen4, Ze kazdy
naboj v plazmatu interaguje kolektivné pouze s nabitymi ¢asticemi v Debeyové kouli [27].

Pocet elektroni Np v Debeyové kouli je roven

3/2
T
NDJnx;ne:in[‘g‘)k ] . 4)

3 3 nl/382

e

DileZitou vlastnosti plazmatu je stabilita jeho kvazineutrality. Pokud je plazma vychylovano z rov-
novaznych podminek, dochézi ke kolektivnim pohybiim Castic za Géelem obnoveni nidbojové neutrali-
ty. Tyto pohyby se navenek projevuji v podob¢ tzv. elektronové plazmové frekvence wp,.

5 1/2
n.e
o, = : )
me 80

kde e je elementarni naboj, ng je koncentrace nosicu ndboje, & je permitivita vakua a m. je hmotnost
elektronu [27].

Plazma obsahuje volné elektrické ndboje, proto je elektricky vodivé. Charakter elektrické vodivosti
plazmatu zavisi na tom, zda je slab& nebo siln¢ ionizované. V piipad¢ slabé ionizace narusta elektricka
vodivost plazmatu s koncentraci nabitych &éstic. Pfi konstantni koncentraci nabitych ¢éstic klesa
elektrickd vodivost s rostouci teplotou elektront. U silné ionizovaho plazmatu nezévisi elektricka vo-
divost na koncentraci nabitych ¢éstic, ale narasta s teplotou elektront.

Diky elektrické vodivosti plazmatu pusobi na plazma i silné magnetické pole. Silové Gc¢inky pocha-
zi od Lorentzovy sily, kterd ptisobi na pohybujici se volné elektrické ndboje v plazmatu. Uginky mag-
netickych poli hraji v§znamnou dlohu ve vesmirném plazmatu, napr. v koréné Slunce a hvézd, v mezi-
planetdrnim a mezihvézdném plazmatu [25].

Z hlediska relativni koncentrace nabitych ¢astic délime plazma na slabé€ a silné ionizované. Slabé
ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitych ¢4stic zanedbatelné mald v porovnani
s koncentraci neutrdlnich Castic. Nabité Cdstice se prevazné srdZeji s Casticemi plynu. Jako silné
ionizované plazma oznacujeme plazma, ve kterém koncentrace nabitych ¢éstic pfevlada, neutrdlni cas-
tice plynu maji zanedbatelnou koncentraci, a proto pfevlddaji vzdjemné sraZky nabitych ¢éstic [25].
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Stupeii ionizace vyjadifuje Sahova rovnice

3

3
Mo pax10 L (6)
n n.

n 1

kde n; a n, jsou hustoty (polet &astic v m’) ionizovanych a neutrdlnich atomu, T je teplota &éstic
v Kelvinech, k je Boltzmannova konstanta a U; je ionizaéni energie Castic — tj. pocet Joulu potfebnych
na odtrZeni vngjsiho elektronu od atomu [28].

Existuji dva zpusoby generace plazmatu. Prvni spociva v ohféti plynu na vysokou teplotu (n¢kolik
tisic K), kdyZ nastdva termickd ionizace. Takto vytvorené plazma se nachdzi ve stavu termodynamické
rovnovahy a jeho vlastnosti se daji popsat metodami statistické fyziky. Druhy zptsob, zaloZeny
na vyuZiti elektrickych vyboju, je v praxi Castcjsi. Plazma, které takto vznikd, je v nerovnovazném sta-
vu a jeho vlastnosti se nedaji popsat pomoci termodynamiky. NerovnovadZzné plazma se dd popsat pou-
ze metodami fyzikdlni kinetiky, tj. pomoci rozdélovaci funkce pro rychlost nabitych Eastic v elektric-
kém poli [25].

Vyboj v ustidleném stavu muZe existovat jenom diky toku elektrického proudu pies prostiedi vybo-
je. Elektrickym proudem se do vyboje neustdle dopliiuje energie, kterd se z n¢j odvadi do okoli ve for-
m¢é tepla a zdfeni. Po pferuSeni proudu vyboj rychle zanikd, pfi¢emZ dochdzi k rekombinaci nabitych
¢astic pri vzdjemnych srdzkach. Z hlediska podminek ve vyboji rozliSujeme tfi zdkladni skupiny vybo-
ju — korénovy, doutnavy a obloukovy.

Korénovy vyboj (koréna) muZe existovat pouze v nehomogennim elektrickém poli a pfi tlacich
vysSich neZ 1 kPa. V homogennim poli neni stabilni, protoZe ihned pfechdzi do jiné formy vyboje
(doutnavy nebo obloukovy vyboj). Nehomogenni pole se vytvaii tak, Ze jedna z elektrod mad maly po-
lomér ktivosti. U takovéto elektrody miiZe vzniknout elektrické pole dostate¢né na lokdlni priraz na-
vzdory tomu, Ze napéti mezi elektrodami jest¢ nedosahuje potfebnou hodnotu potfebnou na pruraz
prostoru mezi elektrodami. Takova elektroda se nazyva korénujici.

Podle polarity korénujici elektrody se koréna rozliSuje na kladnou (na korénujici elektrodu je pfi-
pojeny kladny pdl zdroje) nebo zdpornou (na korénujici elektrodu je pfipojeny zdporny podl zdroje).
Ve vSech plynech je vSak stabilni pouze kladny korénovy vyboj. Zaporny korénovy vyboj je stabilni
pouze v elektronegativnich plynech, tj. v plynech, jejichZ molekuly jsou schopné zachytit elektron,
a tak vytvofi zaporny iont (napf. kyslik nebo halogeny) [25].

Doutnavy vyboj hoff pfi nizkém tlaku, 1-1000 Pa, a proudu 0,1-100 mA. Pri atmosférickém tlaku
je ho moZné udrZet pouze pfidostateCn¢ malych proudech, aby se elektrody pfili§ nezahfivaly.
V opaéném piipad¢ by preSel do obloukového vyboje. Typické doutnavé vyboje hofi ve sklenénych
vybojkéch, v reklamnich trubicich — barva zdvisi na plynu, kterym je trubice pln¢na. Ke stabilizaci na-
peti se pouZivaji n€kdy doutnavky — kratké trubice, ve kterych probihd doutnavy vyboj [25, 29].

Obloukovy vyboj hoii jak ve vakuu, tak i pfi tlacich fddové v MPa a pfi proudech vy$Sich nez 1 A.
Vznikd mezi uhlikovymi nebo kovovymi elektrodami, které jsou pfipojeny ke zdroji napéti (vySsi
nez 50 V). Vzijemnym dotykem elektrod dojde k jejich rozzhaveni, po ndsledujicim odddleni (mm)
se mezi elektrodami ionizuje plyn a vytvoil se vyboj, ktery je charakteristicky vysokou teplotou
a intenzivnim vyzafovanim svétla. Katoda se zahrocuje vlivem dopadu kladnych ionti plynu, v anod¢
se vytvari krater diky dopadajicim elektronum. Obloukovy vyboj muZe dosdhnout teploty neutrdlniho
plynu az 6000 K, proto se pouziva napt. ke svarovani [25, 30].
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V plazmatu probihd celd fada reakci. Jako primdrni jsou srdZky téZkych ¢éstic (atomy, molekuly,

radikdly, ionty) s elektrony, které snadno ziskaji energii od elektrického pole. Mimo to pak probihd

i celd rada reakci mezi té€Zkymi €asticemi navzajem. Za sniZeného tlaku ma smysl uvaZovat prevdzné

bindrni, piipadné tfit€lesové srazky [23].

a) Srazky elektronti s t¢zkymi ¢asticemi

e+A—>AM+e
AT At e
e+A™ > A+e
e+A— AT+ 2e
e+AB > A+B+e
e+AB > A+B"+2¢
e+A™ 5 A+ e +E,,
e+ A™ > A+
e+ A" A+ 2e
e+A—-A
e+A > A+2¢
e+A"—> A
e+AB"—>A+B
e+A"+M—>A+M
b) SraZzky mezi t&Zkymi ¢4sticemi
AB'— AB + hv
AB +hv — AB’
AB — AB
A+M—->A+M
AB'> A+B
AB'+hv —> A+B
A+B — AB’
A+B+M — AB'+M
A+B > A+B’
A+B"— A+B"
A"™+B > A+B"

excitace

spontanni ionizace
deexcitace sraZkami
indukovana ionizace
disociace molekul
disociativni ionizace
elastické srdzky
postupnd excitace
postupna ionizace
zachyt elektronu
odnimani elektronu
rekombinace
disociativni rekombinace

trit€lesova rekombinace

spontdnni emise zdreni

absorpce zifen{

spontdnni deexcitace

indukovand deexcitace ("quenching")
spontdnni disociace

indukovani disociace

rekombinace

tfitélesova rekombinace

pfenos excitované energie

"pooling"

pfenos ndboje

* znaci excitovany stav, m oznacuje metastabilni ¢astici, M je libovolné téleso vCetné stény plazmové-

ho reaktoru [23].

Zvl14stni kapitolu pak predstavuje chovini plazmatu po odstranéni vnéjs$iho zdroje energie. Plazma

postupné zanikd — dohasind a plyn se vraci do termodynamické rovnovdhy s okolim. BEhem prvnich
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mikrosekund dochézi k rekombinaci elektronii a iontd a dohasinajici plazma se stavd neutralnim.
V prubéhu dalsiho dohasindni dochazi k rekombinaci radikdlu a atomi, postupné relaxuji excitované
stavy. Rada excitovanych stavi je navic i metastabilni (maji dlouhou dobu Zivota), dohasinani plazma-
tu probihd pomérné€ dlouho dobu béZné dosahujici fadu sekund [23].

2.2 Mosaz

Pro oSetfeni v plazmatu byly pouZit¢ mosazné vzorky, protoZze mosaz je v této oblasti jeSt¢ mélo proz-
koumanym kovem.

Za nejstar§si zndmé mosazné pfedméty se dosud povaZzuji dva prsteny z lokality Nuri v severnim
Irdku, které jsou datované dolet kolem 1350 pf.n.l. Jeden obsahoval 12,2 hm. % zinku, druhy
14,4 hm. % zinku. Pfedpokldda se, Ze vychozim materidlem k jejich zhotoveni byly m¢déné rudy ob-
sahujici zinek, ze kterych se opatrnou redukci dfevénym uhlim ziskala mosaz.

Prvni dukazy o vyrob¢é mosazi ve velkém méfitku pochazeji z 1. stoleti pf. n. 1 z Malé Asie. Jedna
se 0 mosazné mince s obsahem témér 22 hm. % zinku. Mosaz s takto vysokym obsahem zinku byla
pfipravena Zihanim kousklil médi ve smési zinkové rudy a dfevéného uhli. Tento zpusob umoznil
v 1. stol. pf. n. L. roz$ifeni vyroby mosazi a jejich pouZiti a poté se udrZel azZ do pocétku 19. stoleti.

Pri pfipravé mosazi timto postupem se drobné kousky médi smichaly s oxidem zinku nebo uhli¢ita-
nem zine¢natym, ktery je dnes zndmy jako kalamin, spolu s dfevénym uhlim. Smés se Zihala v dobre
uzavrenych kelimcich. Redukujici se zinek z praSkové rudy se jako kovova pdra rozpoustél u povrchu
tuhych kouskii médi a vytvarel s ni mosaz. Teplota se ziejmé musela peclivé regulovat, protoZe zinek
do teploty 907 °C netvofi pary. Vyssi teplota naopak znamena nebezpeci, Ze se méd’ v zasypu predcas-
n¢ roztavi (teplota tdni mcdi je 1083 °C). Pokud by doslo k roztaveni, probihalo by rozpousténi zinku

v tekuté m&di pomalu, protoZe by se kontaktni plocha mezi m¢di a zinkovymi parami prudce zmenSila.

Podminkou dspésnosti procesu bylo udrzeni m&di v tuhém stavu az do co nejvEtSiho nasyceni zin-
kem. Zinek, rozpoustéjici se v m&di, s ni tvofil tuhy roztok alfa, jehoZ teplota tani se s jeho rostoucim
obsahem sniZovala. Pfi obsahu asi 30 hm.% zinku byla vSak stale niZ§i nez 1000 °C. Pfiprava mosazi
byla ukonéena zvySenim teploty, kdy se dosud tuhé kousky mosazi roztavily, tavenina se pfi vydrzi
homogenizovala, a poté odlila do formy.

Nejvétsimi uZivateli slitin médi a zejména mosazi v Evropé byli Rimané. Z mosazi vyrdbéli mince,
lité nebo tvafené spinaci broZe a soucdsti vojenské vystroje. Jejich termin ,,aes* byva obvykle prekls-
dan jako ,,bronz“, ale muze také obecné¢ znamenat ,,mé¢dénou slitinu®. Vyrazem ,,aes“ (as) se také
oznaduje stard ffmska mince. Slitinu dnes znimou jako mosaz nazyvali Rimané ,,aurichalcum®, nazev
odvozeny z feckého ndzvu ,,oreichalkos®. Jeji vyrobu kalaminovym zpusobem zavedli v 1. stoleti n. L.
ve vSech ¢4stech svého evropského impéria v€etné tzemi dne$ni Britdnie. V dalSich staletich se vyro-
ba mosazi kalaminovou metodou §ifila po celé Evropé. Kdy a kde se mosaz vyribé€la, neni dodnes zné-
mo, protoZze na rozdil od mnoZstvi mosaznych predmétu se naslo jen velmi malo archeologickych du-
kazi, které by svédCily o konkrétni vyrobni lokalité. V zapadni Evropé to ziejmé byla oblast ko-
lem dne$niho némeckého mésta Aachen. Z Némecka také pochdzi nejstarsi Gplny popis pripravy mo-
sazi kalaminovym postupem, ktery je soucésti spisu De diversis artibus datovaného asi do 12. stoleti,
jehoZ autorem byl mnich Theophilus [31].

Ve 12. stol. patfily k nejpfednéj$im vyrobciim mosazi Belgie a Francie. Ve 14. stol. byla vyroba
prenesena do mésta Aachen v Poryni — Westfalsku, které zistalo centrem az do r. 1875, kdy se vyroba
pfenesla do mésta Stolberg. V r. 1562 byla vyroba mosazi zavedena ve Slezsku, ale Tticetiletd valka
tuto vyrobu zlikvidovala a vyroba uZ nikdy nebyla obnovena. V Anglii se mosaz za¢ala vyrab&t v po-
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loviné 17.stol. Vr. 1781 za¢al Emmerson vyrdbét mosaz tavenim médi a zinku, tato technologie
se vSak neujala, protoZe puvodni technologie byla povazovana za lepsi [32].

Mosazi patii mezi médéné slitiny, jejichZ hlavnim legujicim prvkem je zinek. Obsahuji pfiblizné
do 45 % zinku a kromé€ n¢j se mohou objevit i dalsi legujici prvky, napf. kiemik, olovo, hlinik, man-
gan, nikl, atd. Mosazi byvaji né¢kdy oznaeny pismeny Ms a ¢islem, které uddva obsah médi, nicmén¢
o0 obsahu dalSich kovu se nedozvime nic. Napf. slitina Ms 63 obsahuje 63 % médi. Bindrni diagram
slitin mé&di se zinkem (Obr.1) je pomérné komplikovany. Obsahuje pét peritektickych reakci, pfi nichZ
vznikaji intermetalické faze B, v, 8, € an [33].

T[°C]
|+
1000 y " loozrc
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600 i )
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Obr.1 Rovnovdziny stavovy diagram Cu-Zn [33]

Pokud je mosaz tvofend pouze mé&di a zinkem, nazyva se bindrni mosaz. Pokud je ¢4st podilu zinku
nahrazena jinym kovem, jedna se o terndrni mosaz [34].

Faze o je substituénim tuhym roztokem zinku v médi. Rozpustnost zinku v tuhém stavu je omeze-
na — pfi teploté 900 °C je to pfibliZzn¢ 32 % Zn. S klesajici teplotou se rozpustnost zvySuje aZ na 38 %
pfi 454 °C a poté opct klesd. Klesajici rozpustnost nemd prakticky vyznam, protoZe difizni rozpust-
nost zinku je velmi mald a k rozpadu pfesyceného tuhého roztoku nedojde. Proto jsou slitiny s obsa-
hem zinku do cca 38 % homogenni a nazyvaji se O0-mosazi.

Intermetalickd faze B je neuspofadanou elektronovou slouceninou s kubickou prostorové centrova-
nou miizkou (atomy Cu a Zn obsazuji v mfiZce ndhodné pozice). V rozmezi teplot 454—468 °C se tato
faze méni na uporadanou fazi B~ (atomy médi a zinku obsazuji pravideln¢ opakujici se pozice). Faze [3
je pomérné tvarnd, faze B~ je kiehkd. Mosazi s obsahem zinku od 38 % do 45 % jsou heterogenni a na-
zyvaji se o+ mosazi.

Vedle zdkladniho rozd¢leni mosazi na o-mosazi a o+ mosazi maji i dalsi skupiny mosazi své spe-
cifické nazvy: napf. tzv. tombaky, coZ jsou mosazi s obsahem zinku max. 20 %, maji Zluté zbarveni
a vyuZivaji se napf. pro vyrobu biZuterie a uméleckych pfedmétd. Krom¢ tombaki jsou zndmé
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tzv. automatové mosazi, jejichZ obrobitelnost je zlepSena prisadou olova (azZ 3 %). Tyto mosazi
se zpracovavaji na obrabécich automatech a pouZivaji se na vyrobu Sroubd, tlakovych ventilu, atd.
Mosazi s obsahem zinku kolem 30 % maji nejvyssi taZznost, a proto se n¢kdy nazyvaji hlubokotazné.
Vyuzivaji se k vyrob&é ndbojnic, hudebnich ndstroju, tvarovanych trubek a jinych soucdstek
v chemickém a potravinarském priumyslu.

Nékdy se do mosazi pridavaji dalsi prvky (Al, Mn, Sn, Si, Ni, ...) za i€elem zlepSeni mechanic-
kych vlastnosti, korozni odolnosti apod. Obsah legujicich prvki je zpravidla do 10 %. Obvykle se pod-
le tieti legury oznacuji — napf. hlinikovd mosaz, niklovd mosaz aj. Mosazi niklové se mohou pouZivat
jako nahrada stiibra na pfibory nebo podnosy. Jsou zndmy pod riznymi nazvy, napf. alpaka. Dobie
se galvanicky pokovuji — stiibrem, niklem, chromem. N¢které mosazi cinové maji zajimavé zvukové
vlastnosti, a proto jsou pouZivany na vyrobu hudebnich nastroju [32, 33].

Mechanické vlastnosti mosazi z4visi na obsahu zinku. Pokud je slitina jednofdzova (tuhy roztok o),
taznost je vysokd a maxima dosahuji slitiny scca 30 % Zn. Uslitin s vy$§im obsahem zinku
(nad 38 %) se ve struktufe jiZ objevuje faze B, kterd zpusobuje sniZeni taznosti. Mosazi o+ se proto
mohou tvdfet pouze za tepla v oblasti stability neuspofddané faze . Vyskyt faze 7y ve struktufe vede
ke ztrdté houZevnatosti slitiny, proto jsou mosazi tvofené faizemi 3+y v praxi nepouZitelné. Pevnost
mosazi s rostoucim obsahem zinku vzriustd a dosahuje maxima (ve vyZihaném stavu cca 450 MPa)
v heterogenni oblasti o+B” pfi obsahu zinku cca 45 %. Slitiny s vy$§im obsahem zinku jiZ neobsahuji
tvarny tuhy roztok o a jejich pevnost klesd. Tvrdost mosazi roste s rostoucim obsahem zinku [33].

Hustota mosazi je piiblizné 8400 az 8700 kg.m™ [35], teplota tani je asi 900 °C. Je nemagneticka.
Mezi dalsi vlastnosti pati{ dobrd svéfitelnost, pdjitelnost a tvarnost za studena. Elektricka a tepelnd vo-
divost kles4 s pfitomnosti zinku [36].

Mosazi se zpracovdvaji odlévanim i tvdfeni, které u nich pfevazuje. Jednofdzové a-mosazi jsou
dobfe tvafitelné za studena i za tepla, dvoufazové pouze za tepla. Odlévaji se obvykle mosazi s vySsi-
mi obsahy zinku [33].

2.3 Koroze

Koroze je odvozena od latinského slova corrodere, coZ znamena okusovat, ohlodévat [37].

Koroze kovii je fyzikdlné-chemicka interakce kovu a prostiedi, vedouci ke zménam vlastnosti ko-
vu, které mohou vyvoldvat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostfedi nebo technického systému, je-
hoZ jsou kov a prostfedi sloZkami. Krom¢ kovu podléhaji korozi také polymerni materialy a anorga-
nické nekovové. VétSinou je ale pod pojmem koroze mySlena jen fyzikdlné-chemicka interakce kovu
a prostiedi [38]. Podle vnitiniho mechanismu se koroze d¢li na elektrochemickou a chemickou.

N 4

Elektrochemicka koroze kova patii mezi nejéastéjsi [39]. Probiha v koroznich prostedich jako
je voda, roztoky kyselin, zdsad, soli, atd. [40]. PriCinou koroze kovu je termodynamickd nestabilita
kovu v koroznim prostfedi pfi danych podminkdch. Pokud se kov ponofi do vodného prostredi, tak
se stane elektrodou. Potencidl E [V] této elektrody md charakter termodynamické veli€iny a je zavisly

na zm¢né Gibbsovy energie AG [J .mol ] pfi prabéhu elektrodové reakce:
AG=z-F-E (7

kde z je oxidaéni Cislo vznikajictho kovového iontu (pocet ndboji vyménénych v reakci), F je Fara-
dayova konstanta, F = 96 494 C.mol ™ [40].

V pripadé chemické koroze kovu se jedna o samovolnou vzdjemnou interakci kovu s koroznim
prostfedim, pfi niZ oxidace kovu a redukce oxidujici slozky prostredi probihaji soucasné. Vyskytuje se
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predevsim pfi pusobeni suchych plyna (vzduchu, produkti hotenti, ...) na kovové materialy [40]. Vel-
mi roz§ifend je chemickd koroze vyskytujici se v plynném prostredi za vysSich teplot, napf. i¢inkem
kysliku, oxidu sifi¢itého, vodiku a jinych plynu [39].

Béhem reakce kovu s prostfedim vznika na povrchu kovu pasivaéni vrstva — slaba prilnava ochran-
nd vrstva. Pasivace je sniZeni korozni rychlosti pasivaéni vrstvou. Netplna pasivace miize zpusobit lo-
kalni korozi. Chemicka latka zpuisobujici pasivaci se nazyva pasivator. Stav kovu vznikly pasivaci se
oznacuje jako pasivni stav (pasivita) [41].

2.3.1 Rozdéleni koroze
Druhy koroze
Rovnomérné formy koroze
Lokalni formy koroze Koroze piisobenim makrocldankii
Bodovd koroze
Diilkovd koroze
Koroze ve Stérbindch
Selektivni koroze
Interkrystalovd (mezikrystalovd) koroze
Transkrystalovd koroze (koroze pri namdhdni)
Erozni koroze [38, 40, 42]
Koroze podle prostredi Atmosférickd koroze
Koroze ve voddch
Piidni koroze
Mikrobidlni koroze
Koroze v betonu
Koroze v lidském organizmu
Koroze ve vodnych roztocich priimyslovych elektrolytii
Koroze v plynech [38]

Piidni koroze

vvvvvv

v zemi. Ve své podstaté je to koroze ve vodach riizného sloZeni. Puda se sklada z plynné, kapalné a tu-
hé faze. Vlastnim koroznim prostfedim je kapalna faze pudy, kterd ji dava elektrickou vodivost.
Z plynné féaze se uplatiiuje kyslik jako depolarizitor [43].

Pro prubéh korozniho déje v pud¢ je nezbytnd pritomnost pudniho elektrolytu, jehoz slozeni zavisi
na fad¢ faktoru. Pro korozi je velmi duleZita schopnost pudy zadrzovat nebo propoustét vodu.

Obsah plynt v pudnim elektrolytu zna¢né zavisi na druhu pudy, hloubce, ro¢nim obdobi, mnozstvi
atmosférickych srazek, sloZeni povrchovych vod, ¢innosti mikroorganizmu a na teploté. Se zvétSujici
se hloubkou klesa koncentrace kysliku. Kyslik miize vedle katodického pusobeni napoméhat pfi roz-
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kladu organickych latek, oxiduje sulfidy aZ na kyselinu sirovou. Oxid uhliéity ma nepfiznivy vliv
na poruSovani samovolné vznikajicich ochrannych vrstev.

Pritomnost rozpustnych soli je z korozniho hlediska vZdy neZadouci. Soli zvySuji vodivost, a tak
umoziuji funkci makroc¢lanki na povrchu kovu, zadrzuji vlhkost, mivaji i aktivacni tc¢inky. V ptiidach
se vyskytuji zejména ionty HCO;,SO; ,Cl,Na*,K*,Ca*", Mg*".

Archeologické kovové ndlezy jsou piikladem kombinované expozice v pudnich podminkich
a expozice v atmosférickych podminkéch [44].

2.3.2 Koroze mosazi

Mosaz je znacn€ odolnd proti pusobeni atmosférickych vliva. V surovém stavu podléha oxidaci povr-
chu a tim jeho tmavnuti, coZ je zpusobeno podilem médi ve sliting. Proces oxidace urychluje zejména
kontakt mosazi s kyselinami nebo jinym agresivnimi latkami obsaZenymi napf. v potu. Pfedméty neo-
patfené povrchovou vrstvou laku proti oxidaci ¢asem ztmavnou Uplné a ziskaji tzv. patinu, zoxidova-
nou povrchovou vrstvu, kterd u mosazi ziskdv4 tmavé hnédy odstin a kterd mosaz Gcinn¢ chrani pro-
ti dal${ korozi vzduSnym kyslikem i vlhkosti [45].

2.3.2.1 Odzinkovdni mosazi

N 4

U mosazi posouva zinek, ktery je elektronegativnéjsi kov nez méd’, pocatek anodického rozpousténi
k zédporné&jsim hodnotam. Pficinou selektivniho rozpousténi mosazi — odzinkovdni je rozdil elektroche-
mické uslechtilosti [40]. Dochézi k tomu bud’ v celé vrstvé u povrchu nebo lokalné. Cést pavodniho
materidlu slitiny médi a zinku se pfeméni na houbovitou méd’, kterd nema zadnou pevnost a postupné
dojde k perforaci materidlu [38]. Mosazi s obsahem mé&di vyS$s§im neZ 85 % jsou odolné (obsah zinku je
mensi neZ 15 %) [40]. Mechanismus odzinkovéni spo¢ivd v tom, Ze se Cu a Zn rozpusti a ndsledn¢ se
Cu opét vylouéi. UmoZiiuje to chloridovy mechanismus (v koroznim prostiedi musi tedy byt piitomny
chloridy) [38].

+ 0,2~ g
E
- souiasneé rozpousieni
§ CuiZn
]
+ 0. 2= Cu+ Cl'=CuCl+&
—CusCu'+ 28 _
f £3
jﬂuﬂll Cuf'sCl+ s & _§
+ 0 1—Cucl; =G+ 2cF+e - CE
- .E redukce Cu
2
(4
- 0,0—Cu + 2CI"= CuCl; +@
E
2
= péednostni
-0, 1= -
' 'E rezpousténi Zn
E
-0,8—{2n= 2" 20

Obr.2 Potencidlové oblasti pro rozpousténi médi a zinku z mosazi a pro zpétnou cementaci médi
v chloridovém roztoku (0,1 mol/l) [38]
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Princip odzinkovani Ize odvodit z rozdili rovnovaznych potenciali pro n¢které reakce, které mo-
hou probihat pfi odzinkovani.

(E;=-0,90 V) Zn — Zn** +2e ~ (8)
(E,=-0,03 V) Cu+2Cl — CuCl, + e~ )
(E,=+0,01V) CuCl, — Cu™ +e ™ +2Cl ~ (10)
(E,=+0,16 V) Cu — Cu™ +2e " (11)
(E;=+0,12V) CuCl — Cu** +Cl +e" (12)
(E,=+0,20V) Cu+Cl™— CuCl +e" (13)

V oblasti do -0,03 V miize dochdzet pouze k pomalému odzinkovani na povrchu, Cu se nerozpous-
ti. V oblasti od -0,03 do 0,2 V se miZe méd’ chloridovym mechanismem oxidovat podle reakci (9),
(10), (12), (13) spolu se zinkem (8) a zaroven na povrchu (kde je lokdln¢ niZsi koncentrace chloridir)
redukovat podle reakce (11) resp. (13). Reakce (9) a (10) prevedou méd’ do iontové formy pfi niz§im
potencidlu, neZ by bylo moZno oéekdvat podle rovnovdzného potencidlu médi z rovnice (11). V silnéji
oxidaénich prostiedich, pfi potencidlech nad 0,2 V, dochdzi jiZ k anodické oxidaci jak médi, tak zinku

a k odzinkovani nedochdzi. Za t€chto podminek je ale rovnomérnd koroze jiZ vysoka.

K odzinkovéni dochdzi predeviim ve voddch Casto dochazi k selhdni mosaznych armatur ve vod-
nich okruzich. Vyznamné je odzinkovéini ve vodich s vysokym obsahem kysliku a CO, pfi malém ne-
bo Zddném proudéni. Slab¢ kyselé vody s malou solnosti vedou pfi béZné teploté obvykle k rovnomgér-
nému odzinkovani, neutrdlni a slabé alkalické s vysokou solnosti, zvl4ste€ pfi zvySené teploté, k lokal-

nimu odzinkovéani. Odzinkovéni probihd s kyslikovou depolarizaci [38].

Mechanismus koroze v prostiedi kyseliny chlorovodikové

Korozni vrstvu mosazi je moZné pripravit pouZitim kyseliny chlorovodikové. Proto je tu uveden me-
chanismus koroze mosazi v prostfedi kyseliny chlorovodikové.

Korozni vrstva je tvofend kupritem Cu,0, tenoritem CuO a médi Cu’ [46].

a) Celkovd koroze

rozpousténi médi: Mosaz (Cu —Zn)+ H* — Cu** + OH~ (14)
proces cementace: Cu?" +Mosaz (Cu—-Z7Zn) > Cu 04 7Zn% (15)
faze kupritu: Cu*" +20H~ — Cu(OH) , = Cu,0 (16)
faze tenoritu: Cu’* + OH™ — CuOH — CuO 17
Cu*+e” - Cu’ (18)
Mosaz (Cu - Zn)+ OH~ — Cu(OH), +Cu(OH) (19)
faze kupritu: Cu(OH), — Cu,0 (20)
faze tenoritu: CuOH 21
Cu"+e” —Cu’ (22)
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b) Mezikrystalovd koroze
rozpousténi m&di Mosaz (Cu - Zn) + OH™ — CuOH (23)
CuOH — Cu’ + OH~ (24)
2.3.3 Korozni praskani mosazi

Diky tahovému napéti a elektrochemickému pusobeni v koroznim prostiedi dochézi u slitin médi casto
ke koroznimu praskani (stress corrosion cracking SCC). U mosazi dochazi ke koroznimu praskédni nej-
Castéji v neutrdlnim prostiedi, které obsahuji amonné ionty. Navic musi byt na povrchu mosazi vrstva
oxidu méd’natého. Na citlivost korozniho praskdni ma velky vliv sloZenf slitiny. Mélo odolné jsou mo-
sazi obsahujici méng neZ 20 % zinku, stfedn¢ odolné jsou obsahujici vice nez 20 % zinku.

Korozni praskani mosazi, které probiha v atmosférach s obsahem amonnych iontii nebo amoniaku
v jarnich a podzimnich mésicich, se oznaCuje jako sezonni praskdni. Je to velmi nebezpecnd forma
znehodnocovani mosazi [40].

Mechanismus koroze v prostiedi amoniaku
Primarni oxidaéni reakce je oxidace mcdi, pfi které vznikaji ionty médného komplexu:

Cu +2NH, — Cu(NH, )} +e” (25)

Tyto ionty reaguji s kyslikem za vzniku iontii méd’natého komplexu:
1 -
2Cu(NH,;), +§O2 +H,0+4NH, — 2Cu(NH,)}* + 20H (26)

V oxidovaném roztoku, se méd’ primarn¢ vyskytuje ve form¢ iontd médnatého komplexu. Vyména
naboje pii redukci na méd’naty iont je siln¢jsi nez redukce kysliku, a proto je dominantni redukce
méd natého iontu v roztocich obsahujicich méd’. Celkovy proces je autokatalyticky [47].

2.3.3.1 Vliv piimési na korozi mosazi

Korozni odolnost mosazi je moZné zlepSit priddnim dal§iho prvku, napf. cinu, hliniku, atd.

V cinové mosazi pritomnost cinu vyrazné zvySuje odolnost proti korozi, zejména odolnost proti od-
zinkovani.

DileZitou soucésti korozniho filmu mosazi, kterd obsahuje kromé médi a zinku n€kolik procent
hliniku, je oxid hlinity, ktery vyrazné zvySuje odolnost vici pisobeni turbulentni vysokorychlostni sla-
né vody.

Prvky jako je olovo, telur, berylium, chrom, fosfor a mangan maji na korozni odolnost médi a bi-
narn{ slitiny médi a zinku minimalni nebo Zadny vliv. Tyto prvky se pfidavaji kvili zlepSeni mecha-
nickych vlastnosti, jako je obrobitelnost, pevnost a tvrdost [48].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Slozeni vzorku — analyza

Jeden z mosaznych vzorki byl pozorovan optickym mikroskopem Neophot 21. Vysledky ukazaly, Ze
se jednd o Zlutou mosaz se zakladni dvoufizovou strukturou. Féze a je tvofena FCC' tuhym roztokem
zinku v m&di a v zrnech jsou patrné jak skluzové stupné plastické deformace, tak vyrazné dvojéaténi’.

Féze P je tvofena elektronovou slouceninou o stfednim slozenim CuZn. Pfi zvétSeni na Obr.3 jsou
vidét i cca 5-10 um Seda zrna tvofend zifejm¢ olovem a cinem, coZ znamen4, Ze struktura je ve skutec-
nosti minimdalné tiifdzova.

Na zdkladé EDS analyzy, kterd byla provedena Ing. Martinem Zmrzlym, Ph.D., 1ze ur€it sloZeni
materialu. Vzorek tvoii z 38,1 % zinek, 56,8 % méd’ a 5,2 % olovo. Detail struktury mosazi, ktery byl
pofizen elektronovym mikroskopem, je na Obr.3. Strukturu tvoii tuhy roztok zinku v médi (misto A),
intermetalickd slou¢enina CuZn (misto B) a olovo (misto C), které bylo nejspi§ pfidané pro potieby
lepsi odlévatelnosti.

‘e - - . ’
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 20m
200ky 45 1000x BSE 11.3 57662 Al

Obr.3 Metalograficky vybrus mosazi

3.2 Priprava vzorku

3.2.1 Korodovani za laboratornich podminek

3.2.1.1 Brouseni vzorku

Vzorky mosazi, jejichZ rozméry byly priblizn¢ 5 x 1,5 x 0,5 cm, byly brouseny pod vodou, ktera slou-
zila jako chladici médium, na brusce KOMPAKT 1031, aby ziskaly poZadovanou drsnost povrchu.
Brouseni probihalo pfi 300-350 otackach za minutu a vykonu 170 W. KaZdy vzorek byl nejprve brou-

Mov

" FCC je ploné centrovana kubicka krystalova miizka, face centered cubic [49].

Mov

* Pi dvojéaténi se &dst krystalové mifzky posune tak, e vytvoii zrcadlovy obraz neposunuté &asti mifzky [50].
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Sen brusnym papirem s hustotou P60 (60 zrn na mm?) a dobrugovéan P280 (280 zrn na mm?). Po o&isté-
ni etanolem a usuSeni byl vzorek vloZen do exsikédtoru, aby se zabranilo nezddouci atmosférické
korozi.

3.2.1.2 Korodovdni vzorkii

Poté, co byly vSechny vzorky pfebrouseny, byla na dno do dalsiho exsikdtoru umisténa Petriho miska
se 100 ml amoniaku, na porceldnovou desku exsikdtoru byly poloZeny vzorky mosazi. Kazdy vzorek
byl pro urychleni koroze namocen na 5 sekund v roztoku amoniaku. Korodovéni probihalo v uzavie-
ném exsikdtoru na tmavém mist¢ v laboratofi po dobu 2 tydnu. Tyto vzorky byly poté oSetfeny v plaz-
matu.

Korozni vrstva byla svétle modrd, prechdzela k tmavé modré a hnédé. Na povrchu byly bilé krys-
talky (zinek, ktery difundoval na povrch vzorku). Materidlova analyza vzorku je uvedena ve vysled-
cich v ¢4sti 4.1.

Obr.4 Zkorodovany vzorek

3.2.2 Korodovani priblizujici vlastnosti historickych artefaktu

Do ultrazvukové vany KRAINTEK K17 s mechanickym €asovadem byly vloZeny 2 kadinky; v prvni
byl vzorek oSetfovan po dobu jedné minuty v odmastovaci lazni (odmastovaci prostfedek STAR 75
PN ,,nepénivy* fedény vodou v poméru 1:1), v druhé byl opét 1 minutu oSetfovin v destilované vodg.
Poté byl na nékolik sekund (dokud se nezaaly u povrchu tvofit bublinky) vloZen do kddinky s lucav-
kou kralovskou (pfipravenou z HNO; a HCl v poméru 1:3). Vzorek se oplachnul v destilované vodg,

etanolu a byl osusen. Takto pfipravené vzorky byly ponechdny korodovat v riznych prostredich.
a) Korodovani v zeminé v laboratornich podminkach

Do kazdé ze zavarovacich sklenic o objemu 750 ml byl nasypdn Substrét pro vysev a mnoZeni se spe-
cidlni strukturou (vyrobce AGRO®). Do substratu z kazdé ze 4 sklenici bylo vloZeno 5 vzorkii. V tako-
vychto podminkéch bylo ponechdno korodovat celkem 20 vzorkii mosazi. Korodovani probihd v ho-
mogenni zemin¢ za laboratornich podminek. Toto prostfedi s konstantni vysokou vlhkosti a teplotou
odpovidé tropickému podnebi.

b) Korodovéni v hling (zemi) pfed Skolou

50 vzorku mosazi bylo polozeno do obdélnikové jaimy vertikaln¢, 50 vzorkii horizontalné. Kromé mo-
saznych vzorkil byly do zemé zakopdny i vzorky Zeleza, médi a bronzu. Toto prostfedi odpovida kli-
matu stfedni Evropy.
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¢) Korodovani na komposté

Do kompostu ve tvaru elipsy (délka hlavni poloosy 50 cm, délka vedlejsi poloosy 40 cm) bylo zakopé-
no do dvou pater 100 vzorkii mosazi. Spolu se vzorky mosazi byly zakopany i vzorky Zeleza, médi
a bronzu. V kazdém patfe bylo 25 vzorki poloZeno vertikdlné a 25 vzorkua horizontdlné. Prostiedi od-
povida korodovani predmétt v odpadnich jimkach ve stfedni Evropg.

3.3 Plazmochemické oSetieni

Bé&hem redukéniho procesu, ktery vyuZzivd nizkotlaké nizkoteplotni plazma, dochdzi k interakci ve vy-
boji vznikajicich Céstic s korozni vrstvou, méni se struktura i chemické vlastnosti korozni vrstvy.
Po degradaci korozni vrstvy dochdzi i k redukci koroznich produkti uvnitf oSetfovaného materidlu
a k odstranéni stimulator koroze (chloridu, siranu, ...).

Plazmochemické zafizeni, schematicky zndzornéné na Obr.5, se sklada z valcového reaktoru vyro-
beného z kifemenného skla, jehoZ délka je 90 cm a vnitini primér 9,5 cm. Na vdlcovém reaktoru jsou
vnéj$i médéné elektrody umistnény proti sob¢ a pfipevnény pomoci sklenéného vldkna. Valcovy reak-
tor je pfipojen pfes elektromagneticky a kulovy ventil k rotacni olejové vyvéve. Kulovy ventil slouZi
kregulaci tlaku, ktery je méfen kapacitnim manometrem s maximalnim tlakem 10 Torr (vyrobce
LEYBOLD VACUUM G.m.b.H, typ CRT 90). MnoZstvi vodiku se reguluje reguldtorem hmotnostni-
ho prutoku (BRONKHORST EL-FLOW). Elektrody jsou pfipojeny pres impedancni prizptisobovaci
Clen k RF generdtoru CESAR 136 (vyrobce Dressler) o frekvenci 13,54 MHz a maximdlnim vykonu
600 W. Na horni elektrodu je pfivedeno RF napéti a na spodni elektrodu zemnény pél RF generdtoru.
Teplota se méii pomoci termoélanku (NEWPORT) zasunutého dovnitf obrousené¢ho vzorku. Zkorodo-
vany vzorek a obrousSeny vzorek s teplotnim Cidlem se vkladaji dovnitf reaktoru na sklenény rost tak,
aby byly umistény co nejvice ve stfedu reaktoru. Cely reaktor je odstinén kovovou drat€nou kleci
(omezeni vyzafovani RF pole) a zakryt €ernou ldtkou pro omezeni vlivu okolniho zifeni na snimand
spektra. Aparatura je provozovana v proudicim reZimu a je pln¢ fizena pocitaCem.
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Obr.5 Experimentdlni uspordddni: 1 — reaktor z kFemenného skla (90 cm dlouhy, vnitini priimér
9,5 cm); 2 — zkorodovany vzorek; 3 — sklenény rost; 4 — vnéjsi médéné elektrody; 5 —
zavzdusnovaci ventil; 6 — reguldtor hmotnostniho priitoku; 7 — radiofrekvencni generdtor a
prizpiisobovaci jednotka; 8 — tlakovd mérka; 9, 10 — ventily; 11 — rotacni olejovd vyvéva; 12 —
opticky kabel; 13 — termocidlo [51].
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N2

Ve vodikovém plazmatu dochdazi ke sraZzkam elektront, které jsou urychlené vnéjsim elektrickym
polem, s molekulami vodiku. Tim vznikaji vodikové radikaly, vodikové kationty, elektrony, vibracné
nebo elektronové excitované neutrdlni molekuly vodiku:

e +H, 5e +H+H 27

e +H, 5>e +H +H+e (28)
e +H, e +e +H; (29)
e +H, e +H, (30)

Molekulérni ionty i vodik v atomarnim stavu jsou velmi reaktivni ¢éstice schopné napadat moleku-
ly koroznich produkti v povrchové vrstvé oSetfovaného predmétu. Neutrdlni excitované molekuly ma-
ji niz§{ reaktivitu neZ atomdrni vodik, ale protoZe jsou pfitomné ve vysoké koncentraci, prispivaji rov-
néZ k procesu degradace korozni vrstvy. Diky témto sraZkam dochdzi k zahfivani oSetfovaného pred-

métu a urychleni redukéniho procesu.

Ve vyboji dochazi k reakci aktivnich ¢dstic vodiku pfevazné s kyslikem obsazenym ve formé oxi-
dovanych vrstev za vzniku OH radikald. Soli pfitomné v korozni vrstvé jsou v prubchu redukce od-
bourdvéiny, prechdzeji na oxidy, ty reaguji s vodikem a op¢t vznikaji OH radikdly. Faze obsahujici
chloridy jsou destabilizovany a chloridy jsou undseny do plynné fize vyboje a nédsledn¢ odCerpdvany
ze systému [52].

Pro oSetfeni v plazmochemickém zafizeni byl nastaven prutok vodiku 50 sccm, tlak 150 Pa
(ve skutecnosti se pohyboval mezi 140 a 160 Pa, v prubéhu méfeni byl regulovan); na spektrometru
byla volena vlnova délka v rozmezi 250 - 350 nm, integracni cas 1 s.

Plazmochemické zafizeni bylo fizené pres pocita¢ pomoci programu A3 kontroler, opticky emisni
spektrometr programem SPECTRA SUITE. Spektra byla snimdna v 1. a v 5. minut¢ a poté kaZzdych
5 minut po dobu 90 nebo 120 minut. Vzorky byly zpocétku oSetfovany po dobu 120 minut. Vzhledem
k tomu, Ze po 60 minutdch oSetfovani dochdzelo k minimdlnim zméndm teploty, sniZila se doba oSet-
fovani na 90 minut.

3.4 Diagnostika plazmatu

Pribéh redukéniho déje byl vyhodnocovian z casové zavislosti integralu intenzity OH spekter v rozsa-
hu vlnovych délek 306-312 nm:

312
[1a=140H=F® 31)
306

Uzky rozsah vinovych délek byl volen kvili moznému vyskytu pasi N, ve spektru, které by zkres-
lovaly integraln{ intenzitu OH radikali [52].
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Obr.6 Ukdzka spektra OH radikdlii ziskaného béhem plazmochemického oSetvent; kromé OH radikd-
11 se tu vyskytuji i pdsy 2. pozitivniho systému Ny, ze zvyraznéné cdsti byla pocitdna relativni
intenzita OH radikadlii

K diagnostice procesu byla vyuzita opticka emisni spektrometrie OH radikali. Byl pouzit opticky
emisni spektrometr OCEAN OPTICS HR4000 s mfizkou 2400 ar/mm. Vznikajici OH radikaly jsou
vzhledem ke kratké dob¢ Zivota svych excitovanych stavi vhodné jako indikator redoxnich procesu
béhem plazmochemické redukce [52].
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3.4.1 Spektrometr HR4000

Tento typ optického spektrometru (OCEAN OPTIC) byl pouZit pro méreni intenzity OH radikali.

HR4000 spektrometr se pripojuje k notebooku nebo stolnimu poéitaci pres USB port nebo sériovy
port.

Obr.7 Schéma HR4000 Spektrometru: 1—SMA konektor, 2 - Stérbina, 3 - filtr, 4 — kolimacni

zreadlo, 5 — miizka, 6 — zaostiovaci zrcadlo, 7 — detektor L2 Detector Collection Lens, 8 —
CCD detektor [53].

Soucésti spektrometru:
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1.

SMA konektor — zabezpeCuje vstup vldkna do spektrometru. Svétlo ze vstupniho vldkna vstu-
puje do spektrometru pres tento konektor.

Stérbina — tmavy kousek materialu s obdélnikovym otvorem, ktery se montuje pifmo za SMA
konektor. Velikosti otvoru se reguluje mnoZstvi svétla, které vstupuje do spektrometru,
a kontroluje se spektrélni rozliSeni.

Filtr — omezuje optické zdrfeni v oblasti pfedem nastavené vlnové délky. Svétlo prochézi
pfes filtr pred vstupem do spektrometru.

v

Kolimacni zrcadlo — zam&tuje svctla vstupujici do spektrometru smérem k miiZce spektromet-
ru. Svétlo vstupuje do spektrometru, projde pres SMA konektor, Stérbinu a filtr, a pak se
odrédzi z kolima¢niho zrcadla na m#iZku.

MyiZka — rozklada svétlo od kolimaéniho zrcadla a sméfuje ho k zaostfovacimu zrcadlu. Miiz-
ky maji rGzné hustoty drazek, coZ umoZiiuje nastavit riznou vlnovou délku a rozliSeni
spektrometru.

Zaostrovaci zrcadlo — ptijima svctlo, které se odrazilo od mfizky, a sméfuje ho k detektoru
(CCD detektor nebo L2 Detector Collection Lens — volba detektoru zavisi na konfiguraci
spektrometru).



7. Detektor L2 Detector Collection Lens — volitelna soucast, ktera se vaZze k CCD detektoru.
L2 Detector Collection Lens by mél byt pouzivan s velkym primérem Stérbiny nebo v aplika-
cich s nizkou drovni svétla.

8. CCD detektor (UV nebo VIS) — shromazd’uje svétlo ze zaostfovaciho zrcadla nebo z detektoru
L2 Detector Collection Lens a prevadi opticky signdl na digitdlni signdl. Kazdy pixel na CCD
detektoru odpovida vinové délce svétla, které na né¢j dopadne a vytvori digitalni odpoved..
Spektrometr pak prendsi digitdlni signdl do OOIBase32 aplikace [53].

3.4.2 Stanoveni rotacni teploty

Rotacni teplota patii k zdkladnim charakteristikim plazmatu, charakterizuje rota¢ni rozdéleni stavi
molekuly. Vzhledem k velmi rychlé termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich sta-
vu (obvykle v fadu ps) rotacni teplota v podstat¢ odpovida teploté neutralniho plynu.

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rotacnich stavi v rdmci jedné vibra¢ni hladiny konkrét-
niho elektronového stavu popisuje Boltzmannovo rozd¢leni

Er(J)

N(J)=e "' (32)

Jednd se o elektronové-vibraéné-rotaéni prechody, proto vyslednd intenzita spektrdlni Cary zahrnuje
piekryvy elektronovych, vibraénich i rotaénich funkci. Vztah pro intenzitu c¢ary byvé4 v prvnim pribli-
Zeni rotaéni energie obvykle uvadén jako

_BUJ+D

e 'R (33)

2

2 _
n',n
’ Rvibr, ’ S

17— ‘ R

v

7"

kde C je konstanta stejnd pro v§echny rotacni ¢ary v dané v&tvi pfi dané teploté Ty znaci rotaéni teplo-
tu. Vyrazy v absolutnich hodnotiach odpovidani pfekryvu stavovych funkei elektronovych, resp. vib-
racnich stavu a v ramci jednoho vibra¢né-rota¢niho pasu jsou konstantni. Konstanta S, zahrnuje de-
generaci rotacnich stavili a soucasné i zohlediiuje vazbu mezi orbitdlnim a spinovym momentem hyb-
nosti elektronu v dané stavu. Pro R-vétev spektra singletového pfechodu bez zmény orbitdlniho mo-
mentu elektronu plati S, = J'+1. Zlogaritmovanim uvedené zdvislosti dostaneme rovnici

In;,l/:,f; B/J/ J/+1
In ;;V Jl =— k(T )+c0nst. (34)
+ B* R

Pokud vyneseme tuto zavislost do grafu jako funkci J(J+17), dostaneme pyrometrickou piimku, z jejiZ
sm¢rnice K lze ur¢it rotacni teplotu podle vztahu

B
T, = "By (35)
Kk,

Konstanta B se dosazuje v jednotkach m™ [54].

V rovnici (35) je & Planckova konstanta (6,626-10°* J-s), ¢ rychlost svétla (299 792 458 m-s™),
ks Boltzmannova konstanta (1,381-10> J.K™"), konstanta B (OH) je 1735,8 m™'. K vypoétu byly vyuZi-
ty vybrané ¢ary pdsu 0-0 pfechodu A—X molekuly OH. Teplota stanovend z nizkych rotac¢nich hladin
pomé&rné dobfe odpovida teploté neutrdlniho plynu [55].
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3.4.3 Priklad vypoctu rotacni teploty

Vzorovy vypocet je uveden pro vzorek oSetfeny pri vykonu 200 W, 50% pulznim reZimu a spectrum
sejmuté v 35. minut¢.

s w2z

Pro vypocet rotaéni teploty byly pouZity rotacni ¢ary Q vétve, jak je vidét na Obr.8. Kazdé z téchto
car byla pfifazena hodnota rotacniho ¢isla a Hohnel-Londoniiv faktor S;- ;. Tyto hodnoty jsou uve-
deny v Tab.1. Intenzita ¢4ry byla nahrazena rozdilem maximdlni a stfedni minimdln{ intenzity vybra-
nych rotaénich ¢ar. Opradvnénost tohoto postupu pro spektra pofizend pouZitym spektrometrem byla jiz
drive potvrzena pomoci porovnani vysledki s teplotami stanovenymi pomoci dat vypoétenych s pouZi-
tim dekonvoluce rotacnich ¢ar.
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Obr.8 Spectrum OH radikdlii s vyznacenymi piky, které byly pouZity pro vypocet rotacni teploty

Tab.1 Hodnoty pouZité pro vypocet rotacni teploty

J (Q-vétev) A[nm] Sy, ) fp— Lt max) Lo
1,5 307,88 0,56 539 103,7 49,8
2,5 308,04 1,07 539 103,8 49,9
4,5 308,37 2,10 539 103,8 49,9
5,5 308,54 2,64 53,9 101,6 47,7
6,5 308,76 3,16 539 92,7 38,8
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Ze ziskanych hodnot byla sestrojena pyrometrickd pfimka, Obr.9.

459 =

20— 77T 7T T T T T 1
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

JU+1)

Obr.9 Pyrometrickd primka
Z hodnoty smérnice K rovnice linedrni regrese y =—0,0430x 4+ 4,3581 byla vypocitand rotacni tep-

lota vCetné nejistoty podle rovnice (35)

T, =(580+100)K .

3.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Umoziuje pozorovat kovové, nebo pokovené vzorky s vyraznou morfologii povrchu. ZvétSeni muize
byt vétsi nez 100 000x. Prednosti rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM — Scanning Electron
Microscope) je velkd hloubka ostrosti. Vzorek se umistuje do vakuové komory.

Elektrony emitované z katody jsou urychlené nap&tim a pfechdzeji pfes soustavu elektromagnetic-
kych cocek a dopadaji na vzorek. Ze vzorku jsou emitované sekundarni elektrony, které jsou snimané
detektorem sekundarnich elektronu. Pfi interakci urychlenych elektronti se vzorkem vznika nckolik
druhu elektrontd. V SEM se pro tvorbu obrazu vyuzivaji sekundarni a odraZené elektrony.

Sekundarni elektrony jsou elektrony uvolnéné z elektronovych obalti atomu vzorku pfi ionizaci
ndsledkem nepruznych srdzek s elektrony primarniho svazku. Jejich kinetickd energie byva nizka.
Elektrony zachycené detektorem maji energii nckolik jednotek aZ desitek eV. Vznikaji blizko
pod povrchem vzorku, fddov¢ do hloubky 3 nm. Vyrazn¢ zdvisi na dhlu dopadu elektronového paprs-
ku. Nesou informaci o charakteru povrchu, elektrickém potencidlu nebo o magnetickém poli vzorku
v mist¢ dopadu elektronového paprsku.

OdrazZené elektrony jsou primdrni elektrony, které jsou po srdzce s jddrem atomu vzorku vrhnuté
zpet a opoustéji vzorek s malou ztratou energie. VEtSina odraZenych elektronti vystupuje z povrchové
vrstvy, jejiz hloubka je pfibliZzn¢ 30 % hloubky vniku elektronu do vzorku. OdraZené elektrony maji
prakticky vyznam pfi pozorovdni povrchu vzorku, jsou nositelem informace o chemickém sloZeni
povrchu a jeho charakteru [56].
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3.5.1 Souéasti SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop se sklddd ztubusu s elektronovou optikou, vakuového systému
a elektroniky.

s w2z

Elektronova tryska v horni ¢asti tubusu vysila svazek elektrond, ktery je soustfedén na malou plos-
ku preparatu, jejiz pramér je mensi neZ 4 nm. Paprsek prejizdi v pravouhlém rastru (fadkuje) po povr-
chu preparatu. Jednim z jevu, spojenych s dopadem elektronu na povrch vzorku, je emise sekundar-
nich elektroni. Ty jsou registrovany specidlnim detektorem. Signal po zesileni fidf jas elektronového
paprsku v trubici fotomonitoru. Elektronové paprsky v mikroskopu a fotomonitoru maji synchronni
fadkovéni, tim se tvofi vztah mezi kazdym bodem na obrazovce a odpovidajicim bodem na prepardtu
a vznikd obraz. Pom¢r mezi velikosti obrazu na monitoru k velikosti snimané plochy na vzorku se

nazyva zvétSeni [57].

3.6 Energy Dispersive X-ray Microanalysis

Systém EDS se skldda ze tii zdkladnich komponent. X-ray detektor detekuje a prevadi rentgenové za-
feni na elektronické signaly. Pulzni procesor pfifadi elektronickym signalim energii. Analyzator zob-
razuje a interpretuje data [58].

3.6.1 EDS detektor

Detektor EDS prevadi energii kazdého rentgenového fotonového paprsku na napétovy signal pomcrné
velikosti. Jednd se o tfistupfiovy proces:

1) Rentgenovy paprsek je pfeménén na ndboj ionizaci atomu v krystalu polovodice.
2) Tento naboj je preveden na napétovy signdl pomoci predzesilovace FET.
3) Napétovy signal vstupuje do pulzniho procesoru.

EDS detektory jsou urceny k pfevodu energie rentgenovych paprski na napétovy signdl tak presné,
jak je to jenom moZné. Soucasné¢ musi byt minimalizovdn elektronicky Sum, aby mohla byt zazname-

sV s

nana i ta nejniZsi energie rentgenovych paprsku.
EDS detektor se skldda z téchto Casti:

Kolimdtor — poskytuje limitn{ otvor, kterym prochdzi paprsky rentgenového zafeni, aby se dostaly
k detektoru. Pouze paprsky z vybrané oblasti rentgenového zdfeni jsou excitovany elektronovym svaz-
kem, paprsky z jinych ¢4sti komory mikroskopu nejsou zahrnuty do analyzy.

Elektronové pasti — jednd se o dvojici permanentnich magnett, které siln¢ vychyli drahu vSech pro-
chazejicich elektroni. Do detektoru neprojdou vSechny elektrony.

Okénko — vytvari bariéru pro zachovéani vakua uvnitf detektoru. Existuji dva hlavni typy okének.
Okénko z berylia je velmi robustni, ale silné pohlcuje nizkoenergietické rentgenové zafeni. Okénka
tvofend tenkym polymerem mohou byt mnohem tenci neZ okénka z berylia, a proto jsou transparentni
na mnohem niZs{ energie rentgenového zafeni, coZ umoZiuje detekovat paprsky pod 100 eV. Ackoliv
jsou tato okénka mén¢ robustni, mohou diky malym rozmérim odoldvat rozdilu tlaku mezi detekto-
rem, kde je vakuum, a komorou mikroskopu, kde je atmosféricky tlak.

Krystal — polovodi¢ové zafizeni, které procesem ionizace pfeménuje energii jednotlivych rentgeno-
vych paprsku na elektrickou energii priméfené velikosti. Nejcastéji se pouziva krystal kfemiku, jehoZ
drobné trhlinky jsou vyplnény lithiem. Kfemikovy krystal byl v EDS detektorech pouZity jako prvni
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a byva Casto pouZivan i dnes. Druhym pouZivanym krystalem je krystal germania, protoZe ma vysokou
Cistotu.

FET (Field Effect Transistor) — tranzistor fizeny polem, je umistén tésn¢ za krystalem. Jednd se
o prvni Cést zesileni procesu, ktery méii uvolnény ndboj z krystalu ndhodného rentgenového paprsku
a prevadi jej na vystupni napéti.

Kryostat — signaly generované detektorem jsou velmi nizké a mohou byt odd€leny od elektronické-

ho Sumu pouze v piipad¢€, kdy je Sum sniZen chlazenim krystalu a FET. VétSina EDS detektoru je
chlazena kapalnym dusikem (redlnd teplota detektoru je cca 90 K) [58].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Prvkova analyza zkorodovaného vzorku

Nasledujici stranky podavaji zdkladni informace o stavu povrchu laboratorné¢ korodovaného vzorku.
ProtoZe jiz vizualné bylo patrné, Ze korozni vrstvy nejsou homogenni, byly provedeny analyzy z riiz-
nych mist povrchu vzorku.

Analyzy byly provedeny Rastrovacim elektronovym mikroskopem TESCAN, jehoZ soucasti je
i EDS, na Fakult¢ matematiky, fyziky a informatiky Univerzity Komenského v Bratislave.

Electron Image 1

Obr.10 Zkorodovany vzorek zvétsenmy pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (bodovd
analyza)
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Tab.2 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech zkorodovaného vzorku (bodovd analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4

Whm Wat Whm Wat Whm Wat Whm Wat

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 324 | 19,77 § 15,05 | 29,42 6,50 | 15,88

10,90 | 49,85 § 29,78 | 43,70 | 1,68 | 24,10 § 29,10 | 53,34

Cu 23,44 | 27,00 § 9,16 3,39 1,46 5,27 § 60,01 | 27,69

Zn 3,03 3,39 § 60,63 | 21,78 § 20,09 | 70,63 | 6,88 3,08

Pb 15,09 | 1,71

Whm, Wat JSOU hmotnostni (atomovéa) procenta prvku v analyzovaném miste

V misté Spectrum 1 se nejspis vyskytoval oxid méd'ny Cu,O (kuprit), ktery je ¢erveny aZ Cerveno-
hnédy [59]. Zinek se tu vyskytoval v nepatrném mnoZstvi.

Misto Spectrum 2 je svétlejsi neZ misto Spectrum 1, mnoZstvi zinku je vyrazné vyssi, neZ mnoZstvi
médi, proto lze usuzovat, Ze se v tomto misté vyskytoval bily oxid zine¢naty ZnO [60], stejné jako

v misté¢ Spectrum 3.

V misté Spectrum 4 se nejspis opét vyskytoval oxid méd'ny Cu,O (kuprit), ktery je Cerveny az Cer-

sV s

venohnédy [59]. MnoZstvi zinku je podstatné niZsi neZ mnoZstvi médi.
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Electron Image 1

Obr.11 Zkorodovany vzorek zvétseny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (plosnd analyza)
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Tab.3 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech zkorodovaného vzorku (plosnd analyza)

Spectrum 6 | Spectrum 7 | Spectrum 8

Whm Wat Whm Wat Whm Wat

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 946 | 13,75 § 9,12 | 24,52 § 3,49 | 20,90

49,84 | 54,37 | 23,13 | 46,60 | 10,56 | 47,47

Cu 90,56 | 24,87 § 47,46 | 24,13 | 22,60 | 25,57

Zn 26,27 | 7,01 9,42 | 4,65 f 552 | 6,07

Whm, Wat jsSou hmotnostni (atomové) procenta prvku v analyzovaném misté

Podle obsahu m¢&di, zinku a kysliku v mist¢ Spectrum 6 lze usuzovat, Ze se tu vyskytuje jak
oxid méd’ny (tmava mista), tak oxid zine¢naty (svétla mista). Oxidu méd’ného je podstatné vic nez
oxidu zine¢natého. O mistu Spectrum 7 a Spectrum 8 se dad fict téméf totéZ jako o mistu
Spectrum 6.
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Obr.12 Zkorodovany vzorek zvétseny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (plosnd analyza)
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Tab.4 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech zkorodovaného vzorku (plosnd analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Whm Wat Whm Wat Whm Wat

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 5,54 18,89 5,69 12,90 17,28 21,12

17,28 44,43 31,96 54,41 52,99 48,61

Cu 67,95 29,13 7,04 1,63

Zn 58,13 36,58 8,57 3,57 127,60 | 28,65

Whm, Wat JSOU hmotnostni (atomovéa) procenta prvku v analyzovaném miste
Misto Spectrum 1 neobsahuje méd’. Vyskytuje se tu nejspis oxid zine¢naty a samostatny zinek.

V misté Spectrum 2 mnohondsobné prevazuje méd’ nad zinkem, lze usuzovat, Ze se tu op&t nachazi
oxid méd’ny (kuprit).

Misto Spectrum 3 je nejspiS tvofeno bilym oxidem zine¢natym. M¢d’ se v tomto misté vyskytuje
ve velmi malém mnoZstvi.

37



' 300pm : Electron Image 1

Obr.13 Zkorodovany vzorek zvétseny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (plosnd analyza)
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Tab.5 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech zkorodovaného vzorku (plosnd analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2

Whm Wat Whm Wat

(%) | (%) | (%) | (%)

C 5,24 15,55

17,36 | 56,12 f 24,03 | 53,50

Cu 46,62 | 37,94 | 41,07 | 23,03

Zn 7,05 5,57 14,54 7,93

Pb 1,46 0,36

Whm, Wat JSOU hmotnostni (atomovéa) procenta prvku v analyzovaném miste

Objekt, ktery je vidét v mist€ Spectrum 1, je nespi§ ulomend ¢ast korozni vrstvy opacné otocend.
Podle prvkového sloZeni se dd usuzovat, Ze se skldda z oxidu méd’'ného. Olovo, které se v tomto misté
vyskytuje v nepatrném mnozstvi, miiZze byt z povrchové vrstvy vzorku. Tim se potvrzuje domnénka,
7e se jednd a ¢ast odlomené opacné oto¢ené korozni vrstvy.

Misto Spektrum 2 obsahuje vice médi neZ zinku. Vzhledem k tomu, Ze mnoZstvi zinku neni zaned-
batelné, da se usuzovat, Ze se tu vyskytuje jak oxid zine¢naty, tak oxid méd’ny, ktery prevaZuje.

Vsude, kde je uvedeno, Ze se v korozni vrstvé vyskytuje Cerveny aZ Cervenohnédy oxid méd’ny
(kuprit) Cu,0, se mizZe vyskytovat i oxid méd’naty CuO (melaconin, tenorit), ktery tmavohnédy [59].
JelikoZ je EDS pouze prvkovd analyza, nedd se urcit presné sloZeni.

Slouceniny obsaZené v korozni vrstvé se daji ¢astené urCit i podle zbarveni, které je vidét

na Obr.14 a Obr.15. Kromé vySe zminénych sloucenin médi a zinku muze byt korozni vrstva tvofena
octanem méd’natym Cu(C,H30,),, ktery je tmavé modrozeleny, a Stavelanem médnatym CuC,0,, kte-

ry je svétle modry [59].
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Obr.14 Detailni fotografie povrchu zkorodovaného vzorku pofizend optickym mikroskopem
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Obr.15 Detailni fotografie povrchu okraje zkorodovaného vzorku pofizend optickym mikroskopem
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4.2 Plazmochemické oSetieni zkorodovanych vzorku

Hlavni ¢asti celé prace je odstranéni koroze pomoci plazmatu. V dal8i ¢4sti jsou uvedené vysledky
z jednotlivych plazmochemickych oSetfeni; teplota vzorku v prib&hu oSetfeni, pribé¢h relativni inten-
zity OH radikélii béhem méreni a rotacni teploty plazmatu. Po oSetfeni se zménila barva vzorki na Se-
dou, na povrchu ziistaly bilé krystalky. Korozni vrstva byla zpravidla odstranitelnd pomoci $pachtle.
V plazmatu byly oSetfeny pouze vzorky, které korodovaly za laboratornich podminek.

421 100 W

U vSech vzorku, které byly oSetfeny pfi vykonu 100 W, se dala snadno odstranit koroze.
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Obr.16 Teplota vzorkiit béhem osetfeni v plazmatu pri vykonu 100 W

Teplota vzorku oSetfovaného v kontinudlnim reZimu vystoupala béhem prvnich 30 minut k 422 K
(149 °C) a zastala konstantni.

Teplota vzorku oSetfovaného v 75% pulznim reZimu byla v 30. minut¢ 390K (117 °C),
v 60. minuté¢ 395 K (122 °C), coZ byla maximdlni teplota vzorku béhem tohoto oSetfeni. Poté teplota
mirné klesla a na konci méfeni byla 390 K (117 °C). Tento vzorek byl oSetfovdn mezi prvnimi, proto
plazmochemické oSetreni trvalo 120 minut.

Teplota vzorku oSetfovaného v 50% pulznim reZimu byla v 35. minuté¢ 378 K (105 °C), poté byla
konstantni. ProtoZe byl i tento vzorek oSetfovdn mezi prvnimi, trvala plazmochemickd redukce
120 minut.

Teplota vzorku osSetfovaného v 25% pulznim reZimu dosdhla v 25. minuté 329 K (56 °C) a zistala
konstantni.

Tyto podminky muZou byt pouZité pro plazmochemické oSetfeni historickych artefaktti, protozZe ani
v jednom pfipad¢ teplota vzorku nepiekro€ila 150 °C [3]. Pouze u vzorku oSetfovaného v kontinudl-
nim reZimu dosdhla teplota limitni hodnoty.
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Obr.17 Priibéh relativni intenzity OH radikdlii béhem plazmochemického osetieni pri vykonu 100 W

Relativni intenzita OH radikalli u vzorku oSetfeného v kontinualnim reZimu prvnich 15 minut kle-
sala, protoZe dochdzelo k od¢erpani zbylého vzduchu z aparatury. Svého maxima dosédhla ve 20. minu-
té, poté klesala. V 75% pulznim reZimu mé¢la relativni intenzita OH radikalt maximum hned na pocat-
ku oSetfent, poté klesala. U vzorku oSetfovaného v 50% pulznim reZimu byla relativni intenzita OH ra-
dikalu témer konstantni, proto se nedd jednozna¢né uréit maximum. Relativni intenzita OH radikalu
vzorku oSetfovaného v 25% pulznim reZimu méla maximum hned na pocatku oSetfeni, poté mirné kle-
sala.

Rotacni teplota se pohybovala okolo 600 K u vSech ¢tyf vzorku osetfenych pfi vykonu 100 W a da
se povazovat za konstantni. U vzorku oSetfeného v 25% pulznim reZimu mg¢la tato teplota i znacné ne-
jistoty méfeni z diivodu celkové malé intenzity zareni.
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Obr.18 Rotacni teplota vzorku oSetFovaného pri vikonu 100 W, kontinudlni reZim
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Obr.19 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 100 W, pulzni rezim 75%
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Obr.20 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 100 W, pulzni rezim 50%
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Obr.21 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 100 W, pulzni rezim 25%
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422 200 W

U vSech vzorku, které byly oSetfeny pii vykonu 200 W, se dala Spachtli snadno odstranit koroze.
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Obr.22 Teplota vzorkit béhem oSetreni v plazmatu pri vikonu 200 W

Vzorek v kontinudlnim reZimu byl oSetfovdn mezi prvnimi, proto doba oSetfeni trvala 120 minut.
Maximdlni teplota béhem tohoto méfeni byla 479 K (206 °C). Mezi 35. a 50. minutou doslo k nepatr-

nému poklesu teploty.

Vzorek oSetfovany v 75% pulznim reZimu doséhl v 45. minuté 457 K (184 °C), tato teplota ztstala

konstantni aZ do 75. minuty. Poté se teplota mirn¢ zvySila na 462 K (189 °C).

Maximadlni teplota vzorku oSetfovaného v 50% pulznim reZimu byla 402 K (129 °C). K vyraznym

zménam teploty béhem méfeni nedoslo.

Vzorek oSetfovany v 25% pulznim reZimu dosghl v 50. minuté svého maxima — 356 K (83 °C).

Do konce méteni zistala teplota konstantni.

Meéfeni pri vykonu 200 W ukézalo, Ze kontinudlni reZim a 75% pulzni reZim jiZ nejsou vhodnymi

podminkami pro oSetfeni historickych artefaktii, protoZe teplota presahla 150 °C [3].
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Obr.23 Priibéh relativni intenzity OH radikdlit béhem plazmochemického osetieni pri vykonu 200 W

Relativni intenzita OH radikalt vzorku oSetfeného v kontinudlnim reZimu m¢la své maximum
25. minuté, poté klesala. V 25. minut¢ dosahla relativni intenzita OH radikali svého maxima i u vzor-
ku oSetfeného v 75% pulznim reZimu. U vzorku oSetfeného v 50% pulznim reZimu byla relativni in-
tenzita OH radikala téméf konstantni. Relativn{ intenzita OH radikali vzorku oSetfeného v 25% pulz-
nim reZimu se muZe povazovat také témér za konstantni, i kdyZ nepatrné maximum se objevilo
v 15. minut¢.

Rota¢ni teplota se pohybovala okolo 600 K. U vzorku oSetfenych v kontinudlnim rezimu
av 75% pulznim rezimu byla téméf konstantni. U dalSich dvou vzorki se nedd povazovat
za konstantni. Rotaéni teplota vzorku oSetfeného v 25% pulznim reZimu vykazovala vyrazné nejistoty
méfeni.

47



1100 -
1000 -
900
800
700

ol bl

400
300
200
100 -

-r————r——7——T—T 7777
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

rotacni teplota (K)

¢as (min)

Obr.24 Rotacni teplota vzorku oSetFovaného pri vikonu 200 W, kontinudlni reZim
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Obr.25 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 200 W, pulzni rezim 75%
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Obr.26 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 200 W, pulzni rezim 50%
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Obr.27 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 200 W, pulzni rezim 25%
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423 300 W

U vSech vzorki, které byly oSetfeny pii vykonu 300 W v pulznim reZimu, se dala snadno odstranit ko-
roze. U vzorku, oSetfeného v kontinudlnim reZimu, bylo problematické odstranit Spachtli korozi.
Po provedeni hloubkovych profilii by mohl byt znan diivod problematické odstranitelnosti koroze.
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Obr.28 Teplota vzorkii béhem oSetreni v plazmatu pri vykonu 300 W

Vzorek oSetfovany v kontinudlnim reZimu dosdhl v 10. minut¢ 474 K (201 °C), v 15. minuté
teplota klesla o 16 K (16 °C), poté zacala stoupat. Teplota dosdhla svého maxima v 50. minuté —
502 K (229 °C) a zastala stejna az do konce méfeni.

Pti 75% pulznim reZimu m¢l vzorek v 50. minuté teplotu 458 K (185 °C), teplota se do konce
méfeni nezménila.
Teplota vzorku oSetfovaného v 50% pulznim reZimu se postupné zvySovala. V 65. minuté stoupla

na 425 K (152 °C) a zustala stejnd do konce méfend.

Pfi 25% pulznim reZimu byla teplota 55. minuté 375 K (102 °C), tato hodnota se do konce méfeni

nezménila.

Vzhledem k tomu, Ze teplota vzorku pfi kontinudlnim reZimu, 75% pulznim reZimu a 50% pulznim
rezimu prekrocila 150 °C [3], nejsou tyto podminky vhodné pro oSetfeni historickych artefaktu.
Ogsetfeni pfedmétu v 25% pulznim reZimu by mélo byt bez problémii.
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Obr.29 Priibéh relativni intenzity OH radikdlii béhem plazmochemického osetieni pri vykonu 300 W

Relativni intenzita OH radikalti vzorku oSetfeného v kontinudlnim reZimu méla maximum me-
zi 15.-25. minutou, poté klesala. Vzorek oSetfeny v 75% pulznim reZimu mél nejvyssi relativni inten-
zitu OH radikalt hned na pocatku méfeni. K mirnému zvySeni relativni intenzity OH radikalt doslo
jesté ve 20. minuté, poté uz pouze klesala. Relativni intenzita OH radikdli vzorku oSetfeného
v 50% pulznim reZimu dosdhla maxima aZz mezi 30.—40. minutou, poté klesala. Vzorek oSetfeny
v 25% pulznim reZimu mél nejvyssi relativni intenzitu OH radikala v 5. minuté. Poté relativni intenzi-
ta OH radikalu klesla a do konce méfeni zustala konstantni.

Rotaéni teplota plazmatu bé&hem oSetfeni vzorku prfivykonu 300 W se pohybovala oko-
lo 600 K a byla tém¢t konstantni. VyS$§i teplota u vzorku opracovdvaného pfi stiidé¢ 75% je ziejm¢e
zpusobena vysS$i teplotou reaktoru na zacatku méfeni, protoZe mezi méfenimi byla ponechdna jen
kratkd doba a aparatura nestihla dostatecné vychladnout.
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Obr.30 Rotacni teplota vzorku oSetFovaného pri vikonu 300 W, kontinudlni reZim
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Obr.31 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 300 W, pulzni rezim 75%
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Obr.32 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 300 W, pulzni rezim 50%
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Obr.33 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 300 W, pulzni rezim 25%
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424 400 W

Korozi bylo mozné snadno odstranit u vzorka osetfenych v 25% a 50% pulznim reZimu. Odstranit ko-
rozi u vzorki oSetfenych v 75% pulznim reZimu a kontinualnim reZimu bylo téméf nemozné. Duvody
Spatné odstranitelnosti koroze by mohly opét ukdzat hloubkové profily.

Obr.34 Ukdzka vzorkii po plazmochemickém oSetieni pri vykonu 400 W, kontinudlni rezim (vlevo na-
hote), 25% pulzni rezZim (vpravo nahove), 50% pulzni reZim (vlevo dole), 75% pulzni reZim

(vpravo dole)

teplota (K)
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Obr.35 Teplota vzorkiit béhem oSetreni v plazmatu pri vykonu 400 W



Teplota vzorku oSetfovaného v kontinudlnim reZimu nejspi§ neodpovidd skutecnosti. S velkou
pravdépodobnosti doSlo k néjaké chybé béhem méieni, protoze teplota vzorku je niZsi, neZ teplota
vzorku oSetfovaného pfi 75% pulznim reZimu.

Teplota vzorku oSetfovaného pfi 75% pulznim reZimu byla v 65. minuté vystoupala na 512 K
(239 °C), tato teplota zistala stejna do konce mérent.

Pii 50% pulznim reZimu se teplota nejprve zvySovala, mezi 45. a 65. minutou m¢l vzorek teplotu
470 K (197 °C), poté se teplota sniZila. Behem méfeni se neustdle reguloval tlak pomoci kohoutu
vyvévy, protoZe se nckolikrdt zvysil a sniZil. Z tohoto diivodu nejsou zaznamenané teploty vzorku
v 5. a 30. minuté. Teplota byla opét konstantni mezi 75. a 90. minutou, a to 441 K (168 °C). Vyrazné
zmény teploty mohou souviset se zménou tlaku.

Pfi 25% pulznim reZimu byla teplota vzorku v 35. minuté 391 K (118 °C), postupné se zvySovala,
v 75. minut¢ byla 394 K (121 °C), do konce méfeni zustala konstantni.

Teplota vzorku pfi kontinudlnim reZimu, 75% pulznim reZimu a 50% pulznim reZimu prekrocila
150 °C [3], proto nejsou tyto podminky vhodné pro oSetfeni historickych artefaktii. Pouze 25% pulzni
rezim je z tohoto hlediska vyhovujici pro oSetfeni historickych artefaktti.
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Obr.36 Priibéh relativni intenzity OH radikdlii béhem plazmochemického osetieni pri vykonu 400 W

Relativni intenzita OH radikali vzorku osetfeného v kontinualnim reZimu méla maximum v 10. mi-
nuté, poté klesala. U vzorku oSetfovaného v 75% pulznim rezimu byla relativni intenzita OH radikalu
nejvyssi mezi 10.—25. minutou, poté klesala a op&t se znovu zvysila v 60. minuté. Relativni intenzita
OH radikédli vzorku oSetfeného v 50% pulznim reZimu méla maximum ve 20. minuté, poté klesala
a ke konci méreni do§lo k mirnému zvysSeni. Vzorek oSetfovany v 25% pulznim reZimu mél nejvyssi
relativni intenzitu OH radikala v 5. minut€.

Rotaéni teplota plazmatu pfi vykonu 400 W se opét pohybovala okolo 600 K a byla tém¢&f konstant-
ni.
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Obr.37 Rotacni teplota vzorku oSetFovaného pri vikonu 400 W, kontinudlni reZim
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Obr.38 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 400 W, pulzni rezim 75%
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Obr.39 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 400 W, pulzni rezim 50%
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Obr.40 Rotacni teplota vzorku osetFovaného pri vikonu 400 W, pulzni rezim 25%
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4.3 Prvkova analyza vybranych vzorku
4.3.1 Vzorek oSetireny pri vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu

U vzorku oSetfeného pfi vykonu 400 W a 50% pulznim reZimu byly udé¢lany rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem 2 snimky. Krom¢ ocekavanych prvki se na povrchu vzorki objevil i chlér a fluédr.
Duivod jejich vyskytu je nejasny.

ctrum 2

: 700pm ' Electron Image 1

Obr.41 Osetieny vzorek zvétSeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (plosnd analyza)
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Tab.6 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech oSetreného vzorku (plosnd analyza)

Spectrum 1 | Spectrum 2

Whm Wat Whm Wat

(%) | (%) | (%) | (%)
C 5,70 | 20,23 § 7,77 | 23,09
15,37 | 40,94 | 12,96 | 28,92
Cu 1,26 0,84 J§ 58,62 | 32,93
Zn 48,47 | 31,60 § 17,40 | 9,50
Cl 0,42 0,42
F 2,85 6,39 2,74 5,15

Whm, Wat JSOU hmotnostni (atomovéa) procenta prvku v analyzovaném miste

Misto Spectrum 1 je tvofeno prevdZné zinkem, opét se jednd o svétlé misto. MnoZstvi médi je

v tomto misté minimalni.

V misté Spectrum 2 prevazuje méd’ nad zinkem. To je patrné i ze snimku z rastrovaciho elektrono-

vého mikroskopu, kde je toto misto tmavé.
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Obr.42 Osetieny vzorek zvétSeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (plosnd analyza)
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Tab.7 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech oSetreného vzorku (plosnd analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3
Whm Wat Whm Whm Wat Whm
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
C 10,89 | 24,64
(0] 10,59 | 41,85 18,93 31,64 1,85 30,68

Cu 0,94 0,93 68,55 | 29,32 | 13,04 | 54,32

Zn 43,99 | 42,57 | 22,50 9,35 1,97 7,99

Cl 0,48 0,37

F 4,40 14,64 3,28 4,69 0,50 7,01

Whm, Wat jsSou hmotnostni (atomové) procenta prvku v analyzovaném misté
V misté Spectrum 1 se nachdzi podobny utvar jako v mist¢ Spectrum 1 na Obr.12. Tento ttvar je
tvoren hlavné zinkem, i kdyZ se jednd o tmavé misto.

V mistech Spectrum 2 a Spectrum 3 pfevladd méd’ nad zinkem a tato mista jsou tmava.



4.3.2 Vzorek oSetfeny pri vikonu 400 W a 75% pulznim rezimu

I u vzorku oSetfeného pfi vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu byly udélany rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem 2 snimky. Krom¢ o¢ekavanych prvki se tu opét objevil chlér a fluér stejné jako
u vzorku oSetfeného pii vykonu 400 W a 50% pulznim reZimu. Sira miZe pochazet z tésnéni aparatu-

ry, kfemik z vdlcového reaktoru.

IeCtrLm

x Kl ek e

' 1 ! Electran Irmage 1

Obr.43 Osetieny vzorek zvétseny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (bodovd analyza)
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Tab.8 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech oSetFeného vzorku (bodovd analyza)

Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum 5 | Spectrum 6

Whm Wat Whm Whm Whm Whm Whm Wat Whm Whm Whm Whm

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 3,77 | 7,78 | 4,53 | 12,02

31,52 | 48,88 122,29 | 44,38 | 4,28 | 27,36 3,35 | 25,37 7,88 | 41,7 § 7,72 | 24,82

Cu J11,94]| 4,66 | 2,02 | 1,01 31 4995 274 |52,28) 2,83 | 3,76 § 60,06 | 48,64

Zn [87,56|33,23 63,15 (30,774 5,16 | 8,08 § 5,06 | 9,39 | 353 (45,71 §17,15| 13,5

F 3,75 | 4,89 § 6,67 | 11,18 2,08 | 11,18 1,57 10 1,65 | 7,37 § 3,27 | 8,87

Si §062|055)036 | 041 4047 | 1,72 § 0,31 | 1,32 § 0,22 | 0,67 | 1,06 | 1,94

Cl1 025|023 3031|088 048 [ 1,63 §J 0,33 ] 0,79 40,99 | 1,44

S 0,32 | 1,01 0,49 | 0,78

Whm, Wat jsSou hmotnostni (atomové) procenta prvku v analyzovaném misté
V tomto pfipad¢ se nejednalo o plo$nou analyzu, ale o bodovou.

V oblasti Spectrum 1 jsou videt svétld i tmavd mista. Analyza byla nejspiS provedena na svétlém
misté, protoZe se tu nachazi vice zinku neZ médi. Spectrum 6, které se nachazi ve stejné oblasti jako
Spectrum 1, je tvofeno médi.

Z oblasti Spectrum 2 a Spectrum 5 je podle snimku patrné, Ze se jednd o dtvary tvorené zinkem. To
potvrzuje i analyza EDS.

Spectrum 3 obsahuje vice médi neZ zinku, stejné jako Spectrum 4.
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Electron Image 1

Obr.44 Osetieny vzorek zvétseny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (bodovd analyza)



Tab.9 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech oSetFeného vzorku (bodovd analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum4 | Spectrum 5

Whm Wat Whm Whm Whm Whm Whm Wat Whm Whm

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 2,54 9,97 2,54 8,08

6,03 | 2552 | 5,13 | 28,82 | 13,7 40,3 16,3 | 38,87 | 12,77 | 35,32

Cu 52,09 | 5548 | 31,57 | 44,46 | 8,59 6,36 § 18,77 [ 11,27 § 66,69 | 46,45

Zn 6,53 6,67 9,09 | 12,49 | 53,9 | 38,81 | 47,72 | 27,85 7,8 5,28

F 2,54 9,06 237 | 11,19 | 1,84 4,57 6,27 12,6 4,62 | 10,75
Si 0,56 1,36 0,51 1,65 0,54 0,74 0,85 1,33
Cl 0,65 1,23 0,48 1,21 0,54 0,58 0,39 0,48
S 0,28 0,58
Pb 1,81 0,39

Whm, Wat JSOU hmotnostni (atomovéa) procenta prvku v analyzovaném miste

V tomto piipad¢ se opét jednd o bodovou analyzu, kde v mistech Spectrum 1, Spectrum 2 a Spect-
rum 5 prevazovala méd’ nad zinkem. V mistech Spectrum 3, Spectrum 4 se vyskytuje vice zinku
neZ m&di.

Kromé zinku a médi se v analyze objevily i dal${ prvky. Uhlik se mohl na vzorky dostat béhem ma-
nipulace. Kyslik nejspiS tvoii oxidy s médi a zinkem. Olovo je souédsti vzorku. Kfemik a sira se
mohly na vzorky dostat z aparatury (kfemenny reaktor, t€snéni), jak jiZ bylo zminéno vyse. Pavod
chléru a fluéru je nejasny.

Vysoké mnoZstvi kysliku mohlo byt zptsobeno skutec¢nosti, Ze mezi opracovanim a analyzou ub¢h-
lo nékolik dni, kdy byl vzorek uzavien v polyetylénovém sacku bez ochranné atmosféry. Diky tomu
mohlo snadno dojit k sekundarni korozi.
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S ZAVER
Tématem této diplomové prace bylo studium plazmochemické redukce koroznich vrstev na mosazi.
Mosazné vzorky, které mély uméle vytvofené korozni vrstvy, byly oSetfeny v nizkotlakém nizkotep-

lotnim vodikovém plazmatu. Cilem price bylo nalezeni podminek, které by mohly byt pouZitelné
pro odstranéni koroze historickych artefakti.

Metalograficky vybrus jednoho vzorku ukézal, Ze mosaz obsahuje krom& médi (56,8 %) a zinku
(38,1 %) i olovo (5,2%).

Vzorky byly brouseny 2 typy brusnych papirt s riiznou zrnitosti, aby se dosdhlo pozadované drs-
nosti povrchu. Takto pripravené vzorky korodovaly 2 tydny v prostfedi amoniaku. Korozni vrstvy mé-
ly svétle modrou barvu, kterd prechdzela pres tmavé modrou aZ k hnédé. Na povrchu se objevily bilé
krystalky zinku. Korozni vrstva, kterd byla analyzovana EDS, obsahovala uhlik, kyslik, méd’, zinek
a olovo.

Kromé vzorki, které korodovaly za laboratornich podminek v prostfedi amoniaku, byly pfipraveny
i dalsf série vzorkd, jejichZ korozni vrstvy by mély byt podobné koroznim vrstvdm archeologickych
artefakti. Tyto vzorky budou pouZité pro dalsi praci.

Samotné plazmochemické zafizeni se sklddalo z valcového reaktoru z kiemenného skla, na vné&;jsi
stran¢ byly umistény médéné elektrody. Plazmochemické oSetfeni probihalo ve vysokofrekvenénim
vyboji. Z naméfenych hodnot byla pocitand rotaéni teplota. Béhem méfeni byla termocidlem sledovéa-
nai teplota vzorku.

Zkorodované vzorky byly oSetfeny v nizkoteplotnim nizkotlakém vodikovém plazmatu. OSetieni
prvnich ti{ vzorku trvalo 120 minut, ale protoZe uZ po 60 minutich byly pozorované minimalni zmény
teploty vzorku i relativni intenzity OH radikalt, byly dalsi vzorky oSetfovany pouze 90 minut. Tlak se
pohyboval mezi 140 az 160 Pa. Priitok vodiku v reaktoru byl 50 sccm.

Pokles relativni intenzity OH radikalu a rotac¢ni teploty béhem méfeni jsou znazornény v grafech
v ¢asti 4.2. Plazmochemické oSetfeni zkorodovanych vzorki. Restauratofi maji poZadavek, Ze by tep-
lota vzorku b&hem oSetfeni neméla presdhnout 150 °C [3]. V Tab.10 jsou uvedené nejvySsi teploty
vzorkli béhem osetieni. Zelen¢ jsou oznacené teploty, které neprekroCily 150 °C, oranZové teploty,
které se pohybovaly okolo 150 °C a ¢erveng teploty vyS$$i nez 150 °C. Tuéné jsou oznacené vzorky,
u nichZ byla snadno odstranitelnd korozni vrstva po plazmochemickém oSetfeni.

Tab.10 Prehled nejvyssich teplot vzorku béhem méreni

Vykon
100W | 200W
N | 100% | 149
£ 5% 122
50 % 108
25 % 60

U vzorku osetfenych pfi vykonu 400 W, 50% pulzni rezim a 400 W, 75% pulzni reZim byla prove-
dena EDS analyza. Povrchova vrstva oSetfeného vzorku byla tvofend uhlikem, kyslikem, médi, zin-
kem, olovem, kifemikem, sirou, chlérem a fluérem. Kfemik a sira se mohly na povrch vzorku dostat
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z tésnéni aparatury nebo z kfemenného reaktoru. Chlér a fluér se na povrch dostaly z nezndmé priciny,
kterd bude soucésti dalSiho studia.

Ziskané vysledky mohou slouZit k dal§imu vyzkumu. V budoucnu by bylo dobré pouZit misto prv-
kové analyzy analyzu sloucenin, napf. rentgenovou difraktometrii. Dal$i nevyhodou EDS analyzy je
fakt, Ze je schopnd analyzovat prvky aZ od berylia. Vzhledem k tomu, Ze se optickou emisni spektro-
skopii sleduji OH radikdly, nezjistime pomoci EDS analyzy, jestli se v povrchové vrstvé nevyskytuji
iatomy vodiku. Dal$im krokem by mohlo byt i sledovani sloZeni povrchové vrstvy i v prubéhu
osetfeni, sledovani hmotnostniho ubytku vzorku, nebo hloubkové profily koroznich vrstev.

V této préci i v rdmci projektu NAKI bych rdda pokra¢ovala béhem doktorského studia.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
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naboj

elementarni ndboj
Boltzmannova konstanta
Planckova konstanta
rychlost svétla

hmotnost elektronu
permitivita vakua

oxidaéni ¢islo

zména Gibbsovy energie
Faradayova konstanta
koncentrace nabitych ¢éstic
hustota ionizovanych atomu
hustota neutrdlnich atomu
teplota Céstic

teplota kladnych ionti
teplota elektronu

rotacni teplota

potencidlni energie ¢astice
ionizacni energie Castic
Debyeova délka

pocet elektronti v Debeyové kouli
elektronova plazmova frekvence

Hohnel-Londonuv faktor



