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ABSTRACT

The main topic of this bachelor thesis is plasmachemical treatment of archeological artifacts,
especially plasma chemical treatment of brass corrosion layers. Low-pressure, low-temperature
hydrogen plasma is used for this process. Nowadays, the technology is used mainly for iron or silver
based materials but even for them the optimal conditions for the corrosion removal are not fully
known yet. The knowledge about other metallic materials is fully missing.

Two sets of brass samples were prepared in different corrosion atmospheres. The first atmosphere
was prepared using saturated vapors of HCIL. The samples were in this atmosphere during one month,
and corrosion layers were orange-brown. The second set was prepared using ammonium solution,
the samples were in this atmosphere for one day, corrosion layers were blue.

The generation of capacitively coupled plasma in continuous mode by different supplied power
was done. The experiments were carried out at 100 Pa with hydrogen gas flow of 50 sccm. Discharge
power was varied in the interval 50 — 200 W and the treatment duration was 70 — 140 min.

The optical emission spectroscopy of OH radical was used to find out all changes those have been
resulting from plasmachemical reactions. The OH radical integral intensities were observed, they were
used to monitoring plasma chemical reduction process. Spectral intensity of spectroscope was
in the range 290 — 330 nm.

After the plasmachemical treatment, it was very difficult to remove corrosion layers of HCI, but
removing of NHj corrosion layers was easy. It was caused by type of corrosion process (corrosion
layers were influenced by time of corrosion process).

This bachelor thesis is the start to find out conduct corrosion layers of brass in plasma treatment.
In future, plasma treatment could be used to treatment of real archaeological artifacts.

KEYWORDS

Plasmachemical reduction, hydrogen plasma, brass, corrosion removal, optical emission spectroskopy,
electron microscopy.



ABSTRAKT

Hlavnim tématem této bakalafské prace je plazmochemické oSetfeni archeologickym artefaktd,
predevs§im plazmochemické oSetfeni koroznich vrstev mosazi. Pro tento proces bylo pouZito
nizkotlaké, nizkoteplotni vodikové plazma. Technologie je v soucasnosti vyuzivana zejména
pro zelezné a stiibrné predméty, oviem ani pro né€ nejsou nalezeny optimalni podminky. Odstraniovani
koroze u predmétii z barevnych kovi je pak zcela v pocatcich.

Byly pfipraveny dvé sady vzorki v riznych koroznich prostfedich. Prvnim prostiedim byly
nasycené pary HCI, vzorky byly v tomto prostfedi po dobu jednoho mésice, korozni vrstvy byly
oranzovo-hnédé. Druha sada byla pfipravena v roztoku amoniaku, vzorky byly v tomto prostfedi jeden
den, korozni vrstvy byly modr¢.

Plazma bylo generovano kontinudlné pfi riznych vykonech generdtoru. Experimenty probihaly
pii tlaku 100 Pa a pritoku vodiku 50 sccm. Vykon generatoru byl volen vrozsahu 50 —200 W a
osetfeni trvalo 70 — 140 minut.

Zmény, ke kterym dochazelo v disledku plazmochemickych reakci, byly pozorovany optickou
emisni spektroskopii. Redukéni d€j byl monitorovan pomoci integralni intenzity OH pasu. Spektralni
intenzita spektrometru byla volena v rozsahu 290 — 330 nm.

Po plazmochemickém oSetieni bylo obtizné odstranit korozni vrstvy HCI, ale odstranéni koroznich

vrstev amoniaku bylo snadné. To bylo zpisobené typem korozniho procesu (korodované vrstvy byly
ovlivnény dobou korozniho procesu).

Tato bakalafska prace slouzi k pocateénimu studiu chovani koroznich vrstev mosazi
pti plazmochemickém oSetfeni. V budoucnu by mohlo byt oSetfeni v plazmatu pouZito pro osetfeni
skute¢nych archeologickych artefaktti.
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Plazmochemicka redukce, vodikové plazma, mosaz, odstraiiovani koroze, optickd emisni
spektroskopie, elektronova mikroskopie.
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1 UVOD

Vznik koroze, prubéh koroznich procest a nasledné vytvareni koroznich vrstev je obecné velmi
slozitou problematikou. AvSak co se tyCe kovll nachazejicich se v archeologickych nalezech, je
mechanismus vzniku koroze a jeji stabilizace pomérné dobie prostudovan [1].

Po nalezeni jsou predméty zpravidla siln€ poskozené korozi riizného charakteru a intenzity (stupné
napadeni), ktera zavisi na fadé parametrt jako je material pfedmétu, zplsob vyroby pfedmétu, doba
pobytu v zemi, slozeni korozniho prostfedi, ulozeni od nalezeni do konzervace a ptedchozi
konzervatorské zasahy [2].

Korozni produkty kovovych artefaktd se skladaji z chloridti, oxidd, hydroxidi, oxidohydroxidi a
oxidochloridti kovu. Korozni vrstvy navic obsahuji velké mmnozstvi kiemicitanti a organickych
slouéenin, a proto maji komplexni charakter. Zejména chloridy jsou po vyjmuti pfedmétu z pady
zodpovédné za iniciaci dalsi aktivni koroze v disledku soucasného piisobeni atmosférického kysliku a
vodni péry. Iniciovand koroze muize pomérné rychle prochazet vnitinimi, relativné stabilnimi
koroznimi vrstvami a napadat dosud neporuseny kov [1].

Velmi u€innou metodou je plazmochemicka redukce vodikem za snizeného tlaku. Z historického
hlediska jako prvni, kdo aplikovali tuto metodu na tpravu archeologickych a muzejnich predméti,
byla skupina kolem Danielse [3,4]. Ke své praci vyuzivali nizkotlakého vyboje buzeného
ve sklenéném reaktoru mezi dvéma paralelnimi elektrodami. Tlak v reaktoru se pohyboval
od 6 do 30 Pa a naméfena pracovni teplota Cinila kolem 150 °C. Tento reakéni systém byl aplikovan
predevsim k odstratiovani organickych necistot z papiru a k redukci koroznich sloucenin sttibra [1].

Roku 1980 vyvinul prof. Vepiek na univerzit¢ v Zirichu technologii pro oSetfovani
archeologickych zeleznych predmétt [S]. Pouzil nizkotlakého vyboje (60 — 130 Pa) buzeného dvojici
vngjsich elektrod obemykajicich valcovy reaktor z Pyrexového skla. Valec mél délku 150 cm a primér
40 cm. V n&kterych ptipadech byly predméty ptipojeny jako vnitini elektroda viéi vnéjsi elektrode
obemykajici reaktor. Teplota pfedmétl v hlavnim pracovnim cyklu ¢inila kolem 500 °C [1].

V soucasné dobé se, s ohledem na vyssi pozadavky pii ochrané a konzervaci archeologickych
nalezd, pracovni podminky pii plazmochemické redukei 1iSi od standardniho postupu prof. Vepieka.
Navic pfi oSetfeni predmétli z barevnych kovil je zvlast€¢ zadouci, aby byla zachovana povrchova
vrstva patiny. Zachovani patiny ma ¢asto divody piedevs§im estetické [1].

Dalsi otazkou je délka plazmatického opracovani. Piivodni procesy pouzivaly pevné dané doby
opracovani (hodiny az desitky hodin). Redukéni proces v plazmatu mtze byt krat$i. Proces je mozné
sledovat na zakladé meéfeni optickych emisnich spekter, konkrétné méfenim poklesu intenzity
OH radikali, které jsou indikatorem probihajiciho procesu. Pfi poklesu této intenzity na desetinu
puvodni hodnoty je mozné povazovat redukéni proces za ukonceny [1].

Osetfeni v plazmatu ma pozitivni vliv na nédsledné mechanické odstraiiovani vnéjSich koroznich
vrstev a zvlasté pak na urychleni deionizace povrchovych vrstev. Dalsi vyhodou je moZnost Setrného
osetfeni Clenitych materialli s jemnym reliéfem nebo dutych materiald, které se béznym mechanickym
zpisobem oSetiuji obtizn€. V zavislosti na typu materialu miize dochazet i k uplné redukcei na kov [1].

V soucasné dob¢ je metoda vyuzivana v n€kolika muzeich na svété, u nas v Technickém muzeu
v Brné a Stfedoceském muzeu v Roztokdch u Prahy. Podminky procesu jsou nastavovany na zakladée
zkuSenosti, bohuzel chybi seriézni vyzkum, protoze kazdy pfedmét je original. Problémem je teplota
pfedmétu a jeji korektni méfeni, protoze zatim se dd méfit pouze teplota plazmatu, ale ne teplota
osetfovaného predmétu [2].



Cilem této bakalaiské prace je studium pribéhu plazmochemické redukce koroznich vrstev mosazi,
ktera bude sledovana pomoci optické emisni spektroskopie. Dulezité jsou i podminky, pii kterych
bude plazmochemické osSetfeni probihat. Ziskané vysledky by mély slouzit k optimalizaci této metody
a k dal§imu vyuziti pro oSetieni archeologickych nalezt, pfipadné jinych odvétvich, kde je dulezité
Setrné odstraniovani nezadouci koroze mosazi. ProtoZze se jedna o metodu relativné novou je tfeba
rovnéZz zahdjit vyzkum procesi, ke kterym v pribéhu oSetfovani dochazi.

Tato prace obsahuje teoreticky uvod, popis a vysledky experimentu, zavér. V teoretickém tvodu
jsou zminéné nekteré vlastnosti plazmatu, druhy koroze, vlastnosti mosazi, popis optické emisni
spektroskopie a elektronové mikroskopie. Popis a vysledky experimentu zahrnuji postup pii méfent,
podminky méteni a konecné vysledky.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Plazma

2.1.1 Historie

Elektrické vyboje v plynech ziskal jiz vroce 1830 M. Faraday a W. Crookes oznalil vyboj
za Ctvrty stav hmoty (1879). Bezelektrodové plazma jako prvni studoval Hittorf (1884) a po objeveni
elektronu J. J. Thomsonem (1897) popsal J. W. Strutt lord Rayleigh vroce 1906 tzv. kolektivni
chovani elektronti, které je zakladem definice plazmatu. Termin "plazma” byl pro oznaéeni ¢tvrtého
stavu hmoty poprvé pouzit I. Langmuirem a Tonksem (1928) na zaklad¢ analogie mezi oscilacemi
elektronového oblaku a Zelatinovou konsistenci krevni plazmy. Prvni umély plazmovy vyboj
za atmosférického tlaku ziskal G. 1. Babat (1942) a prvni analytické aplikace plazmovych zdroji
uvadeéji M. Margoshes a B. F. Scribner a nezavisle V. V. Koroljev a E. E. Vajnstajn (1959) [6].

2.1.2 Definice

Definic plazmatu jako takového existuje n€kolik a je obtizné rozhodnout, kterd z nich je optimalni.
Asi nevhodngjsi se jevi tvrzeni, Ze plazma je kvazineutralni ionizovany plyn, jehoz ¢astice vykazuji
kolektivni chovani. Jedna se o soubor castic, volnych elektronti a iontd (kladnych i zapornych),
pficemz v dostatecné velkém objemu definovaném pomoci tzv. Debyeho koule je pocet kladnych a
zapornych naboja stejny. Plazma se tedy navenek jevi jako neutrdlni. Kolektivnim chovanim byva
zpravidla myslen vztah vici vné&j$im elektromagnetickym polim. Zaporné ¢astice se pohybuji jednim
smérem, kladné pak smérem opacnym [7].

2.1.3 Vyskyt plazmatu

Na Zemi je ptirozeny vyskyt plazmatu pomérné tidky, napf. obCas se plazma objevi v blescich
pti bourkach nebo v polarni zafi. Ve vesmiru je vSak situace jina: 99 % znamé viditelné vesmirné
hmoty je plazmatem. Jmenovit¢ hvézdy, vcetné¢ Slunce, meziplanetdrni a mezihvézdny prostor.
V blizkosti Zem¢ se plazma nachazi v ionosféie, magnetosféfe a ve Van Allenovych radia¢nich
pasech. Plazma ve vesmiru je pfevazné siln¢ ionizované.

V bézném zivote se nejcastéji setkavame se slab¢€ ionizovanym plazmatem, zejména ve vybojkach
(zdroje svétla jako jsou zafivky, vysokotlaké vybojky s velkym svételnym vykonem a vybojky
na reklamni ucely). Ve spottebni elektronice se zacinaji pouzivat ¢im dal Castéji plazmové displeje a
plazmové obrazovky. Plazma obloukového vyboje se pouziva na svafovani kovovych materiald.
Vyznamné jsou také plazmové technologie, vekterych se plazma ve vybojich pouziva
na technologické operace v mikroelektronickém, textilnim o papirenském primyslu, pfi aplikacich
na likvidaci riznych Skodlivin, apod.

Siln¢ ionizované a vysokoteplotni plazma se v pozemskych podminkach nevyskytuje, s vyjimkou
laboratornich zatizeni na ohi'ev vodikového plazmatu pro vyzkum termojaderné syntézy [8].

2.1.4 Vznik plazmatu

Vznik plazmatu je mozny v podstaté dvéma zakladnimi mechanismy. Prvni moznosti je zahtivani,
at’ jiz chemickou cestou (oxidaci — hofenim, termojadernou syntézou) nebo smr§tovanim objektu
(gravitaci nebo elektromagnetickym polem, je-li plynné prostfedi vodivé). Druhou moznost pak
predstavuji nejrizngjsi elektrické vyboje. V tomto pfipadé je zakladnim mechanismem vzniku
elektrického vyboje, a tedy i samotného plazmatu, interakce nabitych castic s elektrickym polem.
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Nabité castice ziskavaji od elektrického pole stejnou energii, kterd je transformovana do jejich
kinetické energie. T¢Zké Castice, ionty, jsou urychlovany jen malo, lehké elektrony jsou urychlovany
siln€, a diky tomu mohou snadno interagovat s ostatnimi ¢asticemi v prostfedi. Pravdépodobnost
jednotlivych typt interakci je vyjadfena pomoci tzv. ucinného prafezu. Pti srazkach tak mohou
elektrony ostatni Castice ionizovat, excitovat nebo disociovat. Dusledkem téchto procesi je pak
pritomnost riznych druhii ¢astic spolecné ve stejném objemu. Te&Zké Castice maji zhruba stejné
kinetické energie, a charakterizuje je tedy podle termodynamiky stejna teplota ozna¢ovana jako teplota
neutralniho plynu. Elektrony mohou mit bud’ teplotu zhruba stejnou jako tézké céstice, pak hovotime
o izotermickém (termalnim) plazmatu, anebo je jejich teplota podstatn¢ vyssi (az desitky tisic K) a
plazma je pak neizotermické. Mimo tyto teploty se objevuje jeSté termin excitacni teplota, ktera
souvisi s obsazenimi excitovanych stavil té¢zkych castic [7].

2.1.5 Reakce v plazmatu

V plazmatu elektrickych vyboju je pozorovédna celd fada reakci, které probihaji i za situace, Ze
odstranime vné&jsi zdroj energie. Plazma postupné zanikd — dohasina a plyn se vraci do normalni
termodynamické rovnovahy s okolim. Béhem prvnich nékolika mikrosekund rekombinuji elektrony a
ionty a dohasinajici plazma se stava neutrdlnim. V pribchu dalSiho dohasindni pak rekombinuji
radikaly a atomy a postupné relaxuji excitované stavy. Protoze fada excitovanych stavil je navic i
metastabilni (excitované stavy maji dlouhou dobu Zzivota), probihd dohasinani plazmatu pomérné
dlouhou dobu bézné dosahujici fadu sekund.

Reakce v plazmatu miZeme rozdélit na dva typy: srazky elektront s tézkymi Casticemi, srazky
mezi tézkymi Casticemi navzajem [7].

a) Srazky elektront s tézkymi ¢asticemi

e+ Ao AMre
A5 A+e

e+ A™ S A+e
e+ A— A +2e

e+AB 5> A+B+e

e+ AB > A+B '+ 2¢

e+ A5 A+ e +E,
e+t A5 AT+ e
e+ A AT+ 2e
et+tA—- A

et+tA > A+2¢
e+A —> A

e+AB - A+B
e+A"+M—->A+M

excitace

spontanni ionizace
deexcitace srazkami
indukovana ionizace
disociace molekul
disociativni ionizace
elastické srazky
postupna excitace
postupna ionizace
zachyt elektroni
odnimani elektrond
rekombinace
disociativni rekombinace

tritélesova rekombinace

11



b) Srazky mezi tézkymi casticemi
AB'— AB + hy
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"

spontanni emise zateni

absorpce zareni

spontanni deexcitace

indukovana deexcitace ("quenching")
spontanni disociace

indukovana disociace

rekombinace

tritélesova rekombinace

prenos excitované energie

"pooling"

prenos naboje

2.1.6 Debeyeva délka

Podle Debyeho a Hiickela je silny elektrolyt roztok soli, kyseliny anebo zasady napt. ve vodé,
pfi¢emz nastane Uplna disociace molekul na anionty a kationty. Teorie silnych elektrolyti
predpoklada, ze studovany systém se nachdazi ve stavu termodynamické rovnovahy. V plazmatu vSak
obvykle neexistuje termodynamickéd rovnovaha. Ve vétsin€ ptipadd maji t€zké nabité castice (kladné
ionty) Maxwellovo rozdéleni energie a je mozné jim piifadit teplotu 7, (blizka teploté neutralniho
plynu). Elektronovy plyn ma téz ptiblizn¢ Maxwellovo rozdéleni energie, avsak s vyssi teplotou 7 [8].

Debeyova délka Ap je dilezity fyzikalni parametr popisujici plazma. Je to mira vzdalenosti,
na kterou nabita ¢astice ,,pociti* vliv jiné Castice nebo plochy s nenulovym potencialem. Odstinéni je

1/2 (1)
A= [8OkT] ,

2
n.e
€

dusledkem kolektivniho chovani ¢astic.

kde &, je permitivita vakua, k Boltzmannova konstanta, 7% a 7_ jsou teploty kladnych ionti a
elektront, n. = n + + n _jsou koncentrace nabitych ¢astic, e je elementarni naboj.

Definujeme tzv. Debeyovu kouli o poloméru Ap. Elektrostatické pole mimo tuto kouli je odstinéno,
coz znamena, z¢ kazdy naboj v plazmatu interaguje kolektivné pouze s nabitymi casticemi
v Debeyové kouli [9].

Pocet elektron Np v Debeyove kouli je roven

D

3/2 2
N =in7»3n =in &KT ) ()
37 3

2.1.7 Plazmova frekvence

Dutlezitou vlastnosti plazmatu je stabilita jeho kvazineutrality. Pokud je plazma vychylovano
z rovnovaznych podminek, dochdzi ke kolektivnim pohybim c¢astic za ucelem obnoveni nabojové
neutrality. Tyto pohyby se navenek projevuji v podobé tzv. plazmové frekvence. Perioda oscilaci je
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pfirozené Casové méfitko pro srovnani s disipativnimi mechanismy potlacujicimi kolektivni pohyby
elektrond.

Elektronova plazmova frekvence w,. je vyjadiena vztahem

1/2
ne (3)
C()pe = ,
meg()

kde e je elementarni naboj, #y je koncentrace nosicl naboje, & je permitivita vakua a m, je hmotnost
elektronu [9].

2.1.8 Stuper ionizace

Slabé ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitych Castic zanedbatelné mala
v porovnani s koncentraci neutralnich molekul. Nabité ¢astice se tedy prevazné srazeji s molekulami
plynu. Jako siln¢ ionizované plazma oznacujeme plazma, ve kterém koncentrace nabitych Castic
prevlada (neutralni molekuly plynu maji zanedbatelnou koncentraci). Prevladaji tedy vzajemné srazky
nabitych ¢astic. Tato klasifikace plazmatu neni jen formalni, ale charakterizuje i fyzikalni vlastnosti
plazmatu. Pfi srazkéach nabitych ¢astic s molekulami plynu je totiz energie vzajemného plisobeni dana
polarizaénimi silami, u kterych se potencialni energie zeslabuje se vzdalenosti r jako »” (polarizaéni
sily souvisi s polarizaci molekul v elektrickém poli nabité castice, kdyZz indukovany elektricky dipol
pfitahuje nabitou castici). V silné ionizovaném plazmatu je charakter silového piasobeni mezi
¢asticemi dany Coloumbovymi silami, které maji daleky dosah, protoZze potencialni energie klesa jako
!, Pravé odlidny charakter sil mezi ¢asticemi plazmatu méa vazné disledky: vlastnosti i teorie slabé
ionizovaného plazmatu i siln€ ionizovaného plazmatu se vyrazné lisi [8].

Stupen ionizace, ktery miizeme o¢ekavat v plynu v tepelné rovnovaze, udava Sahova rovnice

S @

Mo ax10" Lo
n n.

n 1

2

kde n; a n, jsou hustoty (polet &astic v m®) ionizovanych a neutralnich atomi, 7 je teplota plyni
v Kelvinech, k je Boltzmannova konstanta a U, je ioniza¢ni energie plynu — tj. pocet Joull potfebny
na odtrzeni vnéjsiho elektronu od atomu [10].

Ve Slunci ¢i slune¢nim vétru je stupen ionizace blizky jedné (vSechny castice jsou ionizované)
zatimco stupen ionizace v ionosféfe zeme je ¢asto mnohem mensi nez jedno procento [11].

2.1.9 Nizkoteplotni a vysokoteplotni plazma

Teplota je disledkem pohybu ¢astic. Na teplotu plazmatu je vsak tfeba nahlizet trochu jinak, nez
jak je bézné. Vysoka teplota nesouvisi s vysokou tepelnou energii systému. Teplota elektronii
v nerovnovazném plazmatu je fadové T = 10* K, aviak pfi nizkém tlaku a relativné nizké koncentraci
Castic je i1 nizkd tepelnd kapacita ateplo. Teplota se urCuje ze statistického rozdéleni energii
jednotlivych castic [12].

Pokud ptihlédneme ke stfedni kinetické energii Castic v plazmatu, rozliSujeme vysokoteplotni a
nizkoteplotni plazma. Toto rozdé€leni ma charakter konvenkce, protoze neexistuji fyzikalni didvody,
které by stanovily objektivni hranici. Z praktického hlediska povazujeme plazma za vysokoteplotni,
je-li stfedni energie Castic vétsi nez 100 eV, emuz prislusi teplota vétsi nez 1 MK. Na zaklad¢ tohoto
kritéria povazujeme plazma v experimentech s fizenou termonuklearni syntézou za vysokoteplotni;
naproti tomu plazma ve vybojich a plazma pouzivané v plazmovych technologiich se povazuje
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za nizkoteplotni (navzdory tomu, Ze teplota elektronii &asto dosahuje hodnoty az 10° K).
Rozhodujicim faktorem je teplota a ionizac¢ni energie molekul plynu. Pfi teplotich vysSich nez
10° K je plazma obvykle silné ionizované. U plyntl s malou ionizaéni energii mize byt plazma silng
ionizované i pfi nizsich teplotach [8].

2.1.10 Izotermické a neizotermické plazma

Rozlisujeme plazma izotermické, pro které plati, ze v8echny typy ¢astic maji stejnou teplotu, a
neizotermické, ve kterém teplota elektronil pfevazuje nad teplotou ostatnich typt castic. Vznik jednoho
nebo druhého druhu zavisi predevS§im na zplsobu, jakym byla plazmatu dodavana energie.
Izotermicita byva obvykle spojena s vysokou teplotou plazmatu, neni to ale podminkou. Plati vsak, ze
neizotermické plazma v pfirod€é samovoln¢ zanikd, musi se tedy udrzovat uméle [13].

2.1.11 RovnovaZzny stav plazmatu

Specialnim, ale velmi vyznamnym pfipadem je plazma v uplné termodynamické rovnovaze, kdyz
se jeho stav da charakterizovat jednim parametrem — teplotou. Napiiklad rozdéleni rychlosti vSech
¢astic v plazmatu popisuje Maxwellova rozdélovaci funkce. V uplné termodynamické rovnovaze je
plazma opticky hrubé, diky cemuz je i zafeni v rovnovaze s plazmatem. Tedy zéafeni plazmatu je
spojité a jeho spektralni hustota se tidi Planckovym zakonem. Dosazeni uplné termodynamické
rovnovahy vyzaduje dasledné splnéni rovnovahy mezi pfimymi a vratnymi elementdrnimi procesy,
coz vrealnych podminkach nebyva jednoduché. Takové plazma se nachazi tfeba ve Slunci anebo
v obloukovém vyboji pfi vysokych tlacich. ZmenSovanim koncentrace v plazmatu (napf. pfi niz§im
tlaku) klesa také absorpce zareni v plazmatu a jeho opticka tloustka se zmensuje. Nasledné spektralni
hustota uZ nespliiuje Planckiv zakon a spektrum postupné za¢ina nabyvat ¢arovy charakter. Ostatni
vlastnosti plazmatu v uplné termodynamické rovnovaze vSak zistavaji zachované. Takovy stav
plazmatu se oznacuje jako lokalni termodynamicka rovnovaha.

Pokud koncentrace &astic jesté vic klesne (koncentrace elektronii je mensi nez 10 cm™), tak
frekvence srazek mezi elektrony a tézkymi ¢asticemi se snizi do takové miry, Ze vyména energie se
vyznamn¢ zeslabi. Proto stfedni kineticka energie elektrontl vzroste o jeden az dva fady oproti stfedni
kinetické energii tézkych castic. Na popis takového plazmatu se uz termodynamika neda viibec pouzit.
Elektrony uz nemaji rozdéleni rychlosti podle Maxwellovy rozdélovaci funkce. Proto i teplota ztraci
svlj pivodni vyznam a reprezentuje jen vyjadieni stfedni energie Castic v jinych jednotkach.
V takovém piipad¢ je tfeba vSechny vlastnosti plazmatu pocitat pomoci kinetické rovnice
pro elektrony se znalosti ptislusnych prifezi pro pruzné i nepruzné srazky elektronti s molekulami a
atomy [8].

2.1.12 Nepruzné srazky

Pfi vzajemném ovliviiovani ¢astic dochazi vedle pruznych srazek, ve kterych napadené castice
neméni svij kvantovy stav, také k vétSimu ¢i mensimu poctu nepruznych srazek, pti nichz dochazi
k excitaci, ionizaci, rekombinaci, atd. Pfi nabuzeni ¢astic nevznikaji iontové pary, pouze vzapéti
vyzateny foton, nejde-li o rezonan¢ni zareni, ochuzuje energeticky obsah plazmatu. Pfi rekombinacni
srazce, napt. paroveé, se spojuji dvé elektricky nabité Castice v ¢astici neutralni, pfi¢emz se uvolnéna
rekombinacni energie (rovna se ionizacni energii pii obraceném postupu) projevi Castecné jako
kineticka energie vzniklé neutralni ¢astice nebo jako rekombinacni svétlo.

(4

Nejcastejsi jsou ionizacni srazky elektronu s neutralni ¢astici, jejichz nasledkem je dvojice elektron
a pozitivni ion. Je to jednostupiiovy dé€j. Dochazi-li nejprve k excitaci atd., pak teprve k ionizaci, je to
d¢j vicestupniovy [14].
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2.2 Koroze

Koroze je chemicky nebo chemickofyzikalni proces interakce materialu (vyrobku) s prostfedim,
ktery zapficinuje tvorbu koroznich produktti (zplodin) a dasledkem je ovlivnéni spolehlivosti
materidlu (vyrobku) prostfedim na ur€ité hladiné pravdépodobnosti. Analyzuje-li se tato definice, l1ze
dospét ke tiem dil¢im Grovnim obsahu pojmu koroze:

e koroze jako chemickofyzikalni proces,
e koroze jako jevova forma — vysledek (produkt, zplodina) korozniho procesu,
e koroze jako ovlivnéni spolehlivosti — dlisledek procesu.

Oznadeni ,, koroze* se nejcastéji pouziva pro dva druhy procesti znehodnocovani vlivem ¢initelt
prostiedi:

e koroze kovil jako proces znehodnocovani kovii (slitin) v znehodnocujicim prostiedi,

e koroze plastl jako proces znehodnocovani plastii v znehodnocujicim chemickém prostiedi [15].
2.2.1 Rozdéleni koroze podle vnitFniho mechanismu

2.2.1.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze kovl je samovolna vzajemnd interakce kovu s koroznim prostfedim, pti které
oxidace kovu a redukce oxidujici slozky prosttedi probihaji sou¢asneé.

Tento typ koroze se vyskytuje pfedevs§im pfi ptsobeni suchych plynid (vzduchu, produktl hofeni
aj.) na kovové materialy. Nejvice rozsifena a technicky vyznamna je chemicka koroze kovii v plynech
za vySSich teplot. K ni dochazi nejen v prostfedich obsahujicich kyslik, vzduch, oxidy uhliku, siry
nebo dusiku, ale i i¢inkem jinych plynt (halogeny, dusik apod.) [15].

2.2.1.2 Elektrochemicka koroze

Tento druh koroznich procesti je predstavitelem procesti probihajicich vtak vyznamnych a
roz§ifenych koroznich prostfedich jako je voda, roztoky kyselin, zasad, soli, apod. Z toho vyplyva i
velka pozornost, ktera se témto procestim vénuje.

Zakladni pricinou koroze kovili je termodynamicka nestabilita kovu v koroznim prostredi
pri danych podminkach. Ponofi-li se kov do vodného prostiedi, stava se elektrodou. Potencial £ [V]
této kovové elektrody ma charakter termodynamické veliCiny a je zavisly na zméné Gibbsovy energie
A G [J.mol'] pti pribéhu elektrodové reakce:

AG =zFE (5)

kde z je oxidacni ¢islo vznikajicitho kovového iontu (pocet naboji vyménénych v reakci), F je
Faradayova konstanta, F = 96 494 C.mol™ [15].

Podobné jako déje v galvanickém c¢lanku probiha elektrochemicka koroze dvéma na sobé zavislymi
reakcemi: anodovou a katodovou, které mohou byt mistné¢ rozdeleny. Anodova reakce odpovida
oxidaci kovi, tj. korozi. Pii ni pfechazeji do elektrolytu z anody ionty kovu, kdezto v kovu zlstavaji
elektrony. Toto elektrické rozvrstveni zplsobuje vznik vzdjemné pfitazlivych sil a tim zbrzdéni
pribéhu koroze. Takovy stav se oznacuje jako polarizace. Aby rozpousténi mohlo dale neruSené
pokracovat takovou rychlosti, jako se d€je ve skuteCnosti, je tfeba zrusit pfitazlivé sily odstranénim
elektronti na katod¢, coz se déje depolarizaci [16].
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2.2.2 Rozdéleni koroze podle druhu korozniho prostredi

2.2.2.1 Atmosféricka koroze

Atmosféricka koroze je jednim z nejrozsitenéjSich druhti koroze [17]. Je pri¢inou az 80 % vsSech
ztrat zpusobenych korozi [18]. K technicky vyznamné atmosférické korozi muze dojit pouze
v dostate¢né vlhkych atmosférach, v nichz na povrchu kovt vznika rozlicnymi mechanismy vrstvicka
elektrolytu. Atmosféricka koroze zavisi na vlhkosti, znec¢isténi atmosféry, teploté, srazkach, slune¢nim
zafenim, vétru, biologickych Cinitelich [17].

Podobn¢ jako koroze kovu v elektrolytech, ma iatmosféricka koroze za b&Znych teplot
elektrochemicky mechanismus. Protoze interakce suchého vzduchu s konstrukénimi kovy je
za béznych teplot zcela zanedbatelnd, dochédzi k atmosférické korozi jen diky vlhkosti atmosféry.
Pti tzv. nadkritické vlhkosti dochazi jiz ke vzniku dostate¢né silného filmu elektrolytu na povrchu
kovu (5 az 10 monovrstev) nutného pro pribeh koroznich reakci. Takové podminky jsou splnény,
pokud relativni vlhkost vzduchu ptekroc¢i kritickou hodnotu 60 —80 % (to odpovida 10 az 14 g
H,0 /m’ vzduchu pti 20°C). Pii vlhkostech podkritickych neni korozni rychlost nulové, ale
pro vétSinu technickych aplikaci kovil je zanedbatelnd. Korozni plisobeni atmosféry v dané uzemni
lokalité je dano tzv. dobou ovlhéeni (doba, po kterou je vlhkost atmosféry nadkriticka za teplot, kdy je
povrchovy elektrolyt kapalny), v naSich podminkach je to 3200 az 4000 h za rok, coz je pfiblizné
jedna tietina az jedna polovina celkové doby. Nejagresivnéjsi byva elektrolyt vznikajici pii mlze.
Agresivitu atmosféry ovliviiyje pfitomnost fady latek, z nichz v nasich podminkéch je nejvyznamnéjsi
stimulator koroze kovl oxid sifi¢ity. Se vzristem jeho koncentrace ve vzduchu narGstd irychlost
depozice oxidu sifi¢itého a tim roste korozni rychlost kovi [18].

2.2.2.2 Koroze v kapalinach

Korozni chovani kovil ve vodach je ovliviiovano pfedevsim chemickym slozenim vody (rozpustény
kyslik, pfitomnost iontit HCO; a Ca*" a jinych anionti a kationt(), dale se uplatiiuji &initelé jako
proudéni, teplota, mikrobiologicka ¢innost.

Zasadni vyznam pro korozi ve vodach ma piitomnost kysliku. Koroze v bezkyslikaté vodé probiha
u vétsiny kovi za béznych teplot v malé mire.

Nejcastéjsim druhem korozniho napadeni v piirodnich vodach je dilkova a rovnomérna koroze.
Pomala koroze nastava v ptipadech, kdy se kov ve vodé pasivuje, nebo kdyz se na povrchu vylucuji
ochranné vrstvy za spolupisobeni latek rozpusSténych ve vodé. K rychlé korozi dochazi v silné
agresivnich vodach. Mén¢ Casto se setkdvame s mezikrystalovou korozi. Teplota vody ovlivituje
korozni d€j piimo tim, Ze méni rychlost chemickych reakci, a nepfimo tim, ze méni rozpustnost plynil
ve vod¢ a ovliviiuje rovnovazné stavy rozpustnych latek [17].

2.2.2.3 Pudni koroze

Specifi¢nost procest koroze v puidé je ve zvlastnim charakteru vlastnosti elektrolytu, pfitomného
v pudé. Zakladem elektrolytu je obsah vody v pudé, ktera je ptitomna v celém rozsahu hloubek.
Hlavnimi komponentami vody v ptidé jsou chloridy, sirany, uhli¢itany, fosfore¢nany, bromidy, jodidy
a boritany alkalickych kovi a kovil alkalickach zemin a dale rozpustné plyny CO, a H,S.

Obsah kysliku je zavisly na typu piidy. V zrnitych piscitych vrstvach pronika kyslik i do hlubsich
vrstev. Podle koncentrace kysliku a jeho difuze v ptidé ke katodam korozni soustavy muze probihat
proces s kyslikovou depolarizaci (pisCité pudy) anebo s depolarizaci vodikovou (bahnité a jilovité
pudy). Tvorba koroznich zplodin je ddna reakcemi ionti na anodich s pfitomnymi ionty OH’, CI,
S0,*, HCO; a CO,”.
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pudy, jeji chemické slozeni, pH a celkova vlhkost, ovliviiuji korozi v pud¢ téz elektricka vodivost,
teplota a mikrobialni ¢innost [17].

2.2.3 Rozdéleni koroze podle druhu korozniho napadeni

2.2.3.1 Rovnomérné formy

Znehodnocovani probiha obvykle shodnou rychlosti na celém povrchu.

Je to velmi rozsitena korozni forma, napft. pti ptisobeni atmosférickych vlivi, vody, roztokl kyselin
na zelezné i jiné kovy. Projevuje se hmotnostnim ubytkem korodujictho kovu, ktery se vztahuje
na jednotku plochy. Rovnomémé formy znehodnocovani vznikem oxidu kovu se mohou vyznaCovat
celkovou zménou vzhledu — dochazi ke ztraté lesku, méni se zbarveni a Casto je povrch siln€ znecistén
depozity. Navic dochazi ke kombinaci téchto vrstev. V nekterych ptipadech je tato zména Zadouci,
napft. pfi vytvareni patiny [15].

2.2.3.2 Lokalni formy

a) Dilkova koroze

Dtilkova koroze je vyznamna jevova forma. Pficinou vzniku je lokalni zvySeni korozni aktivity
kovového nebo plastového povrchu. Tato mista tvofi epicentra korozniho procesu. Proto je touto
formou napadéna pouze mala ¢ast povrchu, ale na rozdil od rovnomérné koroze pronika pii dilkové
korozi napadeni do vétsi hloubky.

b)Bodova koroze

Bodova koroze, ¢asto oznaCovana jako pitting, vznika obdobn¢ jako ptredchazejici forma, odliSuje se
vSak rozmérovymi parametry.

Rozliseni obou vySe zminénych lokalnich forem se provadi porovnanim hodnot do hloubky priniku
korozniho napadeni P a primérem bodu nebo dilku D. Je-1i prinik P < D, je korozni forma dtlkova,
opacn¢ koroze bodova. Se vzristem hodnoty priniku P se zvySuje pravdépodobnost rychlé perforace
kovového materialu.

¢) Stérbinova koroze

Stérbinova koroze je zvlastnim druhem nerovnomérné koroze kovi, vznikajici v ptipadech, kdy mezi
plochami dvou kovil je uzkd Stérbina, jez je pfi¢inou nerovnomérného provzdusnéni a vzniku
korozniho napadeni pomoci aerac¢niho ¢lanku.

d) Mezikrystalova koroze

Mezikrystalova koroze se nejcastéji vyskytuje u vyrobkii, u kterych doslo tepelnym ovlivnénim
(zpracovani, svafovanim, apod.) ke zménam struktury na hranicich zrm. Koroze probiha vyhradné
podél rozhrani zrn do znaéné hloubky, ¢imz se poruSuje soudrznost a slitina ztraci mechanické
vlastnosti, pfedev§im pevnost. Pfi soucasném pusobeni koroze a mechanickych vlivii jde
0 tzv. mezikrystalové korozni praskdani.

e) Transkrystalova koroze

Transkrystalova koroze na rozdil od mezikrystalové probiha u slitin napti¢ zrn. Pokud je korozni
systém spojen s mechanickym namahanim tahovym napétim, vznikd transkrystalova koroze
praskanim. Nebezpeci korozniho praskani spociva predevS§im vtom, Ze soucasnym pulsobenim
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korozniho procesu a mechanickych vlivii je poskozeni technického vyrobku intenzivnéj$i nez
poskozeni, ke kterému dochazi pii ptisobeni izolovanych vlivi.

f) Korozni unava

Jevova forma, pifi které souCasnym pusobenim korozniho a dynamického namahani dochazi
k podstatnému snizeni meze Unavy oproti mezi Unavy bez pusobeni koroze, se oznauje korozni
unava. [15]

2.2.4 Pasivace kova

Za urcitych vnéjSich podminek se stdva kov znacné odolnym proti korozi. Tento stav, kdy kov
nebo slitina vykazuji odolnost vici agresivnimu prostiedi, nazyvame pasivitou. Pasivita je
vysvétlovana n€kolika teoriemi, z nichz nejdiilezitéjsi je teorie vrstev a teorie adsorpeni.

Podle teorie vrstev se vytvoii na povrchu vrstvy, které jsou produktem vzajemného piisobeni kovu
a prostiedi. Vét§inou to jsou velmi slabé oxida¢ni povlaky, které chrani kov pred ptisobenim vné&jsiho
prostiedi. Tvofi se bud’ pisobenim pasivatorii, anodickou oxidaci, nebo pfimym stykem kovu
se suchym vzduchem. Oxidaé¢ni povlak vSak chrani kov jen tehdy, je-li celistvy, kompaktni, bez port a
trhlinek.

Adsorpcni teorie predpoklada, Zze na povrchu kovu se adsorbuji atomy kysliku, které tvori
elektrické dipdly vlivem castecné ionizace atomd kysliku elektrony kovu. Za téchto okolnosti se
posouva elektrodovy potencidl kovu smérem ke kladnéj§im hodnotdm a odolnost proti korozi se
zvétSuje (kov se pasivuje). Adsorpéni teorii Ize vysvétlit pisobeni tzv. inhibitord koroze, tj. latek
(vétsinou organickych), které zpomaluji korozi [17].

2.3 Mosaz

2.3.1 Vlastnosti

Mosazi jsou slitiny médi se zinkem, které obsahuji do cca 45 % Zn a kromé toho ¢asto dalsi
legujici prvky (Si, Pb, Al, Mn, Ni atd.).
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Obr.1 Rovnovazny stavovy diagram Cu-Zn [19]
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U mosazi je mozno se setkat s oznaCovanim pismeny Ms a Cislem, které udava obsah médi. Napt.
slitina Ms 63 obsahuje 63 % Cu.

Mechanické vlastnosti mosazi siln¢ zaviseji na obsahu zinku. Pokud je slitina jednofazova (tuhy
roztok a), taznost je vysoka a maxima dosahuji slitiny s cca 30 % Zn. U slitin s vy$§im obsahem zinku
(nad 38 %) se ve struktufe jiz objevuje faze ', ktera zpisobuje sniZeni taznosti. Mosazi a+f se proto
mohou vytvaret pouze za tepla v oblasti stability neusporadané faze B. Vyskyt faze y ve strukture vede
k naprosté ztraté¢ houzevnatosti slitiny, proto jsou mosazi tvoiené fazemi ’+y v praxi nepouzitelné.
Pevnost mosazi s rostoucim obsahem zinku vzristd a dosahuje maxima (ve vyzihaném stavu cca
450 MPa) v heterogenni oblasti o+f" pfi obsahu Zn cca 45 %. Slitiny s vys§im obsahem zinku jiz
neobsahuji tvarny tuhy roztok a, jejich pevnost klesd. Tvrdost mosazi roste s rostoucim obsahem
zinku.

Mosazi se zpracovavaji tvafenim i odlévanim, tvafeni u nich vsak prevazuje. Jednofazové a-mosazi
jsou dobte tvafitelné za studena i za tepla, dvoufazové pak pouze za tepla. Odlévaji se obvykle mosazi
s vy$§imi obsahy Zn.

Vedle zakladniho rozdéleni mosazi na o-mosazi a o+ mosazi maji i dals$i skupiny mosazi své
specifické nazvy: Jmenovat lze napf. tzv. tombaky, coz jsou mosazi s obsahem zinku max. 20 %, které
maji zluté zbarveni a pouzivaji se napt. pro vyrobu bizuterie a uméleckych predméti. Dale jsou znamé
tzv. automatové mosazi, u nichZ je zlepSena obrobitelnost piisadou olova (az 3 %). Tyto mosazi se
zpracovavaji na obrabécich automatech a pouzivaji se na vyrobu Sroubd, tlakovych ventili atd. Mosazi
s obsahem zinku kolem 30 % maji nejvetsi taznost, a proto se nékdy nazyvaji hlubokotazné. Vyuzivaji
se k vyrobé nabojnic, hudebnich néstrojii, tvarovanych trubek a jinych soucastek v chemickém a
potravinaiském pramyslu.

Neékdy se do mosazi pridavaji dalsi prvky (Al, Mn, Sn, Si, Ni...) za G¢elem zlepSeni mechanickych
vlastnosti, korozni odolnosti aj. Mosazi niklové se mohou pouzivat jako nahrada stfibra na ptibory
nebo podnosy. Jsou znamy pod riznymi nazvy, napi. alpaka. N&které mosazi cinové maji zajimavé
zvukové vlastnosti, a proto jsou pouZivany na vyrobu hudebnich nastrojii [19].

2.3.2 Koroze mosazi

Jednofazové zinkové mosazi jevi korozni odolnost shodnou s odolnosti ¢isté médi. Dvoufazové
slitiny koroduji rychleji v disledku mikro¢lankii mezi krystaly alfa a beta tuhého roztoku. Pro mosazi
s vy§8im obsahem zinku je typicka koroze extrakéni (koroduje jen jedna chemicka slozka slitiny).
Promosazi s 8—10% Zn je typickd mezikrystalova koroze tzv. ,sezonni kiehkost“ po tvafeni
za studena, uzivané zejména v parach NHj a rtuti [17].

2.4 Opticka emisni spektroskopie

2.4.1 Uvod

Optickd atomova emisni spektrometrie (OAES) je instrumentdlni metoda, pii které se
na analytickou informaci dekdduje signal —emisni ¢arové spektrum — které vznika interakci slozek
vzorku s tepelnou nebo elektrickou energii. Metoda je zalozend na méfeni vlnové délky carového
spektra (kvalitativni analyza) a jeho intenzity (kvantitativni analyza). Vyhodnocuji se ¢ary s vlnovymi
délkami od 200 do 800 nm. Metoda se pouziva na celkovou i lokalni analyzu [20].

2.4.2 Atomova spektra

Atomy mohou elektromagnetické zafeni urcité energie pohlcovat (absorbovat) nebo naopak vysilat
(emitovat). Energie atomu v riiznych stavech jsou urCeny piredevsim vyskytem elektronil v urcitych
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energetickych hladinach. Pfi absorpci nebo emisi zafeni dochazi k ptechodu elektronti mezi
energetickymi hladinami. Jednotlivé stavy atomu se 1isi energii podle toho, na kterou hladinu byl
elektron excitovan. Pfi pfechodu mezi jednotlivymi stavy atomu mtize atom absorbovat nebo emitovat
foton, jehoZ energie je rovna ubytku nebo priristku energie atomu AE podle Bohrova vztahu

AE:EQ*E1:}Z'V, (6)

kde E,, E;jsou energie atomu ve vySSim a niz§im energetickém stavu, 4 Planckova konstanta
(6,626 - 10™*J-s) a v frekvence vyzafeného nebo absorbovaného zafeni. Zafeni charakterizujeme téz
pomoci vinové délky A nebo vlnoctu ¥ a plativ = ¢ /4 = ¢ - 9, kde ¢ je rychlost svétla.

K excitaci mtze dojit bud’ absorpci -elektromagnetického zafeni, nebo pfedanim energie
elektrickym vybojem, zahfatim na vysokou teplotu apod. Jestlize jsou atomy excitovany termicky
nebo elektricky, pak je absorbovand energie uvolnéna jako emisni zafeni, které po spektralnim
rozkladu poskytuje ¢arové emisni spektrum. Kdyby atomy existovaly pouze v jednom excitovaném
stavu, pak by se v emisnim spektru objevila pouze jedna ¢ara. Ve spektrech atom vSak existuje vice
Car [21].

2.4.3 Opticka emisni spektroskopie plazmatu

Opticka spektroskopie (jak absorp¢ni, tak zejména emisni) je zakladni metodou diagnostiky
plazmatu. Jeji prednosti je zna¢na univerzalnost pro nejriznéjsi typy plazmatu (jak nizkotlaké, tak i
vysokotlaké, bez ohledu na teplotu), navic nijak neovliviiuje vlastni plazma (to plati jen pro emisni
spektroskopii, u absorpéni spektroskopie jisty, byt docela =zanedbatelny vliv existuje).
Spektroskopicky lze urcit jednak ¢astecné slozeni plazmatu, navic Ize ziskat i informace o jeho teploté
a rozdéleni energii.

Ze spekter atomarnich Car lze ziskat i informaci o teploté plazmatu, a to z profilu jednotlivych
spektralnich car.

Problém molekularni spektroskopie se v pfipad¢é plazmatu zpravidla omezuje jen na dvouatomové
molekuly, v jejichz elektronové-vibraéné-rotacnim spektru v UV-VIS oblasti 1ze pozorovat jemnou
rotacni strukturu. Stanoveni sloZeni plazmatu z molekularnich spekter je pomérné obtizné, nebot
jednotlivé molekularni pasy se rozkladaji v Sirokém oboru vinovych délek, prekryvaji se jak vzajemné,
tak 1 s atomarnimi spektry [22].

2.4.4 Opticky spektrometr

Spektrometry pouzivané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako spektrometry
pouzivané pro UV-VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potteby diagnostiky plazmatu se ovSem
podstatné odlisuji rozliSovaci schopnosti, ktera pro rozliSeni rota¢ni struktury musi byt v tadu
setin nm. V pifipadné emisni spektroskopie pak navic odpadd nutnost zdroje spojitého zafeni uvnitf
vlastniho pfistroje.

K rozkladu svétla se dnes obvykle uziva optickym miizek s hustotou minimalné¢ 300 ¢ar/mm
(pro ptehledova spektra). Mrizky s hustotou do 1200 ¢ar/mm jsou obvykle vyrabény klasicky (rytim),
vétsi hustoty jsou dosahovany u holografickych mfizek (bézné¢ az 5400 Car/mm). Ve starSich
ptistrojich se Ize setkat i s riznymi optickymi hranoly podle oblasti spektra. Zde ale neni disperze
linearni, coz komplikuje vyhodnocovani spekter. VSechny spektrometry jsou vybaveny vstupni
§térbinou (zpravidla spojité nastavitelnou), kterou se da nastavit vyslednd rozliSovaci schopnost
ptistroje, ¢astecné se ji da regulovat i intenzita svétla vstupujiciho do spektrometru. Jako detektort se
pak pouziva bud’ fotonasobi¢d, nebo CCD prvkd. V piipadé fotonasobicli je nutné jesté zaradit
vystupni Stérbinu, kterd vybird velmi uzky spektralni interval dopadajici na vlastni detektor. Diky
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tomu je dosazeno vétsiho rozliseni nez u CCD detektord, neni ale mozné nardz zaznamenat cely usek
spektra [22].

2.5 Elektronova mikroskopie

2.5.1 Definice

Elektronova mikroskopie je metoda umoziujici studium mikrostruktury zkoumanych objekti.
Mikrostruktura je studovana ve vakuu pomoci elektronového svazku, ktery vznika emisi elektroni
z katody, jez jsou déle urychlovany k anod¢. Svazek je fokusovan vhodné upravenym elektrickym,
magnetickym nebo elektromagnetickym polem, aby bylo dosazeno pozadovaného zvétSeni.
Elektronovy svazek vytvari obraz interakcemi s pozorovanym preparatem. Podle fyzikalni tvorby
obrazu délime elektronovou mikroskopii na dva zakladni druhy, transmisni elektronovou mikroskopii
a skenovaci elektronovou mikroskopii [23].

2.5.2 Elektronova mikroskopie - princip metody

Elektronovy mikroskop je zatizeni, které se od optického mikroskopu (vyuzivajiciho pro docileni
zvétseni soustavu optickych cocek) 1isi tim, Zze se pouZzivaji nikoli svételné paprsky, ale svazek
elektronti [24].

Optickd soustava mikroskopu je ulozena ve vysokém vakuu, aby nedochazelo k brzdéni
urychlenych elektronti. Pro vysokou rozliSovaci schopnost mikroskopu se vyzaduje vysoka stabilita
jak urychlovaciho napéti, tak budicich proudt elektromagnetickych c¢ocek zobrazovaci ¢asti pfistroje
[25].

Svazek elektronit z vhodného zdroje (tzv. elektronova tryska, napt. zhavené wolframové vlakno)
urychleny napétim az 50 kV je zaostfen na plosku tuhého vzorku (primér svazku je 1 — 5 um), kde
elektrony proniknou do hloubky nékolika pim pod povrch vzorku.

Pti dopadu elektrontt dochazi soucasné k nékolika procesim: ¢ast elektrond je absorbovana, ¢ast
odrazena (pruzné elektronové srazky), dochazi k emisi sekundéarnich elektronii (nepruzné srazky) a
k emisi rentgenového zatreni [24].

2.5.3 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Elektrony pronikaji pozorovanym preparatem a interakcemi s nim jsou odchylovany od ptivodniho
sméru, jimz se pohyboval hlavni svazek. VétSina odchylenych elektroni je pomoci clony ze svazku
vylou€ena. Obraz je tvofen dopadem pifevazné neodchylenych elektronii na zobrazovaci systém.
Zobrazovacim systémem muze byt stinitko z luminiscen¢niho materialu, na kterém se vytvoii kruhovy
obraz.

Ernest Ruska v letech 1928 — 1933 navrhl elektromagnetickou ¢ocku a roku 1931 sestavil prvni
transmisni elektronovy mikroskop, za jehoz objev dostal v roce 1986 Nobelovu cenu za fyziku [23].

2.5.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Elektrony dopadaji na pozorovany preparat a interakci s hmotou vyrazi ze vzorku elektrony. Tyto
elektrony jsou pomoci vhodného potencialu ptitahovany na detektory, které vytvari signal upraveny
pro zpracovani v zobrazovacim systému. Zobrazovacim systémem muze byt obrazovka, na které se
vytvaii piislusny obraz vznikly rastrovanim elektronového paprsku po snimané plose. Vyslednym
obrazem je snimek, ktery zachycuje povrchovou strukturu preparatu.
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Vynalez rastrovaciho principu se pfipisuje fyziku Manfred von Ardene, ktery jej publikoval roku
1938. Rastrovaci princip byl pouzit v transmisnim elektronovém mikroskopu — STEM. Zworykin
poprvé pouzil roku 1942 rastrovaci princip ve spojeni s detekci vyrazenych elektroni pomoci
fotonasobice [23].

2.5.5 ZvétSeni

Zvétseni Z elektronového mikroskopu je udavano jako tzv. uzitecné zvétSeni, které vychazi
z pomé&ru rozliSovaci schopnosti oka d, a maximalni rozliSovaci schopnosti mikroskopu d,,.

0, (7

RozliSovaci schopnost oka se udava jako thel, u zdravého ¢cloveka je to jedna minuta. Dohodou byla
stanovena konven¢ni rozliSovaci schopnost oka d, = 0,25 mm, ktera odpovida rozestupu mez dvéma
body, pozorovanymi ze vzdalenosti 25 cm [23]. ZvétSeni elektronového mikroskopu mutize byt fadove
az 1 000 000 [26].

22



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Piiprava modelovych vzorka

3.1.1 Analyza sloZeni vzorku

Jednd se o zlutou mosaz se zékladni dvoufdzovou strukturou. Faze a je tvofena FCC tuhym
roztokem zinku v médi a v zrnech jsou patrny jak skluzové stupné plastické deformace, tak vyrazné
dvojcaténi. Faze [ je tvotfena elektronovou slouceninou o sttednim slozenim CuZn. Pfi zvétseni 1000%
jsou patrna i cca 5 — 10 um Seda zrna tvotfena zifejmé olovem a cinem, coz znamena, Ze struktura je
ve skutecnosti minimalné tfifazova.

Na zaklad¢ EDS analyzy lze urcit slozeni materidlu jako 38,1 % Zn, 56,8 % Cu, 5,2 % Pb. Detail
struktury mosazi, ktery byl potizen elektronovym mikroskopem, je na Obr.2. Strukturu tvotfi tuhy

roztok zinku v médi (misto A), intermetalickd slouc¢enina CuZn (misto B) a olovo (misto C), ptidané
patrné pro potieby lepsi odlévatelnosti.

- - ' ,
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
200kv 45 1000x BSE 11.3 57662 Al

Obr.2 Metalograficky vybrus mosazi, zvétseno 1000 %

3.1.2 Brouseni vzorku

Pfipravené vzorky mosazi byly nejprve zbrouseny na brusce, aby ziskaly pozadovanou drsnost
povrchu. Brouseni probihalo pod vodou, ktera slouzila jako chladici médium. Byly pouzity brusné
papiry hustoty 280 a 600. Po brouSeni byly vzorky ociStény etanolem, usuSeny a vloZeny do
uzaviratelnych plastovych sackda.

Tyden byly vzorky ponechany na tmavém misté v laboratofi, kde byly pfipraveny na korodovani.
Na vzorcich se objevila pasivace, proto byly pfed korodovanim opét brouSeny brusnym papirem
hustoty 600, o¢istény etanolem, usuSeny a piipraveny na korodovani.
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3.1.3 Tvorba koroznich vrstev vzorku

Na dno exsikatoru byla vlozena Petriho miska s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou,
na porcelanovou desku exsikatoru byly dany vzorky mosazi spole¢né se vzorky bronzu. Tyden byly
nechany korodovat na tmavém mist€ pti laboratorni teplote.

Korozni vrstva po tydennim korodovani byla slaba, proto byly vzorky znovu piebrouSeny a
vlozeny s pfiblizn¢ 50 ml kyseliny chlorovodikové do exsikatoru.

Ani po tfech tydnech korodovani nebyla korozni vrstva dostatecna. Vzorky, které byly
zkorodované minimalné, byly vyjmuty z exsikatoru, ostatni vzorky byly nechany v exsikatoru dalsi
tyden. Poté uz byla koroze dostatecna.

Vyjmuté, malo zkorodované vzorky byly znovu piebrouseny. Po ¢aste¢ném zbrouseni vzorku bylo
vidét, ze v prostfedi HCI doslo k bodové korozi (na povrchu vzorku byly malé tecky, byla naruSena
povrchové struktura). Tyto vzorky byly pokapany amoniakem, po jedné hodiné v exsikatoru byly
ponechany volné uschnout.

Vzorky v HCI korodovaly 4 tydny, korozni vrstva byla oranzové-hnéda, pevné drzela na povrchu.

Vzorky v NH; korodovaly 1 den, korozni vrstva byla svétle modra, Spatn¢ drzela, byla pouze
povrchova, coz bylo zptlisobeno kratkou dobou korodovani.

3.2 Plazmochemické oSetreni

3.2.1 Popis aparatury pouzité pro redukci vodikovym plazmatem

Plazmochemické zatizeni se sklada z valcového reaktoru vyrobeného z kemenného skla o délce
90 cm a vnitinim praméru 10 cm, na némz jsou vélcové médéné elektrody umistnény proti sobé a
ptipevnény pomoci sklenéného vldkna. Vélcovy reaktor byl pfipojen pies elektromagneticky a kulovy
ventil k rotaéni olejové vyvéve. Kulovym ventilem se reguloval tlak, ktery byl méfen manometrem
druhu kapacitron s maximalnim tlakem 10 Torr (vyrobce LEIBOLD VACUUM G.m.b.H, typ CRT
90). Elektrody byly pfipojeny pies impedancni ptizpisobovaci ¢len k RF generatoru CESAR 136
(vyrobce Dressler) o frekvenci 13,54 MHz a o maximalnim vykonu 600 W. Na horni elektrodu bylo
ptivedeno RF napéti a na spodni elektrodu zemnény pdél RF generdtoru. Vzorky byly vkladany dovnitt
reaktoru na sklenéné rosty tak, aby byly umistény co nejvice ve stfedu reaktoru. Cely reaktor byl
odstinén kovovou draténou kleci (omezeni vyzarovani RF pole) a zakryt ¢ernou latkou pro omezeni
vlivu okolniho zafeni na snimana spektra. Béhem plazmochemické redukce byla sledovana spektra
OH radikald pomoci optického emisniho spektrometru JOBIN YVON, TRIAX 550 s detektorem CCD
(1024 x 256 pixeld), chlazenym kapalnym dusikem. Svételny signdl byl do spektrometru veden
kifemennym optickym multimédovym kabelem se vstupni aperturou 1,57 mm a délkou kabelu 3 m.
Optické vldkno je slozeno ze svazku tenkych vlaken, jejichz primér je 50 pm. Kolem svazku je
polypropylenova izolace a soudrznost vlaken zabezpecuje kovova spirala. Opticky kabel byl drzakem
pripevnén k okénku z kiemenného skla umisténému v ose aparatury [27].

Pro oSetfeni v plazmochemickém zafizeni byl nastaven pritok vodiku 50 sccm, tlak 100 Pa,
expozicni ¢as 1 s; na spektrometru byla volena vinova délka v rozmezi 290-330 nm.
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Obr. 3 Experimentalni zarizeni: 1 — regulator hmotnostniho priitoku, 2 — reaktor z kremenného skla,

3 — vnejsi valcové médené elektrody, 4 — prizpiisobovaci clen, 5 — generdtor RF napéti, 6 — manometr,
7 — spektrometr, 8 — okénko z kiremenného skla, 9 — kulovy ventil, 10 — elektromagneticky ventil,

11 — rotacni olejova vyvéva [27]

4 VYSLEDKY

4.1 Stanoveni rotac¢ni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavii molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich stavi (pohybuje se v fadu ps) odpovida
v podstaté rotatni teplota teploté neutralniho plynu. Proto patfi k zakladnim charakteristikam
plazmatu.

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rota¢nich stavii v ramci jedné vibra¢ni hladiny
konkrétniho elektronového stavu miizeme popsat podle Boltzmannova rozd€leni

Er(J)
N(J)=-e "5 . ®

Jedna se o elektronové-vibracné-rotacni prechody, a proto vyslednd intenzita spektralni Cary
zahrnuje piekryvy elektronovych, vibracnich i rotacnich funkci. Vztah pro intenzitu Cary byva
v prvnim pribliZzeni rota¢ni energie obvykle uvadén jako

_BYU(H) (9)

nv,J . n'n” . . kpTr
In',v’,J” =C ‘Rel. SJ',J’ € ’

2 ‘R”,’"’ 2

vibr.

kde C je konstanta stejna pro vSechny rotacni ¢ary v dané vétvi pii dané teploté, T znaci rotacni
teplotu. Vyrazy v absolutnich hodnotach odpovidaji piekryvu stavovych funkci elektronovych,
resp. vibra¢nich stavli a v ramci jednoho vibra¢né-rotacniho pasu jsou konstantni. Konstanta S ;-
zahrnuje degeneraci rota¢nich stavli a soucasné i zohledniuje vazbu mezi orbitalnim a spinovym
momentem hybnosti elektronu v daném stavu. Pro R-vétev spektra singletového prechodu bez zmény
orbitalniho momentu elektronu plati S, ;-=J'+1. Zlogaritmovanim uvedené zavislosti pak dostaneme
rovnici
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L BJ(J'+]) (10)

In—5—=—= + const .
J+1 k,T,

vvvvvv

cary. V tomto pfipad¢ bud’ pouzijeme predchozi postup, ktery strikiné plati pouze pro singlety, anebo
miZeme vyuzit poznatku, ze Y S,,. =2J +1. Pak Ize psat:
i

I3 heF, (11)
= +const.
2J°+1 k,T,

Lze také pocitat rotacni teplotu z jednotlivych komponent multipletu, ale k tomu je tfeba mit

spektrum s dostate¢nym rozliSenim a mit k dispozici i potiebné faktory S ,,.. V praxi se tento postup
prili§ asto nepouziva [22].

Primérné rotaéni teploty a jejich chyby stanovené béhem experimentu jsou uvedeny v Tabulce 1 a
Tabulce 2. Z Obr.4, kde je casova zavislost rotacni teploty a jeji chyby pro vzorek 8 (NH;, 200 W), je
vidét, Ze teplota plazmatu se béhem opracovani vzorku téméf neméni, a proto mizeme uvadeét
priamérnou rota¢ni teplotu.
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Obr.4 Cast spektra OH radikdlii slouzici pro vypocet rotacni teploty
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Obr.5 Pyrometricka primka pro urcent rotacni teploty pro vzorek 8 (NHs, 200 W, 1.min)
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Obr.6 Casovd zavislost rotacni teploty pri redukci vzorku 8 (NHs, 200 W)

Na Obr.6 je znazornéné grafické vyjadieni pyrometrické piimky, kterd slouzi k vypoctu rotacni
teploty. Pro spektrum vzorku 8 (NHjz, 200 W) zméfené 1 min od pocatku oSetfovani byla rovnice
linearni regrese y = -0,0564x + 6,8073, a z ni byla stanovena rotacni teplota T = (440 + 40) K.
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4.2 Plazmochemické oSetieni

4.2.1 Vzorky z korozniho prostiedi HCI1

Korozni vrstva téchto vzorkii méla oranzovo-hnédou barvu a pevné drzela na povrchu. V plazmatu
byly oSetfovany 4 vzorky pifi kontinudlnim rezimu. Vykon generatoru byl pro kazdy ze vzorku
odli$ny, tyto vykony jsou uvedeny v Tabulce 1, také doba oSetfeni byla jind pro kazdy ze vzorki.
U vzorkli 2 a 4 bylo oSetfeni ukonceno pfi poklesu intenzity OH radikdld na desetinu plivodni
intenzity, u vzorki 1 a 3 bylo oSetfeni ukonceno poté, co byla intenzita OH radikalti témér konstantni.

Vzorek 2 byl oSetfovan jako prvni, Cast koroze se po opracovani dala oskrabat, ¢ast zlstala
na povrchu. Vzorek mél po vyndani zaparatury tmav$§i barvu, nez ostatni vzorky. Aparatura
pii oSetfovani prvnich vzorkl byla ¢asteéné zadeponovana cinem, diky vzorkim bronzu, které byly
osetfovany predchozi rok. Po oSetfeni vzorkd 1 a 4 byla korozni vrstva slaba, Spatné odstranitelna.
Oskrabanim povrchu bylo mozné se dostat az na pivodni vrstvu mosazi. U vzorku 3 nesla korozni
vrstva odstranit viibec.

Pti oSetfeni mohlo dojit k ¢aste¢nému odzinkovani vzorku diky vysokym teplotam, po oskrabani
byly vzorky na povrchu oranzové, v této Casti byla nejspis pritomna pouze méd’. K potvrzeni této
domnénky byly dény vzorky na prvkovou rentgenovskou mikroanalyzu, jejiz vysledky ale dosud

nejsou k dispozici. Moznym feSenim by mohlo byt oSetfeni v pulznim rezimu.

Tabulka 1: Podminky pro plazmochemické osetreni

Cislo korozni vykon doba plazmochemického primérna rotacni teplota
vzorku prostiedi generatoru oSetieni (K)

1 HCl 50 W 140 min 470 + 80
HCI 100 W 80 min 500 + 80
HCl 150 W 120 min 490 + 60

a W N

HCI 200 W 70 min 490 + 60
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Obr.7 Oblast spektra pouZzita pro vypocet integrdalni intenzity OH radikali
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Obr.8 Casovd zavislost relativni intenzity OH spektra pii vwkonu 50 W v koroznim prostiedi HCI
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Obr.9 Casovd zavislost relativni intenzity OH spektra pii vykonu 100 W v koroznim prostiedi HCI
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Obr.10 Casova zavislost relativni intenzity OH spektra pri vykonu 150 W v koroznim prostiedi HCI
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Obr.11 Casovd zavislost relativni intenzity OH spektra pii vwkonu 200 W v koroznim prostiedi HCI
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4.2.2 Vzorky z korozniho prostiedi NH3

U téchto vzorkd byla korozni vrstva svétle modra, méla jemnou a kiehkou strukturu, ktera byla
nachylna k otéru. Vzorky byly po vyndani z plazmatu tmavé hnédé, Casem zesvétlaly. Korozni vrstvy
byly snadno odstranitelné, bylo mozné je setiit ubrouskem. Vzorek 5 byl po oSetfeni zelenomodry,
bylo vidét, Ze byla odstranéna pouze vrchni cast koroze (Cast koroze na vzorku zistala),
plazmochemické pisobeni bylo ukonceno piipoklesu intenzity OH radikalti na desetinu pocéatecni
intenzity. TaktéZ u vzorkt 6 a 8 bylo oSetfeni ukonéeno pti poklesu intenzity OH radikalti na desetinu
pocatecni intenzity, u vzorku 7 bylo oSetfeni ukonCeno pii konstantni intenzit¢ OH radikald.
Podminky pro osetfeni jednotlivych vzorki jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Podminky pro plazmochemické oSetreni

¢islo korozni vykon doba plazmochemického primérna rotacni teplota
vzorku prostiedi generatoru oSetieni (K)
5 NH; 50 W 110 min 490 £ 90
6 NH; 100 W 70 min 440 £ 50
7 NH; 150 W 110 min 490 £ 60
8 NH; 200 W 100 min 490 £ 60
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Obr.12 Casova zavislost relativni intenzity OH spektra pii vwkonu 50 W v koroznim prostiedi NH;
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Obr.13 Casovd zavislost relativni intenzity OH spektra pii vwkonu 100 W v koroznim prostiedi NH;
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Obr.14 Casova zavislost relativni intenzity OH spektra piii vykonu 150 W v koroznim prostiedi NH;
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Obr.15 Casova zavislost relativni intenzity OH spektra pri vykonu 200 W v koroznim prostiedi NH;

Z grafd zavislosti 1,,OH = £ (t), které zachycuji prubéh jednotlivych plazmochemickych redukei je
patrné, Ze u veétSiny vzorkl dosahuje relativni intenzita OH radikali svého maxima hned na pocatku
procesu. Vyjimku tvori vzorek 3 (HCI, 150 W), kde nejspi$ nebyl zachycen pocatek redukce. VSechny
ktivky maji téméf exponencialni pokles. U vzorkl z korozniho prostfedi HCI doslo jesté k mirnému
nartstu relativnich intenzit OH radikald mezi 7. — 10. minutou. Také u vzorkl z korozniho prostiedi
NH; doslo k mirnému nartstu relativnich intenzit OH radikalt, které se pohybovaly mezi 3. —12.

minutou. Se zvySujicim se vykonem generatoru plazmatu se snizoval cas, ve kterém dochdzelo
k nardstu intenzit.

Pfi srovnani ziskanych zavislosti /. OH = f(t) vzorkli mosazi se vzorky jinych kovu, ze kterych
byly korozni vrstvy odstranény plazmochemickou redukci v pfedchozich letech, je mozné fict, ze
pribéh téchto zavislosti je nejvice podobny vzorkiim bronzu z korozniho prostfedi HCl a médi

z korozniho prostfedi H,SO,4. Podobnost spiSe souvisi s obsahem médi ve vSech téchto vzorcich, nez
s koroznim prostredim.
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5 ZAVER
Cilem této bakalarské prace bylo studium plazmochemické redukce uméle vytvorenych koroznich

vrstev na vzorcich mosazi, hlavné monitorovani podminek chovani jednotlivych vzorkd v rtiznych
podminkach plazmochemického oSetteni.

Nejprve byly jednotlivé vzorky mosazi brouseny elektrickou bruskou, aby dosahly definované
drsnosti. Jeden ze vzorkt byl pouzit pro EDS analyzu, diky niz bylo zjisténo sloZeni vzorku materialu.
Slozeni vzorku bylo 38,1 % Zn, 56,8 % Cu, 5,2 % Pb.

Pro vzorky bylo nejprve zvoleno korozni prostiedi HCI, jelikoz nebyla korozni vrstva dostate¢na
pro plazmochemické oSetfeni, byly vzorky znovu piebrouseny a opét ponechany v koroznim prostiedi
HCI v exsikatoru po dobu jednoho meésice. Po 3 tydnech byly vyndany vzorky, které byly pouze
¢aste¢né zkorodované. Ty byly prebrouseny a jako korozni prostfedi pro né byl pouzit roztok NHs,
kterym byly pokapany. Doba tohoto korodovani byla 1 den.

Osetfeni probihalo v nizkotlakém, nizkoteplotnim vodikovém plazmatu v kontinudlnim rezimu
piitlaku 100 Pa a pritoku vodiku 50 sccm. Vykon generatoru byl volen v rozsahu 50 —200 W,
osetfeni trvalo 70 — 140 minut. Zmény, ke kterym dochazelo v disledku plazmochemickych reakci,
byly pozorovany optickou emisni spektroskopii. Redukéni d€j byl monitorovan pomoci integralni
intenzity OH pasu. Spektralni intenzita spektrometru byla volena v rozsahu 290 — 330 nm. Redukce
byla ukoncena pfi poklesu relativni intenzity OH radikal na jednu desetinu maxima této intenzity,
nebo pokud byla intenzita OH radikalt témef konstantni.

Vzorky z korozniho prostfedi HCl mély po oSetfeni tmavé hnédou barvu, korozni vrstva byla
ve vétsiné pripadi Spatné odstranitelna. Vzorky z korozniho prostfedi NH; mély po oSetieni taktéz
tmavé hnédou barvu, korozni vrstva vsak byla dobie odstranitelnd. Korozni vrstvy v obou ptipadech
po zchladnuti zesvétlaly.

Pro jednotlivé vzorky byly sestrojeny grafy /. OH = f(t), ze kterych je patrné, Ze relativni intenzita
OH radikalti dosahovala svého maxima na pocatku oSetfeni. Doba oSetfeni neméla Zaddnou souvislost
s velikosti vykonu jednotlivych oSetfeni. Pro zjisténi souvislosti mezi dobou a vykonem oSetfeni by
bylo dobré provést nékolik oSetfeni pii stejnych podminkach, coz by vedlo i ke zjisté€ni optimalnich
podminek pro oSetfeni a byla by zarucena také opakovatelnost osetieni.

Pro jednotlivé vzorky byla stanovena primérna rotani teplota, ktera patii k zakladnim
charakteristikdm plazmatu. Jelikoz byly rotacni teploty vzorkd v jednotlivych Casech oSetfeni témér
konstantni, byly ve vysledcich uvedeny pouze primérné teploty jednotlivych vzork.

V této praci bylo zatim pozorovano chovani pouze 8 zkorodovanych vzorki pti plazmochemickém
osetfeni. Pro pokracovani v této problematice by bylo dobré vytvoftit lepsi korozni vrstvy, vzorky by
mohly byt napiiklad ponechany v solné komote, anebo by mohlo byt vytvorené jiné prostiedi, které by
se nejlépe podobalo prostredi, ve kterém dochazi ke korozi historickych artefakti. OSetfeni by melo
byt provedeno pfi stejnych podminkach na vice vzorcich pro zjisténi optimalnich podminek. Pro lepsi
pochopeni jednotlivych dé€ji probihajicich béhem procesu by bylo dobré provést analyzu, diky které
by se dalo zjistit materidlové sloZzeni korozni vrstvy pred, béhem a po oSetfeni. V tomto ptfipadé mela
byt provedena elektronova mikroanalyza na Fakulté strojniho inzenyrstvi VUT, ke které z ¢asovych
divodu a vytizenosti pracovisteé nedoslo.
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7 PRILOHY

7.1 Seznam pouzitych symboli
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Ne=ny+tn_

€0
me

n;

E;

<

STESSI N
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] nv,J
n"vJ"

Debeyova délka

Boltzmannova konstanta

teplota kladnych iontt

teplota elektront

koncentrace nabitych ¢astic

elementarni naboj

pocet elektront v Debeyové kouli
elektronova plazmova frekvence
koncentrace nosict naboje

permitivita vakua

hmotnost elektronu

hustota ionizovanych atomu

hustota neutralnich atomi

ioniza¢ni energie plynu

zména Gibbsovy energie

oxidaéni ¢islo vznikajiciho kovového iontu
Faradayova konstanta

energie atomu ve vyS$S§im energetickém stavu
energie atomu v niz§im energetickém stavu
Planckova konstanta

frekvence vyzafeného nebo absorbovaného zafeni
vlnova délka

vinocet

rychlost svétla

zvétseni elektronového mikroskopu
rozliSovaci schopnosti oka

maximalni rozliSovaci schopnosti mikroskopu
vibra¢ni kvantové cislo

rotacni kvantové Cislo

intenzita emit. rot.cary v molekulovém spektru
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7.2 Obrazkova priloha

Obr.15 Vzorky mosazi pri korodovani v parach kyseliny chlorovodikové spolecné se vzorky bronzu

Obr.16 Vzorky mosazi pri pokapavani amoniakem, pred korozi
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Obr.17 Vzorek mosazi po korodovani v pardch kyseliny chlorovodikové

Obr.18 Vzorek mosazi po korodovani v amoniaku
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Obr.19 Vzorek 3 (HCI, 150 W) po plazmochemickém oSetieni

Obr.20 Vzorek 7 (NHs, 150 W) po plazmochemickém oSetreni
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Obr.21 Reaktor v pritbéhu plazmochemického oSetieni
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