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Streszczenie: W pracy przedstawiono charakterystyczne
wyniki badan modyfikacji warstwy wierzchniej cegly pochodzacej
z obiektow zabytkowej Lodzi przemystowej. Proces modyfikacji
przeprowadzono za pomoca $wiatta lasera rubinowego pracujace-
go w ukladzie generacji swobodnej. Jako substancji modyfikujace;j
uzyto weglika niobu w postaci proszku. W obszarze laserowego
oddziatywania zaobserwowano obszary w ktorych weglik niobu
zostal wtopiony w warstw¢ wierzchnia a takze obszary, w ktorych
wystepuje zjawisko laserowego platerowania.

Stowa kluczowe: laser rubinowy, cegta, weglik niobu, modyfi-
kacja warstwy wierzchniej, platerowanie.

1. WPROWADZENIE

Restauracja zabytkowych obiektow stala sig w okresie
ostatnich lat niezwykle istotnym problemem w laserowej
inzynierii materialow stosowanych w budownictwie.
W tym procesie niezwykle wazne jest zastosowanie odpo-
wiednich materialéw i metod do zabezpieczenia (modyfi-
kacji) przed dalsza degradacja warstwy wierzchniej tych
obiektow [1].

Zastosowanie promieniowania laserowego w inzynierii
powierzchni i warstwy wierzchniej [2,3] zalezy od bardzo
wielu czynnikéw, z ktdrych najwazniejszymi sa, wilasciwo-
$ci materiatdow oraz cechy wiazki laserowej. Odpowiednia
kombinacja réznych wlasciwosci materiatlow i wiazki po-
zwala na zastosowanie obrobki laserowej w wielu rézno-
rodnych obszarach technologicznych. Dzigki mozliwosci
koncentracji ogromnych gestosci mocy na wybranych
fragmentach obrabianych obiektow w bardzo krotkim cza-
sie, obrobka laserowa powierzchni w wigkszos$ci przypad-
kow umozliwia uzyskiwanie struktur odmiennych od row-
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nowagowych i w konsekwencji pozwala na poprawe wia-
Sciwosci wytrzymatosciowych. Nalezy jednak zawsze pa-
migta¢ o tym, iz zmiany wlasciwosci warstwy wierzchniej
dotycza tylko miejsc oddziatywania wiazki laserowej na
obrabiany przedmiot.

W laserowej inzynierii warstwy wierzchniej bardzo waz-
nym zjawiskiem jest proces wtapiania, polegajacy na
wprowadzeniu w obszar dzialania wiazki laserowej
w obszar przetopionego materiatu (podtoza), materiatu sto-
pujacego w postaci czastek statych, na przyklad proszkow
trudnotopliwych weglikow metali, catkowicie lub czg$cio-
wo rozpuszczalnych w podtozu. Wtapianie moze by¢ prze-
prowadzone za pomocg laseréw o pracy ciagtej lub impul-
sowej (impuls milisekundowy, quasistacjonarny), gdyz
materiat stopujacy moze by¢ podawany do strefy przeto-
pionej, tylko w momencie nagrzewania laserowego. Celem
wtapiania jest uzyskanie warstwy wierzchniej o lepszych
niz material stopowany i stopujacy wilasciwosciach tzn.
wytworzenie warstwy kompozytowej. Czastki stale mate-
riatu stopujacego nagrzewaja si¢ i nie musza ulegaé stopie-
niu juz przy ich wprowadzeniu w wiazke laserowa, inie
catkowicie roztopione wpadaja w obszar jednoczes$nie to-
pionego materialu stopowanego. Stopowanie wtopnienio-
we, proszkowe jest realizowane przy uzyciu proszkoéw
omatej granulacji (rzedu nanometréw i mikrometrow)
i 0 duzej jednorodnos$ci wymiarowe;.

Drugim istotnym procesem w tej dziedzinie jest laserowe
platerowanie wykonywane przy parametrach laserowej
wiazki zblizonych do stopowania, polega to na stopieniu
grubej warstwy materialu natapianego (platerujacego) i na
podtopieniu bardzo cienkiej warstwy materialu podloza
(platerowanego). Celem platerowania nie jest wymieszanie
materiatu naktadanego z materiatem podtoza, lecz przeto-
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pienie naniesionego lub naniesienie i przetopienie materialu
powlokowego dla uzyskania powtoki odporniejszej niz ma-
teriat podloza na erozjg¢, korozje, $cieranie i inne narazenia
eksploatacyjne. Przy tym material powlokowy moze by¢
rozpuszczalny lub nie rozpuszczalny w materiale podtoza
[2].

Celem badan z tego obszaru, przedstawionych w tej pracy,
jest zjawisko laserowo stymulowanej modyfikacji wegli-
kiem niobu cegly pochodzacej z obiektow zabytkowej Lo-
dzi przemystowej. Oczekuje sig, ze wprowadzony w war-
stwg wierzchnig tego materialu weglik niobu w postaci
drobnoziarnistego proszku wytworzy w podiozu kompozyt
a na powierzchni warstwe platerowana. Z badan literaturo-
wych [4] wynika rowniez, ze temu zagadnieniu nie poswig-
cono praktycznie zadnych publikacji naukowych. Dlatego
tez nalezy sadzi¢, ze badanie tego problemu jest praktycz-
nie unikalne i moze by¢ zréodtem interesujacych rezultatow
poznawczych i technologicznych.

2. PODSTAWY TEORETYCZNE

W omawianych w tej pracy badaniach stosowano laser ru-
binowy pracujacy w ukladzie generacji swobodnej, a wigc
emitujacy ciag impulsow (spike's), ktorych czas trwania
wynosit okoto 3 ps, a calkowity czas trwania laserowego
impulsu okoto 1 ms. Zwykle przyjmuje sig, ze obwiednia
tego ciagu impulséow oraz kazdy z nich ma ksztalt prosto-
katny lub trojkatny w czasie. Wtedy przyrost temperatury
AT(x,t) w potnieskonczonej probee, ktory moze by¢ zro-
dlem informacji o temperaturze T i jej gradiencie w po-
wierzchniowej warstwie probki, mozna obliczy¢ odpo-
wiednio ze wzorow (impuls o obwiedni trojkatnej) [3]:

2R /7, dla t<r,
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gdzie: Py — gestos¢ mocy impulsu laserowego, kierowanego
na powierzchni¢ probki, t — czas jego trwania, 1y — czas
narastania impulsu o obwiedni trojkatnej, R — wspotczynnik
odbicia materiatu (uktadu weglik-cegla), o — dyfuzyjnosé
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cieplna, K — przewodnictwo cieplne, t — czas, ierfc (z) ==
exp (-2%) — z erfe(2).

Modelowe rozktady gesto$ci mocy oraz odpowiadajace im
historie temperatury (opisane powyzszymi Wwzorami)
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Modelowe ggstosci mocy a), a') oraz historie temperatury
b), b").
Fig. 1. Models of density power and history of temperature.

Z zamieszczonych na rys. 1 wykreséw wynika, ze dla troj-
katnego w czasie rozkladu ggsto$ci mocy temperatura na
powierzchni materialu rosnie monotonicznie, osiagajac
maximum po czasie Ty , to znaczy kiedy impuls laserowej
energii maleje, rysunki a i b. Analogicznie, takze monoto-
nicznie maleje temperatura warstwy wierzchniej po wyla-
czeniu laserowego impulsu, osiggajac minimum po czasie
znacznie dluzszym niz czas trwania laserowego impulsu.

Tymczasem z wykresow a' i b', gdzie przedstawiono mode-
lowa zmiang gesto$ci mocy emitowanej przez laser rubino-
wy (szereg mikrosekundowych impulséw ) wynika, ze w
czasie dziatania tych impulséw obserwuje si¢ monotonicz-
ny wzrost temperatury (analogiczny jak dla pojedynczego
trojkatnego impulsu), i takze okresowe fluktuacje tempera-
tury, nazywane w literaturze problemu “ripples” [3]

(rys. b").

3. APARATURA, OBIEKT I METODYKA BADAN

W tej pracy zrodtem impulsowej energii $wietlnej byt laser
rubinowy, pracujacy w ukladzie generacji swobodne;j.
Energia impulsu wynosila E; = 1,0], calkowity czas trwania
impulsu t = 1,0 ms, a dlugos¢ fali A = 694 nm. Stosowano
zbiezng wiazke Swiatta, Af = 20mm. W ten sposéb srednica
obszaru oddzialywania na powierzchni probki wynosita
okoto 3 mm. Ten laser stanowi czg$¢ laserowego mikroana-
lizatora LMA10. W sktad tego przyrzadu wchodzi mikro-
skop optyczny. Za jego pomoca mozna z dokladnoscia do
10 pm przemieszczaé plaszczyzng ogniskowa obiektywu
wzgledem powierzchni probki.

W powierzchni¢ warstwy wierzchniej oddano okoto kilka-
dziesiat “strzatow”, tak by obszary oddziatywania zacho-
dzity na siebie (powierzchnia przekrycia wynosita okoto
20%). Struktura czasowa laserowego impulsu jest przed-
stawiona na rys. 2.



Rys. 2. Struktura czasowa (oscylogram) impulsu energii lasera
rubinowego w swobodnej generacji.

Fig. 2. Oscillogram of laser ruby radiation in the free generation
regime.

Na tym rysunku na osi pionowej wystepuje wielkos¢ pro-
porcjonalna do natgzenia $wiatta emitowanego przez laser,
natomiast na osi poziomej wystgpuje czas. Jedna podziatka
na tym rysunku jest rowna 3 mikrosekundom. Ksztatt cza-
sowy tych impulsow jest przyblizany w jednym z modeli
[3] obwiednia trojkatna w czasie.
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Rys. 3. Fotografie powierzchni cegly wykonane metoda optyczna
oraz SEM.
Fig. 3. Colour and SEM photographs of surface brick.

Obiektem badan byt szereg probek cegly, (pochodzacej
z zespotu zabytkowej zabudowy przemystowej ¥Lodzi)
o wymiarach 30x30x5 mm. W $rodkowej czgsci te probki
pokrywano, bardzo delikatnie wcierajac, cienka warstwa
weglika niobu (NbC) w postaci proszku o rozmiarach zia-
ren rz¢du kilkuset nanometrow.
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SEM MAG: 10.00 kx
HV: 30,0 kv

DET: SE Detector

DATE: 0114/08 Vege @Tescan

b)
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Rys. 4. Fotografie SEM weglika niobu w postaci proszku.
Fig. 4. SEM photographs of powder of NbC.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono fotografie powierzchni
probki uzytej do badan oraz weglika niobu w postaci prosz-
ku.

Z tych fotografii wynika, Zze wielko$¢ nierdwnos$ci na po-
wierzchni probki cegly sa znacznie wigksze od rozmiarow
ziaren (okoto 1000 razy).

Obszary laserowego oddzialywania oraz ich najblizsze oto-
czenia poddano badaniom optycznym (makrofotografia,
kilkukrotne powigkszenie), mikroskopii elektronowej SEM
(powigkszenia 100 1 1000 razy) oraz mikroanalizy rentge-
nowskiej EDX. Rejestrowano $redni sklad chemiczny
w okre§lonym obszarze oraz rozktad powierzchniowy wy-
branych pierwiastkow w obszarach przed i po laserowym
oddzialywaniu.

4. WYNIKI BADAN

Jeden z charakterystycznych wynikéw badan laserowej
modyfikacji warstwy wierzchniej cegly przedstawiono na
rys. 5. Jest to barwna fotografia powierzchni tego materiatu.
Lewa strona fotografii przedstawia obszar laserowego od-
dzialywania z powierzchnia probki pokrytej warstwa we-
glika niobu, natorniast prawa strona fotografii jest ,,czysta”
(nie pokryta weglikiem metalu i nie poddana dziataniu lase-
rowej energii). Na lewej stronie rysunku wyraznie widocz-
ne sa dwa rodzaje obszaréw, w ktorych warstwa weglika
metalu jest w duzej czgsci usunigta z powierzchni probki
oraz zmieniona jest jej barwa. Za pomoca poziomej strzatki
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zaznaczono obszar, ktory jest poddany badaniom SEM oraz
EDX.

W obszarze laserowego oddziatywania widoczne sa takze
ciemniejsze fragmenty, gruba warstwa weglika niobu.

Nb —red Al-—green Si-—blue
Rys. 7. Powierzchniowa koncentracja elementow w warstwie
wierzchniej cegly.

Fig. 7. Surface concentration of elements in the surface layer of

brick.
cps
NbC 100 &

Rys. 5. Fotografia powierzchni cegly poddanej dziataniu wiazki o}
$wiatla lasera rubinowego (lewa strona). 80
Fig. 5. Colour photography of surface brick after interaction of
laser ruby radiation in free generation regime (left side). 60

40

Al

Ta praca zawiera takze wyniki badan SEM oraz mikroana- 20
lizy rentgenowskiej za pomoca sondy EDX. Przeprowadzo- L_J " K . o
no badania $redniego skfadu chemicznego podioza ols bV ASRL T LN Fe
(a zwlaszcza poszukiwano niobu, metalu wchodzacego 0 2 ! E(;ergy (keV)
w Skh.d quhka)., Nastepnie p rzepro.w?ldzonf) analloglczne Rys. 8. Koncentracja sktadnikow w warstwie wierzchniej czystej
badania z obszaré6w pokrytych weglikiem niobu i podda- cegly.
nych dziataniu wiazki laserowej. Reasumujac, te badania Fig. 8. Concentracion of elements in the surface layer of clean
przeprowadzono zaréwno dla powierzchni czystej — nie brick.

poddanej dziataniu wiazki laserowej jak i1 z obszarow
w ktorych wystepowata warstwa weglika na podtozu cegly,
poddanego dziataniu laserowej energii. Wyniki tak prze-

, . P tej cegly.
prowadzonych badan przedstawiono odpowiednio na ry- oys .
sunkach od 6 do 11 oraz w Tabelach 1i 2. Table 1. Concentration of elements in the surface layer

of clean brick.

Tabela 1. Koncentracja sktadnikéw w warstwie wierzchniej

Elmt Spect. | Element | Atomic
Type % %

OK ED 57.35 71.60

MgK ED 0.60 0.49

AIK ED 6.35 4.70

SiK ED 28.46 20.25

KK ED 1.85 0.94

SEMNAS 100% DET o Detatior CaK ED 0.49 0.24

VAG: Lovaron, 1078 Divco TES138WM Do Gold Stats Physics, Unmerary o Lo TiK ED 036 015

Rys. 6. Fotografia SEM cegly. FeK ED 4.55 1.63
Fig. 6. SEM photography of surface brick. TOTAL 100.00 | 100.00
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SEM MAG: 1.00 kax DET: BSE Detector
HV: 2000 K DATE: 08i26/08
VAC: Lowwac, 10 Fa  Device: TS5135mMM

ega@Tescan

50 um
Dept of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 9. Fotografia SEM cegty.
Fig. 9. SEM photography of surface brick.

Nb-red Al-green Si- blu

Rys. 10. Powierzchniowa koncentracja elementow w warstwie
wierzchniej cegly po laserowym oddziatywaniu.

Fig. 10. Surface concentration of elements in the surface layer of
brick after interaction of laser ruby radiation.
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Rys. 11. Koncentracja sktadnikow w warstwie wierzchniej cegly
domieszkowanej NbC.

Fig. 11. Concentration of elements in the surface layer of brick
doped NbC.
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Tabela 2. Koncentracja sktadnikow w warstwie wierzchniej cegly
domieszkowanej NbC.
Table 2. Concentration of elements in the surface layer

of brick doped NbC.
Elmt Spect. | Element | Atomic
Type % %
OK ED 58.10 71.95
Mg ED 0.55 0.45
AIK ED 5.78 4.24
SiK ED 30.05 21.20
KK ED 1.22 0.62
CaK ED 0.27 0.13
TiK ED 0.16 0.07
FeK ED 3.63 1.29
NbL ED 0.26 0.06
TOTAL 100.00 | 100.00
5. WNIOSKI

W tej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace oddzia-
lywania szeregu chaotycznych w czasie impulsé6w energii
$wietlnej z uktadem cienka warstwa weglika niobu na pod-
fozu wykonanym z zabytkowej cegly. Uzyty w badaniach
laser rubinowy pracowat w ukladzie generacji swobodnej,
a wigc badany material poddawano impulsowemu, mikro-
sekundowemu podgrzewaniu. Jak juz powiedziano w cze$ci
teoretycznej pracy, warstwa wierzchnia byla nagrzewana
W sposob monotoniczny, ale z jednoczesnym wystepowa-
niem niewielkich fluktuacji temperatury. Ten sposob pod-
grzewania warstwy wierzchniej w procesie modyfikacji
materiatu nanoproszkami weglikow trudnotopliwych metali
jest w literaturze problemu zagadnieniem unikalnym.

Z analizy skladu chemicznego modyfikowanej warstwy
wierzchniej wynika, ze w obszarze poddanym dziataniu
laserowej wiazki wystepuja miejsca o duzej koncentracji
weglika niobu (blisko 100%, gruba warstwa, platerowanie)
oraz prawie 0,3 % koncentracja niobu. W pierwszym przy-
padku mozna uwazaé, ze otrzymuje si¢ tutaj warstwe plate-
rowang weglika niobu na powierzchni cegly, natomiast
w drugim przypadku w obszarze stopionym wystgpuje we-
glik niobu w postaci matych ziaren, rozpuszczonych w pod-
fozu o koncentracji niobu okoto 0,3%. Zatem, mozemy tutaj
moéwic o warstwie kompozytowej, cegla-weglik niobu.
Wiadomo, Ze obecnie istnieja w sprzedazy lasery, emitujace
uporzadkowany w czasie ciag impulséw o regulowanym
czasie trwania kazdego impulsu i odstgpéw migdzy nimi.
Moga one znacznie poprawic (zastapi¢) chaotyczne w cza-
sie impulsy energii emitowane przez laser rubinowy, ktore-
go zastosowanie dla celéw technologicznych nie jest zbyt
wygodne i kosztowne. Zastosowanie tej metody do mody-
fikacji warstwy wierzchniej cegly wspotczesnych laseréw
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impulsowych moze by¢ bardzo przydatne w celu wytwo-
rzenia w warstwie wierzchniej podloza kompozytu oraz
warstwy platerujacej. Ta podwojna warstwa wierzchnia
moze w przysztosci znalez¢ zastosowanie w inzynierii ma-
teriatow kapilarno-porowatych z ktérych zbudowane sa
obiekty zabytkowe.

LASER RUBY MODIFICATION OF THE SURFACE
LAYER OF BRICK WITH THE NBC

Summary: The work presents the results of experimental ex-
aminations of the chemical modification of the brick samples
(covered of niobium carbide) before laser beam interaction. The
samples are genesis from bLo6dZz old age buildings, placed
Wolczanska 215 street. The electron microscopy (SEM) end
Energy Dispersive X-ray methods were used. Large differences
between chemical composition of the surface layer melted by laser
beam and before laser exposition were observed.
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