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Streszczenie: W pracy przedstawiono charakterystyczne wyniki
badan domieszkowania warstwy wierzchniej cegly pochodzacej z
obiektow zabytkowej Lodzi przemystowej. Proces domieszkowa-
nia przeprowadzono za pomoca $wiatta lasera rubinowego pracu-
jacego w uktadzie generacji swobodnej. Jako substancji domiesz-
kujacej uzyto weglika tantalu w postaci proszku. Zaobserwowano
w obszarze laserowego oddziatywania obszary w ktdrych weglik
tantalu zostal wtopiony w warstwe wierzchnia a takze obszary, w
ktorych wystepuje zjawisko laserowego platerowania.

Stowa kluczowe: Laser rubinowy, cegla, weglik tantalu, do-
mieszkowanie, modyfikacja warstwy wierzchnie;.

1. WPROWADZENIE

Restauracja zabytkowych obiektow stala sig w okresie
ostatnich lat niezwykle istotnym problemem w fizyce mate-
riatéw stosowanych w budownictwie. W procesie restaura-
cji niezwykle wazne jest zastosowanie odpowiednich mate-
riatéw i metod do zabezpieczenia przed dalsza degradacja
warstwy wierzchniej tych obiektow [1].

Wykorzystywanie promieniowania laserowego w inzynierii
powierzchni i warstwy wierzchniej [2,3] zalezy od bardzo
wielu czynnikow, z ktorych najwazniejsze sa rozne wilasci-
wosci materiatow podlegajacych obrobece laserowej oraz
rézne wiasciwosci wiazki laserowej. Kombinacja réznych
wlasciwosci materiatow 1 wiazki pozwala na zastosowanie
obrobki laserowej w wielu roznorodnych obszarach. Dzigki
mozliwosci koncentracji ogromnych ggstosci mocy na wy-
branych fragmentach obrabianych przedmiotéw w bardzo
krotkim czasie, obrobka laserowa powierzchni w wigkszo-
$ci przypadkéw umozliwia uzyskiwanie struktur odmien-
nych od réwnowagowych i w konsekwencji pozwala na
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poprawe wilasciwosci wytrzymatosciowych. Nalezy jednak
zawsze pamigta¢ o tym, iz zmiany wlasciwosci warstwy
wierzchniej dotycza tylko miejsc oddziatywania wiazki
laserowej na obrabiany material.

W laserowej inzynierii powierzchni bardzo waznym jest
proces wtapiania, polegajacym na wprowadzeniu w obszar
dziatania wiazki laserowej i w obszar przetopionego mate-
riatu (podtoza), materiatu stopujacego w postaci czastek
statych, na przyktad proszkoéw trudnotopliwych weglikow
metali catkowicie lub czg§ciowo rozpuszczalnych w podto-
zu. Wtapianie moze by¢ realizowane za pomocg laserow o
pracy ciagtej lub impulsowej (impuls milisekundowy quasi-
stacjonarny), gdyz material stopujacy moze by¢ podawany
do strefy przetopionej, tylko w momencie nagrzewania la-
serowego. Celem wtapiania jest uzyskanie warstwy
wierzchniej o lepszych niz materiat stopowany i stopujacy
wlasciwosciach tzn. wytworzenie warstwy kompozytowe;.
Czastki stale materialu stopujacego nagrzewaja si¢ i nie
musza ulegaé stopieniu juz przy ich wprowadzeniu w wigz-
ke laserowa, 1 nie catkowicie roztopione wpadaja w obszar
jednoczesnie topionego materiatu stopowanego. Stopowa-
nie wtopnieniowe proszkowe jest realizowane przy uzyciu
proszkoéw o malej granulacji (rzgdu nanometréow i mikro-
metrow) i o duzej jednorodnosci wymiarowe;.

Drugim istotnym procesem w tej dziedzinie jest laserowe
platerowanie realizowane przy parametrach laserowej
wiazki zblizonych do stopowania, polega na stopieniu gru-
bej warstwy materialu natapianego (platerujacego) i na pod-
topieniu bardzo cienkiej warstwy materiatu podtoza (plate-
rowanego). Celem platerowania nie jest wymieszanie mate-
riatu nakladanego z materialem podloza, lecz przetopienie
naniesionego lub naniesienie i przetopienie materialu po-
wlokowego dla uzyskania powloki odporniejszej niz mate-



Klemm K., Klemm P., Rozniakowski K., Domieszkowanie warstwy wierzchniej cegly weglikiem tantalu ...

riat podtoza 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 stymulowanego domieszkowania
weglikiem tantalu cegly pochodzacej z obiektow zabytko-
wej Lodzi przemystowej. Oczekuje sig, ze wprowadzony w
warstwe wierzchnig tego materiatu weglik tantalu w postaci
drobnoziarnistego proszku wytworzy w podtozu kompozyt
a na powierzchni warstwe platerowana. Z badan literaturo-
wych [4] wynika rowniez, ze temu zagadnieniu nie po§wig-
cono praktycznie zadnych publikacji. Dlatego tez nalezy
sadzi¢, ze badanie tego problemu jest catkowicie unikalne i
moze przynies¢ interesujace rezultaty poznawcze i prak-
tyczne.

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 catkowity czas trwania laserowego
impulsu okoto 1 ms. Zwykle przyjmuje si¢, ze obwiednia
tego ciagu impulséw ma ksztalt prostokatny lub trojkatny w
czasie. Wtedy przyrost temperatury AT(x,t) w potnieskon-
czonej probee, ktory moze by¢ zrodtem informacji o tempe-
raturze T 1 jej gradiencie w powierzchniowej warstwie
probki, mozna obliczy¢ odpowiednio ze wzoréw (impuls o
obwiedni prostokatnej) [3]:

dla 0O<t<rt,

Po= {% dla
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gdzie Py — gestos¢ mocy impulsu laserowego, kierowanego
na powierzchnig probki, T — czas trwania impulsu, R —
wspoélczynnik odbicia $wiatta materialu, a — dyfuzyjnosé
cieplna, K — przewodnos¢ cieplna, t — czas, oraz ierfc (z) =

T 'mexp (-2%) — z erfe(z).

Modelowe rozktady gesto$ci mocy oraz odpowiadajace im
historie temperatury (opisane powyzszymi wzorami)
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Modelowe ggsto$ci mocy a), a') oraz historie temperatury

b), b').

Fig.1. Models of density power and history of temperature.

Z przedstawionych na rys. 1 wykresow wynika, ze dla pro-
stokatnego rozktadu gestosci mocy temperatura na po-
wierzchni materialu ro$nie monotonicznie, osiagajac ma-
ximum w chwili kiedy impuls laserowej energii jest wyla-
czony, rysunki a i b. Analogicznie, takze monotonicznie
maleje temperatura warstwy wierzchniej po wylaczeniu
laserowego impulsu, osiagajac minimum po czasie znacznie
dhuzszym niz czas trwania laserowego impulsu.
Tymczasem z wykresow a' i b', gdzie przedstawiono mode-
lowa zmiang ggstosci 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
prostokatnego impulsu), ale takze okresowe fluktuacje tem-
peratury, nazywane w literaturze problemu “ripples” [3].

3. APARATURA, OBIEKT I METODYKA BADAN

W tej pracy zrodtem impulsowej energii Swietlnej byt laser
rubinowy, pracujacy w ukladzie generacji swobodne;j.
Energia impulsu wynosita E; = 1,0], catkowity czas trwania
impulsu t = 1,0 ms, a dtugosci fali A =694 nm. Stosowano
zbiezng wiazke Swiatta, Af = 20mm. W ten sposéb s$rednica
obszaru oddziatywania na powierzchni probki wynosita
okoto 3 mm. W powierzchni¢ warstwy wierzchniej oddano
okoto kilkadziesiat “strzatow”, tak by obszary oddziatywa-
nia zachodzily na siebie (powierzchnia przekrycia wynosita
okoto 20%). Struktura czasowa laserowego impulsu jest
przedstawiona na rys. 2.
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Rys.2. Struktura czasowa (oscylogram) impulsu energii lasera
rubinowego w swobodnej generacji.

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



Obiektem badan byl szereg probek cegly, (pochodzacej z
zespotu zabytkowe] zabudowy przemystowej Lodzi) o wy-
miarach 30x30x5 mm. W $rodkowej czgséci te probki po-
krywano, bardzo delikatnie wcierajac, cienka warstwa tan-
talu (TaC) w postaci proszku o rozmiarach ziaren rzedu
kilkuset nanometrow.

a)

b)

Rys. 3. Fotografie powierzchni cegly wykonane metoda optyczna
oraz SEM.
Fig.3. Colour and SEM photographs of surface brick.

a)

b)

Rys. 4. Fotografie SEM weglika tantalu w postaci proszku.
Fig.4. SEM photographs of powder of TaC.
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Na rys. 3 i 4 przedstawiono fotografie powierzchni probki
uzytej do badan oraz weglika tantalu w postaci proszku.
Obszary laserowego oddziatywania oraz ich najblizsze oto-
czenia poddano badaniom optycznym (makrofotografia,
kilkukrotne powigkszenie), mikroskopii elektronowej SEM
(powigkszenia 100 i 1000 razy) oraz mikroanalizy rentge-
nowskiej EDX. Rejestrowano $redni sktad chemiczny w
okreslonym obszarze oraz rozklad powierzchniowy wybra-
nych pierwiastkdw w obszarach przed i po laserowym od-
dziatywaniu.

4. WYNIKI BADAN

Jeden z charakterystycznych wynikow badan laserowego
domieszkowania warstwy wierzchniej cegly przedstawiono
na rys. 5. Jest to barwna fotografia powierzchni. Lewa
strona fotografii przedstawia obszar laserowego oddziaty-
wania z powierzchnia probki pokrytej warstwa weglika
tantalu, natomiast prawa strona fotografii jest ,.czysta” (nie
pokryta weglikiem metalu i nie poddana dzialaniu lasero-
wej energii). Na lewej stronie rysunku wyraznie widoczne
sa dwa rodzaje obszaréw w ktorych warstwa weglika meta-
lu jest w duzej czg$ci usunigta z powierzchni probki oraz
zmieniona jest jej barwa. Za pomoca poziome;j strzatki za-
znaczono obszar, ktory jest poddany badaniom SEM oraz
EDX. W obszarze laserowego oddzialywania widoczne sa
takze ciemniejsze obszary, gruba warstwa weglika tantalu.

TaC

Rys.5. Fotografia powierzchni cegly poddanej dziataniu wiazki
$wiatla lasera rubinowego (lewa strona).

Fig.5. Colour photography of surface brick after interaction of
laser ruby radiation in free generation regime (left side).

Ten rozdziat zawiera takze wyniki badan SEM oraz mikro-
analizy rentgenowskiej za pomoca sondy EDX. Przeprowa-
dzono badania $redniego sktadu chemicznego podtoza (a
zwlaszcza poszukiwano tantalu, metalu wchodzacego w
sktad weglika). Nastgpnie przeprowadzono analogiczne
badania z obszarow pokrytych weglikiem tantalu i podda-
nych dziataniu wiazki laserowej. Reasumujac, te badania
przeprowadzono zaréwno dla powierzchni czystej - nie
poddanej dziataniu wiazki laserowej jak i z obszarow w
ktorych wystgpowata warstwa weglika na podtozu cegtly,
poddanego dziataniu laserowej energii. Wyniki tak prze-
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prowadzonych badan przedstawiono odpowiednio na ry- TABELA 1. Koncentracja sktadnikéw w warstwie wierzchniej
sunkach od 6 do 11 oraz w Tabelach 1 i 2. czystej cegly.
TABLE 1. Concentration of elements in the surface layer of clean
brick.
Elmt Spect. | Element | Atomic
Type % %
OK ED 57.81 71.83
Mg ED 0.65 0.53
AIK ED 6.22 4.58
; 5 SiK ED 28.72 20.33
S Eete T p— KK ED 191 0.97
WAC: Lowiac, 10 Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz CaK ED 0.47 0 .23
Rys. 6. Fotografia SEM cegly. TiK ED 0.37 0.16
Fig.6. SEM photography of surface brick FeK ED 3.85 1.37
TOTAL 100.00 | 100.00

d
Rys. 7. Powierzchniowa koncentracja elementow w warstwie
wierzchniej cegly.
Fig.7. Surface concentration of elements in the surface layer of

brick H DATE: 08126108 n Vega @Tescan
T1CK. VAC:Lowvac, 10Pa  Device: TS5135MM  Dept of Solid State Physics, University of Lodz

SEM MAG: 100 % DET: BSE Detector

Rys. 9. Fotografia SEM cegty.
Fig.9. SEM photography of surface brick.
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Rys. 8. Koncentracja sktadnikow w warstwie wierzchniej czystej
cegly.
Fig. 8. Concentracion of elements in the surface layer of clean
brick.
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Rys. 10. Powierzchniowa koncentracja elementdéw 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 TaC.

Fig. 11 Concentration of elements in the surface layer of brick
doped TaC.

TABELA 2. Koncentracja sktadnikow w warstwie wierzchniej
cegly domieszkowanej TaC.
TABLE 2. Concentration of elements in the surface layer of brick

doped TaC.
Elmt Spect. | Element | Atomic
Type % %
OK ED 55.96 71.44
Mg ED 0.59 0.50
AIK ED 6.16 4.66
SiK ED 27.86 20.26
KK ED 1.86 0.97
CaK ED 0.54 0.27
TiK ED 0.34 0.15
FeK ED 3.92 1.43
TaL ED 2.77 0.31
TOTAL 100.00 | 100.00
5. WNIOSKI

W tej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace oddzia-
tywania impulséw energii §wietlnej z uktadem cienka war-
stwa weglika tantalu na podtozu wykonanym z cegty. Uzy-
ty w badaniach laser rubinowy pracowat w uktadzie gene-
racji swobodnej, a wigc badany material poddawano im-
pulsowemu podgrzewaniu warstwy wierzchniej w ten spo-
sob, ze warstwa ta byla podgrzewana szeregiem mikrose-
kundowych impulséw. Jak juz powiedziano w czgsci teore-
tycznej pracy, warstwa wierzchnia byta nagrzewana w spo-
sob monotoniczny, ale z jednoczesnym wystgpowaniem
fluktuacji temperatury. Ten sposob podgrzewania warstwy
wierzchniej (domieszkowania) jest w literaturze problemu
zagadnieniem unikalnym.
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Z analizy sktadu chemicznego domieszkowanej powierzch-
ni wynika, ze w obszarze poddanym dzialaniu laserowej
wiazki wystgpuja miejsca o duzej koncentracji weglika
tantalu (blisko 100%, gruba warstwa ) oraz prawie 3 %
koncentracja tantalu. W pierwszym przypadku mozna uwa-
za¢, ze otrzymuje si¢ tutaj warstwe platerowana weglika
tantalu na powierzchni cegly, natomiast w drugim przypad-
ku w obszarze stopionym wystepuje weglik tantalu w po-
staci matych ziaren, rozpuszczonych w podlozu. Zatem,
mozemy tutaj moéwi¢ o warstwie kompozytowe;.

Obecnie na rynku istnieja w sprzedazy lasery, generujace
ciag impulséw o regulowanym czasie trwania. Moga one
z powodzeniem zastapi¢ chaotyczne w czasie impulsy
energii emitowane przez laser rubinowy, ktorego zastoso-
wanie dla celow praktycznych nie jest zbyt wygodne. Za-
stosowanie w tej dziedzinie wspotczesnych laserow impul-
sowych moze by¢ bardzo przydatne w celu wytworzenia
okreslonej warstwy wierzchniej (kompozyt, platerowanie)
majacej zastosowanie w inzynierii warstwy wierzchniej
materiatéw kapilarno-porowatych.

LASER RUBY DOPING OF THE SURFACE LAYER
OF BRICK WITH THE TAC

Summary: The work presents the results of experimental
examinations of the chemical composition of the brick samples
(covered of tantalum carbide) before laser beam interaction. The
samples are genesis from Lo6dz 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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