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1. Wstep

Bezstykowo$¢, precyzja oraz duza szybkos¢ i kontrolowalnos¢ procesu mody-
fikacji materiatu to tylko niektére z wielu atutéw laserowej obrébki powierzchni,
ktéra obecnie stata si¢ jedna z najpopularniejszych technik modyfikacji powierz-
chownych wlasciwosci metali, materialéw ceramicznych i polimeréw [1, 2]. La-
serowa strukturyzacja powierzchni moze przyczynié¢ si¢ znaczaco do poprawy
wlasciwosci optycznych (kolorowe znakowanie) [3], mikromechanicznych [4, 5]
tj. odporno$¢ na zuzycie czy mikrotwardo$¢ oraz zwigkszeniu odpornosci na nie-
malze wszystkie typy korozji powierzchni metalicznych [6, 7].

Obecnie metody laserowego mikroprzetwarzania powierzchni znajduja zasto-
sowanie niemalze w kazdej dziedzinie przemystu, poczawszy od ci¢zkiego prze-
mystu maszynowego [8] (przemyst stoczniowy, lotniczy, samochodowy) poprzez
szeroko rozumiang branze medyczna [9], skoficzywszy na ultra precyzyjnym mo-
dyfikowaniu cienkich uktadéw scalonych wykorzystywanych w optoelektronice
[10]. Pomimo iz, elementy poddawane mikroobrébce réznig si¢ od siebie zna-
czaco (rodzaj modyfikowanego materiatu, ksztalt, rozmiar, zastosowanie, rodzaj
zadawanego obcigzenia czy Srodowiska pracy) to posiadaja jedng wspdlng ceche.
Gdy dochodzi do awarii danego komponentu, uszkodzeniu w pierwszej kolejno-
$ci ulega zazwyczaj jego powierzchnia. Wynika to bezposrednio z faktu, iz ze
wzgledu na intensywno$¢ naprezen przypowierzchniowych oraz podatno$¢ mate-
riatu na degradujace warunki Srodowiska pracy, warstwa wierzchnia jest narazona
najbardziej na réznego rodzaju uszkodzenia (mechaniczne, korozyjne, utlenianie).
Dlatego tez, zagadnienia inzynierii mechanicznej obejmujacej badania z zakre-
su modyfikacji powierzchni majace na celu ulepszenie parametréw uzytkowych
elementow pracujacych sg niezwykle istotnym, czesto niedocenianym obszarem
badari, majacy zasadniczy wplyw na postep technologiczny w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych.

W dzisiejszych czasach, z naukowego punktu widzenia, jednym z wigkszych
wyzwan procesu mikroobrébki laserowej jest poznanie i zrozumienie natury inte-
rakcji promieniowania laserowego z powierzchnig obrabianego materiatu oraz
zbadanie wplywu parametrow procesu technologicznego na wilasciwosci fizy-
kochemiczne zmodyfikowanych warstw. Sposréd wielu metod laserowej mikro-
obrébki powierzchni, techniki wykorzystujace pulsacyjne Zrédla promieniowania
o czasie trwania impulsu od femtosekundy do mikrosekundy moga prowadzi¢
do modyfikacji powierzchni metalicznej poprzez generowane efekty termiczne
oraz towarzyszace im odksztalcenia mechaniczne, indukowane wysokocis$nienio-
wa fala uderzeniowa. W konsekwencji, w wyniku szybkiego nagrzewania, top-
nienia i gwalttownego chtodzenia oraz krzepnigcia modyfikowanego materiatu na
powierzchni obserwuje si¢ tworzenie réznych faz i mikrostruktur wplywajacych
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bezposrednio na wlasciwosci uzytkowe otrzymanych warstw [11, 12].

Badania zrealizowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej mialy na celu zba-
danie wptywu parametréw laserowej modyfikacji powierzchni wybranych podtozy
(tj. szybkos¢ skanowania oraz czestotliwos¢ pulsacji) na zmiany struktury fizyko-
chemicznej w sferze bezposredniego oddzialywania promieniowania oraz w sferze
wplywu efektéw termicznych uwzgledniajac okreslenie wlasciwosci uzytkowych
wytworzonych warstw. W szczegdlnoSci, prace badawcze obejmowaly nastepujace
zagadnienia:

- okreslenie mikrostruktury i wtasciwos$ci mikromechanicznych warstwy wierzch-
niej powszechnie stosowanej stali AISI 304, 316 poddanej mikroobrébcee laserowe;,

- oceng topografii powierzchni oraz sktadu fazowego warstwy wierzchniej stali
dwufazowej - duplex (1.4410) poddanej laserowej strukturyzacji,

- ocen¢ mikrostruktury oraz wlasciwosci optycznych stopu aluminium (PA4)

poddanego laserowej mikroobrdbce.
Laserowa modyfikacja wyzej wymienionych podtozy odbywata si¢ z zastosowa-
niem pulsacyjnego Zrédta promieniowania laserowego réznicujac parametry pro-
cesu modyfikacji powierzchni. Ponadto, w pracy przedstawiono mozliwo$¢ wy-
korzystania poszczeg6lnych strategii laserowej modyfikacji materialu pod katem
okreslonego zastosowania.

Z perspektywy potencjalnego zastosowania zmodyfikowanych podtozy w prze-
mysle narzgdziowym (produkcja tozysk, narzedzi chirurgicznych), istotne jest aby
kontrolowany proces laserowej mikroobrébki skutkowat poprawag whasciwosci tri-
bologicznych przetwarzanego obiektu jednoczenie zwigkszajac jego odpornosé na
korozje [7, 13]. Takie cechy, dla okre§lonych parametréw mikroobrébki laserowej,
wykazuja zmodyfikowane w pracy podloza stalowe (AISI 304 i 316) dla ktérych
obserwuje si¢ przypowierzchniowe utwardzenie materiatu przy zachowaniu niskie;j
dyfuzji ciepta do otaczajacej masy.

Badania przeprowadzone nad laserowo strukturyzowanym stopem aluminium
(PA4) uwidocznity mozliwos$¢ jego zastosowania w branzy energetycznej. W
szczegblnosci udowodniono, ze laserowo zmodyfikowane probki charakteryzuja
sie nawet trzykrotnym wzrostem wartosci odbicia dyfuzyjnego padajacego pro-
mieniowania elektromagnetycznego z zakresu §wiatla widzialnego, ultrafioletu
oraz bliskiej podczerwieni (w poréwnaniu do niezmodyfikowanego aluminium),
co wskazuje na ich potencjalne zastosowanie w produkcji tylnych odbty$nikéw w
ukfadach ogniw fotowoltaicznych.

Cze$¢ otrzymanych wynikéw zaprezentowanych w rozdziatach 6,7 i 8 tej pracy
zostala opublikowana w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym (Materials,
Optics and Laser Technology [14, 15]).

Wyniki uzyskane ze wstepnych prac badawczych oraz szczegélowa analiza
doniesien literaturowych o tematyce badawczej zwigzanej z wykorzystania metod
laserowej modyfikacji powierzchni metalicznych pozwalajg sformutowac nastepu-
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jaca tezg:

Wiele prac po$wieconych jest wylacznie analizie geometrii zmian towarzyszg-
cych modyfikacji réznorodnych materialéw nie uwzgledniajac zmian wlasci-
woSci fizykochemicznych powierzchni zachodzacych w strefie majacej bezpo-
$redni kontakt z promieniowaniem laserowym. Zrozumienie natury lokalnych
interakcji promieniowania laserowego z powierzchnig obrabianego materia-
lu umeozliwi optymalizacj¢ procesu technologicznego metod mikroobrdébki
laserowej wskazujgc jednoznacznie na jej aplikacje. Tym samym pozwoli
wyeksponowa¢ zalety oraz wskaza¢ na istotne ograniczenia w odniesieniu do
danych technologii, co moze przelozy¢ si¢ na aspekt ekonomiczny stosowanych
rozwigzan.

Zawarto$¢ niniejszej pracy rozpoczyna wstep. Rozdzial drugi traktuje o pod-
stawach oddziatywania promieniowania laserowego z materig. W szczegd6lnosci,
skupiono si¢ na przedstawieniu mechanizmu absorpcji promieniowania laserowe-
go uwzgledniajac najistotniejsze czynniki wptywajace na ilo§¢ zaabsorbowanego
promieniowania. W dalszych podrozdziatach zaprezentowano podziat technolo-
gii laserowej modyfikacji powierzchni oraz ich zastosowania. Ponadto, dokonano
krétkiej klasyfikacji Zrédet promieniowania laserowego wraz z ich sztandarowymi
aplikacjami. Kolejny rozdzial, trzeci opisuje ogélng charakterystyke materiatéw
wykorzystanych w badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy. W rozdziale
tym, poczawszy od zaprezentowania podziatu stali, oméwiono wlasciwosci fizy-
kochemiczne oraz obszary potencjalnych zastosowar stali gatunku AISI 304, 316
oraz stali dwufazowej (1.4410) duplex. Ponadto, zawarto analogiczne informa-
cje dotyczace aluminium. Rozdzial czwarty prezentuje ogélng metodyke badan
dotyczacych wykorzystanych technik pomiarowych oraz precyzuje wykorzystang
w badaniach aparatur¢ pomiarowa. W rozdziale pigtym zawarto krétki opis sta-
nowiska do mikroobrdbki laserowej uwzgledniajac jego podstawowe parametry
pracy oraz tryby modyfikacji materiatéw. Okres§lenie mikrostruktury oraz wtasci-
wosci mikromechanicznych stali 304 oraz 316 poddanych mikroobrébce laserowe;j
opisano w rozdziale szoéstym. W nastepnym, siddmym rozdziale oméwiono mi-
krostrukturg zmodyfikowanej laserowo stali dwufazowej 1.4410 (duplex) uwzgled-
niajac wptyw modyfikacji podtozy wiazka niezogniskowana. W rozdziale 6smym
skupiono si¢ na scharakteryzowaniu mikrostruktury oraz wlasciwosci optycznych
laserowo zmodyfikowanego stopu aluminium (PA4). Rozdzial dziewiaty bedacy
ostatnim rozdziatem, zawiera podsumowanie przeprowadzonych badan prezentu-
jac kluczowe wnioski sformulowane na podstawie otrzymanych wynikéw. Prace
uzupetnia spis literatury oraz tabel i rysunkéw zawartych w pracy.

8:47562877



2. Oddziatywanie promieniowania laserowego z materig

2.1. Absorpcja promieniowania

Analityczny opis zjawiska absorpcji §wiatta wynika bezposrednio z réwnan
Maxwella i ich rozwigzan dla zmiennych w czasie pét elektromagnetycznych.
Rozchodzenie si¢ fali elektromagnetycznej (EM) na granicy dwoéch oSrodkéow
moze by¢ opisane poprzez zespolony wspéiczynnik zatamania 7 bedacy funkcja
statych dielektrycznych osrodka € i &, tak jak ponizej [16]:

2—/<2+i2n/<:81+i$2. (D)

A% =, (sr+ii) =(n-ik)?=n
wE(
W réwnaniu (1) n - wspélczynnik zatamania, k - wspéiczynnik ekstynkcji, u, -
wzgledna przenikalno$¢ magnetyczna oSrodka, o - przewodno$¢ elektryczna, g, -
wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, a &g - przenikalnos¢ elektryczna prézni.
Wspétczynnik ekstynkcji, inaczej cze¢$¢ urojona 71, odpowiada za ttumienie
(absorpcje) fali w oSrodku. Takie zachowanie ma miejsce, gdy warto$¢ czesci
urojone;j jest wicksza od zera. Rozwazajac jednorodny, izotropowy osrodek stratny,
wykorzystujac prawo Beera-Lamberta-Bougera, natezenie fali w funkcji przebytej
odlegtosci z mozna okresli¢ réwnaniem [16]:

4
I(z) = Ipexp (—%Z) =lpe™ ™, a=4nk/A, (2)

w ktérym: Iy - to natezenie monochromatycznej wigzki padajacej na osrodek
absorbujacy, a A - dlugos¢ fali. Graficzng interpretacje eksponencjanlego ttumienia
fali przedstawiono na rysunku 1(a).

Liniowy wsp6tczynnik absorpcji jednofotonowej a to parametr, ktérego od-
wrotno$¢ charakteryzuje grubo$¢ warstwy, po przejSciu ktérej wigzka promienio-
wania posiada e-krotnie mniejsze natgzenie. Nalezy mie¢ na uwadze, Ze natgzenie
promieniowania wigzki przenikajacej przez materi¢ ulega zmniejszeniu nie tylko
w wyniku absorpcji, ale réwniez na skutek rozpraszania fali EM. Absorbancja
A, opisujaca zdolno$¢ pochtaniania promieniowania dla materiatéw, moze by¢
zdefiniowana nastepujaco:

I
A =—log I—Z, (réwniez: A = az - log,g(e)). 3)

W réwnaniu (3) I - natezenie Swiatta padajacego, It - natezenie Swiatla po przej-
Sciu przez osrodek pochtaniajacy, a z - odleglos¢ przebyta przez fale w osrodku. Na
rysunku 1(b) zaprezentowano zachowanie fali padajacej na czeSciowo przezroczy-
sty oSrodek o grubosci d. Catkowita ilo$¢ energii zaabsorbowanej przy przejsciu
przez osrodek (pomijajac straty zwigzane z emisyjno$cig materialu) zalezy w

6
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duzym stopniu od wspétczynnika odbicia oraz transmisji. Catkowita absorpcja
fali dla oSrodka czeSciowo transparentnego o grubosSci d moze zosta¢ okreSlona
zaleznos$cig [17]:

(1 = R)?exp(-ad)

1 — R?2exp(—2ad)’
gdzie: A, R,T - to odpowiednio energetyczne wspdlczynniki absorpcji, odbicia
(reflektancja) i transmisji. Posta¢ uproszczona zaleznosci (4) znajduje zastoso-
wanie w sytuacji, gdy glebokos¢ penetracji promieniowania (1/a) jest znaczgco
mniejsza od grubosci probki (dla metali ad >> 1) [18]:

A=1-R-T, przyczym: T = “4)

A=1-R. (5)

Uproszczenie to pozwala okresli¢ ilo§¢ zaabsorbowanego promieniowania wy-
tacznie na podstawie charakterystyki odbiciowej. Bazujac na réwnaniu (4), wsp6t-
czynnik odbicia R moze zosta¢ wyrazony korzystajac z zaleznosci Fresnela. Dla
normalnego kata padania (prostopadle do powierzchni) przybiera ono postaé:

12442
R = W
(n+1)" +«2
w ktérej: n - wspotczynnik zatamania osrodka, k - wspétczynnik ekstynkcji. Rysun-
ki 1(a) oraz 1(b) przedstawia odpowiednio graficzng interpretacje analitycznych
zaleznoSci (2) oraz (4).

(6)
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Ny iy ( material )

1-R)% exp(—ad
d Ta=1Io {1 -R- (1—R2)0x1)g£2ad)):|

Z \IT _ Io(lfH)zexp(fn,d)

1—R? exp(—2ad)

Rysunek 1: (a) Eksponencjalne ttumienie fali elektromagnetycznej w osrodku stratnym, (b) zjawisko
absorpcji, odbicia oraz transmisji wiazki przy przejsciu przez oSrodek czeSciowo przezroczysty.

Procesy zachodzace pod wptywem interakcji promieniowania laserowego z
powierzchnig materialu mozna podzieli¢ na jonizujace i niejonizujace [19]. Ro-
dzaj interakcji uzalezniony jest gléwnie od witaSciwosci materiatu. Absorpcja w
dielektrykach bazuje gtéwnie na przejSciach elektronowych z pasma walencyj-
nego do pasma przewodnictwa. Zgodnie z klasycznym modelem Lorentza, state
dielektryczne dla materiatéw niemetalicznych, w ktérych w jednostce objetosci
wzbudzonych jest N, zwiazanych elektronéw, charakteryzujacych si¢ taka sama
czestoscia rezonansowa (wy), ktére mozna opisaé zaleznoscig [20]:

N,e? w% —w?-iTw

g =g +ier =1+ Sose 5 , dla:wg = AEg /R,  (7)
Me&0 (w% - wz) +I2w?

gdzie: m, - masa elektronu, e - tadunek elektronu, w - cz¢sto§¢ promieniowania
lasera, AE, - przerwa energetyczna materiatu, 71 - stata Diraca, f,,. - sita oscylatora,
I' - wspétczynnik ttumienia drgari elektronéw swobodnych.

Podstawowym mechanizmem absorbcji w metalach jest zjawisko odwrotnego
hamowania (inverse Bremsstrahlung) [21], w wyniku ktérego fotony pochtania-
ne sg gféwnie w sposéb quasi-liniowy przez wolne elektrony skupione w war-
stwach przypowierzchniowych. Wysoka gestos¢ elektrondw swobodnych jest wy-
starczajaca by zainicjowa¢ kaskadowy proces przekazywania energii wigkszym
czasteczkom w wyniku zderzen bezpoS§rednich z jonami lub posrednich z innymi
elektronami. Fakt nieposiadania czesto$ci rezonansowej (wqo = 0) przez elektrony
swobodne ma istotny wplyw na wtasciwosci optyczne materialéw dobrze przewo-
dzacych prad elektryczny. Funkcja dielektryczna opisujgca optyczna odpowiedZ
powierzchni metalicznej, wzbudzonej przez laser mozna przedstawic¢ sprowadza-

8
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jac model Lorentza (7) do postaci modelu Drudego [22]:

1+iT/w ~_ |N.e?
m, dla: wp =

2
w 1
é,:l—w—’;' F=;, €))

m*eg’
gdzie: &, - zespolona funkcja dielektryczna, w), - cz¢stos¢ plazmowa zalezna od
koncentracji elektronéw, m.* - optyczna masa elektronu, v = moy /N.e? - czas
relaksacji (kolizji elektronéw) uwarunkowany konduktywno$cig materiatu.

Oddzialywanie promieniowania laserowego z materialami charakteryzujacy-
mi si¢ duzg przerwg energetyczna (dielektryki i pétprzewodniki) realizowane jest
gléwnie w procesie przej$¢ miedzypasmowych. Absorpcja promieniowania w za-
kresie Swiatta widzialnego (Vis) oraz w bliskiej podczerwieni (NIR) jest mozliwa,
gdy w mechanizmie wielofotonowego procesu jonizacji catkowita energia fotonéw
przekroczy przerwe energetyczng materialu. W przeciwnym wypadku materiat
staje si¢ transparentny dla promieniowania z zakresu Vis - NIR. W skali mikrosko-
powej fala promieniowania laserowego generuje zmienne pole elektryczne majace
tendencje do oddzielania fadunkéw dodatnich oraz ujemnych. Przyczynia si¢ to
do wyréwnania oscylacji czastek w materiale wywotujac makroskopowa polary-
zacje [23]. Wyznaczenie statych dielektrycznych niemetali wykorzystujac model
Lorentza dla ttumionego oscylatora harmonicznego przebiega w oparciu o zaloze-
nie, iz w jednostce objetosci danego materiatu, ilo§¢ N, wzbudzonych elektronéw
zwigzanych charakteryzuje si¢ ta samg czestoscig rezonansowg wy [22].

W metalach przyjmuje si¢ zazwyczaj, ze wspoiczynnik absorpcji jest warto-
Scig stalg zalezng gléwnie od dlugosci fali lasera dla danego materiatu (pomi-
Jjajac procesy jonizacji), ktéra z kolei okreSla gestos¢ elektronéw swobodnych.
Oblok plazmy wytworzony ze swobodnych elektrondw przewodnictwa posiada
czgstoS¢ rezonansowa w,,. WartoS¢ ta jest czestoScig graniczng promieniowania
elektromagnetycznego, ponizej ktérej promieniowanie jest odbijane w wyniku
ekranowania pola elektrycznego §wiatta przez elektrony. Wigkszo$¢ energii lasera
jest pochtaniana w strefie sasiadujacej z warstwa plazmy o czestoSci krytyczne;.
Promieniowanie o czgstosci przekraczajacej czesto$¢ graniczng zostaje przepusz-
czone. Skutkuje to drastycznym spadkiem wspétczynnika odbicia, jak i absorpcji
materiatu [24]. Absorpcja w metalach przebiega rowniez w mechanizmie przej$é
miedzypasmowych (tzw. absorpcja podstawowa) oraz ekscytonowych z pasma d
do pustych stanéw powyzej poziomu Fermiego [25]. W przypadku metali szlachet-
nych i pétszlachetnych, tj. Ag, Au oraz Cu absorpcja mi¢dzypasmowa zachodzi
w zakresie Vis natomiast dla metali przejSciowych tj. Mo, Ti, W jest inicjowa-
na juz w bliskiej podczerwieni. Zdolno$¢ pochlaniania promieniowania zalezy
gtéwnie od dlugosci fali oraz temperatury materialu i w przypadku wigkszo$ci
metali oscyluje w granicach kilkunastu procent [26]. Analityczny opis wlasciwo-
Sci optycznych metali obejmujacy oba mechanizmy absorpcji mozna przedstawié
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korzystajac z hybrydowego modelu Lorenza-Drudego [27]. Laczac zaleznosci (1)
oraz (8) mozliwe jest wyznaczenie zespolonego wspétczynnika zatamania:

"= \/% (VO =0+ (Q/wr7 +(1-0)) ©)
k=2 (V=0 + (@/wr? - (1-0)) (10
dla:
0= wf, (w2 +T_2) . wp = Zizz, T =m*oy/N,e. (1D
0

Analizujac warto$ci czestoSci promieniowania EM, wlasciwosci metali mozna
okresli¢ w trzech istotnych zakresach. Stosujac wzory (8), (9) i (10) do réwnati (5)
oraz (6), otrzymujemy kolejno:

dlaw > wp lubw = w, (UV):

2
w
n=Ayll- —Z, k=0, A=1, a=0-absorpcjaprzez elektrony swobodne,
w
(12)
dla w, > w >> 1/7 (Vis-NIR) - wzér Motta-Zenera [238]:

wp wp 2e0wp 2w L
= ~ A= , a= —— — absorpcja migdzypasmowa,
c

(13)

~

~ — K~
23T’ w oo

dla 1/7 > w (FIR, A > 10um) - relacja Hagen-Rubensa [29]:

o) 8eow 2woy .. .
nxK= , A= , a= 5- — absorpcja nierelaksacyjna.
28060 (o)) EoC

(14)

Absorpcja przy powierzchni materiatu nie zalezy wyltacznie od dtugosci fa-

li emitowanej przez laser, ale takze od wielu innych czynnikéw, wsréd ktérych
mozna wymieni¢: kat padania oraz polaryzacj¢ wiazki, chropowato$¢ powierzch-
ni, nieliniowo$¢ lub anizotropi¢ materiatu, czy tez temperatur¢ podtoza. Przy-
ktadowo, laserowa modyfikacja powierzchni skutkujaca zwigkszeniem liniowego
wspolczynnika chropowatosci (R, > 1) zwigksza znaczgco pochlanianie w wy-
niku wielokrotnych odbi¢ [15, 30, 31]. Ponadto, jest wiele innych czynnikéw
majacych ogromny wplyw na modelowanie realnych proceséw uwzgledniajacych
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interakcje promieniowania laserowego z materig, takich jak: dodatkowe pokry-
cia w postaci tlenkéw, zanieczyszczenia powierzchniowe czy efekt ekranowania
plazma [5, 32, 33].

Kqt padania oraz polaryzacja wigzki

Absorpcja promieniowania w duzym stopniu uzalezniona jest od kata zawarte-
go miedzy kierunkiem promienia padajacego, a prostg prostopadta (normalng) do
powierzchni granicy oSrodkéw [34]. Istotny wptyw na proces obrdbki laserowej,
précz globalnego kata padania, ktérego wartos¢ jest zazwyczaj bliska 0 + 15° (co
gwarantujg uklady ze skanerem galwanometrycznym), ma kat zawarty pomie¢dzy
padajaca wiazka, a normalng do powierzchni $ciany szczeliny krateru utworzone-
go podczas ablacji materiatu. Kat ten, w trakcie procesu obrébki laserowej, moze
dynamicznie przyjmowac wartosci z zakresu (0° —90°), a jego wplyw na absorpcje
warunkuje kierunek polaryzacji wigzki.

Wiazka promieniowania padajgca na granice dwéch osrodkéw charakteryzu-
jacych si¢ odmiennymi wtaSciwoS$ciami optycznymi podlega czeSciowemu zata-
maniu i odbiciu (rysunek 2). Wartos¢ amplitudowego wspétczynnika odbicia (r) i
transmisji () opisuje odpowiednio stosunek amplitudy fali odbitej lub transmito-
wanej do amplitudy fali padajacej, spolaryzowanej liniowo w ptaszczyZnie pada-
nia (fala TM) badz w plaszczyznie prostopadtej do plaszczyzny padania (TE). Dla
osrodkéw stratnych, w poszczeg6lnych stanach polaryzacji, warto$¢ ta okre§lona
jest za pomocg wzoréw Fresnela [35]:

(a) (b)

TE

/L " /l‘
0[) 9[) 0[) 9[)
niy ni
n2 Y n9 Y
Ejy NE.
. E, B¢
z ; it z |
N Ay
X X

Rysunek 2: Odbicie i zalamanie fali elektromagnetycznej na granicy dwéch osrodkéw o réznych
wsp6lczynnikach zatamania: (a) fala spolaryzowana w plaszczyznie prostopadiej do plaszczyzny
padania (p - sktadowa, TM - Transverse Magnetic), (b) fala spolaryzowana w ptaszczyZnie padania
(s - sktadowa, TE - Transverse Electric).
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fig cos 81 — 71y cos Oy . fig cos Bg — 711 cos 01

Fp=F| == ~ Fs =P =7 - (15)
p =1l Aigcos By +Ajcosly’ ° fig cos B + Ai; cos B’

A N 27 cos B PN 27 cos B

Ip =1 = Is=11L= (16)

fig cos B + Ai; cos By’ fig cos B + fi; cos 61’

gdzie: g = ng +ikg oraz 7] = n| + ik to zespolone wspodtczynniki zatamania
osrodkéw natomiast wielkosci 0 i 6 okreslajg kat padania oraz zatamania na ich
granicy.

Stosunek nate¢zenia promieniowania odbitego do nat¢zenia promieniowania pada-
jacego opisuje energetyczny wspotczynnik odbicia, ktéry mozna zapisaé jako:

R = |F|?> = #*, gdzie: R, = |7, |? oraz R = || (17)

Zakladajac, ze jednym z oSrodkéw jest powietrze (7ig = ng = 1) oraz wykorzystujac
state pomocnicze a i b zdefiniowane jako [16]:

2
2a° = \/( Tk - sin’ 00) +4nTkT + (n% - ki — sin’ 90) (18)

2
2b2=\/(n§_,<g_sm290) +4n$K$_(n§-Kf—sm290), (19)

energetyczny wspolczynnik odbicia fali dla obu kierunkéw polaryzacji wyraza si¢
nastepujaco [16]:

a?+b% = 2a - cos by +cos? 6

R, =Rg (20)

a2+ b2 +2a-cosby+cosy’

2,12 : .2 2
a“+ b —2a -sinfytg Oy + sin” Gy tg= 6y
R =Rp=R, £ £

; ) . (21)
a? + b? — 2a - sin Oy tg fp + sin” O tg2 Oy

Dokonujac podstawienia (6 = 0), zaleznosci (18) i (19) upraszczajg si¢ do postaci
a* = (nm)? i b? = (k1)*. Ostatecznie, wypadkowy wspétczynnik odbicia dla
wigzki niespolaryzowanej lub spolaryzowanej kotowo jest Srednig arytmetyczng
sktadowych R, i Ry

Rc = (R” +RL) /2. (22)
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Dodatkowe warstwy pokrywajqce

Jednym z wielu czynnikéw wptywajacych istotnie na warto$¢ absorpcji (nawet
powyzej rzedu wielkoSci) sa réznego rodzaju dodatkowe pokrycia, bedace swo-
istymi depozytami utworzonymi z odmiennego materiatu lub warstwy utlenione;j
macierzystego podloza. W przypadku niemalze wszystkich metali obserwuje si¢
formowanie natywnych tlenkowych warstw pasywujgcych. Warstwy te tworzg si¢
réwniez w wyniku korozji wysokotemperaturowej materiatu i w zaleznoSci od sta-
tych dielektrycznych pokrycia, razem z absorpcja wlasng warstwy oraz efektami
interferencyjnymi (w wyniku wielokrotnych odbi¢) wplywaja na catosciowa ab-
sorpcje materiatu. Dla metalicznego podtoza, znajac wartosci zespolonego wsp6t-
czynnika zatamania (n + i) oraz grubos$¢ pokrywajacej go warstwy tlenkowej d,
mozliwe jest oszacowanie absorpcji danego materiatu [36]:

n%Ao + 2k [dp - sin(dp)]

A~ =) s

dla: k1 << my (23)

gdzie: 8 = 4zn; /A, natomiast A to dtugos¢ fali.

Dla promieniowania laserowego (monochromatycznego), kiedy grubos$¢ war-
stwy dodatkowej jest znaczaco wigksza od glebokosSci penetracji lasera, obserwuje
si¢ zanik sktadowej absorpcji zwigzanej z efektami interferencyjnymi [36]. W
tym przypadku, wypadkowa warto$¢ absorpcji determinuje jedynie material, z
ktérego utworzona jest warstwa wierzchnia. Nalezy mie¢ jednocze$nie na uwa-
dze, iz tworzenie si¢ tlenkéw na powierzchni metali w wyniku napromieniowania
laserowego stanowi znaczace utrudnienie w poprawnym okre§leniu rzeczywistej
absorpcji modyfikowanego materiatu [36].

Stan powierzchni

Zrbéznicowanie powierzchni materialu wynikajace bezposrednio ze struktury
geometrycznej warstwy wierzchniej, bagdZ bedace nastepstwem zmian zachodza-
cych w procesie (tj. formowanie si¢ niejednorodnych struktur, mikropekniecia,
puste przestrzenie), wplywa bezposrednio na reflektancje powierzchni. Wielo-
krotne odbicie wiagzki zachodzace pomiedzy nieréwnoS$ciami materialu skutkuje
rozpraszaniem §wiatla, tym samym zwi¢kszeniem diugosci Sciezki optycznej, co z
kolei prowadzi do zwigkszenia absorpcji promieniowania. Ocena wptywu chropo-
watoS$ci powierzchni nie jest kwestia jednoznaczna i niezaleznie od uzytych norm
(DIN 4768 1) lub alternatywnie stosowanych parametréw (liniowych [R, R;]? lub

IDIN 4768 (May 1990) - Determination of values of surface roughness parameters R,, R,
Rinax using electrical contact (stylus) instruments Concepts and measuring conditions
2R, - Average roughness, R4 - Root mean square roughness

13

16:73869577



tréjwymiarowych [S,, S,]3) nie daje catoSciowego opisu morfologii powierzch-
ni. W znaczeniu oceny zmian absorpcji materialu samo pojecie chropowatosci
pozostaje jedynie probg wstepnego przyblizenia zloZzonego, wieloczynnikowego
zagadnienia. Ze wzgledu na liniowy rozmiar nieréwnosci /, mozliwe jest wyod-
rebnienie trzech zasadniczych obszaréw, dla ktérych zastosowanie znajduja trzy
odmienne modele. W pierwszym z nich, chropowato$¢ powierzchni osigga wymia-
ry znacznie mniejsze niz dlugos¢ fali (R, << A1), natomiast spadek reflektancji
spowodowany jest efektem tak zwanego oka ¢my (moth-eye effect). Nastepstwem
tego efektu jest formowanie si¢ na powierzchni charakterystycznych, submikro-
metrowych stozkéw tworzacych powierzchni¢ antyrefleksyjng wynikajaca z faktu
braku ostrej granicy oS§rodkéw. Mozliwe jest to jedynie wskutek gradientowego
charakteru przejscia wlasciwosci optycznych materiatlu oraz sasiadujacego osrod-
ka. W przypadku, gdy wysoko$¢ chropowatoSci powierzchni podlega rozktadowi
Gaussa, zalezng od chropowatosci reflektancje mozna zapisaé nastepujaco [37]:

4n R, cos b

2
2 ) ‘ dla: R, /A << 1, (24)

R (R;) = Roexp l— (
gdzie: R, - chropowatos¢ Sredniokwadratowa (RMS), R - reflektancja powierzchni
materiatu, 6 - kat padania wiazki.

W kolejnym przypadku, gdy nieréwnosci powierzchni sa poréwnywalne z
diugoscig fali (I = A1), za zwigkszenie absorpcji odpowiada gtéwnie §wiatlo roz-
proszone w materiale, zwigkszajace efektywna droge optyczng wiagzki. W omawia-
nym zakresie istnieje wiele modeli teoretycznych opisujacych zmiany absorpcji w
zaleznoSci od topografii powierzchni [38].

W trzecim przypadku, gdy wymiar nieréwnosci przekracza znaczaco dtugosé
fali (/ >> A1), zmiany absorpcji wywolane sg przez putapkowanie Swiatla wyni-
kajace z wielokrotnych odbi¢ (rysunek 3). Analityczny opis efektywnej absorpcji,
bedacej nastepstwem wielokrotnych odbi¢ mozna estymowaé na podstawie poniz-
szej zaleznosci [16]:

N
Aepr = Ao (1= Ag)"™", (25)

n=1

gdzie: N - to liczba odbié, natomiast A - poczatkowa absorpcja.

384 - Average surface roughness, S - Root mean square roughness of a surface
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Promieniowanie:

_—
- padajace (I)
—————— >

- odbite (1)
NN

- zaabsorbowane

Rysunek 3: Trajektoria wigzki §wiatta w wyniku wielokrotnego odbicia.

Wplyw temperatury

Niezwykle ztozonym procesem, wymagajagcym uwzglednienia wielu zalez-
nych czynnikéw, jest zagadnienie modelowania zalezno$ci absorpcji w funkcji
temperatury. Do tych czynnikéw zaliczy¢ mozna: charakter procesu (uwzglednie-
nie mozliwych przemian fazowych), dlugos¢ fali promieniowania oraz szeroko$¢
przerwy energetycznej determinujgcej typ materiatu (przewodnik, pétprzewodnik,
dielektryk). Okazuje si¢, ze w przypadku proceséw prowadzacych do przemiany
fazowej materialu (topnienie, wrzenie) mozliwe jest pomini¢cie wplywu dtugosci
fali na jego absorpcje [39]. Dzieje si¢ tak, gdyz inicjalna warto§¢ absorpcji jest
znikoma w poréwnaniu do wartoSci, jaka zostanie osiggnieta po przekroczeniu
temperatury przemiany fazowej. Dla wigkszoSci metali oraz pétprzewodnikow
obserwuje si¢ wzrost wspétczynnika absorpcji razem ze wzrostem temperatury
materiatu. Eksponencjalny wzrost liczby wolnych elektronéw wraz ze wzrostem
temperatury jest szczegdlnie zauwazalny w potprzewodnikach. Przyktadowo, w
pracy [40] warto$¢ wspéiczynnika odbicia krzemu po przekroczeniu punktu to-
pienia wzrasta dwukrotnie. Natomiast w przypadku metali, takich jak Ni, zmienia
sie jedynie o kilka % [41]. W zakresie niskich i Srednich temperatur, razem ze wzro-
stem temperatury, obserwuje si¢ rownolegle liniowy wzrost reflektancji. Analiza
wieloaspektowych zmian zachodzacych w dielektrykach pod wptywem tempe-
ratury okazuje si¢ problematyczna, a zalezny od temperatury model Sellmeiera
[42] nie znajduje zastosowania w obszarze obrébki laserowej, gdyz jest uzytecz-
ny wylacznie do modelowania statych optycznych materiatéw transparentnych. W
metalach zmiany absorpcji skorelowane sg ze wzrostem ilo$ci wolnych elektronéw
i ze wzgledu na ich duzg ilo$§¢ wymiana energii najczesciej zachodzi w procesie
oddziatywania elektron-foton. Zderzenia elektronéw z jonami metalu wptywaja na
jego konduktywnos¢ oy. Zaktadajac stata ggstos¢ swobodnych elektronéw, zmiany
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absorpcji w funkcji zmian konduktywnoS$ci mozna oszacowaé w oparciu o model
Drudego [43]:

A(T)
A (To)

3 { o0 (Top) /oo(T) ydla: w>> 1/t
Drude

Voo (Ty) Joo(T)  ,dla: w << 1/7. (26)

Znajomo$¢ profili temperaturowych metali, okre§lajacych zaleznos$¢ przewod-
nictwa termicznego od temperatury K (7), pozwala na wyznaczenie zmiany prze-
wodnosci elektrycznej, tym samym absorpcji promieniowania w funkcji tempera-
tury podtoza (prawo Wiedemanna-Franza) [44]:

oo(T) =K(T)/LT, 27)

gdzie L to stata Lorentza.

Pozostate czynniki wplywajgce na absorpcje

Obok wyzej przytoczonych czynnikéw, ktére maja znaczacy wplyw na poziom
absorpcji materialu, gdy gesto§¢ energii promieniowania jest stosunkowo duza
(107 = 10'° W/cm?) nalezy réwniez uwzglednié bezposrednie oddziatywanie pla-
zmy [45]. W obtoku plazmowym propagacja wigzki laserowej uzalezniona jest od
stosunku czestoSci promieniowania do czestosci oscylacji plazmy. W przypadku,
gdy gorace pary podlegajg czeSciowej jonizacji, majg one zdolno$¢ pochtaniania
znaczacej czeSci promieniowania. Co wiegcej, w zakresie podczerwieni promie-
niowanie termiczne obtoku plazmy w bezposSrednim sgsiedztwie materialu moze
by¢ pochlaniane przezeri intensywniej, niz promieniowanie wigzki lasera [46], co
wplywa korzystnie na bilans energetyczny procesu. Dla laseréw o duzej gesto-
$ci mocy, zjawisko jonizacji mozna zaobserwowac rdwniez w obecnosci zimnego
gazu otaczajacego napromieniowany material, w efekcie czego dochodzi do cat-
kowitego odcigcia wiazki lasera [32]. Ograniczenie tego zjawiska jest mozliwe
poprzez dostosowanie odpowiednich parametréw procesu, tj. predko$¢ wyrzutu
obojetnego gazu ostonowego, zdmuchiwanie obtoku plazmy lub stosowanie ga-
z6w o wysokim potencjale jonizacji (hel 24,6 eV, argon 15, 8 eV i ich mieszanki

[16]).
2.2. Technologie laserowej modyfikacji powierzchni oraz ich zastoso-
wania

Ciagly wzrost zainteresowania aplikacjami laseréw zaréwno w obszarze badan
naukowych, jak i wielu zastosowan przemystowych wynika bezposrednio z licz-
nych zalet oferowanych przez technologie laserowe. W poréwnaniu z tradycyjnymi
metodami obrébki, technologie laserowe modyfikacji warstw wierzchnich oferuja
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duza szybkos$¢ i wysokag wydajnos¢ procesu, niskie koszty, wysoka kontrolowal-
no$¢ procesu, minimalizacje efektow termicznych oraz niemalze nieograniczone
mozliwoS$ci automatyzacji. Kluczowa zaleta stosowania lasera w procesie obrébki
materiatu jest mozliwos$¢ precyzyjnego kontrolowania obszaru modyfikacji oraz
szybkosci dostarczania energii. Wynika to m. in. z unikatowych wtasciwosci pro-
mieniowania laserowego pozwalajacego na selektywne wzbudzanie materii w $ci-
Sle okreslonych, waskich zakresach spektralnych. Realizowane jest to za poSred-
nictwem optymalnego doboru parametrow procesu technologicznego i ostatecznie
wplywa na catoksztalt wiasciwosci fizykochemicznych modyfikowanego materia-
tu. Okazuje sig, ze podzial technologii laserowych nie jest jednoznaczny i czesciej
w literaturze stosuje si¢ klasyfikacje metodologii podyktowana procesem tech-
nologicznym, niz zmianom struktury fizykochemicznej. Rysunek 4 przedstawia
zaproponowany przez J. Dutta Majumdar [47] generalny podzial technik obrébki
materiatu wykorzystujacy promieniowanie laserowe.

Laser material processing

Involving change of phase/state Involving no phase change
solid — vapour solid — liquid solid — solid
« Machining (cutting, drilling etc.)  « Joining (welding/brazing) » Surface hardening
« Deposition/coating e Surface alloying/cladding » Bending or forming
e« Laser spectroscopy » Rapid prototyping » Semiconductor annealing
« Laser-assisted purification » Reclamation » Shocking/shot-peening
Forming Joining Machining Surface engineering
» Bending/straightening = Welding « Cutting « Surface alloying/cladding
* Manufacturing * Brazing * Drilling * Surface melting/remeilting
 Colouring/deposition e Soldering/sintering e Scribing/marking e Surface amorphization
* Rapid prototyping * Repairfreclamation e Cleaning » Surface hardening/shocking

Rysunek 4: Schemat reprezentujacy klasyfikacje technologii obrébki laserowej [47] 4.
Najogo6lniej technologie te mozna podzieli¢ na dwie grupy: metody wyko-
rzystujgce Zrédla promieniowania charakteryzujace si¢ gestoSciami energii znacz-

nie ponizej progu ablacji, nie powodujace przejs¢ fazowych oraz obrébki, kto-
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rym towarzyszg przemiany fazowe skutkujace stalymi zmianami fizykochemii po-
wierzchni. W przypadku, gdy w ramach procesu obrébki pierwszorzednym celem
jest precyzyjna modyfikacja geometrii powierzchni, wskazane jest catkowite wy-
eliminowanie efektow termicznych. Dla tej grupy Srednia moc i sprawno$¢ lasera
o krétkich/ultrakrétkich czasach trwania impulsu nie jest az taka istotna. Nieste-
ty zademonstrowana klasyfikacja ogranicza si¢ wylacznie do oceny mozliwych
zmian fazowych lub ich braku. Takie podejScie okazuje si¢ zbyt akademickie i
mato praktyczne w zastosowaniach przemystowych.

Zakres zastosowan laseréw jest niemalze nieograniczony. Poczawszy od mi-
kroskopijnych laseréw diodowych do zastosowan domowych, skoficzywszy na
ogromnych (wielko$ci boiska pitkarskiego) neodymowych laserach wykorzysty-
wanych w procesie syntezy jadrowej [48]. Wychodzac naprzeciw rzeczywistym
zastosowaniom, laserowa obrébka materialéw moze by¢ podzielona na cztery
gtéwne kategorie. Pierwsza z nich obejmuje kontrolowane, wspomagane laserowo
obrobki ubytkowe (cigcie, znakowanie, drazenie oraz czyszczenie), ktérym to-
warzyszy szybkie odparowywanie materiatu. Czyszczenie laserowe wykorzystuje
intensywne promieniowanie laserowe do selektywnego usuwania zanieczyszczen
nagromadzonych na powierzchni, pozostawiajac obrabiane podtoze w duzej mierze
nienaruszone (nieuszkodzone). Jest to mozliwe dzigki odmiennym wlasciwosciom
optycznym i termicznym podioza i warstwy zanieczyszczefi oraz mozliwosci pre-
cyzyjnego kontrolowania glebokos$ci nagrzewania materiatu. Technologie lasero-
wego skrawania stosowane sg do obszernej gamy materialéw poczawszy od bardzo
miekkich polimeréw, poprzez (charakteryzujace sie wysoka twardoscig) materialy
ceramiczne, skoficzywszy na ultra cienkich uktadach scalonych oraz materiatach
radioaktywnych [1, 2]. Laserowe obrébki ubytkowe znalazly szerokie zastosowanie
w przemysle i produkcji. Zaliczaja si¢ do nich laserowe cigcie blach (motoryza-
cja, przemyst stoczniowy, sprzet ogélnego przeznaczenia), cigcie tytanu (przemyst
lotniczy), cigcie materialow tekstylnych (branza odziezowa), znakowanie narzg-
dzi chirurgicznych (medycyna). Kolejna kategoria, w ktérej fotoaktywowany pro-
ces topnienia odgrywa kluczowg role, obejmuje technologie laserowego aczenia
(spawanie, lutowanie, spiekanie oraz stapianie). Proces komercyjnego laczenia
elementéw wymaga zastosowania laseréw o duzej mocy o ciggltym lub impulso-
wym charakterze pracy. NajczeSciej stosuje si¢ lasery na ciele stalym Nd:YAG
(rzadziej rubinowe) badZz gazowe CO,. Jednym z prekursorskich, szeroko prak-
tykowanych zastosowan technik laserowej obrébki taczenia jest (wykorzystywane
w przemySle motoryzacyjnym oraz lotniczym) czyste i bezkontaktowe taczenie
blach za pomoca ciagglego Zrédta promieniowania laserowego [8]. Okazuje si¢, ze
jedno z innowacyjnych zastosowai technologii laserowych pozwala na skuteczne

4Terminy widniejace na powyzszym schemacie nie zawsze posiadaja jednoznaczne odpowiedniki
w jezyku polskim, stad w niniejszej pracy pozostawiono ich zapis w jezyku angielskim.

18

21:49570486



spajanie materiatéw organicznych (tkanek zwierzecych i ludzkich) wykorzystujac
tak zwane luty biatkowe. Mimo obaw dotyczacych uszkodzen termicznych tkanek
McNally i in. [49] udowadniajg, ze laserowo indukowane potaczenia z lutem biat-
kowym charakteryzuje si¢ wicksza wytrzymatoscia na rozciaganie w poréwnaniu
z konwencjonalnym spajaniem materiatéw organicznych. Niewatpliwie najwiek-
szym wyzwaniem kolejnych lat w tym zakresie bedzie opracowanie technologii
umozliwiajgcych taczenie materialéw o odmiennych wtasciwosciach fizycznych
(gestos¢, dyfuzyjnosé, temperatura topnienia) i mechanicznych (twardo$¢, wy-
trzymalo§¢) oraz préby utworzenia modeli matematycznych pozwalajacych prze-
widzie¢ zmiany w mikrostrukturze otrzymanych potaczen.

Kolejna grupa niekonwencjonalnych technologii wytwarzania to techniki lase-
rowego formowania/ksztattowania. Zaliczajg si¢ do nich m. in. laserowo wspoma-
gane zginanie/prostowanie, osadzanie/kolorowanie, prototypowanie (Rapid Proto-
typing) i naprawa/regeneracja laserowa. Metody te oferuja wyjatkowa mozliwos¢
wytwarzania gotowych wyrobéw bezposrednio z surowcéw pomijajac czesto zio-
zone oraz wieloetapowe operacje poSrednie [50]. Jednoetapowa produkcja mimo
jej wielu wad (ograniczony typ materiatu i rodzaj operacji) posiada wiele zalet, tj.
oszczedno$¢ czasowa, minimalizacja niezbednej sily roboczej, niskokosztowos¢
bezdotykowego procesu. Obecnie intensywny rozwdj technologii Rapid Prototy-
ping oferuje catkowicie odmienne, od dotychczas dobrze znanych, podejscie do
zagadnienia formowania materialu. W przeciwienstwie do konwencjonalnych ob-
rébek ubytkowych, pozadany ksztalt otrzymuje si¢ poprzez dodawanie materiatu,
nadbudowywanie obiektu w liniach lub warstwach, jedna po drugiej, zgodnie z
opracowanym, tréjwymiarowym modelem komputerowym. Niezwykla popular-
no$¢ na przestrzeni ostatnich lat zyskalo znakowanie laserowe. Cienkie warstwy
tlenkowe formowane pod wptywem kontrolowanego napromieniowania laserowe-
go powierzchni materialu moga posiada¢ okres§long barwe [3]. Ogromng zaletg
omawianej technologii jest mozliwo$¢ znakowania (barwienia) dowolnego przed-
miotu badZ ksztattu bezdotykowo, bez koniecznosci stosowania dodatkowych klisz,
matryc lub sit. Natomiast wielkim wyzwaniem pozostaje aspekt zachowania powta-
rzalnos$ci procesu. Do najwazniejszych zastosowari laserowego znakowania mozna
zaliczy¢: fotoanody do ogniw fotowoltaicznych DSSC (ang. Dye-sensitized Solar
Cell) [51], selektywne fotokatalizatory syntezujace zwiazki chemiczne [52] czy
biokompatybilne pokrycia tytanowych implantéw medycznych [9].

Ostatnia kategoria, oferujaca najszersze spektrum mozliwosci badawczych, to
kategoria laserowej inzynierii powierzchni. Czgste uszkodzenia elementéw eks-
ploatacyjnych bedace nastepstwem utleniania, korozji, tarcia czy zmeczenia ma-
teriatu, wynikajace z podatnos$ci materiatu na degradujace warunki Srodowiska
maja swdj poczatek najczesciej w strefie przypowierzchniowej [47]. Rozwigza-
nia inzynieryjne wykorzystujace laserowe Zrédto promieniowania maja na celu
zminimalizowanie lub kompletne wyeliminowanie tych czynnikéw poprzez za-
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planowane dostosowanie mikrostruktury czy sktadu chemicznego powierzchni
narazonej na bezpoSredni kontakt z czynnikiem degradujacym. Technologie z tej
dziedziny dotycza $ciSle proceséw wytwarzania i modyfikacji warstwy wierzch-
niej oraz powlok, a zaliczaja si¢ do nich m. in.: topnienie, stopowanie, amorfizacja,
hartowanie.

Laserowa strukturyzacja powierzchni jest procesem technologicznym stoso-
wanym przede wszystkim do poprawy wiasciwosci tribologicznych materiatow.
W wigkszosci przypadkéw zastosowanie lasera do wytwarzania powtarzalnych
mikrostruktur na powierzchni materiatéw trudnoobrabialnych prowadzi do zwigk-
szenia trwalo$ci obrabianego elementu poprzez zmniejszenie wspotczynnika tarcia
oraz minimalizacje¢ wptywu zewnetrznych czynnikéw degradujacych. Przyktadem
zastosowan laserowej strukturyzacji moga by¢, stosowanie powszechnie w pro-
dukcji 1 przetwarzaniu stali (gléwnie w przemysle samochodowym), modyfiko-
wane rolki w celu zwigkszenia przyczepnosci transportowanych arkuszy blach
[53]. Bardziej nowatorskie aplikacje obejmuja wytwarzanie powierzchni superhy-
drofobowych znajdujacych zastosowanie jako powierzchnie samoczyszczace czy
rusztowania biologiczne [54, 55]. Ponadto, laserowe teksturowanie powierzchni
implantéw, zwiekszajace ich poziom chropowatos$ci, ma korzystny wplyw na po-
prawe ich wybranych wlasciwosci w Srodowisku organizmu (tj. adhezyjnos¢ oraz
wzrost liczebno$ci komérek na powierzchni implantu) [53]. Wiele nowoczesnych
i waznych, ze wzgledu na charakter pracy, zastosowan laserowej strukturyzacji
powierzchni opiera si¢ na pélprzewodnikach, majacych zdolno$¢ przeksztalca-
nia padajacej wiazki na odpowiedzZ elektryczna. Struktury te wykorzystywane sa
chociazby w procesie produkcji ogniw fotowoltaicznych, fotodiod czy cyfrowych
czujnikéw optycznych ktére zastgpily standardowe klisze fotograficzne [56, 57].
Efektywnos¢ elementdw optoelektronicznych zalezy bezposrednio od ilosci po-
chlonigtego promieniowania i moze zosta¢ znaczaco zwigkszona poprzez teksturo-
wanie istniejgcej powierzchni pétprzewodnika. W przeciwienstwie do alternatyw-
nie stosowanych powlok antyrefleksyjnych [58] czy cienkich folii wielowarstwo-
wych GRIN (ang. Gradient-index) laserowa strukturyzacja nie wymaga zadnego
dodatkowego materiatu co zapewnia wickszg stabilnos¢ modyfikowanego podioza
oraz eliminacje probleméw wynikajacych z braku kompatybilnoSci materiatowe;j
(staba przyczepno$é, réznice w rozszerzalnoSci cieplnej i dyfuzyjnej) [56]. Zwick-
szenie absorpcji jest nastepstwem tworzenia si¢ na powierzchni modyfikowanego
materiatu struktur (peknigcia, zgorzeliny, puste przestrzenie) o wymiarach rzedu
diugosci fali, w ktérych §wiatlo moze zosta¢ skutecznie uwiezione. Dzieje sie
tak wskutek mechanizmu wielokrotnych odbié, gdzie wielokrotnie odbite i zata-
mane §wiatto na powierzchni tych struktur powoduje zwiekszenie dtugosci drogi
optycznej wplywajac na catkowita absorpcje materiatu. Zwigkszenie absorpcji
materiatu poprzez laserowa modyfikacje geometrii powierzchni realizowane jest
technologicznie na dwa sposoby. Pierwszy z nich, wykorzystujacy jako Zrédto pro-
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mieniowania duzej mocy lasery femtosekundowe (fs) i pikosekundowe (ps), opiera
si¢ na spontanicznym tworzeniu si¢ kwazi-okresowych mikrostruktur w wyniku
wielokrotnego impulsowego na§wietlania powierzchni. Powstawanie tych charak-
terystycznych struktur (ang. Laser - Induced Periodic Surface Structures - LIPSS)
[59, 60] bazuje na efektach plazmonowych - wzbudzaniu plazmonéw polarytonéw
powierzchniowych (ang. Laser Surface Plasmon-Polariton - LSPP). W obszarze
ablowanym, w zalezno$ci od dawki napromieniowania, mozna uzyska¢ duza réz-
norodno$¢ topografii powierzchni (zaréwno w nano jak i mikroskali) z okreslong
chropowatoscig w zakresie od kilku nanometréw do kilkudziesi¢ciu mikrometréw
[59]. Powierzchnie strukturyzowane w ten spos6b wykazuja stosunkowo niewielkg
strefe wptywu cieptfa (ang. Heat affected zone - HAZ) oraz jeden z najwyzszych
wzrostow absorpcji w szerszym pasmie spektralnym niz powierzchnie modyfi-
kowane innymi technikami [10, 61]. W poréwnaniu do metod wykorzystujacych
lasery nanosekundowe, zastosowanie laseréw fs i ps umozliwia lepsza kontrole
procesu polegajaca na mozliwosci precyzyjnego dawkowania iloSci dostarczanej
energii. W drugiej metodzie, wykorzystujacej jako Zrédto promieniowania lasery
nanosekundowe, skupiona wigzka (w celu zdefiniowania zadanej struktury) prze-
mieszcza si¢ po powierzchni materiatu wedtug $ciSle zaprogramowanych Sciezek.
Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu przesuwnych stolikéw, a proces nie wymaga
zastosowania dodatkowego gazu ostonowego i prowadzi najczesciej do selektyw-
nej ablacji materiatu. Niestety duza elastycznos$¢ strukturyzacji powierzchni jest
ograniczona niewielkimi rozmiarami plamki laserowej [62].

Laserowa obrébka wykorzystywana do zmian wtasciwos$ci warstwy wierzch-
niej moze zachodzi¢ bez ingerencji w sktad chemiczny napromieniowanego ma-
teriatu. Dotyczy to takich technik jak: hartowanie powierzchniowe, przetapianie
warstwy wierzchniej czy szkliwienie (amorfizacja). Szybko$¢ nagrzewania wraz
z gleboko$cig hartowania warstwy wierzchniej oraz wynikajace z procesu lokalne
wlasciwosci powierzchni mozna precyzyjnie kontrolowaé poprzez dostosowywa-
nie parametrow pracy lasera, takich jak fluencja, czas impulsu oraz predkosé
skanowania [63, 3, 64]. Technologie laserowe wykorzystujace procesy topnienia,
skutkujace zmianami zachodzacymi w sktadzie chemicznym warstwy, charakte-
ryzujg sie niezwykle szybkim tempem grzania i chfodzenia (ok. 100 - 1000 K/s),
wysokim gradientem termicznym (106 - 108 K /m) oraz wyjatkowo wysokg pred-
koscig krystalizacji (1 - 30 m/s) [47]. Zalicza si¢ do nich m. in. stopowanie,
platerowanie oraz wtapianie.

Rysunek 5 prezentuje usystematyzowany schemat technologii laserowych, be-
dacy funkcja dostarczonej gestoSci mocy lasera i czasu interakcji z podifozem.
Procesy zawarte na schemacie obejmuja trzy gléwne obszary. Pierwszy z nich (I)
uwzglednia wylacznie efekty zwigzane z ogrzewaniem powierzchni, nie wliczajac
topnienia oraz odparowywania. Kolejny (II) obszar opisuje technologie, ktérym
towarzyszy réwniez topnienie. Trzeci (II), i zarazem ostatni, uwzglednia wptyw
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Rysunek 5: Zalezno$¢ gestosci dostarczonej mocy lasera w funkcji czasu oddziatywania wigzki z
obrabianym podfozem metalicznym [47] 3.

ogrzewania oraz topnienia, a przede wszystkim odparowywania materialu z mo-
dyfikowanego podtoza. Nalezy mie¢ na uwadze, iz technologie z obszaru II i III,
zwigzane z przetopieniem i odparowywaniem materialu, wymagaja dostarczenia
zasadniczo wysokiej gestosci mocy rzedu 10% — 10'© W/cm?, przypadajacej na
bardzo krétki czas interakcji.

STerminy widniejgce na powyzszym schemacie nie zawsze posiadajg jednoznaczne odpowiedniki
w jezyku polskim, stad w niniejszej pracy pozostawiono ich zapis w jezyku angielskim.
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2.3. Zroédla promieniowania w obrébce laserowej

W mikroobrdbcee laserowej szczegdty odpowiedzi materiatu sg w duzej mierze
uzaleznione od doboru odpowiedniego lasera. Wybor ten najczesciej podyktowany
jest konkretng aplikacja, a zatem mozliwoscia uzyskania okre§lonych wlasciwosci
fizykochemicznych, jakimi powinien charakteryzowaé si¢ zmodyfikowany mate-
rial. W procesach wymagajacych szczegdlnej precyzji mikroobrébki geometrii
powierzchni wykorzystuje si¢ przede wszystkim Zrddta promieniowania o krétkim
pikosekundowym badZ ultra krétkim, femtosekundowym czasie trwania impulsu.
Ablacja ps 1 fs ma kilka zalet w pordwnaniu z laserami generujacymi impulsy
o dluzszym czasie trwania. Zaliczy¢ do nich mozna w szczegdlnosci mozliwos$¢
uzyskania wyzszej temperatury oraz ci$§nienia przy danej fluencji (ablacja z pomi-
ni¢ciem fazy ciektej) oraz brak wtérnych oddzialywan pomiedzy wigzka lasera, a
materialem obrabianym [65]. Niektére z omawianych technologii laserowej mo-
dyfikacji wymagaja, aby laser petnit wylacznie role czynnika aktywujacego proces
fotochemiczny, pomijajac catkowicie zjawisko ablacji materiatu [66, 67].

Oczekiwania dotyczace kolejnej grupy laseréw podyktowane sg koniecznoscia
efektywnego podgrzewania podtoza. Pulsacyjne Zrédta promieniowania wykorzy-
stywane w procesach selektywnego laserowego przetapiania (ang. Selective Laser
Melting - SLM) oraz spiekania (ang. Selective Laser Sintering - SLS) charak-
teryzujg si¢ znacznie dluzszym czasem trwania impulsu (us + ms), przy czym
nie wyklucza si¢ réwniez zastosowania laseréw o charakterze pracy ciagtej. Naj-
istotniejsze grupy laseréw wykorzystywane w mikroobrébce laserowej to: lasery
ekscymerowe, lasery na ciele statym z generacja wyzszych harmonicznych oraz
lasery gazowe CO-, bedace przyktadem wysokoenergetycznych Zrédet promienio-
wania w pas$mie §redniej podczerwieni.

Lasery ekscymerowe

Lasery ekscymerowe charakteryzuja si¢ wysoka energig impulsu z zakresu
UV od 126 nm (laser Ar) do 351 nm (XeF). Ze wzgledu na duzg energi¢ pojedyn-
czego fotonu (3,5 + 7,9 eV) zblizong do energii wigzan czasteczkowych, lasery
ekscymerowe okazaty si¢ wyjatkowo uzyteczne w procesach fotoablacji oraz fo-
todegradacji polimeréw, szkiet oraz materialéw ceramicznych [68, 69]. Istotnie,
lasery te posiadajg ograniczenia bedace nastgpstwem malej czestotliwosci repety-
cji (< 2kHz) oraz dlugiego czasu trwania impulsu, siegajacego kilkudziesi¢ciu ns.
Okazuje si¢, ze obrébka w trybie projekcji maski, gdy aperatura wigzki wynosi od
kilku mm? do kilkudziesieciu cm?, moze skutecznie rekompensowac przytoczone
wady. W osrodku czynnym (w wyniku wzbudzeri) dochodzi do wzrostu populacji
dwuczgstkowych uktadéw ekscymer6w oraz silnie polarnych ekscyplekséw istnie-
jacych wylacznie w stanie wzbudzonym o nanosekundowym czasie zaniku emisji
spontanicznej. Czynnikiem wzbudzajacym w przypadku laseréw ekscymerowych
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jest najczesciej wigzka elektronowa, mikrofale badZ wysokopradowe wyladowanie
jarzeniowe, ktére z perspektywy zastosowari przemystowych jest najpopularniej-
szym rozwigzaniem. Stanowi ono pewien kompromis pomi¢dzy wartoscig energii
impulsu (pojedyncze J), a czestotliwoScia repetycji osiagajacg wartosci z zakresu
kHz [70]. Jednym z najbardziej rozpowszechnionych zastosowan laseréw ekscy-
merowych w przemysle mikroelektronicznym (produkcja chipéw) jest fotolito-
grafia w ekstremalnym ultrafiolecie [71]. Biorac pod uwage §wietne wlasciwosci
absorpcyjne tkanek ludzkich, decydujace o glebokosci penetracji wiazki, lasery
ekscymerowe sg stosowane powszechnie réwniez w sektorze medycznym [72]. La-
sery te z powodzeniem wykorzystuje sie¢ w leczeniu schorzeri dermatologicznych
oraz w delikatnych i precyzyjnych operacjach, takich jak zabiegi chirurgiczne oka
[73].

Lasery na ciele stalym

W grupie laseréw na ciele stalym, z punktu widzenia konstrukcyjnego, osSrodek
czynny stanowi ciato krystaliczne lub szklany pret domieszkowany jonami. Lasery
na ciele stalym sg zazwyczaj pompowane optyczne za posrednictwem lamp bty-
skowych lub lasera pomocniczego (najczesciej potprzewodnikowego) o dtugosci
fali krétszej niz Srednia dtugos¢ fali lasera gldwnego. W zaleznosci od konstrukcji
lasera (objetosciowe, Swiattowodowe, dyskowe) oraz metody generowania impul-
sOow (modulacja dobroci, synchronizacja modéw) osiagaja moce z zakresu mW
do kW przy czasach trwania impulsu od ns poprzez ps do fs [74]. Historycz-
nie, najprostsze w budowie lasery na ciele staltym wykorzystywaly jako osrodek
aktywny pret rubinowy lub tytanowo-szafirowy [75]. Obecnie, neodym (Nd) jest
najczedciej stosowang domieszka do krysztatéw laserowych na ciele statym, nato-
miast jako matryce najczesciej wykorzystuje si¢ granat itrowo-aluminiowy (YAG),
ortowanadan itru (YVO4) oraz fluorek litowo-itrowy (YFL). W przypadku lasera
Nd:YAG, osrodek umozliwia uzyskanie emisji dla trzech diugosci fali: 946 nm,
1064 nm oraz 1319 nm, przy czym laser generuje najwickszag moc w widmie Swia-
tla podczerwonego (dla dtugosci fali 1064 nm). Lasery oparte na domieszkowaniu
Nd charakteryzujg si¢ zdolnoScia do pracy ciaglej oraz impulsowej, kontrolowane;j
przez modulacje dobroci oS§rodka (Q-switch). Lasery na ciele statym (w szczegdl-
nosci Nd:YAG) sa powszechnie stosowane do ci¢cia oraz spawania metali [76, 77].
Wykorzystywane sg one rowniez w spektroskopii, kosmetyce (usuwanie tatuazy)
oraz do pompowania laseréw barwnikowych [78, 79, 80]. Istotnym ograniczeniem
laseréw na ciele statym jest wysoka temperatura, jakg osiaga medium laserowe,
zmniejszajac wydajno$¢ kwantowg pompowania [81].
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Lasery gazowe

W przypadku laseréw gazowych o§rodek czynny, tzw. medium laserowe stano-
wi najczeSciej mieszanina gazow (czasami medium stanowi wylacznie jeden gaz),
ktére wchodzg w stan wzbudzony bezposrednio (zderzenia migdzy elektronami)
lub posrednio (poprzez zderzenia z innymi, elektrycznie wzbudzonymi gazami).
Lasery gazowe, ze wzgledu na rodzaj przejs¢ prowadzacych do wyladowania,
mozna podzieli¢ na atomowe oraz molekularne [82]. Wszystkie lasery gazowe,
niezaleznie od mechanizmu wzbudzenia, s3 pompowane elektrycznie. Lasery ga-
zowe emitujg stosunkowo waskie linie widmowe obejmujac caly zakres widma
emisyjnego od ultrafioletu po daleka podczerwien. Gléwna zaletg laseréw gazo-
wych jest to, ze sg tafisze niz inne rodzaje laseréw. Najbardziej rozpowszechnionym
laserem gazowym jest utworzony z kombinacji helu i neonu laser helowo-neonowy
(He-Ne). W laserze He-Ne przejSciem generujacym promieniowanie wyjsciowe
jest przejsScie atomowe pomiedzy stanami 3s; i 2p4, ktére odpowiada zakresowi
widzialnemu (linia czerwona o dtugosci fali 632,8 nm).

Lasery molekularne CO; jako jedno z niewielu efektywnych Zrédet promie-
niowania w zakresie §redniej podczerwieni (MIR) sg obecnie najpowszechniej
stosowanymi laserami w mikroobrébce ubytkowej. Pompowanie lasera odbywa
sie¢ w mieszaninie gazow utworzonej z czastek dwutlenku wegla CO,, azotu N,
oraz helu He, natomiast emitowane promieniowanie powstaje wskutek przejs¢
miedzy poziomami wibracyjno-rotacyjnymi czastek. Hel, w przeciwierstwie do
azotu, nie bierze bezposredniego udzialu w mechanizmie wzbudzania czastek
CO; natomiast jest odpowiedzialny za zwielokrotnienie termicznej przewodnoSci
mieszaniny gazow (dyssypacji energii), tym samym polepszenia wewnetrznego
chlodzenia lasera [83].
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Rysunek 6: Schemat pozioméw energetycznych lasera CO».
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Rysunek 6 przedstawia diagram pozioméw energetycznych lasera CO,, wy-
razony przez poziomy wibracyjne (vi + v,). Symbole (00°0), (01'0) itd. opisuja
zespdt oscylacyjnych liczb kwantowych wystepujacych w réwnaniu na energie¢
oscylatora harmonicznego:

E=hv(v+1/2), (28)

w ktérym: v - to kwantowa liczba oscylacji przyjmujaca wartoSciv =0, 1,2, .., v
- jest czgstoScig drgari oscylatora, natomiast / - to stata Plancka.

Gtéwne przejscia laserowe w CO, zachodza pomiedzy wzbudzonymi pozio-
mami wibracyjnymi v3 00°1 (drgania niesymetryczne) i v; (10°0) (symetryczne
drganie rozciagajace) generujac promieniowanie o dtugosci fali 4 = 10, 6 um oraz
poziomu v, (01'0) (drgania zanikajacego) o dtugosci fali A = 9,6 um. Duza
popularno$¢ zastosowan molekularnych laseréw CO, w przemysle wynika bez-
posrednio z ich stosunkowo wysokiej sprawnosci (ok. 15 - 20%) w poréwnaniu
z innymi laserami gazowymi. Lasery CO; o ciaglym charakterze pracy i mocy
oscylujacej w granicach 60 W wykorzystywane sg do ciecia tworzywa sztucznego,
gumy oraz ceramiki [84]. Z kolei lasery o wigkszej mocy, pomimo swych niekom-
paktowych gabarytéw oraz wymogu intensywnego chlodzenia woda, sprawujg si¢
Swietnie w cigciu metali, w szczegdlnosci tytanu (silna absorpcja promieniowa-
nia fali o dlugosci ok. 10 um) [85]. Innym obszarem zastosowari laseréw CO,
jest przemyst zbrojeniowy, gdzie wigzka lasera o nieduzej intensywnosci wyko-
rzystywana jest w precyzyjnych systemach celownikéw dalmierzowych dla broni
dalekiego zasiggu. Ponadto lasery CO> s3 stosowane jako tak zwane lidary - radary
laserowe [86].
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3. Ogoélna charakterystyka badanych materialow

3.1. Podzial stali

Mnogo$¢ gatunkéw stali nierdzewnych oraz ich liczne zastosowania wynika-
ja bezposSrednio z réznic w ich sktadzie chemicznym. Pojecie stali nierdzewnej
lub stali kwasoodpornej charakteryzuje grupe stali odznaczajacqg si¢ wysokg od-
pornoscia na korozje oraz niesprzyjajagce warunki termiczne [87]. Wlasciwosci te
wplywaja na polepszenie parametréw uzytkowych elementéw eksploatacyjnych,
szczegdlnie tych pracujacych w agresywnym i degradujacym srodowisku. Dowol-
na stal charakteryzuje si¢ okre§long w danym Srodowisku odpornoscig korozyjna,
ktéra z kolei determinuje gléwnie zawarto$¢ chromu [88]. Pierwiastek ten zaraz
po zelazie jest gléwnym sktadnikiem stopowym stali nierdzewnych i przy odpo-
wiednio duzej zawarto$ci procentowej (powyzej 10%) tworzy stale ferrytyczne i
martenzytyczne [89, 90]. Dalsza poprawe wlasciwosci antykorozyjnych, przede
wszystkim zwigkszenie odpornos$ci na korozje wzerowg i degradujgce oddziaty-
wanie Srodowiska chlorkowego, zapewnia domieszkowanie molibdenem [91, 92].
Stale austenityczne charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka zawartoscig niklu (oko-
fo 8%), ktéry przyczynia si¢ do zwigkszenia ich wytrzymatosci oraz twardosci
przy zachowaniu wysokiego poziomu udarnosci. Kluczowym czynnikiem decy-
dujacym o wlasciwo$ciach mechanicznych stali jest procentowa zawartos$¢ wegla.
Generalnie, wraz ze wzrostem zawartoSci wegla, obserwuje sie wzrost twardo-
$ci oraz wytrzymatosci stali na rozcigganie przy réwnoczesnym zmniejszeniu jej
plastycznosci [93]. Tendencja ta utrzymuje si¢ osiagajac maksimum dla wartoSci
granicznej zawarto$ci wegla (ok. 1%) i po jej przekroczeniu trend ten ulega od-
wréceniu [94]. W przypadku stali kwasoodpornych zawarto$¢ wegla zwicksza ich
podatno$¢ na korozje [95, 96].

Stale nierdzewne (ze wzgledu na sktad fazowy) mozna podzieli¢ na trzy
elementarne rodzaje. Najpopularniejsze z nich, stale austenityczne (chromowo-
niklowe) stanowig znaczgca wigkszos¢ stali produkowanej na Swiecie. Zawartos¢
chromu oraz niklu w zaleznoSci procentowej 18/10 sprzyja tworzeniu si¢ sta-
bilnej struktury jednofazowej - austenitu, odpornej na czynniki temperaturowe.
Stale austenityczne charakteryzuje wysoka ciggliwo$¢ oraz niska plastycznos¢.
Stal austenityczna wykorzystywana jest na szeroka skale gtéwnie w budownictwie
i architekturze. Obszar zastosowan obejmuje réwniez przemyst lotniczy, konstruk-
cje okretowe i kolejowe oraz produkcje przedmiotéw wyposazenia gospodarstwa
domowego - naczynia kuchenne, zlewozmywaki czy elementy urzadzen AGD.

Kolejna grupa sg stale ferrytyczne, ktére ze wzgledu na stosunkowo niewielkg
zawarto$¢ chromu, charakteryzujg si¢ mniejsza (w poréwnaniu do stali austeni-
tycznej) odpornos$cia na korozje. Stale ferrytyczne ze wzgledu na matg zawartos§é
wegla (< 0.1%) nie wykazuja utwardzenia pod wplywem obrébki termicznej,
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natomiast w wyniku wyzarzania wysokotemperaturowego ich wlasnosci mecha-
niczne (udarno$¢, wydtuzenie) ulegaja pogorszeniu [97]. Istotng zaleta stali ferry-
tycznej, w poréwnaniu do stali austenitycznej, jest wyzsza odporno$¢ na korozje
naprezeniowa indukowang chlorkami [98, 99]. Ograniczenie ryzyka powstawania
korozji migdzykrystalicznej osiggane jest poprzez domieszkowanie pierwiastkami
stabilizujacymi: tytanem, niobem oraz cyrkonem [100, 101]. Stale o strukturze
catkowicie ferrytycznej wpisujg si¢ do grupy materiatéw magnetycznie mi¢kkich
- ferromagnetycznych. Stal ferrytyczna znalazta zastosowanie jako materiat do
produkowania uktadéw wydechowych w przemysle motoryzacyjnym. W budow-
nictwie, stal ferrytyczng wykorzystuje si¢ do budowy mostéw, pokryé dachowych
czy elementéw elewacji. Ponadto, stale ferrytyczne stosuje si¢ powszechnie w
produkcji wymiennikéw ciepta, rurociagéw oraz elementéw urzadzen uzytku co-
dziennego, tj. obudowy lodéwek, kuchenek gazowych oraz okapdéw.

Ostatnia grupa stali - stale martenzytyczne powstajg w procesie hartowania i
odpuszczania stali austenitycznej. Stale martenzytyczne charakteryzuja si¢ wyjat-
kowa odpornoscia na Scieranie oraz znacznie wigksza twardoScia niz stal ferry-
tyczna i austenityczna, jednoczes$nie wykazujac najmniejszg odpornos$¢ korozyjng
ze wszystkich stali nierdzewnych [90, 102]. Stal martenzytyczna, ze wzgledu na
swe wyjatkowe na tle innych stali nierdzewnych wlasciwosci mechaniczne, wy-
korzystywana jest do produkcji pomp, sworzni, waléw oraz elementéw faczniko-
wych. Nadaja sie réwniez do konstrukcji maszyn krakingowych oraz elementéw
majacych bezposredni kontakt z woda oraz Srodowiskiem morskim potegujacym
zjawisko korozji.

3.2. Stale AISI 304, 316

Stale z serii 300 (304 oraz 316) o oznaczeniu AISI (ang. American Iron
and Steel Institute) zaliczane sg do stali austenitycznych. Obie wykazuja bardzo
zblizone wlasciwosci fizyczne oraz chemiczne. Tabela 1 przedstawia zestawienie
sktadéw chemicznych stali 304 oraz 316.

Tabela 1: Sklad chemiczny stali AISI 304 oraz 316 (%owag) [87]

Gatuneki %C %Mn %Si %P %S %Cr %Ni %N %Mo

AISI 304 0.08 2.0 0.75 0.045 0.03 20 105 0.1 -
AISI316 0.08 2.0 1.0 0.045 0.03 18 14 0.1 3.0
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Zawarto$¢ poszczeg6lnych pierwiastkéw przytoczonych stali jest bardzo zbli-
zona, a znikome réznice w procentowym stezeniu obserwuje si¢ gtéwnie dla
chromu i niklu. Stal 304 zawiera najwiecej (ok. 20%) chromu, podczas gdy po-
zostale stale tej serii posiadaja go nieznacznie mniej. Najwyzsza zawarto$¢ niklu
w poréwnywanych materiatach posiada stal 316 (ok. 14%). Stal 304 cho¢ spraw-
dza si¢ znakomicie w Srodowisku naturalnym to nie nadaje si¢ do stosowania w
Srodowisku zasolonym. Wszystkie stale, z uwagi na matag zawarto$¢ wegla (ok.
0,03%), wykazuja wysoka odporno$¢ na tworzenie si¢ degradujacych weglikow
chromu, ktdére przyczyniaja si¢ do powstawania korozji miedzykrystalicznej. Stal
AISI 316 zawiera dodatkowo molibden (ok. 3%), ktéry polepsza odpornosé koro-
zyjna i wytrzymato$¢ na wysokie temperatury oraz znaczaco zwicksza hartownos¢
stali. Ponadto material ten moze by¢ polerowany przez co nadaje si¢ Swietnie do
produkcji elementéw dekoracyjnych.

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci gatunki stali z serii 300 znajduja zastosowa-
nie m. in.:

- w produkc;ji czesci lotniczych (waly, zawory, tuleje),

- w przemysle motoryzacyjnym (elementy uktadéw wydechowych),

- jako zbiorniki kriogeniczne,

- jako elementy konstrukcji spawanych i czgsci eksploatacyjnych poddawanych
silnie degradujacym Srodkom chemicznym,

- jako elementy pokry¢ dachowych, okucia, stolarka okienna i drzwiowa, meble
kuchenne i laboratoryjne.
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3.3. Stal Duplex 1.4410

Stal dwufazowa (duplex) zalicza si¢ do wysokostopowej, kwasoodpornej sta-
li o strukturze austenityczno-ferrytycznej [103]. Ze wzgledu na swoje wyjatko-
we wlasciwo$ci mechaniczne stanowi Swietng alternatywe dla klasycznych stali
austenitycznych i ferrytycznych. Stale te wykazuja duza odporno$¢ na korozje
miedzykrystaliczna, naprezeniowa oraz wzerowa [103, 104, 105]. Stale tego typu
charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza wytrzymatoScig na rozciaganie oraz zdecy-
dowanie mniejszg sktonnoscia do rozrostu ziaren w poréwnaniu z klasycznymi
stalami jednofazowymi [103, 106, 107]. Co istotne, w zaleznos$ci od domiesz-
kowania, granica plastycznosci dla stali dwufazowej moze by¢ nawet dwukrotnie
wyzsza niz w przypadku stali austenitycznej. Ponadto stal typu duplex posiada sto-
sunkowo niski wspétczynnik rozszerzalnoSci cieplnej oraz wykazuje zwigkszong
odpornos¢ na $cieranie i erozje [108, 103]. Tabela 2 przedstawia sktad chemiczny
stali dwufazowej 1.4410.

Tabela 2: Sktad chemiczny stali dwufazowej (duplex) 1.4410. [103]

Wag (%) C Mn Si P S Cr Ni N Mo

Min. - - - - - 240 6.0 024 3.0
Max 003 12 08 003 002 260 80 032 5.0

Kolejna, istotng zaletg stali dwufazowych jest ich stosunkowo niski koszt wy-
twarzania, co wynika z niskiej zawartoSci kosztownego niklu. Mimo wielu przy-
toczonych zalet, zasadniczg wada stali dwufazowych jest ich podatno$¢ na formo-
wanie si¢ kruchych faz, zwlaszcza w podwyzszonych temperaturach [109, 110].

Zastosowanie wysokostopowych stali austenityczno-ferrytycznych obejmuje:

- przemyst chemiczny - grodzie, dna wewnetrzne, kontenery oraz zbiorniki
narazone na bezposredni kontakt z agresywnymi substancjami chemicznymi,

- branze naftowa i gazowa - przewody rurowe, rurociagi gazu i ropy, rurociagi
glebinowe,

- przemyst stoczniowy - budowa statkéw transportujacych substancje degra-
dujace,

- branze spozywcza - mieszadla i pojemniki.

Jednym z niszowych i innowacyjnych zastosowar stali typu duplex jest jej wy-
korzystanie w produkcji przewodéw chtodzacych przeznaczonych do chlodzenia
rdzenia reaktora w ciS$nieniowych reaktorach wodnych (ang. Pressurized Water
Reactor - PRW) [111, 112].
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3.4. Aluminium

Aluminium (Al, tac. aluminium) - glin o czystoSci technicznej (powyzej 99%)
jest stosunkowo miegkkim i bardzo plastycznym metalem barwy srebrzysto-biate;j.
Gléwnym Zrédtem pozyskiwania aluminium sg rudy boksytu. Czyste aluminium
uzyskuje si¢ na duza skale najczesciej w wyniku rafinacji elektrolitycznej (99,950 -
99,955% Al) lub chemicznego oczyszczania (proces Bayera) [113]. Glin w stanie
czystym jest podatny na utlenianie w powietrzu wytwarzajac w procesie pasy-
wacji cienkg warstwe (grubosci kilku nm) tlenku glinu (A/>,03). Glin nalezy do
borowcéw - pierwiastkéw tworzacych grupe III A (13) ukladu okresowego. W
Srodowisku naturalnym wystepuje wylacznie glin-27. Pozostate izotopy sg otrzy-
mywane laboratoryjnie i zaliczaja si¢ do izotopéw promieniotwoérczych. Gestosé
aluminium wynosi 2,7 g/cm?, temperatura topnienia ok. 660°C a temperatu-
ra wrzenia ok. 2570°C. Aluminium jest diamagnetykiem i przewodzi $wietnie
prad elektryczny (opdr wlasciwy w temperaturze 20°C - 2,44 uSdcm) oraz cieplo
(wspétczynnik przewodnictwa cieplnego A = 200 W/mK). Glin cechuje si¢ niska
wytrzymato$cig oraz odpornoscig na rozciaganie. W celu poprawy tychze wlasci-
wosci wprowadza si¢ liczne dodatki stopowe takie jak krzem, magnez czy miedz
[114, 115, 116]. Aluminium nosi miano materialu permanentnego. Wynika to z
nieograniczonych mozliwosci jego odzyskiwania i ponownego przetwarzania bez
utraty jakosci [117].

Lekkie, odporne na korozj¢ a zarazem wytrzymale stopy aluminium sg sze-
roko stosowane w przemysle samochodowym i lotniczym w procesie produkcji
ramy kadluba oraz innych elementéw konstrukcyjnych [118, 119]. Aluminium, ze
wzgledu na swa niska gesto$¢ i niesamowitg plastyczno$¢, nadaje si¢ znakomicie
do formowania przewodéw elektrycznych, ktére w péZniejszym etapie stosowane
sg jako dalekosi¢zne linie energetyczne. Stopy aluminium sg stosowane na olbrzy-
mig skale w branzy spozywczej (jako pojemniki/puszki na napoje i Zzywnos¢) oraz
budowlanej (profile aluminiowe oraz ramy i elementy stolarki okiennej). Jednym
z nowatorskich zastosowan aluminium sa elementy uktadéw optoelektronicznych
(lustra, odblysniki) ogniw stonecznych [15, 120, 121, 122] zwigkszajace znacznie
ich efektywno$¢. Ponadto stopy aluminium stanowig elementarny budulec wielu
jakosSciowych rozwigzan w sektorze medycznym (implanty i narzedzia stomatolo-
giczne, aparatura rentgenowska) [123, 124, 125].

31

34:35385298



4. Metodyka badan

4.1. Techniki pomiarowe
4.1.1. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction - XRD) to metoda wykorzy-
stywana do wykonywania analiz fazowych oraz badan struktury krystalicznej ciat
statych oraz proszkéw. W krystalografii metoda ta pozwala pozyskac informacje
dotyczace m. in. wymiaréw i geometrii komorki elementarnej czy orientacji ptasz-
czyzn krystalograficznych. Fizyczng podstawg otrzymywania obrazéw dyfrakcyj-
nych jest zjawisko elastycznego rozpraszania fotonéw rentgenowskich subtelnie
oddziatywujacych z chmurami elektronowymi atoméw tworzacych sie¢ krysta-
liczng analizowanego materiatu. Promieniowanie rentgenowskie charakteryzujace
sie niewielkimi dtugosciami fali rzedu 1072 m do 1078 m (odpowiada odlegtosci
miedzyatomowej w sieci krystalicznej), ktdre trafiajac na elektrony atoméw w sieci
pobudzaja je do drgan, w wyniku ktérych emitowane jest spdjne promieniowanie
o energii odpowiadajacej energii padajacego fotonu [126, 127, 128].

Analityczny opis dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyznach
krystalograficznych traktowanych jako poétprzepuszczalne lustra majace zdolno$é
odbijania promieniowania padajacego zostat po raz pierwszy sformutowany przez
braci Bragg w 1913 r. [129]. Rysunek 7 obrazuje interferencyjne odbicie pro-
mieniowania monochromatycznego od rodziny ptaszczyzn sieciowych badanego
krysztatu.
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Rysunek 7: Schemat interferencyjnego odbicia réwnolegtych wigzek promieniowania rentgenow-
skiego od ptaszczyzn sieciowych krysztatu.

Nalezy zwrdci¢ uwage, iz do wzmocnienia (interferencji konstruktywnej) pro-
mieniowania dochodzi tylko wtedy, gdy réznica drég sasiadujacych wigzek (AS)
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jestréwna catkowitej wielokrotnos$ci dtugosci fali promieniowania padajacego (A):

AS =4, (29)

gdzie n jest liczba catkowitg. Geometryczna roznica drég optycznych promieni
odbitych od dwdch kolejnych ptaszczyzn sieciowych wynosi:

AS = AC + CB. (30)
Opierajac si¢ na zaleznoS$ciach:
AC =CB=CDsinf (31)
oraz
CD = d ), (32)

otrzymujemy analityczng posta¢ warunku dyfrakcji Braggéw:

AS =1nd =2 d sin 0 (33)

i finalnie, fundamentalne réwnanie rentgenografii strukturalnej, ktére mozna za-
pisaé¢ w postaci [130, 131]:

nd = 2d(hkl) sin 6. (34)

Aby nastgpifa konstruktywna interferencja (wzmocnienie), promienie padajace o
zadanej dtugosci fali 4 muszg pada¢ pod SciSle okreslonym katem 6. Wielkos¢
d (i) (tzw. odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa) - oznacza odlegtos¢ pomiedzy sa-
siadujacymi plaszczyznami sieciowymi. Zwazywszy na fakt, iz n > 1 oraz sin 8
przybiera wartoSci zawsze mniejsze niz 1, odbicie dyfrakcyjne zachodzi, gdy
dlugos$¢ fali jest mniejsza lub co najwyzej réowna dwukrotnosci odlegtosci mig-
dzyptaszczyznowej d pip):

A< 2d(hkl)- (35)
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4.1.2. Laserowa mikroskopia konfokalna (CLSM)

Opracowanie podstaw mikroskopii konfokalnej, bedacej odmiang mikroskopii
Swietlnej przypisuje si¢ Marvin’owi Minsky’emu, ktéry w roku 1961 opatentowat
pierwszy model mikroskopu konfokalnego [132]. W odréznieniu od konwencjo-
nalnej mikroskopii szerokopolowej, gdzie cata préobka jest rtwnomiernie o§wie-
tlona, mikroskopia konfokalna wykorzystuje o§wietlenie punktowe skupiajace si¢
na niewielkim obszarze badanej prébki. Odbite Swiatto wedrujac do obiektywu
przechodzi przez szczeling i zostaje ponownie skupione, tym samym przestrzennie
odfiltrowujac rozogniskowane §wiatto docierajgce z warstw potozonych wyzej lub
nizej wzgledem ptaszczyzny fokalnej. W przypadku mikroskopéw metalograficz-
nych, ze wzgledu na to ze zarejestrowane jest wylacznie promieniowanie odbite od
fragmentéw prébki zlokalizowanych blisko ptaszczyzny ogniskowej (brak skta-
dowych pochodzacych z plaszczyzn innych niz ogniskowa), rozdzielczo$¢ oraz
kontrast otrzymanego obrazu s3 znacznie lepsze niz w przypadku mikrosko-
péw szerokokatnych. Co istotne, Sciezki oSwietlenia oraz detekcji sa sprze¢zone
w plaszczyZnie odwzorcowania obiektu (focal plane). Podstawowa wada uktadéw
konfokalnych, wynikajaca z zastosowania przeston skupiajacych, jest ograniczenie
pola obrazowania. Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie nowoczesnych
zautomatyzowanych mikroskopéw zaopatrzonych w galwanometryczne systemy
skanowania rastrowego, dzigki ktérym obrazowanie odbywa si¢ sekwencyjnie,
punkt po punkcie bezposrednio pod wigzka skierowanego lasera.

Nowoczesne laserowe mikroskopy konfokalne CLSM (ang. Confocal Laser
Scanning Microscopy) sg niewatpliwie jednym z najwazniejszych osiggnie¢ ostat-
nich dziesiecioleci w dziedzinie wysokorozdzielczego obrazowania. Jako Zrédto
oSwietlenia wykorzystuja monochromatyczng wiazke lasera, ktéra w zaawanso-
wanych uktadach optycznych jest skupiona na ptaszczyznie obrazowania, a na-
stepnie odbita trafia do fotopowielacza. Powracajace fotony uderzaja w punktowy
detektor (najczesciej fotodioda lawinowa), ktéry za posrednictwem przetworni-
kéw analogowo-cyfrowych przeksztatca wykryty sygnat na posta¢ cyfrowa. Tak
przechwytywane na réznych glebokosciach, dwuwymiarowe obrazy umozliwiaja
tréjwymiarowg rekonstrukcje topografii badanej probki. Zrekonstruowany, tréjwy-
miarowy obraz pozwala okresli¢ profil wysokoSciowy prébki. Rysunek 8 prezen-
tuje schematycznie zasad¢ pomiaru wysokosci w systemach laserowej mikroskopii
konfokalne;j.
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Pozycja ptaszczyzny
ogniskowej (Z)
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—————
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Rysunek 8: Zasada pomiaru wysokosci i rekonstrukcji obrazu przestrzennego w laserowym mikro-

skopie konfokalnym.
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4.1.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W ciagu ostatniego stulecia, za sprawa gwattownego rozwoju technik obrazo-
wania struktur w skali mikro i subnanometrycznej, mikroskopia elektronowa stata
sie fundamentalnym narzedziem umozliwiajgcym obserwowanie obiektéw na po-
ziomie atomowym. Zbudowanie pierwszego mikroskopu elektronowego w 1931
1. przypisuje si¢ Ernestowi Ruska i Maxowi Knoll [133]. W mikroskopach elek-
tronowych uzyskany obraz powstaje w wyniku skierowania skolimowanej wiazki
elektronéw (emitowanej z katody) w kierunku badanej prébki. Elektrony docie-
rajace do badanego obiektu sg przyspieszane w polu elektrycznym, a nast¢pnie
ogniskowane przez uklad soczewek elektromagnetycznych. Generowanie wigzki
elektronéw odbywa si¢ najczesciej poprzez indukowang silnym polem elektrycz-
nym emisj¢ polowa lub w wyniku dostarczenia energii cieplnej pozwalajacej po-
kona¢ prég pracy wyjscia elektronu z pasma przewodnictwa - tzw. termoemisja. W
poréwnaniu do tradycyjnej mikroskopii Swietlnej, rozpedzone w prézni elektrony
charakteryzujg si¢ znacznie mniejsza dtugoscia fali, co skutkuje otrzymywaniem
obrazéw o duzo wigkszej rozdzielczo$ci. Konieczno$¢ stosowania prézni (co naj-
mniej 107 Pa) jest uwarunkowane znacznie silniejszym oddzialywaniem elektro-
néw z materia niz fotondw oraz potrzeba wyeliminowania czastek "zaburzajacych”
mogacych zaktécad ruch elektronéw. Mikroskopy elektronowe najogélniej dzieli
si¢ na skaningowe i transmisyjne.

W skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy
- SEM) wiazka elektronéw omiata badany obszar linia po linii. Zmiana potoze-
nia (odchylenie) wiazki na powierzchni prébki realizowana jest dzigki cewkom
odchylajgcym [134]. Zastosowanie najnowocze$niejszych uktadéw w skaningo-
wej mikroskopii elektronowej pozwala na pomini¢cie specjalnego przygotowania
probek - czyli pokrywania powierzchni nieprzewodzaca warstwg ztota. Elektrony
padajace na probke wnikaja w glab i oddzialywujac z atomami prébki ulegaja roz-
proszeniu sprezystemu i niesprezystemu, w wyniku czego emitowane sg elektrony
wtérne, elektrony odbite, elektrony Augera oraz charakterystyczne promieniowa-
nie rentgenowskie i fluoroscencyjne [135, 136]. Te swoiste sygnaty, docierajace
z réznych glebokosci badanej probki sa wylapywane przez detektory, gdzie za
posrednictwem scyntylatoréw energia elektronéw przeksztatcana jest w impulsy
Swietlne, ktdre nastgpnie sg wzmocnione przez fotopowielacz. Tak przetworzo-
ne sygnaly stanowia zréznicowane Zrédto informacji wykorzystywanych w dal-
szych etapach do analizy skiadu chemicznego prébki czy okreslenia topografii
powierzchni obiektu.
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4.1.4. Nanoindentacja (CSM)

Wraz z rozwojem nanomaterialéw oraz technologii wytwarzania cienkich
warstw funkcjonalnych zaistniata potrzeba opracowania nowatorskich metod ba-
dawczych, umozliwiajacych badanie materiatéw w skali nanoskopowej. Nanoin-
tendacja jest obecnie powszechnie stosowana technika badawcza umozliwiajaca
ocen¢ lokalnych wtasciwosci mikromechanicznch prébki, ktére mogg odbiegad
znaczaco od jej cech makroskopowych. Co istotne, technika ta zazwyczaj nie
wymaga zadnego wstepnego przygotowania prébki, a pomiary moga by¢ prze-
prowadzone na prébce o praktycznie dowolnym rozmiarze i ksztatcie. Metody
nanoindentacji ze wzgledu na szybki czas pomiaru i duzg r6znorodnos$¢ stosowal-
nych materialéw (od twardych stopéw metalicznych do migkkich biomateriatéw)
[137, 138, 139, 140] stanowia Swietna alternatywe dla klasycznych badan wgleb-
nikowych opierajacych si¢ na analizie §ladu pozostawionego na materiale podczas
wglebienia.

Znaczacym usprawnieniem technik nanoindentacyjnych byto opracowanie me-
tody ciaglego pomiaru sztywnoS$ci (ang. Continous Stiffness Measurements -
CSM). Metoda ta oferuje ciagly, dynamiczny pomiar przemieszczenia wgleb-
nika w funkcji przytozonego obciazenia. Sity aplikowane w czasie dynamicznych
badari nanoindentacyjnych osiggaja warto$ci nawet pojedynczych nN i sa duzo
mniejsze niz w przypadku konwencjonalnych, wgtebnikowych badan mikrotwar-
dosci. Ciagly pomiar sztywnosci jest szczegdlnie zasadny do badania wlasciwosci
materialéw niejednorodnych, warstwowych, w ktérych wraz z glebokoscia pene-
tracji wglebnika obserwuje si¢ zréznicowanie wlasciwoSci mikromechanicznych
wynikajace najczesciej z lokalnych zmian mikrostruktury badanego materialu. W
instrumentalnych badaniach wlasciwosci mikro/nano - mechanicznych wykorzy-
stuje sie najczesciej precyzyjne diamentowe wglebniki o geometrii tréjSciennego
stozka (wglebnik zaproponowany przez Berkovich’a [141]). Na podstawie otrzy-
manej charakterystyki F'(h) mozliwe jest wyznaczenie tak zwanej sztywnosci
kontaktowej S (ang. contact stiffnes), ktéra w dalszym etapie stanowi baze do
wyznaczenia wlaSciwo$ci mechanicznych, takich jak instrumentalny modut spre-
zystosci (EIT) oraz instrumentalna twardo$¢ (HIT). OkreSlenie tych wielkosci
jest mozliwe dzieki podejSciu zaproponowanemu w 1992 r. przez Olivera i Pharra
[142, 143], zgodnie z ktérym wlasnosci te mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy
krzywej zaleznosci przylozonej sity (P) w funkcji przemieszczenia (h), zarejestro-
wanej podczas jednego cyklu mechanicznego obcigzania i odcigzania. Rysunek 9
przedstawia charakterystyczng dla metod nanoindentacyjnych krzywa obcigzenie
- przemieszczenie oraz geometri¢ odksztalcenia sprezysto-plastycznego zobrazo-
wang podczas proby wglebienia.

Na rysunku 9 punkt o wspétrzednych (A,,4x, Pmax) reprezentuje maksymalne
przemieszczenie w punkcie obcigzenia szczytowego, za$ sztywno$¢ kontaktowa S
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Rysunek 9: (a) Graficzna reprezentacja danych obcigzenie-przemieszczenie zarejestrowana dla pro-
by nanoindentacyjnej oraz (b) geometria procesu plastyczno-sprezystej deformacji probki w fazie
obcigzenia i odcigzenia.

jest pierwsza pochodng zadanej sity po przemieszczeniu S = dP/dh [142].

Rysunek 9(b) przedstawia schematycznie proces plastyczno-sprezystej defor-
macji probki w trakcie zaglebienia uwzgledniajac parametry charakteryzujace
geometri¢ styku. Ilustracja opiera si¢ na zatozeniu, ze zachowanie wgtebnika (Ber-
kovich’a) mozna modelowa¢ wglebnikiem o geometrii stozka, ktérego peryferie
styku zaglebiaja si¢ podobnie jak w mechanizmie wciskania doskonale sztywne-
go wglebnika w plaska, sprezysta potprzestrzen [142]. Niestety, zalozenie to nie
uwzglednia pojawiajacych si¢ na brzegach kontaktu spietrzefi materiatu wystepu-
jacych w niektérych materiatach sprezysto-plastycznych, tym samym ograniczajac
stosowalno$¢ omawianej metody.

Zgodnie z zalozeniami podejScia Olivera-Pharra, pomijajac sytuacje, w ktorej
penetrujacy wgtebnik powoduje spictrzenie si¢ materialu na peryferiach kontaktu,
uwzgledniajac sprezysto-plastyczny charakter odksztalcen, instrumentalna twar-
dos¢ (HIT) moze by¢ okreslona nastgpujaco:

Pmax
HIT = —=, 36
1 (36)

gdzie A (tzw. powierzchnia kontaktu) jest zdefiniowana jako powierzchnia styku
pomiedzy wgtebnikiem, a powierzchnig materiatu, zarejestrowana dla maksymal-
nej glebokosci wgtebnika. Nalezy mie¢ roéwniez na uwadze fakt, iZ wyznaczenie
twardo$¢ nanoindentacyjnej bazuje gléwnie na polu powierzchni kontaktu i moze
r6zni¢ si¢ znaczaco od twardosci okres§lanej metodami klasycznymi (Vickersa,
Rockwella), zwlaszcza dla materiatéw o malych wartoSciach stosunku E/H. Ze
wzgledu na niedoskonato$ci wglebnika (wynikajace z jego rzeczywistego ksztaltu)
pole powierzchni rzutu geometrii wglebnika na ptaszczyzng powierzchni prébki,
dla danej gtebokosci wglebnika /., mozna oszacowaé za pomoca prostej funkcji
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wielomianowej [144]:

1 1
A =Coh? +Cihe + CohZ + -+ -+ Cgh®, (37)

w ktérej C, to parametry dopasowania. Pierwsze przyblizenie pola powierzchni
kontaktu dla idealnie "ostrego" wgtebnika mozna uprosci¢ do wyrazenia [144]:

A =Coh?, (38)

gdzie Cy dla wgtebnika Berkovich’a wynosi 24,5 [144, 143].

W celu wyznaczenia instrumentalnego modutu Younga (EIT), nalezy uwzgled-
ni¢ zredukowany modut sprezystosci (E, ), ktory pozwala okresli¢ efekt odksztat-
cenia sprezystego pomiedzy badang probka, a wglebnikiem. Stad obliczenie EIT
na podstawie E, przebiega zgodnie z relacja [145]:

1 1-v} 1-VEIT
E - E + ) (39)
w ktérej v - reprezentuje wspétczynnik Poissona badanej probki, natomiast v;
oraz E; oznaczaja odpowiednio wspoiczynnik Poissona oraz modut sprezystosci
wglebnika. Wartosci te dla wglebnika wykonanego z diamentu wynosza v; = 0,07,
E; = 1140 GPa [146].
Znajac uzalezniona od geometrii wgtebnika powierzchni¢ kontaktu A oraz
wyznaczajac zredukowany modut sprezystosci E, z relacji (38) sztywnos$¢ kontaktu
mozna wyrazi¢ w nastepujacy sposéb [145]:

g =YE S

r Zﬁ \/Z ’

gdzie S jest stala zwigzang z geometria wglebnika i dla koricéwki Berkovich’a
wynosi 8 = 1,034 [146].

Podsumowujac, sztywno$¢ kontaktowa S bedaca kluczowym parametrem w
procesie wyznaczania wlasciwosci mikromechanicznych materiatu jest okreslana
w punkcie maksymalnego obciazenia w oparciu o istniejagce metody analityczne.
Poznanie bardziej globalnych, przypowierzchniowych wtasciwosci mechanicznych
probki wiaze si¢ z przeprowadzeniem wielu préb w zréznicowanych miejscach
powierzchni uwzgledniajgc réwniez wystgpowanie swoistych niejednorodnosci
we wlasciwoS$ciach mikromechanicznych badanego materiatu.

(40)

4.1.5. Spektrofotometria
Spektrofotometria jest metoda instrumentalna bazujaca na oddziatywaniu pro-

mieniowania elektromagnetycznego z materia. Promieniowanie wykorzystywane
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w badaniach spektrofotometrycznych pochodzi najczesciej z zakresu: Swiatta wi-
dzialnego Vis (380 - 780 nm), bliskiego ultrafioletu UV (200 - 380 nm) oraz
podczerwieni IR (powyzej 780 nm). Oddziatywania te sg nastepstwem absorp-
cji promieniowania elektromagnetycznego przez materi¢, w wyniku ktdrej moze
doj$¢ do przejscia elektronu ze stanu podstawowego na wyzsze poziomy energe-
tyczne (UV-Vis) lub zmian parametréw ruchu oscylacyjnego i rotacyjnego elek-
tronéw (IR). Warto$ci energii rotacyjnych oraz oscylacyjnych sg wielokrotnie niz-
sze od poziomdw energii elektronowych i wyrazajg si¢ odpowiednio stosunkiem
1:10:1000. Energia rotacji, oscylacji oraz elektronowa moze przyjmowac wlacznie
warto$ci okresSlone warunkami kwantowymi, stad pojawienie si¢ absorpcji uwa-
runkowane jest dostarczeniem energii dopasowanej do réznicy energii poziomow,
pomiedzy ktérymi wystepuje przeskok elektronu. Zgodnie ze wzorem Planka za-
lezno$¢ pomiegdzy pochlonieta energia a czgstotliwoscia/dtugoscia fali wyraza sie
nastepujaco:

c
E—h-v—h‘/—r (41)
gdzie: E - energia fotonu, 4 - stata Plancka réwna 6, 626 - 1034 Js, v - czesto-
tliwos¢, ¢ - predkos¢ Swiatta w prézni oraz A - dtugos$¢ fali.

Zgodnie z I prawem Lamberta, monochromatyczna wiazka przechodzaca przez
jednorodny osrodek absorbujacy o grubosci z ulega ostabieniu zgodnie z relacja
(2). Poréwnanie intensywnosci wigzki padajacej na probke (/o) z intensywnoscig
wigzki po przejSciu przez oSrodek absorbujacy (I7), bedace istota pomiaru spek-
trofotometrycznego, pozwala okresli¢ stosunek 7/ Iy, ktéry wyrazony w procentach
nazywany jest transmitancja (7):

It
T = — - 100%. (42)
Iy

Uwzgledniajac fakt, iz promieniowanie EM przechodzace przez prébke moze
ulec absorpcji, odbiciu i rozproszeniu, nat¢zenie wigzki padajacej jest wyrazone
wzorem:

Io=1I7+ 14+ 1R, (43)

w ktérym: I7 - nateZenie promieniowania przechodzacego przez material, /4
- nat¢zenie promieniowania zaabsorbowanego przez material oraz Ir - nateze-
nie promieniowania odbitego i rozproszonego. Dzielac wyrazenie (43) przez Iy,
otrzymujemy relacje:

Iy 1s IR

=—+—+—=>1=T+A+R, (44)
I Iy Iy

zgodnie z ktéra suma promieniowania zaabsorbowanego (A), transmitowanego

1
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(T) oraz odbitego (R) jest réwna 1 (Iub 100%). Rysunek 10 przedstawia przykia-
dowa absorpcje transmisje i odbicie promieniowania w szkle o barwie kobaltowo-
niebieskiej bedacej wynikiem absorpcji promieniowania o dlugosci fal z zakresu
0,3-3,0 um [147]. Metoda spektrofotometryczna ze wzgledu na ogdlng dostepnosé
i niskokosztowo$¢ znalazta szerokie zastosowanie zaréwno w analizie zwigzkow
nieorganicznych (gléwnie spektroskopia UV i Vis) jak i organicznych [148, 149].

Reflected
Absorbed

= 0.8
3
£ 06
2 o
E 02 Transmitted

= visible

0

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Wavelength (microns)

Rysunek 10: Absorpcja, transmisja i odbicie w kobaltowo-niebieskim szkle krzemionkowym [147].
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4.1.5.1. Wspélczynnik odbicia Swiatla dla znormalizowanego Zrédia D65

Wspdlczynnik odbicia p,, wynika bezposrednio z pomiaréw spektrofotome-
trycznych 1 jest wielkoScia wykorzystywana najczesciej w zastosowaniach inzy-
nierskich. Wielkos¢ ta zostata zdefiniowana w normie PN-EN 410:2011 zatytulo-
wanej “Szkto w budownictwie - okreslanie §wietlnych i stonecznych wiasciwosci
oszklenia” [150]. Zgodnie z norma, wsp6tczynnik odbicia dla znormalizowanego
Zrédta promieniowania D65 okresla si¢ wzorem:

e m DAR(DV ()AL
=
2550 wm DaV (DAL

(45)

gdzie:

D, - wzgledny widmowy rozktad Zrédta Swiatta D65,

V() - widmowa skuteczno$¢ $wietlna w warunkach widzenia fotopowego,
R (1) - wspdtczynnik odbicia,

AA - przedziat dlugosci fali.

4.1.5.2. Analiza kolorometryczna w przestrzeni barw CIELab

Jednym z najpopularniejszych, szeroko stosowanych sposobéw definiowania
barw jest znormalizowany przez Comission Internationale de I’Eclairage (CIE) w
1976 r., oparty na teorii koloréw przeciwstawnych, opis barw w uktadzie L*a*b*.
W systemie CIE Lab barwa opisana jest za poSrednictwem trzech koordynat:
L* - sktadowa achromatyczna, okreslajaca luminancj¢ probki oraz sktadowych
chromatycznych a* i b*. Sktadowa achromatyczna L* moze przyjmowac wartosci z
zakresu (0 - 100). Wspétrzedne a™ i b* w przeciwienstwie do L* mogg przyjmowac
réwniez warto$ci ujemne. Dodatnie wartosci koordynaty a* definiujg udzial barwy
czerwonej, a ujemne - zielonej. W przypadku wspétrzednej b*, dodatnie wartosci
opisuja udzial barwy z6ltej, ujemne z kolei - niebieskiej. Rysunek 11 ilustruje
schematycznie kolorymetryczny model przestrzen barw L*a*b*.

Bazujac na skfadowych chromatycznych (a* i b*) mozliwe jest wyznaczenie
tzw. chromatyczno$ci barwy (c), ktéra opisuje nasycenie koloru:

c =Va*? + b*2. (46)

4.1.6. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana nalezaca do kategorii spektroskopii wibracyjnych pole-
ga gléwnie na rejestracji promieniowania rozproszonego (tj. zjawisko Ramana). W
spektroskopii Ramana podczas naswietlania probki przez monochromatyczne Zré-
dto Swiatla (najczesciej z zakresu Swiatta widzialnego badZ nadfioletu) dochodzi
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Rysunek 11: Kolorometryczny model przestrzeni barw CIE L*a*b*. [151]

do rozpraszania padajacych fotonéw. Zdecydowana wigkszos$¢ fotondw rozproszo-
nych charakteryzuje si¢ dtugoscia fali odpowiadajacg dtugosci fali promieniowania
padajacego (pasmo Rayleigha) natomiast cze$¢ z nich (ok. 1 na 107) w wyniku nie-
elastycznego rozpraszania zostaje wyemitowana w postaci promieniowania o innej
dtugosci fali. W ujeciu kwantowym, padajacy foton oddaje dyskretng porcje ener-
gii molekulom sieci krystalicznej, bgdacym na zerowym poziomie oscylacyjnym,
tym samym wprowadzajac je do stanu wirtualnego (wzbudzonego). Nastepnie
w procesie relaksacji (powrotu do stanu poczatkowego), w zaleznosci czy wy-
emitowany foton posiada energi¢ mniejsza (przejsScie stokesowskie) lub wicksza
(przej$cie antystokesowskie) niz promieniowanie padajace, molekuly powracajg do
stanu pierwotnego (rozproszenie Rayleigha) badz na jeden z wyzszych energetycz-
nie poziomdéw wibracyjnych (rozproszenie Ramana) (rysunek 12). Statystycznie,
wiecej molekul obsadza najnizsze poziomy energetyczne, w wyniku czego pasmo
antystokesowskie ma zazwyczaj nizszg intensywno$¢ niz pasmo stokesowskie, kto-
re jest najczesciej wykorzystywane w analizie widm Ramana. Ponizszy rysunek
przedstawia sktadowe promieniowania rozproszonego w widmie Ramana, ktére
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mozna podzieli¢ na trzy skladowe: Rayleigh’a, stokesowska i antystokesowska.

(@) (b)

S1

.o hvg - hv hv, + o
[o)) U 0 hVO hv ) przesuniecie przesuniecie
9] 20 = = = - poziomy Ramana Ramana
c wirtualne
"” 1
1
_— | 1
So 1 )
pasmo pasmo v
Se-stan podstawowy antystokesowskie stokesowskie

S;-stan wzbudzony

Rysunek 12: (a) Schemat przej$¢ migdzy poziomami oscylacyjnymi w pasmie Rayleigha, pasmie
stokesowym oraz pasmie antystokesowym. (b) Schemat ilustrujacy rotacyjne i oscylacyjne widma
Ramana.

Spektroskopia Ramana znajduje szerokie zastosowanie w przemysle farmaceu-
tycznym, gdzie jest stosowana z powodzeniem do identyfikacji substancji czynnych
wystepujacych w lekach [152, 153, 154]. Gwattowny postep technologiczny umoz-
liwit takze zastosowanie metod spektroskopii Ramana w kryminalistyce. Jest to
mozliwe dzigki przeno$nym spektroskopom, ktdre umozliwiajg analize materialow
dowodowych bezposrednio na miejscu zdarzenia [155, 156, 157].
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4.2. Zastosowana aparatura pomiarowa
4.2.1. Dyfraktometr rentgenowski

Badania dyfrakcyjne przeprowadzono za pomocg dyfraktometru rentgenow-
skiego PANalitical X-Pert PRO (Malvern Panalytical Ltd, Malvern, United King-
dom) wyposazonego lampe Cu K, (4 = 1,5418 ) i niklowy filtr Kg. Rejestracje
dyfraktograméw dokonano dla kata 26 w zakresie od 20° do 90° dla stali AISI
304 i 316 oraz w zakresie od 30° do 100° dla zmodyfikowanego aluminium oraz
dwufazowej stali duplex 1.4410.

4.2.2. Laserowy mikroskop konfokalny

Topografi¢ powierzchni prébek scharakteryzowano z zastosowaniem lasero-
wego mikroskopu konfokalnego LEXT OLS4000 firmy Olympus (Olympus Cor-
poration, Tokio, Japonia). Pomiary wykonano dla dwéch obiektywéw o 20 i 50-
krotnym powigkszeniu. W ramach badan topografii wyznaczono liniowe parame-
try chropowatosci: R, - Srednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci
(ang. the average roughness) oraz R, - Srednie kwadratowe odchylenie profilu
chropowatosci (ang. the root meansquare roughness) zgodnie ze wzorami [158]:

1 N
Ri= ; 1Z)] (47)

=N 1z
R, = —Z-";\J i , (48)

gdzie Z; to warto$S¢ wysokosci powierzchni w danym punkcie pomiarowym, na-
tomiast N to liczba punktéw pomiarowych.

Liniowe parametry chropowato$ci wyznaczono w oparciu o pomiary uzyskane
w kierunku prostopadlym do kierunku skanowania lasera. Dodatkowo, ze wzgledu
na wysoki poziom anizotropii morfologii wiekszosci prébek, w celu doktadniejsze-
go opisania struktury zmodyfikowanych powierzchni zdecydowano si¢ wyznaczy¢
réwniez przestrzenne parametry chropowatosci 3D: S, - chropowato$¢ Srednig
(ang. average surface roughness) oraz S, - chropowato$¢ sredniokwadratowg (ang.
Root mean square roughness of a surface) zgodnie ze wzorami [158]:

Su =+ // 12, y)|dxdy 49)
A JJa

oraz
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oraz

Sq = \/%/‘/Azz(x,y)dxdy, (50)

gdzie z(x, y) jest funkcjg reprezentujaca wysoko$¢ powierzchni wzgledem najle-
piej dopasowanej ptaszczyzny Sredniej opisanej przez pole A.

4.2.3. Skaningowy mikroskop elektronowy

Obserwacje wytworzonych mikrostruktur na podtozu Al przeprowadzono za
pomoca wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta
3D FEG firmy FEI (Hillsboro, OR, USA), (EHT® = 30 kV).

4.2.4. MikrotwardoSciomierz

Instrumentalne badanie twardo$ci (préba nanoindentacyjna) zostato zrealizo-
wane za posSrednictwem kompaktowej platformy CSM wyposazonej w nanoin-
dentacyjny modut (ang. Nanoindentation Tester - NHT). Nanotwardo§ciomierz
CSEM-Instruments (Peseux, Szwajcaria) zostal wyposazony w wgtebnik Berko-
vich’a o ksztalcie tréjSciennej piramidy, ktéry w pierwszym etapie badari zostat
skalibrowany na prébce referencyjnej wykonanej ze stopionej krzemionki zgodnie
z procedurg opisang w [159]. W trakcie pomiaréw obciazenie zostato zadawane w
sposob ciagly osiagajac trzy maksymalne progi 250, 500 oraz 1000 mN.

4.2.5. Spektrofotometr

Pomiary catkowitych i dyfuzyjnych widm odbiciowych zmodyfikowanych proé-
bek Al wykonano za pomoca wyposazonego w sfere catkujaca spektrofotometru
UV-Vis-NIR Carry 5000 firmy Agilent (Australia), w zakresie spektralnym od 380
nm do 780 nm. Zastosowanie sfery catkujacej w potaczeniu z regulowang szcze-
ling umozliwia pomiar widma catkowitego odbicia oraz zezwolito na widmowa
analize¢ warstw silnie rozpraszajacych eliminujac wptyw odbicia zwierciadlanego
(pozostaje odbicie dyfuzyjne). Rysunek 13 prezentuje geometri¢ pomiaru widma
catkowitego oraz rozproszonego w sferze catkujacej z przestong.

6Electron High Tension voltage
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(a) Pomiar widma catkowitego (b) Pomiar widma dyfuzyjnego

Rysunek 13: Geometria pomiaru (a) catkowitego widma odbicia oraz (b) dyfuzyjnego widma odbicia
w sferze catkujace;j.

4.2.6. Spektroskop Ramana

Pomiary widm Ramana dla wybranych prébek zmodyfikowanych laserowo
stali AISI 304 i 316 zrealizowano za pomocg spektrometru Senterra firmy Bruker
Optik GmbH (Ettlingen, Germany). Rejestracje widm przeprowadzono w zakresie
spektralnym 50 - 1500 cm ™! dla dtugosci fali lasera wzbudzajacego A = 532 nm i
mocy Zrédla promieniowania 10 W.
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5. Wytwarzanie préobek —laserowa modyfikacja warstwy wierzch-
niej

5.1. Stanowisko obrébki laserowej

W celu wytworzenia prébek podtoza stalowe i aluminiowe zostaty poddane mi-
kroobrébcee laserowej w powietrzu z zastosowaniem lasera Nd: YAG (4 = 1064 nm)
pracujgcego w trybie pulsacyjnym. Do laserowego teksturowania powierzchni
badanych podlozy metalicznych uzyto stacji znakujacej TruMark 3020 firmy
TRUMPF (Griisch, Szwajcaria) wyposazonej w Zrédlo laserowe o czasie trwa-
nia impulsu 20 ns. Wspétczynnik jako$ci wiazki laserowej wynosit M? < 1,5
[160]. Srednia moc lasera w punkcie pracy wynosila 5,5 W, natomiast przybli-
zone warto$ci szczytowej mocy impulsu, uzaleznione od zadanej czestotliwosci
pulsowania zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3: Szczytowa moc impulsu lasera Nd: YAG (1064 nm) [160].

Czestotliwo§¢  Szczytowa moc impulsu
pulsowania TruMark 3020 (1064)

3kHz 80 kW
5kHz 50 kW
7 kHz 44 kW
10 kHz 28 kW
15 kHz 16 kW
20 kHz 10 kW
60 kHz 1,2 kW

Kazda z modyfikowanych prébek zostata umieszczona na regulowanym stoliku
poruszajacym si¢ w osiach X, Y, umozliwiajacym rejestracje przemieszczenia
probki wzgledem glowicy lasera z dokladnoscig do 0,01 mm. Na rysunku 14
przedstawiono schemat stanowiska znakujacego.

Modyfikacja poszczegdlnych podiozy odbywala si¢ réznicujac podstawowe
parametry pracy lasera, tj. predko$¢ skanowania (v) oraz czgstotliwo$¢ repetycji
impulséw (f). Wartosci tych parametréw zestawiono w tabelach umieszczonych
w poszczegdlnych podrozdziatach pracy, odpowiednio obok przyjetych oznaczefi
zmodyfikowanych prébek. Wigkszo$¢ wytworzonych prébek zostato poddanych
laserowej modyfikacji w ognisku. Jako, ze pozycja soczewki w regulowanym
uktadzie poszerzania wigzki moze ulec zmianie, zdecydowano si¢ réwniez na
przebadanie cze¢sci probek (stal 304, 316 oraz 1.4410 - typu duplex) w trybie
rozogniskowanym. Rozogniskowanie wigzki polega na przesuni¢ciu plaszczyzny
ogniskowej wzgledem powierzchni préobki w dodatnim lub ujemnym kierunku
rozogniskowania. Rysunek 15 przedstawia ide¢ laserowego znakowania wiaz-
ka niezogniskowang. Rozogniskowaniem dodatnim oznaczono sytuacje, w ktdrej
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SILNIKI GALWANOMETRYCZNE

Z LUSTRAMI OBROTOWYMI LaserNd:YAG
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@®)
I STOLIK (X,Y)

Rysunek 14: Schemat stanowiska do mikroobrébki laserowe;.

ptaszczyzna ogniskowa znajduje si¢ nad prébka (rysunek 15(a)), natomiast roz-
ogniskowaniem ujemnym z kolei sytuacje, w ktdrej ognisko wiazki znajduje si¢
pod powierzchnia prébki (rysunek 15(b)). W dalszej czeSci pracy, warto$¢ licz-
bowa widniejaca na oznaczeniu prébek wytworzonych wigzka rozogniskowang
wyraza przesuni¢cie ogniska o podang liczbe mm.
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Rysunek 15: Laserowa modyfikacja wigzka niezogniskowang (a) w dodatnim i (b) ujemnym kierunku
rozogniskowania.

6. Laserowa modyfikacja stali AISI 304 oraz 316

W tej czgdci pracy scharakteryzowano mikrostrukture oraz wlasciwosci mi-
kromechaniczne dwdch powszechnie stosowanych gatunkéw stali 304 oraz 316,
ktére zostaly poddane mikroobrdbcee laserowej réznicujac parametry modyfikacji,
tj. predkos¢ skanowania (v) oraz czestotliwo$¢ powtarzania impulséw (f). Ocenie
mikrostruktury poddano réwniez laserowo zmodyfikowane prébki stali otrzyma-
ne dla rozogniskowanego Zrédia promieniowania przy parametrach pracy lasera
(v =100 mm/s, f = 20 kHz). Zestawienie przygotowanych probek umieszczono
w tabeli 4. Schematyczna reprezentacja warunkéw modyfikacji probek otrzyma-
nych poza ogniskiem widnieje na rysunku 16.

304/316_FP(-6 mm) 304/316_FP(+3 mm)

o$ optyczna

(ognisko)
304/316_FP(-3 mm) 304/316_FP(+6 mm)

Rysunek 16: Schematyczna reprezentacja usytuowania lasera wzgledem modyfikowanych prébek
dla statych parametréw pracy lasera (v = 100 mm/s, f = 20 kHz).
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Tabela 4: Zestawienie zmodyfikowanych laserowo prébek stali oraz ich parametry modyfikacji:
czestotliwos$¢ powtarzania impulséw (f) oraz predko$¢ skanowania (v).

Prébka f (kHz) v (mm/s)
304/316_20_10 20 10
304/316_50_10 50 10
304/316_80_10 80 10

304/316_20_100 20 100
304/316_50_100 50 100
304/316_80_100 80 100
304/316_20_1000 20 1000
304/316_50_1000 50 1000
304/316_80_1000 80 1000

6.1. Mikrostruktura

Rysunek 17 przedstawia mikrostrukture niezmodyfikowanych stali AISI 304
oraz 316, zobrazowang w technologii skaningowej laserowej mikroskopii konfo-
kalnej (CLSM).

Rysunek 17: Obrazy CLSM otrzymane dla niezmodyfikowane;j stali (a) 304 i (b) 316 przy 20-krotnym
powigkszeniu.

Obrazy CLSM powierzchni stali 304 i 316 poddanej impulsowej obrébce la-
serowej przedstawiono odpowiednio na rysunkach 18(a) oraz 18(b). Poszczegdlne
obrazy zostaly zarejestrowane dla wybranych parametréw pracy lasera, tj. czgsto-
tliwos¢ repetycji impulsow ( f) oraz szybkos$¢ skanowania (v).
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Rysunek 18: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych powierzchni stali 304, zarejestrowa-
ne przy 20-krotnym powiekszeniu dla prébek: (a) 304_20_10, (b) 304_50_10, (c) 304_80_10,
(d) 304_20_100, (e) 304_50_100, (f) 304_80_100, (g) 304_20_1000, (h) 304_50_1000, (i)
304_80_1000.
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Rysunek 19: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych powierzchni stali 316, zarejestrowa-
ne przy 20-krotnym powiekszeniu dla prébek: (a) 316_20_10, (b) 316_50_10, (c) 316_80_10,
(d) 316_20_100, (e) 316_50_100, (f) 316_80_100, (g) 316_20_1000, (h) 316_50_1000, (i)
316_80_1000.
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Rozmiar plamki lasera w ognisku, a tym samym S$rednia szeroko$¢ Sciezki
wynosi ok. 50 um. W wigkszoSci zarejestrowanych obrazOw mozna zaobserwo-
waé wyraZnie rownolegle $ciezki utworzone poprzez nakladajace sie na siebie,
pojedyncze, formujace si¢ na powierzchni probki znaki lasera. Na powierzchni
modyfikowanych stali pojawiajg si¢ regularnie utozone znaki tworzac laserowo
indukowang mikrostrukture, ktéra wptywa na chropowato$¢ oraz wlasciwosci mi-
kromechaniczne badanego podtoza. Dla skrajnych warto$ci parametréw mikro-
obrébki laserowej, tj. v = 1000 mm/s f = 80 kHz przy stosunkowo niewielkiej
gestoSci mocy impulséw, ilo§¢ dostarczonej energii jest najmniejsza (w poréwna-
niu do pozostatych otrzymanych prébek) natomiast sama wigzka lasera "odbija"
sie¢ od powierzchni probki zamiast penetrowaé ja w glab, tym samym wykony-
wac jej ablacje (rysunek 18(i)). W tym przypadku obserwuje si¢ gtéwnie przypo-
wierzchniowe pochtanianie promieniowania, ktdre nastepnie jest przekazywane do
glebszych warstw w mechanizmie klasycznego przewodnictwa cieplnego bez efek-
téw topnienia lub parowania materiatu. Zachowujac niska czestotliwo$¢ repetycji
f =20 kHz przy maksymalnej rozwazanej predkosci skanowania v = 1000 mm/s
mozliwe jest wyodrebnienie pojedynczego znaku wzdluz $ciezki skanowania (ry-
sunek 18(g) i rysunek 19(g)). Efekt ten zauwazalny jest gtéwnie dla energii tuz
ponizej progu ablacji, dla ktérej w wyniku laserowego napromieniowania dochodzi
do przejSciowego, powierzchniowego stopienia materiatu i jego ponownego zesta-
lenia. Co wiecej, gdy predkos¢ skanowania jest wystarczajaco wysoka, a odstep
czasowy miedzy kolejnymi impulsami jest zblizony do czasu dyfuzji ciepta, wy-
ttoczone znaki nie naktadaja si¢ na siebie a szeroko$¢ utworzonych mikro rowkow
moze przekraczac Srednice plamki lasera [161, 162].

W przypadku prébek stali zmodyfikowanych przy najmniejszej rozwazanej
predkosci skanowania v = 10 mm /s oraz czestotliwosci repetycji impulséow f =
20 kHz i f = 50 kHz poszczegdlne §lady staja sie rozmyte, nierozrdznialne,
natomiast wyrazna granica separujaca sasiadujgce Sciezki zanika (rysunek 18(a),
rysunek 18(b), rysunek 19(a) i rysunek 19(b)).

Zaabsorbowanie duzej ilo$ci energii w krétkim czasie prowadzi do stopienia
oraz odparowywania materiatu, ktéremu towarzyszy powstanie goracej plazmy.
Cisnienie osiggane w piéropuszu plazmy jest wystarczajace, aby czes$¢ stopionego
materiatu zostala wyrzucona z dala od miejsca obszaru przetwarzanego, a nastep-
nie rozdystrybuowana w sposéb niekontrolowany formujac niejednorodng archi-
tekture. Powstanie niejednorodnych struktur, w wyniku wielokrotnych przetopiefi
oraz glebokiego odparowywania materiatu, wskazuje na wyrazne przekroczenie
progu ablacji [163, 164]. Jest to mozliwe przez dostarczenie dostatecznej iloSci
energii, przypadajacej na jednostke powierzchni w jednostce czasu (w przypadku
laser6w pulsacyjnych uzyskiwane poprzez wielokrotne "akumulacyjne" naswie-
tlanie jednego obszaru). Zjawisko ablacji dla przytoczonych parametréw mozna
zaobserwowac dla wszystkich analizowanych w tym rozdziale typow stali (304 i

54

57:12603941



316). W tym przypadku ilo$¢ energii dostarczonej nie jest wystarczajaca do giebo-
kiej penetracji materiatu natomiast ci$nienie jakie niesie pojedynczy impuls jest w
stanie wyrzuci¢ caly stopiony material z obszaru obrébki tworzac swoisty krater.
Cze$¢ stopionego materiatu zestala si¢ gwaltownie na zimnej, metalicznej po-
wierzchni materiatu zwigkszajac jego chropowato$¢. Swoiste zmarszczki, wyste-
pujace na obrazach zarejestrowanych dla parametréw modyfikacji v = 100 mm/s
oraz f = 20 kHz wynikaja z impulsowego trybu ablacji powierzchni (ang. soft
ablation). Formowanie si¢ na krawedzi wgniecen, tzw. struktur lamelarnych dowo-
dzi licznym przetopieniom oraz ablacji materiatu. Otrzymane rezultaty pokrywaja
sie ze wecze$niejszymi doniesieniami [165, 166, 167] oraz sugeruja, ze bezposred-
nia interakcja lasera z powierzchnig metalu moze doprowadzi¢ do laserowej ablacji
oraz licznych przetopien, co z kolei skutkuje utlenianiem powierzchni.

Tabela 5 przedstawia zestawienie liniowych parametréw chropowatosci (R,
R,) okreSlonych zgodnie z zaleznoSciami (45) i (46). Zwazywszy na fakt, iz
wickszos¢ probek wykazuje duzy stopien anizotropowosci topografii powierzchni,
w tabeli 5 zaprezentowano dodatkowo typowe parametry chropowatosci 3D (S,
S4), wyznaczone na podstawie zaleznoSci (47) i (48). Pomiary chropowatosci
wykazaly, ze chropowato$¢ otrzymanych powierzchni jest uzalezniona gtéwnie od
odleglosci nakladania si¢ impulséw (ang. overlap distance), ktdra jest wielkoScia
wynikajaca bezposrednio z konfiguracji parametréw procesu. WartoSci liniowych
parametréw R, i R, sa najwyzsze dla probek strukturyzowanych z czestotliwoscia
repetycji f = 20 kHz i predkosScia skanowania v = 10 mm/s i dla gatunku stali
304 oraz 316 wynosza odpowiednio dla prébki: 304_20_10: R, = 6,68 um, R, =
8,35 um, natomiast dla 316_20_10: R, = 7,26 um, R, = 9,03 um. Najwyzsze
wartosci S, oraz S, otrzymano dla prébek; 304_50_10: S, = 7,10 um, S, =
9,42 um oraz 316_50_10: S, = 7,58 um, S, = 10,07 um. Wartosci otrzymane
dla parametréw chropowatosci 3D w wigkszoSci przypadkéw odzwierciedlaja
usrednione parametry liniowe.
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Tabela 5: Zestawienie liniowych (R, Rg) oraz przestrzennych (Sq, S4) parametréw chropowatoSci

stali 304 1 316.

Prébka R, (um) R, (um) Sa (um)  Sg (um)
304.20_10 6,68+0,46 8,34+0,46 6,98 9,02
304_50_10 5,54+0,55 7,17+0,76 7,01 9,42
304.80_10 0,79+0,06 0,91+0,07 0,79 0,90
304_20_100 0,82+0,04 0,99 +0,05 0,82 1,01
304_50_100 2,21+0,10 2,61=+0,10 2,21 2,66
304_80_100 0,33+0,02 0,42+0,04 0,36 0,47

304_20_1000 0,19+0,04 0,28 +0,06 0,24 0,37
304_50_1000 0,26+0,04 0,34 +0,05 0,29 0,39
304_80_1000 0,14+0,03 0,21 +0,05 0,16 0,26
316_20_10 7,26+0,39 9,03+0,49 7,59 9,78
316_50_10 5,76 0,85 7,45+0,99 7,39 10,07
316_80_10  0,69+0,06 0,81 +0,08 0,73 0,88
316_20_100 0,84 +0,04 1,02+0,05 0,86 1,06
316_50_100 2,24+0,08 2,70+0,11 2,31 2,80
316_80_100 0,33+0,04 0,43+0,05 0,35 0,46
316_20_1000 0,23 +0,05 0,33+0,07 0,28 0,42
316_50_1000 0,26+0,04 0,34 +0,06 0,30 0,41
316_80_1000 0,14+0,04 0,22+0,06 0,16 0,28
304_raw 0,21+0,03 0,31+0,05 0,22 0,34
316_raw 0,16 +0,03 0,25+0,04 0,19 0,28

Wyjatek stanowia prébki modyfikowane przy czgstotliwosci repetycji f =
50 kHz oraz predkosci skanowania v = 10 mm/s, gdzie (zaréwno dla Sredniej
arytmetycznej jak i kwadratowej) wartoSci parametrow 3D, w przypadku kazdego
rodzaju stali s okoto 2 um wieksze niz wyznaczone wartosci parametréw linio-
wych. WartoSci liniowych parametréw chropowatosci préobek zmodyfikowanych
laserowo, dla wszystkich badanych gatunkéw stali, mieszczg si¢ w zakresie od
0,14 um do 7,25 um dla R, oraz od 0,21 um do 9,02 um dla R,, natomiast
wartosci parametréw 3D zawierajg si¢ w zakresie od 0, 16 um do 7,58 um oraz
0d 0,26 um do 10,07 um odpowiednio dla S, oraz §.
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Rysunek 20: Graficzna reprezentacja liniowych (a) Rq, (b) Ry i przestrzennych (c) Sq, (d) Sq4
parametréw chropowatosci dla stali 304 i 316.

Krzywe chropowatosci przedstawione na rysunku 20 wskazuja na ogélna ten-
dencje, zgodnie z ktdra (zachowujac stalg predkos$¢ skanowania) wraz ze wzrostem
czestotliwosci pulsacji () obserwuje si¢ spadek chropowatosci powierzchni. Jest
to zwigzane bezposrednio z mocg szczytowg pracy lasera, ktéra w przypadku nie-
wielkich czestotliwosci pulsacji jest wystarczajagca by powodowac gtebokie zmiany
w mikrostrukturze w mechanizmie odparowywania obrabianego materiatu. J. Qi i
inni [168] w swojej pracy udowadniaja, ze glebokos¢ modyfikacji, rozumiana jako
glebokos$¢ penetracji pojedynczego znaku, ro$nie wraz ze wzrostem czgstotliwosci
pulsacji do pewnego maksimum, a naste¢pnie (przy dalszym wzroScie) gwaltow-
nie spada. Obserwacja ta pokrywa si¢ z wynikami otrzymanymi dla serii prébek
zmodyfikowanych z predkoscig skanowania v = 100 mm/s. Glgbokos¢ zmian
mikrostruktury prébek zmodyfikowanych z najwigksza analizowang predkoscia
skanowania (v = 1000 mm/s) jest niewielka, a ich wyznaczone liniowe parame-
try chropowato$ci réznig si¢ nieznacznie od stali niezmodyfikowanych. Warto$ci
R, i R, dla niezmodyfikowanych podfozy stali 304 i 316 wynosza odpowiednio
0,17 um 10,21 um dla R, oraz 0,25 um 10,31 um dla R, .

Nalezy réwniez zwr6cié uwage, iz w obszarach, gdzie kolejne impulsy czescio-
wo si¢ naktadaja, dochodzi do powstawania defektow strukturalnych, ktére lokalnie
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obnizajg prog ablacji materiatu (ang. accumulation effect) [169, 170], zwickszajac
prawdopodobiefistwo jego odparowania, tym samym wplywajac na niejednorod-
no$¢ (chropowatos¢) modyfikowanej powierzchni. Podsumowujac, wraz ze wzro-
stem energii impulsu, wzrasta stopieni utlenienia materialu przez co powierzchnia
staje si¢ bardziej szorstka. Zatem wyzsza gestoS$¢ energii skutkuje wigksza chro-
powatos$cig powierzchni.

Sktad fazowy zmodyfikowanych laserowo stali okreslono z zastosowaniem dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego i zaprezentowano na rysunku 21. Dyfrak-
togramy rentgenowskie otrzymane w wyniku analizy stali 304 oraz 316 sg bardzo
zblizone, co odzwierciedla potozenie pikéw poszczegdlnych zwigzkéw. Analiza
dyfraktograméw niezmodyfikowanych stali wskazuja na obecno$¢ faz austenitycz-
nych (FCC) obserwowanych dla trzech gtéwnych pikow (26 = 43,6°;51,2°;74, 8°).
Piki te s réwniez zauwazalne dla wszystkich laserowo zmodyfikowanych podtozy.
Ponadto, dla prébek zmodyfikowanych z predkoscig skanowania v = 100 mm/s
oraz czestotliwoSciami pulsacji f = 20 kHz i f = 80 kHz obserwuje si¢ za-
uwazalne zmiany w ich nate¢Zeniu. Jest to spowodowane wzrostem stopnia kry-
stalicznos$ci zmodyfikowanych warstw co wplywa na zwigkszenie ich twardosci
oraz odporno$ci na §cieranie. Obserwacje te pokrywaja si¢ z rezultatami twardos$ci
instrumentalnej, wyznaczonej na podstawie badafi nanoindentacyjnych (rozdziat
6.0.2). Przedstawione rezultaty sa zgodne z wynikami otrzymanymi przez innych
autoréw [7, 171, 172, 173].
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Rysunek 21: Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla laserowo zmodyfikowanych stali i
niezmodyfikowanych podtozy referencyjnych: (a) stal 304 i (b) stal 316.

Obok pikéw zwigzanych z wystepowaniem dominujacej fazy austenitycz-
nej vy — Fe, dla prébek strukturyzowanych z czestotliwoscia f = 80 kHz oraz
predkosciami skanowania v = 10 mm/s i v = 100 mm/s widoczne sa piki
(26 = 44,7°;82,3°) sygnalizujace obecnos¢ fazy o’ — Fe. Na powierzchni mo-
dyfikowanych stali stwierdzono réwniez obecno$¢ tlenkéw zelaza Fe,O3/Fe30y,
zarejestrowanych dla pikéw 26 = 30, 2°; 35, 6° oraz 26 = 82,7° [174]. Piki po-
chodzace od tlenkéw Zelaza, charakteryzujace si¢ najwicksza intensywnoscia, za-
rejestrowano dla prébki strukturyzowanej z predkoscig skanowania v = 10 mm/s
oraz czestotliwoscig pulsacji f = 80 kHz zaréwno dla stali 304 jak i 316. Zgod-
nie z obserwacjami Kucera i in. [7] intensywno§¢ poszczegdlnych pikéw tlenku
zelaza roS$nie wraz ze wzrostem dostarczonej energii i dla wartosci powyzej 1.0
Jmm™? zwiazki Fe,03/Fe304 zaczynaja byé zauwazalne. Przeprowadzona ana-
liza fazowa dostarcza réwniez informacji o wystepowaniu tlenkéw chromu Cr,03
zidentyfikowanych dla kata 26 = 57,2° oraz 20 = 65,2°. Obecnos¢ tlenkéw
chromu oraz Zelaza jest zauwazalna dla obu gatunkdéw stali (304 i 316) wytacz-
nie dla prébek zmodyfikowanych z najnizsza rozwazana predkoScig skanowania
v=10mm/s.

59

62:11325458



5000 5000
—304-20-10 —316-20-10
—304-20-100 —316-20-100

304-20-100 316-20-100
— 304-80-10 —316-80-10

304-80-100 4000 ! 316-80-100
— 304-80-100 w — 316-80-100

4000

3000

3000

2000 2000

Natezenie (j.d.)
Natezenie (j.d.)

1000 1000

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Przesunigecie Ramana (cm™) Przesuniecie Ramana (cm'l)

Rysunek 22: Widma Ramana zarejestrowane dla laserowo teksturowanych stali (a) 304 i (b) 316.

Rysunek 22 przedstawia widma Ramana zarejestrowane dla prébek stali 304
oraz 316 poddanych mikroobrébcee laserowej. Wystepowanie dwdch, najsilniej wi-
docznych pasm przy 560 cm~! oraz 670 cm™!, przypisuje sie obecnosci tlenkéw
zelaza Fe,03 oraz fazie y — Fe304. Te wyraznie zauwazalne piki, przypisane
tlenkom zelaza zostaly réwniez zidentyfikowane w swoich pracach przez innych
autoré6w [14]. Sygnat zlokalizowany przy 1350 cm™! jest réwniez zwigzany z
formowaniem si¢ fazy tlenkowej zelaza (Fe304) [175]. Piki zlokalizowane przy
220 em™!, 280 ¢m™! oraz 400 ¢cm~!' widoczne najwyrazniej dla prébki zmo-
dyfikowanej najmniejsza zastosowang predkosciag skanowania v = 10 mm/s oraz
czegstoscig pulsacji f = 20 kHz moga pochodzi¢ od fazy @ — Fe,03, co pokrywa
si¢ z rezultatami otrzymanymi w pracy Wanga i in. [176]. Niewielki pik zlokali-
zowany przy ok. 1000 cm~! jest zwigzany najprawdopodobniej z formowaniem
sie na powierzchni badanych podtozy tlenkéw chromu Cr,O3 [177]. Otrzymane
widma Ramana ujawniaja, ze warstwa przypowierzchniowa stali 304 oraz 316
poddanych mikroobrdbcee laserowej sktada si¢ gtéwnie z tlenkéw chromu i zelaza.

W dalszej czesci pracy przedstawiono wyniki badan stali 304 i 316 zmo-
dyfikowanej laserowo wiazkg rozogniskowang. W Gao i in. [178] w swojej pracy
udowadniaja, iz modyfikacja laserowa wigzka niezogniskowana w procesie lasero-
wego napawania moze prowadzi¢ do uzyskania wysokiej jakoSci powtoki o dobrze
zdefiniowanej geometrii. Rysunki 23 i 24 przedstawiajg topografi¢ powierzchni
stali zmodyfikowanych niezogniskowana wiazka lasera.

Prébki zostaly poddane mikroobrébece zachowujac predkos¢ skanowania v =
100 mm /s oraz czestotliwo$¢ pulsacji f = 20 kHz. Rozogniskowanie przeprowa-
dzono na dwa sposoby: pierwszy (dodatni), w ktérym plaszczyzna ogniskowa, na
ktérej ogniskowany jest obraz lezy powyzej powierzchni modyfikowanej prébki
oraz drugi (ujemny), w ktérym plaszczyzna ogniskowa znajduje si¢ ponizej po-
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Rysunek 23: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych powierzchni wigzka rozogniskowana, otrzy-
mane przy 20-krotnym powigkszeniu: (a) 304_20_100, (b) 304_FP(+3 mm), (c) 304_FP(+6 mm),
(d) 304_FP(-3 mm), (e) 304_FP(-6 mm).

wierzchni modyfikowanej probki. Geometri¢ uktadu zastosowanego do otrzymania
probek wiazka rozogniskowana oméwiono w rozdziale (4.1) i przedstawiono na
rysunkul4. Pomiary zostaly zrealizowane przesuwajac ptaszczyzng ogniskowania
wzgledem powierzchni prébki kolejno o 3 i 6 mm w kierunku umownie ujemnym
i dodatnim.

Mikrostruktura otrzymanych prébek zmodyfikowanych wigzka rozogniskowa-
ng ,,dodatnie” rézni si¢ diametralnie od prébek strukturyzowanych wigzka niezo-
gniskowang ,,ujemnie”’, natomiast zmiana dlugosci odlegtoSci prébki od ogniska
skutkuje zmianami rozktadu energii w przekroju wigzki lasera. W przypadku roz-
ogniskowania dodatniego, gesto$¢ energii na obrzezach pojedynczego znaku jest
zZnacznie mniejsza, niz ta skupiona w jego Srodku i razem ze wzrostem odleglo-
$ci od ogniska w kierunku dodatnim, obserwuje si¢ gwalttowny spadek energii
docierajgcej do krawedzi zmodyfikowanego obszaru.

Zjawisko to przedstawiono na rysunku 23(c) i 24(c), gdzie widoczny jest kom-
pletny zanik granic kolejnych Sciezek lasera a wyodrebnienie dobrze zdefiniowa-
nych geometrycznie struktur jest niemalze niemozliwe. W przypadku rozognisko-
wania ujemnego obserwuje si¢ tendencj¢ odwrotna: wraz ze wzrostem odlegtosci
od ogniska w kierunku ,,ujemnym” dochodzi do stopniowego wzrostu gestosci
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Rysunek 24: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych powierzchni wigzka rozogniskowana, otrzy-
mane przy 20-krotnym powigkszeniu: (a) 316_20_100, (b) 316_FP(+3 mm), (c) 316_FP(+6 mm),
(d) 316_FP(-3 mm), (e) 316_FP(-6 mm).

energii od Srodka do obrzeza znaku. Efekt ten jest szczegdlnie dobrze widoczny
na rysunkach 23(e) i 24(e), gdzie dla przesuni¢cia plaszczyzny ogniskowej o 6 mm
(wzgledem powierzchni podtoza) obserwuje si¢ swoiste ,,wzmocnienie” oddziaty-
wania promieniowania lasera z powierzchnig dla obszaréw wyznaczonych przez
granice sgsiadujacych Sciezek pracy lasera.

Tabela 6: Zestawienie liniowych (R4, Ry) oraz przestrzennych (Sq, S4) parametréw chropowatosci
wyznaczonych dla warstw zmodyfikowanych laserowo wigzka niezogniskowang na stali 304 i 316.

Prébka Ry (um) Ry (um) Sa (um) Sy (um)
304_20_100 0,82+0,04 0,99 +0,05 0,82 1,01
304_FP(+3mm) 0,29+0,03 0,38 +0,03 0,33 0,44
304_FP(+6mm) 0,13+0,03 0,19+0,04 0,16 0,25
304_FP(-3mm) 0,48 +0,06 0,60 0,08 0,50 0,69
304_FP(-6mm) 0,16+0,03 0,21 +0,04 0,19 0,25
316_20_100 0,84+0,04 1,02+0,05 0,86 1,06
316_FP(+3mm) 0,35+0,05 0,49 +0,09 0,39 0,55
316_FP(+6mm) 0,15+0,05 0,21+0,08 0,19 0,31
316_FP(-3mm) 0,48 +0,06 0,60 +0,07 0,50 0,67
316_FP(-6mm) 0,20+0,05 0,26 0,08 0,20 0,30
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Tabela 6 przedstawia zestawienie liniowych (R, R,) oraz przestrzennych (S,
S, )parametréw chropowatosci powierzchni prébek stali zmodyfikowanych wigzka
niezogniskowang. Jako, ze promieniowanie skupione w ognisku osiaga najwiek-
szg intensywno$¢, wigzka rozogniskowana niesie ze sobg znacznie mniej energii
przypadajacej na jednostke powierzchni, przez co nie obserwuje si¢ przekroczenia
progu ablacji dla obu analizowanych gatunkéw stali, a sama powierzchnia zmo-
dyfikowanych stali jest relatywnie gladka. Wartosci parametréw chropowatosci
liniowej R, i R, zawierajg si¢ w przedziale odpowiednio od 0, 13 um do 0,48 um i
0, 19um do 0, 60um dla stali 304 oraz od 0, 15um do 0,48 um 10,21 um do 0, 60um
dla stali 316. W przypadku obydwu gatunkéw stali, wartosci te sg znacznie mniej-
sze od tych, wyznaczonych dla prébki zmodyfikowanej w ognisku zachowujac
jednakowe parametry modyfikacji. Jednoznacznie mozna stwierdzié, iz sposréd
prébek poddanych modyfikacji wigzka rozogniskowana, probki wykazujace naj-
wyzszy stopien chropowatosci zostaly otrzymane w warunkach przesunigcia o 3
mm w kierunku ujemnym, wzgledem ogniska. W zastosowaniach przemystowych,
w celu zmniejszenia iloSci pojawiajacych sie¢ w procesie przetapiania wyplywek
stosuje si¢ obrobke wigzka niezogniskowana, posiadajaca réwnomierny rozktad
energii [179].

Rysunek 25 prezentuje dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla laserowo
zmodyfikowanych powierzchni stali 304 i 316 z zastosowaniem wiazki rozogni-
skowane;j.
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Rysunek 25: Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla warstw zmodyfikowanych laserowo
wigzka niezogniskowang na stali (a) 304 i (b) 316.
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Gtéwne piki dyfrakcyjne austenitu zidentyfikowano dla laserowo zmodyfiko-
wanych podtozy przy kacie 26 = 43,6°;51,2° 174, 8°. Jednocze$nie nie odnotowa-
no obecno$ci innych faz, wskazujacych na formowanie si¢ tlenkéw na powierzchni
badanych prébek. Detekcja faz tlenkowych moze by¢ utrudniona ze wzgledu na
malg grubo$¢ warstwy pasywacyjne;j.

6.2. Wilasciwosci mikromechaniczne

Préby nanoindentacyjne przeprowadzono dla trzech maksymalnych pozioméw
obciazenia odpowiadajacym sile 250, 500 oraz 1000 mN, dzigki czemu mozliwe
jest §ledzenie zmian mikrotwardo$ci w regionie matych glebokosci, a takze w
gtebiej ulokowanych strukturach, gdzie wptyw niezmodyfikowanego podioza na
otrzymane wlasciwo$ci mikromechaniczne nie moze by¢ pominigty. Charaktery-
styczne krzywe zaglebienia ilustrujace zaleznoS¢ przylozonej sity w funkcji prze-
suniecia wglebnika otrzymane dla zmodyfikowanych laserowo prébek stali 304
oraz 316 uzanano za reprezentatywne dla maksymalnego obciazenia F' = 500 mN
i zaprezentowano na rysunku 26 (stal 304) oraz 27 (stal 316).

0 5000 10000 15000 20000
h (nm)

Rysunek 26: Wykres sita-przemieszczenie proby nanoindentacyjnej dla laserowo zmodyfikowanej
stali 304.

Krzywe zaglebienia otrzymane dla wigkszos$ci zmodyfikowanych laserowo
probek niemalze pokrywaja sie z charakterystyka wyznaczong dla stali niezmo-
dyfikowanej, tzn. cechuja si¢ poréwnywalnym ksztaltem i rozpigtoScig. WartoSci
zaglebienia wglebnika (£,,,4x) zarejestrowane dla poszczegdlnych prébek w punk-
tach maksymalnego obciazenia (250, 500 i 1000 mN) umieszczono w tabeli 7.

Maksymalne zaglebienie wglebnika odnotowane przy Fj.x = 500 mN, dla
obu gatunkéw zmodyfikowanych stali, nie przekracza 3500 nm. Wyjatek stano-
wig probki zmodyfikowane z najnizszg predkoscig skanowania v = 10 mm/s oraz
czestotliwo$ciag pulsacji f =20 kHz i f = 50 kHz, w ktérych maksymalna zareje-
strowana gleboko$¢ penetracji wyniosta odpowiednio 18000 nm 1 8000 nm dla stali
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Rysunek 27: Wykres sita-przemieszczenie proby nanoindentacyjnej dla laserowo zmodyfikowanej
stali 316.

304 oraz 14000 nm i 15000 nm dla gatunku 316. WartoSci te s3 nawet szeSciokrot-
nie wyzsze niz, te otrzymane dla stali niezmodyfikowanych. Ta ogromna réznica
w glebokosci zaglebienia wglebnika zwigzana jest ze strukturami wytworzonymi
na powierzchni probki (i tym samym ze stosunkowo duza chropowatoscia), co
wynika z wysokiej gestoSci energii, ktéra ze wzgledu na niska predkos¢ skano-
wania i pulsacyjny charakter napromieniowania moze by¢ stopniowo dostarczana
w mechanizmie akumulacji. W przypadku pozostatych zmodyfikowanych prébek,
Srednie warto$ci maksymalnego zaglebienia odpowiednio dla kolejnych warto-
Sci sit obcigzenia (250 mN, 500 mN oraz 1000 mN) wyniosty w przyblizeniu:
haso =~ 2000 nm, hsgy ~ 3000 nm oraz higoo ~ 4200 nm. Analiza wlasciwosci mi-
kromechanicznych tych prébek okazata si¢ problematyczna ze wzglgdu na wysoki
stopieni niejednorodno$ci omawianych struktur. Jest to zwigzane z wystepowaniem
lokalnych defektéw strukturalnych wynikajacych z wysokiego stopnia chropowa-
toSci powierzchni (tabela 5 ) i wplywa negatywnie na oscylacyjno - ciagly charakter
pracy wglebnika stosowanego w metodzie nanoindentacyjne;j.

Otrzymane krzywe w ukladzie sita-zaglebienie (rysunek 26 i rysunek 27)
postuza w dalszej czesci do wyznaczenia charakterystycznych wielko$ci opisu-
jacych wtasciwosci mikromechaniczne, tj. instrumentalnej twardoSci (HIT) oraz
instrumentalnego modut sprezystosci (EIT). Rysunek 28(a) oraz rysunek 28(c)
przedstawia twardo$¢ HIT wyznaczong dla trzech warto$ci maksymalnego obcig-
Zenia 250, 500 i 1000 mN, odpowiednio dla prébek stali 304 oraz 316. Wszystkie
probki zmodyfikowane z czestotliwoscig pulsacji f = 80 k Hz wykazuja nieznacz-
ny spadek twardo$ci wraz ze wzrostem sily zadanej wgtebnikowi. Tendencja ta jest
zauwazalna dla stali 304 i 316. W poréwnaniu z niezmodyfikowanym podtozem,
w przypadku stali 304 i 316, niezaleznie od glebokoSci zaglebienia 28(b) i 28(d)
utwardzenie wykazuja jedynie probki otrzymane z parametrami mikroobrébki
(f =80kHz,v = 10mm/s). Dla przytoczonych parametréw modyfikacji najwyz-
szy poziom utwardzenia wzgledem niezmodyfikowanej stali 316 (= 67%) przy
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Tabela 7: Zestawienie wartoSci maksymalnego zaglebienia wglebnika (/,,4x) zmodyfikowanych
laserowo stali 304 1 316 dla progéw obcigzenia 250, 500 i 1000 mN.)

Prébka haso (nm)  hsoo (nm)  higoo (nm)
304_20_10 12500 17500 20000
304_50_10 11300 8040 13900
304_80_10 1860 2800 4060

304 _20_100 2350 2220 1800
304_50_100 2790 3770 5740
304_80_100 1940 2860 4390
304_20_1000 2180 3000 4360
304_80_1000 2090 3040 4330
316_20_10 12500 15000 19500
316_50_10 10000 13700 14100
316_80_10 1410 2580 3980
316_20_100 2150 3470 4630
316_80_100 2010 2210 4530
316_20_1000 2260 3600 4660
316_50_1000 2340 3320 4350
316_80_1000 2150 3200 4670
304_raw 1960 2900 4050
316_raw 1930 2970 4120

maksymalnym progu obciazenia F = 250mN otrzymano dla prébki 316_80_10, na
glebokosci ok. 1400 nm. Zwigkszenie mikrotwardosci w sferze przypowierzchnio-
wej przypisuje si¢ gtéwnie odksztatceniom wywotanym wysokoci$nieniowg falg
uderzeniowg oraz formowaniu si¢ w procesie interakcji promieniowania laserowe-
go z powierzchnig metaliczng twardych tlenkéw zelaza oraz chromu [165, 180].
Tabela 8 zawiera zestawienie warto$ci HIT otrzymanych dla laserowo strukturyzo-
wanych stali oraz niezmodyfikowanych podiozy referencyjnych dla trzech wartosci
maksymalnego obcigzenia (250, 500 i 1000 mN). WartoSci HIT wyznaczone dla
stali zmodyfikowanych z predkoscig skanowania v = 10 mm/s oraz czgstotliwo-
Sciami pulsacji f = 20 kHz oraz f = 50 kHz sa wyjatkowo niskie i mieszcza si¢ w
zakresie od 50 do 80 M Pa dla wszystkich maksymalnych wartosci obciazenia. Nie-
znaczny trend wzrostowy, zauwazalny szczeg6lnie przy obcigzeniu F' = 1000mN,
odpowiadajacy glebokosci zaglebienia ok. 15 um, wskazuje na osiagniecie strefy
oddziatywania niezmodyfikowanego materiatu na wtasciwosci mikromechaniczne
strukturyzowanej warstwy. Duza glebokosc¢ zaglebienia, si¢gajaca 20 um §wiadczy
o bardzo gtebokim charakterze zmian mikrostruktury i duzej chropowatoSci po-
wierzchni wplywajacej bezposrednio na lokalne wtasciwos$ci mikromechaniczne.
Stosunkowo duzy spadek twardoSci instrumentalnej wzgledem niezmodyfikowa-
nego podtoza (nawet 30 - krotny), w przypadku obu gatunkéw stali wykazuja
probki zmodyfikowane z parametrami mikroobrébki f = 50 kHziv = 100 mm/s.
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Trdan 1 wspéipracownicy [181] w swojej pracy pokazuja, ze wzglednie niska gg-
sto$¢ mocy lasera razem z wysokim wspétczynnikiem pokrywania si¢ impulséw,
moga powodowaé przewage wystepowania efektéw termicznych nad (indukowa-
nymi wysokoci$nieniowg falg uderzeniowg) niepr¢zeniami mechanicznymi, tym
samym zmniejszajac twardo$¢ materiatu.
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Rysunek 28: Instrumentalna twardo$¢ HIT w funkcji zadanego obcigzenia dla laserowo zmodyfi-
kowanej stali (a) 304 i (c) 316 oraz instrumentalna twardo$¢ HIT w funkcji zaglebienia wgtebnika
dla stali (b) 304 oraz (d) 316. Na wykresie (b) oraz (d) nie przedstawiono wartosci HIT dla pré-
bek 304_20_10/316_20_10 oraz 304_50_10/316_50_10 ze wzgledu na fakt, iz otrzymane wartosci
znacznie przekraczajg obrang skale wartoSci.

W celu scharakteryzowania zmian nanotwardo$ci w obszarach zlokalizowa-
nych bardzo blisko powierzchni (20 - 1000 nm) badanego materialu opracowano
profile rozktadu twardoSci. Profile nanotwardosci (HIT) w funkcji zaglebienia
wglebnika opracowano dla obu gatunkéw stali nierdzewnej: 304 (rysunek 29) oraz
316 (rysunek 30).

Wyniki otrzymane dla glebokosci zaglebienia ponizej 20 nm zostaly pomi-
ni¢te ze wzgledu na artefakty pochodzace od zanieczyszczen i chropowatosci
powierzchni oraz niepewno$ci pomiarowych wynikajacych z geometrii koricéwki
wglebnika [182]. Dla stosunkowo niewielkich glebokosci modyfikacji, w przypad-
ku wszystkich zmodyfikowanych laserowo serii probek, wraz ze wzrostem glebo-
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Rysunek 29: Profile rozktadu twardosci HIT w funkcji przemieszczenia wglebnika (Fpqx = 500mN)
otrzymane dla laserowo zmodyfikowanych prébek na stali 304.

kos$ci napromieniowania lasera, mozna zaobserwowac stopniowy spadek twardosci
materialu. Najwigkszy spadek nanotwardosci jest szczegdlnie widoczny w obsza-
rze przypowierzchniowym, w rejonie niewielkich glebokosci, gdzie gleboko$¢
zaglebienia wglebnika nie przekracza 400 nm dla wszystkich zmodyfikowanych
stali. Dla wiekszych glebokosci krzywe twardoSci instrumentalnej wyptaszczaja
sie i w okolicach ok. 500 nm osiggaja wartosci zblizone do tych dla niezmody-
fikowanego podtoza (ok. 3 GPa). Szybkos¢ wyplaszczania si¢ poszczegdlnych
krzywych, czyli osigganie poziomu twardosci podioza, wskazuje na gleboko$¢
indukowanych laserowo zmian. Podobna zalezno$¢ odnotowal w swojej pracy
U. Trdan i in. [13], w ktérej mikrotwardo$¢ stopu aluminium AA2024-T pod-
danego mikroobrébce laserowej laserem femtosekundowym jest najwicksza dla
glebokosci penetracji lasera ponizej 10 pum, po czym spada stopniowo, osiggajac
stalg warto$¢ przy glebokosci ok. 20 um. Trend ten zwraca uwage na fakt, iz re-
gion usytuowany w odleglosci ok. 6 um od powierzchni badanego materiatu, ze
wzgledu na skumulowane napre¢zenia szczatkowe, wykazuje najwyzszy poziom
utwardzenia. Nanotwardo$¢ stali niezmodyfikowanej na gtebokosciach ok. 150 -
250 nm osiaga poziom odpowiadajacy twardosci wyznaczonej w glebszych war-
stwach. Wskazuje na to gwaltowny spadek a nastepnie wyplaszczenie si¢ krzywej
HIT widoczne na rysunku 29. Zelazo zawarte w stali pod wplywem czynnikéw
atmosferycznych utlenia si¢ i wraz z gromadzacymi si¢ na powierzchni zanieczysz-
czeniami powoduje zwigkszenie twardoSci w zakresie bardzo matych glebokosci.
Najwyzszy poziom nanotwardo$ci, definiowanej jako swoisty opor stawiany przez
podtoze wciskanemu wgtebnikowi, w przypadku stali 316 wykazuja prébki zmo-
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Rysunek 30: Profile rozktadu twardosci HIT w funkcji przemieszczenia wglebnika (Fjqx = 500mN)
otrzymane dla laserowo zmodyfikowanych prébek na stali 316.

dyfikowane z czgstotliwoscig pulsacji f = 80 kHz oraz predkosciami skanowania
v = 10 mm/s oraz v = 100 mm/s. W przypadku stali 304 podobng zaleznos¢
stwierdzono wytacznie dla prébki 304_80_10. Ksztalt otrzymanych krzywych
wskazuje wyraZnie na stopniowe zwickszenie oddzialywania nieprzetworzonego
laserowo podfoza na lokalne wlasciwoSci mikromechaniczne, adekwatne do gle-
bokosci interakcji promieniowania lasera z materia. Profil HIT prébki 304_80_10
zbiega si¢ z krzywa otrzymang dla stali niezmodyfikowanej na glebokosci ok.
1 um. Wzmocnienie przypowierzchniowej nanotwardosci badanych prébek przy-
pisuje si¢ gtéwnie wystepowaniu lokalnych deformacji indukowanych wysokim
ci$nieniem fali uderzeniowej oraz formowaniem si¢ twardej warstwy tlenkowej w
wyniku laserowej ablacji materiatu.

Narysunku 31 zaprezentowano zmiany instrumentalnego modutu sprezystosci
(EIT) wyznaczone dla trzech progéw maksymalnego obcigzenia 250/500/1000
mN, odpowiednio dla stali 304 i 316.

W przypadku wszystkich analizowanych probek, wraz ze wzrostem glebokosci
zaglebienia wglebnika, obserwuje si¢ skokowy spadek modutu sprezystosci. R6z-
nica warto$ci wyznaczonych dla progu obcigzenia 250 mN i 1000 mN sigga nawet
20% (dla prébki 304_20_10). Analizujac modut sprezystosci dla probek stali 304,
najwyzsza warto$¢ (335 GPa) odnotowano dla prébki 304-20-100 na gleboko-
Sci ok. 1960 nm. W przypadku strukturyzowanych prébek stali 316, najwyzsza
warto$¢ modutu sprezystosci (wynoszgca 344 G Pa) stwierdzono dla parametrow
modyfikacji (f = 20 kHz, v = 100 mm/s). Wyniki pomiaréw modutu sprezy-
stosci otrzymane dla pozostatych prébek wskazuja, ze niezaleznie od zadanego
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Rysunek 31: Instrumentalny modut sprezystosci EIT w funkcji zadanego obciazenia F' dla zmody-
fikowanych laserowo stali (a) 304 i (c) 316 oraz instrumentalny modut sprezystosci EIT w funkcji
przemieszczenia wglebnika dla stali (b) 304 i (d) 316. Na wykresie (b) oraz (d) nie przedstawiono
wartosci EIT dla prébek 304_20_10/316_20_10 oraz 304_50_10/316_50_10 ze wzgl¢du na fakt, iz
otrzymane wartosci znacznie przekraczajg obrang skale wartosci

progu obcigzenia wyznaczone wartoSci EIT sa mniejsze niz te, otrzymane dla
stali niezmodyfikowanej. Zestawienie wartosci EIT, otrzymane dla trzech warto-
Sci maksymalnego obciazenia (250, 500 i 1000 mN) przedstawiono w tabeli 9.
Krzywe widoczne na rysunkach 32 oraz 33 demonstrujg ciagly rozktad modu-
tu sprezystoSci w zakresie glebokosci 20 - 1500 nm, odpowiednio dla laserowo
zmodyfikowanych prébek stali 304 1 316.

W poréwnaniu z krzywymi nanotwardoSci (HIT) obserwuje si¢ podobny stop-
niowy spadek modutu sprezystosci dla glebokoSci zawierajacej si¢ w przedzia-
le od 20 do 600 nm. Podobng zalezno$¢ odnotowal w swojej pracy T. Wen i
wspotpracownicy [183], w ktdrej w celu kompleksowego opisania wlasciwosci
mikromechanicznych tytanowych warstw nanoszonych metoda rozpylania magne-
tronowego na szkle wykorzystuja stosunek wielkosci E2/HIT (E, - modut zre-
dukowany, HIT - twardo$¢ instrumentalna). Wszystkie krzywe przedstawione na
rysunku 32 i 33 wykazuja podobny trend: wraz ze wzrostem glebokosSci obser-
wuje si¢ gradientowy spadek EIT. Wiekszo$¢ rozpatrywanych prébek wykazuje
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Rysunek 32: Profile rozktadu instrumentalnego modutu sprezystosci EIT w funkcji przemieszczenia
wglebnika (Fjqx = 500 mN) otrzymane dla laserowo zmodyfikowanych prébek na stali 304.

stosunkowo gwaltowny spadek osiagajac obszar wptywu niezmodyfikowanego
podioza dla stosunkowo niewielkich glebokosci (ok. 300 nm). Wyjatek stanowig
prébki 304_20_10 i 316_20_100, dla ktérych otrzymane charakterystyki EIT(h)
opadaja tagodniej, a krzywa EIT stabilizuje si¢ w obszarze oddzialywania nie-
zmodyfikowanego materiatu na gtebokosci ok. 800 nm. Zasadniczo, najwyzszy
poziom instrumentalnej twardosci jak i modutu sprezystosci zmodyfikowanych
prébek stwierdzono w obszarze przypowierzchniowym na glebokosci 20 - 300
nm. Dla wigkszoS$ci zmodyfikowanych préobek srednie wartosci EIT wyznaczone
w zakresie 800 - 1500 nm sa uzaleznione od wlasciwo$ci mikromechanicznych
podtoza i pozostajag w zgodnoSci z rezultatami otrzymanymi przez innych autoréw
[4, 184, 185].
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Rysunek 33: Profile rozktadu instrumentalnego modutu sprezystosci EIT w funkcji przemieszczenia
wglebnika (Fjqx = 500 mN) otrzymane dla laserowo zmodyfikowanych prébek na stali 316.

Tabela 8: Zestawienie warto$ci instrumentalnej twardosci (HIT) wyznaczonej dla 3 maksymalnych
warto$ci obcigzenia: 250, 500 oraz 1000 mN.

Prébka HIT250 (MPa) HIT500 (MPa) HIT1000 (MPa)

304_20_10 66 + 15 69 + 13 104 +£20
304_50_10 131 £ 64 319 £ 86 227 £ 60
304_80_10 2600 + 460 2500 + 450 2320 + 300
304_20_100 2350 + 220 2220 + 250 1800 + 180
304_50_100 1250 + 320 1390 + 340 1210 = 200
304_80_100 2390 + 300 2300 + 350 2000 + 140
304_20_1000 1790 + 190 2090 + 170 2020 £ 90
304_80_1000 2070 £ 190 2040 + 180 2050 + 70
316_20_10 65 + 28 89+ 12 108 + 20
316_50_10 102 + 26 110 £+ 30 204 + 30
316_80_10 3850 + 450 2903 + 220 3510 £ 290
316_20_100 2030 + 460 1610 + 340 1810 = 170
316_80_100 2230 =230 2210 + 140 1880 + 160
316_20_1000 1790 + 150 1490 + 150 1780 + 140
316_50_1000 1760 + 260 1728 + 250 2040 = 200
316_80_1000 1960 + 170 1840 + 98 1780 = 110
304_raw 2350 + 160 2260 + 150 2270 + 110
316_raw 2400 + 130 2210 + 160 2190 + 80
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Tabela 9: Zestawienie warto$ci instrumentalnego modutu sprezystosci (EIT) wyznaczonych dla 3
maksymalnych warto$ci obcigzenia: 250, 500 oraz 1000 mN.

Prébka EIT250 (GPa) EIT500 (GPa) EIT1000 (GPa)

304_20_10 12+4 16 £2 202
304_50_10 26 £ 15 33+9 30+4
304_80_10 185+ 52 163 + 19 152+ 11
304_20_100 294 + 48 195 +27 116 + 6
304_50_100 150 + 18 127 + 20 86+ 9
304_80_100 176 + 17 163 + 26 120 + 4
304_20_1000 149 + 28 124 + 14 93+9
304_80_1000 164 + 29 135+7 113+ 10
316_20_10 13+£3 17+1 232
316_50_10 17+6 24+2 34+5
316_80_10 445 + 15 270 + 28 218+ 77
316_20_100 201 £50 139 + 44 123 +7
316_80_100 221 + 53 177+ 17 129+ 7
316_20_1000 302 +24 231 +45 202 + 40
316_50_1000 212 +29 152+ 16 126 £7
316_80_1000 181 + 34 161 +4 128 +4
304_raw 214 +23 166 + 8 150 £ 8
316_raw 361 +£29 257 £25 170 £7
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7. Laserowa modyfikacja stali dwufazowej (duplex) 1.4410

W niniejszym rozdziale dokonano oceny topografii powierzchni dwufazo-
wej stali duplex typu 1.4410 poddanej mikroobrébce laserowej dla wybranych
parametréw pracy lasera. Ponadto na podstawie pomiaréw dyfraktometrycznych
przeprowadzono analiz¢ sktadu fazowego zmodyfikowanych prébek. Badanie roz-
szerzono o probki teksturowane poza ogniskiem lasera przy statych parametrach
teksturowania (v = 100 mm/s, f =20 kHz).

7.1. Mikrostruktura

Typowa mikrosturkutra niezmodyfikowanej stali duplex 1.4410 o charaktery-
stycznych lamelarnych (wzdtuznych) ziarnach zostala zaprezentowana na rysunku
34.

Rysunek 34: Niezmodyfikowana stal duplex 1.4410 (a) obraz CLSM zarejestrowany przy 50-krotnym
powickszeniu, (b) pogladowy obraz stali dwufazowej uzyskany z mikroskopu optycznego [186].

Rysunek 35 przedstawia topografi¢ powierzchni laserowo teksturowanych pro-
bek stali dwufazowej. Obrazy CLSM zarejestrowane z 20 krotnym powickszeniem
uwidaczniaja réznorodna mikrostrukture otrzymanych warstw, uzalezniong $cisle
od dostarczonej energii i czasu oddziatywania nanosekundowego lasera z mate-
rialem podtoza. Niejednorodna struktura powierzchni prébki, z wyraZznym bra-
kiem powtarzalnych cech widoczna na rysunku 35(a), jest wynikiem ekspozycji
prébki na promieniowanie laserowe charakteryzujace si¢ ekstremalnie wysokim
poziomem dostarczonej energii. W tym przypadku wyjatkowo wysoka gesto$¢
energii przypadajaca na pojedynczy impuls generuje fale uderzeniowsa, ktéra z
duzym ci$nieniem wyrzuca frakcje stopionego materialu oraz fragmenty oderwa-
nego podloza pojawiajgce si¢ wyniku mechanicznego uszkodzenia struktury stali.
Powoduje to osadzanie si¢ materialu poza obszarem napromieniowanym, ktory
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ze wzgledu na skanowanie probki zostanie poddany ponownemu przetopieniu i
osadzaniu. W wyniku wielokrotnych przetopiefi i mechanicznej defragmentacji
nieprzetopionego materialu okalajacego znak ablacji nie jest mozliwe wyodreb-
nienie poszczegdlnych Sciezek skanowania, a widoczna niejednorodna struktura
jest ciagta i nie wykazuje cech okresowosci.

Tabela 10: Liniowe parametry chropowatosci (R4 i Rg) oraz ich odchylenia standardowe (orq,
ORq), parametry chropowatosci 3D (Sq 1 Sq)

Prébka R, (um) Ry (um) Sa (um) Sy (um)
DX_15_20 9,68+1,03 12,1+1,18 11,46 14,67
DX_50_20 2,71+0,12 3,85+0,13 2,64 3,45
DX_80_20 0,58+0,06 0,75+0,10 0,64 0,92
DX_15_100 1,29+0,07 1,61 0,07 1,32 1,73
DX_50_100 0,38+0,02 0,54+0,03 1,04 1,48
DX_80_100 0,28 +0,04 0,4+0,006 0,92 1,21

Duplex 1.4410 0,21 +£0,04 0,31+0,05 - -

Zachowujac t¢ samg predkos¢ skanowania v = 20 mm/s przy jednoczesnym
zwigkszaniu czestotliwo$ci powtarzania impulséw (prébka DX_50_20, DX_80_20)
i jednoczesnym spadkiem energii pojedynczego impulsu zaobserwowa¢ mozna
transformacje morfologii powierzchni z niejednorodnej ciaggtej mikrostruktury
do réwnoleglych, powtarzajacych si¢ mikro rowkéw, wydrazonych przez kolej-
no naktadajace si¢ znaki ablacji. Poszczegélne mikro rowki, utworzone przez
serie nakladajacych si¢ §ladéw ablacji sa stosunkowo ptytkie, a ilo§¢ materiatu
wypchnietego na obrzeza niewielka. Obserwacje te potwierdzaja wyniki bada-
nia chropowato$ci powierzchni zamieszczone w tabeli 10, gdzie liniowe oraz
tréjwymiarowe parametry chropowatoSci utrzymuja si¢ na stosunkowo niskim po-
ziomie zwlaszcza dla prébki DX_80_20; (R, = 0,58 um; R, = 0,75 pum) oraz
(Sqa = 0,64 um;S, = 0,92 um). Nalezy réwniez zauwazy¢, ze ze wzgledu na
skanowanie prébki i cz¢sciowe naktadanie si¢ kolejnych impulséw struktura utwo-
rzona w czasie pierwszej interakcji jest niszczona i przeksztalcana przez kolejne
impulsy [162].

Wskutek zwickszenia predkosci skanowania do v = 100 mm/s, dla najniz-
szej rozwazanej czestotliwosci powtarzania impulséw (f = 15 kHz), latwo jest
wyodrebnié poszczeg6lne SciSle ulozone Sciezki. Niemniej jednak w poréwnaniu
do zmodyfikowanych laserowo stali jednofazowych (AISI 304 i 316), dla poréw-
nywalnych parametréw procesu teksturowania, utworzone mikro rowki w swojej
dtugos$ci wykazuja lokalne niejednorodnosci (rysunek 36). Te lokalne nieregular-
nosci, zauwazalne szczeg6lnie dla prébek DX_50_20 oraz DX_15_100, wynikaja
bezposrednio z odmiennego oddzialywania faz ferrytu i austenitu z pulsacyjnym
laserowym Zrédtem promieniowania [11]. Fakt ten wynika bezposrednio z odmien-
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Rysunek 35: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych stali dwufazowej 1.4410, zarejestrowane
przy 20-krotnym powiekszeniu dla prébek: (a) DX_15_20; (b) DX_50_20; (c) DX_80_20; (d)
DX_15_100; (e) DX_50_100; (f) DX_80_100.

nych wlasciwos$ci mikromechanicznych obserwowanych faz. Chengchao i in. [187]
dokonujac analizy nanotwardosci stali dwufazowej wykazali, iz wystgpujace fazy
ferrytu sg Srednio o 40% twardsze od sgsiadujacych faz austenitu, co bezsprzecznie
determinuje lokalny charakter oddzialywania materialu z wigzka lasera. Podczas
modyfikacji stali jednofazowej wicksza cz¢$¢ stopionego materiatu w wyniku do-
starczonego ciepta odparowuje, natomiast pozostaly material, pod wptywem sity
uderzenia, gromadzi si¢ w postaci wytopu na krawedziach wyztobionych znakéw
ablacji i po schfodzeniu ponownie stapia si¢ symetrycznie na obrzezach wytworzo-
nych rowkéw. W przypadku stali dwufazowej przetopiony material spigtrza si¢ nie
tylko na obrzezach sasiadujacych mikro rowkéw, ale réwniez na poszczegdlnych
Sciezkach tworzac niejednorodne ciagle struktury w ksztalcie wzdluznych pasm.
Jest to niewatpliwie zwiazane z duzg zawartoScig ferrytu, wystepujacego w formie
wzdluznych wysp otoczonych fazg austenitu (rysunek 34(b)).
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Rysunek 36: Obrazy CLMS zarejestrowane dla probki DX_15_100 przy (a) 20-krotnym powieksze-
niu, (b) 50-krotnym powigkszeniu oraz (c) tréjwymiarowa rekonstrukcja topografii powierzchni.

Wraz ze wzrostem czestotliwosci powtarzania impulséw, zachowujac pred-
kos¢ skanowania na poziomie v = 100 mm/s, indukowane promieniowaniem
laserowym mikrostruktury sa coraz plytsze, a powierzchnia otrzymanych pro-
bek coraz gladsza. Obserwacje te potwierdzajag wyniki chropowatosci, zgodnie
z ktérymi parametry liniowe (R, R;) wyznaczone dla probek DX_50_100 i
DX_80_100 utrzymuja si¢ na wyjatkowo niskim poziomie i wynoszg odpowiednio
Ry =0,38 um;R; = 0,54 um oraz R, = 0,28 um; R, = 0,4 um.

Analiza skladu fazowego z zastosowaniem dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego (XRD) potwierdzila wystepowanie faz austenitu (y) oraz ferry-
tu (@) w laserowo teksturowanych warstwach stali dwufazowej (rysunek 37).
Piki zwigzane z wystgpowaniem fazy austenitu (y) zidentyfikowano dla kata
20 = 43,6°;51,2°;74,8° oraz 260 = 90,2°. Na dyfraktogramie zidentyfikowa-
no réwniez wyrazne piki pochodzace od fazy (a) ferrytu, zlokalizowane przy

77

80:11318060



20 = 44,7°;65,2°;,82,3° oraz 98, 6°.
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Rysunek 37: Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla laserowo zmodyfikowanych probek
stali dwufazowej - 1.4410.

Dodatkowo, dla prébek zmodyfikowanych z najnizsza predkos$ciag skanowania i
czgstotliwo$ciami powtarzania impulséw f = 15 kHz oraz f = 80 kHz, zidentyfi-
kowano wyraZzny pik zlokalizowany przy 20 ~ 35° wskazujacy na formowanie si¢
faz tlenkowych (najprawdopodobniej FeCr,O4 [188]) o diamentowej strukturze
krysztatu szeSciennego. Wystepowanie tozsamych struktur tlenkowych, bedacych
nastepstwem zastosowania strategii znakowania laserowego odnotowuje w swojej
pracy M. Svantner i in. [6], w ramach ktérej wykazuje silny wplyw parametrow
laserowej modyfikacji na odporno$¢ korozyjng wytworzonych warstw na podtozu
stalowym.

W dalszej czgéci pracy zostanie omdéwiona mikrostruktura stali dwufazowe;j
1.4410 poddanej mikroobrébce laserowej poza ogniskiem. Rysunek 38 przedsta-
wia schemat reprezentujacy potozenie probek wzgledem ptaszczyzny ogniskowe;j
Zrédta laserowego dla warstw wytworzonych poza ogniskiem. Przyjete nazewnic-
two prébek oraz odpowiadajace im parametry laserowej modyfikacji zamieszczono
w tabeli 11 .
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Rysunek 38: Schematyczna reprezentacja umiejscowienia probek wzgledem ptaszczyzny ogniskowej
dla statych parametréw pracy lasera (v = 100 mm/s, f = 20 kHz).

Tabela 11: Zestawienie zmodyfikowanych laserowo prébek stali oraz ich parametry modyfikacji:
czestotliwos$¢ powtarzania impulséw (f) oraz predko§¢ skanowania (v).

Prébka f(kHz) v (mm/s)

DX_15_20 15 20
DX_50_20 50 20
DX_80_20 80 20
DX _15_100 15 100
DX_50_100 50 100
DX_80_100 80 100

Rysunek 39 przedstawia topografi¢ powierzchni zmodyfikowanych laserowo
wigzka niezogniskowang. W celu poréwnania zaprezentowano réwniez topografie
powierzchni stali niezmodyfikowanej. Widoczne na obrazach artefakty w postaci
poprzecznych, prostopadtych do kierunku $ciezek nieciggtoSci wynikajg z proce-
su produkcji stali oraz wytworzenia probek. Analizujac mikrostrukture warstw
wytworzonych wigzka niezogniskowang nalezy stwierdzié, iz poszczegdlne znaki
ablacji sg bardziej rozmyte, a wyodrebnienie konturu obrzeza kolejnego znaku jest
niemalze niemozliwe. Napromieniowanie w trybie rozogniskowanym wiaze si¢ ze
skupieniem nizszej ggstosci mocy na danej jednostce powierzchni, co przeklada
sie na przewage wystepowania efektow termicznych (topnienie) nad gwattownym
odparowywaniem materiatu. Zjawisko to w swojej pracy zaobserwowal Kunimi-
ne i in. [189], w ktdrej oddziatywujac niezogniskowana wiazka lasera na czastki
weglika wolframu uzyskuje catkowite ich stopienie, co prowadzi do uzyskania
jednorodnej mikrostruktury kompozytowo stopowanych warstwy powierzchnio-
wych. Skupiona wigzka laserowa pozostawia na powierzchni glebsze kratery o
stosunkowo waskiej Srednicy. W przypadku wiazki niezogniskowanej wyttoczo-
ne znaki ablacyjne sg plytsze, a widoczny obszar modyfikacji powierzchni jest
stosunkowo szerszy. Obserwacje te znajdujg potwierdzenie w wynikach chropo-
watoSci. Tabela 12 zawiera zestawienie liniowych parametréw chropowatosci R, i
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Rysunek 39: Obrazy CLSM laserowo zmodyfikowanych warstw wytworzonych na stali dwufazo-
wej 1.4410 przy parametrach obrébki (v = 100 mm/s, f = 20 kHz), zarejestrowane przy 20-
krotnym powigkszeniu dla prébek : (a) DX_FP(-6mm); (b) DX_FP(-3mm); (c¢) DX_FP(Omm); (d)
DX_FP(+3mm); (e) DX_FP(+6mm); (f) duplex 1.4410.

R, wyznaczonych dla warstw zmodyfikowanych laserowo wigzka rozogniskowa-
na. Zmodyfikowane warstwy sa stosunkowo gladkie i wraz ze wzrostem odleglosci
od plaszczyzny ogniskowej liniowe parametry chropowato$ci umiarkowanie ma-
lejg. Wartosci R, 1 R; wyznaczone dla prébki w warunkach rozogniskowania
(+/-6mm) wynoszg Srednio R, = 0,27 um, R, = 0,41 um i sg bardzo zblizone dla
niezmodyfikowanego podtoza. Ponadto, analizujgc wartosci R, i R, zwigkszajac
lub zmniejszajagc ogniskowa mozna zauwazyé pewng symetryczno$¢ wzgledem
ogniska, co moze §wiadczy¢ o braku uprzywilejowanego (dodatnie lub ujemnie)
kierunku rozogniskowania.
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Tabela 12: Liniowe parametry chropowatosci (R, i Rg) oraz ich odchylenia standardowe (R,
a, Rq)

Prébka Ry (um) ora (um) Ry (um)  ory (um)
DX_FP(-6mm) 0,28 0,03 0,42 0,09
DX_FP(-3mm) 0,35 0,05 0,57 0,13
DX_FP(0mm) 0,83 0,11 1,03 0,12
DX_FP(+3mm) 0,52 0,07 0,68 0,07
DX_FP(+6mm) 0,27 0,02 0,40 0,02
Duplex 1.4410 0,21 0,04 0,31 0,05
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Rysunek 40: Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla laserowo zmodyfikowanych prébek
stali dwufazowej - 1.4410 poza ogniskiem lasera.

Dyfraktogramy XRD otrzymane dla prébek wytworzonych poza ogniskiem
lasera przy predkosci skanowania v = 100 mm /s oraz czestosci powtarzania im-
pulséw f = 20 kHz umieszczono na rysunku 40. Rentgenogramy zarejestrowa-
ne dla prébek zmodyfikowanych poza plaszczyzng ogniskowa lasera, podobnie
jak w przypadku prébek teksturowanych w ognisku wykazuja obecno$¢ dwéch
gtéwnych faz; (y) austenitu oraz (a) ferrytu. Lokalizacja poszczegdlnych pikow
odpowiadajaca okreSlonym fazom pokrywa si¢ z potozeniem pikéw zarejestro-
wanych na dyfraktogramie prébek modyfikowanych w ognisku, tj.: austenit (y) -
20 =43,6°;,51,2°;74,8°;90, 2° oraz (a) ferryt - 26 = 44,7°;65,2°;82,3°; 98, 6°.
W przypadku prébek wytworzonych poza ogniskiem nie zidentyfikowano pikéw
charakterystycznych dla obecnosci faz tlenkowych.
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8. Laserowa modyfikacja aluminium (PA4)

W tym rozdziale oméwione zostang mikrostruktura oraz wtasciwosci optyczne
zmodyfikowanych laserowo prébek aluminium. Poddane mikroobrébee podioza
aluminiowe (stop PA4) zostaty zmodyfikowane réznicujac parametry pracy lasera,
tj. czestotliwos$¢ pulsacji w zakresie 20 — 80 kHz oraz szybko$¢ skanowania od
8 do 32 mm/s. Szczegblowe zestawienie otrzymanych prébek zamieszczono w
tabeli 13.

Tabela 13: Zestawienie zmodyfikowanych laserowo warstw wytworzonych na podtozu aluminiowym
oraz ich parametry modyfikacji: czestotliwos$¢ pulsacji (f) i szybkos§¢ skanowania (v).

Prébka v(mm/s) f(kHz)

Al-v8-f20 8 20
Al-v12-f30 12 30
Al-v16-f40 16 40
Al-v20-£50 20 50
Al-v24-f60 24 60
Al-v28-170 28 70
Al-v32-f80 32 80

8.1. Mikrostruktura

Rysunek 41 (a-g) przedstawia zarejestrowane przy 50-krotnym powiekszeniu
obrazy CSLM prébek aluminiowych poddanych mikroobrébcee laserowej. Z ko-
lei rysunki 41(h) oraz 41(i) prezentuja obrazy SEM otrzymane odpowiednio dla
prébki Al-v12-f30 oraz niezmodyfikowanego aluminium. Obrazy SEM zarejestro-
wano w celu uzyskania topografii powierzchni o wigkszej rozdzielczosci, niz jest
to mozliwe przy uzyciu technik laserowej mikroskopii konfokalnej. Analizujac
obraz SEM otrzymany dla niezmodyfikowanego aluminium mozna stwierdzié, ze
powierzchnia jest gtadka, jednolita i ciggla. Niezaleznie od zastosowanej strategii
znakowania geometria pojedynczych znakéw jest nieregularna a granice oddzie-
lajace kolejne $ciezki pracy lasera sg trudno rozréznialne.
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Rysunek 41: Obrazy CSLM laserowo zmodyfikowanych warstw Al, zarejestrowane przy S0-krotnym
powickszeniu dla prébek: a) Al-v8-20; b) Al-v12-f30; c¢) Al-v16-f40; d) Al-v20-f50; e) Al-v24-
fo; f) Al-v28-t70; g) Al-v32-£80. Obrazy SEM h) prébki Al-v12-f30 oraz i) niezmodyfikowanego
aluminium.
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Pomimo, iz powierzchnia poddana mikroobrdébce laserowej wykazuje pewne
cechy okresowosci, a pojedyncze znaki lasera tworzace poszczegdlne Sciezki sa
tatwo rozréznialne, to geometria ich brzegéw pozostaje znieksztalcona. Zjawisko
to mozna czgSciowo przypisa¢ wielokrotnemu, akumulacyjnemu naktadaniu si¢
pojedynczych impulséw lasera wskutek czego, catkowita energia przypadajaca na
jednostke powierzchni badanego obszaru przewyzsza energi¢ pojedynczego im-
pulsu. Zjawisko to znane jako efekt inkubacji i zostato szczegbétowo opisane w
literaturze [170, 190]. Niejednorodny ksztalt periodycznych struktur uwidocznio-
ny szczegdlnie na zdeformowanych obrzezach poszczegdlnych znakéw jest na-
stepstwem wielokrotnych przetopieri oraz giebokiego odparowywania aluminium.
Cechy te, zauwazalne na powierzchni wszystkich analizowanych prébek wskazuja
jednoznacznie na przekroczenie progu ablacji.

Charakterystyczna cechg mikrostruktury badanych prébek jest réwniez for-
mowanie si¢ losowo zorientowanych uktadéw promienistych rozpryskéw ciektego
metalu [191]. Efekt ten mozna zaobserwowac, gdy indukowany promieniowaniem
laserowym material ulega stopieniu, przechodzi w faze ciekta i pod wptywem ci-
$nienia padajgce;j fali zostaje wypchnigty poza obszar ablacji danego znaku. Ciekle
frakcje metalu uderzajg nastepnie w zimne podtoze, co powoduje ich natychmia-
stowe zestalenie. Te charakterystyczne, chaotyczne struktury zestalonego metalu
wplywaja znaczaco na zwigkszenie mikrochropowatosci ocenianych powierzchni.

Tabela 14: Wyznaczone liniowe (R, i R4 oraz ich odchylenia standardowe or,, 0Rg) i przestrzenne
(Sq 1 S4) parametry chropowatosci.

Prébka R, (um) Ry (um) Sa (um)  Sq (um)

Al 0,72+0,08 1,21 +0,09 0,81 1,39
Al-v8-f20 3,12+0,18 4,14+0,23 3,23 4,55
Al-v12-f30 3,10+0,26 4,08 +0,35 3,15 4,39
Al-v16-f40 3,07 +0,17 4,10+0,21 3,24 4,49
Al-v20-f50 2,94 +0,23 3,94 +0,37 3,25 4,59
Al-v24-f60 2,72+0,23 3,52+0,35 2,98 4,15
Al-v28-f70 2,66 +0,21 3,55+0,26 2,82 3,96
Al-v32-f80 2,48 +0,13 3,27+0,26 2,71 3,75
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Przedstawione wyniki oceny mikrostruktury zmodyfikowanych laserowo proé-
bek aluminium potwierdzaja, ze stopien stopienia lub ablacji powierzchni materia-
tu bezposrednio zwigzany z catkowitg iloScig pochionigtej energii wplywa istotnie
na geometri¢ znaku laserowego. Ponadto, wysoki stopien akumulacji krzepnacych
mas ciektego metalu (rysunek 41(h)) wptywa na wysoki poziom niejednorodnosci
topografii wytworzonych warstw. Obecno$¢ tych chaotycznie rozdystrybuowanych
struktur jest wysoce pozadana ze wzgledu na ich mozliwo$ci powierzchniowego
rozpraszania padajacego Swiatta [192].

a (b)
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© 2 @ 2
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Rysunek 42: (a) Liniowe (R4 i Ry) oraz (b) przestrzenne (S i Sg) parametry chropowatosci w
funkcji predkosci skanowania (v) dla serii prébek aluminium poddanego mikroobrébcee laserowe;.

Wyniki liniowych (R, i R;) i przestrzennych (S, i S;) parametréw chropo-
wato$ci okre§lone odpowiednio zalezno$ciami (47), (48) i (49), (50), wyznaczone
dla prébek teksturowanych laserowo i podtoza niepoddanego obrébce zestawiono
w tabeli 14. Wyznaczone wartoSci parametréw liniowych dla warstw zmodyfi-
kowanych laserowo mieszcza si¢ w zakresie od 2,48 um do 3,12 um oraz od
3,27 um do 4,14 um odpowiednio dla R, i R,;. WartoSci parametréw 3D sg zbli-
zone do parametréw liniowych i zawierajg si¢ w zakresie od 2,71 um do 3,23
pum oraz od 3,75 um do 4,55 um odpowiednio dla S, i §,. Przestrzenne war-
tosci parametrow chropowatosci S, i S, probki Al-v8-f20 sg okofo trzy krotnie
wyzsze niz, te wyznaczone dla niezmodyfikowanego aluminium i wynosza od-
powiednio S, = 0,81 um oraz S, = 1,39 um. Analogiczng zalezno$¢ mozna
zaobserwowac dla liniowych parametréw chropowatosci, zgodnie z ktéra R, oraz
R, wyznaczone dla wszystkich laserowo zmodyfikowanych probek sg ok. trzy
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krotnie wyzsze od liniowych parametréw wyznaczonych dla niezmodyfikowane-
go aluminium (R, = 0,72 um, R, = 1,21 um). Analizujac otrzymane wyniki
chropowato$ci mozna zaobserwowa¢ nieznaczny wzrost S, i S, wraz ze spad-
kiem czestotliwosci repetycji impulséw (f) 1 predkoSci skanowania powierzchni
(v) (rysunek 42(b)). Najwiekszy poziom chropowatosci powierzchni odnotowano
dla prébki Al-v8-f20 poddanej obrébce z predkoscia skanowania v = 8 mm/s i
czestotliwo$cia repetycji impulséw f = 20 kHz. Z kolei najnizsze wartoSci pa-
rametrow chropowato$ci wykazuje prébka Al-v32-f80, wytworzona z najwyzsza
rozwazang predkoscia skanowania v = 32 mm /s oraz czestotliwoscig powtarzania
impulséw f = 80 kHz. Nalezy réwniez zaznaczy¢, iz roznice te nie sg znacza-
ce czego nie mozna stwierdzi¢ poréwnujac chropowato$¢ niezmodyfikowanego
podtoza z prébkami poddanymi mikroobrébce laserowej.
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Rysunek 43: Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla warstw Al teksturowanych laserowo
oraz niezmodyfikowanego aluminium.

Rysunek 43 przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla zmody-
fikowanych laserowo warstw aluminium. Zidentyfikowane piki dyfrakcyjne pokry-
wajg si¢ z dyfraktogramem wzorcowym aluminium widniejacych w bazie danych
dyfrakcyjnych ICDD (AI-00-001-1176, Al-00-001-1179). Piki te zlokalizowane
sq przy kacie 20 = 38,4°;44,7°;65,1°;78,2°;99, 1°; i wskazujg odpowiednio na
plaszczyzny krystalograficzne (1 1 1), (2.0 0), (22 0), (33 1), (4 0 0). Stosunko-
wo waskie piki charakteryzujace si¢ najwicksza intensywnoscig s umiejscowione
przy kacie 260 = 65,2° i 20 = 78,2°. Podczas analizy XRD nie stwierdzono
wystepowania zwigzkow tlenkowych. Fakt ten pokrywa si¢ z obserwacjami po-
czynionymi przez A. Dunn i in. [193], wg. ktérych tendencje do utleniania si¢

86

89:93780288



powierzchni wykazujg warstwy modyfikowane z wysokim stosunkiem naktadania
sie impulséw. Na og6t obecnos¢ faz zwigzanych z powstawaniem tlenkéw metali
zwigksza optyczng absorpcje powierzchni, co skutkuje zmniejszeniem wspétczyn-
nika odbicia [194]. Co istotnie, nie mozna catkowicie wykluczy¢ wystepowania
Al>O3 na powierzchni probki referencyjnej oraz modyfikowanych laserowo pod-
fozy Al [195]. Aluminium w powietrzu ulega pasywacji cienkg warstwa tlenkowa
jednakze ilo$¢ plaszczyzn krystalicznych jest za mata, aby otrzymac zauwazal-
ny sygnal w metodzie XRD. Ponadto, tlenki glinu moga réwniez wystepowac w
postaci cienkich warstw fazy amorficznej [196, 197].

Rysunek 44: Tréjwymiarowa rekonstrukcja zmodyfikowanych laserowo podlozy Al: (a) probka
Al-v8-f20: v = 8 mm/s, f =20 kHZ; (b) Al-v28-f70: v =28 mm/s, f =70 kHZ.
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8.2. Wiasciwosci optyczne

Topografia powierzchni zmodyfikowanych laserowo prébek stopu aluminium
wskazuje, ze uktady te moga by¢ zastosowane jako rozpraszajace zwierciadla dla
Swiatla z zakresu widzialnego. Dlatego tez wytworzone prébki poddano pomia-
rom spektrofotometrycznym i zarejestrowano dla nich widma odbicia catkowitego
jak i dyfuzyjnego. Widma rozproszonego odbicia (DR - diffuse reflectance) oraz
widma catkowitego odbicia (TR - total reflectance) zarejestrowane w zakresie
spektralnym od 200 do 800 nm dla laserowo zmodyfikowanych warstw aluminium
zaprezentowano na rysunku 45. Z rysunku 45(a) wynika jednoznacznie, ze mi-
kroobrdbka laserowa, niezaleznie od parametréw pracy lasera nie miala istotnego
wplywu na ksztatt widma TR, natomiast widma DR zmodyfikowanych laserowo
warstw réznig si¢ znaczaco od probki referencyjnej (rysunek 45(b)).

(@) (b)
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Rysunek 45: (a) Widmo rozproszonego odbicia oraz (b) widmo catkowitego odbicia zarejestrowane
w zakresie spektralnym 200 - 800 nm.

Badane prébki poddane laserowemu teksturowaniu wykazujg nieznaczny wzrost
wspoélczynnika odbicia wraz ze wzrostem diugosci fali (obserwowany zaréwno dla
widm DR, jak i TR). W omawianym zakresie spektralnym (200 nm - 800 nm) nie
odnotowano poprawy calkowitego wspétczynnika odbicia (TR) dla warstw la-
serowo zmodyfikowanych w poréwnaniu do czystego aluminium. Wartosci TR,
wyznaczone dla serii zmodyfikowanych laserowo prébek oraz niezmodyfikowa-
nego podtoza wynoszg od 60% do 80% dla zakresu §wiatta widzialnego. Dodat-
kowo, nie zaobserwowano znaczacej réznicy w ksztalcie krzywych TR pomiedzy
prébkami zmodyfikowanymi a materialem referencyjnym dla padajacego promie-
niowania EM z zakresu widmowego 200 - 800 nm. Wartosci DR otrzymane dla
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niezmodyfikowanego aluminium wykazujg poziom 25 - 30%. Zastosowanie stra-
tegii znakowania laserowego wptyneto znaczaco na poprawe charakterystyk DR.
Warto$ci DR wyznaczone dla prébek teksturowanych laserowo sa nawet trzykrot-
nie wyzsze od tych, zarejestrowanych dla niezmodyfikowanego podfoza i mieszcza
sie¢ w zakresie od 60 do 80%. Widma DR wyznaczone dla serii probek laserowo
zmodyfikowanych odzwierciedlajg w swym ksztalcie widma TR, czyli w wyniku
modyfikacji laserowej aluminium otrzymano powierzchnie silnie rozpraszajace pa-
dajace Swiatlo (brak sktadowej zwierciadlanej w widmach TR). Wzmocnienie DR
przypisuje si¢ gtéwnie indukowanymi promieniowaniem laserowym zmianom w
mikrostrukturze powierzchni, co wplywa bezposrednio na wyzszy stopiefi rozpro-
szenia padajacego Swiatta. W szczeg6lnosci, gesta, okresowo rozmieszczona siatka
wcieé w ksztalcie niejednorodnych krateréw, (rysunek 44) w potaczeniu z losowo
rozdystrybuowanymi wtraceniami zestalonego metalu o strukturze koncentrycz-
nych rozpryskéw powstalych w wyniku gwaltownego wyrzucenia rozgrzanego
aluminium, przyczynia si¢ do poszerzenia zakresu katéw pod ktérymi Swiatlo jest
odbijane. Skutkuje to zwiekszeniem efektywnoSci rozpraszania promieniowania i
jest to zgodne z wynikami badan przeprowadzonych przez Shuo-Jen Lee i.in [30],
wg. ktérych wytworzenie na podtozu stalowym okresowych struktur w ksztat-
cie prazkéw i piramid przyczynialo si¢ do poprawy DR z 3,5% do ponad 60%
wylacznie za sprawg teksturowania powierzchni. Poréwnywalne wyniki w swojej
pracy odnotowal Hore S. i in. [198], zgodnie z ktérymi cienkowarstwowe uktady
rozpraszajace TiO, — ZrO, moga by¢ z powodzeniem wykorzystane jako efek-
tywne kolektory §wiatla stonecznego ze wzgledu na znaczagce wzmocnienie DR
obserwowane w zakresie spektralnym §wiatta widzialnego. Podsumowujac, ana-
liza przebiegéw DR oraz TR zmodyfikowanych laserowo warstw Al wykazata, ze
ze wzgledu na stosunkowo wysoki wspoéfczynnik odbicia §wiatta rozproszonego
(DR), otrzymane warstwy wykazuja wysoka efektywno$¢ rozpraszania promie-
niowania o dtugosci fali z zakresu 300 - 800 nm, co wskazuje na ich potencjalne
wykorzystanie jako tylnie odbly$niki 7 ogniw stonecznych.

Zarejestrowane widma odbiciowe (TR; rysunek 45(a)) byly zarejestrowane
w celu wykonania analizy kolorometrycznej, ktérej zatozenia przedstawiono w
rozdziale 3.1.8 oraz do obliczenia wspéiczynnika odbicia §wiatta zgodnie z norma
PN-EN 410. Wspélrzgdne L*, a*, b* oraz wspdlczynnik odbicia p, pozwalaja
oceni¢ odpowiednio zmiang barwy oraz sumaryczng ilo§¢ odbijanego $wiatla,
ktére sa niezwykle istotne z punktu widzenia zastosowania badanych uktadéw.

Jak tatwo zauwazy¢ na rysunku 46, wszystkie zmodyfikowane laserowo po-
wierzchnie maja rézne odcienie szaro$ci. W celu zidentyfikowania barwy otrzyma-

70Odbtysnik umieszczony z tylu ogniwa, stosowany gdy ogniwo nie jest wystarczajaco grube,
umozliwiajac niezaabsorbowanym fotonom ponowne przejscie do ogniwa w celu ostatecznego
zaabsorbowania, zwigkszajac efektywnos¢ uktadu.

89

92:78499324



Al Alvg-f20  Alvi2-f30 Alv16-f40 Alv20-f50 Alv24-fe0 Alv28-f70 Al-v32-f80

Rysunek 46: Fotografie otrzymanego aluminium oraz laserowo zmodyfikowanych warstw.

nych warstw oraz okre§lenia zaleznoSci miedzy strategiami laserowego znakowania
a wynikowg barwg prébki przeprowadzono analizg kolorymetryczng. Otrzymywa-
nie bialej barwy w procesie kontrolowanego, laserowego teksturowania powierzch-
ni jest niezwykle istotne ze wzgledu na mozliwosci zwigkszenia zdolnosci odbicia
fal diugich od zmodyfikowanej powierzchni. Jak dowiedziono w [199], uzycie
biatej farby w ptaskiej strukturze ogniwa stonecznego, bedace najprostsza i naj-
bardziej ekonomiczng metoda zwickszajacg pochtanianie promieniowania przez
ogniwo, umozliwia dwukrotne przej$cie Swiatla przez material absorbera, tym
samym zwigkszajac jego absorpcj¢. Samo wystgpowanie czysto biatego koloru
na podfozu aluminiowym jest czesto przypisywane powstawaniu faz tlenkowych
(Al,0O3) [195]. W przeprowadzonych badaniach XRD nie stwierdzono krystalicz-
nej fazy Al,O3, ale jej obecnosci nie mozna wykluczy¢ (zagadnienie to zostato
opisane szerzej w rozdziale 6.0.1).
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Rysunek 47: Wptyw szybkosci skanowania (v) na wspétrzedne L*a*b* oraz chromatycznos$é ¢
badanych powierzchni Al.

W tabeli 15 zestawiono koordynaty barw L*, a*, b*, wyznaczone na pod-
stawie widm odbiciowych. Ponadto, rysunek 47 przedstawia wplyw parametréw
znakowania laserowego, tj. predkos$¢ skanowania (v) oraz cze¢stotliwo$¢ repetycji
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Tabela 15: Widmowy wspdtczynnik odbicia ( p,), koordynaty L*, a* oraz b* wyznaczone w
kolorymetrycznym modelu przestrzeni barw CIE (L*a*b).

Prébka Py (%) Wspétrzgdne CIE L*, a* oraz b*
(380-780 nm)
L* a* b* c

Al 79,8 91,6 2,1 18,5 18,6
Al-v8-20 66,7 85,0 2,1 17,0 17,2
Al-v12-f30 67,2 85,6 2,1 17,0 17,1
Al-v16-f40 69,4 86,7 2,1 17,2 17,3
Al-v20-f50 72,7 88,4 2,0 17,1 17,2
Al-v24-f60 75,1 89,5 1,9 16,9 17,0
Al-v28-f70 77,0 90,0 2,1 17,0 17,1
Al-v32-f80 78,4 91,0 2,2 17,6 17,7

impulséw (f) na powyzej nadmienione koordynaty przestrzeni barw CIE Lab.
WartoSci achromatycznej skfadowej L*, opisujacej luminancje¢ badanej po-
wierzchni, wyznaczone dla serii probek teksturowanych laserowo mieszczg si¢ w
zakresie od 85 do 91. Ogélna tendencja wskazuje na niewielki wzrost wartoSci pa-
rametru L* obserwowany wraz ze wzrostem predkosci skanowania i czgstotliwosci
powtarzania impulséw. Biorgc pod uwagg, ze L™ przyjmuje wartosci z zakresu od
0 do 100, wyznaczone wartoSci sg stosunkowo wysokie i §wiadcza o jasnej barwie
zmodyfikowanych warstw. W przeciwienstwie do skladowej L*, parametry a* oraz
b* (niezaleznie od parametréw modyfikacji) pozostaja na wzglednie statym pozio-
mie 1 wynosza odpowiednio 2 i 17. Wzglednie neutralne (zblizone do 0) wartoSci
parametrow a* i b* wskazuja na znikomy wptyw barwy czerwonej i zielonej oraz
z61tej 1 niebieskiej] w wypadkowym efekcie postrzeganej barwy. Ponadto, niskie
warto$ci a* i b* przyczyniajg si¢ do odwzorowania koloru biato-szarego w uzy-
skiwanej barwie. Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje, iz na obserwowany,
wypadkowy odcien bieli/szaro$ci gtéwny wptyw ma parametr L* §wiadczacy o ja-
snosci badanej probki. Korzystajac z zaleznosci (45) na podstawie parametréow a*
i b* obliczono chromatyczno$¢ (c) zmodyfikowanych prébek. Chromatycznosé (c)
opisuje nasycenie barwy, ktéra dla wszystkich rozwazanych prébek utrzymywata
si¢ na statym poziomie ok. 17. Oznacza to, ze barwa jest mniej chromatyczna,
mniej nasycona biorgc pod uwage fakt, iz ¢ = O opisuje kolor achromatyczny.
Analizowane prébki zachowuja swoistg achromatyczno$¢, natomiast zmienia si¢
gtéwnie luminancja barwy. Niskie wartoSci chromatycznos$ci sg zwykle zwigzane
z wystepowaniem koloréw bez odcieni, takimi jak bialy, szary lub czarny.
Pomiary reflektancji, wykonane dla zakresu dtugosci fali promieniowania wi-
dzialnego zaadoptowano do celéw wyznaczenia odbicia (p,) Swiatla. W tabeli
15 zestawiono wartoSci parametru p,, (zalezno$¢ 46) wyznaczone dla serii zmo-
dyfikowanych prébek Al. Uzyskane wyniki mieszcza si¢ w przedziale od 65,7%
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do 78%. Analizujac wartoSci zestawione w tabeli 15 mozna zauwazy¢ wyraz-
ny trend stopniowego wzrostu p, wraz ze wzrostem czestotliwo$ci powtarzania
impulséw i szybkosSci skanowania. Tendencja ta jest bezposrednio zwigzana ze
spadkiem chropowatosci modyfikowanych powierzchni. Im gtadsza powierzchnia
tym wyzsza wartoSci p,,. Wyniki te pokrywaja si¢ z rezultatami otrzymanymi we
wezes$niejszych badaniach [200], gdzie podioza Ti teksturowane z duzg szybkoscia
skanowania charakteryzujg si¢ wyzszym wspétczynnikiem odbicia w poréwnaniu
z prébkami wytworzonymi przy znacznie nizszych predkos$ciach skanowania.
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9. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych badan, ktérych wyniki zaprezentowano w ni-
niejszej rozprawie, okreslono wplyw wybranych parametréw technologicznych
procesu laserowej modyfikacji powierzchni na wlasciwoSci uzytkowe wytworzo-
nych warstw, ktdre sg istotne z punktu widzenia potencjalnego zastosowania.

Badanymi materialami byly stale o strukturze jednofazowej AISI 304 oraz
316, stal dwufazowa 1.4410 (duplex) oraz stop aluminium (PA4). W celu scharak-
teryzowania mikrostruktury laserowo zmodyfikowanych materialéw zastosowano
laserowa mikroskopie konfokalng oraz dyfraktometri¢ rentgenowska. Dodatkowo,
dla wybranych prébek stali 304 oraz 316 zarejestrowano widma Ramana. Do okre-
Slenia topografii powierzchni wybranych probek zmodyfikowanego aluminium za-
stosowano skaningowg mikroskopie elektronowa. Wlasciwosci mikromechaniczne
stali 304 oraz 316 poddanej mikroobrébce laserowej okre$lono z zastosowaniem
metody nanoindentacyjnej (CSM). W celu wyznaczenia wlasciwosci optycznych
zmodyfikowanych laserowo podtozy aluminium przeprowadzono pomiary spek-
trofotometryczne, na podstawie ktérych wyznaczono catkowite i dyfuzyjne widma
odbiciowe.

Badania mikrostruktury zmodyfikowanych powierzchni wykazaty, iz dobdr
parametrow laserowej mikroobrobki (tj. szybko$¢ skanowania i czgstotliwo$¢ pul-
sacji) jest decydujacy w mechanizmie formowania si¢ okreSlonych struktur na
powierzchni teksturowanych podtozy. W przypadku modyfikacji stali AISI 304 i
316, zastosowanie stosunkowo niskich wartosci parametréw modyfikacji skutku-
je powstawaniem niejednorodnych struktur bedacych nastepstwem wielokrotnych
przetopiefi oraz glebokiego odparowywania materiatu, co wskazuje na wyraz-
ne przekroczenie progu ablacji. Zwiekszajac zaréwno predko$¢ skanowania jak
1 czestotliwo$¢ pulsacji mozliwe jest wyodrebnienie poszczegdlnych Sciezek mo-
dyfikacji, a nawet pojedynczych znakéw ablacji. Modyfikacja podlozy stalowych
z najwyzszg predkoscig skanowania i cze¢stotliwoscig pulsacji indukuje znikome
zmiany w morfologii powierzchni, ktére wywodza si¢ gtéwnie z klasycznego
przewodnictwa cieplnego (do glebszych warstw materiatu) ze §sladowym udzialem
efektéw topnienia. Tworzenie si¢ na modyfikowanych podtozach okre§lonych mi-
krostruktur znajduje odzwierciedlenie w wyznaczonych liniowych oraz przestrzen-
nych parametrach chropowatosci. Najwyzsze warto§ci parametréw chropowatosci
odnotowano dla podtozy zmodyfikowanych z najnizszymi parametrami przetwa-
rzania (v = 20mm/s, f = 10 kHz). Przebadane powierzchnie wykazujg generalng
tendencje, zgodnie z ktéra, wraz ze wzrostem predkosci skanowania oraz czestotli-
wosci pulsacji, obserwuje si¢ wyrazny spadek chropowatosci strukturyzowanych
powierzchni. Ponadto dowiedziono, iz podtoza teksturowane wiagzka niezognisko-
wang (przy jednakowych parametrach modyfikacji) sg gtadsze, a zaobserwowana
symetrycznos$¢ R, i R, wzgledem ogniska Swiadczy o braku uprzywilejowane-
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go kierunku rozogniskowania. Badania nanoindentacyjne pozwolity na okresle-
nie wlasciwoSci mikromechanicznych zmodyfikowanych prébek. Wyznaczone na
podstawie krzywych zaglebienia wartoSci instrumentalnej twardosci (HIT) oraz
instrumentalnego modutu sprezystosci (EIT) wykazuja ze dla okre§lonych pa-
rametrow modyfikacji (f = 80 kHz,v = 10 mm/s) obserwuje si¢ utwardzenie
materialu wzgledem podioza niezmodyfikowanego. Zwigkszenie mikrotwardosci
w sferze przypowierzchniowej przypisuje si¢ gléwnie odksztalceniom wywotanym
wysokoci$nieniowa falg uderzeniowa oraz obecnoscia twardych tlenkéw zelaza i
chromu, ktére sg zauwazalne na dyfraktogramach w skutek laserowego napro-
mieniowania stali 304/316. Bazujac na wyznaczonych profilach HIT i EIT, dla
stosunkowo niewielkich glebokoSci modyfikacji (< 1500 nm), wraz ze wzrostem
glebokosci napromieniowania lasera obserwuje si¢ stopniowy spadek nanotwar-
doSci HIT oraz modutu sprezystoSci EIT. Laserowa modyfikacja stali 304/316
z najnizsza czestotliwoscia pulsacji (f = 20 kHz) oraz predkosScig skanowania
(v = 10 mm/s) prowadzi do glebokich zmian mikrostruktury powodujac nawet
kilkunastokrotne zmniejszenie twardosci probek wzgledem niezmodyfikowanego
podioza. Co istotne, maksymalna glebokos¢ zaglebienia wglebnika podczas proby
nanoindentacyjnej dla tych probek jest nawet 5-krotnie wigksza niz zarejestrowana
dla pozostatych zmodyfikowanych podiozy.

Topografia laserowo zmodyfikowanych powierzchni stali dwufazowej posia-
da charakterystyczne cechy, ktérych nie zaobserwowano dla teksturowanej stali
o strukturze jednofazowej. Zmodyfikowane podtoza stali duplex, w poréwnaniu
ze stalami 304 i1 316 posiadajg lokalne niejednorodno$ci (o geometrii wzdiuz-
nych pasm), obserwowane w obrebie pojedynczych mikro rowkéw. Te lokalne
niejednorodnosci (spietrzenia przetworzonego materiatu) wynikaja z odmiennego
oddziatywania faz ferrytu i austenitu z pulsacyjnym Zrédtem promieniowania la-
serowego. Ponadto, stwierdzono iz wraz ze wzrostem predkosci skanowania (v),
indukowane promieniowaniem laserowym zmiany mikrostruktury sg coraz ptytsze
a sama powierzchnia probki staje si¢ coraz gtadsza. Obserwacje te potwierdzaja
wyniki chropowatosci.

Na podstawie analizy topografii powierzchni warstw wytworzonych wiazka
niezogniskowang stwierdzono, iz poszczegdlne znaki ablacji sa rozmyte co wply-
wa na trudno§¢ w wyodrebnieniu konturu sgsiedniego znaku. Dzieje si¢ tak, gdyz
ilo$¢ energii skupionej na danej jednostce powierzchni jest mniejsza, przez co
obserwuje si¢ nieznaczng przewage efektow termicznych (topnienie) nad gwat-
townym odparowywaniem materiatu. Co istotne, w przypadku modyfikacji wigz-
ka niezogniskowana, widoczny obszar modyfikacji pojedynczego znaku ablacji
jest stosunkowo wiekszy, niz ten otrzymany przy modyfikacji wigzka skupiong
w plaszczyZnie ogniskowej. Co wigcej, stwierdzono iz wszystkie zmodyfikowa-
ne powierzchnie sg stosunkowo gladkie i wraz ze wzrostem odleglosci potozenia
probki od plaszczyzny ogniskowej liniowe parametry chropowato$ci umiarkowa-
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nie malejg. Ponadto, stwierdzono pewng symetryczno$¢ wzgledem ptaszczyzny
ogniskowej co wskazuje na brak uprzywilejowanego kierunku rozogniskowania.

Wplyw laserowej mikroobrébki na wtasciwosci optyczne wytworzonych warstw
jest szczegllnie zauwazalny na przyktadzie strukturyzowanego aluminium. Prze-
prowadzone pomiary spektrofotometryczne dostarczajg informacji na temat cat-
kowitego i dyfuzyjnego wspélczynnika odbicia. Na podstawie zarejestrowanych
widm mozna stwierdzié, iz zastosowanie strategii znakowania laserowego wpty-
neto znaczaco na poprawe dyfuzyjnego wspétczynnika odbicia, ktérego wartosci
w zakresie widmowym 200 - 800 nm sg Srednio trzykrotnie wyzsze (ok. 60 - 80%)
od tych, zarejestrowanych dla niezmodyfikowanego podtoza (ok. 25 - 30%). Oka-
zuje si¢, ze w wyniku laserowej modyfikacji aluminium otrzymano powierzchnie
silnie rozpraszajace padajgce §wiatto (brak sktadowej zwierciadlanej). Wzmoc-
nienie dyfuzyjnego wspétczynnika odbicia przypisuje sie¢ gtéwnie powstawaniu
promienistych struktur utworzonych ze zestalonego metalu powstalych w wyniku
gwaltownego wyrzucenia rozgrzanych frakcji aluminium, ktére opadajac na zimne
podtoze ulegaja natychmiastowemu krzepnigciu.

Podsumowujac, poprzez dobdr odpowiednich parametréw mikroobrdbki lase-
rowej mozna nada¢ warstwie wierzchniej obrabianego materialu pozadane wtasci-
wosci modyfikujac topografie powierzchni czy zmieniajac sktad fazowy powstatej
zgorzeliny.
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Streszczenie

Wplyw parametréw mikroobrébki laserowej na mikrostrukture oraz
wlasciwosci uzytkowe wybranych gatunkéw stali i stopu aluminium

W ramach niniejszej rozprawy zaprezentowano wyniki badan eksperymen-
talnych nad laserowa mikroobrébka wybranych powierzchni metalicznych. Prze-
prowadzone badania obejmowaly laserowg modyfikacje warstwy wierzchniej po-
wszechnie stosowanych stali (AISI 304 1 316), stali dwufazowej (1.4410 - duplex)
oraz stopu aluminium (PA4). Zawarte w pracy analizy dotycza zbadania wptywu
parametréw procesu technologicznego na wybrane wlasciwosci uzytkowe lasero-
wo zmodyfikowanych warstw. Poszczegdlne warstwy zmodyfikowano z réznymi
szybkoSciami skanowania oraz cz¢stotliwoSciami pulsacji lasera. Ponadto, okre-
Slono wplyw zastosowania wigzki niezogniskowanej na wybrane wlasciwosci fi-
zykochemiczne zmodyfikowanych podiozy.

Wyniki badai uzyskane z laserowej mikroskopii konfokalnej (CLSM) oraz
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pozwolity scharakteryzowa¢ mikrostrukture oraz
sktad fazowy zmodyfikowanych powierzchni. Dla wybranych podlozy przeprowa-
dzono pomiary nanoindentacyjne, na podstawie ktérych wyznaczono wlasciwosci
mikromechaniczne (tj. instrumentalng twardo$¢ czy instrumentalny modut sprezy-
stodci) warstwy wierzchniej poddanej mikroobrébce laserowej. W celu scharakte-
ryzowania wlasciwosci optycznych laserowo zmodyfikowanego stopu aluminium
(PA4) zastosowano pomiary spektrofotometryczne.

Na podstawie przeprowadzonych badafi stwierdza si¢, ze dobér parametréw
technologicznych procesu laserowej mikroobrdbki powierzchni ma istotny wplyw
na wlasciwosci fizkochemiczne wytworzonych warstw. Fakt ten znajduje odzwier-
ciedlenie w potencjalnym zastosowaniu wytworzonych warstw, ktérego Swietnym
przyktadem jest zaproponowane w pracy zastosowanie silnie rozpraszajacych dy-
fuzyjnie w wyniku laserowej modyfikacji warstw stopu aluminium (PA4) jako
tylnego odbty$nika w uktadach ogniw stonecznych.
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Abstract

The effect of laser surface micromachining on the microstructure
and functional properties of selected grades of stainless steel and aluminum
alloy.

The results of experimental researches on selected laser micromachinned me-
tallic surface is presented in this dissertation. The studies includes laser surface
processing of commonly used stainless steels (AISI 304, 316), two-phase duplex
steel (1.4410) and aluminium alloy (PA4). The analysis included in this dissertation
aims to investigate the influence of laser process parameters on selected functional
properties of laser modified-layers. The obtained samples were modified with dif-
ferent scanning speed and laser pulsed repetition rate. Additionally, the effect of
laser surface modification using defocused beam on physicochemical properties
of obtained layers were undertaken.

The effect of laser irradiation on surface microstructure and phase composition
of the fabricated nanostructures were investigated by means of confocal laser scan-
ning microscopy (CLSM) and X-ray diffraction (XRD). The selected samples were
examined using continuous stiffness measurements (CSM) technique applied for
nanoindetional testing. The surface micromechanical properties such instrumental
hardness and elastic modulus were determined. In order to evaluate the optical pro-
perties of laser texturized aluminium alloy (PA4) substrate the spectrophotometer
measurement were carried out.

Based on the conducted research, one can see that the selection of technological
parameters of the laser surface micromachining process has a significant impact
on the physicochemical properties of the produced layers. This fact is reflected in
the potential applications of the produced layers. The conducted research results
on laser aluminium alloy pattering providing a basis for a study into the application
of pulsed laser modification techniques for the purpose of solar cells back reflector
fabrication.
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