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,,Postoje odredene stvari iz proSlosti
koje moramo da sacuvamo kako bismo
znali odakle smo dosli i da na osnovu
njih dobijemo ideje kuda idemo. *

Marvin Snajder



Izvod

U monografiji su prikazani rezultati visSegodisnjih istrazivanja u oblasti primene
lasera u ¢iS¢enju nepozeljnih slojeva na predmetima kulturne bastine. Imajuéi u vidu
da bastini pripadaju i predmeti neprocenjive vrednosti, istrazivanja su sprovedena s
ciljem da se pruzi nauc¢no zasnovani doprinos bezbednoj i efikasnoj primeni lasera u
konzervatorskim ateljeima.

Lasersko c¢isc¢enje je kompleksna pojava koju prate toplotni, mehanicki, opticki i

hemijski efekti. Ispitivanje interakcije laserske svetlosti sa razlicitim materijalima je prvi
korak u procesu uspesne primene lasera u zastiti objekata kulturne bastine. Ovi procesi
zavise od karakteristike laserskog zracenja i materijala. Istrazivanja, ¢iji su rezultati
prikazani u ovoj monografiji, ukljucila su Cetiri tipa lasera: Nd:YAG, CO,, Er:Glass i
rubinski laser. Varirani su parametri laserskog zracenja, kao Sto su gustina energije
snopa (fluenca), duzina impulsa, broj impulsa u sekundi, talasna duZzina i raspodela
energije unutar laserskog snopa. Cis¢eni su arheolodki predmeti, uzorci iz muzejskih
studijskih zbirki i uzorci savremenih materijala (keramika, metali, metalne legure, staklo,
tekstil i kombinaciju ovih materijala) kakvi se koriste u savremenoj umetnosti. Svaki
uzorak iz zbirke kulturne bastine predstavlja jedinstven konzervacijski problem, jer
ima svojstvene vrednosti koeficijenta refleksije i apsorpcije, hemijske i fizicke osobine
povrsine, specifi¢nu topologiju na mikro i nano nivou, homogenost, koeficijent Sirenja
toplote, temperaturu topljenja i temperaturu kljuéanja. Cis¢enje svakog predmeta zahteva
pravilan izbor radnih parametara i kontrolu procesa.
Morfoloske i hemijske promene u zonama ciscenja, ispitivane su optiCkom i SEM
mikroskopijom, EDX, XRF i XRD analizom. Dijagnostika efekata ¢iS¢enja ukljucila je
i kolorimetrijska ispitivanja, ispitivanja hrapavosti i mikrotvrdo¢e. Koris¢ene su i druge
savremene metode za pracenje procesa interakcije (termografija), a eksperimentalni
rezultati su obradivani i verifikovani numerickim metodama.

U proteklih desetak godina realizovan je veliki broj evropskih projekata, koji se
odnose na razvoj i primenu novih nau¢nih metoda i novih tehnologija u zastiti kulturne
bastine. Nasa zemlja, bogata kulturnim nasledem, treba da prati ovaj trend koris¢enja
savremenih tehnologija i tako na najbolji naCin saCuva arheolosko i kulturno naslede za
buduénost.

Kljuéne reci: kulturna bastina, interakcija laser-materijal, lasersko ¢iSéenje, Nd:YAG,
CO,, Er:Glass, rubinski laser



Abstract

The monograph presents the results of perennial research of laser application
in the cleaning of undesirable layers on cultural heritage objects. Keeping in mind the
priceless value of the items that have to be cleaned, research has been carried out with the
aim of provide a scientifically based contribution to the safe and efficient application of
lasers in conservation laboratories.

Laser cleaning is a complex phenomenon that is followed by thermal, mechanical,
optical, and chemical effects. Investigation of the laser light interaction with different
materials is the first step in the process of successful laser application in the protection of
cultural heritage objects. These processes depend on the characteristics of laser irradiation
and materials characteristics. The results presented in this monograph included four types
of lasers: Nd:YAG, CO,, Er:Glass and ruby laser. Laser irradiation parameters such as
beam energy density (fluence), pulse length, number of pulses per second, wavelength
and energy distribution within the laser beam are changed. Archaeological objects,
samples from museums study collections and samples of contemporary materials (modern
ceramics, metals, metal alloys, glass, textiles and a combination of these materials) have
been cleaned. Each sample from the cultural heritage collection represents a unique
conservation challenge because it has the inherent values of the reflection and absorption
coefficients, the chemical and physical properties of the surface, the specific topology
at the micro and nano levels, the homogeneity, the thermal expansion coefficient, the
melting temperature, and the boiling temperature. Cleaning each of the items requires a
proper selection of operating parameters and process control.

Morphological and chemical changes in the cleaned zones were examined by

optical and SEM microscopy, EDX, XRF, XRD and LIBS analysis. The analysis of
cleansing effects includes colorimetric tests, roughness and micro-hardness testing. Other
modern methods for monitoring the interaction process (thermography) were also used,
and experimental results were processed and verified by numerical methods.
Over the past decade, a number of European projects, related to the development and
application of new scientific methods and new technologies in the protection of cultural
heritage, have been implemented. Our country, rich in cultural heritage, should follow
this trend of using modern technology and so in the best way preserve archaeological and
cultural heritage for its descendants.

Key words: cultural heritage, laser-material interaction, laser cleaning, Nd:YAG, CO,,
Er:Glass, Ruby laser



Predgovor

Kulturna bastina predstavlja skup materijalnih i duhovnih tvorevina od posebnog
znacaja za kulturu, nauku i istoriju, koji je nastao kao posledica ljudske aktivnosti
kroz istoriju. Upoznavanjem kulturne bastine otkriva se identitet naroda i zajednica, a
razumevanjem i ¢uvanjem kulturnog nasleda, stvaraju se pretpostavke da se taj identitet
oCuva kroz vreme

Zastita kulturne bastine je zadatak kompleksne prirode koji zahteva brigu
i angazovanje celog drustva, kao i materijalna ulaganja u otkrivanju, konzervaciji
i prezentaciji kulturnih dobara. Posebno je vazno stvarati svest o znacaju nasleda,
mogucénostima odrzivog kori$éenja, oCuvanja i prezentacije. Njena zastita i oéuvanje je
dug budu¢im generacijama.

Istrazivanja u oblasti ocuvanja kulturnog nasleda su multidisciplinarna i sa
aspekta nauke i novih tehnologija, veoma interesantna, a za njihovo uspesno sprovodenje
neophodna je integracija znanja iz viSe naucnih disciplina. U praksi se potvrdilo da bez
naucnih istrazivanja viSe nije moguée napraviti objektivnu dijagnozu stanja predmeta,
ispitati karakteristike materijala, sanirati ostec¢enja, kao i pouzdano utvrditi kakvi su
efekti izvrSene konzervacije.

Lasersko ¢iscenje, kao metoda odstranjivanja nepozeljnih naslaga na predmetima
kulturne bastine, sve vise se koristi u svetu, ali ne i kod nas, gde se za sada primenjuje
samo u Centralnom institutu za konzervaciju u Beogradu. Selektivna i precizna interakcija
laserskog zracenja sa materijalom je osnovna prednost ovog metoda ¢iSéenja. Specificne
osobine lasera omogucile su njihovu visestruku primenu u svim fazama konzervacije.
Materijal predstavljen u monografiji rezultat je viSegodisnjih istrazivanja autora u ovoj
oblasti. Pisana je s ciljem da doprinese upoznavanju §ire naucne i struéne javnosti sa
prednostima primene lasera u konzervaciji, posebno u ¢iséenju predmeta i objekata
kulturne bastine.

Uvodne napomene su prikazane u prvom poglavlju, o tehnoloskom pogledu na
zastitu kulturnog nasleda govori se u drugom poglavlju. Dva poglavlje, trece i Cetvrto,
posvecena su zastiti kulturne bastine u svetlu tehnoloskih inovacija, sa posebnim osvrtom
na lasere 1 laserske sisteme koji se koriste u ¢iséenju predmeta kulturne bastine. Metode
ispitivanja efekata delovanja laserskog zracenja na povrSinu predmeta izradenih od
razli¢itih materijala, prikazane su u petom poglavlju. Fenomenoloski i teorijski aspekti
interakcije laser-materijal su osnova za efikasnu i bezbednu primenu lasera u konzervaciji,
te su osnove interakcije predstavljene u Sestom poglavlju, a eksperimenti u sedmom
poglavlju. Rezultati isptitivanja primene lasera u ¢iS¢enju arheoloskih, muzejskih i
savremenih uzoraka od razli¢itih materijala (keramika, metali, staklo i kombinacije
metal - tekstil) analizirani su od osmog do dvanaestog poglavlja. U zakljuc¢ku su sumirani
rezultati 1 predlozene smernice za nastavak istrazivanja. Obimna literatura, koris¢ena u
izradi monografije, data je u poslednjem poglavlju.

Izrazavamo zahvalnost Ministarstvu prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja
Republike Srbije, koje je finansiralo deo istrazivanja u okviru projekta tehnoloskog
razvoja TR-34028 i inovacionog projekta IP 391-00-16/2017-16/38. Zahvaljujeno



i Ministarstvu kulture i informisanja Republike Srbije, za podrsku u realizaciji
projekta Centralnog instituta za konzervaciju u Beogradu u oblasti multidisciplinarnih
istrazivanja. Zahvaljujemo koleginici dr Suzani Lini¢, zatim konzervatoru-savetniku
Danijelki Radovanovi¢, kao i konzervatoru Zvezdani Popovi¢, koje su nam ustupile
uzorke iz privatnih kolekcija. Takode, zahvaljujemo kolegama koji su dali svoj doprinos
u realizaciji obimnih istrazivanja, posebno kolegi dr Milovanu Janicijevicu, za pomoc¢ u
realizaciji numerickih istrazivanja.
Posebno se zahvaljujemo na korisnim sugestijama uvazZenim recenzentima.
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1. UVOD

Zastita kulturnog nasleda predstavlja javnu i kolektivhu odgovornost od posebnog
znacaja za dobrobit drustvene zajednice i njen identitet, nezavisno od toga da li je rec o
kulturama malih zajednica ili o multikulturalnosti globalnog drustva.

Kulturno naslede, materijalne i nematerijalne prirode, pripada Covecanstvu i govori
o tome ko smo, kako smo postali ono §to smo danas i ukazuje na put u buducnosti.
Kulturno naslede predstavlja osnov razvoja kulture i obrazovanja i daje moguénost da se
predstave jedinstvene karakteristike kao i duhovne i istorijske vrednosti i doprinosi
odredene drustvene zajednice u razvoju svetske civilizacije, pa gubitkom kulturnog
nasleda, Covecanstvo ostaje bez znacajnih informacija o proslosti i svom identitetu.

O kulturnom nasledu i njegovoj zastiti napisano je mnogo tomova knjiga i vodeno
nebrojeno mnogo rasprava, medutim do danas nije usvojena jedinstvena terminologija i
definicija kulturnog nasleda.

Brojni medunarodni dokumenti i konvencije koje su donete u cilju uspostavljanja
standarda zastite kulturnog i istorijskog nasleda govore da je ovaj problem jedan od
drustvenih prioriteta u savremenom svetu. U dokumentima se posebno istie da je
preventivna zastita kao strategija izuzetno vazna za zastitu celokupnog nasleda.

Nakon drugog svetskog rata, sagledana je potreba za institucionalizovanim oblikom
medunarodne saradnje u razli¢itim oblastima drustvenog zivota, pa od 1945. godine
Unesko brine o zastiti svetskog kulturnog nasleda, koje je pod stalnom pretnjom oruzanih
sukoba, druStvenih i ekonomskih potresa, nezakonitog prometa, ekoloskih katastrofa,
neregularnih iskopavanja i nebrige.

Zastita kulturnog nasleda je zadatak kompleksne prirode koji zahteva obimna,
naucna istrazivanja, jer osim ekoloskih, obuhvata i niz drugih faktora koji uticu na
devastaciju 1 razaranje umetnina i dobara. Multidisciplinarni pristup istrazivanju
problema zaStite nasleda polazi od dijagnostike stanja okruzenja, a ukljucuje i
interdisciplinarno povezuje sve neophodne aktivnosti i mere zastite objekata i artefakata,
koji su valorizovani kao prirodne i kulturne vrednosti. Navedeni pristup istrazivanja
ukljucuje razli¢ite naucne oblasti kao Sto su: tehnologija materijala, merne tehnike,
termoenergetika, procesna tehnika, laserske tehnike, mehanika fluida, raCunarske
tehnike, inzenjerski softver, ekologija, informatika, istorija umetnosti i mnogo drugih
disciplina. Veliki broj naucnih institucija i pojedinaca je, preko razlicitih projekata,
ukljuceno u razvoj i primenu novih tehnika i tehnologija u zastiti kulturnog nasleda.

Predmeti i objekti kulturnog nasleda podlezu razli¢itim promenama usled
izloZenosti starenju i uticaju sredine u kojoj se nalaze, $to uti¢e na njihovu celovitost i
postojanje. Njihova preventivna zaStita i konzervacija zahteva pazljivo izvedene
intervencije, koje ukljucuju razli¢ite metode dijagnostike stanja, ¢iSenje, sastavljanje,
reparaciju, konsolidaciju i konzervaciju. Zbog prirode materijala i jedinstvenosti uzoraka
ove intervencije su izuzetno slozene i delikatne, potrebno je veliko znanje, odgovornost
i kontrola pri radu.

Osnovni princip konzervatorsko-restauratorske prakse je nastojanje da kulturno i
istorijsko naslede ostane u $to manje izmenjenom obliku u odnosu na original. Iako ovo
izgleda kao jednostavan zahtev, u praksi je proces mnogo slozeniji. Veoma cesto,



predmeti koji imaju umetnicku, kulturnu i istorijsku vrednost, nalaze se u veoma losem
stanju, naroCito arheoloski materijal, te je potrebno vrsiti znacajne intervencije.

Prema brojnim savremenim autorima u konzervatorskoj praksi postoje dva osnovna
pristupa: tradicionalna konzervacija, koja se primenjivala do kraja osamdesetih godina i
moderna konzervacija 21. veka koja se zasniva na tehnoloskim i nau¢nim inovacijama.

Razvoj novih materijala, optoelektronike i kompjuterske tehnike doveo je do
moguénosti primene razliitih metoda u zastiti predmeta kulturng nasleda. Medu
najznacajnije svakako se svrstavaju laserske tehnike. Laseri se koriste kao izvor snaznog
zracenja u sklopu kompleksnih uredaja za dijagnostiku materijala i opSteg stanja
predmeta (analiticka i strukturna analiza), u digitalizaciji, identifikaciji, datiranju,
dokumentaciji, konzervaciji i prezentaciji kulturnog nasleda.

U restauraciji i ¢iS¢enju laseri su efikasni alati za uklanjanje nezeljenih materijala sa
povrsine (na primer oksidovanih i polimerizovanih lakova), neZeljenih premaza,
prljavstina, korozionih slojeva i sl. Laseri se mogu koristiti i za reperaciju artefakata
(primer mikrozavarivanje). Pored mnogobrojnih prednosti kao S$to su efikasnost,
bezkontaktnost, visok stepen bezbednosti, selektivnost i dr., laserske tehnike koje se
koriste u skidanju nepozeljnih slojeva imaju i odredene nedostatke. Pre svega potrebna
su veca novcana ulaganja u odnosu na tradicionalne tehnike, potrebna su obimna
preliminarna ispitivanja i optimizacija parametara procesa CiS¢enja, kako ne bi doslo do
ostecenja artefakata neprocenjive vrednosti.

O znacaju primene novih metoda i tehnika u zastiti kulturnog i umetnickog nasleda
govori i podatak da se u svetu sve viSe sredstava odvaja za obimna istrazivanja.U ovoj
oblasti naSa zemlja je u zaostatku, u odnosu na visoko razvijene zemlje, te je od velikog
interesa da se §to pre uhvati korak i uvedu savremene tehnologije u laboratorije za
konzervaciju. Zadnjih dvadesetak godina vrSe se istrazivanja manjeg obima na
materijalima koji se koriste u izradi artefakata, kao i na ¢iS¢enju arheoloskih i muzejskih
predmeta. Organizovana i sistemati¢na ispitivanja i primena laserskog ¢iS¢enja vrse se
zadnje decenije u laboratorijama i ateljeima Centralnog instituta za konzervaciju u
Beogradu.

U ovoj monografiji su prikazani rezultati viSegodiSnjih istrazivanja autora u oblasti
primene lasera u CiS¢enju nepozeljnih slojeva na predmetima kulturnog nasleda. Imajuéi
u vidu neprocenjivu vrednost predmeta koji se Ciste, istrazivanja su sprovedena s ciljem
da se da naucno zasnovani doprinos bezbednoj i efikasnoj primeni lasera u
konzervatorskim laboratorijama.

Lasersko ¢is¢enje je kompleksna pojava koju prate toplotni, mehanicki, opticki i
hemijski efekti. Ispitivanje interakcije laserske svetlosti sa razliitim materijalima je prvi
korak u procesu uspesne primene lasera u zastiti objekata kulturnog nasleda. Ovi procesi
zavise od karakteristika laserskog zracenja i materijala. U istrazivanjima, ¢iji su rezultati
prikazani u ovoj monografiji, koris¢ena su Cetiri tipa lasera: Nd:YAG, CO», Er:Glass i
rubinski laser. Varirani su parametri laserskog zracenja, kao $to su gustina energije snopa
(fluenca), duzina impulsa, broj impulsa u sekundi, talasna duzina i raspodela energije
unutar laserskog snopa. Ciséeni su arheoloski predmeti, uzorci iz muzejskih studijskih
zbirki i uzorci savremenih materijala (keramika, metali, metalne legure, staklo, tekstil i
kombinacije ovih materijala). Ci$¢enje svakog predmeta zahteva pravilan izbor radnih
parametara i kontrolu procesa, jer svaki uzorak predstavlja jedinstven konzervacijski
zadatak.



Vizuelne, morfoloske i hemijske promene u zonama ¢is¢enja su ispitivane optickom
i SEM mikroskopijom, EDX, XRF, XRD i LIBS analizom, merenjem hrapavosti,
odredivanjem mikrotvrdo¢e i1 kolorimetrijom. Koris¢ene su savremene metode za
praéenje procesa interakcije lasera sa osnovnim materijalom. Sirenje toplote u uzorku je
praceno termografskom kamerom.

Numericke metode simulacije Sirenja toplote su kori$¢ene za predikciju ocekivanog
zagrevanja u materijalu, generisanog laserskim snopom, kao i za verifikovanje
eksperimentalnih rezultata dobijenih termografijom.

Tekst monografije je prikazan u Cetrnaest poglavlja, bogato ilustrovan
fotografijama, dijagramima i tabelama. Rezultati istrazivanja su dati u nekoliko poglavlja
tako §to su grupisani u celine koje obraduju keramiku, staklo, metal, tekstil i savremene
materijale. Na pocetku svakog poglavlja analiziran je izbor dostupne literature koja se
bavi specificnom problematikom i dostignu¢ima u razli¢itim primenama laserskog
¢is¢enja.

Cilj istrazivanja, €iji rezultati su prikazani u ovoj monografiji, bio je da se da
doprinos naporima koji se ¢ine u svetu za optimizaciju primene savremenih tehnika i
tehnologija i da ponudi nove informacije u sagledavanju moguénosti primene lasera u
zastiti kulturnog nasleda. Cilj je takode bio da se odredi opseg parametara lasera za
efikasnu i bezbednu primenu u ¢iS¢enju artefakata, da se odrede prag ablacije i prag
ostecenja, keramickih, metalnih, staklenih, tekstilnih i povrSina sloZzenog sastava.

Preliminarna ispitivanja su sprovedena na savremenim materijalima: metalu i
keramici radi utvrdivanja Sireg opsega parametara lasera za bezbedno ¢iS¢enje materijala.
U tu svrhu kori$c¢eni su glazirana savremena keramika kao model za keramicke artefakte
sa glazurom i bez glazure, metalne plocice od mesinga i bakra kao model za predmete
napravljene od ovih materijala i posrebrene bakarne plocice kao model za metalne niti
koje se mogu na¢i kod veza na tekstilnim predmetima. Sa informacijama dobijenim u
preliminarnim ispitivanjima olaksan je pristup ¢iS¢enju arheoloskih i muzejskih uzoraka
sacinjenih od slicnih materijala.

Steceno iskustvo, koje ¢e kroz ovu monografiju biti dostupno $iroj nau¢noj i strucnoj
javnosti, u velikoj meri ¢e olakSati prakticnu primenu ove metode, a time doprineti
popularizaciji i Sirenju primene laserskog ¢is¢enja u konzervatorskim laboratorijama, za
¢is¢enje korozionih produkata, oksidacionih slojeva, lakova i necisto¢a na predmetima
kulturnog nasleda.



2. TEHNOLOSKI POGLED NA ZASTITU KULTURNOG NASLEDA

2.1. Tehnologija i logos u zastiti kulturnog nasleda

Umetnost i arheologija predstavljaju svojevrsnu riznicu tehnoloskih znanja, koja
odreduju sopstveno vreme i prostor svakog artefakta. Istrazujuéi poreklo i modele
nastajanja predmeta, kao i vreme njihovog zenita i neometane postojanosti, a potom
uvidaju¢i kako ta postojanost postepeno nestaje zahvadena procesima razgradnje,
tehnolog — konzervator ulazi u borbu za osporavanje te prolaznosti i nestajanja, tragajuci
za moguénostima da se, uprkos vekovima utemeljenom ljudskom iskustvu o gubitku,
pronade modus za buduénost kulturnog nasleda.

Materija, oblik i konzistencija predmeta, polaziSta su za empirijski rad iz kojeg se radaju

metode i postupci za izgradnju nove perspektive predmeta, kojem su vreme i nepovoljne
okolnosti oduzeli integritet. Za tehnologa — konzervatora, umetnicko delo je celina
nematerijalnog i materijalnog ispoljavanja njegove specificnosti, pri ¢emu ulazak u
dubinu procesa koji se odvijaju u materiji umetni¢kog ili arheoloskog predmeta,
predstavlja osnovu za buduci zivot dela. Tehnoloski pogled na zastitu kulturnog nasleda,
otuda je integralan, multidisciplinaran i nesvodiv na esteticku informaciju, ve¢ jednako
komplementaran i autonoman, da bi mogao da bude stvaralacki, dakle onaj koji gradi
plan konzistencije iz nukleusa istorije materije artefakata.

Savremene dijagnosticke tehnike otkrivaju nam na koji nacin je umetnik ili
proizvodac arheoloskog/industrijskog predmeta, planirao i realizovao izvodenje procesa.
Otuda protokol konzervacije — restauracije, obuhvata nauc¢no-istrazivacki rad i praksu
baziranu na umecu (techne — vrsta znanja i iz znanja izvedenog umeca), bez obzira da li
je re¢ o umetni¢kim delima ili arheoloskim predmetima/objektima industrijske bastine.
Sve zapocinje odgonetanjem samog /ogosa, odnosno razloga nastajanja, jer je svaki od
predmeta nastao iz tehni¢kog i iskustvenog znanja (umetnicki predmet) ili tehnickog i
konceptualnog znanja (arheoloski i industrijski predmet). Otuda i konzervacija-
restauracija, zapocinje kao proces metapristupa artefaktu, posmatrajuci taj artefakt kao
otelotvorenje estetike ili otelotvorenje invencije, u ¢ijoj osnovi lezi tehnolosko misljenje.

Potom se desifruje to tehnolosko misljenje, kao fenomen koji je oduvek prisutan
u delanju ljudskog bi¢a, u svakom segmentu njegove egzistencije, kao i u svakom
predmetu njegove invencije ili stvaralatkog impulsa. Ono se moze rekonstruisati
zahvaljujuéi savremenim tehnologijama, u meri u kojoj postoji stvaralacki odnos prema
zadatku konzervacije-restauracije predmeta i objekata kulturnog nasleda.

Rec je o procedurama trazenja odgovornog pristupa, kao analitickog i sintetickog
rada u prozimanju induktivnih i deduktivnih metoda, usmerenih na procesualni,
interaktivni participativni rad na razli¢itim nivoima tehnoloskog znanja. U tom cilju, na
raspolaganju su nam mnoge tehnike, dijagnosticke metode i nove tehnologije, medu
kojima laser kao nosilac znacajnog pomaka na polju konzervacije — resturacije,
beskontaktno uti¢e na materiju predmeta. Na ovom stepenu razvoja, daleko smo od
stvaranja idelnih uslova za ocuvanje nasleda, ali smo na putu na kojem postoji konstantan
napredak u razumevanju procesa u materijalima, njihovom uticaju na oblik i
konzistenciju predmeta i njihovom ponasanju pod uticajem razlic¢itih nepovoljnih
okolnosti.
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Slika 2.1 Skulptura pod tamnim naslagama zagadenja sredine, Altare della Patria, Rim,
Italija (https://www.alamy.com/stock-photo/altar-angel.htm)

Slika 2.2 Vandalizam albanskih pobinjenika - skidanje krsta na Crkvi Svetog Ilije

u Podujevu, Kosovo i Metohija, Srbija, 2004
(https://www.youtube.com/watch?v=IT-zmlrpA4k)
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Slika 2.3 Arheoloski lokalitet Palmira u Siriji, nakon dejstava Islamske drzave, 2016
(https://ugrozenabastina.wordpress.com/tag/palmira/)
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Naucni izvori koji ¢ine relevantan krug ideja i eksplikacija koje mogu biti od
pomo¢i u primeni lasera na materijalima umetnickih i arheoloskih predmeta, govore o
dugom vremenskom periodu u kojem se naufna misao priblizavala razumevanju
konzervacije-restuaracije kao sloZzenog procesa koji je po prirodi tehnoloski, a po pristupu
visoko eticki, u skladu sa jedinstvenim i neponovljivim estetskim kvalitetom
(umetnic¢kog dela) odnosno kvalitetom invencije (arheolosko i industrijsko naslede) [1-
3]. Otuda, u naSem veku i tehnolosko promisljanje na unapredenju jednako znacajnog
procesa monitoringa, bez kojeg nema uspesSnog odrzanja predmeta i objekata koji su i
nakon konzervacije uvek u potencijalno insuficijentnom stanju [4].

Odnos prema disciplini konzervacije-restauracije u XXI veku, kada je kulturno

naslede veoma ugrozeno uticajima sredine [5], (sl.2.1), ali i vandalskim i teroristickim
delovanjima [6], (sl.2.2), kao i ratnim dejstvima (sl.2.3), razvija se i u Sirem kontekstu
kulture se¢anja. Spomenicko naslede, kao materijalizacija tehnika paméenja, koje su
ustanovljene u vremenu antike, Albvas naziva kulturnim tehnikama seéanja (arhitektura,
stari spisi, relikvije), koje c¢uvaju kolektivno pamcenje i prenose ga narednim
generacijama [6,7].
Jedno od najznacajnijih pitanja tehnoloSkog pogleda na savremenu konzervaciju-
restauraciju je i razumevanje duha vremena. Cvrsti i pouzdani pokazatelji, kao predlosci
za instruktivhu i utemeljenu metodolosku poziciju, u primeni novih tehnologija u
konzervaciji-restauraciji, ne postoje. Utvrdivanje pozicije tehnoloskog misljenja u
velikoj meri zavisi od koncepta dela i izvedenog tehnoloskog postupka u izgradnji samog
dela, a potom i od prethodno izvedenih konzervatorsko-restauratorskih tretmana.

U nekim slucajevima, osim istrazivanja predmetne, tehnoloske istorije, zatim
zakljucaka istori¢ara umetnosti o kontekstualizaciji i kanonizaciji dela, te interpretaciji u
odnosu na istiorijsko-umetnicke tokove, neophodno je tragati i za svedocima rada
umetnika i njegovih stavova prema materijalu i duhu vremena, na Cije izazove je
odgovarao svojim delom. Tako se integrisanjem informacija stvara autenti¢an protokol i
plan konzistencije [9], a u skladu sa tim da ,,...ono §to je ¢oveku potrebno, nije samo
uporno postavljanje poslednjih pitanja, ve¢ i culo za ono §to je izvodljivo, $to je moguce,
Sto je ispravno ovde i sada...“[10].

Na istoj liniji je i promisljanje jednog od utemeljivaca savremene konzervacije,
Cezara Brandija, koji restauraciju definide kao metodoloski trenutak [11]. Brandi
posebno ukazuje, da je u restauraciji vazan aspekt logicke forme suda. Logicka forma na
polju antropoloskih i filozofskih razmatranja, kada je re¢ o zastiti nasleda, izrazava se
najpribliznije kroz pojam eksponibilnosti, koji se, prema lingvistickim 1 filozofskim
istrazivanjima u komparativnoj analizi Kantove Logike i Ajzlerovog Recnika filozofskoih
pojmova, jo§ od kraja 18. i pocetka 19. veka, definise kao sud u kojem se “skriveno sadrzi,
istovremeno potvrdivanje i negacija, tako da je potvrdivanje doduse jasno, no negacija
data prikriveno®, kako je podvukao Sreten Petrovi¢ u svom delu Estetika u doba
antiumetnosti.



2.1. TehnoloSka pitanja i problematizacije — odabrane studije primene
laserskog ¢iS¢enja u zastiti kulturnog nasleda u Srbiji

U Srbiji se primena lasera u zastiti kulturnog nasleda sistematski naucno i strucno
istrazuje u tri centra: Univerzitetu u Beogradu, pocev od 2004. godine, zatim
Medunarodnom centru za zastitu kulturnog nasleda Instituta GoSa, pocev od 2007.
godine, uz podrSku Ministarstva za nauku, odnosno Ministarstva prosvete i nauke, zatim
u Centru za multidisciplinarna istrazivanja Centralnog instituta za konzervaciju, uz
podrsku Ministarstva kulture i informisanja, poc¢ev od 2009. godine, gde je uz pomo¢
instituta ISCR iz Rima, nabavljena oprema i izvrSena osnovna edukacija konzervatora.
Studije radene u navedenim centrima omogucile su dalju edukaciju konzervatora i izradu
habilitacionih radova, na osnovu kojih su u Narodnom muzeju u Beogradu stec¢ena visa i
savetniCka konzervatorska zvanja. (sl. 2.5). Medutim, kompleksan, multidisciplinaran
nacin rada, neophodan za nove doprinose nauci i heritoloskoj praksi, ocito i dalje
predstavlja redak izbor: za deceniju i po, za istrazivanje laserskog ¢is¢enju u kulturnoj
bastini odbranjene su svega dve disertacije (tehnologa-inzenjera) i prihvacena Cetiri
konzervatorska habilitaciona rada. (Tabela 2.1)

Tabela 2.1. Istrazivanja primene lasera u zastiti kulturnog nasleda

2007. Doktorska S. Poli¢-Radovanovi¢, Primena lasera u obradi,
disertacija zaStiti i dijagnosticiranju materijala predmeta
kulturne bastine
2010.- | Doktorska V. Svoboda, Tehnoloski postupci izrade upotrebne
disertacija keramike kao predmet zastite nematerijalne bastine:
lokalitet Plo¢nik kod Prokuplja
2017. Doktorska B. Radojkovic¢, Fizi¢cko-mehanicke i
disertacija mikrohemijske promene na povr§inama keramickih
i metalnih artefakata tretiranih laserom
2014. Habilitacioni S. Perovi¢ — Ivovié, Zastita arhitektonske arhivske
rad grade putem komparativnih metoda
2015. Habilitacioni A. Olajos, Konzervacija nakita iz zenskog groba br.
rad 18
2016. Habilitacioni V. Jovanovi¢, Lasersko uklanjanje slojeva laka UV
rad zracima na primeru slike Valentina Volkova ,,Jelena
Milojevi¢ sa ¢erkama i potencijal primene Nd:YAG
lasera za CiS¢enje Stafelajnih slika

U oblasti Stafelajnog slikarstva, predmet istrazivanja obuhvatio je Sirok spektar
problema: gubitak kontrole stepena zasi¢enja i sjajnosti laka, probleme sa indeksom
refrakcije, promene koje donose fotohemijsku degradaciju slojeva zavrs$nih lakova,
necistoce na povrSinama slika, kao i preslike i potamneli retusi, zatim krakleje kao
posledice performansi primenjenih veziva, ljuspanje slojeva, i promene boja u procesu
starenja. Re¢ je o problemima koji su u istoriji moderne konzervacije-restauracije,
iskljuc¢ivo reSavani hemijskim sredstvima, $to, osim u domenu uklanjanja zavrsnog laka,
nije moglo da obezbedi stabilnost pigmenata, naruSenu penetracijom rastvaraca u
strukturne slojeve u postpcima skidanja laka. Sa druge strane, laserska svetlost, kao
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nedestruktivno sredstvo, Ciju primenu u tom kvalitetu treba tehnoloski pazljivo
promisljati (od parametara lasera, do ambijentalnih uslova za lasersko ¢i§¢enje umetnina
i arheoloskih predmeta), od vremena koriS¢enja prvog ekscimer lasera [12] do danas
(kada su u upotrebi razli¢iti tipovi lasera), pokazuje samo uzlaznu liniju u naucno-
tehnoloskom postepenom osvajanju znanja o primeni laserskog ¢iS¢enja na predmetima
kulturne bastine.

Laser se koristi i u reSavanju problema konzervacije starih i retkih knjiga,
dokumenata i crteza na razli¢itim vrstama papira. Neki od problema odnose se na
degradaciju koja nastaje usled neodgovarajuceg skladistenja dokumenata i starih i retkih
knjiga, usled guzvanja, nepravilnog presavijanja, cuvanja dokumenata sa korodiranim
nanosima, otiscima boja sa drugih dokumenata, uz papir sa pojacanom kiselos¢u usled
tretiranja hemikalijama. Arhitektonski crtezi na pausu pokazuju krtost, deformacije,
prljavstinu i propadanje zapisa. Laser na papiru moze da doprinese tamo gde
tradicionalne metode ne pomazu, a za sada najbolje rezultate daje u kombinovanoj
primeni sa klasiénim metodama. Na taj nacin laser se koristi i na arheoloSkom materijalu
u vrlo specifi¢nim problemima tvrdih korozivnih naslaga, a zahvaljuju¢i ekspanziji ove
tehnike u svetu, laser se koristi na prakti¢no svim materijalima: papiru, pergamentu,
kamenu, drvetu, fosilima, kao i materijalima o kojima ¢e posebno biti re¢i u narednim
poglavljima ove monografije.

Slika 2.4 Lajdenska kolekcija iz Njujork, postavka u muzeju ,,Puskin® u Moskvi, 2018.
(https://www.theleidencollection.com/exhibition/the-pushkin-state-museum-of-fine-arts/)

Imajuéi u vidu, da se tehnoloski pogled na zaStitu kulturnog nasleda danas gradi u
vremenu digitalizacije i mogucnosti stvaranja baza podataka, otvaraju se i sekundarne
moguénosti za oCuvanje kulturnog nasleda. Porast broja tehnika koje se ukljucuju u
istrazivanje predmeta i objekata kulturnog nasleda, uticao je, da je osim razvijanja
tezaurusa za zbirke, neophodno dokumentovati i sve istrazivacke sadrzaje, kontinuirano
proveravajuci integritet informacija, uz poboljSavanje rezolucije digitalne slike, a sa
stalnom svesc¢u o privremenosti dostignutog nivoa katalogizacije dela, zbog otkrivanja i
usavrSavanja novih metodologija. Re¢ je o slozenoj interakciji unapredenog
informacionog okruzenja i faktora specifi¢nosti podataka, koji, osim o materijalnim
¢injenicama, govore i nematerijalnim kvalitetom. Na slici 2.6 prikazana je ARTEMIS,
baza CIK podataka (kreator Branislav Tomic¢) za evidenciju i upravljanje
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dokumentacijom konzervatorsko-restauratorskih tretmana i generisanje elektronskih i
Stampanih konzervatorskih dosijea, kreirana u programskom okruzenju FileMaker

Slika 2.5 Odabrane studije primene laserskog ¢iS¢enja na predmetima kulturnog nasleda,
realizovane u Centralnom institutu za konzervaciju: a-Cid¢enje slike ,,Jelena Milojevié
sa ¢erkama“ iz kolekcije Doma Jevrema Gruji¢a u Beogradu; b - Ciséenje arheoloskog
nakita sa lokaliteta ,,Stari vinogradi ", Curug. iz Muzeja Vojvodine; c- Cis¢enje
arhitektonskih dokumenata Nikolaja Krasnova iz Arhiva Jugoslavije (https://scindeks-
clanci.ceon.rs/data/pdf/1450-605X/2015/1450-605X1516101P.pdf)

¥ Rezultt pretuafianis e F Aems

=@ SIE
. . = ¥
[EE——————— | (5] e | WA arsons | onsu S PR e
Fiter rezutata o (% IS r—"n 7 . Gm Ta0s 30 1124 -
v prasmats vres praamas L om0
Y T e erm b e Ivara Stevancwd Namsmrvstr | Tvana Stevancvid otk korswracie 03.12.2008 [ N —
KDOO2/2013 ekt mmnm st konimr. e Zrvebesk korewrvacye | 15.03.2010 [0
KD 0022013 (1t Gury ks Ml Ot
Fn Zatens e ___ opmtnknte 1
+ lsrahare deforrac) Muwﬁ- ¥ Te PR Open Link in Hew Window 3r™ =
o . Gasciovesn oo Sidbedt sy “oromsmisc | Terohbawen | L0} o 1= L
= Open Link in ew Ervate Vindon T 3 piokains sige BH
KD0OB/010 e g
e .
KD 006/2010 (s, G Save Uk
Toetman: for. caiersl e Uk s
2 1 28tedenc stanje ]
PR % e Prethotna kentervac)s, siara podicga, naban
Sench Google for “next
L T o : e 8
0008 2080 (st 2, Prethodna kanzervacis, feks
Tonkmen Cal, menied Inspect Bement (2) -
P 0 3 2aistens sanje B

KDOOB/014  sakaion  Ksberice siiana kavionu

KD 082014 (kb o, ¥akaderce sk g arter
Tmimanz &

Prathodna konzervacis, fisks

| . Tt e )
I Prethodns konzervecis, ks, krpljense

[osiac > Bidere —> skon sl proba Biders
(i, s o ra desthovems i, vebsBa dhosds, T

. 7 1 zateenc stanje u]
KD 009/2010 evamia anitaros sa drikams. & Prethodna konzervacis
KD 009/2010 o e - x Irinens e - o4 Bompe 10 |

- 1 [ 1 zatetenc stanje ]

Nasiage rsine |
- - Rt R T s B . Prathodn konzervacis, ks
MDO12/2010 momk mozak sa scenama love |2 | I s 1 zatedeno stanje o
KD 012/2010 fmosad s ) 5| Hempuka cltecersa x | Oftecenje rubs Glima

rmano fela [

Gestiocans 281

Pretpust

4 6. i ckom e b deoonan  rosie b
v, 15k d e preiroven rasiem ek

100] ol =Y Bz | ¢ 100] ol = Browse  o| «

Shka 2. 6 ARTEMIS, baza CIK podataka (http://cik.org.rs/artemis/)

U postmodernom nau¢nom diskursu, digitalizovane baze muzejske grade i
restauratorska dokumentacija, kojoj pripadaju i rezultati studija laserskog ¢is¢enja, vise
nisu finalni proizvod, ve¢ pocetak u multidisciplinarnom radu [13]. To su i preduslovi,
da iz multidisciplinarnog povezivanja kulture, nauke i tehnologije, nastane novi
tehnoloski pogled na zastitu kulturnog nasleda, kao vrednosni supstrat za buduénost,
zahvaljujuéi znanju iz kojeg se rada.


https://scindeks-clanci.ceon.rs/data/pdf/1450-605X/2015/1450-605X1516101P.pdf
https://scindeks-clanci.ceon.rs/data/pdf/1450-605X/2015/1450-605X1516101P.pdf

3. ZASTITA KULTURNOG NASLEPA I TEHNOLOSKE INOVACIJE

Zahvaljujuéi snaznom i dinami¢nom razvoju moderne tehnologije i nauke u drugoj
polovini 20. i pocetkom 21. veka, doslo je do definisanja novih zahteva, novih tehnologija
1 metoda zastite kulturnog nasleda. Razvijaju se nova reSenja za mnogobrojne probleme
primenom najsavremenijih metoda i opreme, S$to moze biti postignuto jedino u
neposrednoj saradnji naucnika i prakticara iz razli¢itih oblasti.

3.1. Laseri u zastiti kulturnog nasleda

Razvoj optoelektronike i kompjuterske tehnike doveo je do mogucnosti primene
nedestruktvih metoda u zastiti predmeta kulturnog nasleda, gde se medu najznacajnije
svrstavaju laserske tehnike.

Laseri su danas, na vise koloseka, ukljuceni u procese zastite kulturnog nasleda.
Mogu se koristiti za odredivanje sastava materijala od kojih su umetnicka dela sadinjena,
kako bi se olakSalo njihovo razumevanje i odredivanje porekla. Pored toga, mogu se
koristiti za procenu stanja umetnickog dela u pogledu uticaja prethodnih intervencija,
zagadenja zivotne sredine i unutrasnjih defekata i nedostataka, $to je od velikog znacaja
za konzervatore, istoriCare umetnosti i naucnike. Laseri se takode mogu koristiti za
obnavljanje originalnih artefakata ukljuc¢ujuéi njihovo ¢is¢enje od zagadenja ili drugih
materijala koji mogu ugroziti njihov vek trajanja ili estetski izgled. Laserskim tehnikama
mogu se dobiti korisne informacije o identitetu, tehnologiji izrade i datiranosti umetnickih
dela i objekata, a takode i doprineti njihovom otkrivanju i zastiti. Laseri predstavljaju
izvor zracenja koji se koristi u mnogobrojnim metodama i to u:

-analitickim metodama: za odredivanje sastava atoma i molekula materijala. Ova
moguénost je primenjena u laserskim spektroskopskim tehnikama kao Sto su
spektroskopija laserski proizvedene plazme LIBS (engl. Laser induced breakdown
spectroscopy), laserska fluorescentna spektroskopija LIF (engl. Laser-induced
fluorescence), laserska Ramanova spektroskopija (engl. Laser Raman spectroscopy) i
laserska masena spektroskopija LMS (engl. Laser mass spectroscopy);

-strukturnoj dijagnostici: za odredivanje i mapiranje defekata (tj. pukotina,
razdvajanja, taCaka koncentracije napona) u unutras$njosti artefakata, koji inace nisu
vidljivi, ali mogu izazivati nepozeljne efekte, Sto se koristi kod laserskih
interferometrijskih metoda;

-digitalizaciji kulturnog nasleda: laseri se koriste kao izvori svetlosti za 3D
skeniranje i formiranje 3D modela, odnosno izradu 3D prototipa umetnic¢kih dela i za
holografsko snimanje 3D holograma objekata i predmeta kulturnog nasleda [14,15].

-restauraciji i ¢iS¢enju: Laseri su efikasni alati za uklanjanje nezeljenih materijala sa
povrSine (na primer, oksidovanih i polimerizovanih lakova), nezeljenih premaza,
prljavstina, korozionih slojeva i slicno.

Tehnike koje pripadaju prvim trima kategorijama primene, veéinom su
nedestruktivne, buducéi da nije potrebno uzimanje uzoraka ili je ono koli¢inski minimalno.
LIF, Ramanska spektroskopija 1 interferometrijske tehnike, mogu se smatratrati
nedestruktivnim, dok je LIBS minimalno destruktivna, jer su oSte¢enja mikrometarska.
Kod laserske masene spektroskopije je potrebno uzorkovanje, ali nasuprot tome, ova
tehnika ima veliku osetljivost, $to moZe biti vazno kod ispitivanja nekih objekata. Pored
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ove osnovne primene (analitika, dijagnostika, digitalizacija i ¢iS¢enje) laseri se jo§ mogu
koristiti 1 za mikrozavarivanje artefakata [16,17].

Pored navedenih prednosti, laseri imaju i neke nedostatke kod primene u zastiti
kulturnog nasleda. Laseri su relativno skuplji u odnosu na tradicionalne tehnike, potrebna
su preliminarna ispitivanja i optimizacija parametara, mogu¢i su neki prateci efekti,
neophodna je zastita konzervatora i sli¢no. LIBS tehnika, je destruktivna (na mikro
nivou), dok je za holografsku interferometriju potrebna izolacija od vibracija, pri ¢emu
njena primena na licu mesta, zavisi od mnogo faktora [18,19].

3.1.1 Laseri u dijagnostici stanja predmeta kulturnog nasleda

Dijagnostika predmeta kulturnog nasleda predstavlja ispitivanje stanja celovitosti
artefakta. Ova ispitivanja (strukturne celovitosti) odnose se na postojanje deformacija
nevidljivih oku, koje su posledica spoljnih uticaja, starenja materijala i njegove
izlozenosti promenama sredine. Shodno tome, razvijane su laserske metode koje
olakSavaju pronalazenje i ispitivanje promena na artefaktu, njihovih uzroka i posledica.

Veoma je vazan razvoj laserskih spektroskopskih tehnika koje se mogu koristiti za
direktno odredivanje hemijskog sastava i pracenje procesa laserskog ¢is¢enja uporedo sa
ispitivanjima koja se odnose na optimizaciju parametara.

3.1.1.1. Laserske spektroskopske tehnike

Tri osnovne spektroskopske tehnike koje se koriste u dijagnostickim procedurama
su: laserski-indukovana fluorescentna spektrometrija LIF (Laser Induced Fluorescence),
spektroskopija laserski proizvedene plazme LIBS (engl. Laser induced breakdown
spectroscopy) 1 laserska Ramanova spektroskopija LRS (engl. Laser Raman
spectroscopy). Koriste se za analizu pigmenata, vezivnih sredstava i sastava materijala
umetnickih predmeta i objekata, kao i za odredivanje stepena starosti i oksidacije ili
procesa polimerizacije do kojih dolazi. Danas su dostupne prenosive radne stanice koje
su pogodne za analize ,,na licu mesta“ bez potrebe posebnog uzimanja uzoraka. Posebno
LIBS tehnika ima nekoliko interesantnih moguénosti za analizu elemenata. Ona moze biti
kombinovana sa metodom ciS¢enja koriste¢i laser istovremeno za pracenje i kontrolu
procesa Ciscenja.

Laserski indukovana fluorescentna spektroskopija je vrsta elektromagnetne
spektroskopije kojom se analizira fluorescencija uzorka. Lasersku svetlost, naj¢esce
ultraljubicastog spektra, pobuduju molekuli odredenih jedinjenja koji prelaze u pobudeno
stanje sa ve¢im energetskim nivoom. Pri povratku u osnovno elektronsko stanje, oni
reemituju elektromagnetno zraCenje (svetlost) vece talasne duzine od onog kome su
izlozeni. LIF spektar povrsine objekta daje informaciju koja se direktno odnosi na
molekulsku strukturu materijala osvetljene povrsine [19-24].

Na slici 3.1 je Sematski prikazan sistem za spektroskopska merenja LIF metodom.

U zastiti kulturnog nasleda LIF metoda se koristi za odredivanje hemijskog sastava
materijala umetnickog dela. MoZe se koristiti za karakterizaciju originalnog uzorka,
produkata propadanja ili materijala dodatih tokom restauracije. LIF emisijom sa povrSine
oslikanih povr§ina mogu se dobiti informacije koje se direktno odnose na molekulsku
strukturu pigmenata ili drugih komponenata slike, kako organskih tako i neorganskih,
kako vezivnih sredstava tako i premaza.
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Nd YAG laser
(1084 nm, 8 ns)

spectromelar

Slika 3.1 Sematski prikaz eksperimentalne postavke kod merenja LIF tehnikom

Bioloski slojevi takode pokazuju sopstvene karakteristike LIF spektara. LIF metoda
se moze koristiti na licu mesta i kod sistema za daljinsko snimanje (npr. daljinskih
spektroskopskih analiza spomenika) [23,24]. Na sl. 3.2 je prikazana fluorescentna mapa
delova figure Salome. Freske Zivot Jovana Krstitelja u crkvi Santa Croce u Firenci i glava
Hrista deteta u Kastiljone Olona, u Italiji.

a b
Slika 3.2 Fotoluminiscentna spektroskopska analiza a-freske Zivot Jovana Krstitelja
u crkvi Santa Croce, Firenca, i b- LIF analiza freske sa glavom Isusa Hrista deteta u
Kastiqone Olona, Italija [25]

Spektroskopija laserski porizvedene plazme (LIBS engl. laser-induced breakdown
spectroscopy) je analiticka metoda koja daje moguénost odredivanja hemijskog sastava
materijala na osnovu karakteristicne atomske fluorescencije emitovane od strane
mikroplazme, koja se javlja usled delovanja kratkih laserskih impulsa na povrSinu
ispitivanog uzorka. Energija laserskog snopa predaje se zapreminski maloj oblasti
materijala (manje od 0.1 mm?) i u kratkom vremenskom periodu (5 do 20 ns) $to dovodi
do formiranja mikroplazme [23, 26]. Plazma nastala laserskom ablacijom sastoji se od
elektrona, neutrona i jonizovanih atoma, malih molekula i skupina Cestica koje su
uklonjene sa povrSine materijala, prosecne pocetne brzine u opsegu 0,5 do 50 km/sec,
koje se sudaraju sa Cesticama prisutnim u atmosferi okoline. Ubrzo nakon formiranja,
plazmu karakteriSe visoka temperatura i gustina elektrona i kao rezultat jako pobudenih
Cestica ona pokazuje emitovanje intenzivnog spektra Sirokog opsega (u ultraljubi¢astom
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1 vidljivom spektru). Ovaj Sirokopojasni medijum ne nosi analiticke informacije, ali kako
se plazma Siri u prostor, zracenje se razvija sa vremenom u spektar sa karakteristicnim
ostrim pikovima koji odgovaraju posebnim elektronskim prelazima razlicitih Cestica u
oblaku plazme. Snimanjem ovog zraCenja spektrometrom dobija se LIBS spektar, koji
kroz obradu karakteristi¢nih pikova daje informacije o hemijskim elementima koji se
nalaze u neznatnoj koli¢ini odstranjenog materijala, ukazuju¢i na hemijski sastav uzorka
u ispitivanoj oblasti (kvalitativna analiza). Intenziteti pikova u sustini mogu biti povezani
sa koncentracijom specificnih elemenata u odstranjenom materijalu u oblaku plazme
(kvantitativna analiza) [18,27-30].

Osnovne komponente LIBS spektrometra su: sistem za lasersko formiranje plazme,
sistem za opticko ispitivanje zracenja plazme i sistem za predstavljanje sakupljenih
spektralnih podataka. Sematski prikaz LIBS sistema dat je na slici 3.3. Najée$cée koriséeni
laser, koji se koristi kao izvor zraenja u ovoj tehnici, je nanosekundni Q-switched
Nd:YAG laser. Fokusiranje laserskog snopa postize se odgovaraju¢im konvergentnim
soc¢ivima. Sakupljanje emitovanog zraCenja plazme vrS$i se, bilo koris¢enjem
odgovarajuceg sociva, bilo sistemom sociva, ili direktno, kroz opticki kabal postavljen u
blizini oblaka plazme. Spektralna analiza zracenja oblaka plazme vr$i se najCeSce
spektrometrom sa CCD detektorima i snima se odgovarajuc¢im softverskim sistemom.

Nl VAG
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Slika 3.3 Sematski prikaz eksperimentalne postavke
sistema za LIBS analizu

Ovde je veoma vazno ispravno tumacenje spektara i taéno prepoznavanje prisutnih
elemenata, §to se moze posti¢i koris¢enjem odgovarajucih softvera koji poseduju podatke
o spektralnim linijjama svakog elementa. Sa druge strane, uvidom u baze atomskih
spektara i poredenjem dobijenih vrednosti sa njima, korisnik moze do¢i do zakljucka o
hemijskom sastavu ispitivanog uzorka. Jedna ovakva baza podataka je NIST Atomic
Spectra Database [31] koja daje spektroskopske podatke prema talasnoj duZini ili nivou
energije.

Ova jednostavna tehnika primenjiva je in situ i gotovo da je nedestruktivna, $to su
vazne prednosti koje odgovaraju primeni u ispitivanjima predmeta kulturnog nasleda.
Ovom metodom mogu se sprovesti kvalitatitvna i delom kvantitativna ispitivanja
pigmenata na slikama (sl. 3) ili keramici moze se odrediti vrsta keramike [32,33], odrediti
hemijski sastav na povrSinama metala [31], i moZe se koristiti za kontrolu laserskog
¢iS¢enja [18,27,34]. Takode je pogodna za koris¢enje u kombinaciji sa drugim tehnikama
kao S§to su Ramanova mikroskopija, Fluorescentna spektroskopija i Masena
spektroskopija. Na slici 3.4 prikazan je primer primene LIF i LIBS tehnika na vizantijskoj
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ikoni Svetog Nikole, 19. vek: a) LIBS spektar boje koja sadrzi Zn a koja je kori§¢ena kod
retusiranja na Jevandelju, i ubaceni LIF spektar sa pikom na 383 nm (talasna duzina
koriS¢enog laserskog snopa je 248 nm) karakteristicnim za ZnO, b) LIBS spektar i
ubaceni spektar Ramanove spektroskopije crvenog pigmenta, v) LIBS spektar i ubaceni
spektar Ramanove spektroskopije osnovnog materijala [21].
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Slika 3.4 LIBS i Raman spektroskopija na ikoni iz 19. veka [27]

3.1.1.2 Laserske interferometrijske tehnike

Laserske interferometrijske tehnike koriste se u laboratorijama i industriji za
ispitivanja bez razaranja [36-40], a mogu se primeniti i u zastiti predmeta kulturnog
nasleda [18,41-43]. One su veoma osetljive na defekte, kako spoljasnje, tako i unutra$nje
i mogu dati informacije o fizickom i mehanickom stanju unurasnjosti kompleksnih i
nehomogenih struktura. Pri tome, omogucavaju nedestruktivna, beskontaktna ispitivanja
sa mikrometarskom rezolucijom.

U interferometriji, za dobijanje informacija o objektima, medijima i sli¢no,
koristi se fenomen interferencije talasa (svetlosnih, radio, zvu¢nih). Interferencija je
pojava slaganja dva ili viSe monohromatska koherentna talasa, pri cemu u prostoru dolazi
do preraspodele intenziteta talasa, odnosno do maksimalnog pojacanja ili slabljenja
intenziteta talasa. U zastiti kulturnog nasleda, naj¢esce se koriste izvori svetlostnih talasa.
Svetlosni snop se deli na dva dela, od kojih jedan dolazi direktno u detektor, a drugi
osvetljava ispitivani objekat. Svetlost reflektovana od predmeta i direktni snop od izvora
interferiraju u ravni detektora, ¢ijim superponiranjem se dobija interferenciona slika, koja
zavisi od razlike u fazi, odnosno od razlike u predenim optickim putevima svetlosnih
snopova. Na interferencionoj slici se vide interferencione pruge (svetle i tamne) koje
nastaju kao posledica konstruktivne i destruktivne interferencije talasa. Kako je talasna
duzina vidljive svetlosti veoma mala, mogu se registrovati ¢ak i male promene u razlici
predenih optic¢kih puteva izmedu dva talasa, jer ove razlike dovode do znac¢ajnih promena
na interferencionoj slici. Laseri se u ovim metodama koriste kao izvori koherentnih,
svetlosnih talasa, $to je osnovni uslov za dobijanje interferencije.
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Interferometrijska raspodela svetlosnih snopova (interferogram) snima se u
materijalu (foto ploci, termosenzitivnoj plo¢i ili digitalno), pri ¢emu se formira
difrakciona reSetka. Interferogramom moze da se rekonstruiSe slika objekta kao rezultat
delovanja snopa svetlosti na reSetki. Difrakcioni maksimum prvog reda ima sve
karakteristike originalnog snopa svetlosti i iz njega se moze u potpunosti rekonstruisati
trodimenzionalna slika snimljenog objekta.

Na bazi laserskih tehnika razvile su se interferometrijske dijagnosticke metode
kao Sto su: holografska interferometrija, spekle interferometrija, Serografija i moire
interferometrija.

Holografska interferometrija - Holografsko snimanje i rekonstrukcija polja talasa
su dovoljno precizni da se holografski rekonstruisana polja mogu interferometrijski
uporediti, bilo sa poljem talasa rasejanih direktno od objekta koji se snima, bilo sa drugim
holografski rekonstruisanim poljem talasa. Prema tome holografska interferometrija se
moze definisati kao interferometrijsko poredenje dva ili vise polja talasa od kojih je
makar jedan holografski rekonstruisan [14,44].

Interferenciona slika se dobija pomocu referentnog zraka i svetlosnog talasa koji
dolazi sa objekta [45,46] (sl. 3.5).

laser

Slika 3.5 Sematski prikaz postavke za: a) snimanje (O-ogledala, RS-razdvajac snopa,
KS-konkavno socivo, SU-snop ka objektu, SR- snop referentni, K-kolimacija,
H-hologram) [45] i b) rekonstrukciju holograma.

Registrovani snimak (hologram) ne daje konture predmeta, ve¢ interferencije
koja u svojim svetlim i tamnim linijama sadrzi sve informacije o smeru, fazi i amplitudi
talasa koji dolaze sa objekta. Ukoliko se hologram ponovo osvetli originalnim
referentnim svetlosnim talasom, on rekonstruise talase objekta koji kao takvi dolaze do
Cula vida posmatrata. Posmatra¢ koji gleda hologram vidi verodostojnu
trodimenzionalnu sliku objekta [21,47-49] (sl. 3.5D).

Ako je doslo do neke promene na predmetu u intervalu pre eksponiranja,
rekonstruisani lik (holografski interferogram) bic¢e prekriven interferencionim linijama
koje opisuju nastale promene. Ova metoda se Siroko koristi za nedestruktivna ispitivanja,
analize deformacija, analizu vibracija i drugo [48-50].

U ispitivanjima u oblasti zastite kulturnog nasleda, interferometrijske metode se
koriste za otkrivanje povrSinskih oSte¢enja, procenu efikasnosti ¢is¢enja umetnickih dela.
Na slici 3.6 je prikazan snimak interferometrijske dijagnostike slike Krstenje.
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Slika 3.6 Dijagnostika slike Krstenje Isusa, El Greco [24].

Veoma su interesantni rezultati holografskog ispitivanja ¢i§¢enja plastificiranih
mozaika [51].

Spekle interferometrija je blisko povezana sa principima i primenom holografske
interferometrije 1 moze se re¢i da imaju istu osetljivost, metodologiju i ograni¢enja.
Razlikuje se od holografske interferometrije u koriS¢enju drugih sredstava za snimanje i
obradu slike. U ovom slucaju se kao medijum za zapis svetlosti rasejane od predmeta i
referentnog snopa, koji ide direkno od lasera, koristi CCD kamera. Rezultujuéi
interferogram se memorise direktno na ra¢unaru i ima grubu strukturu mrlja (speckle)
koje se mogu razloziti kamerom, ali se pri tome gubi interferentna slika [52-55].

Serografija je laserska, nedestruktivna, merna metoda, koja je sli¢na holografskoj i
spekle interferometriji. Ona omogucava brzo i ta¢no ukazivanje na unutraSnje
nepravilnosti u materijalu i moze detektovati veoma male (submikrometarske) promene
na povrSini. Ova metoda, za razliku od holografske i spekle interferometrije, meri
gradijent promena koje nastaju na povrsini, a ne same promene [24]. Sa Serograma
direkno mogu da se lociraju defekti koji su doveli do promene gradijenta napona u objektu
[45,56].

Moir¢ interferometrija koristi se za merenje malih deformacija (reda veli¢ine 10-
100um) cvrstih tela, izazvanih mehanickim silama, promenama temperature ili drugim
promenama u okolini. Mere se deformacije ,,u ravni* tj. pomeraji koji su paralelni
povrsini objekta. Ovo su pomeraji iz kojih se odreduje napon. Tehnika snima
geometrijske promene, ali na osnovu moire efekata vrse se merenja elasti¢nih, viskoznih
i plasticnih deformacija kod izotropnih, ortotropnih i anizotropnih materijala i kod
mehanickih, termickih i dinamickih opterec¢enja [40,57,58]. Moire tehnika je nasla Siroku
primenu i u pra¢enju promena koje nastaju na objektima i predmetima kulturnog nasleda
[59-61].

3.1.2 Laseri u digitalizaciji kulturnog nasleda

Pored analitickih i dijagnosti¢kih metoda, laseri su nasli primenu i u oblasti
digitalizacije i trodimenzionalne (3D) vizualizacije predmeta i objekata kulturnog
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nasleda, kao i razli¢itih dokumenata. Digitalno dokumentovanje je danas neizostavno
sredstvo u zastiti predmeta kulturnog nasleda i ostvaruje se upotrebom savremenih
tehnologija koje omogucéavaju virtuelnu prezentaciju elemenata ili celog objekta i
kulturno-istorijskih lokaliteta. Jedna od tih metoda je lasersko skeniranje.

Princip laserskog skeniranja zasniva se na sistemu triangulacije (sistem tri referentne
tacke za raCunanje rastojanja bilo koje tacke na povrsini), pri cemu se projektuje svetlosna
linija ili laserska tacka slabog intenziteta na predmet koji se skenira i nakon toga se
pomocu kamere (senzora) snima njegova refleksija nazad u skener. Glava skenera
istovremeno meri boju i geometriju, snimaju¢i kamerom refleksiju lasera u svakoj tacki
koja je ozracena laserom. Stoga svaka tacka ima XYZ kordinate polozaja i RGB vrednost
boje.

Rezultat 3D skeniranja je 3D arhiva topografije povrSine objekta koji se snima u
kratkom vremenskom periodu. Ova baza podataka ima dobar kvalitet, veliku rezoluciju i
ta¢nost na sub-milimetarskom nivou [17,21,62,63].

3D lasersko skeniranja je jedna od tehnika snimanja koja daje moguénost, ne samo
kvalitetnog dokumentovanja predmeta kulturnog nasleda, ve¢ predstavlja snaznu alatku
za posmatranje i predstavljanje predmeta kulturnog nasleda ,,sa daljine, odnosno preko
virtuelnih muzeja [64,65]. Na slici 3.7 prikazan je tok i rezultat digitalizacije spomenika
Bude iz Kamakure, a- spomenik, b- postavka za 3D skeniranje, c-digitalna mreza tacaka
1 d- digitalni model.

Virtuelni muzeji se generalno mogu predstaviti na tri nacina: u obliku brosura,
postavki u muzejima, kao i u muzejima - ucionicama. Pomocu odredenih tehnika
eksponati se mogu povecavati, udaljavati, zaokretati u prostoru, tako da je
zainteresovanom korisniku omoguceno da ispituje autenti¢nost, da proceni bilo kakvu
promenu koja postoji na uzorku i drugo [66,67].

Digitalni snumci istorijskih spomenika, objekata i predmeta kulturnog nasleda, Cesto
se koriste za izradu vernih kopija koje se koriste kao muzejski eksponati [68]. Na slici
3.8a - 3.8c je prikazano digitalno snimanje i kopija bronzane skulpture iz 1. veka naSe
ere, Krilata Pobeda iz BreSe, Narodni muzej, Santa Dulija u Italiji. Skulptura je izradena
laserskim 3D Stampanjem. Na slici 3.8d je pretstavljen 3D laserski skener Centralnog
instituta za konzervaciju u Beogradu, tokom 3D skeniranja zgrada stare sodare u Ruskom
Krsturu u Srbiji [69].

3.1.3 Laseri i ¢iS¢enje predmeta kulturnog nasleda

Proces konzervacije obuhvata sve mere izvedene na objektu koji pripada kulturnom
nasledu, a koje su preduzete radi saniranja bilo kakvih oStecenja i koje produzavaju vek
trajanja dragocenog predmeta, usporavaju njegovo dalje propadanje ili ga Stite od
razlicitih vrsta oSte¢enja. Konzervacija moze biti preventivna i kurativna i podrazumeva
viSe aktivnosti kao Sto su: specijalno ¢iS¢enje, sastavljanje i zastita od daljeg uniStenja.
Za svakog konzervatora, osnovno pravilo koje prati njegov rad je Cuvanje estetske,
istorijske 1 fizicke celovitosti objekta. Njen cilj je da se na predmetu sprovedu tretmani
tako da se njime moze pazljivo rukovati i da se moze sigurno cuvati ili izloziti bez daljeg
rizika od ostecenja [14,26,70-72].

Konzervatori striktno prate eti¢ke standarde koji obuhvataju pravila o minimalnim
intervencijama na predmetu i o nedestuktivnom delovanju na predmet. To znaci da treba
primeniti samo one tretmane koji su apsolutno neophodni i u meri u kojoj je neophodno.
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Stoga je najbolji tretman onaj kojim se artefakt ili objekat, $to je moguce vise, zadrzava
u originalnom stanju, a koji izaziva najmanje moguce promene na artefaktu.

Konzervatori se takode pridrzavaju pravila koriS¢enja reverzibilnih metoda, $to
podrazumeva da se bilo koji materijal koji koriste, moze ukloniti bez negativnih efekata
na artefakt [73-77]. Bitan deo svakog konzervatoskog tretmana je i dokumentacija.
Potrebno je pazljivo zapisivanje i fotografisanje svih tehnoloskih informacija koje se
javljaju tokom konzervacije: opis materijala i metoda koje su koris¢ene na svakom
artefaktu. Ova dokumentacija postaje sastavni deo zbirke i mora biti dostupna
konzervatorima koji ¢e dalje raditi na predmetu.

Ciscenje je verovatno najéesce primenjivani konzervacijski tretman na artefakatima.
Kod predmeta kulturnog nasleda ono se naj¢es¢e odnosi na uklanjanje nepozeljnih Cestica
ili slojeva natalozenih na povrSini koji se sastoje od materijala razli¢itog porekla
(organskog ili neorganskog) pomesanog u naslagama (na primer debeli slojevi necistoca
i slojevi zemlje nakupljeni na arheoloskim predmetima) ili u slojevima (na primer
viSestruki zastitni, metalni, zaprljani i/ili slojevi farbe) na originalnoj podlozi koja je bila
izlozena vremenskim uslovima i koja je krta. Pored toga, u vecini slucajeva granice
izmedu slojeva nisu jasno istaknute i zbog toga Zeljeno ¢is¢enje moze biti komplikovano
1 rizi¢no. Stoga CiS¢enje moze da varira od uklanjanja blago nataloZenog sloja prasine ili
prljavstine, do tvrdo slepljenih slojeva. To nije jednostavan zadatak, jer je u mnogo
slucajeva tesko odrediti nacin ¢iS¢enja. Bitno je odrediti prioritete kod postavljanja
krajnjeg rezultata koji se zeli posti¢i. Konzervatori koriste sopstvene procene o stepenu
neophodnog ¢is¢enja, Sto bi trebalo da bude potvrdeno u konsultacijama sa istori¢arima i
istori¢arima umetnosti [78,79].

Tehnike ¢iS¢enja se u zavisnosti od zaprljanosti predmeta kre¢u od obi¢nog ¢is¢enja
mekanom ¢etkicom, do pazljivog uklanjanja lakih slojeva pomocu skalpela, kori$¢enjem
sredstava koja potpomazu uklanjanje, kao $to su mikroabrazivna sredstva i sli¢no.

Zbog slozenosti umetnickih dela, tradicionalne metode ciS¢enja u velikom broju
slucajeva postizu delimi¢an uspeh u ¢is¢enju. Pored toga, ishod ovih tehnika dosta zavisi
od stru¢nosti konzervatora. Mehanicke metode (npr: abrazivi, skalpel ili mlazno prskanje)
ne daju mogucénost potpuno kontrolisanog ¢is¢enja. Sa druge strane, rastvarac¢i mogu da
prodru u materijal i da izazovu nepovratna oste¢enja. Pojedine hemikalije (npr. butanon,
dihlorometan, fenol) su veoma agresivne i mogu narusiti zdravlje konzervatora. Pored
toga, zbog sve vecih efekata zagadenja zivotne sredine, javlja se potreba za tehnikama
koje omogucavaju ekoloski prihvatljive procese [18].

Laserske metode ciS¢enja objekata i predmeta kulturnog nasleda su postale
prednosti u odnosu na tradicionalne metode. Osobine laserske svetlosti kao Sto su
monohromati¢nost, usmerenost i koherentnost, omogucile su razvoj metoda za ¢iS¢enje
razli¢itih materijala u kulturnoj bastini, sa visokim stepenom kontrole [15,46, 80-89].
Ovaj metod Cis¢enja pokazuje veliku selektivnost, preciznost i pouzdanost kod razliitih
vrsta materijala.

Neke od prednosti laserskog ¢iS¢enja su:

*Preciznost - mogu se ocistiti veoma male povrsine i delikatne Sare ostaju neoStecene;
*Velicina - veli¢ina snopa se moze menjati tako da se on moze koristiti za ¢iS¢enje kako
veoma malih tako i velikih povrSina;

*Selektivnost - laserski snop jaCe reaguje sa slojem necistoe nego sa povrSinom
predmeta;

18



*Beskontaknost - veoma oSte¢ene povrSine mogu se ocistiti bez izazivanja daljih
ostecenja, jer ne postoji mehanicki kontakt sa objektom;

*Kontrola - ¢iS¢enje se prekida onog trenutka kada se iskljuci laser. Nema materijala koji
zaostaje, niti produzene reakcije kao $to je kod hemijskih metoda;

*Pouzdanost - moderne lasere je lako kontrolisati i upravljati;

*Bezbednost za osoblje - ne koriste se opasne hemikalije. Konzervatorima je jedino
potrebno da nose zastitne naocare i maske za lice;

eLaserima je mogucée sprovesti ¢iS¢enje razliCitih vrsta materijala: kamenih povrSina,
keramike, metala, biomaterijala, kao $to je na primer slonovaca, zatim starih slika, papira
i pergamenta [90].

Klasifikacija laserskih metoda moze da se napravi prema razli¢itim kriterijumima.
Na primer, moze se napraviti na osnovu kriterijuma, da li na ozracenom materijalu dolazi
do znacajnih fizickih promena ili ne. Obi¢no kod primene lasera u karakterizaciji
artefakata ne dolazi do trajnih promena na materijalu, dok se kod procesnih tehnika
(Cis¢enje, secenje, busenje, sitnjenje, oznacavanje i sl.) javljaju nepovratne promene.

Uklanjanje nepozeljnog materijala ozracavanjem povrSine laserom zasniva se na
razlici u absorpciji laserskog zracenja od strane nezeljenog sloja i osnovnog materijala
artefakta. Ova razlika treba da bude tolika da prilikom ozracavanja povrSine sloj necistoce
apsorbuje lasersku svetlost i usled toga bude odstranjen, dok podloga, nakon uklanjanja
sloja necistoc¢a, $to je moguce manje apsorbuje ovu svetlost.

Zavisno od parametara lasera i osobina materijala, debljina uklonjenog sloja
materijala moze iznositi, od nekoliko desetina nanometara, do nekoliko mikrometara.
Povecavanjem fluence lasera i vremena ozracCavanja, generalno se povecava i koli¢ina
uklonjenog materijala [18,19].

Jedan od najvaznijih efekata koji se moze javiti na laserski ozracenim povr§inama, a
koji dovodi do izbacivanja materijala, je laserska ablacija (od latinske reci ablatio §to
znaci uklanjanje materijala). To je nelinearan proces koji se javlja kada fluenca (energija
impulsa po jedinici povrsine: Fo = E/A) ili u nekim slucajevima, intenzitet (snaga impulsa
po jedinici povrSine: Iy = P/A) laserskog zracCenja, prede prag ablacije koji je
karakteristika svakog materijala. Na dijagramu koji predstavlja zavisnost dubine
nagrizanja materijala (usled delovanja lasera) od fluence lasera, prag ablacije se odreduje
fluencom pri kojoj dolazi do naglog porasta dubine nagrizanja.

Osnovni princip laserske ablacije je jednostavan. Kada, pri delovanju lasera velike
snage na materijal, fluenca lasera prede prag ablacije, moze da dode do zagrevanja,
topljenja i isparavanja materijala (topla ablacija) ili do raskidanja hemijskih veza i
razbijanja materijala na manje delove (hladna ablacija). Izbaceni materijal je meSavina
atoma, molekula i jona, koji se krecu velikim brzinama. Budu¢i da materijal napusta zonu
reakcije kao meSavina plazme, gasa i ¢vrstih Cestica materijala, proces ablacije izgleda
kao eksplozivno isparavanje materijala.
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a Bude iz Kamakure

Slika 3.8 a,b,c-Skulptura Krilata pobeda iz Brese, Italija, d-zgrada stare sodare,
Ruski Krstur, 3D lasersko skeniranje

Jedinstvena karakteristika procesa ablacije je, da je vecina apsorbovane energije
raspodeljena u materijal koji se izbacuje sa povrsine, tako da su termicka oStecenja u
okolini ozracene zone minimalna ili ih nema. Kako ve¢ina Cvrstih materijala, koji
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formiraju nepozeljne slojeve (prljavstina, korozioni produkti), dobro apsorbuje svetlost
talasne duzine 1054 mm, ¢iS¢enje se Cesto moze sprovesti pri niskim fluencama (< 1
J/em?) da bi rizik od oSte¢enja podloge bio najmanji moguéi. Dobra apsorpcija energije,
dovodi do brzog zagrevanja i potom Sirenja Cestica necisto¢a. Lasersko ¢iS¢enje je veoma
selektivan proces. Ako fluenca zracenja polako raste, onda se deo materijala zagreva, topi
i dolazi do isparavanja. Pri vi§im fluencama, mehanizam uklanjanja postaje slozeniji i
ukljucuje formiranje plazme odmah iznad povrsine, kao i stvaranje udarnih talasa. Ovaj
mehanizam je sloZen i sastoji se iz brojnih termickih, fotohemijskih i fotomehanickih
procesa. Detaljan opis ovog procesa ablacije bice dat u poglavlju 4.2.

Lasersko ciS¢enje se koristi u razli¢itim oblastima industrije i medicine. Tako na
primer, koristi se u brojnim industrijskim potrebama, kao $to su ¢i§¢enje poluprovodnika
u mikroelektronici, ¢i§¢enje boja kod livenja plastike pod pritiskom, ¢is¢enje boja kod
odrzavanja aviona i drugo. Neki laserski tretmani, kao Sto je, na primer, uklanjanje
tetovaza, mogu se uvrstiti u primenu ¢is¢enja [91].

U tabeli 3.1 dat je prikaz lasera i talasnih duzina koje se koriste u konzervaciji.

Tabela 3.1 Pregled lasera najcesée koriS¢enih u konzervacijskom ¢is¢enju:

Vrsta lasera Oznaka Talasna duzina (nm) | Jezgro
Excimer ArF 193 (UV) Gas
KrF 248 (UV) Gas
XeCl 308 (UV) Gas
XeF 351 (UV) Gas
Ruby (rubinski) Cr:AlLO; 594 (vidljiva) Kristal
Neodymium YAG |[Nd:YAG 355 (UV)
532 (vidljiva) Lristal
1054 (IR)
Erbium YAG Er:YAG 2940 (IR) Kristal
CO; laser CO; 10500 (IR) Gas

3.2. Prikaz najznacajnijih istraZivanja u svetu i kod nas u ovoj oblasti

Primenu laserskog ¢iS¢enja u konzervaciji predmeta i objekata kulturnog nasleda
prvi je predlozio J. F. Asmus pocetkom sedamdesetih godina proslog veka, kroz niz
ispitivanja na kamenim artefaktima prekrivenim necisto¢ama [18]. Novi pristup cis¢enju
nekoliko godina je ostao samo u okvirima eksperimenta, najviSe zbog tehnoloskih
ograni¢enja laserskih izvora koji su bili dostupni u to vreme: laseri sa malom brzinom
ponavljanja impulsa, odsustvom razli¢itih sistema za vodenje snopa svetlosti, veoma
malom pouzdanos$¢u za rad na duze vreme i visokom cenom.

Tokom osamdesetih godina, tehnoloski nivo laserskih uredaja znacajno je usavrsen,
ali su cene laserskog CiS¢enja jo§ uvek bile visoke s obzirom na relativno malu
produktivnost u poredenju sa tradicionalnim hemijskim i mehanickim tehnikama
¢iS¢enja. Nasuprot nepovoljnim uslovima koje su pratili i opreznost, skepticizam i
ravnodusnost ve¢ine konzervartorskih udruZenja, primena lasera u ¢is¢enju predmeta
kulturnog nasleda se polako razvijala zahvaljujuéi istrajnosti nau¢nika Asmusa i njegovih
kolega [18].
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Tokom devedesetih godina prilike su se drasticno promenile. Nekoliko istrazivackih
centara i institucija za konzervaciju i restauraciju pokrenule su istrazivanja usmerena ka
razvoju laserskih sistema i metodologija namenjenih ¢iS¢enju razlicitih vrsta materijala.
Do 1995. godine naucni rezultati su predstavljani na pojedinim skupovima i u ¢asopisima
vezanim za konzervaciju, bez mogucénosti prave interdisciplinarne diskusije i razmene
iskustava u vezi sa ovom temom. Uvodenje medunarodne konferencije LACONA (Laser
in the Conservation of Artworks) odrzane prvi put na Kritu 1995. godine, predstavljalo je
veoma vazan korak u objedinjavanju do tada postignutih pozitivnih rezultata i
prosirivanju primene lasera u reSavanju razli¢itih problema u oblasti konzervacije [92].
Ova konferencija je postala osnovna referenca za razvoj i Sirenje laserskih tehnika na
polju konzervacije.

Rezultati ispitivanja laserskog CiS¢enja kamena, metala, slika, papira, pergamenta i
drugih materijala, kao i procena efekta zracenja, predstavljeni su kroz zbornike LACONA
konferencija koje su do sada odrzane. Pored ovog skupa, organizovani su i drugi skupovi
sa temom primene laserskih tehnika u konzervaciji (SPIE conference Laser Techniques
and Systems in Art Conservation Munich 2001-05 CLEO 2005 Symposium on: Laser
technology for the preservation of cultural heritage, International workshop on: New
trends in laser cleaning 2001-05, COLA 2003 i druge). Odredeni broj radova iz ove
oblasti se takode mogu naci i u zbornicima interdisciplinarnih konferencija kao §to su
Science and Technology for the Safeguard of the Cultural Heritage in the Mediterranean
Basin (since 1995), International Congress on Deterioration and Conservation of Stone,
i drugi. Postepeno prihvatanje laserskog ¢isCenja u nauc¢nim i konzervatorskim
krugovima, takode se manifestuje povecanim brojem istraZivanja objavljenih u razli¢itim
medunarodnim, nau¢nim ¢asopisima iz oblasti primenjene fizike, primenjene hemije, kao
i u interdisciplinarnim c¢asopisima. Najvazniji rezultat kolektivnih napora naucnih
zajednica viSe zemalja predstavlja prenos laserske tehnologije iz laboratorijskih
ispitivanja u svakodnevnu praksu vaznih konzervatorskih i restauratorskih institucija.

Ispitivanja su sprovedena na razli¢itim vrstama materijala iz bogate kolekcije
muzejskih zbirki, na arhitektonskim spomenicima i slicno. Takode koris¢eni su razliciti
laserski sistemi.

Pocetna ispitivanja koja je izveo John Asmus sedamdesetih godina proslog veka u
Veneciji, sprovedena su pomocu rubinskog lasera na oste¢enim umetnickim delima. 1z
ovih ispitivanja doslo se do zakljucka da se pomocu impulsnog lasera velike energije,
mogu ukloniti tamne naslage sa povrSine mermerne statue, a da osnovni materijal ostane
neoStecen [18,19]. Od tada, prvo su usledila ispitivanja na kamenim povrSinama
impulsnim rubinskim laserom, a za njima i ispitivanja na kozi, staklu, freskama i
pergamentu. U isto vreme razvijeni su impulsni Nd:YAG laseri i ispitivanja su zatim
izvodena uglavnom sa njima jer su rezultati ukazivali na efikasnu primenu [93]. Do
pocetka osamdesetih godina, aktivnosti na ovom polju bile su ograni¢ene i sprovodene u
laboratorijama u SAD i Italiji.

J. Asmus i1 G. Calcagno su osamdesetih godina sproveli jedan od prvih projekata
laserskog ¢is¢enja. Ovaj projekat se odnosio na vrata katedrale u Kremoni u Italiji,
koriste¢i Nd:YAG laser talasne duzine 1064 nm, normalnog moda (sl. 3.9) [19]. U
decenijama koje su sledile, ispitivanja su postala znacajnija i sprovodena su i sa drugim
vrstama dostupnih lasera, kao $to su na primer ekscimer laser i laseri na bojama. Druge
istrazivacke grupe kao Sto je grupa G. Orial i V. Verges-Belmin iz Laboratoire de
Recherche des monuments Historiques (LRMH) u Francuskoj, ili grupe Larsona, Kupera
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i Emonija iz Centra za konzervaciju, nacionalnog Muzeja u Liverpulu i Lafboro
Univerziteta u Engleskoj, umnogome su doprinele razvoju primene Nd:YAG lasera
talasne duzine 1064nm u konzervaciji mermernih skluptura, opeke, drveta, metala,
kre¢njaka i drugih materijala [80, 94]. Kroz projekat LAMA razvijeni su laseri sa
optickim vlaknima za primenu u konzervaciji. Takode, razvijeni su laseri sa zglobnom
rukom (articulated arm) koji su pogodni za rukovanje.

U Francuskoj je u periodu 1993-1995. sprovedeno ispitivanje na preko 20
spomenika, medu kojima i vrata katedrale Notr-Dam u Amienu, katedrale u Kartreu,
Parizu i drugim gradovima [80,94].

Na osnovu radova ovih i sli¢nih grupa, razvijeni su komercijalni laseri od strane
nekoliko firmi: Laserblast, filijala firme Quantel u Francuskoj, Quanta System i Lambda
Scientifica u Italiji i Lynton Lasers iz Velike Britanije, Art Innovation v Holandiji, MRA
u Spaniji, Military University of Technology u Poljskoj, Big Sky Laser Technologies u
SAD i drugi.

Italijanski naucnici Siano i Salimbeni sproveli su ispitivanja sa Nd:YAG laserom na
razli¢itim materijalima. Oni su pokazali vaznost optimizacije duzine laserskog impulsa
kod c¢is¢enja [96,97]. Na osnovu njihovog rada italijanska kompanija El. En. proizvela je
komercijalni laserski sistem za ci$¢enje koji je imao mogucénost emitovanja duzeg
laserskog impulsa od onih koji su do tada kori§¢eni. Ispitivanja sa femtosekundnim
laserom sproveli su Barcikowski [98] i Rode [99,100] sa saradnicima, na artefaktima od
bronze i bakra i Andreotti [101,102] na slikama. U sva tri slucaja postignuto je veoma
efikasno cCiS¢enje sa minimalnim promenenama na osnovnom materijalu. Prednost
koriS¢enja lasera sa femtosekundnim trajanjem impulsa je u smanjenom prenosu toplote
u osnovni materijal i manjim hemijskim promenama usled kra¢eg impulsa lasera.

U Austriji su znacajna ispitivanja i primene sprovedeni od strane Nimrihtera i
njegove grupe, na katedrali u Becu [103]. Prate¢i ova ispitivanja, grupa Fotakisa i
Zafiropulosa u Fondaciji za ispitivanja i Tehnologiju Gr¢ke (Foundation for Research and
Technology — Hellas (FORTH)) na Kritu, pocela je da se bavi detaljima mehanizama
laserskog CiS¢enja na razliCitim materijalima [23,24,26,104-106].

Nikolov je sa saradnicima [84] u svom ispitivanju uklanjanja gljiva sa povrSine
predmeta od keramike, poredio dva rezima rada lasera: u Q-switched modu i u slobodnom
modu (free running) i zakljucio da je za CiS¢enje efikasniji Q-switched mod lasera. U
ispitivanjima su koristili nanosekundni Nd:YAG laser (10 ns), energije do 300 mJ i broja
impulsa 5-15. Uspe$no &isCenje postignuto je sa fluencom lasera 1,50-1,90 J/cm? pri
talasnoj duzini od 1064 nm. Kada je smanjena talasna duzina na 532 nm, fluenca kojom
je Cis¢enje bilo optimalno je 0,40-1,00 J/cm?. Opadanje vrednosti fluence autori
objasnjavaju ve¢om moci apsorpcijom gljiva svetlosti talasne duzine vidljivog spektra.
Za talasnu duzinu 355 nm, nasli su, da je optimalna fluenca 0,30-0,50 J/cm?.

Ispitivanja na glaziranim keramickim artefaktima Nd:YAG laserom, sproveo je
Gaspar sa svojim saradnicima [86]. U poredenju primenjenih talasnih duzina 1064, 532 i
266 nm, autori su dosli do zakljucka da se sa svakom od ovih talasnih duzina mogu
ukloniti necisto¢e bez ostecivanja sloja glazure ili plavog pigmenta koji je bio prisutan, s
tim $to je pri delovanju jednog impulsa za razlicite talasne duZzine bilo potrebno primeniti
razliCite fluence lasera: za talasnu duZinu 1064 nm prag oStecenja je bio 1,4 J/cm? na
Cistoj povrsini, a na zaprljanoj 2,4 J/cm?. Kod talasne duzine 532 nm, prag o$tec¢enja bio
je 1,5 J/em? i kod Ciste i kod zaprljane povrsine, a kod talasne duZine 255 nm prag
oStecenjaje bio 0,1 J/cm?, takode i za zaprljanu i za ¢istu povr$inu. Ovi autori zakljucuju
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da, kako je glazura amorfna i silikatnog sastava, ima veliku apsorptivnost prema
infracrvenom zracenju, te stoga ona veliki deo primljene energije apsorbuje i dolazi do
promena na glazuri usled termickih efekata. Pokazali su da ovo zracenje pri viSim
fluencama moze pro¢i kroz sloj prljavstine i da interaguje sa glazurom ispod njega. Kao
reSenje u vezi sa ovom talasnom duzinom, autori predlazu manje fluence sa ve¢im brojem
impulsa. Ove pojave nisu zapazene prilikom ¢iséenje talasnom duzinom 532 nm, jer
glazura ima manju mo¢ apsorpcije vidljive svetlosti (532 nm) od infracrvene svetlosti
(1064 nm). Glazura veoma dobro apsorbuje svetlost ultraljubicastog spektra, Sto je dovelo
do pojave ostecenja u obliku kratera i istopina na ozracenim povrSinama. Autori su takode
ispitivali i uticaj broja primenjenih impulsa na povrSinu i dosli su do zakljucka da pri
fluencama koje su malo niZe od fluenci praga ostecenja, postoji veliki opseg broja impulsa
(do 50 impulsa) kojim ¢iscenje ostaje bezbedno. To je potvrdilo zakljucak da se efikasno
¢iS¢enje moze posti¢i pri manjim fluencama, ali sa ve¢im brojem impulsa.

Slika 3.9 a- Asmus, Italija, Kremona; b, c i d- ¢iS¢enje na Loggia della Mercanzia
u Sieni [95]

Huet [107] je sa saradnicima takode ispitivao uticaj Nd:YAG lasera na glaziranu
keramiku i dobio dobre rezultate primenom zra¢enja talasne duzine 355 nm. Prilikom
delovanja lasera talasne duzine 1064 nm, autori su zapazili Zu¢enje povrsine i promenu
boje, Sto pripisuju ponovnom taloZenju izbacene necistoce.

Hildenhagen [108] je sa saradnicima pokazao da je za uklanjanje o¢vrsnutog sloja
na srednjovekovnoj grncariji, pri ozra¢avanju Q-switched Nd:YAG laserom talasne
duZine 1064 nm, potrebna fluenca 2,1 J/cm?. Za glaziranu keramiku iz Rimskog perioda
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portebna je fluenca od 1,5 J/cm? za talasnu duzinu 1064 nm i fluenca 0,7 J/cm? za talasnu
duzinu 532 nm. Oni su takode pokazali da u slu¢aju srednjovekovne keramike vlazenje
povrsine pospesuje ¢is¢enje i smanjuje fluencu praga ¢iséenja na 1,5 J/cm?.

Grupa Hloverakija [109] je najbolje rezultate CiS¢enja postigla ozra¢avanjem
prethodno vodom nakvaSenog keramickog uzorka, laserskim snopom talasne duzine 1064
nm. Fluence koje su pri tome kori$¢ene su izmedu 4 i 8 J/cm?.

Barberio i njegovi saradnici [82] su primenjivali Nd:YAG laser talasne duzine 1064
nm, koji je radio na 20 Hz. Postignuti su zadovoljavajuéi rezultati delovanjem fluence 1,2
JJem> u periodu od sat vremena. Ipitivanjima Rengenskom fotoelektronskom
spektroskopijom (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS), pokazano je da je sloj
necisto¢e uklonjen bez ostecenja podloge, i da je fotoluminiscencija kvarca porasla za
95%, $to znaci da je skoro sva patina uklonjena.

Ciscéenje neolitske keramike Nd:YAG laserom talasne duzine 1064 nm i fluencom
2,1 J/em? ozralavanjem u trajanju od 30 minuta, sprovela je grupa Renzelija i njegovih
kolega [110]. Cilj njihovog ispitivanja je bio da se pokaze da laserska ablacija ne oteZzava
datiranje  keramickog uzorka nakon CiS¢enja. Za datiranje su  koristili
termoluminiscencijski proces, pre i nakon ¢iS¢enja laserom. Ispitivanje je obuhvatilo 1
pracenje promene temperature na uzorku tokom procesa ozracavanja laserom, pomocu
termopara. Pokazano je da temperatura uzorka raste i u prvim minutima ozraavanja
dostizuéi zasic¢enje na oko 100 °C.

Kotam 1 saradnici [111,112] su ispitivali primenu TEA CO; lasera u ¢is¢enju
metalnih artefakata. TEA CO; laseri se uspes$no koriste za uklanjanje organskih materijala
1 korozije sa povrsine. Njihova vazna osobina prilikom ¢i§¢enja metalnih predmeta je to
Sto metali slabo apsorbuju infracrveno zraCenje, te ovi laseri pokazuju manji rizik od
oSteCenja povrs$ine. Medutim, sa druge strane su manje efikasni od Nd:YAG lasera
prilikom uklanjanja oksidnih slojeva.

Ispitivanja na potamnelim srebrnim nitima sa svilenim jezgrom Q-switched
Nd:YAG laserom, sproveo je Li sa saradnicima [113]. OzraCavanje laserom talasne
duzine 1064 nm i fluencom 2,7 J/cm? nakon pet impulsa, uklonjen je tamni sloj, ali do$lo
je do topljenja ivica na nitima i spaljivanja svilenog jezgra. Delovanjem snopom talasne
duzine 532 nm, pri fluenci 2,5 J/cm?, nakon 5 impulsa uklonjen je potamneli sloj sa
povrsine niti ali je svileno jezgro bilo sagoreno i delimi¢no prekinuto. Ultraljubi¢astim
snopom svetlosti (266 nm) i fluencom 2,5 J/cm? nakon pet impulsa, postignuto je
uklanjanje potamnelog sloja bez oste¢ivanja svilenog jezgra. Infracrveno zraCenje ima
veci termicki efekat od ultraljubicastog zraenja. Pokazali su da efikasnost uklanjanja
tamnog sloja raste sa porastom fluence. Takode je zaklju¢eno da krace talasne duzine
imaju vecu efikasnost uklanjanja pri istoj vrednosti fluence. Dakle, interakcija izmedu
laserskog snopa i tamnog sloja na povrsini niti je bolja ukoliko je manja talasna duzina
laserske svetlosti, §to je verovatno posledica bolje apsorpcije 1 fotohemijskog razlaganja
ultraljubicastih fotona. Utvrdili su da su fluence praga uklanjanja tamnog sloja sa povrSine
srebra oko 0,5 J/cm? za talanu duZinu 266 nm lasera, 0,2 J/cm? za 532 nm i 0,5 J/cm? za
1064 nm.

Sli¢ne rezultate dobio je i Sokhan [114] sa saradnicima prilikom ispitivanja laserskog
CiS¢enja artefakata slozenog sastava. Kod svilenog uzorka sa metalnim vezom koji je
¢is¢en laserskim snopom talasnih duzina 1064 i 532 nm, primeceno je bolje ¢iSéenje
prilikom kori$¢enja manje talasne duZine pri istoj fluenci (0,8 J/cm?).
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Ispitivanja pikosekundnim Nd:VAN laserom na metalnim nitima sproveli su Elnagar
1 njegovi saradnici [115]. Ispitivanja su vrSena talasnom duzinom 1064 nm, pri duzini
impulsa od 10 ps. Fluence su bile 0,52- 5 J/cm?, 5-20 impulsa, na pozlaéenim srebrnim
nitima na koznim rukavicama kralja Carlsa I. Rezultati su pokazali da se pikosekundni
laser moze koristiti za potpuno uklanjanje tamnog sloja (patine) sa povrSine niti, pri
kori$¢enju fluence 1,91 J/cm? i pet impulsa.

Uklanjanje srebro sulfida sa povrSine posrebrene mesingane ploc¢ice Nd:YAG
laserom uspesno su sproveli Degrinji i njegovi saradnici [83]. Pri talasnoj duzini 355 nm,
potrebna fluenca bila je 0,08 J/cm? uz 300 impulsa. Ovi parametri nisu bili dovoljni za
¢iS¢enje srebrne plocice sa ve¢im slojem necistoce. U slucaju crvenog satena sa metalnim
vezom, za uspesno ¢iS¢enje ovim parametrima lasera, bilo je potrebno 3000 impulsa.
Kada je koriS¢ena talasna duzina 1064 nm, za uspesno ¢is¢enje je bilo potrebno primeniti
vecéu fluencu 0,35 J/cm? i 900 impulsa. Visoke vrednosti fluence (oko 4,9 J/cm?) kod
srebrne plocice mogu dovesti do topljenja metala ili formiranja kratera. Iako je Cooper
[80] sa saradnicima preporucio kvasenje povrsine pre ¢iS¢enja, u ovom slucaju kvasenje
nije dalo efekata.

Pored ispitivanja na atmosferskim uslovima, ovi istrazivaci su sproveli i ispitivanja
u atmosferi argona i helijuma. Prilikom ¢isc¢enja talasnom duzinom 1064 nm, fluencom
1,43 J/cm? i sa 300 impulsa u atmosferi helijuma, u slu¢aju posrebrenih bakarnih niti kao
i u slucaju pozlacenih srebrnih niti, doslo je do uklanjanja sloja srebra, odnosno zlata sa
povrsine niti.

Korenberg je sa kolegama [116] ispitivao CiS¢enje bakarnih artefakata Nd:YAG
laserom talasne duzine 1064 nm, trajanja impulsa 5—10 ns. Koristili su fluence od 0,24 do
0,9 J/em?. Pri tome, neki uzorci su kvaseni pre ¢i¥¢enja. Ni u jednom sluéaju grupa nije
dobila dobre rezultate ¢isc¢enja.

Kearns i njegovi saradnici [117] ispitivali su uticaj talasne duzine i mehanizam
uklanjanja oksida sa bakarne povrSine. Ispitivanja su vrSena Q-switched Nd:YAG
zraCenjem pri 1064 nm, 532 nm i 266 nm talasnim duzinama, jednim impulsom i sa
povecavanjem fluence. Nasli su da se uklanjanje oksida sa cele povrsSine odigrava pri
fluencama u opsegu 7,7-9,8 J/cm? za 1064 nm, 5,5-9,8 J/cm? za 532 nm i 2,7-4,2 J/cm?
za 266 nm. Primeceno je da se kod ozraCavanja talasnim duzinama 1064 nm and 532 nm,
pri fluencama vi$im od fluenci praga ¢iS¢enja pojavljuju talasasti prstenovi oko kratera,
dok kod talasne duzine 266 nm nema ove pojave, ali se javljaju fragmenti (krhotine)
rasute oko kratera. Prema ovim autorima, opisana pojava moze ukazivati na to, da se pri
talasnim duzinama 1064 i 532 nm proces ablacije odvija delimi¢no usled makroskopskog
mehanickog procesa koji proistice od oblaka plazme pre nego §to je posledica interakcije
laserskog snopa i povrSine. Primetili su takode, da pri fluencama blizu praga ¢iS¢enja
dolazi do promene boje.

Garba§ 1 njegovi saradnici ispitivali su c¢iS€enje bronzanih artefakata
mikrosekundnim i nanosekundnim Nd:YAG laserom talasne duzine 1064 nm [118].
Potvrdeno je misljenje da Nd:YAG laseri u slobodnom rezimu (pri trajanju impulsa 100
us—1 ms) nisu odgovaraju¢i za cis¢enje, dok se u sluc¢aju nanosekundnih impulsa
dobijenih u Q-switched rezimu dobijaju dobri rezultati.

Ispitivanja na srebrnom i bakarnom novcu Nd:YAG laserom sproveli su Drakaki i
njegovi saradnici [119]. Zakljucili su da rezultati laserskog ¢iSéenja zavise od vrste
korozije i korozionih produkata ili od drugih naslaga na povrSini novca. Na srebrnom
novcu pomocu razlicitih talasnih duzina mogu se uspesno ukloniti nekoliko razlicitih
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vrsta korozije. Sa druge strane kod bakarnog novca moze do¢i do osStecenja originalnog
materijala, pra¢enog delimi¢nim uklanjanjem korozionih produkata i naslaga i pojavom
oksidacionih produkata.

Q-switched Nd: YAG laser talasne duzine 1064 i 266 nm, trajanja impulsa 5 ns,
koris¢en je za CiScenje bakarnog novca sa korozijom zelene boje i naslagama zemlje na
oksidacionom sloju braon boje. Ozra¢avanjem talasnom duzinom 1064 nm i fluencama
izmedu 0,34-0,58 J/cm? (broj impulsa je poveéavan do 23 impulsa), delimi¢no je
uklonjen oksidacioni sloj - patina, dok je ozraCavanjem talasnom duzinom 266 nm,
fluencom 1,5-2,8 J/cm? patina uklonjena samo u tragovima.

Uklanjanje jedinjenja hlora sa povrS§ine bakarnog novca Nd:YAG laserom talasne
duzine 532 nm, trajanja impulsa 3 ns i fluencama u opsegu 0,5-3,5 J/cm? sproveo je
Loruso sa saradnicima [120]. Primec¢eno je da je pri ovoj talasnoj duzini prisutan termicki
efekat ¢ak i pri malim fluencama, koji neminovno dovodi do pojave ostecenja. Takode su
pokazali da se delovanjem ultraljubicaste svetlosti mogu uspesno ukloniti jedinjenja hlora
nataloZzena na povrsini. Ovi rezultati dobijeni su delovanjem KrF lasera (248 nm, duZzine
impulsa 23 ns) fluencom 0,5 J/cm? i posle 30 impulsa.

Mateo i njegovi saradnici su ispitivali parametre lasera za bezbedno ¢is¢enje mesinga
[121]. Koristili su Q-switched Nd:YAG laser talasne duzine 532 nm i trajanja impulsa 5
ns. Ispitivanja su pokazala da su pragovi ostec¢enja razliCiti u zavisnosti od vrste sloja koji
prekriva povr§inu mesinga. U slucaju zaStitnog laka na mesinganoj povrSini prag
oStecenja je 2,5 J/em?, u slu¢aju mastila 2 J/cm?, u slu¢aju dekorativnog laka 1, 9 J/cm? i
kod oksidnog sloja 1 J/cm?.

Drakaki i njegovi saradnici [88] takode su ispitivali primenu Q-switched Nd:YAG
lasera (1064 nm, 5 ns) kod ¢iS¢enja posrebrenog rimskog novca. Fluencom 1 J/cm? i
jednim impulsom uspesno je uklonjen sloj korozije.

U Srbiji, prva konferencija posvecana ulozi tehnologije i nauke u o€uvanju kulturnog
nasledaodrzana je 2013. godine pod nazivom “Science for Cultural Heritage” u
organizaciji Ambasade Italije u Beogradu, Asocijacije italijanskih i srpskih naucnika i
istrazivaca AIS3, Italijanske kooperacije za razvoj, naucnih instituta i instituta iz oblasti
nauke i kulture, koji su ukljuceni u konzervaciju kulturnog nasleda. Poslednjih godina se
viSe naucnih instituta i fakulteta uklju¢ilo u ovu oblast. Zapazen je i veéi broj
publikovanih radova, od strane autora ove knige, koji se bave primenom lasera u zastiti
kulturnog nasleda [89,122-128].

Jedna od najpoznatijih laboratorija gde se laser godinama koristi kao instrument za
¢is¢enje skulptura je u Liverpulskom muzeju. Na slici 3.10 prikazan je snimak
laboratorije sa opremom za lasersko ¢is¢enje i delimi¢no ociS¢ene skulpture [129].

Slika 3.10 Laboratorija za lasersko ¢iscenje u Liverpulskom uzeju
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Primena lasera u dijagnostici i ¢i§¢enju predmeta kulturnog nasleda ima visegodisnju
tradiciju u Centralnom institutu za konzervaciju u Beogradu. Na slici 3.11 su prikazani
snimci aktivnosti iz ove oblasti, a- zeleznicki muzej, kapitel, b- ¢iS¢enje kamena u
laboratoriji.

a

Slika 3.11 Snimci u laboratoriji za multidisciplinarna istrazivanja u CIKu, Beograd

Evropske ustanove koje poseduju kadrovske potencijale i opremu za projekte iz
oblasti primene lasera u ¢is¢enju predmeta kulturnog nasleda predstavljene su u tabeli 2

Tabela 3.2 Evropske ustanove sa opremom za laserskog ¢iS¢enja predmeta kulturnog

nasleda.
. Talasna Duzina [Snaga,
Zemlja Ustanova Model lasera |Vrsta lasera | ..
duZina, nm |pulsa, ns |W
LPIO, Faculté
des Sciences et
Francuska |Techniques, Qqat}tel Nd:YAG 1064, 532, 5 5,5
. . Brilliant 355
Université de
Nantes
Nemacka |BAM* BALAClean |[Nd:YAG 1064, 532 (8 5
Nemacka |BAM* Lambda-Physik |[Excimer 308 10
" Spectron SL 1064, 532
* . s s _
Nemacka |BAM 357 Nd:YAG 355,266 5-10
. . . . 130fs-
Nemacka |BAM* Spectra Physics | Ti:Sapphire |780 80ps
y . . 1064, 532,
Grcka FORT Institute |BMI Nd:YAG 355,266 5-7 10
Grcka FORT Institute |Lambda-Physik |[Excimer 248,193 25,17 25
Madarska  [D28 Zoltan Michelangelo \\qvaG  |1064,532 |5 13
Institute 200
.. ElEn
Italija IEQ-CNR SmartClean Nd:YAG 1064 20000 (20
Holandija |Art Inovation LCS Excimer 248 20 30
Quantel
. Acad. of - 1064, 532,
Poljska Sciences Brilliant Nd:YAG 355,266 5 14
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Military

Poljska University of ReNOVA Nd:YAG 1064 5 1,2
Laserl
Technology
Military
Poliska  |Universityof  [RoNOYA  INA:YAG (1064532 |8 5.5
Laser2
Technology
Military 1064, 532,
Poliska  |University of  |RSNOVA  IN4.vyAG 355,266, |8 8.5
Laser5
Technology 213
Military
. o7 ReNOVA 50000-
Poljska University of LasErb 2935 Er:YAG 2940 200000 4
Technology
Portugalija (ISQ Lambda-Physik |[Excimer 248 14 80
.. . Quanta System ) 1064, 532,
Portugalija |Blue Line Palladio Nd:YAG 355 12 10
Pymynmuja |INOE 2000 MicroLaser XY [Nd:YAG 1064 10 0,04
Rumunija [INOE2000  [\a®"®"  ING:YAG  |1064 10 0,04
Instituto del
Spanija || atimonio BMI Nd:YAG  |1064 10
Historico
Espanol
Velika —\vp LL Phoenix 2+ [Nd:YAG 1064332 1545 |5
Britanija 266
S Thunder Art
Srbija Centralni 1nst1.t.ut Laser, Quanta |Nd:YAG 1064, 532, <8
za Konzervaciju 355
System

* Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung
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4. LASERI I LASERSKI SISTEMI

4.1. Princip rada lasera

Laseri su u poslednjih pet decenija, postepeno prosli proces razvoja, od teorijskih
pretpostavki, do modernih uredaja i postali nezamenljiva oprema naucnih laboratorija,
industrijskih postrojenja, medicinskih sala, kozmetickih salona i Sou biznisa. Laseri su
nezamenljivi deo opreme velikog broja metoda za ispitivanje. Koriste se gasni laseri
visoke snage kao $to su CO; laseri, laseri sa ¢vrstim telom, poluprovodnicke diode, laseri
sa diodnim pumpanjem, hemijski laseri, teCni laseri, laseri na bojama, laseri na parama
metala, laser na slobodnim elektronima i slicno. Razvojem tehnologije, a narocito
tehnologije bazirane na poluprovodnicima, laseri su danas postali sastavni deo
svakodnevnog zivota [90,130-136].

Pre sto godina, u svom radu On the Quantum Theory of Radiation, Albert Ajnstajn
je dao teorijski koncept i predvideo izum masera i lasera. Maser je uredaj koji radi na
istom principu kao i laser, ali u drugom frekventnom podru¢ju. Maser je izvor
mikrotalasa, dok je laser izvor elektromagnetnih talasa u ultraljubi¢astom, infracrvenom
i vidljivom delu spektra.

Laserski sistemi su slozeni uredaji. Osnovne komponente i princip rada su prikazani
na slici 4.1. Laser se sastoji od aktivnog medijuma (radnog tela), uredaja za pumpanje
(uredaja za pobudivanje radnog tela) i optickog rezonatora (laserska Supljina). Opticki
rezonator je Supljina ogranicena reflektuju¢im ogledalima koja sluzi za pojacavanje
svetlosti dobijene u procesu stimulisanog zraCenja. Pored toga, laseri poseduju i sistem
za hladenje.

sistem za hladee

prednje

zadnje ogledalo

ogledalo

=i 00%

izlazni laserski
snop

sistem za opticko
pumpanjg

Slika 4.1 Sematski prikaz lasera

Stimulisana emisija se moze javiti u specijalnim sredinama pri odredenim uslovima.
Sredine koje mogu da emituju lasersku svetlost se nazivaju aktivne sredine. One imaju
atome sa razli¢itim energetskim nivoima na koje mogu da prelaze elektroni. Atom sa dva
energetska nivoa E1 (osnovno stanje) i E2 (pobudeno stanje) moze, prema Ajnstajnu, da
interaguje sa spoljnim elektromagnetnim zracenjem na tri razli¢ita nacina (sl. 4.2):
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* Apsorpcija kvanta svetlosti uz pobudu atoma sa nizeg energetskog nivoa E; na visi
E>. U ovom procesu, foton energije se apsorbuje iz zracenja;

AE=E;-E 4.1

*Spontana emisija sa nivoa E» predstavlja proces depopulacije pobudenih
nivoa, pri ¢emu se foton energije AE emituje posle odredenog vremena
provedenog na pobudenom nivou, koje je poznato kao srednje vreme zivota;

Stimulisana emisija nastaje kada do depopulacije pobudenog nivoa E dolazi
pod uticajem fotona spoljasnjeg elektromagnetnog polja. Za stimulisanu, odnosno
indukovanu emisiju, nuzno je postojanje primarnog svetlosnog kvanta cija
energija odgovara razlici energija dva nivoa, data u jednacini 4.1

E 9 _._' '_',_

Iy
I I ANAND
AAANS-
AE ~Ars
E\ ——

Ey —FEy = AF = hv

Ligh'L Amplificaliun by Sﬁmuruted Emissinn of Hadialinn
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Slika 4.2 Pojednostavljena Sema tri stanja koja se pojavljuju kod laserovanja: spontano
zracenje, stimulisano zraCenje i pojacavanje svetlosti

Pojava zraCenja po principu stimulisane emisije, uslovljena je dovodenjem sistema,
aktivne sredine, u stanje inverzne naseljenosti, odnosno neophodno je da na gornjem
energetskom nivou laserskog prelaza bude vise elektrona nego na donjem. Na primer,
ukoliko se medijum, ¢iji je atom sa dva nivoa, nalazi u polju elektromagnetnog zracenja,
apsorpcijom i emisijom zra¢enja mogucée je uspostaviti ravnotezu procesa, odnosno
moguce je izjednaciti naseljenosti nivoa datog prelaza. Posle toga dati sistem atoma
postaje transparentan za posmatrano zracenje. Da bi se postiglo neravnotezno stanje u
kome bi bila uspostavljena inverzna naseljenost, neophodno je koristiti spoljasnji izvor
energije (fotoni, sudari sa elektronima) koji omogucavaju prebacivanje velikog broja
Cestica na gornje nivoe (pumpanje), pri cemu u procesu ucestvuje veci broj aktivnih nivoa
(najmanje tri) [130,132,135,137].

Ako se atomi sistema koji je u nepobudenom stanju izloze svetlosti frekvencije vsi,
gde je:

E3-E1:hV31 42
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onda se procesom apsorpcije pobuduju atomi (elektroni) sa osnovnog nivoa (nivo 1) na
nivo pobudenog stanja (nivo 3). Ovaj proces se naziva pumpanje 1 ne mora da bude
prouzrokovan samo apsorpcijom svetlosti. Postoje i drugi nacini pobudivanja atoma, kao
Sto je elektricno praznjenje ili hemijska reakcija. Pumpanjem se na nivou 3 javlja veliki
broj elektrona. Elektroni ne mogu dugo ostati u pobudenom stanju i prelaze sa nivoa 3 na
nivo 2, pri ¢emu emituju energiju. Ovaj proces se naziva relaksacija (spontana emisija).

Elektron sa nivoa 2 moze preci u osnovno stanje emisijom fotona frekvencije vai
(energija E>-Ei;=hv,;). Ako je vreme zivota nivoa 2 mnogo duze od Zivota nivoa 3,
naseljenost nivoa 3 bice priblizno jednaka 0, dok ¢e se najveci broj elektrona naseliti na
nivo 2. Ako je preko polovine elektrona pobudeno na nivou 2, to ¢e dovesti do pojave
inverzne naseljenosti nivoa 2 u odnosu na osnovni nivo. Na taj nacin stvorena je
mogucénost da se uspostavi pojacana emisija fotona frekvencije va;.

Da bi se postigla i odrzavala inverzna naseljenost nivoa 2, laser mora da se
intenzivno pumpa, odnosno da se ulozi velika energija, Sto lasere sa tri nivoa ¢ini
nedovoljno efikasnim.

U praksi se najviSe koriste laseri sa Cetiri nivoa (sl. 4.3), kod kojih se elektroni iz
osnovnog stanja pobuduju na nivoe 3 ili 4. Sa nivoa 4 elektroni brzo prelaze na nivo 3
bez zracenja. Na nivou 3 elektroni ostaju duze. Ovaj nivo se jo§ naziva metastabilni nivo.

0000 Ey
. ™ : prelaz bez laserranja
2T 000000 Es
AVAL
laseriranje
Q00O E2
4 prelaz bez laseriranja
0000000 Eq

Slika 4.3 Sema stimulisanog zratenja kod laserskog sistema sa Getiri energetska nivoa

Sa nivoa 3 dolazi do spontane ili stimulisane emisije pri prelaska na nivo 2, odakle
elektroni prelaze u osnovno stanje 1, bez emisije fotona. Inverzna naseljenost ostvaruje
se medu nivoima 3 i 2. Na ovaj nacin pojacanje svetlosti kao i sam rad lasera, odvija se
na frekvenciji v3; (E3-E>=hvs,). Za stimulisanu emisiju je bitno naglasiti da se ona odvija
istovremeno, odnosno u veoma kratkom vremenskom intervalu, da svi emitovani fotoni
imaju istu energiju, odnosno talasnu duzinu, da su usmereni i da svi imaju istu fazu
oscilovanja.

Dobijeni fotoni podsti¢u stimulisanu emisiju na onim atomima koji su jo§ uvek u
pobudenom stanju. U takvom procesu javljaju se novi fotoni koji mogu da nastave ovakav
proces i kao rezultat se dobija veliki broj fotona koji se emituju u svim smerovima. Samo
oni fotoni koji su emitovani u pravcu ogledala rezonatorskog sistema reflektovace se
izmedu ta dva ogledala i bi¢e zarobljeni u rezonatoru. Fotoni, koji viSe puta prolaze kroz
aktivni medijum i izazivaju stimulisano zracenje, u jednom trenutku izlaze kroz
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polupropusno ogledalo iz rezonatora i formiraju laserski snop koji se sastoji iz velikog
broja koherentnih fotona, Sto daje veliki intenzitet (s1.4.3) [130,138-141].

Lasersko zracenje je po prirodi elektromagnetno zracenje, sa specifinim svojstvima
kao Sto su monohromati¢nost, vremenska i prostorna koherentnost, usmerenost i
polarizacija (sl. 4.4). Sve ove osobine su posledica velike koherentnosti faza (vremenske
1 prostorne) fotona koji su medusobno u istoj fazi i $ire se u istom pravcu i smeru. Sam
naziv laser je akronim od reci Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

vremenska

| koherentnost
Ly

laserski zrak

prostorna
koherehtnost

Slika 4.4 Koherentnost laserskog zracenja

Laseri mogu da emituju svetlost u impulsnom ili kontinualnom rezimu (kontinualni
talas-CW, engl. continuous wave). Ako laser emituje svetlost u intervalima duzim od
0,25s, smatra se kontinualnim i obratno. U slucaju pulsiraju¢ih lasera mogu se dobiti dugi
i kratki impulsi (u trajanju od mikro (10%), nano (10°%), pico (10-'?) ili femto (107'%)
sekundi). Ovo je dodatna karakteristika lasera, budu¢i da se piko i femtosekundni impulsi
ne mogu dobiti pomocu klasi¢nih izvora svetlosti.

Laseri prema nacinu rada i vrsti aktivnog medijuma mogu da se svrstaju u Cetiri
kategorije: laseri Cvrstog stanja (Ti:safir, Nd:YAG, rubinski, Er:staklo, Er:YAG,
Ho:YAG...), te¢ni (organski i neorganski laseri, te¢ni laseri sa organskim bojama),
gasoviti (He-Ne, Ar, Xe, CO,, N», Kr) i poluprovodni (diodni, elektronski laseri) laseri
[130,138-141]. Vrsta aktivnog medijuma odreduje osnovna svojstva emitovanog
zraCenja: frekvenciju, spektralnu polusSirinu, snagu, vreme laserovanja i dr.

Interesantni su laseri sa ¢vrstom aktivnom sredinom, koja moze biti kristalna ili
amorfna. Takvi su rubinski i Nd:YAG laseri, Er: staklo laseri i drugi. Aktivno sredstvo u
rubinskom laseru je Al,Os, dopiran jonima hroma (Cr), izmedu ¢ijih energetskih nivoa se
desavaju prelazi. Rubin je obi¢no oblikovan u Stapi¢, ¢iji su krajevi strogo paralelni. Za
pobudu se koristi ksenonska lampa. YAG-laseri kao laserski aktivni materijal koriste
litijum-aluminijum-granat, dopiran neodijumom (Y3Als012:Nd*") sa oznakom YAIG ili
najcesce YAG. YAG, ima dobra mehanicka svojstva, visoku toplotnu provodljivost i lako
se obraduje. Proizvode se Stapi¢i dimenzija 1x15 cm. Za pumpanje se koriste volfram-
halogene lampe [139-141].

Tecni laseri kao aktivnu sredinu koriste uglavnom organske boje. One pokazuju
veliku prednost, jer dozvoljavaju izmenu koncentracije aktivnih jona, a problemi vezani
za defekte uopste ne postoje. Pored ovoga, one omogucuju jednostavnije hladenje, nego
§to je to slucaj sa Cvrstim materijalima. Medutim, one imaju malu gustinu i nisku
koncentraciju aktivnih jona. Njihova snaga moZze da se krec¢e od nekoliko pW do nekoliko
stotina GW [140,141].

33



Gasni laseri imaju aktivni medijum u gasovitom stanju. Obi¢no se sastoje od cevi
ispunjene gasom ili smeSom gasova pod odredenim pritiskom. Krajevi cevi opremljeni
su ogledalima kako bi se formirao rezonator. Pobudivanje atoma gasa se vrsi elektri¢nim
praznjenjem kroz gas unutar cevi. Hladenje se obi¢no obezbeduje strujanjem vode ili gasa
oko cevi sa aktivnom sredinom [130,139]. Najcesce koriSteni gasni laseri su: He-Ne laser
(Helijum-Neon), argonski laser i CO, laser.

Danas se razvijaju i koriste i drugi tipovi lasera, kao $to su laseri na slobodnim
elektronima. Ovo je nova vrsta lasera kod kojih se elektroni u laseru kre¢u slobodno
(nalaze se u vakuumu) u periodicnom magnetnom polju. Kod tih lasera do procesa
stimulisane emisije dolazi usled interakcije elektromagnetnog polja sa elektronima (to je
takozvano magnetno kocece zraCenje). Talasna duzina generisanog laserkog zracenja
zavisi od karakteristika magnetnog polja i energije elektrona i, u principu, moze biti
proizvoljna (od IC do UV, pa ¢ak i do rendgenskog podrucja). Laseri na slobodnim
elektronima se mogu podesavati promenom gustine rasporeda magneta, ja¢ine njihovog
magnetnog polja i promenom energije elektrona, tako da se mogu napraviti i laseri na
slobodnim elektronima koji rade na talasnim duzinama koje su nedostupne klasi¢nim
laserima. Moguce je napraviti i laser sa jako dugackom laserskom Supljinom, bez
ogledala, ¢iji fotoni onda ne bi trebalo da prolaze mnogo puta duz optickog puta lasera,
ve¢ bi prosli samo jedanput. Takav laser se naziva superradijantni laser. Danas je u
pokusaju pravljenje superradijantnog lasera na slobodnim elektronima, koji bi radio u
spektralnim podrucjima, u kojima ne postoje ogledala koja bi to zracenje reflektovala; na
primer u rendgenskoj oblasti spektra [142].

Laseri se dele u Cetiri klase u zavisnosti od snage snopa svetlosti. Laseri u klasi 1 i
2, emituju vidljivu svetlost. Oni su bezopasni po okolinu i ljudstvo, ako se direktno ne
gleda u snop. U ove klase spadaju razli¢iti diodni laseri ugradeni u CD plejere, pointere,
standardne laboratorijske merne uredaje i slicno. U klasu 2a spadaju laseri ¢ija snaga je
ispod ImW. U ovu grupu spadaju uredaji koji se koriste za €itanje bar kodova.

Klasa 3 lasera je podeljena na dve podgrupe. U 3a klasu spadaju laseri Cija snaga ne
prelazi SmW. Oni mogu da uzrokuju ostecenja ako se snop fokusira i kao takav dopre do
oka, odnosno ako se koriste sabirna sociva, teleskop, mikroskop i1 drugo. U klasu 3b
spadaju laseri koji imaju od 5-500 mW snage, kada rade u kontinuiranom rezimu ili 105
J/m? u impulsnom rezimu. Laseri ili laserski sistemi koji imaju snagu veéu od 500 mW
spadaju u klasu 4 [140,143]. Oni mogu da izazovu trajna oStecenja oka, koze i da izazovu
pozar. Kod ove klase lasera opasne su i refleksije na ogledalnim i difuznim povrSinama.

Laseri klase 3b i 4 se koriste uz obavezne mere zastite opreme i ljudstva.

4.2. Parametri lasera

Delovanja laserske svetlosti na materijale koji su ozraceni i primena lasera u ¢iS¢enju
predmeta kulturnog nasleda se opisuju koris¢enjem kvantifikacija osobina laserskog
snopa, ili kako se Cesto u literaturi nazivaju, parametrima lasera. Najvazniji parametri su:

-Intenzitet snopa, jacina snopa - Jedan od osnovnih parametara u procesu laserskog
¢iS¢enja. Predstavlja sumu intenziteta pojedinih fotona koji se emituju, a u talasnoj optici
se opisuje kao kvadrat amplitude elektromagnetnog, laserskog zracenja.
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-Talasna duzina laserskog zracenja — Laseri, u zavisnosti od aktivnog medijuma,
mogu raditi na talasnim duzinama u rasponu od ultraljubicaste, preko vidljive, do
infracrvene oblasti spektra (sl.4.5). Snop laserske svetlosti moze da sadrzi samo jednu
(karakteristi¢nu) talasnu duzinu, ili nekoliko talasnih duzina sa linijskim spektrom.
Talasna duzina svetlosti lasera odredena je kolicinom energije koju elektron otpusta pri
prelazu na nizi elektronski nivo. Energija fotona je obrnuto proporcionalna talasnoj
duzini zracenja koja nastaje u tom trenutku. Drugim rec¢ima, veca energija fotona daje
svetlost krace talasne duZzine.

E=%=hv 43

Gde su: E-energija fotona, h-Plankova konstanta, c-brzina Sirenja svetlosti, A-talasna
duZina.

-Duzina impulsa - vreme trajanja impulsa, odnosno vreme u koje se emituje jedan
,paket* fotona.

Dodavanje razlicitih elektronskih, optickih ili elektro-optickih sistema, izmedu
aktivnog medijuma i ogledala rezonatora, a radi promene duzine impulsa, oblika impulsa
1 energije, kao i uveéanja frekvencije lasera, vazno je kod mnogih savremenih primena
lasera. U tu svrhu najcesce se u laserskim sistemima koriste razli¢ite tehnike. Ovde ¢e
biti obja$njena samo tehnika Q-switching, jer je ona primenjena u laserima koji su
koriS¢eni u eksperimentima ¢iji rezultati su prikazani u ovoj monografiji.

Q-switching je tehnika kojom se u laseru mogu proizvesti impulsi svetlosti
ekstremno visoke snage (reda veli¢ine desetine GW, pa i TW), mnogo veceg u odnosu
na isti laser koji bi radio u slobodnom rezimu.

Q-switching tehnika se ostvaruje postavljanjem Pokelove Celije unutar rezonatora
lasera. Ona predstavlja elektro-opti¢ki modulator koji pomocu elektri¢nog signala moze
da se koristiti za kontrolu snage. Pokelova celija sadrzi kristal koji pokazuje osobine
dvojnog prelamanja i moze da menja indeks prelamanja proporcionalno snazi elektricnog
polja. Kristal sluzi kao brzi prekidac.

Najcesc¢e koris¢eni nelinearni kristalni materijali su: kalijum di-deuterijum fosfat
(DKDP), kalijum titanil-fosfat, beta barijum-borat (BBO), a takode i litijum — niobat,
litijum-tantalat i amonijum dihidrogen —fosfat (ADP). Laserski medijum se pumpa dok
je Q-switch podeSen da spreci povratak zracenja u aktivni medijum. Ovo dovodi do
povecane inverzne naseljenosti, ali jo§ ne dolazi do uspostavljanja rada lasera budu¢i da
nema povratnog signala iz rezonatora. Koli¢ina energije koja se skuplja u aktivhom
medijumu raste kako se medijum pumpa. Kada najveci broj elektrona bude podignut na
vi$e nivoe, ova energija dostize maksimum odnosno postiZe se zasi¢enje. U tom trenutku
Q-switch uredaj se brzo otvara, omogucéavaju¢i povratak zracenja i pocetak procesa
opti¢kog pojacavanja kroz stimulisano zra¢enje, koje se prakti¢no odvija trenutno. Zbog
velike koli¢ine energije koja je nakupljena u aktivnom medijumu, krajnji rezultat je
kratak impuls izlaznog svetlosnog zraka koji moze imati veoma veliki intenzitet.

Lasersko zraCenje moze biti precizno kontrolisano i snop usmerenavan nakon
izlaska iz rezonatorske Supljine. Sociva, prozori i ogledala, imaju znacajnu ulogu u
obezbedivanju ove preciznosti. Laseri se mogu smatrati izvorima ravnog talasa, sa
konstantnom fazom preko celog preseka snopa. Zbog toga je ugaono Sirenje laserskog
snopa malo i analogno je difrakciji ravnog talasa na kruznom otvoru. Ovo je znacajan
parametar, jer definiSe veli¢inu preseka laserskog snopa u ravni delovanja na povrsini
objekta.
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-Polarizacija: laseri mogu emitovati polarizovanu i nepolarizovanu svetlost. Ova
karakteristika bitna je za odredene oblasti primene.

4.3. Vrste lasera u zastiti kulturnog nasleda

Razvoj novih lasera je kontinuirani proces, a paleta dostupnih talasnih duZzina
emitovanog zracenja je sve veca. Na slici 4.5 prikazan je spektar dostupnih laserskih
sistema, opseg njihovih talasnih duzina i aktivne sredine, a posebno su oznacene talasne
duzine lasera koji su koris¢eni prilikom istrazivackog rada u okviru ove monografije.

Za c¢is¢enje umetnickih i istorijskih predmeta, do sada su koris¢eni u najvecoj meri
pulsirajuci (impulsni) laseri [14,15,18,19,26,80,99,136,144,145].

4.3.1. Nd:YAG laseri

Do pre nekoliko godina, sistemi koji su najvise primenjivani kod ¢iS¢enja predmeta
od kamena, zasnivali su se na Q-Switching (QS) Nd:YAG laserima, ¢ije je zracenje u
osnovnom harmonijskom opsegu (1064 nm) tipicnog trajanja od 8-20 ns i energijom
izmedu 0,1-1 J/pulse. Kod ovih lasera postoji i drugi rezim laseriranja, tzv. Free Running
(FR) impulse od 200-500 us i daje vise energije impulsa do 2 J, ali kako je dokazano, ova
oblast impulsne duZzine nije efektivna za veéinu problema ¢iS¢enja. Poslednjih godina
predlozena je i komercijalizovana novija vrsta Intermediate Pulse Duration (IPD)
Nd:YAG lasera. Ovi sistemi su zasnovani na Short Free Running (SFR) i Long Q-
Switching (LQS) rezimima koji omogucavaju trajanje impulsa izmedu 50 ns-3 us i 20-
120 ps, respektivno, sa istom energijom kao i FR i QS laseri.

Kada se jon neodijuma (Nd**) dopira u neki kristal, on tada proizvodi najjace
zracenje na talasnim duZinama iznad 1um. Dva osnovna materijala najéesée koris¢ena sa
ovim laserskim jonom su itrijum-aluminijum-granat (YAG) i staklo. Kada se dopira u
YAG (Y3Al5012), Nd:YAG kristal proizvodi svetlost prvenstveno talasne duzine 1064
nm, dok Nd:Glass medijum proizvodi snop talasne duzine u opsegu 1064 nm do 1052
nm, u zavisnosti od vrste koris¢enog stakla.

Ovi laseri se mogu pumpati bilo fle§-lampom, bilo drugim laserima (posebno GaAs
poluprovodnim diodnim laserima). Nd:YAG kristal ima dobar opticki kvalitet i veliku
termi¢ku provodljivost, §to daje mogucnost obrazovanja pulsirajuceg laserskog izlaza
ucestanosti do 100 Hz i veliku izlaznu snagu bez lomljenja kristala. Veli¢ina kristala je
ograni¢ena na duzinu od oko 0,1 m i pre¢nik 12 mm, ¢ime je ogranicena i snaga i energija
izlaznog snopa lasera. Koncentracija dopiranja za Nd: Y AG kristal je obi¢no reda 0,725%
mase, §to odgovara broju od oko 1,4-10% atoma po kubnom metru. Nd:YAG laseri koji
rade u kontinuiranom rezimu proizvode snagu do 250 W a u impulsnom rezimu energija
impulsa je do 1 J/pulse.

Sematski prikaz Nd:YAG lasera dat je na slici 4.6. Sastavljen je od kuéista lasera u
kome se nalaze: aktivni medijum, prednje i zadnje ogledalo, polarizator, opticka pumpa
idr. Laser moze imati dodatne pojacivace, koji su po konstrukciji slicni glavi lasera. Osim
u osnovnom, moze da emituje zracenje sa visim harmonicima. Generator harmonika ima
kristale kalijum-di-hidrogen-fosfata (KH,PO4) i beta-barijum-borata (Ba(BO,),) za
dvostruko i trostruko uvecanje frekvencije respektivno. Moze da radi u modu dugog

36



impulsa (long pulse mode) i Q-switch modu. Pulsevi svetlosti kod sistema koji radi u
modu dugog impulsa traju skoro 200 ps sa razmakom izmedu impulsa od 2—4 ps. Ukupna
energija paketa impulsa jednaka je energiji jednog Q-switched impulsa. Tokom rada u
Q-switched modu, impulsna §irina je manja od 10 ns i opticka snaga pika je desetak MW.

Osim glave, laser ima i sistem za napajanje energijom, sistem za hladenje i kontrolnu
jedinicu.

Sematski prikaz energetskih nivoa koji u¢estvuju u stimulisanoj emisiji je prikazan
na slici 4.7. Pobudeni elektroni, u aktivnom medijumu brzo padaju na F3/, nivo, visi nivo
od osnovnog nivoa, gde ostaju relativno duze vreme (~230 ps). Najjaci prelaz je Fzp —
Li12 koji otpusta fotone NIR oblasti spektra (1064 nm). Elektroni u I,/ stanju brzo prelaze
u osnovno stanje, $to Cini da njihova naseljenost bude niska. Otuda je lako razviti
inverziju naseljenosti za ova uparena stanja. Pored toga postoje i neki drugi prelazi na
1319, 1338, 1 945 nm iz istog viSeg stanja, ali koji imaju niZe pojaCanje i visi prag
emitovanja. Laseri koji se sastoje samo od aktivnog medijuma i rezonatora emituju
impuls laserske svetlosti svaki put kada se fles-lampom izvrsi pobudivanje [130,139-
141].

Atomi neodijuma su sli¢ne veli¢ine kao i atomi itrijuma, pa ga oni mogu zameniti u
kristalnoj resetki. Nd:YAG je Cetvoronivoski laser (laser koji radi na principu Cetiri
nivoa), koji emituje infracrveno zracenje talasne duzine 1064 nm. Ovaj laser se moze
podesiti za rad na talasnim duzinama od 940, 1120, 1320, i 1440 nm. Snop ovog lasera
je moguce usmeriti ka kristalu sa nelinearnim optickim svojstvima (kao §to je litijum
triborat LiB3Os), ¢ime ¢e se dobiti laserski snop sa fotonima koji imaju dvostruko ili
trostruko vecu energiju od onih koji su pali na kristal. Tako se dobija talasna duzina od
532 nm, $to odgovara zelenoj vidljivoj svetlosti, odnosno talasna duzina od 355 nm, $to
odgovara ultraljubicastoj svetlosti.

Kristal granata ima veliku toplotnu provodljivost, pa se ovaj laser moze upotrebiti
za rad u kontinualnom rezimu. Mogu se napraviti i slicni laseri od drugih materijala, koji
sadrze neodijum, na primer itrijum litijum fluorid (YLF), itrijum vanadat (YVOy) ili
staklo. Kod lasera Nd:Glass spektralne linije nisu tako o$tre (uske) kao kod Nd:YAG
lasera, jer staklo nema pravilnu kristalnu strukturu, pa atomi neodijuma nisu u jednakim
okruzenjima. Staklo nema tako dobru toplotnu provodnost kao YAG, pa se Nd:Glass
laseri moraju koristiti u impulsnom rezimu. Sa druge strane, Nd:Glass laseri nemaju
ogranicenja u dimenzijama, a koli¢ina neodijuma u staklu moze biti i 30%, pa ovi laseri
mogu imati veliku izlaznu snagu. Najve¢i dosad napravljeni laseri su upravo tipa
Nd:Glass. Zbog apsorpcije zra¢nja Nd: Y AG na talasnim duzinama od: 730-750 nm i 790-
820 nm, kao pobuda se koristi kriptonska bljeskalica, za razliku od ostalih lasera, gde se
radije koristi ksenonska bljeskalica, koja emituje svetlost veceg intenziteta [130,139-
141].
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aktivne sredine [144]
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4.3.2 CO; laseri

Ugljen-dioksidni laser ili (CO; laser) je jedan od najsnaznijih lasera koji ima Siroku
primenu u ¢is¢enju predmeta i objekata kulturnog nasleda. To je tip gasnog lasera koji
kao aktivni medijum koristi molekule ugljen-dioksida. Rad ovog lasera je prvi put
demonstriran 1954. godine u Belovim laboratorijama, kada je to u¢inio Kumar Patela.
Jedan je od prvih razvijenih gasnih lasera. Ugljen-dioksidni laser je laser najvece izlazne
snage. Vrlo je efikasan: odnos izlazne snage i snage pumpanja moze da dostigne
vrednosti 1 do 20%. Tip CO;, lasera proizvodi svetlosni snop u dalekoj infracrvenoj oblasti
sa centralnom talasnom duzinom oko 9,4 i 10,5 mikrometara [130,139-141].

CO; laser se sastoji od staklene cevi ispunjene smeSom gasova (ugljen-dioksida
CO,, azota N; 1 helijuma He u odnosu 1:4:5). Na krajevima cevi se nalaze dva paralelna
ogledala koja reflektuju laserski snop i tako formiraju rezonator. U cevi se nalaze i
elektrode na koje je prikljucen visoki napon (sl. 4.8).

Postoji nekoliko razlic¢itih tipova lasera koji koriste CO; kao osnovu aktivnog
medijuma. Energetski prelazi kod ovih lasera se dobijaju pomocu vibracionih i rotiraju¢ih
modova molekula. Vibracioni modovi mogu da budu transverzalni ili longitudinalni.
Oscilacije unutar molekula mogu da budu simetri¢ne, asimetri¢ne i savijajuce. Energetski
nivoi vibracija, oscilacija i rotacija su kvantizovani i imaju energiju u oblasti infracrvenog
zracenja [147].

Visok napon na elektrodama proizvodi plazmeni stub, odnosno mnos$tvo brzih
elektrona u cevi, koji svojim sudarima predaju energiju molekulima gasa. Molekul azota
u pobudenom vibracijskom stanju ne moze predati svoju energiju emisijom fotona jer
nema dipolni momenat, a njegove vibracije ne pokazuju vremensku promenu dipolnog
momenta. Zbog toga su pobudena vibracijska stanja azota dugoziveca, odnosno
metastabilna. Sudarima, molekul azota predaje energiju molekulima ugljen-dioksida.
Energija vibracije molekula azota je gotovo jednaka energiji antisimetri¢énog istezanja
molekula CO,. Laserski prelaz je izmedu prvog nivoa antisimetri¢nog istezanja i prvog
nivoa simetricnog istezanja ili prvog nivoa savijanja molekula CO,.
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Slika 4.8 Sematski prikaz CO, lasera, konstrukcija sa longitudinalnim protokom
gasova [147].

CO; laser najcesce emituje zraenje na talasnoj duzini 10,6 um. Kako vibracijski
procepi imaju rotacijske podnivoe, CO; laser se zapravo moze podesiti za rad i na nizu
talasnu duzinu oko 9,4 pm. Moze raditi kako u kontinualnom tako i u impulsnom rezimu
koriste¢i Q-switching,.

Usled dostupne velike izlazne snage (u kombinaciji sa pristupa¢nom cenom ovog
lasera), CO; laseri se Cesto koriste u industriji za seCenje, varenje i graviranje. Takode su
veoma primenjivani u hirurgiji zbog toga Sto molekuli vode (kojih ima najvise u
organizmu) apsorbuju svetlost na frekvencijama zraCenja ovog lasera. Isto tako, usled
postojanja transparentnih prozora za ovu talasnu duZinu u atmosferi, gde je slaba
apsorpcija svetlosti ovih frekvencija, CO; laseri imaju primenu u vojne svrhe kao tehnike
za LIDAR [139-141,148,149].

4.3.3 Er:YAG i Er:staklo laseri

Er:YAG (Er:Y3Als012) i Erbijumski-staklo laseri spadaju u grupu ¢vrstotelnih
lasera. Er:YAG laser zraci na talasnoj duzini A=2940 nm, a Er:staklo na A = 1540 nm
Er:staklo laseri su jeftiniji i najéeSce se koriste za ¢iS¢enje osetljivih umetnickih dela, kao
Sto su Stafelajne slike, dok se Er:YAG laseri najéesc¢e koriste u medicini. Er:staklo laseri
poznati su od 1955. godine kada su Snitcer i Wudkok dobili lasersko zracenje dopiranjem
Er** jona u silikatno staklo dopirano jonom iterbijuma Yb** [ 150-152]. Ubrzo je paznja

40



usmerena na dobijanje svetlosnog snopa odgovarajuceg spektralnog opsega (A = 1540
nm) koji je bio bezbedan za o¢i i mogao se lako detektovati, a takode ima dobar prenos
kroz atmosferu. Opseg njegovog zraenja odgovara opsegu apsorpcije staklastog tela
ljudskog oka, pri ¢emu se dosta umanjuje koli¢ina laserskog zrac¢enja koja dospe na
osetljivo tkivo mreznjace oka. Zbog toga je ovaj laser veoma pogodan kod primena gde
je potreban otvoren snop lasera. Ovo obuhvata primenu kod meraca razdaljine,
pokazivaca meta i lidara (opticki merni instrument). Medutim, pokazalo se da je razvoj
efektivnih erbijumskih lasera mnogo komplikovaniji u odnosu na neodijumske lasere, pa
su, neko vreme, ispitivanja u ovoj oblasti sprovodena samo u uskom krugu nauc¢nika. Na
slici 4.9 uprosceno su prikazana energetska stanja i prelazi do kojih dolazi u erbijumskom
aktivnom medijumu prilikom pobudivanja. Er** jon se posmatra kao trinivoski sistem u
smislu dejstva lasera, podrazumevajuci da se laserski prelazi odvijaju izmedu pobudenog
stanja i osnovnog stanja jona. Ovi sistemi obi¢no imaju visok prag energije zbog zahteva
za pobudivanjem vise od polovine jona iz osnovnog stanja. Ovo je mnogo komplikovaniji
proces nego kod ¢etvoro nivoskog neodijumskog lasera [141,150-153].
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Slika 4.9 Energetska stanja i prelazi u erbijumskom aktivnom medijumu [154].

Efekat laserskog zradenja kod Er*" se postize rezonantnim prelazom *Ij3n-*Iisp.
ZraCenje sa viSih stanja je prakti¢no potpuno zaustavljeno procesom visefotonske
relaksacije pri kojoj nema emitovanja zraCenja. Zbog toga, za razliku od kristala ovde
postoji samo jedan prelaz, koji odgovara laserskom zra¢enju Er** jona u kombinaciji sa
staklom.

Ovi laseri su pogodni za upotrebu u medicini, gde je potreba za bezbednost ociju
tesko izvodljiva ili pri smanjenju ili sprec¢avanju vidljivih promena na kozi. Od nedavno
koriste se i u sistemu opti¢kih telekomunikacija u optickim vlaknima umesto EDFA
pojacavaca (eng. Erbium Doped Fibre Amplifier-opticki pojacavaci bazirani na
dopiranim vlaknima koji obezbeduju pojacanje za talasne duzine).
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4.3.4. Rubinski laser

Rubinski laser je prvi laser koji je proizveo Teodor Majman, 1950. godine
[130,139,150,155,156]. Radi u impulsnom rezimu na talasnoj duzini 594,3 nm. Aktivna
sredina rubinskog lasera sastoji se od kristala safira dopiranog jonom hroma (Cr:Al,O3)
uobicajene koncentracije 0,05% mase. Pri ovoj koncentraciji prisutno je oko 1025 jona
Cr po metru kubnom. Obi¢no se pumpanje ovog lasera postize fle§-lampom sa trajanjem
impulsa u opsegu od deli¢a milisekundi do nekoliko milisekundi (sl. 4.10a i 4.10b). Laser
takode moze imati sistem za Q-switching. Rubinski laser je tronivoski laser, za razliku
od Nd:YAG koji je Cetvoronivoski i zbog toga je njegov prag pumpanja visi nego kod
Nd:YAG lasera. Medutim, rubinski laser ima izuzetno dugo vreme Zivota na pobudenom
nivou (oko 3 ms) Sto mu daje mogucénost skladiStenja neuobicajeno velike koli¢ine
energije. Moguce je dobiti energiju impulsa oko 100 J, iako je ucestanost mala (1-2
impulsa po sekundi) $to ogranicava srednju snagu.
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Slika 4.10: Sematski prikaz rubinskog lasera [155,156]

Karakter zracenja u tesnoj je vezi sa snagom pobudivanja. Kada je snaga pobude
mala, impulsi sadrze mnogo kratkih pikova trajanja 1 us koji su medusobno odvojeni
intervalima od 5 do 10 us. Sa povecanjem snage pobude, rastojanje medu pikovima se
smanjuje. Amplituda pikova pri tome raste. Rubinski kristal je snazan i dugotrajan, ima
dobru termic¢ku provodljivost i hemijski je stabilan. Rubinski kristali, od kojih se seku
laserski Stapic¢i, mogu prirodno imati veoma visok opticki kvalitet [130,139].

Rubinski laserski stapi¢i se proizvode u prec¢niku do 30 mm i duzini do 0,2 m.
Rubinski $tapi¢, koji je aktivna sredina, obi¢no se smesta u duplo elipti¢no kuéiste, koje
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sluzi i kao reflektor, sa dve linearne fles-lampe (lampe blestalice u fokusu elipse) i to
pretezno ksenonske u funkciji izvora za pumpanje. Ogledala su izvan cevi, mogu biti
ravna ili blago konkavna. Zbog velike energije pumpanja koja je potrebna kod ovog
lasera, u sistemu postoji voda za hladenje u oblasti kucista da bi se prekomerna toplota
uklonila od jezgra. Kako je voda propusna za talasne duzine svetlosti koja se koristi za
pumpanje, ona malo uti¢e na smanjenje fluksa koji potice od fles-lampe.

Jedna od najvaznijih primena rubinskih lasera je holografija. Zbog velike energije
njegovog impulsa i odgovarajuce koherentne duzine, rubinski laseri velike snage se mogu
koristiti za snimanje holograma na predmetima velikih dimenzija. Takode se koriste za
merenje karakteristika plazme kao S§to su gustina energije i temperatura, pomocu
holografske interferometrije.

Rubinski laser je koris¢en u eksperimentima, s ciljem da se odredi prag oste¢enja
razli¢itih materijala, koji mogu biti izloZeni njegovim zracima, jer se veoma ¢esto ovaj
laser koristi u dijagnostickim metodama. Ako iz razli¢itih okolnosti tokom dijagnostike,
nastane fokusiranje laserskog snopa, moze da se izazove oSteCenje opreme ili ispitivanog
uzorka.
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5. METODE ISPITIVANJA EFEKATA DELOVANJA LASERSKOG
ZRACENJA NA POVRSINU MATERIJALA

5.1 Opticka Mikroskopija

Pored vizuelnog ispitivanja, opticka mikroskopija je metoda sa najduzom tradicijom
u ispitivanju predmeta kulturnog nasleda. Postoji nekoliko vrsta optickih (svetlosnih)
mikroskopa: mikroskop sa svetlim vidnim poljem, sa tamnim vidnim poljem,
fluorescentni, fazno-kontrastni mikroskop, polarizacioni i drugi. Svetlosni mikroskop
sastoji se najmanje od dva sistema soCiva: objektiva koji poveéava sliku uzorka, kao i
okulara koji povecava sliku dobijenu od objektiva. Kao izvor svetlosti u mikroskopu
koristi se vidljivi deo spektra elektromegnetnog zracenja, koji moze biti -prirodna ili
vestacka svetlost. Mikroskopi koji se danas koriste, mogu biti analogni, klasi¢ni ili
digitalni, sa ukupnim uvecanjima koja mogu biti i nekoliko hiljada. Savremeni digitalni
mikroskopi imaju kamere sa kojima se snima digitalna fotografija i direktno prenosi na
racunar. Postoje specijalno razvijeni softverski paketi za upravljanje, snimanje i obradu
digitalne slike.

Postoje i druge vrste mikroskopa. Danas se pored optickog koriste i mikroskopi sa
ultravioletnom svetlos¢u, rendgenski, elektronski, protonski i drugi.

Pored laboratorijskog, optickog mikroskopa, razvijeni su i prenosivi USB
mikroskopi. Ovo su digitalni mikroskopi koji se povezuju sa racunarom preko USB
prikljucka. U sustini, to su web kamere, opremljene makro so¢ivima velike snage i LED
diodama kao izvorima svetlosti postavljenim uz so¢iva. Kako je kamera povezana
direktno sa raCunarom, nije potreban okular, jer se slika posmatra na monitoru. Ovi
mikroskopi mogu posti¢i uglavnom uvecanja do oko 400 puta.

Opticka mikroskopija u ispitivanju rezultata delovanja lasera na povrsinu materijala
veoma je znaCajna. Koristi se u cilju ispitivanja mikrostrukturnih i mikromorfoloskih
karakteristika povrSine uzoraka tretiranih laserskom svetloS¢u (stanja pre i nakon
laserskog delovanja), §to je osnova za procene efikasnosti i bezbednosti primene lasera u
¢iS¢enju predmeta kulturnog nasleda.

Opticki mikroskopi kori$¢eni u ispitivanju efekata delovanja laserskog zracenja na
materijalima u ovoj monografiji su:

1. Optic¢ki mikroskop, Olympus CX41 (sl. 5.1a)

2. Opticki mikroskop, Confocal microscopy Zeiss AX10.

3. Opticki USB Digital Microscope, Edmund Optics, uveéanje 10x — 200x,
progressive scan CMOS senzor, 6 LEDs i radno rastojanje 8.5-112.0 mm (sl. 5.1b).

5.2 SEM i EDX

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je vrsta elektronske mikroskopije, koja
daje sliku uzorka na mikrometarskom ili nanometarskom nivou, skeniraju¢i uzorak
fokusiranim snopom elektrona. Elektronski mikroskopi postoje u dva osnovna oblika:
transmisioni elektronski mikroskop (TEM) i skenirajuci elektronski mikroskop (SEM).
Transmisioni i skenirajuci elektronski mikroskopi su sli¢ni po tome $to oba imaju snop
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elektrona, ali za stvaranje slike koriste razlic¢ite mehanizme. TEM oblikuje sliku pomocu
elektrona koji prolaze kroz preparat. SEM skenira povrSinu preparata, te sliku oblikuje
snimajudi elektrone koji se odbijaju od spoljasnje povrSine preparata. Ispitivanje se moze
vrsiti bilo direktnim posmatranjem uzorka na ekranu, bilo proucavanjem digitalnih
zapisa. Skenirajuci elektronski mikroskopi koji se danas koriste mogu dosti¢i uvecanja i
preko 100.000 puta, sa rezolucijom od 1 nm.

L J
o
®
a b
Slika 5.1 a- Opticki mikroskop Olympus CX41 i b-opticki USB mikroskop

—

Osnovni elementi elektronskih mikroskopa su: izvor elektrona, odnosno elektronski
top, zatim sistem specijalnih elektronskih soc¢iva za fokusiranje i usmeravanje snopa na
uzorak, kao i detektori signala. Kao izvor elektrona (elektronski top) kod skenirajucih
elektronskih mikroskopa, najces¢e se koriste volframsko vlakno i kristal lantan
heksaborida LaBs.

Usled interakcije snopa primarnih elektrona, usmerenih na povrsinu uzorka koji se
ispituje, dolazi do emitovanja razli¢itih Cestica ili talasa sa povrSine materijala:
sekundarni elektroni, povratno-rasuti (back-scattered) elektroni, rendgensko zracenje (X-
zraci) i fotoni vidljive svetlosti (katodoluminiscencija-CL). Ozeovi elektroni (Auger
electrons) i back-scattered elektroni se koriste za dobijanje informacije o dubini
ispitivanog materijala. Sekundarni elektroni nose informacije o morfologiji i topografiji
materijala, dok se X-zraci koriste prilikom karakterizacije hemijskog sastava povrsine,
jer su karakteristi¢ni za svaki element. Emitovani OZzeovi elektroni koriste se za
odredivanje atomskog sastava povrSine. Sekundarni elektroni poticu sa dubine od
nekoliko nm dok povratno-rasuti elektroni sa dubine od 1-3 pm.

Rasejane Cestice se detektuju karakteristicnim detektorima: pored detektora za
sekundarne elektrone i povratno-rasute elektrone kojima su opremljeni gotovo svi
elektronski mikroskopi, u sistem se mogu nadograditi jo§ i energetsko-disperzivni
spektrometar (EDX), kao i detektor za katodoluminiscenciju (CL), talasno-disperzivni
spektrometar (WDS) i drugi.

Kako se analiza materijala vrsi elektronskim snopom, potrebno je da ispitivani
materijal bude provodan, da ne bi doSlo do nagomilavanja naelektrisanja i zagrevanja
uzorka. Vecina materijala slabo provodi ili ne provodi struju, te je potrebna priprema
uzoraka koja se sastoji u naparavanju, odnosno prekrivanju uzorka tankim slojem (15-25
nm) elektroprovodnog materijala (najéesce zlata ili ugljenika).

45



Elektronski mikroskopi su ¢esto povezani sa dodacima za spektroskopiju rasutog
rendgenskog zraCenja ili elektrona izbijenih iz atoma materijala, ¢ime se istovremeno sa
posmatranjem uzorka, moze analizirati i njegov hemijski sastav. Kod ispitivanja
interakcije laserske svetlosti sa uzorkom, SEM analize su od velikog znacaja, jer daju
informacije o mikromorfoloskom stanju povrsine pre i nakon delovanja lasera.

Energetski disperzivna spektroskopija je metoda elementarne analize sastava
uzorka. OznaCava se kao EDS, EDX ili EDAX. Obi¢no se koristi uz skenirajucu
elektronsku mikroskopiju. EDX analizom dolazi se do podataka o hemijskom sastavu i
do informacija o promeni sastava ozracenih zona. EDS se zasniva na pobudivanju X —
zracenja u uzorku usled interakcije sa izvorom visoko energetskih naelektrisanih Cestica,
elektrona ili protona. Karakterizacija je moguca zahvaljujuéi Cinjenici da atomi svakog
elementa imaju jedinstvenu strukturu i jedinstveni spektar X — zraCenja.
Bombardovanjem uzorka visoko energetskim snopom, dolazi do pobudivanja i
izbacivanja elektrona iz nekog od unutrasnjih energetskih nivoa, pri ¢emu ostaje
upraznjeno mesto koje se popunjava elektronom iz nekog od visih energetskih nivoa.

Prilikom prelaska elektrona iz viSeg u nizi energetski nivo, emituje se diskretna
koli¢ina energije koja je jednaka razlici u energijama ta dva nivoa, odnosno X — foton.
Broj i energija X — zraka emitovanih iz uzorka se meri energetski disperzivnim
spektrometrom. Intenzitet X — zracenja se odreduje brojanjem fotona, uz ta¢nost u nivou
statisticke greske. Detektor pretvara energiju X —zraCenja u naponski (elektri¢ni) signal,
koji se zatim Salje u impulsni processor, gde se meri jacina signala i prenosi do
analizatora. Najzastupljeniji detektor je Si(Li), koji se hladi te¢nim azotom [156-158].

SEM uredaji koji su kori$¢eni za ispitivanja u okviru istrazivanja su JEOL JSM-
6610LV (sl. 5.2) i JEOL JSM-6390LV skenirajuci elektronski mikroskopi.

Slika 5.2 SEM model: JEOL JSM-6610LV

5.3 LIBS

U istrazivanjima u okviru ove monografije koriS¢en je homemade nekomercijalni
LIBS sistem razvijen u Centru za Fotoniku, Instituta za Fiziku u Beogradu. Ovaj sistem
se sastoji od Er:Glass laserskog snopa, koji radi u transverzalnom modu TEMy;. Upadni
ugao laserskog snopa je 90° na povrSinu uzorka. Karakteristike laserskog snopa su:
talasna duzina 1540 nm, trajanje impulsa 44 ns i repeticija 0,5 Hz. Pored lasera koris¢eni
LIBS sistem sadrzi opticki sistem za fokusiranje laserskog snopa i spektrometar. Zracenje
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plazme snimano je pomocu spektrometra sa optickim vlaknom precnika jezgra 600 mm.
Drugi kraj vlakna povezan je sa CCD spektrometrom (HR2000CG, Ocean Optics) koji
pokriva spektralni opseg od 200 do 1100 nm sa rezolucijom od 1nm.

Pomocu NIST Atomic Spectra Database [27-32,159], baze podataka
spektroskopskih karakteristika elemenata, definisani su karakteristi¢ni pikovi dobijenih
spektara.

5.4 XRF

Rendgensko fluorescentna spektrometrija (XRF, engl. X-ray fluorescence
spectrometry) je nedestruktivna analiticka tehnika za odredivanje hemijskog sastava
materijala. Zasniva se na prethodnom pobudivanju elektrona unutrasnjih ljuski
primarnim X-zraCenjem, zatim na detekciji 1 analizi karakteristi¢nih, sekundarnih X-
zraka, emitovanih sa (iz) materijala (fuorescentno zracenje) preraspodelom elektrona
spoljnih ljuski. Kvadratni koren karakteristicnih linija sekundarnih X-zraka linearno je
zavisan od atomskog broja elementa koji ih emituje. Svaki atom kome se preda odredena
koli¢ina energije, iz unutraS$njih ljuski atoma emituje zraCenje (fotone X-zraka)
karakteristicne energije ili talasne duZzine, $to daje moguénost prepoznavanja elemenata
koji su prisutni u materijalu [33,160].

Osnovni elementi XRF sektrometara su: rendgenska cev kao izvor X-zraka, zatim
nosa¢ uzorka, kolimator (sistem za dobijanje paralelnog snopa Cestica ili svetlosti iz
divergentnog snopa), kao i analizatorski kristal (rendgenski spektrometar) i sistem za
detekciju (scintilacioni brojac). Po instrumentalnom konceptu, ova metoda predstavlja
kombinaciju rendgenske difrakcije i fluorescencije.

Primarni X-zraci se usmeravaju na ispitivani materijal u kome izazivaju emisiju
karakteristicnih X-zraka (fluorescencija) i posle prolaska kroz (primarni) kolimator
dolaze do difrakcionog kristala koji omogucava refleksiju samo jedne talasne duzine X-
zraka na zadatom uglu (u skladu sa Bragovim zakonom) i dospevaju do detektora (gasni
i scintilacioni brojac), koji registruje intenzitet zracenja. U toku merenja, difrakcioni
kristal rotira u istom smeru kao i detektor, ali sa polovinom njegove ugaone brzine, $to
omogucéava dobijanje emisionog spektra sekundarnih X-zraka ispitivanog materijala.

Po instrumentalnom konceptu, ova metoda predstavlja kombinaciju rendgenske
difrakcije i fluorescencije. Kao izvori zracenja koriste se rendgenske cevi ili radioaktivni
izvori. Ovom metodom se mogu odrediti elementi u opsegu od natrijuma Na (atomski
broj Z=12) do uranijuma U (Z =92), a uzorci koji se ispituju mogu biti u ¢vrstom i teénom
stanju i u obliku praha. Pored laboratorijskih instrumenata, u upotrebi su i prenosivi XRF
uredaji. Ovi uredaji su posebno pogodni za primenu u analizi predmeta i objekata
kulturnog nasleda, bez obzira na veli¢inu i oblik ovih predmeta i mesto na kome se oni
nalaze. Pripremanje uzorka kod ove tehnike je minimalno zahtevno.

XRF instrument koris¢en u istrazivanjima predstavljanim u okviru ove monografije,
je ARL TM PERFORM’X Sequential X-Ray Fluorescence Spectrometer (Thermo Fisher
Scientific, Switzerland) sa rendgenskom cevi od 4.2 kW Rh, kojim se mogu detektovati
elementi od Be do Am. Kristali koji se u njemu koriste su: AX03, AX09, AX16C, PET,
Gelll, LiF200 i LiF220. Za kvalitativnu analizu, snimanje spektara i obradu podataka
koriScen je softverski program Thermo Scientific TM OXSAS, dok je za kvantitativnu
analizu podataka koris¢en ARL software program UniQuant.
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Portabl uredaj koji je takode korisc¢en je model: XL 3t 900He, Thermo Fisher
SCIENTIFIC, sa standardnim analiti¢kim opsegom od (>25 elemenata od S do U). Moze
detektovati i elemente kao Sto su Mg, Al Si, i P pomocu helijuma).

Slika 5.3 XRF uredaj XL 3t 900He, Thermo Fisher SCIENTIFIC [160]

5.5 XRD

Difrakcija X zraka (XRD, eng. X-ray diffraction) je nedestruktivna analiticka
tehnika za ispitivanje kristalnih struktura, koja koristi difrakcionu sliku dobijenu
rasejanjem X-zracenja na ispitivanom uzorku. Difraktogram predstavlja raspodelu
intenziteta rasejanog rendgenskog zracenja, u funkciji ugla rasejavanja, 260.

Rendgenski zraci interaguju sa elektronskim omota¢em atoma. XRD je metoda za
analizu usrednjene strukture materijala, sa uredenjem velikog opsega [161]. Difrakcija
X-zraka zasniva se na konstruktivnoj interferenciji monohromatskih X-zraka i kristalnog
uzorka. X-zraci se dobijaju pomocu katodne cevi, filtriranjem se dobija monohromatsko
zracenje, kolimacijom se koncentriSu i usmeravaju ka uzorku. Interakcija upadnog
zracenja sa uzorkom dovodi do konstruktivne interferencije, kada se zadovolji Bragov
zakon (Bragg's law) koji povezuje talasnu duzinu elektromagnetnog zracenja sa uglom
difrakcije 1 meduravanskim rastojanjem u kristalnom uzorku. Pri konstruktivnoj
interferenciji pojavljuje se intenzivan pik, koji se snima detektorom i konvertuje dalje u
signal za predstavljanje na monitoru.

Ovom metodom moguce je odrediti fazni sastav uzorka, odnosno udele amorfne i
kristalne faze, veliCine kristala, faznih transformacija, kristalnu strukturu i drugo. Na Slici
5.4 prikazan je XRD uredaj marke PHILIPS PW 1710 kakav je kori$¢en u ispitivanjima
u okviru ovih istrazivanja.
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Slika 5.4 XRD uredaj marke PHILIPS PW 1710 [161]
5.6 Merenje mikrotvrdoce

Merenje tvrdo¢e je metoda odredivanja tvrdo¢e materijala, odnosno otpornosti
materijala na prodiranje drugog tvrdeg tela u njegovu povrsinu. Merenja mikrotvrdoce se
vrSe na malim povr§inama razli¢itih materijala. Postoji viSe metoda merenja tvrdoce koje
mogu biti staticke i dinamicke metode. Staticke metode su: Metoda po Rokvelu, po
Brinelu, Vikersu, Knopu, dok su dinamic¢ke metode: Poldijeva, skleroskopska i
duroskopska.

Mikrotvrdo¢a po Vikersu se meri utiskivanjem utiskivaca (identera) u povrSinu
materijala optereenjima do 1000gf . Dijamantski vrh utiskivaca je u obliku pravilne
Cetvorostrane piramide kod koje naspramne bocne strane zaklapaju ugao od 136° (sl. 5.5).
Dubina utiskivanja se obelezava oznakom h.
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Slika 5.5 Sema otiska pri merenju mikrotvrdo¢e metodom po Vikersu

Sila kojom aparat preko utiskivaca deluje na povrSinu ispitivanog materijala,
ravnomerno raste do odredene maksimalne vrednosti, zatim neko vreme zadrzava tu
vrednost, nakon ¢ega postepeno opada i utiskivac¢ se vraca u pocetni polozaj. Rezultat
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ovog utiskivanja je otisak utiskivaca na povrSini ispitivanog materijala Tvrdoca se
definiSe kao odnos sile utiskivanja i povrSine koju utiskiva¢ ostavlja na materijalu.

F _ 1.8544F
HV = ST T @

kgf/mm? (5.1

Gde je F primenjeno opterecenje (kgf), S povrSina i d glavna dijagonala identacije
(mm).

Uredaj za ispitivanje mikrotvrdoce, koji je koriS¢en u predstavljenim ispitivanjima,
je marke Micro Vickers Hardness Tester: TH710 (sl. 5.6). Ova merenja su vazna da bi se
utvrdilo da li je doSlo do promene mikrotvrdo¢e uzorka nakon delovanja laserom na
povrsinu. Prilikom konzervacije umetnickih dela potrebno je da ove promene budu
minimalne.

Slika 5.6 Micro Vickers Hardness Tester: TH710 [162]

5.7 Mikroprofilometrija

Mikrostruktura materijala je tesno povezana sa topografijom povrsine, koja
ukljucuje povrSinske karakteristike kao $to su izbocine, udubljenja, mikropukotine i
sli¢no. Makroskopski se to naziva hrapavost. Hrapavost povrSine predstavlja skup
mikromorfoloskih nepravilnosti na povrsini predmeta, koje su mnogo puta manje od
povrsine celog predmeta, a prouzrokovane su postupkom obrade ili nekim drugim
uticajem. Za karakterizaciju profila definiSu se osnovni parametri hrapavosti koji se
upotrebljavaju kao merilo povrsinskog odstupanja.

Profilometrija je metoda kojom se mere promene hrapavosti predmeta koji se
ispituje. Hrapavost povrSine moze se izmeriti na dva nacina:

1) metodama koje daju uvid u profil povrsine i statistiku povrsine (hrapavost, nagib
povrsine,...) proraCunatu na osnovu dobijenog profila i

2) metodama kojima se dobijaju statisticki parametri povrsine ali ne i profili.
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Instrumenti kojima se mere povrSinski profili uobi¢ajeno se nazivaju profilometri i
mogu biti: mehanicki profilometri sa dijamantskom iglom (stilusom) kojom se ostvaruje
kontakt sa povrSinom koja se ispituje, i bezkontaktni opticki profilometri koji koriste
svetlosne snopove i efekte interferencije. Profili koji se koriste u opisivanju hrapavosti
proizilaze jedan iz drugog filtriranjem (sl. 5.7).

Primarni profil (P parametri) se izvodi iz realnog profila kori§¢enjem
niskopropusnog profilnog filtra, zanemarivanjem kratkotalasnih komponenti. Za merenje
parametara hrapavosti povrsine koristi se profil hrapavosti (R parametri). On se izvodi iz
primarnog profila koriS¢enjem visokopropusnog filtra, pri emu se zanemaruju
dugotalasne komponente profila. Profil valovitosti (W parametri) je profil koji proizlazi
iz primarnog profila hrapavosti primenom i visokopropusnih i niskopropusnih filtera.
Parametri profila valovitosti nose oznaku W.
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Slika 5.7 Primarni profil P, profil valovitosti W i profil hrapavosti R

Prema SRPS M.A1.010:1983 standardu, osnovni kriterijum hrapavosti je srednje
aritmeti¢ko odstupanje profila Ra. To je aritmeticka sredina apsolutnih vrednosti razmaka
profila od srednje linije unutar duzine merenja /m.

Dopunski kriterijumi hrapavosti su: srednja visina neravnina Rz, najveca visina
neravnina Rmax i procenat noSenja profila pn.

Rt - ukupna visina profila hrapavosti je razmak izmedu najviSe i najniZe tacke
efektivnog profila unutar duzine merenja /m.

Rmax -maksimalna visina profila je rastojanje izmedu najvise i najnize ordinate na
referentnoj duzini.

Rz-srednja visina neravnina je razlika izmedu aritmetic¢ke sredine visina pet najvisih
1 aritmetiCke sredine visina pet najnizih tacaka unutar duzine merenja /m.

Hrapavost povrSine je jedan od osnovnih parametara stanja povr$ine materijala. Ona
znacajno utice na hemijske, fizicke, dielektri¢ne i mehani¢ke osobine materijala. Medu
ovim osobinama su i abrazija, otpornost na koroziju, triboloske osobine, opticke osobine.

Merenje hrapavosti artefakata vazno je da bi se ustanovilo stanje povrsine, da se
odrede promene nastale, bilo usled intervencija tokom restauracije, bilo usled starenja i
habanja. Takode, merenjem hrapavosti mogu se pratiti promene oblika tokom vremena.
Dok su merenja hrapavosti osnovna merenja kod kontrole kvaliteta u mnogim
industrijskim procesima i odredeni su standardima, u slu¢aju umetnickih i zanatskih dela
odredivanje hrapavosti je komplikovano zbog nedostatka pravila koja definiSu njihovo
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izraCunavanje, jer u vecini slucajeva umetnicka dela ne daju moguénost jednostavnog
rukovanja.

Profilometar koriS¢en u eksperimentima je mehanicki profilometar TIME
Instruments TR200 (sl. 5.8).

Slika 5.8 Mehanicki profilometar TIME Instruments TR200 [163]

5.8 Numericka simulacija

Razvoj rac¢unarskih tehnika (mogucnosti izraCunavanja i primene softvera) pruzio je
mogucénost boljeg razumevanja odredenih mehanizama nekih procesa u zavisnosti od
cilja istrazivanja. Kod primene laserskih tehnika, uzimajué¢i u obzir dinamiku i
kratkoro¢nost procesa, numerickim simulacijama se moze ste¢i uvid u odvijanje procesa
unutar materijala, $to bi bilo komplikovano utvrditi eksperimentalnim putem.

Paket COMSOL je efikasan program za reSavanje parcijalnih diferencijalnih
jednacina metodom konacnih elemenata, koja nalazi primenu u reSavanju razlicitih
fizickih i inZinjerskih problema. Ovaj program je koristan kod optimizacije parametara,
predvidanja ponasanja sistema ili ispitivanja efekata promena [164].

Koris¢enjem programa COMSOL Multiphysics (verzija 5.2) moze se modelovati
interakcija materijala i laserskog impulsa i dobiti temperaturna raspodela koja je
posledica apsorbovanja energije laserskog snopa od strane materijala i toplotnih procesa
u samom materijalu. U datom slu¢aju razmatra se uzorak u ¢vrstom stanju, te je prikladno
koristiti aplikacioni mod za kondukciju. Aplikacioni mod za kondukciju je zasnovan na
slede¢em obliku toplotne jednacine:

T
OtspCp i V(kVT) = Q (5.2)
gde je ;s koeficijent vremenskog skaliranja, p gustina, Cp toplotni kapacitet pri
stalnom pritisku, & je tenzor toplotne provodljivosti (u najopstijem slucaju), a Q je
toplotni izvor ili ponor. U nekim slucajevima, kada je od interesa, u model se moze

ukljuciti 1 transferzalna konvekcija ili radijacija u planarnom 2D slucaju, tako Sto se
dodaju dva nova ¢lana na desnoj strani jednacine:

aT h T C T
6‘ts.DCp E - V(kVT) = Q + % (Text - T) + % (T;mbtrans - T4) (5-3)
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Dodatni ¢lanovi uracunavaju toplotnu energiju koju izloZeni materijal predaje
okolini. Laserski snop se najbolje modeluje kao Gausov. U COMSOL programu za to
postoji poseban prelazni uredaj-meduveza (interfejs). Potrebno je definisati izvoriSnu
tacku (engl. beam origin point) O, pomocu koordinata, na primer: (0,005, 0,005, 0,02)
kao i orijentaciju snopa preko vektora, na primer: e=(0, 0, -1). Sama distribucija energije
definisana je Gausovom raspodelom pomocu funkcije f koja se definiSe:

1 d?
f = 212 exp (_ ﬁ) (5'4)
Gde je d:
d = lex&x—0l (5.5)

llell
DefiniSe se i snaga snopa koja je u ovoj seriji racunata kao srednja energija u

vremenskom intervalu, koji je racunat kao srednja vrednost trajanja impulsa i pauze (na
primer za frekvenciju 20 Hz period je 50 ms, a srednja vrednost je 25 ms). Sve studije su
radene kao vremenski zavisne u intervalu 0-3 s, sa vremenskom rezolucijom od 0,01 s i
relativnom tolerancijom od 0,35.

5.9 Termografija

Infracrvena (IC) termografija je tehnika pomocu koje se moZe snimiti toplotno
zra¢enje objekta i vizuelizirati temperaturna raspodela po povrsini objekta u vidu
termograma. Izvodi se pomocu infracrvene kamere. Toplotno zrafenje spada u
elektromagnetno zracenje koje se emituje kao posledica oscilovanja Cestica koje ulaze u
sastav materijala objekta. Ovo zraCenje emituje svaki objekat Cija je temperatura viSa od
apsolutne nule (0K ili -273,15°C), a koli¢ina zracenja raste sa porastom temperature.

Termogram daje jasnu termicku sliku predmeta. Slika je naj¢es¢e u boji (u nijansama
boja) ili skali sivih tonova. Razli¢itim temperaturama odgovaraju razlicite boje i nijanse
boja. Sa snimka se mogu kvantitativno odrediti i temprtaure u izabranim tackama,
pomocu alata koji su ugradeni u softver za obradu termograma.

Termografska ispitivanja primenjuju se svuda gde je odredivanje temperaturne
raspodele korisno za procenu ili predvidanje odredenih fenomena ili za otkrivanje
karakteristika ispitivanih objekata. Infracrvena termografija je od velikog znacaja u
ispitivanjima koja se vrSe u okviru kulturnog nasleda. Ona se moze koristiti kod
ispitivanja strukture istorijskih objekata, njihove termicke izolacije, za otkrivanje
sakrivenih defekata ispod gipsa ili mozaika, za mapiranje prisutnog raslojavanja, u
ispitivanju elektri¢nih instalacija na objektima, kao i kod pracenja uklanjanja slojeva
necistoca sa povrsine umetnickih dela laserom, pri ¢emu se prati temperatura podloge.

Brzina prenosa toplote kroz telo, zavisi od veliCine i mase pojedinih molekula, kao
i sila koje medu njima vladaju, a karakteristi¢na je za svako telo. Termografijom se mogu
ispitivati termostati¢ke i termodinamicke pojave generisane u objektu na razlicite nacine.
Cilj termografskih ispitivanja je, da prati dinamiku termickih efekata na povrSini
razli¢itih materijala koji su izlozeni laserskom zracenju, s ciljem da se detaljnije ispita
fenomen interakcije laserskog zracenja sa materijalima.
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Infracrvena kamera koja je koriS¢ena u ispitivanjima je tipa FLIR E40 (sl. 5.9a).
Karakteristike kamere FLIR E40: rezolucija 160 x 120, ukupan broj piksela 19.200,
termalna osetljivost < 0.07°C, ta¢nost merenja +/- 2% ili 2°C, temperaturni opseg od -
20°C do 650°C, optika standardna 25° x 19°, nehladeni bolometar, frekvencija snimanja
30 Hz, fokus ruc¢ni, digitalni zum 1-2x kontinualni, kolor LCD tac¢ skrin, tezina 0,825 kg,
moguce je snimanje radiometrijskih slika u JPG formatu na SD karticu i MPEG4 video
snimanje [51,165].

Eksperimentalna postavka snimanja raspodele temperatura na povrSini uzorka
tokom c¢iS¢enja laserom je prikazana na slici 5.9b. Infracrvena kamera je bila postavljena,
ispred uzorka, kada se snima promena temperature na onoj povrsini uzorka na koju dolazi
snop lasera, ili iza uzorka, da bi se detektovala raspodela temperature na suprotnoj strani
uzorka.

Slika 5.9 Termografska ispitivanja, a-Infracrvena kamera FLIR E40 [165],
b- eksperimentalna postavka termografskog ispitivanja u Centralnom institutu
za konzervaciju

5.10 Kolorimetrija

Kolorimetrija je nauCna disciplina, koja analizira boje i daje numericke vrednosti,
odnosno model koji moze da predvidi pojavu metamerizma [166]. Kolorimetrija se, s
obzirom na metode analize boja i primenu, moze podeliti na: vizuelnu (vizuelni
tristimulusni kolorimetar i atlasi boja) i instrumentalnu (spektrofotometrijska analiza i
instrumentalni kolorimetar). Kolorimetri mere svetlost kroz filtere koji simuliraju 1
odgovaraju dozivljaju boje koji postize ljudsko oko i imaju moguénost numeri¢kog
prikaza dobijenih vrednosti u nekom od CIE prostora boja. Vec¢ina kolorimetara poseduje
mogucénost prikaza u CIE XYZ, CIE L*a*b*, CIE LUV prostoru boja, kao i izraunavanje
AE razlike medu bojama.

Kolorimetar koji je koris¢en, prikazuje rezultate u CIE L* a* b* (ili CIELAB)
prostoru. Ovo je aproksimativno uniformna skala boja, organizovana kao piramida. L* je
vertikalna, sa maksimalnom vredno§¢u 100, §to odgovara savrsenom, idealnom difuznom
reflektoru (belo). Minimalna vrednost je 0 i oznacava idealan apsorber, odnosno crno.
Vrednosti za a* i b* nisu ogranicene, pozitivni deo a* je crveno, a negativni, zeleno, dok
je pozitivno b, zuto, a negativno, plavo.
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Slika 5.10a prikazuje CIELAB prostor, a slika 5.10b eksperimentalnu postavku
kolorimetrijskih ispitivanja u laboratoriji Centralnog instituta za konzervaciju u
Beogradu.

belo ) =100

crno | ==

a
Sliak 5.10 Kolorimetrijska ispitivanja u CIELAB skali
etnografskog uzorka nadstoljnjak.

5. 11. Metoda analize digitalne slike

Analizom slike koja se vrs§i uz pomo¢ odgovarajucih softvera, moguce je izdvojiti
znacajne statisticke informacije o posmatranom objektu, odrediti oblik i veli¢inu delova
od kojih je sastavljen objekat, a koji su od interesa za istrazivanje, kao i klasifikovati ih
po razli¢itim kriterijumima. Analiza slike primenjuje se u razli¢itim oblastima nauke.

Za ispitivanja parametara CiS¢enja, pomocu analize slika mikrosnimaka dobijenih
optickim mikroskopom, odreden je stepen ¢iS¢enja povrSina, kao i promena ovog stepena
u odnosu na promenu parametara CiS¢enja. Za to je koriS¢en Image-ProPlus program
[167]. Slike dobijene optickim mikroskopom obradene su ovim programom tako $to su
oznacene zone delovanja lasera i u okviru njih razli¢itim bojama razdvojene su oblasti
prekrivene korozionim produktima od onih gde su ovi produkti uklonjeni. Procenat
zastupljenosti ovih povrSina automatski se izracunava programom. Dobijeni rezultati
ukazuju da li postoji i kolika je razlika u procentualnoj zastupljenosti o¢i§¢ene povrsSine
u zavisnosti od primenjenih parametara lasera.
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6. FENOMENOLOSKI I TEORIJSKI ASPEKTI INTERAKCIJE
LASER-MATERIJAL

6.1 Fenomen laserskog zracenja

Jedinstvene osobine laserskog zraCenja su omogucile Siroku primenu lasera u
mnogim oblastima nauke i tehnike, ali i u oblastima kao $to su zastita kulturnog nasleda,
medicina, umetnost i druge. Eksperimentalna, teorijska i numericka istrazivanja
interakcije laserskog zracenja sa materijalom, zapocela su neposredno nakon pojave
prvih lasera, a posebno su intenzivirana poslednjih dvadesetak godina.

Poznavanje interakcije laser-materijal je kljucno za sve oblasti primene. To je veoma
slozen proces kod kojeg ima optickih, mehanickih, termickih i hemijskih pojava. Koji tip
interakcije ¢e se pojaviti, zavisi od velikog broja faktora vezanih za laserske parametre i
za karakteristike materijala koji je ozracen, kao i za sredinu u kojoj se odvija interakcija
[145,168].

Parametri lasera su: gustina energije laserskog snopa (fluenca), vreme ozracavanja
(za lasere kontinuiranog zracenja) ili duzina impulsa, vremenskog oblika laserskog
impulsa, zatim broj i frekvencija impulsa (za lasere prekidnog, impulsnog dejstva),
talasna duzina A, raspodela energije unutar snopa i polarizacija. Koeficijenti refleksije i
apsorpcije zracenja, hemijske i fizicke osobine povrsine, njena topologija na mikro i nano
nivou, homogenost materijala, energija veze atoma u molekulima ili u kristalnoj strukturi
materijala, temperaturni koeficijent, temperatura topljenja i temperatura kljucanja,
karakteristike su koje se odnose na materijal. Od drugih parametara, znacajan uticaj na
apsorpciju laserskog zracenja imaju temperatura povrSine, upadni ugao laserskog snopa
u odnosu na povrsinu predmeta, atmosfera u kojoj se vrsi interakcija, na¢in na koji se
sklanjaju produkti interakcije i drugo [90,131,134,168,169].

U osnovi interakcije laserskog zracenja sa materijalima je apsorpcija energije
laserskog zracenja u materijalu. Ako laserska svetlost ne bude apsorbovana od strane
materijala, nece do¢i ni do promena u materijalu. Kada se lasersko zracenje apsorbuje,
dolazi do pojave razliitih promena u materijalu. Interakcija laserskog zracenja sa ¢vrstim
materijalima odvija se kroz nekoliko karakteristi¢nih stadijuma:

-apsorpcija laserskog zraenja u povrSinskom sloju;

-prenos energije zraenja u dubini materijala, najces¢e putem oscilacija kristalne
reSetke;

-zagrevanje materijala i pojava termoelasti¢nih deformacija;

-promena faznog stanja materijala, topljenje i isparavanje;

-izbacivanje Cestica materijala u razli¢itim faznim stanjima i njihovo Sirenje iznad
povrsine;

-stvaranje plazmenog oblaka opti¢kim probojem isparenog oblaka Cestica;

-transformisanje prostorno - vremenske strukture laserskog snopa pri prostiranju
kroz plazmu;

-plasti¢ne deformacije materijala, zbog pojave udarnih talasa i Sirenja plazmenog
oblaka;

-hladenje i otvrdnjavanje materijala nakon prestanka delovanja laserskog zracenja,
praceno strukturno faznim i hemijskim promenama.
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Sematski prikaz dela procesa interakcije laserskog zracenja sa materijalom, dat je na
slici 6.1. Fizicki fenomeni koji prate interakciju laserskog zracenja sa ¢vrstom metom su
prilicno slozeni i jo§ uvek nisu u potpunosti razjasnjeni.

laserski snop

izbijene
testice
promene

zona toplienja

Slika 6.1 Sematski prikaz: nanosekundna laserska interakcija sa materijalom

U zavisnosti od stepena apsorpcije i postignute temperature ozracenog sloja, dolazi
do razli¢itih fizicko-hemijskih mehanizama koji mogu dovesti do: uklanjanja
povrsinskog sloja, strukturne promene koje ¢ine amorfizaciju mete i rekristalizaciju u
zoni delovanja, promene hemijskog sastava mete usled razli¢ite brzine rasprasivanja
komponenti materijala, promene topografije na povrSini izazvane erozijom i
redepozicijom. Zagrevanje moze biti nehomogeno, $to dovodi do neravnomernog Sirenja
1 pucanja materijala, ¢ak i do raskidanja molekulskih veza, ¢ime se menja hemijski sastav,
a kako je ve¢ reeno, moze doci do isparavanja materijala i formiranja plazme.

U analizi mehanizama interakcije, lasersko zraCenje-materijal i efekata koji su
rezultat interakcije, ne sme se zanemariti uticaj sredine (ambijentalni uslovi) u kojoj se
ova interakcija odvija. Mnogi autori su ispitivali uticaj sredine na rezultate delovanja
lasera u vakuumu, u slobodnoj standardnoj atmosferi vazduha i atmosferi razredenih
inertnih gasova [168-174].

Interesantno je, da su vrSena ispitivanja interakcije laserskog zracenja i Cvrstih
materijala u vodenoj sredini [169]. lako do kraja nije osvetljen uticaj vodene sredine na
proces interakcije, laseri se danas uspesno koriste za podvodna zavarivanja, povrsinsko
nagrizanje, stvaranje nanocestica laserskom ablacijom i drugo [170-175].

Uticaj odstranjivanja abliranog materijala iz zone delovanja laserom je takode
ispitivan [174-177], s ciljem da se optimizuju ocekivani efekti.

Tehnike ¢iS¢enja laserskim metodama temelje se na razlici izmedu koeficijenata
apsorpcije laserskog zracenja u sloju koji se Zeli odstraniti 1 podloge. Lasersko ¢iS¢enje
se moze primeniti za: ¢iS¢enje povrSina od sedimentiranih Cestica, slojeva necistoce,
nehomogenih slojeva boja, lakova, produkata korozije, oksidacionih slojeva i drugog
[15,90,168].

Istrazivanja interakcije laserskog zracenja i materijala koji su koris¢eni, a koriste se
i danas za izradu predmeta iz oblasti kulturna bastine, sprovedena u zadnjih desetak
godina, imala su za cilj da doprinesu razumevanju osnovnh procesa koji se odvijaju i
promena koje nastaju delovanjem lasera, kako bi se razvio metod bezbednog i efikasnog
¢iS¢enja povrsina ovih predmeta

57



Zbog slozenosti problema, u konzervaciji i restauraciji dela neprocenjive vrednosti,
potrebno je da se ima Siroko poznavanje problematike, da se sprovedu obimne pripreme
1 pazljivo planira ekspriment. Pored pitanja o efikasnosti primene lasera kao alata za
¢iS¢enje, najvaznije pitanje je priroda i stepen Stetnih efekata do kojih moze do¢i na
povrsini. Ovo je veoma vazno za artefakte, budu¢i da neznatne hemijske ili strukturne
promene mogu dovesti do ubrzavanja starenja i propadanja tokom vremena [90,131,168-
179].

6.2 Opticke pojave i opticke karakteristike materijala

Proteklo je skoro 60 godina od pronalaska prvog impulsnog lasera i isto toliko od
prvih istrazivanja na polju interakcije laserskog zraCenja sa materijom. Napretkom
tehnologije, paleta lasera postaje sve bogatija razliitim talasnim duzinama, energijama,
trajanjem i frekvencijom impulsa, $to dovodi do ¢itavog niza karakteristi¢nih procesa koji
se odvijaju prilikom interakcije sa odredenom vrstom materijala. Za primenu lasera u
¢is¢enju povrsinskoh slojeva, posebno je znacajan proces laserske ablacije.

Kada elektromagnetno zracenje (lasersko zracenje, svetlost iz klasi¢nih izvora)
padne na povrSinu materijala, deo zracenja (E,) se reflektuje sa povrsine zbog razlike u
indeksu prelamanja, dok se ostatak prenosi u materijal (E;). Deo energije koja se
reflektuje sa povrsine zavisi od polarizacije 1 upadnog ugla 0i elektromagnetnog zracenja,
kao i od indeksa prelamanja okoline n; i materijala n,. Koeficijenti refleksije za s-
polarizovane i p-polarizovane komponente zracenja (svetlosti) mogu se izracunati iz
dobro poznate Frenelove (Fresnel) jednacine [90]:

_ [Er]? _ [nicos(8)—nacos(8:)]?
R = [Et] B [n1 cos(0;)+nzcos(6;) (6.1.)
R. = [&]2 — [n1C05(9t)—nzcos(9i)]2 62
P lE] " Ingcos(8p)+nzcos(6)) (6.2.)

1 povezani su sa koeficijentom apsorpcije slede¢im jedna¢inama:

A=1-Rs, Ap=1-R,. (6.3)
Kada laserski snop pada normalno na ravnu povrSinu, gornje jednacine prelaze u
jednostavniju jednacinu:

2
R=Ry=Ry=(222)" (64)
Svetlosni talasi koje reflektuje i koje apsorbuje povrsina (E; i E;) matematicki se
mogu predstaviti kao sinusni talasi, gde je ugao sinusne funkcije linearna kombinacija i
prostornog i vremenskog ¢lana [90]:

E(x,t) = Eo sin (271% + vat) (6.5.)

gde je: Eo amplitudni faktor, A talasna duzina (nm), a v frekvencija (Hz) svetlosnog
talasa.

ny—np
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Intenzitet svetlosti je proporcionalan kvadratu amplitude:
I=E’=Iyexp (-4nkz/2)  (6.6)

Koeficijent refleksije u najopstijem slucaju za materijale se moZe izraCunati iz

kompleksnog indeksa prelamanja materijala:
n=n+ik (6.7)

Realni deo #n je indeks prelamanja sredine, dok imaginarni deo k je koeficijent

ekstinkcije za dati materijal. Koeficient refleksije je:
R= (n—1)2+k2)2 6.8)

(n+1)2+k2

dok je koeficient apsorpcije A:

A=4n/[(n+1)*+k*]  (6.9)

Refleksija date povrSine zavisi od karakteristika materijala (indeksa prelamanja
svetlosti), konfiguracije povrSine, njene temperature, upadnog ugla svetlosti i talasne
duzine svetlosti. Na primer, u slu¢aju kada je upadni ugao svetlosti normalan na povrsinu,
vrednost koeficijenta refleksije metala za bliski ultraljubicasti i vidljivi deo spektra,
obic¢no je izmedu 0,4 1 0,95 i izmedu 0,9 i 0,99 za infracrveni deo spektra. Koeficijent
refleksije znatno opada sa povecanjem temperature materijala koji se laserski ozracava.
Kako je istaknuto u radovima [180,181] refleksivnost je istovremeno i funkcija fluence,
kako se vidi i na lici 6. 2. koja je pozajmljena iz citiranog rada, za Mo i Ag, N, W i Cu.
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Slika 6.2 Refleksivnost u funkciji fluence za metale [180]

Kada laserski snop i povrSina materijala u ¢vrstom stanju dodu u kontakt, proces
apsorpcije zradenja zapocinje skoro trenutno (~10"? s), §to dovodi do razli¢itih
mikroskopskih i makroskopskih promena. Energija, odnosno intenzitet svetlosti koji
prode u materijal, opada sa dubinom prodiranja i opisuje se koeficijentom apsorpcije (ili
koeficijent priguSenja) materijala a. UopSsteno, koeficijent a zavisi od talasne duzine i
karakteristika materijala. Za konstantnu vrednost «, intenzitet svetlosti I(z) opada
eksponencijalno duz pravca z prema Bir-Lambertovom zakonu (Beer—Lambert):

1(z) = [he™% (6.10)

U jednacini 6.10 Iy je intenzitet upadnog zracenja na povrSini materijala. Ako se

porede jednacine 6.6 i 6.10. onda je koeficient apsorpcije:
a=4nkz/2 (6.11)
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Slobodni i vezani elektroni u materijalu apsorbuju upadno lasersko zracenje, koje
moze da se preda na atomima u kristalnoj resetki, §to dovodi do oscilovanja atoma,
odnosno do povecanja temperature ozracene zone. Ukoliko je vreme relaksacije elektrona
u materijalu (~10"* s za metale) krace od duZine trajanja laserskog impulsa, moze se
smatrati da se apsorbovana energija skoro momentalno pretvara u toplotnu. Lasersko
zagrevanje materijala je predmet brojnih teorijskih i eksperimentalnih istrazivanja [168].

Veoma znaCajan parametar koji opisuje prodiranje zracenja u materijal je dubina
apsorpcije ili dubina optickog prodiranja svetlosti §. To je dubina pri kojoj intenzitet
propustene svetlosti opadne za 1/e od njegove pocetne vrednosti na povrsini

6=l/a=Nark (6.12)

Na slici 6.3. [168] prikazane su dubine apsorpcije, u zavisnosti od talasne duzine za
razli¢ite metale i poluprovodnike. Vazno je primetiti da je dubina apsorpcije mala u
odnosu na dimenzije materijala. Tipi¢na vrednost dubine optickog prodiranja za talasne
duzine u vidljivom i bliskom infracrvenom spektru iznosi nekoliko nanometara (nm) za
metale, 10 — 100 pm za homogenu crnu koru necistoca ili braon patinu ili nekoliko
milimetara za kalcijum karbonat, odnosno gips [164]. Metalne folije debljine vece od
talasne duzine laserske svetlosti prakticno su neprozracne.

Zracenja sa malom dubinom apsorpcije izaziva lokalne promene karakteristika
povrsine, bez promena u zapremini (unutrasnjosti) materijala. Kontinualno i
nanosekundno impulsno lasersko zracenje, energiju predaje kroz apsorpciju pojedinacnih
fotona. Medutim, kod pikosekundnih i femtosekundnih lasera, visok intenzitet energije
dovodi do fenomena kao S$to su opticko probijanje (optical breakdown) i visefotonska
apsorpcija, koji znaCajno mogu smanjiti dubinu apsorpcije.

6.3 Mehanizam apsorpcije laserske energije

Apsorbovana energija laserskog zracenja dovodi do razlicitih efekata na povrs$ini i u
unutra$nosti materijala, koji zavise od koli¢ine apsorbovane energije, zatim duzine
trajanja laserskog impulsa, kao i tipa materijala. Da bi se razumeli efekti delovanja
laserskog zracenja na materijal, potrebno je razmotriti dinamiku elektrona i resetke
materijala.

Elektromagnetno zracenje reaguje sa elektronima materijala i predaje im energiju
fotona. Osnovni proces tokom interakcije laserskog zracenja i materijala je ekscitacija
elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje apsorpcijom fotona. Generalno, laseri predaju
energiju ozracenoj povrSini, odnosno povrSinskim slojevima, do dubine prodiranja
laserske svetlosti, koja zavisi od talasne duzine lasera i karakteristika materijala
(jednacina 6.12). Energija se moZe predati, bilo pobudivanjem slobodnih elektrona, bilo
pobudivanjem elektronskih prelaza u atomima, vibracionih u molekulima ili opticki
aktivnim defektima.

Koli¢ina svetlosti koja se apsorbuje moZe varirati zbog interakcija lasera sa oblakom
izba¢enog materijala, a u slu€aju uzoraka male debljine, zbog unutrasnje refleksije i
promene faza na unutra$njim granicama [168,178-182].

Kod metala, slobodni elektroni apsorbuju fotone. Kada se ozracavaju
poluprovodnici, mogu nastati linearna ekscitacija (energija fotona je veca od energetskog
procepa izmedu valentne i provodne zone), ekscitacija fonona, a mogu se javiti lavinska
1 multifotonska ekscitacija. Mehanizam, gustina, i vreme trajanja nastalog pobudivanja
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zavise od elektronske strukture, koncentracije defekata materijala, kao i od frekvencije
lasera i duzine trajanja impulsa.

Laserski snop izaziva ekscitaciju elektrona koji termalizuju preko interakcija
elektron-elektron i elektron-fonon. Elektron-elektron termalizacija zavisi od specifi¢ne
elktronske strukture ozracenog materijala. Kod izolatora i poluprovodnika apsorpcija
laserske svetlosti se prvenstveno odvija kroz rezonantno pobudivanje kao Sto je prelaz iz
valentne elektronske ljuske u provodnu ljusku ili prelaz unutar ljuski. Kod ove pojave
apsorbuju se fotoni odredene talasne duzine, obrazujuc¢i par elektron-Supljina. Nakon
toga, rekombinacija elektrona dovodi do ponovnog uspostavljanja ravnoteze u
nanosekundnom vremenskom periodu i veoma brzo dolazi do reemitovanja ekvivalentnih
fotona. Iz pobudenih stanja elektrona energija se moze predati fononima resetke. Fotoni
sa energijom koja je ispod energetskog procepa materijala, nece biti apsorbovani (osim
ako nisu prisutne neke necistoce ili defekti koji se udruzuju, te dolazi do kombinovanja
njihovih energetskih stanja ili ukoliko postoji visefotonska apsorpcija). Ove energije
obi¢no odgovaraju frekvencijama svetlosti ispod ultraljubicaste, kod izolatora i ispod
vidljive, do infracrvene kod poluprovodnika.

Kod metala situacija je razlicita, zavisno od stanja u valentnim nivoima. Opticka
svojstva metala su odredena slobodnim (valentnim) elektronima, jer unutrasnji elektroni
slabo reaguju i ne apsorbuju fotone. Slobodni elektroni se krecu velikom brzinom,
sudaraju se medusobno i reemituju energiju (mehanizam inverznog zako¢nog zracenja),
Sto izaziva visoku reflektivnost metala. Moze do¢i do termalizacije elektrona za nekoliko
femtosekundi. Kada se deluje duzim laserskim impulsima elektron-elektron termalizacija
se odvija u okviru trajanja impulsa i dinamika elektrona je uskladena sa vremenom
trajanja impulsa [168].

Ukoliko je laserski impuls duzi u odnosu na vreme termalizacije, energija elektrona
moze da se prenese i preko sudara sa atomima u kristalnoj resetki, odnosno preko fonona
reSetke. Prenos energije u interakciji elektron-fonon (interakcija elektrona sa resetkom)
odvija se u vremenskom periodu reda pikosekundi, odnosno, za dva reda veliCine je
sporiji od termalizacije elektron-elektron (vreme izmedu elektron-elektron sudara je
priblizno 107 s). Elektroni i reSetka mogu razviti posebnu dinamiku usled delovanja
laserskog zracenja u trajanju od nekoliko ps.

Vreme Sirenja energije (ili toplote) kroz elektronski gas i reSetku, zavisi od duzine
impulsa kojim se deluje na povrSinu. Ukoliko je impuls kraci (reda fs) temperatura
elektrona raste. Pri tome, temperatura resetke ostaje nepromenjena, jer reSetka ne moze
da odreaguje za vreme kratkog laserskog impulsa. Ako je duzina trajanja impulsa
(nekoliko ps) temperatura elektrona se menja priblizno kao vremenska raspodela
laserskog impulsa (Gausova raspodela). Pored toga, energija se predaje resetki u toku
trajanja impulsa i temperatura reSetke raste. Ako se trajanje impulsa jo§ poveca (na
nekoliko stotina ps) dinamika elektrona i reSetke je u osnovi ista, jer je brzina razmene
energije medu njima mnogo manja od trajanja laserskog impulsa i oni se odnose kao da
su u lokalnoj termickoj ravnotezi. Ako se trajanje laserskog impulsa poveca na nekoliko
stotina ps ili ns, onda se moze smatrati da lasersko zracenje predstavlja toplotni izvor,
koji povecava temperaturu materijala. U ovom slucaju svetlosna energija se direktno
pretvara u toplotnu, a ovi procesi su poznati kao foto-termicki procesi.
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Slika 6.3 Dubina opticke apsorpcije (opticko prodiranje) za nekoliko materijala u
zadatom opsegu talasnih duzina [168]

Kod veéine metala, vreme termalizacije je reda veli¢ine 10'2-101" s. Za metale i
poluprovodnike laserski impusi u trajanju od desetine ns predstavljaju toplotni izvor. Kod
nemetala znatno je veéi broj promena u mehanizmu apsorpcije i vreme termalizacije
moZe biti reda veli¢ine 10 s. Kod polimera i dielektrickih materijala ove vrednosti su
nize.

Tokom ozracavanja materijala sa ps i fs laserskim impulsima mogu se razlikovati tri
rezima rada. Prema opSteprihvacenoj podeli, nizak rezim rada je pri vrednostima 7, ~ 10"
W cm?, visok Iy ~ 10> W cm™ i ultra visok Iy ~ 10 W ¢m. U prvom rezimu jonizacija
je niska, a u druga dva visoka i moze biti od 95 do 100%. Pri ovim uslovima ozracavanja
mete dolazi do pregrevanja tankog sloja materijala dimenzija mete, jer je vreme
ozraavanja mnogo manje od vremena prenosa energije na kristalnoj resetki. Sve
promene koji se odigravaju u materijalu su strogo lokalne prirode.

Procesi koji imaju visoku energiju fotona, a kratko traju, mogu izazvati foto-

hemijske procese. Kod ovih lasera, dubina optickog prodiranja je veoma mala (jed. 6.12)
1 uporediva sa dubinom toplotnog prodiranja (jed. 6.15). Tokom ¢isto foto-hemijskog
procesa, temperatura materijala ostaje nepromenjena. Apsorbovana energija dovodi do
raskidanja hemijskih veza (fotodekompozicija), ako je energija fotona jednaka ili veca
od energije hemijske veze. Fotohemijski procesi se odvijaju na povrsini materijala zbog
male dubine prodiranja laserskog zracenja.

Cest je slu¢aj kada se u materijalima istovremeno odvijaju fotohemijski i termalni
procesi, a rezultat delovanja laserskog zracenja je kumulativan.

6.4 Termicke karakteristike materijala i toplotne jednacine

Laserska interakcija sa materijalima je u najvec¢em broju slucajeva termicki proces,
gde je odgovor materijala poviSena temperatura, a stanje sistema se opisuje temperaturom
1 ukupnom entalpijom. Zbog toga, od interesa je da se detaljnije opisu termicki procesi,
uslovi pri kojima se oni javljaju, kao i efekti na materijalu. Koliko ¢e se materijal zagrejati
zavisi od njegovih termickih karakteristika: toplotnog kapaciteta C,, toplotne
provodljivosti ¢ i toplotne difuzivnosti D.
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Toplotna difuzivnost je, ustvari, toplotna inercija materijala. Proporcionalna je
toplotnoj provodljivost &, a obrnuto proporcionalana gustini materijala p i toplotnom
kapacitetu C,.

D=k/pC, (6.14)

Dubina prodiranja toplote / u materijal, moze da se odredi koriS¢enjem toplotne

difuzivnosti i duzine trajanja laserskog impulsa.
L=(Dy'"* (6.15)

Ako se na aluminijum (D=1,03 ¢cm?/s) deluje laserskim impulsom u trajanju od 8 ns,
onda primenom jednacine 6.15 moze da se izracuna dubina toplotnog prodiranja, koja za
navedeni primer iznosi:

1=0,91-10*¢cm =0,91 pm.

Dubina toplotnog prodiranja je znatno veca u odnosu na opticku dubinu prodiranja
(sl. 6.2).

Za kvantitativnu analizu i optimizaciju pojedinacnih procesa, potrebno je
poznavanje raspodele tempreture koja je nastala usled delovanja lasera. Zbog toga je
vazno opisati protok toplote u materijalu. Vremensko i prostorno Sirenje temperaturnog
polja opisano je toplotnom jednaCinom. Toplotna jednacina dobijena je iz zakona
ocuvanja energije i Furijeovog (Fourier) zakona koji pokazuje da je lokalni protok toplote
proporcionalan negativnoj vrednosti gradijenta temperature. [168,178,182].

Sirenje toplote unutar materijala odredeno je toplotnim protokom Q (x, t) kao i
grani¢nim uslovima procesa. Razmena toplote usled konvekcije i zracenja na povrSini,
moze se uracunati u granicne procese. U veéini slucajeva, lasersko zracenje je glavni
izvor zapreminskog zagrevanja. Uopste, za slozene profile laserskog snopa, prvo je
potrebno resiti jednacinu talasa za celu prostornu raspodelu intenziteta svetlosti na
materijalu, a onda uzeti vrednost gradijenta intenziteta kao zapreminsku brzinu
zagrevanja, usled laserske apsorpcije. Za slucaj ,,plitkog* apsorbovanja (vrlo malo u
dubinu) ovaj doprinos se otprilike moze podeliti na ¢lan prostornog oblika g(x,y) koji je
odreden profilom snopa i ¢lan slabljenja f(z) odreden jedna¢inom (6.10) kao 1 vremenski
¢lan q(t) koji moze biti konstantan kod kontinualnih lasera i kod impulsnih lasera. Fazne
promene kod hemijskih reakcija mogu se uvesti clanom U(x,t) 1 izraz zapreminskog
zagrevanja postaje:

Q0 = gxy) f(z) q® + U 1) (6.16)

Generalno, toplotna jednaCina (6.16) je nelinearna parcijalna diferencijalna
jednacina, Sto otezava pronalazenje analitickog reSenja. Situacija je dodatno
komplikovana u sistemima realnih materijala, zbog promena u opti¢kim karakteristikama
koje zavise od temperature i intenziteta lasera. Stoga kvantitativne informacije zahtevaju
metode kao $to su numericke metode: u nekim slucajevima ekstremno brzog zagrevanja
ili u sluéaju Cestica malih dimenzija, pretpostavke jednacdine (6.16) mogu biti nevazece
tokom pocetne laser-materijal interakcije, Sto zahteva alternativno modelovanje kao §to
je simulacija molekulske dinamike.

Medutim, u veéini slu¢ajeva ubrzo nakon pocetne interakcije, toplotna jednacina
dostiZe svoju valjanost. Da bi se doslo do analitickog reSenja, neophodne su odredene
aproksimacije, kao na primer: svojstva materijala se ne menjaju, ¢lan koji se odnosi na
oblik laserskog snopa je delta funkcija i lasersko zagrevanje se uvodi kroz grani¢ne
uslove u slucaju povrsinske apsorpcije. ReSavanjem ovih jednacina moze se dobiti dubina
toplotnog prodiranja /.
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Sirenje toplote se odvija i nakon prestanka delovanja laserskog zradenja, §to dovodi
do povigenih temperatura na rastojanju preko duzine /. Sirenje energije tokom trajanja
kontakta laserskog impulsa u kombinaciji sa Sirenjem energije nakon delovanje impulsa,
mogu dovesti do promena u osobinama materijala. Oblast u kojoj dolazi do ovih promena
naziva se zona uticaja toplote HAZ (heat affected zone) i ona moZze da pokaZze znacajne
razlike u odnosu na osnovni materijal.

Dubina opticke apsorpcije, i duzina temperaturne provodljivosti (dubina toplotnog
prodiranja), znacajne su u karakterizaciji uticaja lasera, promena koje nastaju na
materijalu, kao i nacina na koji se ove promene mogu kontrolisati. Za neprozirne
materijale, dubina opticke apsorpcije je veoma mala. Sa kratkim vremenom kontakta,
duZzina toplotnog prodiranja je takode mala. U ovom sluc¢aju moZze se smatrati da opticke
energije apsorbovane na povrsini, imaju prostorni profil identi¢an profilu snopa i nema
znaCajne temperaturne provodnosti van ove oblasti tokom trajanja laserskog impulsa.
Ova ograni¢enja mogu oslabiti izborom odgovarajuée talasne duzine i povecanjem
vremena kontakta laserskog impulsa. Postoji velika moguénost variranja parametara pri
dizajniranju laserskih procesa sa ciljem dostizanja tacno Zeljenih promena materijala.

Promena temperature povrsine ozra¢ene zone moze aproksimativno da se izracuna
pomocu jednacine 6.17.

AT=Igt(1-R)/pC(2D 1) (6.17)

Na osnovu izraCunate temperature, Cesto se analiziraju termicki izazvani procesi u

materijalu.

6.5 Laserska plazma

Jedan od fenomena koji se javlja tokom interakcije laser-materijal i koji je znacajan
pri procesu laserskog Cis¢enja, svakako je formiranje laserske plazme. Proces nastajanja
plazme ukljuCuje prekidanje veza u materijalu, izbacivanje jonizovanih Ccestica,
formiranje i Sirenje plazme, ekraniranje tokom trajanja duzeg laserskog impulsa i
hladenje plazme.

Po definiciji, plazma je jonizovan gas koji se zbog jedinstvenih osobina smatra
posebnim agregatnim stanjem materije (Cetvrto stanje). Slobodna naelektrisanja
(elektroni, joni) ¢ine plazmu elektri¢no provodljivom zbog ¢ega ona snazno oseca uticaj
elektromagnetnog polja. Plazma obi¢no ima oblik neutralnog oblaka ili naelektrisanog
jonskog mlaza, ali moze isto da sadrzi Cestice materijala i razne nanocestice. Ona
predstavlja medijum kroz koji teCe struja koja stvara magnetno polje, $to dovodi do
emisije elektromagnetnih talasa [183-187].

Suma pozitivnog i negativnog naelektrisanja u zapreminskom elementu plazme je
nula, te se smatra da je plazma kvazineutralna. Postoji ravnoteza izmedu procesa
jonizacije i rekombinacije u plazmi. Ona u sebi sadrzi povecanu koli¢inu energije, §to je
posledica Cinjenice da plazma i nastaje tako $to se gasu dovodi energija.

Stanje plazme u datoj tacki prostora u trenutku vremena okarakterisano je
koncentracijama Cestica, elektrona, jona, molekula, atoma i radikala i funkcijama koje
pokazuju raspodelu Cestica po brzinama i po energijama. Temperatura svake Cestice
definisana je njenom srednjom termickom energijom koja je srazmerana kT (gde je k
Bolcmanova konstanta). Temperature svih Cestica pri tome medusobno su jednake, kada
je plazma u stanju kompletne termodinamicke ravnoteZe i kada je temperatura ista u svim
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delovima plazme. U slucaju da postoje oblasti malih dimenzija u kojima lokalno postoji
termodinamicka ravnoteza i temperatura svih Cestica je ista, tada kazemo da je plazma u
stanju lokalne termodinamicke ravnoteze i takav model se veoma Cesto primenjuje na
laboratorijske plazme viSeg pritiska. U plazmama u kojima nema ni u pojedinim tackama
jednakosti temperature razli¢itih Cestica, plazma je van termodinamicke ravnoteze.

Kada je plazma u termodinamickoj ravnotezi, njeno stanje se moze opisati
makroskopskim parametrom, temperaturom i sastavom plazme, koji je odreden
termodinamickim konstantama. Ravnoteza moze da bude parcijalna i tada se elektronima
pripisuje jedna temperatura (vea vrednost) a tezim cCesticama druga. U slucaju
neravnoteze stanje plazme odreduju spoljasnji parametri, ali i unutrasnji, kao $to su
konstante pojedinacnih reakcija.

Plazma je dinamicko stanje materije. Naelektrisane Cestice u plazmi stupaju u
interakciju jedna sa drugom pojedinacno ili putem usrednjenog polja svih ostalih
naelektrisanih Cestica. Ove interakcije su Kulonovog tipa. Oko naelektrisane Cestice
odredenog znaka, sakupljaju se suprotno naelektrisane Cestice, formirajuci sferni oblak
odredenog radijusa D, odnosno Debajevu sferu. Ove Cestice zaklanjaju (ekraniraju)
Cesticu, menjajuci joj potencijal i dovode do toga da svako naelektrisanje interaguje
kolektivno sa naelektrisanjima koja se nalaze unutar Debajeve sfere. Uticaj naclektrisanja
izvan Debajeve sfere je zanemarljiv. Debajev radijus raste sa porastom temperature, a
opada sa porastom gustine naelektrisanih Cestica. Za jednu tipi¢nu plazmu temperature
T=10000K i ne=1016 m™ Debajev radijus je D=6,9-10° m [183].

Plazma emituje i posebnu vrstu sopstvenih elektromagnetnih talasa niskih
frekvencija (iz domena radio talasa 10° Hz do visokofrekventnog zracenja 10'' Hz).
Plazma osciluje, a njene oscilacije su povezane sa oscilacijama elektrona i o¢uvanjem
kvazineutralnosti u plazmi. Svako slucajno pomeranje elektrona u odnosu na tezu
naelektrisanu Cesticu, dovodi do nastanka jakog elektricnog polja koje vraca elektron
nazad. Vreme plazmenog odgovora na izvedeni poremecaj odgovara vremenu koje je
potrebno elektronu koji ima termalnu energiju, da prede put D i tako ekranira poremecaj
koji se dogodio.

Plazma se mozZe formirati u prostoru ispred laserom ozraCene povrsine, u vise
sluc¢ajeva. Kada je trajanje laserskog impulsa reda veli¢ine nekoliko nanosekundi, a
laserska fluenca reda veli¢ine 107 — 10" W/cm?, veéi broj mehanizama laserske ablacije
materijala se odvija tokom trajanja impulsa: topljenje, isparavanje, sublimacija,
jonizacija, kondenzacija i tako dalje. Ako je iradijansa lasera dovoljno velika, zajedno sa
ovim termalnim mehanizmima moze se javiti i netermalna ablacija.

Kada je gustina laserske energije manja od 10® W/cm?, termalni procesi su
dominantni. Temperatura na povr$ini mete e rasti tokom trajanja laserskog impulsa, i na
kraju meta ¢e se topiti i isparavati (sl.6.1). Brzina termalnog isparavanja je funkcija
temperature povrsine. Masa koja je isparila moze biti jonizovana apsorpcijom energije
dolazeceg laserskog zraka, Sto dovodi do formirajnja plazme.

Lasersko zracenje se apsorbuje uglavnom inverznim zako¢nim zracenjem (Inverse
Bremsstrahlung-1B), koje ukljucuje apsorpciju fotona slobodnim elektronima tokom
sudara sa teskim Cesticama (jonima i atomima). Multi fotonska jonizacija u pari takode
moze doprineti procesu, ako je intenzitet lasera dovoljno veliki i talasna duZzina lasera
kratka.

Kada je oblak plazme blizu kriticne elektronske gustine, energija dela laserskog
impulsa, koji traje reda veli¢ine 10 s, moze biti delimi¢no apsorbovana pre nego $to
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dode do povrsine mete. Plazmeno zaklanjanje ili ekraniranje laserskog snopa je opisano
Debajevom duzinom ekraniranja [183-187]. Veliki broj elektrona nalazi se unutar
Debajeve sfere i kolektivna interakcija dominira u odnosu na pojedinatne medusobne
sudare Cestica unutar plazme. Najce$¢i oblik kolektivnih interakcija su plazma-oscilacije.
Karakteristicna plazma-frekvencija je odredena Debajevom duZinom i termalnom
brzinom.

Kada je laserski impuls koji ozratava metu veée energije (gustina snage 10° Wem 2
ili vise), elektroni postizu velike kineticke energije. Sudarni procesi izmedu elektrona i
fonona traju krace od trajanja laserskog impulsa (tsus ~ 107> s u odnosu na par ns). Za
vreme trajanja nanosekundnog laserskog impulsa, elektroni u proseku imaju 103 sudara,
Sto za posledicu ima izrazenu difuziju toplote u materijalu. Pritom se jako zagrevaju i
unutra$nji slojevi mete, te se u unutrasnjosti stvara visok pritisak. Elektroni napustaju
metu, ostaju joni, stvaraju¢i veliku koncentraciju istoimenih naelektrisanja. Visok
pritisak i jake Kulonove sile odbijanja, dovode do eksplozije (breakdown) materijala, $to
opisuje proces laserske ablacije. Dubine slojeva koje ucestvuju u ablaciji tokom ns
impulsa tipicno su mikrometarskih dimenzija. Prilikom laserske ablacije, materijal
napusta metu stvarajuci plazmeni oblak iznad njene povrSine, koji evoluira u prostoru i
vremenu. Ako je laserski impuls dovoljno velike snage, gusta i vru¢a plazma moze biti
formirana unutar 1 ns, pa moze zakloniti ostatak laserskog impulsa apsorbujuci ga,
dodatno se zagrijavaju¢i inverznim zako¢nim zracenjem ili fotojonizacijom. Pred kraj
trajanja laserskog impulsa, plazma je vruca, pa njeno zra¢enje moze dodatno zagrejati
metu i izazvati dodatno isparavanje. Laserski proizvedena plazma ima visoku
temperaturu i gustinu elektronskog gasa (Te>100 eV, ne>10" cm™).

Brzine koje joni i atomi imaju u takvim plazmama su reda veli¢ine 10° cm/s, a vreme
trajanja takvih plazmi je nekoliko us. Pri izlasku iz mete, ¢estice u plazmi imaju normalnu
1 paralelnu komponentu, u odnosu na povrsinu mete. Pri ablaciji u vakuumu ili niskom
pritisku gasa, normalna komponenta brzine je mnogo veca od paralelne, te je
aproksimativni oblik plazme obrnuti preseceni konus. Kada se eksperimenti rade u
standardnoj atmosferi, normalna komponenta brzine je nesto veca ili jednaka paralelnoj,
a oblik plazme je sferni.

Sastav laserski proizvedenih plazmi odgovara stehiometrijskom sastavu mete, pa se
one koriste za analizu i odredivanje sastava uzoraka.

U procesima laserskog ¢iS¢enja, moguce je koristiti i takozvane spregnute plazme.
One se proizvode od dva zasebna laserska snopa, usmerena jedan pored drugog, na
veoma malim rastojanjima, ili dva uzajamno normalno usmerena snopa, koji se ukrstaju,
te stvaraju plazme koje se takode ukrStaju. Ovako stvorene plazme, medusobno se
sudaraju i proizvode razlicite efekte na ozra¢enu zonu.

66



6.6 Mehnizmi laserskog CiSéenja

U procesu laserskog ciS¢enja postoji nekoliko dominantnih mehanizama kojima
lasersko zracenje moze ukloniti materijal sa povrSine. Oni se mogu javiti pojedinacno, ili
u kombinaciji [80,90,130,139.188-190].:

-procesi selektivnog isparavanja povrSinskog sloja - ablacija;

-procesi izbacivanja delova povrsinskog sloja — spalacija;

-procesi izazvani vibracijama, zasnovani na akusti¢kim ili termoelasti¢nim silama -
dinamicko rasprsivanje [131,178].

Selektivno isparavanje se javlja kod laserskog zracenja Cije je trajanje impulsa u
opsegu 1 us do 1 ms i pri relativno malom intenzitetu laserskog snopa (10°-10° Wem2).
Ovaj mehanizam je rezultat selektivnog isparavanja povrsinskog sloja (boja, necistoca,
organskih premaza i slicno) u odnosu na osnovni materijal koji ostaje gotovo neostecen.
Do ovoga dolazi kada je koeficijent apsorpcije povrSinskog sloja veliki, §to dovodi do
porasta temperature, topljenja i isparavanja, dok je koeficijent apsorpcije osnovnog
materijala dovoljno mali da ogranici porast temperature u materijalu, na vrednost koja ne
dovodi do pojave defekata (usled razlike u termickom S§irenju), topljenja ili isparavanja.
Vazan uslov za uspes$no CiS¢enje povrSinskih slojeva je da naslage budu uklonjene
isparavanjem, a da pri tome temperatura topljenja podloge ne bude dostignuta. Vrednost
upadnog fluksa treba da bude takva da ne unosi termodinamicki napon koji ¢e izazvati
pucanje ili plasti¢ne deformacije podloge.

Spalacija-rasprskavanje povrSinskog sloja, je mehanizam odstranjivanja
povrsinskog sloja dominantan za laserske impulse koji traju 5-20 ns, a gustina snage im
je 107-10'° Wem™. Rasprskivanje povrSinskog sloja, odnosno raskidanje adhezionih sila,
moze da nastane na dva nacina:

-kada se laserski snop fokusira u ravni neposredno iza povrSinskog sloja koji se
odstranjuje. Materijal ispod povrSinskog sloja se zagreva brzo i generiSe kompresioni
talas koji putuje do povrsinskog sloja, odbija se od njega, raskida adhezione veze i
izbacuje deli¢e povrSinskog sloja.

-kada se laserski snop fokusira neposredno iznad povrsine sloja koji se Cisti,
materijal se zagreva, topi i isparava sa povrSine. Pri tome se stvara oblak materijala sa
visokom temperaturom reda 10*-10° K. Na ovim temperaturama nastali gas postaje
delimi¢no jonizovan i jako apsorbuje energiju lasera. PoCetno isparavanje sa povrsine se
zaustavlja, jer je meta zasticena od laserskog snopa delimi¢no jonizovanim gasom
(plazmom). Ako se dalje nastavi delovanje laserom, gas se dalje zagreva, stvara se veliki
pritisak (1-100 kbar) koji dovodi do pojave udarnog talasa. Udarni talas se Siri prema
povrsini ozracenog materijala, stvara pritisak na povrsinu materijala i razbija povrSinski
sloj (1-100 um) na delove koji se razlecu.

Dakle, kod ozracavanja povrSine materijala pulsiraju¢im laserima, javljaju se dva
razliCita rezima: reZim sagorevanja povrSine laserom, Kkoji je prisutan pri malim
intenzitetima laserskog snopa i rezim praskanja povrsine laserom koji je prisutan pri
veéim intenzitetima laserskog snopa.

Dinamicko rasprsivanje se javlja kao rezultat lokalnog, veoma brzog zagrevanja i
hladenja ozracene povrsine, kratkim, ucestalim laserskim impulsima, §to ¢esto dovodi do
stvaranja mehanickih talasa.

Kada je energija laserskog zracenja za veoma kratko vreme predata materijalu i
apsorbovana, umesto uobiCajenog prenosa toplote i termickog Sirenja do kojeg bi doslo
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pri sporijem predavanju toplote, zagrejani sloj ¢e se veoma brzo i $iriti i delovati
pritiskom na susedni materijal i kroz njega ¢e se stvoriti kompresioni i udarni talasi. Brzo
termicko Sirenje i kontrakcije u materijalu, generisu akusticke talase i povrSinski pritisak
velike jaCine. Amplituda nastalih talasa zavisi od prisustva elasticnih granica kod
zagrevane povrsine. Ukoliko povrS§ina nema granicu, amplituda napona moZze biti
relativno mala, ali ako je povrSina ogranicena kontaktom sa drugim telom, nastali napon
i amplituda talasa mogu biti veoma veliki.

Zbog naizmeni¢nog zagrevanja i hladenja nastaju termoelasti¢ni naponi, koji mogu
da generiSu i akusticke talase i vibracije. Ovo se dogada kod povrSinskog sloja (boje,
naslaga necistoce, korozioni produkti) koji ima dovoljnu propustljivost za laserski snop
date talasne duzine. Zbog zagrevanja i Sirenja osnovnog materijala (podloge) obrazuje se
akusticki talas koji se S§iri 1 razdvaja povrSinske naslage. Mehanizam ima
samoogranicavajuci efekat, jer kada se sloj naslaga ukloni, napon koji se obrazuje na
povrsini podloge je manji. Ovaj mehanizam se pojavljuje u slucajevima kada isparavanje
povrsine nije osnovna karakteristika mehanizma ¢isc¢enja.

Pritisak usled isparavanja je slede¢i fenomen koji se moze pojaviti prilikom
laserskog Cis¢enja, a koji izaziva visok pritisak na ozra¢enoj povrsini. Usled Sirenja gasa
sa povrsine materijala, stvara se udarni talas koji se kre¢e ka atmosferskom gasu. Tako
se formira oblast sabijenog vazduha izmedu gasa sa povrSine materijala koji se Siri i
okolnog vazduha. Pri tome se stvara udarna oblast u sabijenom gasu. Ovaj mehanizam se
moze odigrati bez obzira da li je prisutna plazma. Eksperimentalno je pokazano, da ovaj
pritisak raste sa smanjenjem duzine impulsa i sa smanjenjem talasne duzine.

Pritisak fotona se javlja kao mali pritisak koji deluje na povr$inu prilikom laserskog
¢iS¢enja, jednostavno kao rezultat kineticke sile fotona koji na nju padaju. lako je
kineti¢ka sila fotona mala, usmereni snop lasera moze da stvori veoma snazan fluks
fotona. Pritisak koji pri tome nastaje predstavlja odnos Plankove konstante i talasne
duzine.

p=nh/A (6.18)

gde je p- pritisak fotona, h-Plankova konstanta, A-talasna duZzina.

Pritisak fotona je mali u odnosu na druge pritiske koji se javljaju prilikom laserskog
¢iSc¢enja, ali se ovaj mehanizam razmatra kod uklanjanja submikrometarskih cestica sa
povrsine mikroelektronskih uredaja (uz dodatak mlaza gasa).

Hladna ablacija (raskidanje veza): Hladna ablacija je Cest mehanizam u mnogim
posupcima laserskog ¢iS¢enja u kojima nema toplotnog efekta. Energija fotona zavisi od
njegove talasne duzine E=hv, gde je v frekvencija. Laseri velike energije (na primer
ekscimer laser) koji dopremaju dovoljno energije za direktno raskidanje,na primer C-H
veze u organskim materijalima. Ovaj mehanizam je koristan u konzervaciji slika i retkih
rukopisa.

Suvo i vlazno lasersko Cc¢iSéenje: Ispitivanja efekata laserskog zraCenja na
materijalima je pokazalo da je najbitnije koristiti zracenje sa talasnom duZinom koje se
selektivno apsorbuje u podlozi ili u povrSinskom sloju. Sloj koji se odstranjuje moze biti
homogen ili praskasti, sastavljen od mikronskih ili submikronskih Cestica. Istrazivanja su
pokazala da apsorptivnost materijala prema laserskom zracenju raste ako je povrSina
prekrivena tankim slojem tecnosti, obi¢no vode. Adhezione sile izmedu Cestica i podloge
(ove sile poti¢u od Van der Valsovih sila, elektrostati¢kih sila i kapilarnog privlacenja u
prisustvu atmosferske vlage) su veoma jake u odnosu na gravitacione sile. Da bi se Cestica
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pomerila sa povrsine podloge potrebno je ubrzanje koje je obrnuto proporcionalno
kvadratu precnika Cestice, Sto je teSko posti¢i klasicnim tehnikama.

Kod suvog ¢is¢enja razlikuju se dva slucaja: kada podloga ima veliku apsorpciju
laserskog zraCenja i kada je to slucaj kod cestice. U prvom slucaju usled brzog
pulsirajueg zagrevanja suve podloge, dolazi do izbijanja mikrometarskih i
submikrometarskih Cestica, kao rezultat iznenadnog Sirenja povrsine podloge.

Kod mokrog ¢iS¢enja, u slucaju kada je apsorptivnost podloge velika, ¢is¢enje Ce
biti efikasno ukoliko se temperatura na granicnoj povrsini te¢nost-podloga jako povisi,
tako da eksplozivno isparavanje tecnosti dovodi do efikasnog uklanjanja Cestica. Kada je
apsorptivnost te€nog sloja velika, efikasnost ¢iS¢enja je manja, jer se pik temperature
postiZe na povrsini te¢nosti, umesto na grani¢noj povrsini te¢nost -podloga.

Efikasnost ¢iS¢enja se moze povecati i promenom upadnog ugla laserskog zracenja.
Ovim se postize veca efikasnost ¢iS¢enja, smanjuje se i fluenca praga ablacije, Cime se
smanjuje i rizik od osteCenja povrsine. Ozracavanje pod odredenim uglom dovodi do
pojave vecih termoelasti¢nih napona neposredno na dodirnim povrSinama podloge i
naslaganih Cestica i do lakSeg odvajanja ovih Cestica od podloge.

Lasersko ciS¢enje plazmom se postize pomocu udarnog talasa koji se stvara u
vazduhu (ili gasu) pojavom plazme. Snop se usmerava paralelno sa povrSinom (par
milimetara iznad povrsine koja se Cisti) ¢ime se izbegava direktna interakcija laserskog
snopa sa povrsinom. Cestice gasa bivaju jonizovane, stvara se plazmeni oblak, kroz koji
protice jaka struja. Cestice gasa se naglo zagrevaju do nekoliko hiljada stepeni, dobijaju
veliku kineticku energiju i brzinu, ¢ime se stvara udarni talas koji se Siri nadzvuénim
brzinama i zbog toga se Cuje prasak. Ovaj mehanizam je karakteristiCan po tome §to je
potpuno nezavisan od fizi¢kih osobina podloge i ne€istoca, a rizik od o$te¢ivanja podloge
je minimalan [131,179].

6.6.1 Laserska ablacija

Detaljno poznavanje laserske ablacije je preduslov za primenu lasera u CiS¢enju
predmeta kulturnog nasleda [131,178,188-192]. U zavisnosti od pripode sloja koji se €isti
(blato, organski sedimenti, korozioni produkti, boje, lakovi, praSina i druge praskaste
Cestice ili nesto drugo), kao i od podloge, odabira se mehanizam koji je najefikasniji i
najbezbedniji.

Postoji nekoliko dominantnih mehanizama laserskog odstranjivanja nepozeljnih
slojeva sa povrsine. Pod laserski izazvanom desorpcijom, podrazumeva se izbijanje
Cestica bez ikakvih vidljivih mezoskopskih promena u sastavu i strukturi povrSine
(spalacija). Koli¢ina izbacenih Cestica je linearna funkcija gustine energije pobudivanja.
Nasuprot tome, laserska ablacija je proces odstranjivanja kod koga je stepen uklanjanja
materijala po impulsu veéi u odnosu na prethodno opisani mehanizam. Postoje promene
u strukturi i sastavu povrSine na mezoskopskom nivou i koli¢ina izbacenih Cestica je
funkcija gustine pobudivanja. Formiranje ablacionog oblaka (slabo jonizovan gasni oblak
male, do srednje gustine, koji se $iri) doprinosi usloznjavanju procesa laserske ablacije
usled interakcije plazma-povrSina, promene u dinamici gasa i laserski izazvanih foto-
hemijskih procesa.

Laserski izazvana desorpcija i laserska ablacija nisu razdvojene, nezavisne pojave.
Laserski izazvana desorpcija do koje dolazi pri tretiranju povrsine snopom male fluence
moze dovesti do promena na materijalu koje uticu na lasersku ablaciju koja se kasnije
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razvija. Laserska ablacija ne podrazumeva vidljiva oStecenja povrSine. Stoga je
verovatno pravilnije posmatrati desorpciju i ablaciju kao dve faze u procesu interakcije
lasera sa povrSinom materijala koji pocinje sa desorpcijom i zavrSava sa jonizacijom i
termomehanickim promenama povrsine.

Kako je ve¢ istaknuto, mehanizam ablacije zavisi od parametara laserskog snopa i
od karakteristika materijala. Duzina impulsa, fluenca (energija po jedinici povrsine J/cm?
ili snaga po jedinici povrsine, W/cm?) laserske svetlosti, najvazniji su ¢inioci koji uti¢u
na mehanizam ablacije. Do ablacije dolazi kada fluenca F¢ svetlosnog snopa dostigne
vrednost praga ablacije .

Fo=E/A (6.19)

Fluenca praga ablacije za metale obi¢no ima vrednosti izmedu 1 i 10 J/cm?, za
neorganske izolatore izmedu 0,5 i 2 J/cm?, i za organske materijale izmedu 0,1 i 1 J/cm?
[188]. Delovanjem sa viSe impulsa lasera, vrednost praga ablacije moze da se promeni
zbog promene mehanickih, morfoloskih i optickih karakteristika materijala u ozracenoj
zoni. Iznad praga ablacije, debljina ili zapremina uklonjenog materijala po impulsu
lasera, obi¢no pokazuju logaritamsku zavisnost od fluence prema Lambert-Berovom
zakonu (6.10).

Takode vazan parametar kod laserske ablacije je talasna duzina laserske svetlosti 4
koja dolazi na materijal. Laserski impulsi sa kra¢im talasnim duzinama daju vece energije
fotona za raskidanje veza i proces jonizacije. Talasna duzina moze biti ogranicavajuéi
faktor u dimenzionisanju laserskog spota na povrsini materijala. Krace talasne duzine je
lakse fokusirati na male pre¢nike snopa. Pored toga apsorpcija plazme je mnogo
komplikovanija pri delovanju laserskog snopa duzih talasnih duzina.

Pored pomenutih parametara, na ablaciju uticu i profil laserskog snopa, repeticija
(frekvencija laserskih impulsa), uslovi okoline (gas i pritisak) i osobine uzorka.

Proces ablacije pocinje jednofotonskim ili visefotonskim pobudivanjem materijala,
koji moze dovesti do termickog ili netermickog izbacivanja materijala sa povrSine. OStra
granica izmedu ova dva mehanizma ne postoji. Kada se pojavljuju i termicki i netermicki
mehanizam ablacije, ona se naziva fotofizicka ablacija. Slika 6.4 ilustruje odvijanja
procesa ablacije tokom vremena.

Nakon delovanja laserskog snopa velikog intenziteta na materijal, materijal prolazi
kroz nekoliko stepena relaksacije pre nego Sto se vrati u ravnotezu. Energija laserskog
snopa se apsorbuje prvo od elektrona, a onda se prenosi na reSetku. Interakcija obuhvata
nekoliko rezima pobudivanja i relaksacije nosilaca naelektrisanja. Mogu se razlikovati
etiri rezima: 1) pobudivanje nosilaca naelektrisanja, 2) termalizacija, 3) pomeranje
nosilaca naelektrisanja i 4) termicki i strukturni efekti [189]. Ovi rezimi nisu odvojeni,
nego se vremenski preklapaju ¢ineé¢i kontinualni lanac dogadaja, u vremenskom opsegu
od nekoliko femtosekundi, do nekoliko mikrosekundi.

Kada laserski snop deluje na materijal, prvo se laserska energija apsorbuje od strane
elektrona.
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Slika 6.4 Prikaz procesa ablacije u vremenu
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Apsorbovana energija prenosi se kroz sistem elektrona i onda se prenosi resetki.
Karakteristi¢na su tri razliita vremena:

T.-vreme termalizacije elektrona

TL — vreme zagrevanja reSetke

Ti- duzina trajanja laserskog impulsa

I . i 7L su proporcionalni njihovim toplotnim kapacitetima i zavise od vrste
materijala. Toplotni kapacitet elektrona je mnogo manji od toplotnog kapaciteta resetke,
paje T.<tL. Vremenska raspodela energetskog polja u razli¢itim vremenskim opsezima,
moze veoma mnogo uticati na interakciju energije i materijala.

Za razlicite vremenske opsege trajanja laserskog impulsa mogu se razlikovati tri
karakteristicna reZima ablacije sa razli¢itim mehanizmima.

Femtosekundska laserska ablacija: delovanje ultra kratkim laserskim impulsom
(Ti K7.<71r) ima mnogo prednosti u odnosu na delovanje dugim laserskim snopom. Pri
kori$¢enju ultrakratkih laserskih impulsa i dovoljno velikog intenziteta laserskog snopa,
dolazi do direktnih ¢vrsto-gas ili ¢vrsto-plazma prelaza. Tokom impulsa, provodenje
toplote u uzorak se moze zanemariti.

Kada femtosekundni laserski impuls reaguje sa ¢vrstim materijalom, pojavljuju se
razli¢i elektronski mehanizmi u zavisnosti od materijala. Kod provodnih materijala,
slobodni elektroni unutar materijala mogu direktno da apsorbuju lasersku energiju i
formiraju elektron-Supljina plazmu visoke temperature. Kod poluprovodnika i dielektrika
Sirokog energetskog procepa, formira se elektron-Supljina plazma kroz nelinearne
procese, kao §to je viSefotonska apsorpcija i jonizacija, tuneliranje ili lavina elektrona.
Pri velikim energijama, elektron-Supljina plazma koja se formira na povrSini uzorka,
podsti¢e zraenje h-zraka, vrucih elektrona, fotozraCenje, a dovodi i do stvaranja
visokonaelektrisanih jona.

Kod poluprovodnika i dielektrika Sirokog energetskog procepa, gde je energija
fotona manja od energije energetskog procepa, slobodni nosioci naelektrisanja se
obrazuju usled viSefotonske jonizacije. Kod visefotonske jonizacije istovremeno se
apsorbuje n fotona, Sto dovodi do fotojonizacije koja veoma zavisi od intenziteta
laserskog snopa.

Kod poluprovodnika kod kojih je energija fotona veéa od energetskog procepa, kod
pobudivanja valentnih elektrona za prelazak u provodnu ljusku, dominira mehanizam
jednofotonske apsorpcije.
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Do tuneliranja elektrona dolazi pod delovanjem ekstremno jakog elektromagnetnog
polja na dielektrike.

Kada se unutar materijala formira elektron-Supljina plazma, nosaci naelektrisanja
mogu da apsorbuju fotone lasera procesom inverznog zako¢nog zracCenja. Apsorpcija
fotona povecava energiju nosilaca naelektrisanja i kada je ona veca od energije
energetskog procepa (ili Fermijevog nivoa kod metala), jonizacija usled sudara dovodi
do stvaranja dodatnih pobudenih nosilaca naelektrisanja. Elektron velike energije moze
jonizovati ostale elektrone iz valentne ljuske, ¢ime se dobijaju dva pobudena elektrona
nize energije u provodnoj ljusci. Ovi elektroni se mogu zagrevati laserskim zracenjem
preko apsorpcije i delovati na nove valentne elektrone. Proces se moze ponavljati i tako
se moze stvoriti gust oblak elektrona, ¢ime nastaje lavina elektrona. Usled velike gustine
elektrona, ¢ak i prirodno transparentni materijali mogu postati jako apsorbujuci. Kao
posledica Cesto se javlja opticko (ili dielektri¢no) probijanje i formiranje plazme.

Kod femtosekundskih interakcija termalni procesi su paralelni sa netermalnim.

Kod hladne ablacije, laserski impuls je kra¢i od vremena t.>>>T_ termalizacije
elektrona. U okviru femtosekundnog vremenskog opsega, veliki broj pobudenih
elektrona mogu napustiti materijal. Ozraceni materijal se sastoji od naelektrisanih jona i
elektron-Supljina plazme, ali stanje reSetke ostaje vibraciono hladno. Nakon Sto se
ukoloni oko 10% valentnih elektrona, reSetka je oslabljena. Fotopobudivanje stoga moze
dovesti do povecane pokretljivosti atoma i jona bez povecavanja njihove toplotne
energije. Kada joni dobiju dovoljno visoku energiju, oni mogu da raskinu oslabljene veze
reSetke. Ovo raskidanje veza se odigrava trenutno, bez prenoSenja energije susednim
jonima reSetke. Dolazi do direktnog prelaza stanja cvrsto-gas i ¢vrsto-plazma. Da bi
netermicka ablacija mogla da se odigra, potrebno je da budu ispunjena dva uslova:
delovanje ultra-kratkim laserskim impulsima i dovoljno visokom energijom impulsa.

Tabela 6.1 pokazuje energije fotona lasera CO;1 Nd:YAG 1 energije raskidanja
hemijske veze, za nekoliko navedenih hemijskih veza.

Tabela 6.1 Energije fotona i energije raskidanja za nekoliko hemijskih veza

Laser A, nm Eg eV Hemijska Eveze,
veza eV

CO, 10600 0,12 Ar-Ar 0,08
Nd:YAG 1064 1,16 Hg-Hg 0,7
Nd:YAG 266 4,65 Fe-Fe 42

Efikasnost ablacije se povecava, a prag ablacije se smanjuje kada se laserska
energija preda elektronima materijala za vremenski period koji je kra¢i od vremena
prelaza. S obizorom da prakti¢no nema istopljenih slojeva materijala, takode nema ni
udarnih i termic¢kih napona. Dodatna prednost je odsustvo zastitnog efekta plazme jer su
impulsi previse kratki.

Pikosekundna laserska ablacija: kod pikosekundnog trajanja laserskog impulsa (o
>T; »>T.), moze doci i do termicke i do netermicke ablacije, zavisno od energije laserskog
ozraCavanja. U ovom sluCaju, laserska ablacija je propracena prenosom toplote
elektronima i formiranjem istopljene zone unutar mete.

Elektroni se izbacuju iz mete tokom laserskog impulsa. Slobodni elektroni mogu da
interaguju sa vazduhom i da apsorbuju lasersku energiju, da dovedu do stvaranja gasovite
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plazme iznad uzorka tokom trajanja pikosekundnog laserskog impulsa. Plazma se formira
mnogo pre formiranja gasovitog oblaka. Gasovita plazma iznad uzorka moZze da
apsorbuje deo energije.

Nanosekundna laserska ablacija: kada je trajanje impulsa reda nekoliko
nanosekundi (7> 7L >Te) i1 intenzitet lasera reda 107-10"" W/cm?, mehanizam ablacije
obuhvata slede¢e procese: topljenje, isparavanje, sublimaciju, jonizaciju, i drugo.
Ukoliko je ozraCavanje sa visokom energijom, netermicka ablacija je znacajna i moze da
se javlja uporedo sa ovim procesima. Kada je intenzitet ozracavanja manji od 108 W/cm?,
termicki procesi postaju dominantni. Raspodela energije u materijalu moze se izracunati
koris¢enjem jednacine (6.17). Temperatura u meti raste tokom trajanja laserskog impulsa
i dolazi do tacno definisanih faznih prelaza: ¢vrsto-tecno, tecno-gas i gas-plazma. Ceo
proces je poznat kao termicka ablacija.

Termicka laserska ablacija podrazumeva da se viSak energije pobudenih elektrona
otpusta tokom laserskog impulsa. Kako je za termalizaciju apsorbovane laserske energije
potrebno nekoliko pikosekundi, ovom modelu odgovara bilo koji materijal koji je
pobuden nanosekundnim laserskim impulsom. Tokom nanosekundnog laserskog
impulsa, plazma ima zaStitni efekat i umanjuje jacinu laserskog snopa. Situacija postaje
mnogo komplikovanija kada naponi doprinose ukupnoj brzini ablacije. Prisustvo
istopljenog sloja dovodi do toga da je komplikovano posti¢i precizno uklanjanje slojeva
sa povrsine. Slika 6.5 prikazuje razli¢ite fizicke fenomene koji se pojavljuju prilikom
delovanja dugih laserskih impulsa na materijal [189].

6.6.2 Brzina ablacije

Efikasnost uklanjanja materijala usled delovanja laserske svetlosti opisuje se
brzinom ablacije. Ona se definise kao debljina ili zapremina uklonjenog sloja po impulsu
lasera i obi¢no se izrazava kao um/pulse ili um*/pulse.

Generalno, brzina ablacije i koli¢ina uklonjene mase sloja rastu sa porastom energije
lasera. Kada se deluje duzim laserskim impulsima, gubitak energije usled odvodenja
toplote, kao rezultat ima manju brzinu ablacije. Kod nanosekundnih lasera ili lasera sa
duzim impulsom brzina, ablacije takode opada usled prisustva plazme koja postaje
zaStitni sloj. Smanjivanjem duzine impulsa i poveéavanjem intenziteta lasera, smanjuje
se prag ablacije. Ako je manja duzina impulsa, manje je i prostorno rasipanje energije
lasera. Kod velikog intenziteta snopa, koeficijent apsorpcije raste, zbog visefotonskog
pobudivanja.

Brzina laserske ablacije takode zavisi i od povrsine laserskog spota, pri konstantnoj
snazi lasera. PovrSina spota se moze menjati koriS¢enjem sociva razli¢itih zizinih daljina
ili pomeranjem uzorka van fokusa. Pove¢anjem povrSine spota smanjuju se intenzitet i
fluenca zraCenja, Sto dovodi do smanjenja brzine ablacije. Ako se fluenca drzi
konstantnom, brzina ablacije se smanjuje sa povecanjem povrSine spota, ukoliko se
deluje dugim laserskim impulsima, zbog odvodenja toplote u dubljim slojevima
materijala. Kada se koriste nanosekundni laserski impulsi, tokom impulsa se moze razviti
oblak materijala u plazmi i ona moZe umanjiti uticaj sledeceg impulsa laserskog snopa.
Ovaj efekat se detektuje na primer u LIBS spektru koji se snima u sukcesivnim
impulsima. Sa smanjenjem povrSine spota poboljSava se odstranjivanje proizvoda
ablacije i sve je manje priguSivanje laserskog snopa. Tokom delovanja pikosekundnog ili

73



femtosekundnog impulsa, uglavnom ne moze da dode do stvaranja oblaka abliranog
materijala i nema priguSenja snopa.

Pri malom broju impulsa, u nekim slucajevima, primecena je linearna zavisnost
brzine ablacije od broja impulsa.

Prag ablacije se smanjuje kada se koriste kratki impulsi. Medutim, kako nastalo
udubljenje raste usled ozraCavanja, ono se u dubini suzava. U ovom slucaju je bolje
definisati brzinu ablacije preko uklonjene zapremine po laserskom impulsu (um?/pulse)
umesto debljine uklonjenog sloja po laserskom impulsu (um/pulse). U svakom slucaju,
brzina ablacije moze drasti¢no da opadne delovanjem velikog broja impulsa. Ovo se
desava usled razlicitih efekata. Sa povecanjem dubine stvorenog kratera, povrSina
delovanja se pomera van fokusa i fluenca lasera opada. Kako udubljenje dalje raste, raste
i gubitak energije usled provodenja toplote. Prenos uklonjenog materijala je slabiji i
dolazi do znacajnog prigusivanja laserskog snopa. Kod dubokih kratera moze do¢i do
ponovne kondenzacije, zgu$njavanja materijala.

Inertna atmosfera takode moze uticati na prenos uklonjenog materijala i priguSivanje
laserske svetlosti. Usled sudara sa molekulima gasa, prenos uklonjenog materijala je
ometen. U vakumu je njegovo Sirenje slobodno. Pokazano je da brzina ablacije raste sa
opadanjem pritiska. Brzina ablacije takode raste sa opadanjem relativne atomske mase
gasa [178,189, 190].

Na Slici 6.5 su Sematski predstavljeni osnovni mehanizmi delovanja laserske
svetlosti na ozra¢enoj povrsini u funkciji talasne duzine i vremena ozracavanja.

Mehanizmi ablacije
fototermicki fotomehanidli fotohemijski

i

topljenje i pojava plazma Poj ava p{azme i
isparavanje i udarni talas raskidanje veza g
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T = ~ 7
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Slika 6.5 Interakcija lasera sa povrSinom materijala a-pri razlicitim talasnim
duZinama i b- pri razli¢itim duzina impulsa laserskog zraka
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Na slici 6.6 dato je poredenje rezultata dobijenih delovanjem nanosekundnog i
pikosekundnog lasera na metalu.

Slika 6.6 Uklanjanje materijala, a- nanosekundnim i b-pikosekundnim laserom
na metalu

Mehanizam ablacije koji se javlja prilikom ¢iS¢enja predmeta kulturnog nasleda je
sloZen proces. Veoma ¢esto sloj koji treba da bude odstranjen je nehomogen i sastavljen
od vise slojeva. Uslov za pojavu optimalne ablacije je da impuls ima dovoljno energije
(karakteristi¢ana specifi¢na snaga, odnosno fluenca >109 W/cm?) i dovoljno malu duZinu
trajanja (ns). Do uklanjanja materijala dolazi pri tacno odredenoj apsorbovanoj gustini
energije (po jedinici mase), odnosno kada se dostigne vrednost fluence koja odgovara
pragu ablacije.

Veoma bitna veli¢ina, koja se ispituje i odreduje u procesu laserskog CiS¢enja za
svaki materijal, je prag oSte¢enja osnovnog materijala. To je fluenca koja dovodi do
procesa potpune ablacije slojeva materijala koji se Cisti, a ne naruSava fizicko-hemijske
osobine 1 morfologiju osnovnog materijala. Ova veli¢ina je posebno znacajna kada se
laserski ¢Ciste predmeti kulturnog nasleda, jer u tom procesu ne sme do¢i do oStecenja
osnovnog materijala.

6.6.3 Prag ostecenja

Osnovni cilj laserskog ciS¢enja je uklanjanje naslaga i necisto¢a i ponovno
uspostavljanje prvobitnog izgleda umetnickog dela, odnosno predmeta kulturnog
nasleda. U konzervaciji se neretko srecu lomljivi i materijali osetljivi na oStecenja. Pored
brojnih uspes$nih primena u ¢is¢enju povrsina, laseri pokazuju i nedostatke u praksi
Nakon delovanja laserskog snopa velikog intenziteta na materijal, materijal prolazi kroz
nekoliko stepeni relaksacije, pre nego $to se vrati u ravnotezu. Energija laserskog snopa
se apsorbuje prvo od elektrona, a onda se prenosi na reSetku. Interakcija obuhvata
nekoliko rezima pobudivanja i relaksacije nosilaca naelektrisanja. Mogu se razlikovati
Cetiri rezima: 1) pobudivanje nosilaca naelektrisanja, 2) termalizacija, 3) pomeranje
nosilaca naelektrisanja i 4) termicki i strukturni efekti [178,189,190]. Ovi rezimi nisu
odvojeni, nego se vremenski preklapaju, c¢ine¢i kontinualni lanac dogadaja u
vremenskom opsegu od nekoliko femtosekundi do nekoliko mikrosekundi.

Na primer, izlaganje povrsine nekontrolisanom i neadekvatno izabranom laserskom
impulsu moze lako dovesti do oStecenja povrsine. Sa druge strane, nedovoljno izlaganje
povrsine laserskom zra¢enju moze rezultirati delimi¢nim i mestimi¢nim odstranjivanjem
necistoéa sa povrsSine. Ako necisto¢e nisu ravnomerno rasporedene po povrsini, ili ako je
povrsina neravna, neki delovi povr$ine mogu biti osteceni, dok se na drugim delovima
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mogu javiti zaostali delovi neCistoca, ukoliko se isti uslovi ¢iS¢enja primene na celu
povrsinu. Pracenje efikasnosti laserskog CiS¢enja se moze vr$iti u realnom vremenu
razli¢itim analitiCkim metodama, kao na primer, spektroskopijom (LIBS, LIF) ili
snimanjem CCD kamerama.

Bezbedno lasersko ¢iS¢enja zahteva odredivanje praga oStecenja materijala podloge,
tj. vrednost fluence praga oStecenja za talasne duZzine i duzine laserskog impulsa, koje se
primenjuju. Gustina energije koja je potrebna za uklanjanje nepoZzeljnog sloja moze biti
niza od prethodno odredene vrednosti fluence praga ostecenja.
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7. EKPERIMENTALNI DEO

7.1. Opis ekperimenta

Eksperimenti, koji ukljucuju ispitivanje delovanja laseske svetlosti na materijalima
od kojih su izradivani predmeti kulturnog nasleda, realizovani su u laboratorijskim
uslovima, na delovima uziraka iz studijskih zbirki Narodnog i Etnoloskog muzeja u
Beogradu, kao i na uzorcima koji su dobijeni od arheologa nakon iskopavanja na nekoliko
lokacija. Dobijeni rezultati bi trebalo da omoguce dobru pripremu za primenu laserskog
¢iS¢enja na predmetima iz muzejskih zbirki, u cilju odredivanja optimalnih parametara
lasera za bezbedno ciS¢enje keramickih, metalnih, staklenih uzoraka i uzoraka sa
kombinovanim materijalima. Osim navedenih uzoraka, u eksperimentima su koris¢eni i
uzorci savremenih materijala, koji mogu da se koriste za izradu umetnickih dela ili za
reparaciju razlicitih artefakta.

U eksperimentima su koris¢ene tri vrste Nd:Yag lasera, Er:Glass laser, CO; laser i
rubinski laser, razlicitih talasnih duzina, duzina trajanja impulsa, energija po impulsu i
repeticije. Nd:YAG i CO; laseri se veoma Cesto koriste za ¢iS¢enje naslaga razli¢itog
porekla, a Er:Glass i rubinski laser mnogo manje, pa je istrazivanje efekata delovanja
ovih lasera na povrsini razli¢itih materijala radeno s ciljem da se da doprinos u prosirenju
palete koriS¢enih lasera.

U eksperimentalna istrazivanja bili su ukljuceni:

I.Nd:YAG I laser-komercijalni Nd:YAG laser, Thunder Art Laser, proizvod firme
Quanta System. Karakteristike ovog lasera su: A=1064, 532 i 355 nm; duzina impulsa <8
ns; Energija impulsa se moZe menjati do vrednosti koja zavisi od talasne duzine laserskog
snopa: do 1000 mJ (za A=1064 nm), do 550 mJ (za A=532 nm) i do 200 mJ (za A=355
nm). Repeticija je 20 Hz, pre¢nik laserskog snopa 10 mm. Laser radi u Q-switch rezimu
sa Gausovom raspodelom energije. Ovaj laser ima pokretnu rucicu kroz koju se pomocu
sedam ogledala laserski snop usmerava na povrS§inu uzorka. Time je omoguceno
usmeravanje snopa pod razli¢itim uglovima i sa razlicite udaljenosti.

ILNd:YAG II laser —nekomercijalni laser razvijen u Centru za fotoniku Instituta za
Fiziku u Beogradu. Karakteristike lasera su: talasna duzina A=1064 i A=532 nm; duZina
impulsa oko 80 ns; Energija impulsa do 20 mJ (za talasnu duzinu 1064 nm) i do 10,2 mJ
(za A=532 nm).

III. Nd:YAG 1II laser — komercijalni laser razvijen u EKSPLA Company, model
SL212/SH/FH. Laser ima dve talasne duzine, A=1064 nm i A=532 nm; duzina trajanja
pulsa 150 ps (FWHM); energija po pulsu do 150 mJ za A=1054 nm i 50mJ za A=532 nm.
Laserski snop je bio fokusiran koris§¢enjem kvarcnog sociva, ¢iji je fokus f=10 cm i
usmeren normalno na povrsinu uzorka.

IV. Er:Glass IF laser - nekomercijalni laser razvijen u Centru za fotoniku Instituta
za Fiziku u Beogradu. Karakteristike lasera su: A=1540 nm; duzina impulsa oko 40 ns;
Energija impulsa do 10 mJ. Laser radi u TEMg; modu. Repeticija lasera je 1 Hz [190].

V.TEA CO; laser - komercijalni laser razvijen u Institutu Vinca. To je minijaturni
kompaktni sistem A=10,5 um. Opticki puls ima jak pik sa sporim opadaju¢im repom.
Ukupna $irina na polovini maksimuma (Full width at a half maximum (FWHM)) pika je
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oko 100 nm, dok je trajanje repa oko ~ 2 us. Izlazna energija pulsa je najvise 200 mJ.
Snop je fokusiran korisS¢enjem ZnSe sociva Zizine daljine 14 cm.

VI. Rubinski laser - Rubinski laser je koriS¢en u rezimu Q prekidanja (Q switched),
a duzina impulsa je 30 ns. Nominalna energija lasera je 4J. Talasna duzina za A=694,3
nm. Koris¢en je fokusiran i nefokusiran snop i razliciti polozaji uzoraka u odnosu na
polozaj zize soCiva, tako da je postignuta velika gustina energije, odnosno fluence. U
slucaju interakcije sa nefokusiranim snopom uzorci su, u zavisnosti od veli¢ine, gadani
jednom ili vise puta, kako bi se priblizno pokrila cela povrsina uzorka. Uzorci su stavljani
pod pravim uglom u odnosu na snop lasera. Laser je radio u TEMg, modu.

Sva ispitivanja su izvedena na normalnim atmosferskim uslovima: na sobnoj
temperaturi (293 K) i atmosferskom pritisku (1013 mbar) i standardnoj relativnoj
vlaznosti. Tokom delovanja laserom nije kori$¢en sistem za odstranjivanje isparenih ili
odlepljenih delova materijala.

Ispitivanje je obuhvatilo dve grupe uzoraka: savremene i arheoloske. Ispitivanje
savemenih materijala je radeno s ciljem da se uporede promene koje nastaju delovanjem
lasera, u odnosu na arheoloske materijale, kao i da se ispita moguénost primene lasera u
obradi savremenih skulptura i drugih umetnickih dela.

Morfologija povrSine uzorka je snimana optickim mikroskopom i skenirajuc¢im
elektronskim mikroskopom (SEM). Za preliminarnu analizu hemijskog sastava uzorka i
promene sastava koje su, usled delovanja lasera, nastale u sastavu materijala na zonama
tretiranim laserom, kori§¢en je SEM mikroskop povezan s energetskim disperzionim X-
spektrometrom (EDX). XRF spektrometrijom je potvrdeno prisustvo osnovnih i pratecih
elemenata u materijalu. XRD analiza je takode koriS¢ena za analizu hemijskog sastava i
kristalografske strukture jednog dela izabranih uzoraka. Za odredivanje geometrijskih
parametara morfoloskih promena u zoni delovanja laserom koris¢ena je metoda
profilometrije. Merenjem mikro i nano tvrdoce ispitane su mikromehanicke promene u
zonama delovanja laserom.

Promena boja u zonama tretiranim laserom je ispitivana kolorimetrijom.

Termografskom kamerom snimljena je zona Sirenja toplote indukovane laserom.
IzvrSena je numericka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom, a dobijeni rezultati
su uporedeni sa rezultatima dobijeni termografijom.

Analiza slike zone delovanja laserskog zracenja, sprovedena je alatima softverskog
paketa Image Pro Plus ver. 5.2, Media Cybernetics, Silver Spring.

7.2. Uzoreci tretirani laserskim zracenjem

Uzoreci koji su laserski ¢iS¢eni deo su studijskih zbirki ili su dobijeni iz kolekcija
arheologa koji su vrsili ispitivanja na pojedinim lokacijama. Izbor uzoraka je vrSen tako
da obuhvati razli¢ite materijale i razli¢ite epohe nastajanja. Ci$¢eni su uzorci sa razli¢itih
lokaliteta koji pripadaju Neolitu, rimskom dobu, srednjem veku, kao i savremeni
materijali, koji se trenutno koriste za izradu umetni¢kih dela i predmeta upotrebne
namene.
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Ispitivani su slede¢i uzorci kombinacije metalnih niti i tekstila:

1. Metalni vez na zenskoj kosulji sa kraja XIX i pocetka XX veka
2. Metalni vez na libadi sa kraja XIX i pocetka XX veka
3. Metalni vez na suknji Bojce
4. Metalni vez nadstoljnaka
5. Brokat
Arheoloski keramicki uzorci koji su ispitivani su:
1. Keramika iz arheoloskog nalaziSta Stubline, Obrenovac, Srbija
2. Keramika iz arheoloskog nalazista Stubline, Obrenovac, Srbija
3. Keramika iz akvadukta, Yazd, Iran
4. Keramika iz arheoloskog nalazista iz okoline Tira i Sidona, Liban
5. Keramika iz arheoloskog nalazista iz okoline Tira i Sidona, Liban
5. Keramika iz arheoloskog nalazista iz okoline Tira i Sidona, Liban
Metalne plocice:
1. Bakarna plocica nepoznate starosti
2. Mesingana plocica nepoznate starosti
Uzorci stakla:
1. Rimsko staklo sa nalazi$ta Mala barutana, Kalemegdan, Beograd
2. Staklo sa nalazista Stubline kod Obrenovca
Savremeni materijali:
1. Savremena keramika
Posrebrene bakarne plocice
Aluminijum
Bakar
Bronza
Aktivna ugljeni¢na pletenina
Kompozitni materijali

Nk wbd

Laserski su ¢isceni i sledeé¢i predmeti:
1. Sveénjak, starost nepoznata, pripada privatnoj kolekciji.
2. Pepeljare iz privatne kolekcije, datirana poc¢etkom dvadesetog veka.
3. Arheoloski predmet iz Dunava, najverovatnije iz rimskog perioda.

Nije vrSena specijalna priprema uzoraka pre ¢iS¢enja laserom. Deo arheoloskih,
metalnih i keramickih uzoraka je dobijen bez naslaga zemlje ili drugog grubog sedimenta,
a na nekim uzorcima su ostali slojevi blata.

Prema obliku i dimenzijama svakog uzorka pripremano je postolje za postavljanje
uzorka normalno na upadni laserski snop.
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8 FIZICKO-MEHANICKE 1 MIKROHEMIJSKE PROMENE NA
KERAMICKIM PREDMETIMA TRETIRANIM LASEROM

8.1. Arheoloska keramika

Keramika je zauzimala vazno mesto u zivotu ljudi kroz istoriju. Artefakti od
keramike su karakteristi¢ni za kulture i drustva iz kojih poti¢u. Arheolozima i istoricarima
umetnosti ovi predmeti Cesto sluze kao pokazatelji nacina Zivota u razli¢itim drustvenim
zajednicama. Keramika je u pros$losti koriS¢ena za prakti¢ne i dekorativne predmete, kao
strukturni materijal u gradevinarstvu, za izradu akvadukata i drugo. U najstariju keramiku
spadaju grncarija ili 7000 godina stare figurine koje su napravljene od gline i termicki
ojacavane u vatri.

Cuvanje, konzervacija i restauracija kerami¢kih artefakata je oblast koja je od
velikog interesa za naucnike, arheologe, inzenjere i arhitekte. Keramicki artifakti imaju
vaznu ulogu u arheologiji, jer su medu predmetima koji se najceS¢e pojavljuju na
arheoloskim nalazi$tima. Zastita keramickih artefakata je zasnovana na primeni efikasnih
tehnologija i novih materijala.

Ispitivanja keramike koja je pronadena na arheoloskim nalaziStima zahteva
multidisciplinarni pristup koji ukljucuje istorijski aspekt, stilske analize i analize
hemijsko-mineroloskog sastava, koji su karakteristicni i za svaku epohu i oblast
proizvodnje.

8.1.1 Sastav 1 karakteristike keramike

Keramicki predmeti su sastavljeni od smese prirodnih materijala koji se razli¢itim
postupcima prevode u ¢vrstu, krtu supstancu velike termicke otpornosti, velike tvrdoce 1
hemijske stabilnosti. Iako je osnovna tehnologija izrade keramike prili¢no jednostavna,
raznovrsnost oblika i predmeta koji se dobijaju je velika. U izradi keramickih proizvoda
obicno se koriste lokalne sirovine i sastav keramike moze biti klju¢ za odredivanje porekla
gline i u nekim slucajevima podatak o eventualnim migracijama stanovnisStva.

Osnovna sirovina za izradu keramike je glina (engl. clay) [193,194]. Gline
predstavljaju veoma fine klasti¢ne sedimente koji su nastali raspadanjem alumosilikata
magmatskih ili metamorfnih stena. Najvazniji sastojak svih glina su glineni minerali,
odosno alumosilikati koji sadrze vodu. Pored njih postoji i jedna manja grupa glinenih
minerala koja pripada alofanima-amorfnim alumosilikatima. Vecina glavnih glinenih
minerala pripada grupi filosilikata (slojeviti silikati), koji se sastoje od slojeva SiO; i
AlL;Os. Oni se dalje dele prema rasporedu slojeva i prisustvu drugih elemenata (kaolinit,
haloizit, smektit, i tako dalje).

Osim glinenih minerala, gline obi¢no sadrze jo$ i kvarc (pesak) i ostatke
neraspadnutih stena-feldspata i1 liskuna. Takode je Cesto prisutan i kalcijum karbonat
(CaCO:s). Gline sa sitnim primesama kalcijum karbonata su pogodne za obradu, jer lakSe
sinteruju. Znacajan udeo u glini ¢ine i organske materije, kao Sto su ostaci biljaka ili
humusa [193].

Glina generalno predstavlja materijal koji postaje plastiCan kada se pomeSa sa
odredenom koli¢inom vode. Ovo se ne odnosi na vodu koja se prirodno nalazi izmedu
listi¢a minerala, niti vodu koja predstavlja deo hemijske strukture gline, ve¢ na dodatnu
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vodu koju apsorbuju glinene Cestice i koja se vezuje za njihove povrsine i ivice. U sustini,
osobine gline zavise od njenog ponaSanja tokom mesanja sa vodom.

Najvaznija osobina gline je plasti¢nost. Ona se definiSe sposobnoscu gline da, kada
se pomesa sa dovoljnom koli¢inom vode, formira testo koje pritiskanjem dobija Zeljeni
oblik, a po prestanku pritiska taj oblik i zadrzava. Kada voda ispari tokom suSenja,
plasti¢nost se gubi, glina postaje tvrda i zadrzava se prethodno formiran oblik. Sto su
Cestice sitnije, veca je povrSina izloZena vodi, pa se stoga plasticnost povecava.

Prilikom dobijanja keramike, pre pecenja, potebno je postepeno smanjiti sadrzaj
vode u glini, da bi se izbegle deformacije u materijalu. Ovo se postize procesom susenja,
isparavanjem na sobnoj temperaturi ili predgrevanjem na temperaturama 110-120 °C.

U procesu pecenja, glina menja svoja fizicka i hemijska svojstva i dobija na boji,
tvrdo¢i i kvalitetu. Te promene zavise od stepena zagrevanja, temperature i atmosfere kod
zagrevanja i hladenja. PeCenje keramickih predmeta izvodi se u otvorenim i zatvorenim
pe¢ima. Keramika se moze razlikovati prema temperaturi pecenja od koje zavisi njena
poroznost. Fina keramika (engl. stonewear) se dobija pecenjem iznad 1000°C i ima
poroznost manju od 2%. Gruba keramika (engl. earthenwear) pece se na temperaturama
izmedu 600 1 900°C i ima poroznost ve¢u od 10% ( na primer, terakota). Porcelan, koji se
opisuje kao bela ili providna keramika, peCe se na temperaturama iznad 1400 °C i moze
imati veoma malu poroznost.

Mikrostrukturu keramike odreduje njen fazni sastav, odnosno medusobni odnosi
staklaste, nestaklaste faze i makro i mikro pora. Keramika je heterogeni materijal,
odnosno, materijal sa unutrasnjim granicama faza. Ona je obi¢no polikristalna
(sastavljena od velikog broja sitnih ili krupnih kristala) i u vecini slucajeva visefazna.
Osobine faza odredene su sastavom i njihovom kristalografskom strukturom, dok su
osobine materijala odredene mikrostrukturom. Definisanje mikrostrukture keramike
zasniva se na utvrdivanju sastava, strukture, teksture 1 povrSinskih svojstava keramike.

Zbog svojih jonskih i kovalentnih veza, keramika je obicno tvrda, krta i ima visoku
temperaturu topljenja, nisku elektricnu i toplotnu provodljivost i dobru hemijsku i
toplotnu stabilnost.

Boju keramike odreduju sastav sirovine od koje se dobija i tehnologija pecenja. Tako
se dobija keramika Zute, sive, crvene, braon ili oker boje. Dodatno bojenje keramike moze
se posti¢i nanosenjem razlicitih slojeva (ukljucujuéi i posipanje peskom) i prevlacenjem
povrsinskog sloja glazurom [193].

Glazura na keramici je nepropustljiva staklasta prevlaka na povrsini keramickih
predmeta, najpre dobijena hladenjem istopljenog i nanesenog sloja oksida ili minerala na
povrsinu kerami¢kog predmeta [193-198]

Sjajna povrSina se dobija potapanjem ili premazivanjem keramickog predmeta
rastvorom glinene meSavine istog sastava, koji ima i osnovni materijal predmeta. Glazura
je tanak sloj stakla (debljine oko 0,2-0,4 mm) ispeCen na kerami¢kom materijalu. Oni se
mogu naneti direktnim meSanjem sirovinskog materijala sa vodom, ili pomocu
rastopljenog stakla, koje je rastvor staklenog praha. Najvazniji materijal koji ulazi u
sastav glazure je silika (Si0,). Fluksna sredstva kao $to su oksidi natrijuma, kalijuma,
kalcijuma, magnezijuma i olova, dodaju se da bi se smanjila temperatura topljenja oksida
koji formira glazuru. Stabilizator je najces¢e aluminijum oksid Al,0s. Za bojenje glazure
dodaju se metalni elementi. Dodavanjem bakra moze se dobiti crvena boja, dodavanjem
gvozda mogu se dobiti Zuta, oker, braon i crna, u zavisnosti od koli¢ine. Antimon u
glazurama na bazi olova daje svetlo Zutu neprozirnu glazuru. Bakar sa olovnim glazurama
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daje zelenkastu boju. Bakar u glazuri na bazi natrijuma i kalijuma daje svetlo tirkiznu
boju.

Glazure se ne koriste samo za ukraSavanje predmeta, ve¢ imaju i prakti¢nu namenu
kod posuda za drzanje teCnosti i hrane. One povecavaju ¢vrstocu keramickih predmeta i
predstavljaju nepropusan sloj [193-195].

Pre CiS¢enja predmeta od keramike, potrebno je odrediti vrstu keramike, njen
mineroloski sastav i prirodu necistoca i naslaga. Odabrana metoda ¢iS¢enja treba da bude
takva, da se njome mogu ukloniti naslage i prljavstina, ali da se saCuva originalni materijal
1 patina koja ima zastitnu ulogu [195,196].

Skrama koja se obi¢no javlja na povrSini artefakata od keramike sastoji se od
nerastvorljivih soli, kao $to su konkrecije krecnjaka, sulfatne skrame, alumo-silikatne
naslage koje sadrze rastvorljive soli (hloride, fosfate i nitrate), kao i druge neorganske
Cestice (sulfidi gvozda, mangana i bakra) ili mrlje organskog porekla. Takode mogu biti
prisutne razliite vrste biofilmova (bakterije, alge, liSajevi, gljive, nize biljke i korovi).

Razli¢ite metode ¢is¢enja se mogu primeniti u zavisnosti od hemijskih, fizi¢kih i
strukturnih karakteristika materijala koji je potrebno ukloniti. Mehanicko ciS¢enje se
postize pazljivom upotrebom cetki, skalpela, strugac¢a 1 mikrobusilice, kao i
mikropeskarenjem [197,198]. Uklanjanje naslaga fizicCkim metodama podrzumeva
koris¢enje pritiska (¢iS¢enje vodom pod pritiskom i abrazija komprimovanim gasom) i/ili
zracenja (ultrazvu¢nom tehnikom ili laserskom ablacijom). Postupci hemijskog ¢iS¢enja
uglavnom se sastoje od direktnog koris¢enja hemijskih rastvora ili obloga potopljenih u
hemijska ili bioloska sredstva za ¢iS¢enje ili enzimske sisteme. RazblaZzene kiseline i baze,
amonijum karbonat, hidrazin hidroksid (HsN»>O), hidroksilamin hidrohlorid
(NH>OH-HCI) i natrijum heksametafosfat ((NaPOs3)s) su naj¢esc¢i reagensi upotrebljivani
za CiS¢enje kamena i keramickih materijala. U poslednje vreme u ovu svrhu koriste se 1
etilendiamintetrasiréetna kiselina (CioH1sN20Os).

8.1.2 Laseri u ¢is¢enju keramike

Laseri otvaraju veliki broj mogucnosti za ispitivanja u oblasti arheoloske ii
umetnicke keramike. Generalno, pulsiraju¢i CO; i Nd:YAG laseri se Siroko koriste za
dijagnostiku i obradu (Cis¢enje, seCenje, busenje, mlevenje ili oznacavanje) keramike 1
mnogih drugih razli¢itih materijala. Zbog termicke prirode interakcije ponekad se ne
mogu izbe¢i hemijsko razlaganje, termicko naprezanje, mikropukotine i formiranje
amorfnih faza materijala, izazvano topljenjem i brzim ponovnim ocvrS$¢avanjem
materijala.

Keramika pokazuje rasejavanje svetlosti za ve¢inu talasnih duzina lasera koji su u
upotrebi, §to smanjuje apsorpciju energije. Prag ablacije je kod metala jasnije definisan.
Kombinacija kratkih laserskih pulseva i malih talasnih duzina ne dovodi do topljenja
materijala. Nedialkov je sa saradnicima ispitivao lasersku ablaciju aluminijum oksida,
aluminijum nitrida i silicijum nitrida koriste¢i Nd:YAG laser razlicitih talasnih duzina
[199]. Oni su dokazali da se pomocu infracrvenog zraenja postize najveca brzina
ablacije ove keramike.

Koli¢ina pigmenata prisutnih u glazuri keramike ne uti¢e na interakciju povrsine
glazure i laserskog zraCenja. Interakcije izmedu upadnog zracenja i glaziranih povrSina
razlicitih boja su razlicite, u zavisnosti od talasne duzine [86]. Istrazivanja su pokazala
da se fluence praga oSte¢enja kod glaziranih keramickih uzoraka kre¢u u vrednosti 1,4-
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2,4 J/em? za delovanje jednim pulsom Nd:YAG lasera, duZine pulsa 6 ns i pri talasnoj
duzini 1064 nm; u opsegu 0,8-1,5 J/cm? za iste parametre lasera i talasnu duzinu 532 nm
iod 0,1 do 0,7 J/cm? za talasnu duzinu 266 nm [86,108].

Ako je sloj necistoca ozraCen infracrvenom svetloscu, deo svetlosti se reflektuje, deo
apsorbuje, a deo se propusta na glaziranu povrSinu uzorka. Kako je obi¢no glazura
amorfnog silikatnog sastava, ona ima visok koeficijent apsorpcije za infracrveno
zracenje, te stoga i zracenje biva jako apsorbovano od strane glazure ijavljaju se termicki
efekti. Povecavanjem fluence povecava se i brzina uklanjanja necistoce, ali iznad fluence
praga ostecenja i dolazi do topljenja glazure. Pri delovanju velikim fluencama desava se
da sloj necistoca ne bude uklonjen, a da dode do ostecenja glazirane povrSine. Infracrveno
zraCenje moze da prodre kroz sloj necistoca i da interreaguje sa glaziranom povr§inom i
da je osteti ukoliko je fluenca visoka. Pri delovanju zelene svetlosti (532 nm) brzina
uklanjanja slojeva je vec¢a u odnosu na infracrvenu svetlost, ali do oste¢enja povrsine
dolazi pri nizim fluencama. Glazura ima manji koeficijent apsorpcije za vidljivu svetlost,
nego za infracrvenu, a zrac¢enje koje biva propusteno kroz sloj prljavstine biva slabije
apsorbovano u glazuri i prolazi kroz nju. Jedan deo propustenog zracenja vraca se nazad
kroz glazuru kada se reflektuje na grani¢noj povrSinini glazura-keramika. Ova
reflektovana svetlost vraca se do sloja necistoca, ponovo interaguje sa njim i ubrzava
njegovo uklanjanja.

Ciscéenje laserskim snopom talasne duzine 266 nm mogucée je pri delovanju malim
fluencama. Pri delovanju ultraljubicastog zracenja na povrsini se javljaju lokalizovana i
veoma karakteristiCna oStecenja. Glazirani materijal ima veliki koeficijent apsorpcije za
ultraljubicastu svetlost, $to dovodi do topljenja povrsinskih slojeva.

Promena boje glazure ne zavisi od talasne duzine svetlosti ve¢ od fluence svetlosnog
snopa. To je posledica ablacije materijala i pigmenata sa povrsine pri fluencama veéim
od praga ostecenja.

Broj pulseva koji se mogu koristiti za uspesno uklanjanje sloja necistoca pri
fluencama ispod praga ostecenja je veliki (od 1 do 50 impulsa), $to ukazuje na to da je
veca efikasnost kod viSepulsnog rezima [86].

Prisustvo zrna kvarca u sloju necistoca otezava lasersko ¢iS¢enje, jer kvarc pokazuje
veliku transparentnost u Sirokom opsegu talasnih duzina svetlosti (vidljiva-bliska
infracrvena). PoboljSanje se postize kvasenjem povrSine. Formirana para pospesuje
uklanjanje zrna kvarca sa povrSine, ali sa druge strane javlja se rizik od ostecivanja
originalne povrsine usled spalacije (rasprskavanja) [108].

Kod nekih keramickih uzoraka nakon delovanja laserskog snopa talasne duzine
infracrvenog spektra, doslo je do pojave Zuéenja povrSine koje se moze ukloniti
delovanjem snopa talasne duzine iz ultraljubicastog spektra [107].

Infracrveno zra&enje pri fluenci iznad praga ablacije (1 do 1,6 J/cm?) je efektivno za
uklanjanje naslaga na aluminosilikatima [109]. Sa druge strane, ultraljubicastim
zratenjem pri fluencama 0,4 do 0,9 J/cm? nije bilo moguce ukloniti naslage. U oba slucaja
dolazi do promene boje, posebno kada su impulsi lasera dugi. Boja se menja od svetlo
braon do zeleno sive. Ovi sporedni efekti se mogu umanyjiti nano$enjem tankog sloja vode
na povrSinu. Najbolji rezultati ¢iS¢enja naslaga sa povrsine aluminosilikatne keramike se
dobijaju delovanjem infracrvenog zraCenja (1064 nm) Nd:YAG lasera dugih impulsa.
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8.1.3 Eksperimentalna istrazivanja

Kako je u prethodnim poglavljima navedeno, prednosti laserskog ¢iS¢enja su
mogucénosti prostorne i vremenske kontrole i preciznosti, selektivnosti materijala,
trenutnog menjanja parametara lasera i ekoloske prihvatljivosti procesa. Posebnu paznju
je potrebno posvetiti kontroli radnih uslova koji omogucavaju bezbednu primenu
laserskog ¢iS¢enja na predmetima kulturnog nasleda izradene od keramike.

Za analizu delovanja lasera na keramiku koris¢ene su metode prikazrane u poglavlju
5. Pored arheoloske keramike, laserom su tretirani i uzorci savremene keramike, s ciljem
da se napravi paralela i sagledaju sli¢nosti i razlike izmedu arheoloske i savremene
keramike.

Za mikrostrukturnu i mikrohemijsku karakterizaciju uzoraka keramike iz
arheoloskog nalazista Crkvine (interna oznaka I1G 203, IG203 A i IG203 B) koris¢en je
skeniraju¢i elektronski mikroskop JEOL JSM-6610LV sa energetsko-disperzivnim
spektrometrom (EDX) INCA350. EDX analiza je koriS¢ena za odredivanje sastava
uzoraka kao i za odredivanje promena u sastavu ozracenih zona i izbacenog materijala.
Mikrostruktura i mikromorfologija povrSine keramike i popre¢nog preseka posmatrani su
optickim mikroskopom SZX10 OLYMPUS. Neke od ozracenih zona analizirane su i
snimljene ovim mikroskopom, a pomocu Olympus cellSens Dimension softverskog
paketa koji daje moguénost kombinovanja vise RGB slika u jednu viSeslojnu sliku.

Mikrostruktura i mikromorfologija povrsine uzorka keramike iz kanata u gradu Yazd
( interna oznaka IG 04) posmatrana je optickim mikroskopom i skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom marke JEOL JSM-6610LV. Pre ispitivanja, povr§ina uzorka
je naparena slojem zlata debljine 20 nm. Skenirajuéi elektronski mikroskop je povezan sa
INCA350 energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDX). EDX analiza je koris¢ena za
preliminarnu elementarnu analizu uzorka i za odredivanje promena u sastavu materijala
ozracenih zona i uklonjenog materijala. SEM/EDX ispitivanja sprovedena su i na
popre¢nom preseku uzorka na medupovrsini glazura/keramika. Ovi rezultati su korisc¢eni
kao referentne vrednosti za morfoloske i hemijske analize.

Uzorak je takode analiziran prenosivom rendgensko fluorescentnom
spektrometrijom (XRF) model XL 3t 900He, Thermo Fisher SCIENTIFIC (poglavlje
5.4.). Ovom tehnikom su brzo dobijeni rezultati analize osnovnih elemenata i elemenata
u tragovima na ispitivanom uzorku.

Mikrostrukture keramickih uzoraka IG02-5 i IG02-8 su ispitivane optickim
mikroskopom marke Olympus CX41, sa uvecanjima 40 i 100 puta. Sastavi ispitivanih
keramika odredeni su XRF metodom uredajem ARL TM PERFORM’X Sequential X-
Ray Fluorescence Spectrometer opisanim u poglavlju 5.4. kao i LIBS metodom. Ovaj
nekomercijalni sistem za LIBS analizu, razvijen je u Institutu za Fiziku u Beogradu [190].
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8.2. Ispitivanje efekata laserskog ciS¢enja keramike iz okoline Obrenovca-
Stubline i Crkvine

8.2.1 Lokalitet Crkvine

Cetrdeset kilometara od Beograda, u okolini Obrenovca, u selu Stubline, na
lokalitetu Crkvine, nalazi se kontura naselja iz doba Neolita. Ovo naselje pokriva
povrsinu od oko 16 hektara i utvrdeno je da na njemu postoje ostaci od oko pet stotina
kuéa. Prva istrazivanja otpocela su Sezdesetih godina dvadesetog veka. Tokom
istrazivanja koja su sproveli Muzej grada Beograda i Zavod za zastitu spomenika kulture
grada Beograda, od 2007. do 2011. godine, obavljeno je geo-magnetno i geo-elektricno
skeniranje nalazista. Sistematska arheoloska iskopavanja i istrazivanja izvode se od 2008.
godine. Otvorene su dve sonde, ukupne povrSine 96 m?. Otkrivene su osnove kuca i
kompleksna struktura naselja koje se vezuje za poznu Vincansku kulturu.

Pored ostataka ognjista i zidova, otkrivena je i grupa od 46 figurina, svaka sa
rupicom na desnoj strani, a otkriveno je i jedanaest modela alatki, za koje je ispitivanjem
utvrdeno kojim figurama pripadaju. Otkopani su i drugi kuéni alati za mlevenje Zita,
zrtvenik, stoCi¢i od gline, arhitektonski ukrasi od gline — bukranioni i posude za pripremu
hrane.

Lokalitet nema dobro o¢uvanu vertikalnu stratigrafiju, ali je dobro o¢uvan prostorni
raspored objekata unutar naselja. Naselje se razvijalo u periodu izmedu 5000-4500
godine pre nove ere. To je bila autohtona kultura iz perioda mladeg neolita, perioda
Vincanske kulture [200-202]. Na slici 8.1 su prikazani: a- snimak nalazista sa posudama
[203], b- grupa figurina u momentu nalaza i c- deo od 43 figura pronadenih na ovom
lokalitetu [204].

Slika 8.1 Arheolosko nalazi$te Crkvine kod Stublina, Obrenovac
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stanovnika i izgledu objekata gradenih primenom tehnike masivne drvene konstrukcije
[205].

Deo grupe uzoraka koji su dati Centralnom institutu za konzervaciju i
Medunarodnom centru za zastitu kulturnog nasleda u Institutu GoSa na ispitivanje,
prikazan je na slici 8.2. Nekoliko uzoraka je od slabo pecene ili od nepecene gline (sl
8.2a), drugi deo su delovi keramickih posuda koji su nadeni na ovom lokalitetu (sl. 8.2b,
c i d). Na uzorcima gline je dosta primesa od okolnog zemljista. Keramicki primerci su
neglazirani, razlic¢itog koloriteta i dimenzija.

c d
Slika 8.2 Uzoreci gline i keramike sa arheoloSkog nalazista Crkvine kod Stublina

8.2.2 Uzorak IG 203

Na slici 8.3 je prikazan uzorak IG 203 sa zonama koje su ¢is¢ene rubinskim laserom.
Ima oblik trougla, a duzine stranica su 41 x 39 x 46 mm. Povr$ina ovog uzorka je o¢i$¢ena
laserom koji se veoma retko koristi za ovu namenu. Rubinski laser je bio prvi laser, sa
kojim je Asmus, poCetkom sedamdesetih godina proslog veka, Cistio kamene povrSine
(poglavlje 3.2). Rubinski laseri imaju izrazito kvalitetan snop sa A=643,9 nm, pogodan
za precizna interferometrijska ispitivanja. Veoma su skupi, sa relativno malom
repeticijom impulsa, zbog ¢ega su nepogodni za primenu u kojoj nije neophodan visoki
nivo kvaliteta snopa, a zahteva se visoka frekvencija impulsa.

Na uzorku IG 203 ¢iséenje sa rubinskim laserom je vrseno s ciljem da se odredi prag
ostecenja keramike, jer je to veoma vazan podatak kada ovaj laser sluzi kao izvor svetlosti
za snimanje holograma artefakata, ili ispitivanje defekata pomocu interferometrije
[122,123].
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Slika 8.3 Uzorak 1G203 sa zonama o¢iS¢eni rubinskim laserom

U tabeli 8.1 su prikazani eksperimentalni uslovi ¢i$¢enja u zonama 1-9. D je dijametar
zone, S povrsina, a @ je fluenca izrazena u J/cm?.

Tabela 8.1 Eksperimentalni uslovi ¢is¢enja sa rubinskim laserom uzorka 1G 203
Broj zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9
D [cm ] 0.15 | 0.22 0.3 0.34 0.39 | 045 0.54 0.64 0.75
S[102 em?] | 1.77 | 3.97 | 7.01 897 | 12.17 | 15.89 | 23.21 | 31.90 | 44.13
®e=E/S 50.96 | 22.64 | 12.82 | 10.06 | 7.40 | 5.66 3.06 2.82 | 2.04

Najveca fluenca je kori$¢ena u ozracavanju zone broj 1. Prec¢nik laserskog snopa je
isti sa pre¢nikom povrsine sa koje su odstranjeni slojevi necistoce). SEM fotografije i
EDX spektri zone 1 su prikazani na sl.8.4.

Tabela 2 sadrzi steheometrijski sastav neolitske keramike odreden EDX analizom
na presekom uzorka koji nije ¢iS¢en laserom.
Pronadeni su slede¢i elementi, odnosno oksidi: Al-Si-K-Fe-Mg-O-Ca, Al,03-Si0,-K,0-
FeO-MgO.

Tabela 8.2 Hemijski sastav neolitske keramike 1G 203

oksidi | CO2 | Na,O | Mg | ALO [SiO; |[K, [Ca |Mn |Fe |Cu
) 3 O |O 0 O |O

Mas 0.00 | 0.55 |1.98 | 1833|583 (53 |6.8 |0.00 |86 |0.0

% 4 1 5 4 0

Na slikama 8.5 1 8.6 su dati snimci i spektri zone 4 1 5. Ocigledno je da u zoni 5
postoje delovi koji nisu ocisc¢eni, a u zonama 1 i 4 centralni deo je bez sedimenata.

Zona 4 ozraCena je sa 5 puta nizom fluencom u odnosu na zonu 1 (sve zone su
izlagane istom broju impulsa, 20), a zona 5 sa 7 puta manjom fluencom.

Kvantitativne analize centralnog dela zone (ZC) i perifernog (grani¢ni deo) ZG i
dela zone gde je ostao depozit, odnosno neocis¢eni deo ZD, prikazane su u tabeli 8.3.
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Slika 8.5 EDX analiza zone 4 uzorka IG 203

Zona 4 ozraCena je sa 5 puta nizom fluencom u odnosu na zonu 1 (sve zone su
izlagane istom broju impulsa, 20), a zona 5 sa 7 puta manjom fluencom.

Kvantitativna analiza centralnog dela zone (ZC) i perifernog (grani¢ni deo) ZG i
dela zone gde je ostao depozit, odnosno neocis¢eni deo ZD, su prikazani u tabeli 3.
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Slika 8.6 EDX analiza zone 5 uzorka IG 203
SEM slike (sl 8.3-8.5) i kvantitativna analiza (tabela 3) pokazuju da je kompletno
oCiséen centralni deo zone 1, u manjoj meri zone 4, dok fluenca od 7 J/cm? u zoni 5 nije

bila dovoljna da u celosti odstrani necistoce. U zoni 1 vidi se da je keramika istopljena u
centralnom delu. Veoma mali deo povrsine keramike se otopio i u zoni 4.

Table 8.3 — Hemijski sastav u masenim delovima % ozracenih zona na uzorku IG 203
ZI| C ‘Na‘Mg‘Al‘ Si ‘Cl‘K’Ca‘Mn’Fe‘Cu| 0

Zone No.1

ZC| 0,00 {041 |1,19]9,70|27,27 | 0,00 | 4,40 | 4,90 | 0,00 | 6,72 | 0,00 | 45,41
7G| 22,87]0,00]0,26|1,44| 4,28 [0,06]0,71]1,00/0,00]|1,23 0,00 | 68,15
7D | 23,59 10,12 0,24 1,23 | 3,57 |0,00]0,46 (0,79 10,00 1,08 | 0,00 | 68,92

Zone No.4

ZC| 0,00 | 0,36 |1,419,78|27,25|0,00|4,10|4,39]0,00| 7,24 | 0,00 | 45,47
2G| 8,30 | 0,31]0,84|6,15]20,52|0,00|2,50]2,98]0,00] 3,96 | 0,00 | 54,44
7D | 24,05 | 0,00 | 0,23 | 1,05 | 3,07 0,06 |0,47]0,79 10,00 | 0,93 | 0,00 | 69,34
Zone No.5
72C|13,75]0,24 0,58 | 4,78 | 14,41 | 0,00 | 1,87] 1,93 10,00 | 2,75 | 0,00 | 59,69
7G| 25,07 10,00 0,19 |0,78 | 2,06 |0,00|0,23|0,71 0,00 0,51 | 0,00 | 70,45
7ZD | 24,11 | 0,00 | 0,27 | 1,22 | 3,02 | 0,00 |0,35]0,73 0,00 | 0,68 | 0,11 | 69,52

U ocis¢enim delovima nije registrovan ugljenik, a manja je i zastupljenost kiseonika.
U centralnom delu zone 5 ima 13,7 % C 1 59,69 % O, §to potvrduje zaklju¢ak donet
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analizom SEM fotografija. Prisustvo ugljenika u neocis¢enim delovima ukazuje da je
depozit organskog porekla.

SEM analiza ostalih zona (5-9) je pokazala da fluence ispod 10 J/cm? delimi¢no &iste
povrSinske slojeve i ne osteCuju keramiku. Povecanjem broja impulsa, odnosno
produzenjem vremena ozrac¢avanja, mogu i sa manjim fluencama da se odstrane depoziti.

Analiza efikasnosti ¢iS¢enja keramike pomocu rubinskog lasera se odnosi samo na
depozit debljine i hemijskog sastava koji je na ispitanom uzorku keramike.

Za keramiku navedenog sastava, fluenca do 10 J/cm? je prag oStecenja, a sve nize
vrednosti su bezbedne za ¢iS¢enje depozita razli¢itog sastava.

8.2.3 Uzorak IG 203 A

Slika 8.7 prikazuje uzorak IG 203 A, nakon delovanja CO; i Nd:YAG laserima,
pripremljen za SEM analizu.

Makroskopska, vizuelana analiza ovog uzoraka keramike, pokazuje da su na svim
ozracenim zonama vidljive promene [124]. Na slici 8.8 su fotografije snimljene optickim
mikroskopom. Parametri gustine energije, odnosno fluence laserskog snopa, talasne
duzine i broja impulsa kojima je delovano na oznacene zone (SI. 8.8) prikazani su u tabeli
8.4.

Vizuelna analiza uzorka 1G 203 A pokazala je da primenjene fluence Nd:YAG i
TEA CO; lasera izazivaju znac¢ajna oStecenja povrsine (S1. 8.7 i Sl. 8.8). Zone ozracene
laserskim snopom imaju dve podzone: centralnu u kojoj je doslo do topljenja povrSinskog
sloja, kao i perifernu zonu ili oblast, sa naslagama istopljenog materijala (SI. 8.8).

Ozracene zone C1 i C2 nastale delovanjem Nd:YAG lasera (A = 1064 nm), imaju
lepo definisan oblik, $to je karakteristicno za lasere s kratkim pulsom (pulseve trajanja
150 ps). Fluenca lasera, koja je koriS¢ena za ozratavanje zone C1 bila je 1,2 J/cm? pri
delovanju 200 impulsa. Sa snimka zone C2 (SI. 8.9) moze se videti da laserski snop vece
fluence 3,3 J/em? (pri 200 pulseva) prodire dublje u materijal keramike i da je prisutno
vise istopljenog materijala koji formira belu zonu sedimenata (Sl. 8.10).

Proces topljenja i ponovnog o¢vr$éavanja usled delovanja lasera je osnovni proces
u kojem se povrsina podloge topi lokalno laserskim snopom i nakon toga o¢vrs¢ava. Ove
promene su korisne kod uklanjanja povrSinskih defekata i potrebe za poboljSanjem
mehanickih osobina keramike [124].
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P2 P3
Slika 8.8 OM snimci zona C1-C2 ozracenih Nd:YAG laserom 1 zona P2-P4 ozra¢enih
TEA CO; laserom na uzorku IG 203 A

Tabela 8.4 Eksperimentalni parametri lasera pri ozracavanju uzoraka sa nalaziSta
Stubline

Zona- Gustina energije Talasna Broj
vrsta lasera (fluenca), JJem? | duzina A, nm pulseva n
IG203 A
CI-Nd:YAG 1,2 1064 200
C2-Nd:YAG 3.3 1064 200
P1-CO; 7,0 10,6x10° 50
P2-CO; 7,0 10,6x10° 200
P3-CO, 4,0 10,6x10° 50
P4-CO; 4,0 10,6x10° 200
1G 203 B
CI-Nd:YAG 20 1064 50
C2-Nd:YAG 20 1064 200
C3-Nd:YAG 20 532 200
P1-CO; 1,0 10,6x10° 50
P2-CO; 1,0 10,6x10° 200
P3-CO; 1,1 10,6x10° 50
P4-CO, 1,1 10,6x10° 200
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Zone P1-P4, na uzorku IG 203 A, ozracene CO, laserom (tabela 8.4) pokazuju
izrazeno topljenje i o¢vrS¢avanje materijala, pri ¢emu su vidljive konusne strukture.
Povecanjem fluence dolazi do prodiranja snopa u dubinu (SI. 8.11), a formirane strukture
imaju veéu visinu.

Na vrhovima konusnih struktura postoje sitne Cestice kapljicastog oblika, koje su
vidljive sa uve¢anjem tek od 25 000 x (SI. 8.12).
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Slika 8.12 Zona P1 yBehame 25000 myrta
8.2.4 Uzorak IG 203 B
Uzorak IG 203 B, koji takode pripada arheoloskom nalazistu Crkvine, pripremljen
je za ispitivanje, na isti nacin kao i uzorak IG 203 A (SI 8.13). Snimci sa optickim

mikroskopom, obradeni softverom za dubinsko izo$travanje, prikazani su na
fotografijama datim na slici 8.14.
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Za ozracavanje uzorka IG 203 B koris¢ena je velika fluenca Nd:YAG lasera. SEM
snimci ozracenih zona predstavljeni su na slici 8.15. Zona C2, koja je ozracena snopom
talasne duzine A = 1064 nm, mnogo je veéa nego zona C3 nastala delovanjem istog broja
impulsa, ali snopom talasne duzine A = 532 nm (SI. 8.15). Ovo je posledica razli¢itog
koeficijenta apsorpcije materijala prema ovim talasnim duzinama.

SEM snimci zona ozra¢enih Nd:YAG laserom, pri delovanju iste fluence, ali
razli¢itog broja pulseva (zone C1 i C2 nastale nakon delovanja 50 i 200 pulseva
respektivno) predstavljene su takode na slici 8.15. MozZe se videti da laserski snop prodire
duboko u keramicki materijal kada se koristi ve¢i broj pulseva. Snimci zone C3 pokazuju
da, i kada se koristi talasna duzina u vidljivom delu spektra, i u ovoj zoni dolazi do
topljenja keramike, samo manjeg obima u odnosu na snop sa istom fluencom, ali talasne
duZzine u infracrvenoj oblasti spektra. SEM snimci zona ozracenih CO; laserom sa istom
fluencom 1 razli¢itim brojem impulsa predstavljeni su na slici 8.16. Kao i kod uzorka IG
203 A, CO; laserski snop izaziva topljenje povrsinskih slojeva uzorka IG203 B sa, ili bez
formiranja konusnih oblika koji su karakteristicni za Nd:YAG lasere. Mehanizam
interakcije laser - uzorak IG 203 B isti je kao i mehanizam koji se javlja kod uzorka 1G
203 A, i efekti ozraavanja su veoma sli¢ni [124].

| o g

P1 P4
Slika 8.14 OM snimci zona C1-C2 i zona P1, P2 i P4 ozrac¢enih TEA CO, laserom
na uzorku IG 203 B neolitske keramike
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Slika 8.15 SEM snici zoa ozracenih Nd:YG laserom na keramici IG 203 B

TEA CO; laserski snop takode ostavlja vidljive tragove na povrsini uzorka IG 203
A, ali sa nejasno definisanim oblikom zona i sa mnogo viSe izrazenim procesom
topljenja. Delovanjem TEA CO, laserom, na povrSini se stvaraju krateri koji su
karakteristicni za termicku ablaciju. SEM fotografije su prikazana na slici 8.16.

8.3.3 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX i LIBS analizom

Tabela 8.5 prikazuje rezultate EDX analize na uzorku IG 203 A u zonama C1 i C2.
Vidi se da nema znacajnih promena u hemijskom sastavu materijala u ozracenim zonama
ovog uzorka u zavisnosti od fluence lasera i broja pulseva. Za vece energije i isti broj
impulsa, hemijski sastav u centru ozracene zone pokazuje isti procentualni odnos O, Mg,
Ca, Fe i Ti, i male kolic¢ine AliK. Slika 8.17 je uvec¢ana zona C2 sa ozna¢enim pozicijama
gde su snimljeni spektri, prikazani na istoj slici.
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Spectrum 1

Spectrum 2

Spectrum 3

Slika 8.17: EDX analiza zone C2 na uzorku IG 203 A ozra¢enom Nd:YAG laserom

Interakcija CO; laserskog snopa i keramickih artefakata je u osnovi termicki proces.
U ovim procesima apsorpcija velikog broja fotona dovodi do zagrevanja materijala i
izaziva promene na povrsini, lokalno topljenje i ocvrS¢avanje materijala u vidu kapljica
na podloge (SI. 8.101 8.12).
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Tabela 8.5 EDX rezultati zona C1 1 C2 na uzorku 1G203 A ozra¢enom Nd:YAG
laserom (svi rezultati su dati u wt,%)

Spektar O [Mg|Al [Si |[K [Ca |[Ti |Fe
I1G 203 A- Nd:YAG, zona C1

Neozracena povrSina | 43,5 | 1,6 | 9,6 258 |39 |57 9,9

Periferna zona 51,51 1,6 | 9,5 23,1 130 (19 |06 |88

Centar zone 51,2 |1 1,5 | 9,5 232 27 (44 |0,7]6,9

I1G 203 A- Nd:YAG, zona C2
Neozracena povrSina | 46,4 | 1,6 | 8,5 284 |23 (46 |06 |77
Periferna zona 433 | 1,7 | 12,5 257 (4,2 |37 |06 |83
Centar zone 51,6 | 1,5 | 8,5 270|124 |22 6,8

Slika 8.18: SEM snimak povrsine na uzorku IG 203 A, zona P1 ozracena CO; laserom

Hemijska analiza ozracenih zona P1 i P2 predstavljena je u tabeli 8.6, dok su EDX spektri
i zona P2 prikazani na slici 8.19. MozZe se videti da sa pove¢anjem broja impulsa (pri istoj
energiji CO; laserskog snopa), dolazi do promena u hemijskom sastavu na slede¢i nacin:
opada udeo K i Ca u centru zone, dok udeo Fe raste. Udeli ostalih elemenata u centru
zone su bez znacajnih razlika u odnosu na neozraceni deo povrsine.

FSpeclrum 1

'Speclrum 3

épecllum 4

‘Speclrum 2

P2 Rt
Slika 8.19: EDX analiza zona P2 na uzorku IG 203 A ozracenom CO; laserom
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Tabela 8.6 EDX rezultati zona R1 i R2 na uzorku IG 203 A ozra¢enom CO, laserom
(svi rezultati su dati u wt,%)
Spektar | O [Mg| Al | Si [ K| Ca | Ti] Fe
1G203 A- CO,, Zona P1

NeozraCena povr§ina | 37,7 | 1,7 | 10,9 | 26,5 | 4,7 7,1 0,8 | 10,6
Periferna zona 385 | 1,8 | 8,7 304 | 42 | 7,6 | 0,7 | 81
Centar zone 420 | 1,8 | 12,1 | 22,3 | 3,5 66 | 04 | 11,2
1G203 A- CO,, zona P2
Neozracena povrsina | 40,6 | 1,0 | 10,9 | 33,0 | 3,2 | 4,7 5,7
Periferna zona 414 | 1,7 | 11,1 | 26,0 | 24 | 39 | 0,8 | 12,6
Centar zone 434 1 1,8 | 9,8 19,1 | 14| 23 22,1

EDX analiza pokazuje da nema znacajne razlike u hemijskom sastavu uzoraka 1G
203 A1 1G 203 B. Razlika se javlja samo u sadrzaju Fe. EDX analiza uzorka 1G 203 B
na zonama ozracavanja, data je u tabelama 8.7 i 8.8, kao i na slikama 8.20 1 8.21.

Rezultati za uzorak IG 203 B pokazuju da ozracavanje sa Nd:YAG laserskim
snopom izaziva promene u hemijskom sastavu povrsine keramike. Udeo O je isti u centru
ozracenih zona C1, C2 i C3 kao na neozracenim povrSinama. Udeo K opada u centru
zone, a udeo Ca raste. Udeli ostalih elemenata se ne razlikuju znacajno u centru zone, u
odnosu na neozracenu povrsinu uzorka. Rezultati u zonama uzorka IG 203 B, ozra¢enim
CO; laserskim snopom, pokazali su slede¢e promene u hemijskom sastavu keramike: O
1 Si su prisutni u istim koli¢inama na ozrac¢enim kao i na neozracenim povrsinama. Udeli
Mg, Ka i Fe blago opadaju, dok udeli Al i Ti rastu.

.
‘Speclrum 1

Slika 8.20: EDX analiza zona C1 na uzorku IG 203 B ozraéenom Nd:YAG laserom

Sastav uzorka neolitske keramike je ispitan i LIBS metodom u laboratoriji Instituta
za fiziku u Beogradu. LIBS sistem je razvijen u ovoj laboratoriji. Spektar za uzorak 1G
203 B je prikazan na slici 8.22. LIBS spektar je pokazao i potvrdio da postoje svi elementi
koji su identifikovani EDX analizom.
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Tabela 8.7 EDX rezultati zona C1, C2 1 C3 na uzorku IG 203 B ozra¢ene Nd:YAG
laserom (svi rezultati su dati u wt,%)
Spektar | O | Mg | Al [ Si | K[ Ca | Ti [ Fe
1G203 B - Nd:YAG, zona C1

Neozracena povrsina | 46,15 | 0,91 | 9,23 | 28,03 | 4,41 | 4,65 | 0,37 | 5,60
Periferna zona 46,96 | 0,71 | 9,25 | 28,96 | 3,35 | 496 | 0,69 | 4,52
Centar zone 46,94 | 0,81 | 9,45 | 28,40 | 291 | 5,00 | 1,11 | 5,38
1G203 B - Nd:YAG, zona C2
NeozraCena povrsina | 46,56 | 0,92 | 9,52 | 28,23 | 4,42 | 493 | 0,49 | 4,93

Centar zone 46,36 | 0,92 | 9,35 | 27,91 | 4,03 | 5,28 | 0,50 | 4,93
1G203 B - Nd:YAG 1, zona C3
Neozracena povrSina | 47,37 | 0,96 | 9,84 | 30,79 | 4,27 | 447 0 3,90
Centar zone 47,31 | 0,79 | 9,21 | 29,85 | 3,37 | 5,80 0 3,67

Tabela 8.8 EDX rezultati zona P1 i P2 na uzorku IG 203 B ozracenom CO; (svi
rezultati su dati u wt,%)

spektar | O I Mg | Al I Si | K I Ca | Ti | Fe

1G 203 B - CO: laser, zona P1

Neozracena 45,64 1,28 | 10,51 | 25,74 | 4,63 | 535 | 0,39 | 6,47

povrsina

Periferna zona 46,99 1,06 9,74 29,00 | 492 | 3,13 | 0,50 | 4,65

Centar zone 46,74 1,07 | 11,66 | 26,63 | 3,01 | 5,12 | 0,79 | 4,98
1G203 B - CO: laser, zona R2

Neozracena 46,46 1,28 9,82 27,74 | 439 | 475 | 0,39 | 5,16

povrsina

Periferna zona 46,87 0,92 9,63 28,70 | 4,00 | 5,16 | 0,41 | 4,32

Centar zone 46,58 0,86 | 10,06 | 27,58 | 3,27 | 6,10 | 0,64 | 4,90

s peclrum 3

ot ’Specln{m 2

£ 'épgclruljn‘l Al

)
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Slika 8.21: EDX analiza zona P2 na uzorku IG 203 B ozrac¢enom CO, laserom
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Slika 8.22 LIBS prektar uzorka 1G 203 B

8.3. Ispitivanje efekata laserskog ciS¢enja na uzorku keramike iz okoline
grada Yazd u Iranu

8.3.1 Keramika iz kanata, Yazd

Yazd je jedan od najstarijih gradova Irana, kontinuirano naseljen sedam hiljada godina.
Cesto ga nazivaju i BoZji grad. Yazd je grad sa brojnim istorijskim gradevinama i velikim
brojem tradicionalnih struktura, kao $to su vetrohvati (rersian: sl badgir) i kanati (SI.
8.23) (podzemni tuneli ili akvadukti).

Slika 8.23 Yazd, ad etrohvata 1 kanata [206]

Kanati su sistemi kanala i podzemnih galerija koje su u drevna vremena kori§¢ene za
prenosSenje podzemne vode Mnogi od njih su jo§ uvek u upotrebi. Na slici 8.24a Sematski
je prikazana konstrukcija sistema za snabdevanje vodom. Akvadukut u selu Kharanaq, u
neposrednoj okolini grada Yazd je prikazan na slici 8.24b [207].
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a b
Slika 8.24 a- Sematski prikaz kanata za snabdevanje vodom, b-akvadukt u neposrednoj
blizini grada Yazd

Yazd ima muzej star preko 120 godina, posvecen tehnikama koris¢enim u izgradnji
i kori$¢enju infrastrukture neophodne za vodosnabdevanje proteklih 4000 godina, kao $to
su kanati (SI. 8.25a- [208] i b- [209]).

Prema referenci [210], 1960. godine, postojalo je u Iranu vise od 21 000 kanata, au
upotrebi je bilo oko 17 500, koji zahtevaju popravke. Sirazi [211] isti¢e da je samo u
okolini grada Yazd u 2001. godini bilo 3 091 kanat, koji su provinciju Yazd snabdevali
sa oko 339 miliona m® vode. U radu [212], autori su obavili petrografsku analizu, s ciljem
da izvrSe karakterizaciju i geografsku pripadnost plave i bele keramike iz Irana, koja
datira izmedu 1550. i 1700. godine pre nove ere. Koncept savremene konzervacije kanata
u gradu je prikazan u referenci [213].

Slika 8.25 Fotografije iz Muzeja vode, Yazd [208]

Yazdu je mesto formiranja Medunarodnog centra za kanate i istorijske hidrauli¢ne
strukture, pod pokroviteljstvom UNESCO.

Izrada grncarije u Iranu ima dugu tradiciju. Grncarija iz ove oblasti ima poseban
znacaj za sveukupnu, svetsko kulturno naslede. Glazirana keramika iz sasanidskog i rano-
islamskog perioda sa ovih prostora, izmedu ostalog, karakteristicna je po
monohromatskim alkalnim glazurama, uglavnom sa tirkizno zelenom ili tirkizno plavom
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glazurom, koje su dobijane kombinacijom bakar-oksida sa alkalnom glazurom.
Keramicki artefakti prema svom obliku i primeni pripadaju keramici za svakodnevnu
upotrebu: posude za domacinstvo, ukrasne Cinije, ¢upovi, plocice koje su se koristile za
oblaganje zidova kanata, ukrasavanje unutrasnjih zidova, svodova i kupola znacajnih
objekata i dzamija iz perioda Seldzuka.

Prvi keramicki artifakti u Iranu poticu iz VIII veka pre nove ere. Period koji
obuhvata III vek jako je vazan za keramic¢ku industriju u Iranu. Keramicke posude iz
ovog perioda imaju ukrasene glazure. Najistaknutiji primerci keramicke industrije iz tog
doba su keramicki tabuti u plavoj i zelenoj boji. U Iranu, po dolasku islama, najznacajniji
periodi u razvoju keramicke proizvodnje su XII i XIII vek. U tom periodu je keramicka
industrija napredovala i nastale su razlicite posude Cija je struktura napravljena od glazura
sa niskim tackama topljenja [212].

Jos jedan od vaznih perioda islamske umetnosti jeste vreme dinastije Safavida (XVI
do XVIII vek), u kojoj je industrija keramike dostigla visoki nivo. Tada su posude, plave
1 bele boje, izvozene iz Irana u druge zemlje.

8.3.2 Opis uzorka i eksperimenta

Na slici 8.26 je predstavljen uzorak srednjevekovne keramike iz arheoloSkog
nalaziSta Yazd, Iran, sa zonama interakcije nakon izlaganja laserskom zrac¢enju. Prednja
strana uzorka je glazirana, dok je unutrasnja strana neglazirana. Debljina glaziranog sloja
je oko 500 um. Uzorak je opran vodom i pazljivo, mehanicki o¢is¢en od naslaga.' [125].

Na povrsini glazure se moze videti fina mreza naprslina. Glazirana strana ima
jednobojni zeleni metalni izgled koji se Cesto srece kod posuda i u arhitekturi tokom
srednjevekovnog islamskog perioda. Prema literaturi, moZze se pretpostaviti da analizirani
uzorak koji pripada kanatima, poti¢e iz Sasanidskog i Ranog Islamskog perioda.
Ispitivani uzorak pripada lokalnom kanatu Yazd.
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Slika 8.26: keramika Iran a) lice, b) nali¢je

! Uzorak je u opisanom stanju dobijen od Zvezdane Popovi¢, konzervatora u Centralnom Institutu
za Konzervaciju u Beogradu
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3D fotografije ozracenih zona na a) glaziranoj, b) neglaziranoj strani i c) poprecnom
preseku uzorka, predstavljene su na slici 8.27. Slike su dobijene pomocu Olympus
cellSens Dimension softvera, koji se koristi za uzorke sa velikom dubinom polja. Slika
je dobijena iz fokusiranih piksela iz serije slika koje su snimljene kroz uzorak (duz z-
ose). Ovo prikupljanje omogucava kasnije oblikovanje trodimenzionalnih (3D) slika.

Uzorak je ozracavan pulsirajuéim TEA CO i Nd:YAG III (EKSPLA Company)
laserima. Uzorak je bio postavljen u specijalnom nosacu, normalno na pravac laserskog
snopa. Sva ozracavanja su sprovedena pri atmosferskim uslovima na pritisku 1013 mbar,
temperaturi 293 K standardnoj relativnoj vlaznosti vazduha. Ucestalost laserskih impulsa
bila je izmedu 1 i 10 Hz. Tokom procesa ozracavanja, laseri su radili u viSemodnom
rezimu (multimode) ili u rezimu bliskom osnovnom (near-fundamental mode regime)
[125].

Slika 8.27: 3D fotografije ozraceni zona na: a- glaziranoj, b- neglaziranoj
strani uzorka i c-popre¢nom preseku uzorka

Ispitivani uzorak je ozracavan razliCitim energijama laserskog snopa i razli¢itim
brojem impulsa (n=20, 50, 200 i 1000) na obe strane i glaziranoj i neglaziranoj (tabele
8.9 1 8.10). Koris¢en je metod suvog ciS¢enja (bez vlazenja povrSine vodom pre
ozracavanja). Eksperimenti su izvedeni u laboratorijskim uslovima, na standardnoj
atmosferi, bez sistema za odstranjivanje ablacionog materijala.

Ispitivanje efekata laserskog delovanja na uzorku keramike iz grada Yazd, vrSena su
za Siroku paletu laserskih fluenci i broj impulsa od 1 do 1000. Od interesa je bilo da se
osim varijacije fluence i broja impulsa, ispita kakve efekte nosi promena talasne duzine i
duzina impulsa [125].
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Tabela 8. 9 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja keramike iz grada Yazd, Nd:YAG laserom

Laser Zona | Energija E, mJ | Broj impulsa, n Slika
1 40 1000 8.33
2 40 200
3 40 50
4 40 20
Nd:YAG III 5 20 1000 8.32
Naligje, 6 20 200
neglazirana 7 20 50
strana 8 20 20
A=1064 nm 9 10 1000 8.31
c =150 ps, 10 10 200
11 10 50
12 10 20
1 10 20 8.28
2 10 50
3 10 200
4 10 1000
Nd:YAG III 5 20 1000 8.34
Lice, 6 40 1000
glazirana 7 40 20 8.30
strana, 8 40 50
A=1064 nm 9 40 200
6 =150 ps 10 40 1000
11 20 20 8.29
12 20 50
13 20 200
14 20 1000

Laseri koris¢eni u eksperimentu su iz infracrvene oblasti spektra, ali sa zna¢ajnom
razlikom u duzini impulsa ( Nd:YAG ima ¢ = 150 ps, a CO, ¢ = 100 ns).

Poznato je da se delovanjem kratkih i ultrakratkih impulsa minimalizuje termalni
efekti, a dolaze do izrazaja drugi mehanizmi ablacije. Kako je naglaseno u prethodnim
analizama, izbor laserskih parametara je uslovljavan karakteristikama osnovnog
materijala i povrsinskog sloja koji treba da se odstrani.

Pocetak eksperimenta je uvek sa najnizim energijama, sa kojima se uspostavlja
laserovanje, pa se polako povecava fluenca, bilo povecanjem energije izlaznog snopa, ili
smanjenjem precnika fokusiranog snopa.
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Tabela 8. 10 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja keramike iz grada Yazd, CO; laserom.

Laser Zona Energija E, mJ Broj impulsa, n Slika
13 30 1000 8.35
14 30 200
nzgliz?r;)éa 15 30 50
strana i % 000 836
’L_iofgg s 70 200
’ 19 70 50
20 70 20
15 120 20 8.39
16 120 50
17 120 200
18 120 1000
19 160 20 8.40
TEA CO, 20 160 50
glazirana 21 160 200
strana 22 160 1000
A=10600 nm 23 30 20 8.37
6 =100 ns, 24 30 50
25 30 200
26 30 1000
27 70 20 8.38
28 70 50
29 70 200
30 70 1000

8.3.3 OM i SEM analiza ozracenih zona

Makroskopska, vizuelna analiza ispitivanih uzoraka pokazuje da je delovanje
izabranim laserskim fluencama, pored skidanja naslaga sa povrsine, izazvalo manja ili
veéa oSteCenja na samom uzorku. Izgled prednje, glazirane i zadnje, neglazirane
povrsine, nakon laserskog ozrac¢avanja, prikazan je na slikama 8.28 do 8.33 respektivno.
Snimanja su vrSena optickim i elektronskim mikroskopom.

Delovi povrsine keramike, sa strane glazure, ozra¢eni Nd:YAG laserom, nemaju
zna&ajnijih modifikacija pri delovanju fluence manje od 1 J/cm? i broja impulsa manjim
od 20.

Oblik kratera koji je nastao na povrsini keramike, za veée energije, u saglasnosti je
sa teorijom interakcije lasera sa materijalom za Nd:YAG laser kratkog impulsa.
Interakcije laser-materijal izazivaju obrazovanje kratera na povrSini uzorka,
karakteristicnih za mehanizam spalacije (pojava dinami¢kog loma koja je posledica
naprezanja do koga dolazi usled slaganja udarnih talasa koji stizu na povrsini i talasa koji
se reflektuju sa slobodne povrsine usled udarnog opterecenja).
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Interakcija pikosekundnih i nanosekundnih laserskih impulsa sa povrSinom
glazirane keramike pokazuje isti efekat kao interakcija ovih lasera sa staklom [89].
Rezultati ukazuju na to da se glazirani sloj topi lokalno (slike 8.28 do 8.30). Zone
interakcije su veoma jasne. Ozracavanjem pikosekundnim laserskim pulsevima, materijal
se izbacuje iz zone ozracavanja na okolnu, glaziranu povrSinu. Talasi omeksalog
materijala se, sli¢no talasima te¢nosti, formiraju oko centra interakcije. Sto je veéa
fluenca, to su ovi talasi materijala izrazeniji (slike 8.29 1 8.30, zone 9 i 10), Udarni talasi
koji se obrazuju pri delovanju pikosekundnih impulsa, imaju veliku energiju i izazivaju
pukotine na glaziranoj povrSini, Delovi glazure (1-10 um) bili su izbaceni iz zone
interakcije i pojavljuju se u perifernim delovima ili u neposrednoj blizini ozracene zone.

Slike 8.31 do 8.33 prikazuju efekte dobijene ozracavanjem zadnje, neglazirane
strane uzorka Nd:YAG laserom, istim parametrima kao u prethodnom slucaju, odnosno
kao pri delovanju na glaziranoj strani. Analiza ovih efekata pokazuje da je delovanje
manjom energijom bilo dovoljno da se izbaci materijal, ne samo sa povrsine, ve¢ i iz
dubine, proporcionalno broju koris¢enih impulsa (sl. 8.31). Za veée energije, sl. 8.33,
dubina kratera je veca. Krater ima dobro definisan oblik. Ivice nisu glatke, jer zavise od
homogenosti materijala u neposrednoj okolini. U zoni oko kratera slabo su vidljivi
tragovi topljenja materijala koji je ponovo u ¢vrstoj fazi. Izbaceni deli¢i u procesu
spalacije se mogu videti izvan zone delovanja laserom, ili na samoj periferiji. Na slikama
8.28-8.30, u svakom redu zadnja slika predstavlja snimak periferije zone koja je u tom
redu predstavljena.

Dobijeni rezultati potvrduju da se kao efekt ozracavanja, za duzine laserskog
impulsa od 150 ps, javlja i ablacija usled isparavanja tankih povrSinskih slojeva
raskidanjem molekulskih veza, dok ostatak materijala ostaje u ¢vrstom stanju.

Snimci SEM-a i optickog mikroskopa dati na slici 8.34 pokazuju da povrsina kratera
ostaje ista, iako se energija laserskog snopa povecala Cetiri puta.

Analiza efekata laserskog ozracavanja pokazuje da, u vecini slucajeva, dolazi do
nelinearne interakcije Nd:YAG laser-materijal, iz koje proizilaze nepovratne
mikroskopske i makroskopske promene na ozracenoj glazuri ili keramickom materijalu.
Ekstremni efekti se dobijaju povecavanjem fluence laserskog snopa, uz formiranje
plazme i oblaka visefazne smese, koji obuhvata ¢vrste Cestice materijala uzorka, gasove
iz atmosfere 1 ispareni materijal (za energiju iznad 100 mlJ).
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U tabeli 8.10 predstavljeni su eksperimentalni uslovi izlaganja zraenju CO- lasera
uzorka keramike iz grada Yazd. U tabeli su date i oznake slika za izabrane energije.

U ovom delu eksperimenta su, pored standardnih, ukljucene i vece energije s ciljem
da se ispitaju modifikacije koje nastaju u keramici i glazuri.

Rezultati eksperimenta pokazuju da fluenca CO, laserskog snopa ispod 0,5 J/em? i
broj impulsa ispod 20 nisu dovoljni da bi na povrsini uzorka doslo do promena [89]. Ove
fluence su dovoljne samo da se sa povrsine uklone naslage organskog porekla. Kada se,
na primer, fluenca poveéa na 1 J/cm?, onda se nakon 200 impulsa u istoj zoni, glazura
potpuno istopi i ostane vidljiva keramika (zona 25, sl. 8.37).

Snimci zona na neglaziranoj povrSini uzorka su dati na slikama 8.35 i1 8.36, a na
slikama 8.37 do 8.40, za povrSinu sa glazurom. SEM i OM snimeci zona ozrac¢enih CO;
laserom pokazuju da su primenjeni parametri laserskog snopa izazvali razli¢ite promene
u morfologiji povrSine, pojavile su se dodatne naprsline na povrsini glazure, kao i
neravnine na glaziranoj i neglaziranoj povrsini, zatim udubljenja uz obrazovanje
mikrometarskih koni¢nih struktura unutar zone topljenja.

Ispitivanje uticaja CO, laserskog zracenja na zadnju, neglaziranu stranu keramickog
uzorka pokazalo je da su dominantni termalni efekti. Koeficijent apsorpcije zrac¢enja za
talasnu duzinu CO; lasera je veliki, zbog toga se najveéi deo energije apsorbuje 1 izaziva
topljenje materijala. Unutar centralne zone, konusne strukture se pojavljuju nakon 50
impulsa (s1.8.35, zona 15). Laserski snop prodire po dubini, pa su promene koje nastaju
sve vece.

Zone ozracene laserskim snopom imaju dve “podzone”: centralnu zonu u kojoj
dolazi do topljenja povrSinskog sloja i perifernu zonu ili oblasti sa natalozenim
istopinama materijala. Analizom ozracenih zona uoceno je da se dimenzije malo
razlikuju, oblici zona su nepravilni i njihovi precnici su oko 1,2 mm. Pre¢nik laserskog
snopa u fokusu je bio 1 mm. Zone sa istopljenim materijalom imaju pre¢nik 10-30% veci
od precnika laserskog snopa. Povecanjem broja impulsa po ozrac¢enoj zoni, povecava se
i dubina kratera.

Ako se fluence povecaju iznad 1 J/cm? i broj impulsa iznad 50, glazura se ponasa
kao staklo i vidljivi su efekti pucanja i topljenja (S1.8.37, zona 25). Nakon 1000 impulsa
pri fluenci od 2,3 J/cm? (energija snopa 30 mJ), u zonama delovanja lasera se formiraju
strukture konusnog oblika (S1.8.37 zona 26). Nakon laserskog ozraCavanja glazirane
povrsine keramike moze se javiti smanjenje hrapavosti povrsine na udaljenim zonama
(prelazne zone) zbog toga $to istopljeni materijal, koji ponovo oc¢vr$¢ava ispunjava pore
i pukotine.

Na vrhu konusnih struktura sedimentiraju se istopljeni i ponovo o¢vrsnuti materijali
(sl. 8.35, zona 13, uvecanje 7000). Slika prikazuje da se u ovim zonama pojavljuju
“zavarivanje“ i ,,mostovi“ medu konusnim strukturama.

Analiza efekata laserskog ozraavanja pokazuje da u vecini slucajeva dolazi do
nelinearne interakcije laser-materijal, iz koje proizlaze nepovratne mikroskopske i
makroskopske promene na ozrac¢enoj glazuri ili kerami¢kom materijalu. Ekstremni efekti
se dobijaju povecavanjem fluence laserskog snopa, uz formiraanje plazme i oblaka
viSefazne smeSe, koja obuhvata ¢vrste Cestice materijala uzorka, gasove iz atmosfere i
ispareni materijal (za energiju iznad 120 mlJ).

Morfoloske promene na povrsini keramike su manje vidljive na glaziranoj strani. Do
obrazovanja konusnih struktura moze do¢i jedino posle 250 impulsa, sa energijom od 70
mJ i fluencom 5,4 J/cm? (slika 8.38 zona 29). Na zadnjoj strani uzorka (slika 8.36, zona

114



20), konusni oblici se pojavljuju pri delovanju pedesetog pulsa pri energiji lasera od 70
mlJ.

Zona 15, n=50

Zona 14, n=200

Zona 13, n=1000

Slika 8.35 Neglazirana strana, CO; laser, ,;=10.6 pm, ¢ =100 ns, f*=152 mm,
E= 30 mJ/puls
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Slika 8.40 Glazirana strana, CO; laser, A;=10.6 um, ¢

Dobijeni rezultati potvrduju da efekti ozracavanja veoma zavise od duzine trajanja
laserskog pulsa, od fluence, a veoma malo od broja impulsa. Iz navedenog razloga,
preporuka za ciS¢enje keramickih artefakata je, da se koristi manja fluenca laserskog
snopa, a da se poveca broj impulsa, kako bi se bezbedno skinuli nepoZzeljni povrSinski
slojevi i sacuvala neoStecena povrsina keramike.

8.3.4 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX 1 XRF analizom
Serija hemijskih analiza na uzorku 1G04 je sprovedena da bi se ispitale karakteristike i

potvrdilo regionalno poreklo sirovine od koje je napravljena keramika za akvadukt u
gradu Yazd.
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Za hemijsku analizu keramickih uzoraka koris¢ene su EDX i XRF tehnike. Osnovni
cilj je bio da se odrede kvantitavne 1 kvalitativne razlike u elementarnom sastavu izmedu
povrsinskih slojeva (glaziranog i neglaziranog) i poprecnog preseka keramickog tela
uzorka, kako bi se diferencirale naslage na povrsini, nastale tokom godina.

Slika 8.41 pokazuje SEM slike i EDX spektar dobijen na neozracenoj povrsini 2 x
2,5 mm? na glaziranoj strani (slika 8.41a), na zadnjoj strani uzorka (slika 8.41b) i na
poprecnom preseku (slika 8.41 ¢). U tabeli 8.10 prikazane su kvantitativne vrednosti za
spektre predstavljene na slici 8.41.

T

Slika 8.41 EDX analiza povrSina veli¢ine 2.5x2.5 cm na a) zadnjoj strani, b) glaziranoj
strani i ¢) poprec¢nom preseku uzorka 1G 04

Tabela 8.11 EDX analiza glazirane, neglazirane strane i poprecni presek

Spectar Na | Mg | Al Si S | K| Ca|Ti|Fe|Cu
Neglazirana strana | 4,19 |3,79(12,92|47,02|3,47(3,04{17,33| 0,6 | 6,46
Glazirana strana 8,63 12,26| 1,67 [73,05 4,021 7,08 1,02 1,16
Poprecni presek 2,96 |4,65|13,92|48,29/0,75(2,18(18,75|0,74|7,26

EDX analiza zone 26, ozracene CO, laserom, na povrsini 50x50 um?, predstavljena je u
tabeli 8.11, a spektri su prikazani na slici 8.42.

Poprecni presek uzoraka je ispitivan EDX analizom sa ciljem da se precizno odredi
sastav glazure i keramike bez primesa koje su mogle vekovima da difundiraju na
otvorenim povrSinama. Na slici 8.43 je izgled poprecnog preseka sa lokacijama gde su
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snimljeni EDX spektri. U tabeli 8.12 su predstavljeni broj¢ane vrednosti elemenata u
sastavu izraZene u tezinskim procentima.

li .42 X naliza one 26 .

Tabela 8.12 Rezultati EDX analize uzorka IG 04 iz grada Yazd, Iran, zona 26 (wt%).
Spektar | Na:O | MgO | ALOs | SiOs | K2O | CaO | Ti2O3 | MnO | Fe:03
Spektar I | 8,64 | 232 | 1,46 | 7448 (3,95 | 7,10 | 0,00 | 0,00 | 0,88
Spektar2 [ 10,62 | 2,39 | 1,52 | 72,79 | 3,75 | 6,72 | 0,00 | 0,00 | 1,22
Spektar3 | 4,81 | 529 | 4,57 | 5551 | 1,02 | 26,06 | 0,28 | 045 | 1,64
Spektar 4 7,99 | 1,94 | 1,44 | 7224|521 | 7,77 | 0,00 | 0,00 1,03

Na osnovu analize sastava glazure (tabela 8.12) i njihovim poredenjem sa
rezultatima iz literature [214], moze se zakljuciti da je ovo alkalna glazura koja je
sastavljena prvenstveno od magnezijum oksida (MgO), zatim natrijum i kalijum oksida
(Na;O and K,0) i male koli¢ine silicijum oksida (SiO,), aluminijum oksida (Al,O3),
kalcijum oksida (CaO), kao i bakar oksida (CuO) i mangan oksida (MnO). Zelena boja
glazure dobijena je dodavanjem bakar oksida. Osnovni prirodni mangan oksid je piroluzit
(MnQy). Spektri 1 1 4 uzeti su sa neozra¢ene povrsine, spektar 2 sa grani¢nog dela
ozra¢ene zone 1 spektar 3 iz centra.

EDX rezultati, predstavljeni u tabelama 8.10 do 8.13, pokazuju i prisustvo sumpora
kao 1 SOs. Zapravo SOs ne postoji kao komponenta u keramici, ve¢ kao heksavalentni
sumpor jon koji u reakciji sa drugim jonima daje sulfate, na primer CaSO4 i K»SOs.
Prisustvo sumpora moze biti posledica prisustva organskih naslaga u glini, pirita koji
ulazi u sastav gline ili procesa pecenja pri kome se koristi ugalj bogat sumporom.
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Slika 8.43 EDX analiza popre¢nog preseka uzorka 1G 04

Tabela 8.13 EDX analize poprecnog preseka uzorka 1G 04 iz grada Yazd, Iran (wt%)
Spektar Na20 MgO A1203 SiO3 S KQO CaO Ti203 MnO Fe203 Cu
Spektar 1| 15,12 | 3,02 | 1,95 |64,91] 0,14 | 3,39 | 8,06 | 0,16 | 0,19 | 1,22 |0,79
Spektar 2| 0,50 |13,70| 3,12 |51,92] 0,11 | 0,00 |20,35| 0,55 | 0,30 | 9,46 |0,00
Spektar 3| 2,99 | 0,85 | 4,79 | 3,35 |64,64| 1,14 | 8,43 | 0,00 | 0,00 | 2,97 |0,00

EDX analiza zone 30 (glazirana povrsina), ozratene CO; laserom je snimljena u pet
tacaka, deo u centralnoj zoni, gde su konusne formacije, deo na periferiji, a spektar 1 je
snimljen na neozracenoj povrsini (slika 8.45). Tabela 8.14 daje numericke vrednosti
elemenata izraZene u tezinskim %. Analiza EDX zone 13, na neglaziranoj strani uzorka
(tabela 8.15 i slika 8.46) pokazuje da nakon 1000 impulsa sa E=30 mlJ, sastav u centru
zone odgovara sastavu keramike u popre¢nom preseku.

Tabela 8.14. EDX analiza zone 30, glazirana strana uzorka 1G 04
Spectar | Na | Mg | Al Si Cl | K| Ca |Fe| O
Spectar1 | 7,8 | 1,6 | 0,8 | 34,6 | 1,0 | 3,1 | 42 | 0,6 | 46,3
Spectar2 | 9,7 | 1,3 10,8 333 ] 1,6 | 3,5] 3,8 | 0,6 | 45,3
Spectar3 | 29 | 3,3 | 2,1 | 30,8 ] 0,0 | 1,0 | 13,0 | 1,1 | 45,8
Spectar4 | 8,0 | 1,3 10,7 [ 343 | 1,2 [3,6 | 42 | 0,7 | 46,0
Spectar5 | 88 | 1,4 | 0,6 | 344 | 0,8 | 3,0 | 42 | 0,6 | 46,2

Tabela 8.15 EDX analiza zone 13

Spectar | Na [Mg|Al| Si |[Cl| K | Ca | Ti | Fe o
Spectar 1 | 0,6 |1,7(5,7] 28,9 {0,0] 0,3 | 12,9 | 0,4 | 3,6 | 45,9
Spectar 2 | 3,5 12,9(7,2| 21,1 |0,6] 1,4 | 15,6 | 0,3 | 5,6 | 41,9
Spectar 3 | 2,8 |12,5|6,8| 20,1 0,5/ 1,5 | 16,4 | 0,7 | 7,8 | 41,1

Tabela 8.16 EDX analiza zone 17

Spectar | Na | Mg | Al Si |Cl] K Ca |Ti|Fe| O
Spectar 1| 0,0 | 04 |2,6 | 40,2 |0,0]| 0,0 | 5,7 ]0,0]0,3| 50,8
Spectar2| 3,2 | 2,5 |62 | 223 (1,0 1,9 | 14,6 |0,5]|5,9| 41,9
Spectar 3| 3,8 | 2,5 | 55239 |1,8] 3,6 | 10,7 |0,5]|5,6| 42,0
Spectar4| 1,4 | 1,8 |12,1| 17,1 |0,0| 0,7 | 20,1 | 0,7 14,3 | 41,8
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Zona 17 je ozracena sa vise od dva puta ve¢om energiom CO- lasera u odnosu na
tacku 13. EDX analiza pokazuje da nema znacajne razlike u odnosu na zonu 13.

Hemijska analiza sastava keramike i glazure je vrSena i u zonama na kojima je
delovano Nd:YAG laserom. Zona 1, na neglaziranoj strani je ¢iS¢ena sa E=40 mJ i 1000
impulsa. EDX spektri su dati na slici 8.48 i u tabeli 8.17.

Slika 8.46 Zona 13, neglazirana strana
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Slika 8.47 EDX analiza zone 17

Tabela 8.17 Zona 1, EDX analiza
Spectrum | Na | Mg

Al Si [ 1 [ K] Ca | Fe | O [ Total
Spectrum1 | 32 | 23 | 68 | 21,0 | 0,7 | 1,5 | 17,0 | 6,1 | 41,4 | 1000
Spectrum2 | 2,9 | 29 | 81 | 212 | 05 | 2,0 | 12,6 | 7,7 | 42,0 | 100,0

700pm

Slika 8.48 Spektri za zonu 1 na neglaziranoj strani
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Zona 6 je ozracena sa upola manjom energijom i samo 200 impulsa. EDX analiza u
ovoj zoni je predstavljena na Slici 8.49 i u tabeli 8.18.

Slika 8.49 EDX analiza zone 6

Tabela 8.18 Hemijski sastav keramike u zoni 6

Spectar | Na | Mg | Al | Si Cl| K| Ca |Ti |Mn|Fe| O | Total
Spectar 1 | 2,6 | 1,5 6,3 (32,7]0,0|2,6| 1,0 | 04| 0,3 |50 ]475]100,0
Spectar2 | 2,7 | 3,7 |83 (204 |04 |1,5]|13,8 |04 ] 0,0 |69 ]|42,0] 100,0
Spectar 3 | 3,0 | 2,2 | 8,1 20,1 |1,4|3,8|12,7| 1,2 0,0 |6,5]|41,1]|100,0
Spectar 4 | 2,7 | 2,2 |1 6,0 | 20,5|0,8|2,4|17,8|0,5] 0,0 | 6,1 | 40,8 | 100,0

Karakterizacija keramickih materijala zahteva brze i nedestruktivne analiticke
metode kao $to je XRF. Analiza XRF spektara daje moguénost preciznog odredivanja
osnovnih elemenata (Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe), manje zastupljenih elemenata (Ti, P, S,
Mn) i elemenata prisutnih u tragovima (V, Ni, Cu, Zn, Br, Rb,Cu, Sr, Ba, Pb). Analiticko
odredivanje elemenata kao $to su Rb, Sr, Y, Zr, i Nb (K-linije) pomoc¢u XRF je moguée
zbog visoke osetljivosti na ove elemente sa granicom odredivanja u maloj koncentraciji
(ppm). Velike razlike elemenata koji se u tragovima nalaze u sastavu keramike su bitne
u pogledu njihovog porekla. Slika 8.50 pokazuje XRF spektre glazirane a) i neglazirane
b) strane keramickog uzorka iz akvadukta. Elementi koji su odredeni u ovom uzorku XRF
metodom predstavljeni su u tabeli 8.19: rezultati XRF analize glazirane i neglazirane
povrsine keramic¢kog uzorka I1G 04, wt%.
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Tabela 8.19 Rezultati XRF analize glazirane i neglazirane povrSine keramickog
uzorka I1G 04, wt%

Keramika
Nb | Zr | Bi | Pb | Se W [ Cu | Fe |Mn | Ti Al Si Mg
0,017]0,128]0,039 0,042]1,5660,247[20,03]0,389] 1,284 [14,114]58,819] 3,453
Glazura
[0,101]0,055[0,095] 0,089 [3,113[3,888]4,779]0,439] 0,403 | 1,925 [84,906]

XRF analizom potvrdeno je prisustvo osnovnih elemenata koje je odredeno i EDX
analizom i dodatno je pokazano prisustvo sledecih elemenata u tragovima: Nb, Z, Bi, Pb,
Se, W, Cui V. XRF analizom nije otkriven sumpor jer su merenja sprovedena na delu
uzorka koji je ozra¢en/ocis¢en laserskim zrakom. Ovo se slaze sa EDX rezultatima koji
su predstavljeni u tabeli 2.2, spektri 2 i 3. Temperatura keramicke povrsine raste tokom
laserskog ozracavanja u zavisnosti od vrste lasera i fluence. Temperatura ozra¢ene zone
bila je oko 800°C za fluence veée od 5 J/cm?, koja je iznad temperature kljuéanja i
sublimacije sumpora (444,6 °C).

Eksperimentalne analize lokalne gline u gradu Yazd, prema podacima iz literature
[214,215], ukazuju da moze biti, da je ispitivani keramicki uzorak napravljen od lokalne
gline (tabele 8.10 i 8.20). Na osnovu podataka iz literature i eksperimentalnih rezultata,
zakljuceno je da analizirani uzorak iz grada Yazd, pripada sasanskom i ranom islamskom
periodu [215-218].
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Slika 8.50 XRF spektri a) glazirane i b) neglazirane strane uzorka IG 04
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Table 8.20 XRF analiza za Cetiri uzorka gline iz okoline Yazd-Ardakan podrucja [219]

% AEl AE2 AE3 AE4
Fex0; 5.56 5.58 4.50 5.07
ALO3 10.83 10.20 11.82 11.33

SiO; 42.40 42.35 42.7 41

CaO 12.95 13.18 10.05 11.75
MgO 0.001 4.25 6.90 5.80
K>O 1.75 1.75 1.60 2.70
Na,O 1.06 0.96 1.21 1.31

8.4 Ispitivanje efekata laserskog CiS¢enja na uzorcima keramike sa arheoloskih
nalazista u okolini Tira i Sidona

Liban je zemlja velikih razli¢itosti. Na malom prostoru od samo 200 kilometara u
duZini i svega 50 kilometara u $irini, od zapada prema istoku, smestilo se bezbroj riznica
svetske kulture i istorije. U Libanu se nalaze svetski poznata arheoloska nalazista, medu
kojima su najznacajni: Andzar, Baalbek, Sidon i Tir.

Primerci keramike koji su laserski ¢iS¢eni dobijeni su sa nalazista iz okoline Tira i
Sidona. Starost im nije poznata.

Sidon je jedan od najstarijih fenic¢anskih gradova. Nalazi se oko 40 km juzno od
Bejruta, uz obalu Sredozemnog mora. Sidon je nastao pre oko 4000 godina i bio je jedan
od najznacajnijih gradova anticke Fenikije. Odavde je stvorena velika trgovacka mreza,
koja je trgovala duz celog Sredozemnog mora. Grad je bio ¢uven po staklarstvu i izradi
purpurne odece [220].

U gradu su se izmenjale mnoge vlasti: asirska, persijska, rimska, vizantijska i
arapska. U ovom gradu su se susretale mnoge kulture. ViSe puta je rusen, doZziveo je
veliki pozar, ali se uvek uzdizao i ostao jedan od centara u ovom delu sveta.

Grad Sidon se kroz vekove spominje zajedno s Tirom. Tir je takode stari fenicanski
grad, koji se nalazi na obali Mediterana, odnosno 80 km juzno od Bejruta. Danas je Cetvrti
grad po veli¢ini u Libanu. Naziv grada znaci "stena". U njemu se nalaze brojna arheoloska
nalazi$ta i znamenitosti.

Sa ovih nalazista je dobijeno osam uzoraka, od kojih su Cetiri prikazani na slici 8.51.

0 S el o

Slika 8.51 Deo uzorka sa nala_ziéta 1z ol-<01-i-ne Tir-ai 1 lSidona
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8.4 1 Uzorak IG 02-3

Ispitivani uzorak (slika 8.52) je dimenzija 2,5x2,9x0,4 cm. Potice sa arheoloskog
nalaziSta iz okoline Tira i Sidona, Liban. Uzorak je u osnovi napravljen od crvene
keramike i na njemu se razlikuju lice i nali¢je. Povrsina lica uzorka je delom glazirana.
Glazura je narandZaste boje, na beloj podlozi. Na nali¢ju su vidljivi delovi zaostale
glazure na beloj podlozi. I glazura i podloga su identiéne onima na licu uzorka.
Pretpostavlja se da je bela povrsina zapravo premaz koji je dobijen razblazivanjem u vodi
veoma preciScene gline, ¢ime je dobijen veoma homogen rastvor. Nanosenjem ovog
rastvora na keramiku, dobija se glatka povrSina, a postiZe se i eventualno prikrivanje boje
keramike. Medu artefaktima se najviSe srecu bela i crvena podloga. Dok su crvene
dobijane od glina bogatih gvozdem, bele podloge su dobijane od kaolinita minerala gline
iz grupe aluminosilikata. Pre eksperimenta, mehani¢kim putem i vodom, sa uzorka su
uklonjene naslage.

Slika 8.52 Uzorak keramike 1G02-3 a) glazirana, lice i, b) neglazirana, nali¢je

Uzorak je ozracavan pulsiraju¢éim TEA CO; (zone zaokruzene plavom bojom) i
Nd:YAG III (zone zaokruZene crvenom bojom). Laserski snopovi su bili usmereni
upravno na uzorak. Sva ozracavanja su sprovedena pri atmosferskim uslovima, na
pritisku 1013 mbar, temperaturi 293 K i standardnoj relativnoj vlaznosti vazduha.

Ispitivani uzorak 1G02-3 je ozratavan CO; laserom, razli¢itim energijama laserskog
snopa 1 razli¢itim brojem pulseva (n=20, 50, 200 i 1000) na obe strane i glaziranoj i
neglaziranoj. KoriS¢en je metod suvog ciS¢enja (bez vlazenja povrSine vodom pre
ozracavanja). U tabeli 8.21 su prikazani eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja, a na Slici 8.53
su prikazane zumirane zone 9-12.

8.4.1.1 OM i SEM analiza
Pregled snimaka zona ozracenih CO, laserom koji su snimljeni optickim i

elektronskim mikroskopom na glaziranoj strani su prikazani na slikama 8.54 do 8. 60, a
za neglaziranoj na slikama 8.61 do 8.67.
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Tabela 8.21 Eksperimentalni uslovi ¢i§¢enja uzorka 1G02-3 CO, laserom

Laser Zona | Energija E, mJ | Broj impulsa, n Slika
Zuta glazura 8.54
9 70 20 8.55
10 70 50
11 70 200
12 70 1000 8.56
13 120 20 8.57
CO, glazirana 14 120 50
strana 15 120 200
2A=10.6 pm 16 120 1000
6 =100 ns, Beli premaz
21 70 200 8.58
22 70 1000
Nali¢je crvena keramika
1 70 1000 8.59
2 70 200
3 70 50
. 4 70 20
Neglazirana Beli premaz
strana 5 70 1000 8.60
6 70 200
7 70 50
8 70 20

Tabela 8.22 Eksperimentalni uslovi €iS¢enja uzorka 1G02-3 Nd:YAG jaserom

Laser Zona | Energija E, mJ | Broj impulsa, n Slika
Zuta glazura 8.61
1 5 20 8.62
2 5 50
3 5 200
4 5 1000 8.63
5 10 20 8.64
6 10 50
7 10 200
Nd:YAG, 8 10 1000
gle/llz_liez)lgzstrana Beli premaz 8.65
i ISOIII)ISH 18 5 1000 8.66
’ 19 5 1000
20 5 1000
Nali¢je crvena keramika
9 5 200 8.67
10 5 1000
Neglazirana Beli premaz
strana 11 5 1000
12 5 200
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Zona 12, n=1000

Slika 8.54 OM iSEM slike zone 9,11 i 12 na uzorku 1G02-3, CO; laser
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Slika 8.55 Snimci grupe zona 13-16

Slika 8.56 OM i SEM analiza zona 13-16
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Analiza SEM fotografija pokazuje da je doslo do znac¢ajnih promena u morfologiji
povrsinskih slojeva. U zonama ozracenim sa energijom E=70 mJ pojavile su se dodatne
prsline na glazuri. MreZa prslina se Siri sa pove¢anjem broja impulsa. Sloj glazure je
prisutan sve do oko 1000 impulsa, gde se na mestima vidi keramika ispod glazure.

Kada se primeni energija E=120 mJ, onda se ve¢ kod 50 impulsa (zona 14, sl. 8.56)
vidi da je sloj glazure odstranjen i da je pocelo topljenje keramike. Sa povecanjem broja
impulsa, povecava se povrSina i dubina istopljene keramike i dolazi do formiranja
specifiénih konusnih struktura (zone 14 i 16, sl. 8.56).

Na uzorku 1G02-3 vidi se glazura u dve boje. Deo sa belim premazom je ozraavan
CO; laserom sa energijom E=70 mJ. Na slici 8.57 i 8.58 su prikazane OM i SEM snimci
zona 21122,

8.57 OM i SEM (10x uvec

T

NS .
Zona 21, n=20

Zona 22, n=1000
Slika 8.58 SEM analiza morfologija zone 21 1 22

Laserski snop talasne duzine A=10,6 um, trajanje impulsa 6=100 ns sa 200 i 1000

impulsa nije odstranio glazuru, samo se pojavila mreza prslina po celoj povrsini ozracene

zone.

Rezultati delovanja CO, laserom na nali¢ju, gde nema glazure, prikazani su na
slikama 8.59 1 8.60.
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Zona 1, n=1000
Zona 4, n=20

Slika 8.59 OM i SEM analiza zona 1-4 nali¢je

Rezultati istrazivanja efekata ozraCivanja uzorka 1G02-3 sa Nd:YAG laserom,
prikazani su na slikama 8.61-8.65 za glaziranu stranu i 8.66 za zone na neglaziranoj
strani.

U cilju odredivanja praga oStecenja za ispitivani uzorak, kori§¢ene su male energije
laserskog snopa. Precnik laserskog snopa u ravni povrsine uzorka je bio oko 1 mm. Moze

se smatrati da snop ima Gausov oblik, ili blisko pravougaoni, u slu¢ajevima kada je laser
radio u viSemodnom rezimu.
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Zona 8, n=20
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Slika 8.60 OM i SEM snimaka zona 5-8, nali¢je

Apsorbovana energija E=10 mJ i 5 mJ laserskog zracenja na glaziranoj strani,
dovodi do znatnog oStec¢enja keramike, odstranjuje se glazura, formiraju se konusne
strukture u centralnom delu zone i dolazi do razlivanja na periferiji zone. Za ocekivati je
da ¢e na neglaziranoj strani do¢i do jo$ vecih oSte¢enja. Zbog toga je u nastavku
istrazivanja ovog uzorka koriS¢ena snaga od 5 mJ, a zone su ozrac¢avane sa 200 i 1000
impulsa.
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Slka 8.61 OM i SEM snimak grupe zona 1-4 na glaziranj strani uzorka 1G02-3

] x15 “Amm

Zona 1, n=20

Zona 4, n=1000
Slika 8.62 OM i SEM slika zona 1-4, Nd:YAG laser, lice
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Zona 6, n=50
Zdna 7, n=200

Slika 8.64 OM i SEM snimci zona 5-8, Nd:YAG, lice

137

Zona 8, n=1.000.



Na povrsini uzorka, na delu gde je beli premaz, tri puta su ponovljena ozracavanja
sa istom energijom i istim brojem impulsa, s ciljem da se ispita zavisnost efekata
delovanja laserom u funkciji homogenosti povrSine. Rezultati snimljeni optickim i
elektronskim, skeniraju¢im mikroskopom su prikazani na slikama 8.65 i 8.66.

£ W |

i

Slika 8.6 nim Zna 18-20

1000

Zona 20, n=1000

Zona 18,n
Zona 19, n=1000

8.66 OM i SEM slike zona 18-20, glazirana strana
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Ostecenja koja se mogu videti na povrSinama ozrac¢enim Nd:YAG laserom su male
dubine. Najvise je oStecen beli premaz, a veoma malo podloga od keramike.

Analiza SEM snimaka pokazuje da je prag oSteCenja za beli premaz ispod 0,6 J/cm?.
Za deo uzorka gde je keramika bez premaza, dolazi do pojave osteéenja, koja upucuju na
zakljucak, da je prag oste¢enja osnovne keramike ispod 0,5 J/cm?.

8.4.1.2 EDX hemijska analiza

Hemijska analiza uzorka 1G02-3 je izvrSena EDX metodom na licu uzorka, na
glaziranom delu i delu sa belom prevlakom, a na nali¢ju, na delu sa i bez bele prevlake.
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Na slici 8.68 je prikazan usrednjeni spektar na neglaziranoj povrsini (1.5 x 1mm),
sa lica uzorka, a hemijski sastav u tabeli 8.23. Da bi se $to preciznije snimili spektri na
neglaziranoj keramici i detektovalo prisustvo razlicitih necistoca, slika je zumirana 500
puta, a zona koja je ispitivana ima povrsinu 0.25 x 0.2 mm. Spektri su obelezani na slici
8.69, a numericke vrednosti elemenata izrazene u tezinskim % u tabeli 8.24.

Specium 1

Slika 8.68 EDX analiza neglaziranog dela sa lica uzorka

BOOLm

Tabela 8.23 EDX analiza neglazirane keramike (%),
usrednjen spektar

O | Na|Mg| Al Si | Cl| K |Ca| Ti | Fe | Pb | Total
Spectar 1[45.03{0.70|1.10]12.04|23.57/0.443.02]2.53|0.62]4.04| 6.90 |100.00
Tackasti spektar
Spectar 1[31.79{0.95/0.31]15.92]122.01/0.00[3.56]0.99|0.21|2.1422.12{100.00
Spectar 2 [47.63]0.5311.49[13.92]22.73/0.56]2.86|3.20|0.52]3.70| 2.86 [100.00
Spectar 3 36.49[0.00|0.68 | 4.71 [16.00/0.00]0.90]1.23|0.244.36|35.40{100.00

Slika 8.69 EDX analiza tacaka na neglaziranog dela sa lica uzorka.

Istom metodologijom je ispitan i hemijski sastav glaziranog dela na licu uzorka.
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Na slici 8.70 su dati, snimak glazirane povrsine 1.5 x 1mm, koja nije ozraavana
laserima, kao i zbirni spektar, a hemijska analiza je data u tabeli 8.24. Hemijska analiza
je izvrSena i u zoni 1 i to u delu gde jo$ postoji glazura (spektar 1), na prelazu gde se
pojavljuju prsline i topljenje glazure (spektar 2) i u delu gde nema glazure, a ima
otopljene keramike sa formiranim konusnim strukturama ( spektri 3 i 4). Rezultati su
prikazani na slici 8.71 i u tabeli 8.25.

i Sr;chum 1

Au
Au PO p
upp PP P

1 A pp
PO Foau g

BO0GM

Slika 8.70 EDX spéktar glaziran, neozradene pO\}r§ine

Tabela 8.24 EDX analiza glazirane povrsine
Spectar 0 Al Si K Ca Fe Pb Total
Spectar 1 | 26.83 | 2.02 | 17.21 | 0.59 | 0.67 | 5.25 | 47.44 | 100.00

"Spectrum 3

— wwm

Spectrun 2

Slika 8.71 EDX analiza zone 15
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Tabela 8.25 Hemijska analiza zone 1

Spectar 0 Mg | Al Si K Ca | Ti| Fe Pb | Total
Spectar 1 | 37.57 | 0.19 | 2.32 | 18.28 | 0.78 | 0.31 |0.17| 2.74 |37.63/100.00
Spectar 2 | 21.83 | 0.85 | 12.75 | 30.72 | 0.92 | 4.09 |1.42| 22.82 | 4.60 [100.00
Spectar 3 | 41.77 | 0.24 | 43.87 | 3.45 | 0.00 | 8.68 [1.30| 0.69 |0.00 [100.00
Spectar 4 | 54.00 | 1.23 | 22.56 | 12.53 | 0.53 | 2.08 |1.08| 4.78 | 1.21 [100.00

Analize zone 7 su date na slici 8.72 i u tabel 8.26. Spektar 2 je snimljen na delu
glazure koji se nije otopio, te je skoro identi¢an sa spektrom 4 koji je izvan zone topljenja.
Spektar 3 je u dnu kratera zone 7 i pokazuje da tu nema glazure.

P

Slika 8.72 EDX analiza zone 7

Tabela 8.26 EDX analiza zone 7

Spectar | O | Na | Mg | Al Si K | Ca| Ti | Fe | Pb | Total
Spectar 1 [51.36/0.51]0.229.74|26.71 | 1.81[2.50| 0.77 | 1.89 | 4.48 | 100.00
Spectar 2 [29.28|0.00 | 0.22 | 2.88 | 16.82 | 0.62 | 0.60 | 0.33 | 3.75 |45.51| 100.00
Spectar 3 |62.46]0.24 |0.511.52|31.75]0.42]0.38 | 0.16 | 0.92 | 1.62 | 100.00
Spectar 4 [26.07/0.27 1 0.00 | 1.33] 16.88 | 0.35]0.51 | 0.00 | 4.95 |49.65| 100.00

EDX analiza je vrSena i na nalicju uzorka, a rezultati su prikazani na slikama 8.73
do 8.75.
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Na slici 8.73 spektri su snimljeni u zoni 7, na delovima gde se nalaze svetlije Cestice

Hemijska analiza pokazuje da su to kapljice istopljenog belog premaza koje su ocvrsnule
U sastavu belog premaza ima Ti, Fe, Mg, Ca, Al, Si, Na, K i CL

T
Full Scale 6165 cis Cursor: 0.000

0 2 4

Ful Scale 2653 s Cursor: 0000

Slika 8.73 EDX zone 7

2/

Tabela 8.27. EDX zone 7 na nali¢ju uzorka 1G02-3
Spectar (0] Na | Mg i

Spectar 1 | 55.75 | 0.81 | 4.75
Spectar 2 | 45.43 | 0.18 | 2.75
Spectar 3 | 58.78 | 3.60 | 2.21

Al Si Cl K Ca

Ti Fe Total
8.88 |17.66| 0.34 | 2.49

2.84 | 0.26 | 6.22 | 100.00
28.75|13.82| 0.00 | 0.32 | 4.03 | 0.29 | 4.43 | 100.00

11.14|11.62| 3.68 | 4.04 | 2.58 | 0.20 | 2.14 | 100.00

Analiza neociS¢enog dela povrsine je prikazana na slici 8.74 i u tabeli 8.28.

Spectrum 1

B0um

Slika 8.74 EDX neocis¢ene povrsine nali¢ja, keramika bez pfémaza

Tabela 8.28 EDX neocis¢ene povrSine nalicja
Spectar O | Na|Mg| Al

Si Cl K Ca Fe | Total

Spectar 1 | 39.300.83|2.28

13.14 | 26.30 | 0.53| 3.73

7.63 | 6.27 | 100.00

143



Analiza zone 12 je data na slici 8.75, a hemijska analiza elemenata u tezinskim % u
tabeli 8.29.

+5paw:trum 1

Spectum 2

Tabela 8.29 EDX zone 12, nali¢je uzorka
Spectar O | Na|Mg| Al | Si Cl K Ca Ti Fe Total

Spectar 1 |48.18(0.84(1.85(8.14(26.72| 0.83 | 3.67 | 4.16 | 0.39 | 5.22 | 100.00

Spectar 2 |53.15[0.56(2.45[8.47(22.07| 0.61 | 3.73 | 3.29 | 0.34 | 5.33 | 100.00

Opsezna analiza efekata delovanja CO,1 Nd:YAG laserskog zracenja na povrSini
kerami¢kog uzorka 1G02-3 pokazala je da je neophodno koristiti fluence ispod 0.5 J/cm?
za oba lasera, kako bi se obezbedilo bezbedno ¢iS¢enje povrsinskih slojeva, a da se pri
tome ne osteti glazura ili keramika.

8.4.2. Uzorak 1G02-5

Ispitivani uzorak (slika 8.76) ima dimenzije 6,5x2,5x1,1 cm. Na uzorku se razlikuju
lice 1 nali¢je. Keramika na licu uzorka je sive boje, a na nali¢ju crvenkaste, glatke
teksture. Pretpostavlja se da je keramika istog sastava, a da je razlika u boji nastala
prilikom pecenja predmeta ¢iji je uzorak ispitivani deo. Na slici 8.76 su prikazani i delovi
povrsina koji nisu bili izlozeni laserskom zrac¢enju. Dobijeni su opti¢kim mikroskopom i
softverom za dubinsko izo$travanje i prikaz 3D slike.

Uzorak je ozraCavan pulsiraju¢im TEA CO,, Nd:YAG I (Thunder Art Laser) i
Nd:YAG III (EKSPLA Company) i nekomercijalnim Er:Glass laserom razvijenim u
Centru za fotoniku Instituta za Fiziku u Beogradu. Eksperiment je realizovan pod istim
uslovima, kao i za prethodni uzorak. Na ovom uzorku su pored primarne talasne duzine
A=1064 nm, kori$¢eni i drugi (532 nm) i tre¢i (355 nm) harmonik lasera. Eksperimentalni
uslovi ozracavanja predstavljeni su u tabelama 8.30 do 8.33.
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Slika 8.76: keramika IG02-5 Liban a) lice, b) nalic¢je

Tabela 8.30 Eksperimentalni uslovi ¢i§¢enja lica keramickog uzorka 1G02-5

1G 02-5, lice 1G 02-5, nalicje
E, Broj zona E, mJ] Broj
laser zona . .
mJ] | impulsan impulsa n
1 70 20 1 70 20
2 70 50 2 70 50
TEA CO,, 3 70 200 3 70 200
A=10600nm, 4 70 1000 4 70 1000
7=100ns 5 120 200 5 120 20
6 120 1000 6 120 50
7 120 200 7 120 200
8 120 1000 8 120 1000
9 40 1000 9 10 1000
10 40 200 10 10 200
11 40 50 11 10 50
12 40 20 12 10 20
Nd:YAG 11, 13 20 1000 13 20 1000
A= 1064nm, 14 20 200 14 20 200
=150ps 15 20 50 15 20 50
16 20 20 16 20 20
17 10 1000 17 40 1000
18 10 200 18 40 200
19 10 50 19 40 50
20 10 20 20 40 20

Posebna paznja je posvecena ispitivanju rezultata delovanja Er:glass lasera, jer se
pokazalo da su efekti dobijeni CO> i Nd:YAG laserima, skoro identicni kao rezultati
dobijeni pri ozracavanju drugih keramickih uzoraka.
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Tabela 8.31 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja lica keramic¢kog uzorka 1G02-5 Er:Glass

laserom
lice nali¢je
laser zona E, Broj zona E, mJ Broj
mJ | impulsan impulsa n
1 8,1 10 1 8,1 10
2 8,1 5 2 8,1 5
3 8,1 1 3 8,1 1
xfri?igi; 4 | 66l I 4 6.61 1
=50ns ’ 5 6,35 1 5 6,35 1
6 5,58 1 6 5,58 1
7 4,66 1 7 4,66 1
8 2,00 1 8 2,0 1

Tabela 8.32 Eksperimentalni uslovi ¢i§¢enja lica kerami¢kog uzorka 1G02-5 Nd:YAG I

laserom
1G 02-5
lice | nali¢je
E Broj . Broj
Laser Zona ’ A,nm | . Zona | E,mJ | A, nm | impuls
mJ impulsa n an
1 300 | 532 60 1 800 | 1064 60
Nd:YAGI 2 300 | 532 200 2 800 | 1064 200
=8ns 3 800 | 1064 60 3 300 532 60
4 800 | 1064 200 4 300 532 200
Tabela 8.33 Eksperimentalni uslovi ¢is¢enja keramickog uzorka 1G02-5, Nd:YAG 11
laserom
lice nalicje
Laser zona E, . Broj zona E, mJ . Broj
mJ impulsa impulsa
1 10,2 100 1 10,2 100
Nd:YAG I 2 10,2 50 2 10,2 50
A= 532nm, 3 10,2 20 3 10,2 20
1=80ns 4 10,2 10 4 10,2 10
5 10,2 5 5 10,2 5
6 10,2 1 6 10,2 1
7 6,0 20 7 6,0 20
8 2,0 20 8 2,0 20

Uzorak 1G02-5 je ¢is¢en sa nekoliko talasnih duzina i razli¢im brojem impulsa, a
mikromorfoloske i mikrohemijske promene su ispitivane optickom mikroskopijom, XRF

1 LIBS analizom.
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8.4.2.1 OM analiza

Analiza uzorka optickom mikroskopijom na zonama ozra¢enim TEA CO; laserom,
pokazala je da nema znacajnih promena boje povrsine usled delovanja lasera (slika 8.77).
Zone su precnika oko 1,5 mm. U zonama 1 i 3 (slika 8.77) na koje je delovano istom
energijom (70 mJ) ali razli¢itim brojem impulsa (20 i 200 respektivno), nema promena
boje povrsine.

Analiza zona ozracenih Nd:YAG III laserom (poglavlje 6.1.), na licu i nali¢ju
uzorka, predstavljena je na slici 8.78. Zone su velicine oko 2mm. Zone 9 i 10 ozracavane
su istom energijom (40 mJ), ali razli¢itim brojem impulsa (1000 i 200 respektivno), dok
je zona 13 ozracena sa 1000 impulsa i energijom 20 mJ. Dobijeni rezultati ukazuju da je
doslo do promene boje povrsine unutar zone, od crvene na sivu. Ove promene opadaju
sa smanjenjem energije i brojem impulsa.

Pri delovanju Er:Glass lasera na licu uzorka promene su vidljive samo pri delovanju
vece energije 1 viSe impulsa (zone 1 1 2, slika 8.79). Trag koji ostavlja Er:Glass laser koji
radi u transverzalnom modu TEMy, je oblika zrna kafe. PovrSinski, ove promene su male,
u pre¢niku one ne prelaze 200 pm i vidljiva je promena boje od crvenkaste na sivu. Pri
delovanju manjih energija i jednog impulsa, nema vidljivih promena na povrSini (zone 3
14 slika 8.79).

Analiza zona na koje je delovano Nd:YAG II laserom pokazala je da se u zonama 1,
213, koje su ozraCavane istom energijom (10,2 mJ) ali razli¢itim brojem impulsa, (100,
50 1 20 respektivno) javljaju oStecenja, formiraju se krateri. Pre¢nik kratera na povrSini
je oko 0,2 mm (slika 8.80).

Zo0a | ] Zoua 3

S e N -

i
3 T ]

il T T Eops . i # ;
Slika 8.77 OM analiza zona 1 i 3 na licu keramickog uzorka 1G02-5,
ozraCenih CO; laserom, 40 x
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Slika 8.78 OM analiza zona 9, 10 i 13 na licu keramic¢kog uzorka 1G02-5,
ozra¢enih Nd:YAG III laserom, 40 x

zonal zona 2

Slika 8.7 OM analiza zoa 1-4 na licu keraékog uzorka I
ozrac¢enih Er:Glass laserom, 100 x

G02-5
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8.4.2.2 XRF analiza

XREF analiza keramickog uzorka 1G02-5 (slika 8.81, tabele 8.34 i 8.35) pokazala je
da je uzorak alumino-silikatna keramika sa oko 56 % SiO.. Pored oksida Al i Si u sastav
keramike ulaze i oksidi Fe,Os, CaO, K»0, P,Os, ZnO i CuO. Sastav lica i nali¢ja uzorka
je isti, Sto ukazuje da je razlika u boji nastala kao posledica pecenja uzorka prilikom
izrade, ili usled upotrebe koja je podrazumevala zagrevanje na visokim temperaturama.

Na slici 8.81 dato je mapiranje elemenata na povrsini uzorka. U tabelama 8.3418.35
date su srednje vrednosti udela dobijene kao prose¢na vrednost 5 merenja.

zona | zona 2

ozracenih Nd:YAG II laserom, uvecanje 40 x

Tabela 8.34 XRF analiza lica keramickog uzorka 1G02-5
Oksid \ 150 1,05 | Si0> |P:05 |05 |K20 |CaO [riO, [F€2©

1 3

Ivjfti}:,’ 3,83 1,17 |54,01 (2,59 (0,62 (427 [1,52 1,01 |73 |2,92 2,05 (049

CuO |ZnO |ZrO,

Tabela 8.35 XRF analiza nali¢ja keramickog uzorka 1G02-5
Oksidi | MgO | ALOs | SiO; | P2Os | K,O | CaO | TiO; | MnO | Fe;O3 | CuO | ZnO | ZrO»

Udeo,
wt%

3,34 | 18,32 | 58,02 | 2,58 | 4,03 | 2,04 | 1,26 | 0,59 | 6,43 | 2,82 | 2,04 | 0,68
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8.4.2.3 LIBS analiza

LIBS metodom sprovedena je kvalitativna analiza ispitivanog keramic¢kog uzorka i
potvrdeno je prisustvo elemenata otkrivenih XRF metodom. Uradena su poredenja

spektrograma dobijenih nakon delovanja jednog i 10 impulsa, u zoni 1 na licu uzorka
(slika 8.82).

ALK
QOO oo e s e s | S R LIBS cnexrap naxou 10 nyncesa
—— LIBS criexrap naxou | nyica
silll
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HIHD
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ul 5 Mall Msl‘/c /KL | Fel [camu Pl
Fel1OV Kl Cul a i
Mgll | \ |
b \] Cul sill 1
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Slika 8.82 Poredenje grafika rezultata LIBS analize dobijenih u zoni 1 na licu uzorka
1G02-5 nakon delovanja jednog i 10 pulseva

Takode je uradeno poredenje spektrograma dobijenih u zoni 1, gde se delovalo sa
jednim i 10 impulsa na nali¢ju uzorka (slika 8.83).

Hl

700

---- LIBS cnektap nakon 10 nyacesa
~— LIBS cnexrap naxon | nynca

Silll i

| I

> o ]
- ! i
gn # !‘: Fel
A . il
A ot | simr Jj| lF“" on K1 Cull
Silll Fel Pl
Znll Mn I [ I Cull
F" Fe]/ U Mant Cul Fel | I;'Cull ‘ Cﬂm l ]
e 3
2000 . l ‘Cu I Sl i o " 'll ;E i ﬁ
Si Ill ﬁ Kl[l “ o i% i ;
“1' VIR A {}"u,g,l ‘.7‘,'._
ST AR AT I ot
100] \j"“ p d WVJ\"*H‘-NV/

sol
250 300

400 450 500 550

* Wavelength [nm]

Slika 8.83 Poredenje grafika rezultata LIBS analize, dobijenih u zoni 1, na nali¢ju
uzorka 1G02-5, nakon delovanja jednog i 10 pulseva

Poredenjem LIBS spektrograma dobijenih u zonama 1 i 7, na nali¢ju uzorka (slika
8.84), koje se razlikuju u energiji koja je primenjena (8,1 i 4,66 mJ respektivno), moze
se zakljuciti da nema promene u sastavu materijala, ve¢ samo u intenzitetu pikova.
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Slika 8.84 Poredenje grafika rezultata LIBS analize dobijenih u zonama 1 i 7 na nali¢ju
uzorka 1G02-5

8.4.3 Uzorak 1G02-8

Ispitivani uzorak (slika 8.85) je deo koji je pripadao kerami¢kom predmetu zaobljene
forme.

a b
Slika 8.85 Keramika 1G02-8 Liban: a) lice, b) nali¢je uzorka

Potice sa arheoloskog nalazista iz okoline Tira i Sidona, Liban. Dimenzije uzorka su
4,2x5x0,5 cm. Razlikuju se lice, na kome su mestimi¢no prisutni tragovi glazure
zelenkasto-zute boje, i nalicje. Keramika je sive boje sa crvenkastim zonama i
svetlucavim zrncima. Uzorak je tretiran pulsiraju¢im TEA CO,, Nd:YAG I (Thunder Art
Laser), Nd:YAG III (EKSPLA Company) i nekomercijalnim Er:Glass laserom, u
laboratorijskim uslovima pri standardnoj atmosferi.

Eksperimentalni uslovi su prikazani u tabelama 8.36 do 8.38.
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Tabela 8.36 Eksperimentalni uslovi CiS¢enja lica keramickog uzorka 1G02-8,
Nd:YAG Il i TEA CO; laserima

1G 02-8
lice nalicje
Laser Zona E, . Broj Zona E, mJ . Broj
mJ] | impuls impuls
1 20 20 1 20 1000
2 20 50 2 20 200
3 20 200 3 20 50
NAXAS I 720 {1000 | 4 20 20
=150ps 5 40 20 5 40 1000
6 40 50 6 40 200
7 40 200 7 40 50
8 40 1000 8 40 20
9 120 20 9 45 50
10 120 50 10 45 200
11 120 200 11 70 20
12 120 1000 12 70 50
L T 70 [ 200 |13 70 200
7=100ns 14 70 1000 14 70 1000
15 120 20
16 120 50
17 120 200
18 120 1000

Tabela 8.37 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja lica kerami¢kog uzorka 1G02-8 Er:Glass

laserom
1G 02-8
lice nalicje
Laser Zona E, . Broj Zona E, mJ . Broj
mJ] | impuls impuls
1 8,1 10 1 8,1 10
2 8,1 5 2 8,1 5
3 8,1 1 3 8,1 1
xfrig?)ism 4 | 661 1 4 6,61 1
1=50ns 5 6,35 1 5 6,35 1
6 5,58 1 6 5,58 1
7 4,66 1 7 4,66 1
8 2,00 1 8 2,0 1
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Tabela 8.38 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja lica kerami¢kog uzorka 1G02-8 Nd:YAG I

laserom
1G 02-8
lice nalicje
E, | Bro g E, | A | Broj
Laser Zona impul Zona .
mJ S nm mJ nm | impuls
1 130 | 200 | 1064 1 300 | 1064 60
2 300 | 200 | 1064 2 300 | 1064 200
3 800 | 200 | 1064 3 800 | 1064 60
4 120 | 200 532 4 800 | 1064 200
5 300 | 200 532 5 120 | 532 60
N‘gﬁgl 6 1130 200 | 532 | 6 | 120 | 532 | 200
7 320 | 532 60
8 320 | 532 200
9 130 | 355 60
10 130 | 355 200

8.4.3.1 OM analiza

Izgled neozracene povrSine lica uzorka snimljen optickim mikroskopom pri
uvecanju 40 puta, predstavljen je na slici 8.86. Na ovom snimku vidi se neosteceni sloj
glazure zelenkaste boje. Medutim, glazura nije oCuvana na celoj povrsini uzorka.

Slika 8.86 OM snimak lica uzorka 1G02-8, 40 puta uvecanje

Analiza uzorka optickom mikroskopijom, na zonama ozracenim TEA CO; laserom,
pokazala je da je na pojedinim zonama na licu (glazirana strana) uzorka, doslo do
promene boje povrsine, usled delovanja lasera (slika 8.87). Zone su pre¢nika oko 1,8 mm.
Moze se zakljuciti da je do promene boje doslo na zonama 11 i 12 (slika 8.87), odnosno
u sluCaju ozracavanja sa energijom snopa od 120 mJ i ve¢im brojem impulsa (200 1 1000).
U zonama 13 i 14 (slika 8.87), na koje je delovano istim brojem impulsa ali manjom
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energijom snopa (70 mJ), nema promene boje povrsine, §to je slucaj i pri ozraavanju
povrsine energijom od 120 mJ, ali sa manjim brojem impulsa (zona 9, slika 8.87). Pri
tome, delovi glazure koji su se nasli u ovim zonama, nisu uklonjeni niti o§te¢eni. Ovo
ukazuje, da je u zonama 11 1 12 doslo do promene u hemijskom sastavu pigmenata, koji
ulaze u sastav keramike usled termickog efekta nastalog delovanjem laserskog snopa.
Prag ostecenja keramike za primenjeni laser ima vrednost energije izmedu 70 i 120 mJ.

Analiza na nali¢ju uzorka pokazala je da je u svim kombinacijama primenjenih
parametara doSlo do promene boje povrsine (slika 8.88). Ove promene su se javile, ne
samo pri delovanju energijom lasera od 701 120 mJ (zone 13, 141 17, 18, slika 8.88), ve¢
i pri energiji od 45 mJ i malom broju impulsa (zone 9 i 10, slika 8.88).

zona 9 Zona zona 11

ozraCenih CO; laserom, 40 x
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 zona 14

Slika 8.88 OM analiza zona, na nali¢ju keramickog uzorka [G02-8,
ozra¢enih CO; laserom, 40 x

Analiza zona ozracenih Nd:YAG III laserom na licu i nali¢ju uzorka predstavljene
su na slikama 8.89 i 8.10. Zone su veli¢ine oko 2mm. Zone 1-4 ozracene su istom
energijom (20 mJ) ali razli¢itim brojem impulsa. Dobijeni rezultati ukazuju na to da pri
delovanju 20 impulsa nema promena na povrsini uzorka. Kako se broj impulsa povecava
vidljive su promene na ozratenim zonama. Dolazi do uklanjanja sloja glazure i
postepenog tamnjenje sloja keramike ispod glazure (zone 3 i 4, slika 8.89).

Pri delovanju vece energije (40 mJ) do mestimi¢nog uklanjanja sloja glazure i
tamnjenja keramiCke osnove dolazi pri delovanju sa 20 i 50 impulsa (zone 5 i 6, slika
8.89). Kada se broj impulsa poveca na 200 i 1000, glazura se potpuno uklanja (zone 7 i
8, slika 8.89).

Na neglaziranoj strani uzorka (slika 8.90) pri delovanju Nd:YAG III laserom dolazi
u svakom sluc¢aju do promene boje povrsine. Ove promene su kod delovanja 1000
impulsa (zona 5, slika 8.90) za nijansu vece od onih nastalih delovanjem 20 impulsa (zona
8, slika 8.90). Pri istom broju impulsa (50 impulsa) a vecoj energiji takode nema
znacajnije razlike u rezultatima delovanja laserskog snopa (zone 3 i 7, slika 8.90). Ovo
ukazuje na malu apsorpciju povrSine uzorka za talasnu duzinu Nd:YAG III lasera.
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Slika 8.89 OM analiza zona na licu uzorka 1G02-8 ozrac¢enih Nd:YAG III laserom, 40x

Analizom zona ozracenih Er:Glass laserom na licu uzorka (slika 8.91) vidljive su
morfoloske promene povrsSine nastale usled delovanja relativno malih energija (6,35-8,1
mJ) i pri malom broju impulsa (1-10). Povrsinski, ove promene su male, u pre¢niku one
ne prelaze 200 um. Njihov oblik li¢i na zrno kafe, $to je karakteristika lasera koji rade u
transverzalnom modu TEMy,. Zone ozracene energijama manjim od 6,35 (zone 6,7 i 8)
nisu vidljive pod mikroskopom. Energijom od 8,1 mJ pri delovanju sa 1, 5 ili 10 impulsa
uklanja se sloj glazure sa povrSine uzorka. (zone 1, 2 i 3, slika 8.91).

Na nali¢ju uzorka su vidljive sve zone. Delovanjem lasera dolazi do morfoloskih
promena i do promene boje na ozraCenim zonama. Ove promene opadaju sa smanjenjem

157



broja impulsa i smanjenjem primenjene energije. Pri tome prec¢nik zona ostaje relativno
konstantan (zone 1-8, slika 8.92).

Kod analize zona ozracavaenih Nd:YAG I laserom na nali¢ju uzorka (slika 8.93, na
zonama 3, 4, 8 1 10 vide se promene boje povrsine dok morfoloske promene nisu vidljive.
Zone 3 14 su ozracene talasnom duzinom 1064 nm, energijom 800 mJ i 60, odnosno 200
impulsa respektivno. Razlike u promeni boje su istog stepena. Zona 8 je ozracavana
laserskim snopom talasne duzine 532 nm, energijom 320 mJ i sa 200 impulsa. Nastala
promena boje povrsine je ista kao u zonama 3 i 4. U zoni 6 koja je ozraavana istim
parametrima lasera kao i zona 8, samo sa manjom energijom (120 mJ) nema promene
boje, sto ukazuje da je prag oStecenja za ove parametre lasera pri vrednosti energije
izmedu 1201 320 mlJ.

U zoni 10 (slika 8.93) ozracene laserskim snopom sa A=355 nm, energijom 130 mJ
i sa 200 impulsa, takode je doslo do promene boje povrsine.

Zona 2 Zona 3

Slika 8.90 OM analiza zona na nali¢ju uzorka IG2-8, Nd:YAG III laser, 40x
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neozracena zona

Slika 8.91 OM analiza zona na licu keramic¢kog uzorka [G02-8, r:Glass laserom, 100x

8.4.3.2 XRF analiza

XRF analiza keramickog uzorka 1G02-8 (tabela 8.39) pokazala je da je uzorak
alumino-silikatna keramika sa oko 45.57% SiO,. Pored oksida Al i Si u sastav keramike
ulaze i oksidi Fe;O3, Ca0, K»0, P,Os i MgO. Takode u velikoj meri prisutan je i oksid

olova (PbO).
Tabela 8.39 XRF analiza lica keramickog uzorka 1G02-8
Oksidi Na:0 [ MgO | ALOs | SiO:2 | P20s | K20 | CaO | TiO2 | MnO | Fe203 | PbO
Udeo, wt% | 0.994 | 1.91 | 17.77 |45.57| 2.04 | 3.30| 3.98 | 1.01 | 0.151| 7.80 |14,01

Prema slikama koje su dobijene mapiranjem uzorka (slika 8.94), vidi se da PbO ulazi

uglavnom u sastav glazure.
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Slika 8.92 OM analiza zona na nalicju uzora 1G02-8, Er:Glass laserom, 100x
FOMA <&

Slika 8.93 OM analiza zona na nali¢ju uzorka 1G02-8, Nd:YAG I laserom, 40 x
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8.4.3.3 LIBS analiza

LIBS metodom sprovedena je kvalitativna analiza ispitivanog keramickog uzorka i
potvrdeno je prisustvo elemenata otkrivenih XRF metodom. Uradena su poredenja

spektrograma dobijenih nakon delovanja jednog i 10 impulsa u zoni 1, na licu uzorka
(slika 8.95).
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Slika 8.95 Poredenje grafika rezultata LIBS analize, dobijenih u zoni 1 na licu uzorka
1G02-8 nakon delovanja jednog i 10 impulsa

Takode je uradeno poredenje spektrograma dobijenih delovanjem jednog i 10
impulsa u zoni 1, na nali¢ju uzorka (slika 8.96).
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Slika 18.96 Poredenje grafika rezultata LIBS analize dobijenih u zoni 1 na nali¢ju
uzorka 1G02-8 nakon delovanja 1 i 10 impulsa

Poredenjem LIBS spektrograma dobijenih u zonama 1 i 7 na nali¢ju uzorka (slika

8.97), koje se razlikuju u energiji koja je primenjena (8,1 1 4,66 mJ respektivno) moze se
zakljuciti da nema promene u sastavu materijala, ve¢ samo u intenzitetu pikova.
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Slika 8.97 Poredenje rezultata LIBS analize, u zonama 1 i 7 na nali¢ju uzorka 1G02-8

8.5 Keramika sa arheolo$kog nalaziSta na Kalemegdanu

Dva uzorka sa arheoloskog nalaziSta na Kalemegdanu su analizirana optickim
mikroskopom, SEM i EDX analizom. Pretpostavlja se da uzorci poticu iz turskog doba.

8.5.1 Kamen IG 507

Uzorak (IG 507, slika 8.98), ozraden je rubinskim laserom u Cetiri zone, sa
fluencama 10, 20, 40 i 60 J/cm?. Povr§ina kamena je tamne boje, porozna, sa vidljivim
naslagama gline. lako su koriS¢ene visoke gustine energije, ozraCene zone su skoro
nevidljive. Svaka zona je ozraCena sa po 5 impulsa, ali vidljivih promena na povr$ini
uzorka nema. Iz tog razloga, SEM i EDX analiza su izvrS§ene na povrsini gde nije
delovano laserom i u zoni gde je delovano sa 60 J/cm?, a rezultati su prikazani na slikama
i u tabelama.

EDX analiza je pokazala da u zoni delovanja laserom nema sumpora, a svi ostali
elementi su zastupljeni u priblizno istim procentima. Sumpor moze biti u sastavu gipsa
(CaSO0y) koji se nalazi u glini. Zbog visoke temperature koja se razvija u zoni delovanja
laserom sumpor je ispario.

Slika 8.98 Uzorak IGT 507 prelj en za SEM analizu
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Slika 8.99 SEM snimci i EDX spektri: a) ne€iS¢ena povrsina, b) zona delovanja laserom

Tabela 8.40 EDX analiza kamena sa Kalemegdana
Spectar |0 [Na [Mg [Al [sSi [s [K [Ca [|Fe | Total
Neocis¢ena povrsina
Spectrum1 [550 [05 [1.1 [44 [120 [62 [14 [151 [43 [100.0
Zona delovanja laserom
Spectrum1 [54.1 [07 [14 [60 [174 | [16 [137 |51 ]100.0

8.5.2 Keramicka posudica

Drugi uzorak sa ovog lokaliteta je deo keramicke posude (slika 8.100). Uzorak je od
naslage gline pazljivo o¢is¢en mehanic¢kim putem i vodom kako bi se doslo do njegove
povrsine. Pre¢nik najsireg dela je oko 4 cm, a visina 3 cm, vidljiv je sloj glazure zuckaste
boje. Rubinskim laserom je delovano na Cetiri zone sa fluencama 10, 20, 40 i 60 J/cm? u
zonama oznaceni brojevima 1-4 (slika 8.100b).

Snimci zona tretiranih rubinskim laserom, koji su napravljeni optickim
mikroskopom sa uvec¢anjem 40 X, su prikazani na slici 8.101. U zonama delovanja
laserom doslo je do delimi¢nog skidanja glazure, proporcionalno fluenci laserskog snopa.
U zoni 4 (slika 8.101d), gde je laserski snop imao fluencu 60 J/cm?, osim glazure na
mestima se otopio i povrsinski sloj keramike.
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Slika 8.101 Snimci zona 1-4 optickim USB mikroskopom
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9. FIZICKO-MEHANICKE I MIKROHEMIJSKE PROMENE NA
UZORCIMA OD STAKLA TRETIRANIH LASEROM

9.1 Staklo u arheologiji i umetnosti
9.1.1 Istorija izrade stakla

Staklo je materijal koji je kroz vekove imao razli¢ite primene u mnogim oblastima
svakodnevnog zivota, nauke, tehnologije, industrije i umetnosti. Prirodno staklo poznato
je jos od davnina. Stvara se u vulkanskim aktivnostima (izlivanjem usijane magme, u
kojoj se na ogromnim temperaturama topi kvarcni (silikantni) pesak — osnovna sirovina
za staklo, potom se hladi i stvrdnjava. Drugi oblik prirodnog stakla nastaje udarom groma
u silicijumski pesak. Praistorijski ljudi su izradivali od vulkanskog stakla vrhove strela i
nozeva koji su pronadeni na raznim mestima Sirom Zemljine kugle.

Smatra se da je u Egiptu proizvedeno prvo vestacko staklo, gde su pronadeni
predmeti od stakla, ostaci radionica sa kalupima i delovima peéi za topljenje stakla.
Staklo se koristilo za izradu nakita, a koristilo se i za robnu razmenu. Razvijenu
proizvodnju stakla imali su Feni¢ani, Asirci i Palestinci. U razvoju stakla vazno je otkrice
sirijskih i palestinskih radnika na pocetku 1. veka - veStina duvanja stakla. Ovaj izum
doveo je do znacajno jeftinije proizvodnje stakla i u¢inilo ga dostupnim. Prvi priru¢nik
za pravljenje stakla je napisan oko 550. god. p.n.e. i ¢uvao se u asirskoj Asurbanipalovoj
biblioteci u Ninivi, Mesopotamija, na teritoriji danasnjeg Iraka.

Kasnije, centar proizvodnje stakla postaje Rim (do 5.veka), odakle se ova vestina
Siri po rimskim provincijama. Od stakla se izraduju ukrasni predmeti i nakit, a u
domacinstvu je staklo zamenilo posude od keramike i metala. Padom Rimske imperije
(475. godine) centar proizvodnje stakla postaje Vizantija, a u 12. veku, Sirija. Padom
Sirije pod tursku vlast u 14. veku, vodecu ulogu u proizvodnji stakla preuzima Evropa.
Od 11. do 17. veka Venecija ima vodecu poziciju 1 proizvodi staklo visoke umetnicke
vrednosti - ukrasno staklo, bojeno i slikano staklo za prozore, staklo za ogledala, lustere
1 slicno. Malo ostrvo Murano postalo je centar njegove proizvodnje i usavrSavanja, a
bogatstvo Venecijanske republike, delom je rezultat trgovine staklom. Tokom 17. 1 18.
veka, Francuska postaje najmoc¢nija sila u staklarskoj industriji, a kasnije joj se pridruzuje
1 Engleska, proizvodnjom novih vrsta stakla.

Industrijska revolucija u 19. veku donosi brojne novine u staklarskoj industriji.
Moderna istorija stakla zapocinje 1851. godine, kada je engleski arhitekta Joseph Paxton,
za svetsku izlozbu u Londonu, projektovao stakleni paviljon pod imenom “Criytal
Palace”.Ta gradevina podstakla je arhitekte da staklo po¢nu da upotrebljavaju kao
gradevinski materijal. Revoluciju u staklarstvu pokrenuo je 1952 godine Sir Alastair
Pilkington izumevsi float postupak za proizvodnju stakla. Automatizovana proizvodnja
plivajuceg stakla prema float postupku pocinje od 1958. godine i to je danas standardna
metoda za proizvodnju stakla. Ovaj postupak omoguéio je izradu staklenih ploca u
raznim bojama, u razliCitim debljinama i dimenzijama. NaSa svakodnevica i Zivot bez
stakla danas je nezamisliv.
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9.1.2 Tipovi stakla i krakteristike

U zavisnosti od hemijskog sastava staklo moze imati razli¢ite karakteristike i
namene.

Obicno staklo, koristi se za izradu prozorskih stakala, zatim kao staklo za ogledala i
razno stakleno posude. Sastav mu priblizno odreduje formula Na,O x CaO x 5 SiO».
Takvo prozorsko staklo se proizvodi jos od 18. veka.

Kristalno staklo je najpoznatije i dobije se ako se kalcijum oksid (CaQ) delomicno
zameni olovo (II) - oksidom (PbO). Tesko olovno staklo ima veliki indeks prelamanja
svetlosti, pa se koristi za izradu so€iva, kristalnih ¢asa, vaza i drugog.

Vatrostalno (natrijum-borosilikatno) staklo se wupotrebljava u hemijskom
laboratorijama, neosetljivo je na promene temperature i hemijske reagense.

Kvarcno staklo je otporno na brze promene temperature, a izradeno je od Cistog
silicijum dioksida. Upotrebljava se za izradu hemijskog pribora koji mora podneti nagle
promene temperature (npr. lon¢ici koji su otporni na brze promene temperature), a kako
propusta ultraljubicasto zracenje, upotrebljava se i u kvarcnim svetiljkama. Napravljeno
je od Cistog SiO».

Procentualno, sastav stakala je sledeci:

e Opticko staklo: 59% SiO, 12% CaO, 5% Na>O, 0,3% B20s i 12% K,O.

e Alumosilikatno staklo: 55% SiO,, 15% CaO, 20% AlO; i 10% MgO.

e Vatrostalno staklo (borosilikatno staklo): 75% SiO», 3% CaO, 5% NayO,
13% B10s, 2% AlLOs 1 12% K,0.

e Prozorsko staklo (natrijevo staklo): 72% SiO», 11% CaO, 13% Na,O, 0,3%
A0 1 3,8% KO

Za primenu i obradu stakla vazne su njegove karakteristike. Opticke osobine su od
velikog znacaja, ako se uzme u obzir znacaj svetlosti kao fenomena za percepciju u
prostoru. Kada svetlost iz vidljivog dela spektra, padne na obi¢no ravno staklo, debljine
5 mm, deo se reflektuje (oko 4%), deo apsorbuje (1,5 — 2,5%), a ostatak propusta
(maksimalno 91 — 92%).

Vazne fizicke, odnosno termicke osobine stakla su: Specifi¢ni toplotni kapacitet [C]
koji za obicno staklo iznosi 0,85 — 1 kJ/kg°C, koeficijent prolaza toplote [U(k)] koji za
staklo debljine 4 mm iznosi 5,81 W/m’k, koeficijent toplotne provodljivosti [A], koji je 1
W/mK i koeficijent toplotnog Sirenja, koji zavisi od sastava stakla. Akusticke osobine
zavise od debljine stakla, te za staklo od 3 mm prigusenje iznosi 24 dB, a za staklo
debljine 9 mm iznosi 30 dB.

Poroznost je bitna osobina stakla i predstavlja stepen kompaktnosti materijala. Kod
stakla poroznost je ravna nuli, staklo ne propusta ni te¢nosti ni gasove.

Prema nacinu na koji se deformise, staklo spada u krte materijale, kod kojih do sloma
dolazi naglo, bez prethodnih upozorenja. Krta priroda stakla ne¢e dozvoliti redistribuciju
opterecenja ili apsorpciju energije mehaniCkih udarca. Staklo je amorfne strukture i
njegova mehaniCka svojstva su ista u svim pravcima. Staklo je jako u stanjima pritiska,
ali slabo pri zatezanju. Otpornost stakla prilikom naprezanja zavisi od duzine vremena
naprezanja (dugotrajno ili kratkotrajno), debljine stakla, temperature i veoma mnogo od
integriteta staklene povrsine (ivice, rupe u staklu i sl.). Cvrstoca stakla pod pritiskom, za
jednu istu vrstu stakla, krec¢e se u Sirokim granicma i zavisi od oblika koji se ispituje i
uslova pri kojima se ispitivanje vr$i, a za obi¢no gradevinsko staklo iznosi 20.000 —
45.000 N/cm?. Cvrstoéa pri zatezanju i savijanju je i do deset puta manja i za obi¢no
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gradevinsko staklo iznosi 4000 N/cm?. Jungov modul za staklo iznosi 70.000 MN/m?.
Poboljsanje karakteristika stakla u stanjima naprezanja moguce je ostvariti procesom
kaljenja, termickom ili hemijskom doradom.

Tvrdoc¢a zavisi od sastava i nacina prerade stakla. Staklo je veoma tvrd materijal,
uporediv sa Celikom. To je jedna od njegovih najvaznijih osobina, znacajna za obradu i
trajnost materijala. Po Mosovoj skali od 1 — 10, staklo ima vrednost 5 — 7. Za staklo,
habanje se ispoljava gubljenjem sjaja, postaje poluprozracno i matirano. Povrsinskim
procesima moguce je povecati otpornost na habanje.

Trajnost stakla je odraz hemijske postojanosti i velike tvrdoce. Staklo je otporno na
kiseline, soli i njihove rastvore i kratkotrajno dejstvo baza na nizim temperaturama. Vlaga
i voda prilikom neprikladnog skladiStenja mogu da izazovu koroziju i to od 8 pm
godisnje, posle Cega povrsina postaje gruba. Na povrSinama se formira prvo sivkasti, a
potom sloj bele boje, koji se tesko uklanja. Borosilikatno staklo ima povecanu otpornost
prema kiselinama i alkalnim rastvorima.

Staklo nema odredenu tacku topljenja, pa je zbog toga i njegova obrada veoma
slozena. Tacka topljenja se ke¢e od 1300-2000 °C (za Cist kvarc), u zavisnosti od sastava,
odnosno od alkalnih dodataka. Moze da se obraduje na vise nacina, livenjem, valjanjem,
duvanjem i izvlaenjem, presovanjem, brusenjem, graviranjem, matiranjem i slikanjem.
Oblikovanje se vrsi na temperaturi 700-800 °C. Prilikom ovih postupaka, veoma je vazan
proces grejanja i hladenja, kako bi staklo zadrzalo amorfnu strukturu.

Zbog svoje transparentnosti staklo se koristi kao materijal za izradu
trodimenzionalnih umetnickih dela. Skulpture izradene od stakla osim forme integrisu u
jedinstvenu celinu i svetlost koja prolazi kroz njih ili boje, koje skulpture mogu da prime
iz okoline. Pored transparentnosti, staklo poseduje i osobinu lakog oblikovanja. Osim
skulptura savremene umetnosti, od stakla se danas proizvode i razli¢iti predmeti, satovi,
lusteri, staklene lampe, vaze, Cinije, flasice za parfeme, minijature, nakit, a mnogi poznati
umetnici i dizajneri koristili su staklo i u svojim delima.

9.1.3 Laseri 1 staklo

Primena novih metoda i tehnologija u obradi stakla ukljucuje i laserske tehnike. lako
se one koriste u komercijalne svrhe nekoliko desetina godina, mehanizmi delovanja
lasera na staklu i optimizacija primene su i dalje predmet mnogobrojnih istrazivanja
[130].

Istrazivanja interakcije laser-staklo doprinose efikasnijem i bezbednijem kori$é¢enju
uredaja sa staklenim komponentama, koji su izlozeni delovanju lasera visoke energije,
bilo da su to ispitni uredaji ili su oni predmet ispitivanja. Apsorpcija laserskog zraCenja
zavisi od vise faktora, a medu najznacajnijim su: Cisto¢a povrsine, obrada, tip povrsinskih
slojeva i defekti koji mogu biti apsorpcioni centri. Morfologija povrsina na koje se deluje
laserskim zraCenjem, kako isticu mnogi autori u svojim studijama, moZe se menjati u
zavisnosti od snage lasera, talasne duZine, broja i duzine trajanja impulsa, kao i
karakteristika stakla. [123,221-235].

Rezultati istrazivanja mogu biti primenjeni u optici, fotonici, telekomunikacijama,
izradi finih staklenih komponenata sa specificnim karakteristikama za naucna
istrazivanja, izradi opti¢kih kablova, ukrasa, predmeta upotrebne vrednosti, kao i izradi
umetnickih dela.
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Kako je vec¢ istaknuto u poglavlju 4, rubinski laser se najces¢e koristi kao izvor
svetlosti u interferometrijskim tehnikama (holografija, Max-Zender interferometrija,
ESPI, shearografija i laser tomografija). Ovim tehnikama se ispituju promene i veli¢ine
reda talasne duzine svetlosti, te je od bitnog znacaja da laserska svetlost ne unese nikakve
promene u ispitivani uzorak ili pojavu. Proces interakcije se najceSCe ispituje za
Nd:YAG, eximer i CO; laser sa razli¢itim materijalima, a malo je podataka o interakciji
stakla sa zracenjem talasne duzine A=594.3 nm. U radu [128], prikazan je deo rezultata
istrazivanja koja se odnose na proucavanje interakcije svetlosti rubinskog lasera i
povrsine stakla. Cilj ispitivanja je odredivanje maksimalne gustine energije laserske
svetlosti (A =1594.3 nm, t = 30 ns), koja moze bezbedno da se koristi u razli¢itim laserskim
sistemima za ispitivanje bez razaranja (IBR). Ozracavanje staklenih uzoraka je vrSeno u
atmosferskim uslovima. Rezultati pokazuju da je interakcija laserske svetlosti sa staklom
veoma kompleksan fenomen. Rezultati interakcije zavise od vise faktora i povezani su sa
formiranjem lokalne plazme i grejanjem materijala, $to dovodi do topljenja i naprezanja,
usled Cega nastaju mehanicka oStec¢enja. Zone interakcije laserske svetlosti sa povr§inom
stakla ~su ispitivane skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) i
energodisperzivnim detektorom rendgenskih zraka (EDX). Rezultati dobijeni SEM i
EDX analizom pokazuju da je DE = 5-J/cm? maksimalno dozvoljena energija za
bezbedan rad optickih sistema koji koriste rubinski laser.

Interakcija laserskog zrac¢enja moze da uzrokuje vidljiva ostecenja, ali i promene u
mehanickim i fizi¢kim karakteristikama lokalno, u zoni delovanja [223-226]. Mogu se
pojaviti: lokalna promena indeksa prelamanja svetlosti, promena kojeficijenta apsorpcije
i refleksije, kao i osteCenja razliitog stepena na povrSini i u unutra$nosti stakla.
[230,233,234]. Kratki i ultra kratki laserski impulsi (ps i fs) ostecuju staklo topljenjem i
ablacijom slojeva materijala. Kratki impulsi od nekoliko desetina ns dovode do
zagrevanja materijala i do topljenja stakla [236]. OStecenja stakla u optickim sistemima,
koje je izloZeno visSestrukim ekspozicijama manje snage (ispod praga oStecenja) dovodi
do postepene promene karakteristika, formiranja obojenih centara u staklu, do raskidanje
hemijskih veza i do konacnog ostecenja.

9.2 Rimsko staklo sa nalazista Mala barutana, Kalemegdan, Beograd

Rezultati istrazivanja CiS¢enja stakla laserskom metodom, prikazani su za dva uzorka
sa nalazi$ta Mala Barutana na Kalemegdanu i Stubline kod Obrenovca.

9.2.1 Arheolosko nalazista Mala Barutana, Kalemegdan, Beograd

Mala barutana je lokalitet na Kalemegdanskoj tvrdavi koji se nalazi u Donjem
gradu, u neposrednoj blizini Velikog barutnog magacina, ispod spomenika ,,Pobednik®,
u zapadnom podgradu. Izgraden je u vreme austrijske rekonstrukcije, kao manji magacin
koji je porusen prilikom bombardovanja Beograda 1944. godine. Lokacija ovog objekta
je obelezana crvenim krsticem na mapi Kalemegdana (sl 9.a) a izgled je dat na slici 9.b.

Greben smeSten na uscu Save u Dunav, zbog svog strateskog polozaja, bio je
oduvek vazan i nastanjen [237]. Arheoloski nalazi na platou Gornjeg grada Beogradske
tvrdave, potvrduju da je prvo naselje na ovom prostoru osnovano tokom neolita. Kelti su
se naselili oko 279. godine pre n.e. Kelti-Skordisci su se sreli sa trackim 1 ilirskim
plemenima. Formirali su naselje poznato pod imenom Singidunum (sloZenica od trackog
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ili dac¢kog plemenskog imena Singi i keltskog dunum, $to znaci grad). Kelti su razvili
zemljoradnju, grnéarstvo i ve¢ sredinom II veka pre n.e. kovali novac. Arheoloskim
istrazivanjima utvrdeno je da se keltski Singidunum nalazio na prostoru dana$nje
Karaburme.

b
Slika 9. a) Mapa Kalemegdana, b) Lokalitet Mala Barutana

Pocetkom I veka nove ere, na grebenu kraj uséa Save u Dunav, osnovan je prvi
rimski vojni logor. Krajem I veka, Singidunum postaje sediste legije IV flavie. Prvo
rimsko utvrdenje bilo je zemljano-palisadnog tipa, da bi potom bio izgraden utvrdeni
vojni logor — kastrum. Kastrum se nalazio na prostoru danasnjeg Gornjeg grada i delom
Kalemegdanskog parka. Rimljani su ojacali Singidunum naseljavanjem veterana legije
pored tvrdave. Vremenom je to naselje izraslo oko kastruma. Za vlade cara Hadrijana
(117-138 godine) Singidunum dobija status municipija — naselja sa ograni¢enom
gradskom samoupravom. Singidunum je postao jedna od glavnih naseobina provincije
Mezije, smesten izmedu Sirmijuma (Sremske Mitrovice) i Viminacijuma (Kostolca).
Status kolonije, naselja sa potpunim rimskim gradanskim pravima, dobio je izmedu 211.
i 287. godine. Grad je zadrzao svoj znacaj zbog svog strateskog polozaja duz puta Via
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militaris, vaznog rimskog puta koji je povezivao rimske tvrdave i naselja duz dunavskog
limesa. Podelom Rimskog carstva 395. godine, Singidunum ulazi u sastav Isto¢nog
rimskog carstva — Vizantije.

Arheoloskim istrazivanjima na teritoriji Kalemegdana i Beograda otkriveno je da se
na mestu danasnjeg Studentskog trga nalazio forum, koji su okruzivale terme (otkriveni
1970-ih). Drugi ostaci rimske kulture, kao $to su grobnice, spomenici, skulpture,
keramike, staklo i nov¢€i¢i, pronadeni su na mnogim lokacijama oko Beograda [238].

U arheoloskim izvorima [239], nalaze se podaci istrazivanja iz Singidunuma koji
ukazuju na moguénost ranih trgovinskih veza izmedu ovog dela Istocne Mezije i
proizvodnih centara, ili svedoce o artefakatima koriS¢enim od strane legije, koji su
trgovci i zanatlije iz Sireg podrucja teritorije Singidunum, u vreme rane romanizacije
imali sa drugim podruc¢jima gde se proizvodilo staklo. Sa stanovista arheologa koji su
istrazivali Beogradsku tvrdavu, preovladuje misljenje da u Singidunumu nije postojala
proizvodnja stakla [239], a jedan od takvih centara najverovatnije je postojao u
Viminacijumu, sude¢i po staklenom posudu koje je pronadeno u nedavno izvedenim
iskopavanjima [240]. Najve¢i broj rimskih staklenih posuda, koje su pronadene na
teritoriji Srbije je napravljen tehnikom duvanje stakla. Staklene posude iz Viminacijuma
datiraju iz perioda od I do V veka nove ere i daju podatke o proizvodnji stakla u Rimskom
Carstvu. Bogatstvo oblika i jednostavnost stila sugerise na serijsku proizvodnju, koja je
mozda nastala u Viminacijumu [241].

U periodu iskopavanja, istrazivano podruc¢je je podeljeno na dve sekcije. Prva,
dimenzija 8.5 m x 5 m, je locirana uz juzni ugalo Male Barutane. Sektor 2 je bio u
istocnom delu Barutane (7.5 m x 5 m) duz severoistocnog zida barutane. Iskopavanja su
vrsena do 5 m dubine, gde su pronadeni delovi staklenih posuda iz rimskog perioda.
Ocuvane staklene posude nisu pronadene.

9. 2.2 Opis uzorka IG R 305

Specifikacija uzorka IG R 305 koji je laserski ¢iS¢en su prikazani u tabeli 9.1 i na
slici 9.1 [89].

Tabela 9.1. Specifikacija rimskog stakla IG R 305

dimenzije 30 mm % 50 mm, ~3 mm
oblik nepravilan
boja Zelenkasto, neprozirno
Broj delova pronadenih Vise komada razli¢itih
Datum iskopavanja tokom 2005. i 2009. godine
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Slika 9.1 Rimsko staklo, Mala Barutana, Kalemegdan
9.2.3 SEM i EDX analiza

Rezultati ispitivanja hemijskog sastava uzorka pomocu dve analiticke metode: EDX
i optickom, emisionom spektrometrijom sa induktivno spregnutom plazmom (ICP —
OES, Spectro Analytical Instrument (Nemacka), model Spectroame, 27.12 MHz i 2.5
kW), prikazane su u tabeli 9.2. U tabeli su uporedo prikazani i podaci iz literature [242].

SEM fotografije zona gde je vrSena hemijska analiza su prikazane na slici 9.2.
Uporednom analizom podataka iz literature koja je prikazana u tabeli 4, za uzorak BUT-
S205 1 IG R 305, moze se zakljuciti da ova dva stakla imaju veoma sli¢an sastav i da
verovatno datiraju iz istog perioda (IV vek nove ere).

Analiza hemijskog sastava zona ozracenih razli¢itim laserima i razli¢itom gustinom
energije, pokazuje da je optimalan laser za ¢iS¢enje TEA CO,, sa gustinom oko 2 J/cm?.
Vece snage dovode do razaranja osnovnog materijala. [89]

Izabrane zone ozraene sa CO; laserom, fluencom 21,0 i 4,4 J/cm?, sa 1-200 impulsa
su prikazani na slici 9.2. Primena ovog lasera pokazuje efikasno skidanje povrSinskog
sloja ozraCene zone, ali 1 pojavu mreza prslina u centru zone, posebno kada je broj
impulsa veci od 50 (A3, A4). Za vece fluence se javljaju i hidrodinamicki efekti u obliku
ponovo ocvrsnute kapljice na periferiji (B4). Evidentno je da povecanje broja impulsa
dovodi do povecéanja dubine stvorenih kratera u centru zone. Manja fluenca od 4.4 J/cm?,
uzrokuje manje promene (s1.9.2, C, D). Ozra¢ena zona na sl. 9.2, C3 moZe uslovno da se
podeli na tri koncentri¢ne kruzne zone. Udaljeniji, periferni deo zone ima saCuvanu
pocetnu strukturu. Pove¢anjem broja impulsa u zoni (D4), javlja se mozaicna struktura
prslina, ali i homogene formacije, koji prelaze u nepromenjenu, osnovnu strukturu.

Ozracavanje sa fluencom 21.0 J/cm?, bilo je praéeno pojavom plazme ispred uzorka.
Duzina plazme je bila oko Smm. Oranz boja plazme je indikovala prisustvo Na, S§to je
naknadno i dokazano EDX i ICP analizom (tab 9.2). Za manje fluence 4.4 J/cm?, plazma
je bila 2-3 mm duga i imala je Zutu boju.
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Tabela 9.2 ICP i EDX hemijska analiza rimskog stakla

Na20 MgO A1203 SiOz KzO CaO | MnO

BUT-S205 [5] 17,48| 0,30 | 1,85 |71,71| 0,40 | 5,20 | 0,00

ICP neozracenog dela uzorka 15,51 0,3 1,7 |72-74] 0,59 | 5,42 | 0,35
EDX pre ¢iscenja 45105 92 |795| 33| 28| 0,0

EDX (TEA periferija (Sp. 1) 701 09| 501|759 07| 85| 0,5

COJi,C$2:21 Ne ozraceno (Sp.2) 43 ( 0,5 9,5 | 793 3,5 | 2,7 0,0

50 pulses) | Blizu centra zone (Sp.3) | 11,3 | 0,7 | 3,2 | 744 | 0,5 | 9,3 0,0

Centar (Sp. 1) 145] 0,0 | 2,4 | 73,7| 0,5 | 74 | 0,0
EDX  (TEA|  Blizu centra (Sp. 2) 89 [ 00| 29|789] 05| 7,8 | 0,0
CO;, @=44 -
J/em?, 1 pulse), Blizu centra (Sp. 3) 941 00| 29| 782| 08| 7,8 | 0,0
Ne ozraceno area (Sp.4) | 5,8 | 0,0 | 7,2 | 78,5 2,9 | 4,7 0,0
EDX (TEA Centar (Sp. 1) 141 00| 2,8 | 73,8] 0,7 | 7,5 | 0,0
CO,, =2 -
J/cm?,1 pulse) Periferija (Sp. 2) 1451 00| 23| 73,3 0,7 | 7,8 0,0
EDX Blizu centra zone (Sp. 1) | 17,0 | 0,0 | 2,7 | 71,8| 0,5 | 5.8 | 0,0
(Nd:YAG, A= - —
1054 nm, Blizu periferije (Sp. 2) 103 0,0 | 2,7 | 77,3| 0,8 | 7.4 0,0
®=20 J/cm?, | Udaljena periferija (Sp.

200 pulsa) 3) 351001 901|802 35| 33| 00
EDX Centar (Sp. 1) 321 08 (107|791 3,8 | 2,5 ]| 0,0
(Nd:YAG, A=
532 nm, ®=20
J/en?, 200 Periferija (Sp. 2) 321071 97 (802 35| 27| 00
pulsa)

EDX (ruby Centar (Sp. 1) 291 00| 95| 792 41 | 35| 0,0

laser, ®=30

J/em?, 1 puls) Periferija (Sp. 2) 47 1 00| 95 |779] 39 | 3, 0,0

Snimci zona ozra¢enih sa manjim fluencama od 1,5, 2 i 3 J/cm?, prikazani su na slici
9.3. Fluenca od 1,5 J/em? i manje od 15 impulsa nisu uzrokovale zna¢ajne promene na
povrsini uzorka, §to nije slucaj za fluence 2 i 3 J/cm?.

Delovanje fluencom od 2 J/cm? dovelo je do promene boje, od zelene do svetlo
zelene. SEM analiza zone ozradene sa 1,5 J/em? i 15 impulsa (sl. 9.3) pokazuje slabu
pojavu prslina (D2). Kod fluence 2 J/cm? i 1 impulsa (C3), javlja se struktura bez lomova.
Pretpostavka je da je i pre ozraCavanja postojala ova struktura, ali je, nakon ablacije
povrsinskog sloja, prljavstina na staklu postala vidljivija. Odsustvo pucanja stakla za
fluencu od 2 J/cm? je osnovni kriterijum za odredivanje praga oSte¢enja, pri kome se
javljaju mikro prsline. Ovaj zakljucak se poklapa sa rezultatima prikazanim u literaturi
[243]. Laserski snop sa fluencom od 3 J/cm? (sl 9.3, B4) stvara sli¢ne efekte kao i vece
fluence prikazane na slici 9.2, pa iz tog razloga ova fluenca nije preporucljiva za
bezbedno ¢iscenje.
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Uzorak rimskog stakla je ozragen i sa Nd:YAG laserom, sa fluencom od 20,0 J/cm?,
u standardnoj atmosferi. Laserski snop je imao A= 1064 1 532 nm, a ozracavanje je vrSeno
sa razli¢itim brojem impulsa. Rezultati interakcije Nd:YAG laser-staklo su prikazani na
slici 9.4. SEM fotografije pokazuju da se javljaju povrsinski piling (A3) za manje fluence
do formiranja kratera (B2—B4) pri delovanju ve¢im fluencama. Na delovima gde je skinut
povrsinski sloj vidi se mozaicka struktura mikro prslina (A3). Delovanje sa 200 impulsa
za posledicu ima pojavu sunderaste strukture sa tragovima ablacije (B4). Formira se
dubok krater, a okolina kratera pokazuje da je tokom pojave udarnog talasa doslo do
pomeranja rastopljenih slojeva i formiranja talasaste strukture.

Povrsinske promene u zonama koje su ozraene sa A= 532 nm, pokazuju da je
¢is¢enje slabije i da se javljaju dodatne mikro naprsline (C). Laserski snop pri ovim
uslovima je doveo do rasprskivanja dela povrSinskog sloja, bez tragova vidljivog
topljenja. Pri delovanju laserskog snopa registrovan je plazmeni stub zute boje i duzine
oko 4 mm.

2 Nom?, 1 pulse

&

4.4 Jlcm?, 1 pulse

e}

20 Jienv, 200 pulses 532 nm, © = 20 Jieny, 200 pulses

=

21 Jem?, 50 pulsas

30 Jlemd, 1 pulsa

i
L]

1084 nm, @

)

(A)
(B)

E .
@ .
= E ﬁ
o O] =
O = =
< Z -
— =

Slika 9.2 SEM fotografije sa obelezenim lokacijama hemijske analize
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Rezultati delovanja zradenja rubinskog lasera A= 594 nm i fluence 30 i 15 J/cm? (sl.
9.5) razlikuju se od onih koji se dobijaju pri delovanju sa CO, i Nd:YAG laserima. Veca
fluenca dovodi do ¢iséenja i pucanja centralnog dela ozra¢ene zone (A2—A4) dok fluenca
od 15 J/ecm? pokazuje efekte skidanja povriinskog sloja, odnosno ¢iséenje, otkrivanje
originalne povrsine, bez pojave prslina (B3, B4).
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Slika 9.3 SEM fotografije sa obelezenim lokacijama hemijske analize
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Uporedivanjem efekata delovanja tri tipa laserskog zracenja (ukupno Cetiri talasne
duzine) razli¢itim fluencima i brojem impulsa, moze se zakljuciti da znacajnu ulogu
imaju karakteristike povrSine stakla. Koeficijent apsorpcije laserskog zracenja je najveci
za talasne duzine u infracrvenom domenu, pa iz tog razloga, najefikasnije ¢is¢enje je sa
CO; laserom. U [89] je izracunata temperatura koja se javlja pri delovanju laserskim
snopom razli¢ite talasne duzine i fluencom 5 J/cm?. U Tabeli 9.3 su dati dobijeni rezultati.

Table 9.3 Temperature povrsine uzorka rimskog stakla u funkciji kori§¢enog lasera

Laser Fluenca Temperatura povrsine Ukupna
[J/cm?] [°C] temperatura [°C]
TEA CO> 5 2400 2425
Nd:YAG 5 810 835
Rubinski 5 80 105

Istrazivanja morfoloskih promena na povrsini rimskog stakla, koje nastaju kao
rezultat delovanja laserskog zracenja talasnih duzina A=10,5 um, 1064 nm, 532 nm i 594
nm i navedenim fluencima, pokazala su da je prag oste¢enja za vrednost fluence oko 2
J/em?. Veée fluence su pogodne za definisanje parametara LIBS metode, koja se koristi
za hemijsku analizu uzorka.

Komparativna analiza delovanja tri tipa lasera na arheolosko staklo sa nalazista Mala
Barutana, Kalemegdan (iskopavanja iz 2005. i 2009. god.), Beograd, iz rimskog perioda
(sl. 9.1) je realizovana u okviru projekta CIK u Beogradu pod nazivom “Primena lasera
u CiS¢enju materijala kulturnog nasleda®, koji se, u saradnji sa drugim naucno
istrazivackim organizacijama, realizuje poslednjih nekoliko godina. Pretpostavlja se da
rimsko staklo datira iz perioda od I do V veka nove ere. Rimsko staklo sa ovog nalazista
je ozraceno sa TEA CO; laserom (A=10,5 pm, trajanje impulsa t, =100 ns), Nd:YAG
laserom (A=1064 nm, trajanje impulsa t, =150 ps) i rubinskim laserom (A=549,3 nm,
trajanje impulsa t, = 30 ns). Gustina energije lasera se menjala tokom eksperimenta u
granicama od 1-30 J/cm?. Posledice ozra¢avanja uzorka su pored standardnih OM, SEM
i EDX metoda ispitani i sa metodom induktivno spregnute plazme (ICP).

9.3 Staklo sa nalaziSta Stubline kod Obrenovca

Uzorak stakla dimenzija 3x3,5 cm. (IG R 304), nepravilnog oblika, koje potice sa
arheoloskog nalaziste Crkvine, ¢iS¢en je rubinskim laserom.
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Slika 9.6 SEM fotografije sa obelezenim lokacijama hemijske analize

9.3.1 SEM 1 EDX analiza.

Analiza zona koje su izlozene laserskoj svetlosti pokazuje da je u interakciji Q-
Switched rubinskog lasera i stakla, sa primenjenim fluencama, dominantna pojava
topljenja, zatim selektivnog eksplozivnog isparenja i rasprskivanja izazvanog udarnim
talasom, koji nastaje nakon formiranja plazme. Kao posledica delovanja lasera, sa
energijama iznad praga oSteCenja, javlja se krater. U krateru i u njegovoj okolini se
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pojavljuje mreza prslina i u pojedinim delovima dolazi do topljenja, razlevanja i
oc¢vrséivanja stakla. Deo uzorka sa Cetiri zone je prikazan na slici 9.7a.
U centru zone 1 (sl. 9.7b 1 9.7¢) vidljive su vlaknaste strukture koje su se formirale

iznad kratera u procesu hladenja

=

SEI * 20kV
UB-RGF

Slika 9.7 a zona interakcije (x35) 1, b zona centra (x300).

Gustina energije u zoni 2 je bila 14 J/m?. Topljenje povrsinskih slojeva se javlja
samo u centru zone (sl. 9.8a). Prsline nisu vidljive, jer su prekrivene otopljenim
materijalom koji se stvrdnuo. Zona broj 3 je ozraena sa gustinom energije oko 8 J/cm?.
Naprsline stakla su vidljive u centru zone, ali se sa sigurno$¢u ne moze tvrditi da su
nastale zbog delovanja laserom (sl. 9.8b). Topljenje materijala nije vidljivo. Zona broj 4,
gde je gustina snopa oko 3.5 J/cm?, prikazana je na slici 9.9. Nema vidljive promene, jer

je energija lasera bila ispod praga oStecenja.

& )
SE 206V x35 500um  —
UB-RGF~ : s

Slika 9.8 a-Zona interakcije broj 2, b- Zona interakcije broj 3.
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Slika 9.10 pokazuje, pored SEM zone 1 (sl. 9.7b), i tacke u kojima su snimljeni EDX
spektri. Spektri 112 su snimljeni u centru zone, dok je spektar 3 u delu povrsine koja nije

ozracena (sl. 9.10b-9.10d). Hemijski sastav stakla u ovim tackama, izrazen u tezinskim
procentima je dat u tabeli 9.4.

| W35 D00pm  —

Slika 9.9 SEM zone 4

Table 9.4. Hemijski sastav stakla, tezinski %
Spectrum | C | Na | Mg | Al | Si P | K |Ca|Ti

Fe | Cu | Pb (@)
Spectrum 1 |17,12]0,00 (0,42 (2,33| 7,43 0,891,02|5,98|0,00 (0,00

0,00| 3,00 | 50,80
Spectrum 2 | 15,34 (0,00 |0,35|1,28 | 4,93 |1,81|0,39(4,73|0,00|4,50{0,37

7,72 157,48

Spectrum 3 | 10,51 [0,00 | 0,32 | 1,59 12,33 |0,51{0,58 | 1,79 0,00 |0,00 [ 2,29 | 22,20 | 47,57

Full Scale 2088 cfs Cursor: 0.000

Full Scale 2870 cts Cursor: 0.000

Slika 9.10 a) SEM snimak zone br.1 i pozicije mernih ta¢aka za EDX analize
b) EDX spectar 1, c) EDX spectar 2, d) EDX spectar 3
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Rezultati istrazivanja su pokazali da rubinski laser sa gustinom energije ispod 5
J/em?, ne oSte¢uje povrsinu stakla i ne ostavlja vidljive promene. Veée snage mogu da
dovedu do promene razlicitog intenziteta, pogotovo ako se delovanje laserom ponavlja
ili ako dode do kontaminacije povrSine soCiva, kao §to je slucaj kod instrumenata koji
koriste rubinski laser kao izvor svetlosti.

Rubinski laser nije ekonomski isplativ za obradu stakla (secenje, graviranje i sli¢no,
infracrvnrom delu spektra.

Druga znacajna oblast primene lasera je u CiS¢enju povrSinskih slojeva necistoce,
mikroorganizama, nanetih slojeva boje i korozionih produkata na staklu, posebno
arheoloskom staklu koje je veoma osetljivo i zahteva beskontaktne metode CiS¢enja u
procesu konzervacije. Stepen oStecenja i korozije zavisi od sastava stakla i od uslova
okoline gde se nalazilo tokom vekova.

Poslednjih godina, u ovoj oblasti se odvija veliki broj istrazivanja s ciljem da se
razviju i standardizuju metode i postupci efikasnog i bezbednog CiS¢enja staklenih
artefakata. Rezultati istrazivanja najveceg broja autora se odnose na najcesce korisc¢ene
lasere CO, i Nd:YAG [244-250].

Zbog velikog broja nalazista i znacaja rimskog perioda u proizvodnji stakla, veliki
broj autora istrazuje karakteristike, stare tehnologije proizvodnje, kao i nove metode i
materijale za konzervaciju i restauraciju staklenih predmeta iz ovog perioda [251-255].

Primena beskontaktne i brze laserske tehnike, koja je minimalno invazivna, ¢ista i
efikasna metoda za ispitivanje i za CiS¢enje arheoloskog stakla veoma je korisna za
potrebe restauracije i konzervacije.
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10. ANALIZA FIZICKO-MEHANICKIH I HEMIJSKIH PROMENA NA
METALNIM PREDMETIMA TRETIRANIM LASEROM

10.1 Metalni artefakti u arheologiji i umetnosti

Metalni artefakti ¢esto se mogu na¢i u muzejskm kolekcijama. Arheoloska nalazista
su izvor brojnih metalnih predmeta, najcesc¢e su to predmeti od gvozda, ali ima dosta
mesinganih, bakarnih, srebrenih, cinkanih i bronzanih. Muzejski eksponati, kao §to su
nakit, upotrebni predmeti ili spomenici, najées¢e su izradeni od srebra, zlata, bronze,
mesinga i sli¢nih materijala. Klasicna konzervatorsko-restauratorska obrada metalnih
artefakata obuhvata, pored pripreme dokumentacije, razli¢ite mehanicko-hemijske
metode ¢iS¢enja, konsolidaciju i zastitu od daljeg propadanja.

Primena laserskog zracenja u ciS¢enju metalnih predmeta je sve prisutnija u
konzervatorskim ateljeima, ali u manjoj meri nego ¢iS¢enje kamena. Lasersko ¢iscenje
predmeta izradenih od razli¢itih metala ili njihovih legura, zahteva poznavanje osobina
lasera i mehanizama koji se odvijaju tokom delovanja laserskog zraCenja, ali i od
karakteristika materijala (hemijski sastav, topografija povrSine, temperatura, prisustvo
oksidnih slojeva i necistoce) [256].

Povrsine metalnih arheoloskih predmeta nisu idealno ravne, imaju slozenu formu i
odreden stepen hrapavosti koji utice na opticke osobine. Prisustvo zlebova i udubljenja,
na primer, moze dovesti do ,hvatanja®“ odredene koli¢ine svetlosti i tako povecati
apsorpciju. Pored ovoga, prljavstine kao $to su necistoce, korozioni produkti ili samo
prasina, takode menjaju apsorpcionu sposobnost metalnih povrsina.

Opticke osobine oksida ¢esto se mogu razlikovati od osobina metala ili legura koje
se nalaze ispod oksidnog sloja [256], te je bitno poznavati sastav slojeva koji se
odstranjuju, kako bi se izabrala odgovarajuca talasna duzina laserskog zracenja.

Srebro, na primer, u odnosu na druge metale, ima najvecu elektricnu i toplotnu
provodljivost i najvec¢i koeficijent refleksije u vidljivom i infracrvenom delu spektra
[257]. Nasslici 10.1 su predstavljeni apsorpcione karakteristike razlic¢itih metala predmeta
kulturnog nasleda, za talasne duzine laserskog zracenja, koje se koriste u procesu ¢is¢enja
nepozeljnih povrsinskih slojeva.

Interakcija elektromagnetnog zracenja sa slobodnim elektronima metala je toliko
jaka, da je dubina prodiranja zracenja do nekoliko talasnih duzina. Visoka apsorpcija
podrazumeva i slabu reflektivnost. Reflektivnost metala talasnih duzina u spektralnom
opsegu od ultraljubicaste do vidljive svetlosti je u opsegu od 0,25 do 095. U
infracrvenom zracenju, vrednosti se krec¢u od 0,9 do 0,99. Reflektivnost znacajno opada
pri talasnim duZinama ispod 300 nm, jer elektroni ne mogu da odgovore na visoku
frekvenciju ultraljubicaste svetlosti. Odredeni metali, kao $to su zlato i bakar, pokazuju
selektivnu apsorpciju u odnosu na pobudivanje elektrona u d orbiti i stoga, selektivnu
refleksiju.

Lasersko ozracavanje kod metala dovodi do eksitacije elektrona po dubini prodiranja
talasa u materijal (50-100 nm). Elektroni se medusobno sudaraju, imaju veliku brzinu
kretanja i visoku temperaturu. Pored toga, pobudeni elektroni teze da se termalizuju za
nekoliko pikosekundi. U isto vreme, elektron-resetka interakcije nisu znacajne. Elektron-
fonon sudari se odigravaju u vremenskom opsegu 10-20 fs, ali su ovi sudari neefikasni
zbog neuskladenosti brzina elektrona i fonona.
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Apsorptivnost bakra, na primer, opada sa porastom talasne duzine [131]. Na Slici
4.7, prikazane su apsorpcione karakteristike razli¢itth metala u zavisnosti od talasne
duzine laserskog zracenja.

MNd:YAG- laser Nd:YAG- laser CO; laser
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Slika 10.1 Apsorpcione karakteristike razlic¢itih metala u zavisnosti od talasne
duzine. Obelezene su talasne duzine TEA CO; (10600 nm) i Nd:YAG (1064, 532, 355
nm) lasera [81].

Prirodno svojstvo metala je da oksidiraju u kontaktu sa vazduhom, drugim
reaktivnim sredinama, u zemlji i vodi. Iz tog razloga arheoloski metalni predmeti
iskopani iz zemlje ili izvadeni iz morske vode imaju oksidacioni sloj.

Oksidacija povrsine menja njene opticke karakteristike i apsorptivnost. Oksidacija
moze biti prirodna i laserski izazvana. Metali koji se nalaze na vazduhu uvek su
prekriveni oksidnim slojem u debljini od 10-50 nm. Usled porasta temperature tokom
delovanja laserskog snopa, oksidni sloj raste brze. Oksidacija kod bakra pocinje kada
temperatura bude dovoljno visoka za aktivaciju. Apsorpcija onda u velikoj meri raste i
ima osciluju¢i karakter. Promena apsorptivnosti povrSine sa debljinom oksidnog sloja
bi¢e negativna ili pozitivna zavisno od interakcija upadnog i reflektovanog snopa na
metal-oksid granici.

Metali koji se ¢esto srecu u predmetima i objektima kulturnog nasleda su bakar,
srebro, gvozde i njihove legure. Srebro je mekan metal bele boje. Uglavnom se izdvaja
iz ruda olova i bakra. Cisto srebro ima najvecu elektriénu i toplotnu provodljivost u
odnosu na ostale metale. Ono zadrzava ove osobine i u obliku elektroliticki nanesenog
tankog sloja na neku povrsSinu. Srebro i neka jedinjenja srebra su veoma stabilna na
vazduhu i u vodi, izuzev u slucaju izloZenosti jedinjenjima sumpora, pri ¢emu dolazi do
tamnjenja.

Korozija srebra se menja u zavisnosti od sastava legure srebra i uslova kojima je
predmet izloZen. lako je srebro obi¢no lako obradiv metal, neki arheoloski predmeti od
srebra mogu biti krti usled dugog delovanja korozije i mikrostrukturnih promena. Na
atmosferskim uslovima, povrsina srebra prelazi u dva jedinjenja Ag,O i Ag>S. Ova dva
jedinjenja je moguce razlikovati prema boji. Ag,O predstavlja tanak sloj svetle boje dok
je AgsS u osnovi tamne boje zavisno od stepena korozije [14,113].

Korozioni produkti koji su nadeni na nov¢i¢u od legure srebra sa bakrom su:
srebrohlorid AgCl koji je bele boje, Ag>S koji je crne boje, CuSOj4 koji je crne boje i CuS
koji je crne do sive boje, Cu,CO3(OH), zelene boje, CuO crne boje, Cu(OH);Cl, CuCl
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zelene boje, Cu,O crvenkaste boje. Sloj srebro-sulfida (Ag»S) koji se formira na povrsini,
tesko je moguce ukloniti, posebno zbog toga §to je srebro veoma osetljivo na lasersko
ozracavanje i dolazi do topljenja povrSine pri svim talasnim duzinama. Siatou i njegovi
saradnici [188] su nasli da je prag oStecenja povrsine srebra za talasnu duzinu 1064 nm,
1,5 J/cm?, a prag ablacije korozionih produka nije moguce odrediti jer dolazi do topljenja
metala ¢ak i pri fluenci od 0,1 J/cm?. Pri talasnoj duzini 355 nm prag oStecenja je 0.55
J/em?, dok je prag ablacije 0.20 J/cm?.

Usled delovanja Nd:YAG lasera pri fluenci od 0,08 J/cm?, A=355 nm i 900 pulseva,
na uzorku posrebrene bakarne plocice doSlo je do pojave crvene boje na meti [83]
prilikom uklanjanja sloja srebro sulfida sa povr§ine srebrnog uzorka. Primeéena su i dva
sporedna efekta: beljenje povrSine tokom ciS¢enja i Zucenje povrSine pri visokim
fluencama lasera, koje se $iri od centra ka ivicama mete sa pove¢anjem broj pulseva. Na
povrsini koja je pobelela, SEM snimak je pokazao prisustvo ispupCenih tankih Cestica
srebra veli¢ine 5—-6 um (sl. 10.2). Ova pojava se pripisuje isparavanju materijala tokom
procesa ¢iséenja i ponovnog taloZenja na povrsini materijala. Zucenje se javlja nakon
beljenja usled prekomernog zagrevanja povrsine, $to dovodi do formiranja Ag,O [83].

Bakar je metal crvenkaste pink-braon boje koji ima relativno veliku gustinu, 8940
kg/m3, pa pripada grupi teskih obojenih metala. Najznacajniji je neplemeniti metal.
Odli¢an je provodnik elektricne i toplotne energije. Topi se na temperaturi od 1083 °C i
osrednje je cvrstoce. Vrlo je istegljiv, odnosno plasticnom deformacijom se lako i dobro
oblikuje na sobnoj tempereaturi. Narocito je istegljiv na povisSenim temperaturama (800-
900 °C). On ima to svojstvo da ne prelazi direktno iz ¢vrstog u te€no agregatno stanje na
temperaturi topljenja, ve¢ omeksava u testasto stanje. U tom temperaturnom intervalu
bakar se lako oblikuje deformacijom (valjanje, kovanje, izvlacenje i drugo).

Mehanicka svojstva i otpornost na koroziju bakra mogu se poboljsati legiranjem.
Glavni legirajuci elementi u legurama bakra su: cink, kalaj, aluminijum, silicijum, olovo
i drugi metali. Legirajuci elementi koji se rastvaraju u bakru, Al, Fe, Ni, Sn, Zn 1 Ag
povecavaju ¢vrstocu i tvrdocu bakru.

Bakar gradi veliki broj legura, a tehni¢ki su najznacajnije dve osnovne grupe legura:
mesing - legure bakra sa cinkom i bronza-legure bakra sa kalajem i drugim elementima
kao sto su fosfor, mangan, aluminijum i silicijum.

Detalji atmosferske korozije bakra su dobro poznati. Prvo kiseonik i voda reaguju
sa povrSinom bakra grade¢i strukture koje se sastoje od Cu,O/CuO/[Cu(OH); ili
CuOxH:0], osnovna komponenta je kuprit Cu,O [117]. Ova jedinjenja kasnije reaguju
sa zagadiva¢ima prisutnim u atmosferi (na primer SO,, NO,, Os, Cl,, HCI, i H»S) kao
sastavni deo Cestica aerosola ili taloga. Na povrsini se formira patina sastavljena od
nekoliko razli¢itih jedinjenja. Vazna jedinjenja bakra koja se mogu nac¢i u patini su
atakamit Cu,CI(OH);, posnjakit CusSO4(OH)s H,O, brohanit CusSO4(OH)s, antlerit
CuzSO4(OH)4, i malahit Cu,CO3(OH); [24,198]. Neka jedinjenja bakra na povrsini je
moguce razlikovati po boji: CuO je trosan sloj crne boje, dok je Cu,O Zute, Zuto-
narandzaste ili crvene boje, $to zavisi od veli¢ine Cestica. Formirana patina $titi povr§inu
bakra od dalje korozije. Otuda se bakar Cesto koristi za zaStitu drugih metala.

Kearns je sa saradnicima [117] pokazao da uklanjanje oksidnog sloja sa povrSine
bakra pocinje pri fluencama 7,7-9,8 J/cm? za talasnu duZinu snopa 1064 nm, 6,6-9,8
J/em? za 532 nm i 2,7-4,2 J/em? za 266 nm. Kod talasnih duzina 1064 nm i 532 nm na
ocis¢enim povr§inama pojavljuju se talasasti prstenovi okolo kratera pri fluencama iznad
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fluenci praga ¢is¢enja. Kod talasne duzine 266 nm ovi se prstenovi ne pojavljuju, ali se
pri ve¢im fluencama oko kratera pojavljuju rasuti ostaci.

Na povrsini bakra nakon delovanja Nd:YAG lasera pri talasnoj duzini 1064 nm,
trajanju pulsa 5-10 ns i fluenci 600 mJ/cm? mogu se pojaviti sferne Cestice, $to se
objasnjava kao rezultat isparavanja metala i njegovog ponovnog talozenja [116].

Mottner i njegovi saradnici [258] su pri ispitivanju delovanja Nd:YAG lasera sa tri
talasne duzine na korodirani bakarni uzorak, pokazali da on ima najmanju vrednost
apsorpcije za talasne duzine A=500-600 nm. Visoke vrednosti apsorpcije su pri talasnim
duzinama A<500 nm i A=800—1000 nm. Stoga su osnovna talasna duzina (A=1064 nm) i
tre¢i harmonik (A=355 nm) Nd:YAG lasera odgovaraju¢i za ciS¢enje patine i drugi
harmonik (A=532 nm) za tretman povrsinskih slojeva, dok se u isto vreme patina cuva.
Primetili su da je za ispitivane uzorke interakcija izmedu povrSine i laserske energije veca
sa opadanjem talasnih duzina lasera. Prag ablacije, prema eksperimentu koji su sproveli
za nekorodiranu povrs§inu bakra i mesinga, isti je i pri talasnoj duzini 1064 nm iznosi 0,80
J/em? pri delovanju 20 impulsa a pri talasnoj duzini 532 nm, 0,80 J/cm? pri delovanju
jednog impulsa. Prag oStec¢enja za nekorodirani bakar je za obe talasne duzine 1064 nm i
532 nm, 1,00 J/cm? i 20 impulsa. Prag o$te¢enja nekorodiranog mesinga je za talasnu
duzinu 1064 nm: 3,00 J/cm? pri delovanju 20 impulsa i za talasnu duzinu 532 nm: 0,80
J/em? pri delovanju 100 impulsa. Za korodirani bakar prag ablacije (uklanjanje patine) je
za talsnu duzinu 1064 nm: 0,30 J/cm? i 20 impulsa, za talasnu duzinu 532 nm: 0,17 J/cm?
i 20 impulsa i za talasnu duzinu 355 nm: 0,17 J/cm? i jedan impuls. Prag oSte¢enja za
korodirani bakar je za talasnu duzinu 1064 nm: 0,80 J/cm? i 20 impulsa, za talsnu duzinu
532 nm: 0,30 J/cm? i 100 impulsa i za talasnu duZinu 355 nm: 0,17 J/cm? i 100 impulsa.

Garbacz je sa kolegama [118] pokazao da se korozioni sloj na bakarnom uzorku
sastoji od kuprita CuxO 1 CusSO4(OH)s, 1 u tragovima Cus(SO4)(OH)s, H2S, CusO3 1 bakar
karbonata. Pri delovanju laserskog snopa fluence 1,28 J/cm? i 6 impulsa (impulsi su
trajanja 6,2 ns) nije bilo promene u morfologiji povrsine bakra. Pri ve¢em broju impulsa
(preko 10) dolazi do tamnjenja povrSine bakra koja nije bila pokrivena slojem korozije.
Pokazali su da se hrapavost povecava sa pove¢anjem broja impulsa i da nema znacajnih
promena u morfologiji kada se trajanje impulsa promeni sa 6,2 ns na 17 ns.

Termicki efekti su uglavnom odgovorni za porast temperature mete, $to dovodi do
neminovnih o$te¢enja mase oste¢ujuci vazne detalje umetnickog dela [258-260].

Siatou i saradnici [188] su odredili, da je pri koris¢enju Nd:YAG lasera prag
oSte¢enja za bakar 0,4 J/cm? pri talasnoj duzini 1064 nm i 0,2 J/cm? pri talasnoj duZini
355 nm. Prag ablacije za zeleni korozioni sloj je 0,3-0,4 J/cm? za talasnu duzinu 1064 nm
i 0,2 JJem? za talasnu duzinu 355 nm, pri ¢emu je uklanjanje korozionih produkata
nedovoljno.

Mesing je legura bakra (najmanje 55 mas%) i cinka. Boja mesinga se krec¢e od
crvene bakarne preko svetlo Zute, do sivo-srebrne, u zavisnosti od sadrzaja cinka, zbog
¢ega postoje razlicite vrste ovog materijala. Mesing je mekan i ima veliku plasti¢nost. Sa
porastom sadrzaja cinka, ¢vrstoca i plasti¢énost mesinga prvo rastu, zatim naglo opadaju,
dok tvrdoca stalno raste. Mesing je otporan na koroziju u velikom broju sredina. Podlozan
je koroziji u rastvorima koji sadrze amonijak ili amine.

Niska temperatura isparavanja cinka, 906 °C, ima za posledicu da cink otparava sa
povrsine pri zarenju, naro¢ito u redukcionoj ili neutralnoj atmosferi peci i na taj na¢in se
smanjuje njegov sadrzaj u leguri. Decinkacija moze nastati i usled korozije kada dolazi
do selektivnog rastvaranja Zn, pri ¢emu ostaje porozna, mehanicki slaba matrica od Cu
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[14]. Kako su elektrohemijski potencijali bakra i cinka vrlo razli¢iti, razumljivo je da sa
porastom sadrzaja cinka opada otpornost mesinga na koroziju.

Mateo i njegovi saradnici [121] pokazali su da su pragovi oStec¢enja razliciti u
zavisnosti od vrste sloja koji prekriva povrSinu mesinga. Pri ozracavanju Q-switched
Nd:YAG laserom tlasne duzine 532 nm i trajanja impulsa 5 ns, u slucaju zastitnog laka
na mesinganoj povrsini prag oStecenja je 2,6 J/cm?, u sluéaju mastila 2 J/cm?, u slucaju
dekorativnog laka 1,9 J/cm? i kod oksidnog sloja 1 J/cm?.

U monografiji su predstavljeni rezultati istrazivanja primene lasera u procesu
¢iS¢enja na izabranim metalnim predmetima sa talasnim duzinama koje su najcesce
koriS¢ene u komercijalne svrhe. Uzorci su ispitivani pre i posle tretiranja laserom.
Analiza mikrostrukture i mikromorfologije povrSine uzorka je vrSena pomocu opticke i
elektronske mikroskopije, a hemijska ananaliza energo-disperzivnim spektrometrom
(EDX). Sastav dela uzoraka je ispitivan i LIBS metodom. Mikromorfoloske promene
analizirane su ispitivanjem hrapavosti neozracenih i ozracenih povrSina, dok su
mikromehanicke promene analizirane poredenjem mikrotvrdoce ozracenih i neozrac¢enih
povrsina. Odredivanje zone Sirenja toplote indukovane laserom sprovedeno je metodom
infracrvene termovizije, pri ¢emu je kori§¢ena kamera marke FLIR E40. Za ploc¢icu od
mesinga je izvrSena i numericka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom, a dobijeni
rezultati su uporedeni sa rezultatima dobijenim termografijom.

10.2 Mesingana plocica, IG 600

Mesing je legura bakra (Cu) i cinka (Zn), a odlikuje se visokom otporno$¢u prema
koroziji, kao i dobrim mehanic¢kim svojstvima, zbog ¢ega je Siroko primenjivan materijal
u masinstvu. lako su neki oblici mesinga u upotrebi ve¢ od praistorijskih vremena,
njegova prava ekspanzija je u postsrednjovekovnom periodu. Moze se pretpostavljati da
su najranije vrste dobijene metalurSkom preradom bakrenih ruda bogatih cinkom.
Rimljani su mesing proizvodili procesom cementacije i ovaj je proces svoju vaznost
zadrzao do sredine 16. veka. Od 16. veka navedeni proces zamenjen je direktnim
stapanjem bakra i cinka.

Uzorak ploc¢ice od mesinga (75x30x1 mm) je nepoznate starosti, sa lokaliteta na
Kalemegdanu (sl. 10.2). Laserski je tretiran, nakon mehanickog skidanja necistoca, sa
komercijalnim Nd:YAG I laserom, nekomercijalnim Nd:YAG II i Er:staklo laserima.
Ozracavanje je sprovedeno na licu uzorka. Pri ozra¢avanju Nd:YAG laserom kori§éene
su primarna talasna duzina A=1064 nm i drugi (A=532 nm) i tre¢i (A=355 nm) harmonik
lasera. Eksperimentalni uslovi ozracavanja predstavljeni su u tabelama 10.1-10.3.
Pojedine zone su kvasene pre ozra¢avanja da bi se ispitala efikasnost ¢iS¢enja pri kvasenju
povrsine. Sva tretiranja su sprovedena na atmosferskim uslovima, na pritisku 1013 mbar,
temperaturi 293 K i standardnoj relativnoj vlaznosti vazduha.
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Slika 10.2 Ozraene zone na mesinganoj plocici

Makromorfoloska analiza zona ozra¢ene Nd: Y AG I laserom sprovedena je optickom
i SEM mikroskopijom (slike 10.3-10.5). Sa snimaka se moze videti da ni u jednom slucaju
nije doslo do obrazovanja kratera, sve promene su povrsinskog karaktera. Na pojedinim
zonama doslo je do promene boje - sjaja povrsine usled delovanja laserske svetlosti. Ove
promene se javljaju pri obe talasne duzine: A=532 nm i A=1064 nm.

Slika 10.4 prikazuje promene nastale delovanjem talasne duzine A=1064 nm. Ove
promene zavise od broja impulsa i primenjene energije. U zoni 1, na koju je delovano
energijom od 135 mJ i sa 60 impulsa, uklonjene su povrSinske naslage, mada ne u
potpunosti. Mestimi¢no se na zoni delovanja laserskog snopa mogu videti tragovi
naslaga, ali je granica zone vidljiva.

Tabela 10.1 Eksperimentalni uslovi delovanja Nd:YAG I na plocici od mesinga

Nd:YAG I

A,nm |zona |®, J/cm?|t,s |uslovi |A,nm |zona |®,J/cm? |t s uslovi
1 0,675 |3 Suvo 14 1,0 10 vlaz.
2 1,0 |3 Suvo 15 1,5 10 vlaz.
3 1,0 6 suvo 1064 |16 3,5 10 suvo
4 1,0 10 [suvo 17 4,0 10 suvo
5 1,5 3 suvo 18 1,6 10 vlaz.
6 1,5 3 Suvo 19 0,4 3 suvo

1064 |7 1,5 6 Suvo 20 1,5 3 suvo
8 1,5 10 |suvo |[532 21 1,5 10 suvo
9 0,675 |3 vlaz. 22 1,5 3 vlaz.
10 0,675 |6 vlaz. 23 1,5 10 vlaz.
11 0,675 |10 |vlaZ 355 24 0,65 |3 suvo
12 1,0 3 vlaz. 25 0,65 10 suvo
13 1,0 |6 |viaz

Tabela 10.2 Eksperimentalni uslovi delovanja Nd: Y AGII laserom na plocici od mesinga
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Nd:YAG II

A, nm Zona | E, m] n* Anm |Zona |E m] | n*
1 10 10 1 10,2 10

2 10 20 2 10,2 5

3 10 50 3 10,2 1
4 10 100 532 4 8,0 10
5 20 20 5 6,0 10
1064 6 5 20 6 2,0 10
7 2 10 7 10,2 20
8 10,2 40

Tabela 10.3 Eksperimentalni uslovi delovanja Er:Glass laserom na plocici od mesinga

Er:Glass
A, nm |meta E,m] [n*
1 8,1 1-11
2 8,1 2u8
3 8,1 5
4 8,1 3
5 8,1 1
6 6,65 1
1540 |7 6,35 1
8 5,6 1
9 4,7 1
10 2,0 1

10.2.1 OM 1 SEM analiza

SEM snimci zona na uzorku ploCice od mesinga, nakon ozracavanja Nd:YAG 1
laserom A= 1064 nm, 300, 500 i 700 puta uvecanje na prelazu zone na neozraceni deo su
prikazani na slici 10.4.

Ukoliko se povrSina nakvasi pre delovanja laserskog snopa, postize se bolje
uklanjanje naslaga, ali ni u ovom slu¢aju ono nije potpuno (zona 9, sl.10.4). U zoni 6 je
delovano istim parametrima lasera kao kod zone 1, samo sa ve¢om energijom (300 mJ).
Ovde je pored uklanjanja sloja naslaga vidljivo i delimi¢nog uklanjanje tankog,
povrsinskog sloja osnovnog materijala. Kada se broj impulsa poveca na 200 (zona 8,
s1.10.4) dolazi do oSte¢enja povrSine u istoj meri kao i pri delovanju 60 impulsa.

Kada se ovim parametrima lasera deluje na zonu koja je prethodno nakvasena vodom
(zona 15, s1.10.4) proces ablacije je gotovo isti kao u slucaju zone koja nije kvasena (zona
8). Ovo se moZze pripisati ¢injenici da je voda transparentna za talasne duzine 1064 i 532
nm Nd:YAG lasera. Zona 17 (s1.10.4) je ozracavana sa energijom 800 mJ i 200 impulsa.
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x40 x200

Slika 10.3 OM snimci zona 1, 6 i 8 na uzorku mesinga, Nd:YAG I, 40 i 200x

U ovoj zoni uklonjen je sloj necistoca, a povrSinski sloj materijala je istopljen. Isti¢u
se figure nepravilnog oblika, kao i udubljenja mikrometarske veli¢ine, okruZzena
izdignutim oblim ivicama.

Zone nastale delovanjem laserskog snopa talasne duzine A=532 nm predstavljene su
na slici 10.5. U zoni 20 koja je ozracavana energijom lasera 300 mJ i sa 60 impulsa,
potpuno je uklonjen sloj necisto¢a i vidljivo je mestimi¢no topljenje materijala plocice.
Delovanje ovim parametrima na prethodno nakvaSenu povrSinu dovodi do formiranja
vec¢ih i gus¢ih promena na povrsini (s1.10.5, zona 22). Kada se deluje sa 200 impulsa
(zona 21) sloj necistoca se potpuno uklanja i povrsinski sloj osnovnog metala se topi. Vidi
se osnova za kasniji razvoj konusnih oblika.

Dobijeni rezultati pokazuju da je ablacija na zonama koje su kvaSene pre
ozracavanja, veca u odnosu na onu koja se javlja kod nekvasenih zona. Dolazi do veéeg
uklanjanja materijala i ve¢ih deformacija ukoliko su parametri lasera takvi da ih izazivaju
[260].

Zone ozratene Nd:YAG II laserom razlikuju se od zona ozracenih Nd:YAG 1
laserom, jer je razlicit rezim kojim ova dva lasera deluju na povrSinu. Laser Nd:YAG 1
deluje rezimom povrSinskog prelaZzenja (scanning), dok Nd:YAG II laser deluje
usmerenim ozracavanjem u jednoj tacki. Zbog toga se i nastale promene na povrSini
razlikuju [261]. Zone ozracene Nd:YAG II laserom prestavljaju kratere razlicite povrSine
i dubine u zavisnosti od primenjenih parametara lasera.
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Slika 10.4 SEM snimci zona na plocici od mesinga, ozraceni Nd:YAG 1

Slika 10.5 SEM snimci zona na uzorku mesinga, Nd:YAG I laser, A=532 1 355 nm,
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Slika 10.6 OM i SEM snimci zona 1-5 na uzorku plocice od mesinga nakon
ozracavanja Nd:YAG II laserom A=1064 nm, u centru i na periferiji zone

Analiza optickim i SEM mikroskopom zona ozraCenih laserskim snopom talasne
duZzine 1064 nm, pokazuje da se prec¢nik nastalih zona razlikuje od zone do zone (s1.10.6).
On se povecava sa povecanjem broja impulsa (zone 1, 2 i 4, sl.10.6). Precnici zona su
izmedu 700-800 um. Na zonama se vidi postepeno prelivanje boja od centra ka periferiji
u obliku kruznih talasa. Centralna Zuta prelazi u crvenkastu, plavu, pa u svetlo braon.
Kako boja mesinga zavisi od udela Zn u leguri, to ukazuje da je u zoni ozracavanja doslo
do hemijskih promena osnovnog materijala usled isparavanja Zn. Ovo je posledica
promene u dielektri¢nim funkcijama koje se javljaju sa razlikama u sastavu i kristalnoj
strukturi kod razlicitih legura [262]. Pored toga promena boje moZe nastati i usled
razli¢itih morfoloskih promena na povrsini materijala, kao $to je opisano u [263]. Zone
se sastoje iz centralnog i perifernog dela. U centru zona 1, 2 i 4 na koje je delovano
energijom od 10 mJ, a sa razli¢itim brojem impulsa, vidi se topljenje materijala na
povrsini. Pri povecanju broja impulsa formira se krater u samom centru zone. Na
perifernim delovima zone uklonjen je sloj necistoce. U zoni 5 je delovano sa istim brojem
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impulsa kao i u zoni 2, ali sa veCom energijom (20 mJ). U ovom slucaju materijal na
povrsini se topi, ali nema formiranja kratera. Pri delovanju laserskim snopom manje
energije (2 mJ) i 10 impulsa (zona 7, s1.10.6) dolazi do blagog topljenja centralnog dela
zone, tako da se ovaj deo jedva razlikuje od periferije zone. Pri tome uklonjen je sloj
necistoée u potpunosti.

Analiza optickim i SEM mikroskopom na zonama ozracenim Nd:YAG II laserom
talasnom duzinom A=532 nm, slika 10.7, pokazuje da su zone delovanja razli¢itih
pre¢nika. I u ovom slucaju zone su takve da se formiraju prstenovi razlicitih boja, od
centra ka periferiji, mada su ovi prstenovi manje izraZeni i njihove boje su manjeg
intenziteta od prstenova nastalih u slucaju kada je na povrSinu delovano snopom talasne
duzine 1=1064 nm. [ ovde dolazi do isparavanja Zn i promene hemijskog sastava povrSine
materijala. Nakon delovanja jednog impulsa laserskim snopom energije 10,2 mJ uklanja
se povrsinski sloj 1 blago topi centralni deo zone (zona 3, s1.10.7) pre¢nika oko 550 um.
U ovoj zoni se vidi pocetak formiranja obojenih prstenova, $to ukazuje na to da je toplotni
efekat mali. Nakon delovanja 10 impulsa (zona 1, s1.10.7) dolazi do topljenja centra zone.
Pre¢nik zone je priblizno isti kao i pri delovanju 1 impulsa. Istopljeni materijal ocvrs¢ava
1 nastaju oblici koji mogu biti rezultat izbacivanja jonizovanog materijala ili udarnog
efekta koji je posledica brzog Sirenja plazme. Kada se ova zona uporedi sa zonom 1
ozracavanom istim parametrima laserskog snopa, ali A=1064 nm, uocava se da je efekat
delovanja laserskog snopa vece talasne duzine intenzivniji. S obzirom na to da je
koeficijent apsorpcije mesinga veéi za vidljivu svetlost (532 nm) nego za svetlost bliske
infracrvene oblasti spektra [256], dobijeni rezultati ukazuju da je koeficijent apsorpcije
naslaga veci za infracrvenu svetlost, apsorbovana je veca energija, koja se dalje prenela
na osnovni materijal. Zona nastala delovanjem 10 impulsa, ali sa energijom laserkog
snopa od 2 mJ (zona 6 sl.10.7) ima manji pre¢nik (oko 250 um) od zona 1 i 3. Toplotni
efekat je znaCajan iako je energija snopa mala. Dolazi do topljenja centra zone i
naknadnog oc¢vrS§¢avanja materijala. Prstenovi oko zone nisu jasno formirani. To moze
biti posledica povecane, selektivne apsorpcije i prisustva odredenih defekata u materijalu,
koji su onemogudili Sirenje toplote. Delovanjem energije 10,2 mJ i povecanjem broja
impulsa na 20 1 40, povecava se prec¢nik zone (zone 71 8, s1.10.7). U centru zona su vidljivi
oblici koji su pocetak obrazovanja kratera - mala udubljenja sa izdignutim ivicama. Oko
zona se obrazuju obojeni prstenovi koji nisu jasno definisani. Zona 7 je ozraCavana istim
parametrima lasera kao i zona 2 u seriji ozracavanoj A=1064 nm. Vecée zone topljenja
materijala nastaju kod delovanja talasne duZzine u oblasti infracrvene svetlosti, Sto je i za
oc¢ekivati, jer oksidni sloj 1 necisto¢e imaju veéi koeficijent apsorpcije svetlosti za ovu
talasnu duzinu. U toku ozracavanja sa poveéanim brojem impulsa, u trenutku kada se
necistoce otklone i ostane Cista povrsina, dolazi do vece apsorpciju energije za talasnu
duZzinu u vidljivom delu i javlja se topljenje metala.

OM i SEM snimci zona ozrac¢avanih Er:Glass laserom predstavljeni su na slici 10.8.
Zone su u obliku “zrna kafe”, jer laser radi u transverzalnom modu TEMy;. Na zoni 1
(zona 1, sl. 10.8) koja je ozraCavana energijom 8,1 mJ i sa 11 impulsa, doslo je do
formiranja obojenih prstenova okolo zone. Pre¢nik zone je oko 400 um. U centru je
materijal istopljen i nastali su krateri male dubine, sa ispupcenim ivicama. Na samoj
periferiji zone uklonjen je sloj necistoce i nema oStec¢enja osnovnog materijala.
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Slika 10.7 OM i SEM snimci zona 1-8 na uzorku plocice od mesinga nakon
ozracavanja Nd:YAG II laserom A= 532 nm

Prilikom delovanja istom energijom, ali sa jednim impulsom (zona 5, sl. 10.8),
materijal u centru zone je blago istopljen ali nema formiranja kratera. Pre¢nik zone je
ostao isti. Na periferiji zone je uklonjen oksidni sloj bez oStec¢ivanja povrSine materijala
ploc¢ice. Nema formiranja jasnih obojenih prstenova oko zone, ve¢ mestimi¢nih promena
boje. Kada je na povrSinu delovano jednim impulsom, ali manjom energijom (zona 6, sl.
10.8) nastala je zona manjeg precnika (oko 320 um). Povrsinski materijal u centru zone
je blago istopljen. Nema obojenih prstenova oko zone, $to ukazuje na to, da nema
hemijskih promena na povrSini metala. Zone 9 i 10 (sl. 10.8) ozraene su jednim
impulsom, energijama 4,7 i 2,0 mJ respektivno. Pre¢nik zona se smanjuje do oko 250 um.
Vidljivo je uklanjanje sloja necisto¢a i povrSinsko osteCenje povrSine metala. Nejasni
obojeni prstenovi su nastali oko zona.
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Slika 10.8 OM i SEM snimci zona 1, 5, 6, 91 10 na uzorku poéice od mesinga
nakon ozracavanja Er:Glass laserom[260]

10.2.2 EDX analiza

Rezultati mikrohemijske analize uzorka plocice od mesinga sprovedeni su na
neozra¢avanim povrS§inama plocice, kao i1 unutar tretiranih zona. EDX analiza zone 6 na
plocici od mesinga, koja je ozracena Nd:YAG I laserom, data je na slici 10.9. Na slici su
predstavljeni SEM snimak granice zone sa oznacenim mestima EDX analize i dobijeni
spektri. Kvantitativni rezultati merenja za ispitivane zone ozracene Nd:YAG I laserom
predstavljeni su u Tabela 10.4. Spektar 1 pokazuje da su u oksidnom sloju na povrsini
plocice prisutno oksidi Mg, Al, Si, P, S, Ti, Fe, Cu i Zn. Analiza spektra 2 pokazuje da je
delovanjem laserskog snopa potpuno uklonjen sloj necistoca i da je plo¢ica po sastavu
mesing. Prisustvo kiseonika ukazuje na to da je prilikom delovanja laserskog snopa, doslo
do fototermickog i fotohemijskog procesa. Cu i Zn reaguju sa prisutnim kiseonikom u
vodi i vazduhu, pri ¢emu nastaju CuxO i ZnO [264]:

195




—mogm

Slika 10.9 EDX analiza, zona 6 na plocici od mesinga ozracena Nd:YAG I laserom

U zoni 9 su gotovo u istoj meri prisutni oksidi koji su prepoznati u zoni 6. Spektar 1 koji
je analiziran unutar zone, pokazuje da je u potpunosti uklonjen sloj necistoca i da je
prisutan ¢ist materijal (sl. 10.10).

300pm

Slika 10.10 EDX analiza, zona 9 ozratena Nd:YAG I laserom

Poredenjem spektara 112 EDX analize, snimljenih unutar i van zone 22 respektivno
(sl. 10.11 1 tabela 10.4), vidi se su ovi spektri gotovo isti. Zona 22 je nakon kvasenja
ozracavana snopom talasne duzine A=532 nm, energijom 300 mJ i sa 3 impulsa, §to
ukazuje da ovi parametri nisu bili dovoljni za uklanjanje povrSinskog oksidnog sloja.
Povecanjem broja impulsa na 10, uklonjen je oksidni sloj i nastala su oSte¢enja povrSine
metala, Sto je potvrdeno i EDX analizom u zoni 23 (sl. 10.12, tabela 10.4).

2000m

Slika 10.11 EDX analiza, zona 22 ozra¢ena Nd:YAG I laserom
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Slika 10.12 EDX analiza, zona 23, plo€ica od mesinga ozracena Nd:YAG I laserom

EDX analiza zona 3 i 8 ozracenih Nd:YAG II laserom A= 532 nm (sl. 10.13 i sl.
10.14, tabela 10.5), pokazala je, da je u oba slucaja oksidni sloj uklonjen u centru mete.
Zone su ozracavane istom energijom od 10,2 mJ, ali razli¢itim brojem impulsa. Delovanje
1 impulsa u zoni 3 (sl. 10.13) izazvalo je uklanjanje sloja necistoc¢a: spektar 1 snimljen u
centru zone pokazuje sastav osnovnog materijala (Cu i Zn) i odsustvo drugih elemenata.
Spektar 2 je snimljen na prelazu zone, gde se pored osnovnih elemenata vidi i prisustvo
S, dok spektar 3 prikazuje prisustvo oksida Al, Si, S i Fe. Spektar 4 snimljen van zone 8,
predstavljen na slici 10.14 i u tabeli 10.5 pored osnovnih elemenata, pokazuje prisustvo
oksida Mg, Al, Si, P, S, Ca i Fe kao i prisustvo Cl. Na periferiji zone (spektar 3) vidi se
prisustvo Na i S, $to znaci, da oksidni sloj nije u potpunosti uklonjen. Spektri 11 2 su
snimljeni u centru zone i prikazuju prisustvo samo konstitutivnih elemenata Cu i Zn
[260].

Tabela 10.4 Maseni udeli elemenata u %, zone 6, 9, 17, 22 i 23 na plocici od mesinga
ozraCene Nd:YAG I laserom

Spektar] O [ Na [Mg[ Al [ Si[ P | S |[Ti|Cl[Ca|Fe| Cu | Zn
Zona 6

1 [22,94 0,35/1,09]1,9810,92] 0,96 [0,27 0,37 54,57]16,55

2 5,33 71,52123,15
Zona 9

1 523 68,79 25,98

2 [1446] 1,28 0,79]0,89[1,29] 3,42 1,02[0,35] 54,07 [22,44
Zona 22

1 [15,51 0,31/0,31]0,46]0,68] 3,01 0,41 60,41 18,88

2 (2636 0,51]0,49 |1,27| 3,87 0,36 0,39 54,3612,38
Zona 23

1 [25,28]2,11 0,56|0,88(2,57 | 3,04 0,42(0,84 48,93 (15,38

1,82 74,25 23,94

3 5,32 84,6 (10,08
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Slika 10.13 EDX analiza, zona 3, ozra¢ena Nd:YAG II laserom A= 532 nm

EDX analiza zona 2 i 7 ozra¢enih Nd:YAG II laserom A= 1064 nm (slike 10.13 i
10.14 i tabela 10.6). Parametri lasera primenjeni u zoni 7, koja je ozratavana manjom
energijom i manjim brojem impulsa u odnosu na zonu 2, bili su dovoljni za potpuno
uklanjanje sloja necistoca, bez osteCivanja osnovnog materijala. Spektar 1 (sl. 10.16,
tabela 10.6) u zoni 7 pokazuje prisustvo samo Cu i Zn, dok su u spektru 2 vidljivi oksidi
Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Cu, Zn.

Z00ym

Slika 10.14 EDX analiza, zona 8 na plo€ici od mesinga ozra¢ena Nd:YAG II
laserom A= 532 nm

Tabela 10.5 Maseni udeli elemenata u %, zona 3 i 8, Nd:YAG II laser, A=532 nm

Spektar| O | Na [Mg| Al [ si [ P [ s [c|ca| Fe| cul| zn
Zona 3
4,47 69,47 26,07
2 |828 0,46 70,61 20,65
12,18 0,44 | 0,29 0,66 0,13 |63,72] 22,58
Zona 8
1 70,4 | 29,6
2 429 73 | 22,7
3 |932]411 0,33 58,48 | 27,76
4 2783 026 | 1,83 | 2,01 | 0,44 | 2.8 [ 025026 0,57 [49,73] 14,02
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Slika 10.15 EDX analiza, zona 2 na plocici od mesinga ozra¢ena Nd:YAG II
laserom A= 1064 nm

LSS

Slika 10.16 EDX analiza, zona 7 na plo€ici od mesinga ozracena Nd:YAG II
laserom A= 1064 nm

Tabela 10.6 Maseni udeli elemenata u %, zona 2 i 7, mesing, Nd:YAG II laserA=1064
nm

Spektar | O |[Na |Mg| Al |si| P | s |cl|Fe| K |Ca| cu| zn
Zona 2

1 2,2 71,99 [ 25,81

2 [328 72,47 24,24

3 [2037 0,96 | 1,02 1,09]2,28 0,39 52,99 | 20,9

4 16321 ]017] 04 05] 1 [1.93 0,27 0,28 52,74 | 24,3
Zona 7

1 | 165 72,8 | 25,54

2 [2346]297]025]085[0,95]227]4,76]0,93 0,46 | 0,83 | 34,84 27,42

EDX analiza zone 1, koja je ozracena Er:Glass laserom, pokazala je, da je u
centralnom delu mete, nakon delovanja 11 impulsa, uklonjen sloj necistoce i otkriven
osnovni materijal (spektar 1, slika 7.15 i tabela 7.7). Vidi se da i na periferiji zone nema
sloja necCistoca (spektar 3, slika 7.15 i tabela 7.7). Spektar 2 daje sastav oksidnog sloja u
okolini zone.
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Slika 10.17 EDX analiza, zona 1 na plocici od mesinga ozracena Er:Glass laserom

EDX analiza zone 10, koja je ozracena Er:Glass laserom, predstavljena je na slici
7.16 1 u tabeli 7.7. U centru zone (spektar 1) uklonjen je sloj necistoca, kao i na periferiji
zone (spektar 2). Na neocis¢enoj povrsini vidljivo je prisustvo oksida P, S, Cui Zn kao 1
prisustvo Cl (spektar 3).

Sopm

Slika 10.18 EDX analiza, zona 10 na plocici od mesinga ozrac¢ena Er:Glass laserom

Tabela 10.7 Maseni udeli elemenata u %, zona 1 i 10 na plocici od mesinga ozracene
Er:Glass laserom

Spektar | (0] | Na | Cl | P | S | Cu | Zn

Zona 1

1 74,24 | 25,76

14,87 | 3,53 0,42 | 0,96 | 55,63 | 24,59

3 5,66 76,83 | 17,51
Zona 10

1 1,26 75,94 | 22,8

3,7 73,77 | 22,53

3 16,83 0,27 | 0,39 | 1,69 | 62,78 | 18,04

EDX analizom je takode pokazano i da je sastav sloja necisto¢e na povrsini metala
neravnomeran, jer se oko zona nalaze razliCiti oksidi elemenata u razli¢itim
kombinacijama i odnosima.
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10.2.3 LIBS analiza

LIBS metodom sprovedena je kvalitativna analiza ispitivane plo¢ice od mesinga.
LIBS analiza je potvrdila prisustvo elemenata otkrivenih EDX analizom. Na slici 10.19
dato je poredenje spektara dobijenih nakon delovanja jednog i 11 impulsa u zoni 1
ozracavanoj Er:Glass laserom. Analiza pokazuje da pikovi elemenata Cu i Zn nisu oslabili
nakon delovanja 11 impulsa. To su pik Zn I na 319,71 nm i pik Cu I na 328,50 nm. Pikovi
ostalih elemenata manje-viSe opadaju ili nestaju na spektru koji pripada ozracavanju zone
sa 11 impulsa. To ukazuje na to da su ovi elementi isparili u sloju necisto¢a kome
pripadaju usled delovanja laserskog snopa. Pik 481,96 nm koji pripada S II je posle
delovanja 11 impulsa ostao istog intenziteta, kao i pri delovanju jednog impulsa. Ovo je
slucaj i sa pikom Na II na 473,37 nm. Ovi rezultati se slazu sa rezultatima EDX analize
koja je pokazala prisustvo Na i S u okolini zone 1.
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Slika 10.19 Poredenje rezultata LIBS analize, zona 1, Er:Glass laser, za 1 1 11 pulseva

10.2.4  Odredivanje
profilometrijom

geometrijskih  parametara modifikacija ozraCenih zona

Metodom profilometrije ispitivane su topografske, odnosno mikrogeometrijske
promene na povrSini zona ozra¢enih Nd:YAG I laserom. Ove promene su ispitivane
odredivanjem parametara hrapavosti: srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra i
srednje visine neravnina Rz koji definiSu osnovne kriterijume hrapavosti. Profil
neozrac¢ene povrSine plocice dat je na slici 10.20. Rezultati ispitivanja hrapavosti na
zonama 1, 9, 17, 23, 24 1 25 ozra¢enim Nd:YAG I laserom na uzorku ploc¢ice od mesinga
su prikazani na slici 10.21. Vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra i
srednje visine neravnina Rz na ovim zonama dati su u tabeli 10.8.

Sa grafika se vidi da je kvasenje povrSine pre delovanja lasera dovelo do povecanja
hrapavosti povr§ine u odnosu na povrSinu ozraCenu istim parametrima lasera bez
prethodnog kvasenja (zone 119, slika 10.21). Kvasenje povrSine predmeta pre ¢is¢enja
smanjuje prag ablacije naslaga na povrsini. Ovo daje mogucnost primene manje fluence
i kao posledice toga, smanjenje termickih i mehanickih efekata koje izazivaju pulsevi
laserskog zracenja. Medutim, pri procesu CiS¢enja potrebno je naneti odgovarajucu
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debljinu sloja te¢nosti i delovati odgovaraju¢om fluencom laserskog snopa. Ukoliko je
sloj te¢nosti suvise debeo, moze doci do kavitacije, pri ¢emu nastali mehuri¢i izazivaju
visok udarni pritisak koji moze oStetiti tretiranu povrSinu [265].

Vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra i srednje visine neravnina Rz
na zonama ozra¢enim Nd:YAG I laserom, na posmatranom uzorku, predstavljeni su u
tabeli 10.8 i slici 10.22. Poredenjem vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila
Ra za zone 9 i1 1 koje su ozracene istim parametrima lasera, s razlikom $to je zona 9
nakvasena pre ozraavanja, uocava se da je Ra zone 9 vece od zone 1, $to se moze pripisati
neodgovarajuc¢oj debljini sloja vode koji je nanesen na povrsinu, ¢ime je prouzrokovana
kavitacija. Medutim, ove pojave nema kod poredenja zona 8 i 15.
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Slika 10.20 Profili neozracene povr§ine na ispitivanom uzorku plo¢ice od mesinga
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Slika 10.21 Profili zona a) 1, b) 9, ¢) 17, d) 23, e) 24 i f) 25 na ispitivanom uzorku
plocice od mesinga [260]

Zona 15 koja je ozracavana istim parametrima lasera kao i zona 8, sa razlikom da je
prethodno nakvaSena, ima manju vrednost Ra profila od zone 8, $to znaci da je sloj vode
umanjio termic¢ke i mehanicke efekte nastale usled delovanja laserskog snopa. Sloj vode
je nanoSen proizvoljno bez mogucnosti kontrolisanja njegove debljine, te se
pretopostavlja da su ove razlike u poredenju dva para zona posledica toga. Zona 17, koja
je ozraCavana istim parametrima laserskog snopa i uslovima kao i zona 8, samo sa ve¢om
energijom, ima malo vecu hrapavost povrsine od zone 8. Ova razlika je vidljiva i sa
snimaka dobijenih SEM analizom (sl. 10.4). U oba slucaja je uklonjen sloj necistoca i
nastala su oStecenja na povrsini podloge. U zoni 17 ova oStecenja su veca usled delovanja
veée energije .

Zone 21 1 23, koje su ozratavane manjom talasnom duzinom (532 nm) imaju vece
vrednosti Ra u odnosu na zone ozracavane pod istim uslovima pri talasnoj duzini od 1064
nm (zone 8 i 15 respektivno). Ovo povecanje hrapavosti se moze objasniti veCom
apsorpcijom laserske svetlosti manje talasne duzine od strane mesinga [266]. I u ovom
sluc¢aju, kao kod zona 8 i 15, manja je hrapavost na zoni 23, koja je kvaSena pre
ozracavanja, $to znaci da je sloj vode uticao na smanjenje efekata delovanja lasera. To je
vidljivo 1 posmaranjem rezultata SEM analize (sl. 10.5). Hrapavost zona ozracenih A=
355 nm (zone 24 1 25) su vece od ostalih zona. Zona 25, koja je kvasena pre ¢is¢enja, ima
manju hrapavost od zone 24 koja je ozraCena istim parametrima lasera kao i zona 25, ali
bez prethodnog kvasenja

Tabela 10.8 Ra 1 Rz na zonama ozracenim Nd:YAG I laserom

Zona Ra, yum Rz, ym
NeozraCena zona 0,905 7,079
Zona 1 0,643 5,464
Zona 8 1,127 5,933
Zona 9 1,652 11,6
Zona 15 1,005 5,059
Zona 17 1,191 7,706
Zona 18 0,982 5,44
Zona 21 1,62 9,333
Zona 23 1,274 8,079
Zona 24 2,999 10,13
Zona 25 1,391 9,67
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Znacajno povecanje hrapavosti povrSine izmereno je pri maloj fluenci lasera, ali 1 pri
veoma velikoj fluenci. Velika fluenca izaziva veliku energiju impulsa koji dovodi do
ablacije materijala, a mala fluenca ostavlja tragove neodstranjene necistoce.

-HHHE

Heospagena 3oma 1 3oma8 3oma 9 3oma 15 3omal? 3oma2l 3oma23 3oma24 3oma 23
30Ha

Slika 10.22 Poredenje vrednosti Ra neozracene povrsine i zona tretiranih laserom

10.2.5 Karakterizacija mikromehanickih promena u zonama delovanja laserom merenjem
tvrdoce

Merenje mikrotvrdo¢e povrSine pre i posle ozracavanja laserskim snopom ukazuje
na mikrostrukturne promene koje eventualno nastaju na povrsini. Mikrotvrdoc¢a je merena
metodom po Vickers-u. Dobijene vrednosti su srednje vrednosti od po sedam merenja na
svakoj zoni i date su na slici 10.23 i u tabeli 10.9. Tvrdo¢a neozracene povrsine iznosi
110,5 HV. U zonama 8§, 9, 15 1 17 tvrdo¢a monotono raste u odnosu na neozracenu
povrsinu, sa povecanjem energije i broja impulsa. Ovo se moze pripisati promenama koje
nastaju u reSetki materijala usled delovanja laserskog snopa udruZenim sa promenama u
kristalnoj strukturi i toplotnim naprezanjima do kojih dolazi u materijalu [267]. U zoni 8§
ozracenoj energijom 300 mJ i sa 200 impulsa, tvrdo¢a je povecana za oko 3,5 % u odnosu
na neozracenu povrsinu. U zoni 15, ozracenoj istim parametrima lasera kao kod zone 8,
ali koja je kvaSena pre ozraCavanja, takode je povecana tvrdoca. Ovaj porast je oko 6,6 %
u odnosu na neozracenu povrsinu i veci je od porasta koji je nastao u zoni 8. Najveci
porast (16,7 %) tvrdoce nastao je u zoni 17, koja je ozra¢avana najve¢om energijom (800
ml]).

Povecanje tvrdoce je posledica brzog topljenja povrsine i nakon toga brzog hladenja.
Usled toga dolazi do plasti¢nih deformacija u mikrostrukturi i nastaju fina zrna kao i
neravnotezne mikrostrukture koje se trenutno vezuju za podlogu. Smanjenjem velicine
zrna i povecanjem gustine dislokacija mikrotvrdoca raste [267]. Kako se zona sastoji od
centralnog dela i periferije, u literaturi se srecu rezultati, da se tvrdo¢e u ovim dvema
podzonama razlikuju, odnosno, najveca je tvrdoCa u centru zone, ona opada sa
rastojanjem od centra i najmanja je na prelazu izmedu zone topljenja i zone u kojoj je
doslo samo do fazne promene, gde ponovo pocinje da raste [268-271]. U zoni 9 koja je
ozracena manjom energijom i manjim brojem impulsa od zone 8, ali je kvaSena pre
ozracavanja, tvrdoca je poveéana za 4,9 % u odnosu na neozra¢enu zonu. To potvrduje
zakljucak, da je ablacija ispod nakvasene povrSine bila intenzivnija. Posmatranjem
promena tvrdo¢e u zonama nastalim delovanjem laserskog snopa talasne duzine 532 nm,
vidi se da se i u ovom slucaju tvrdoc¢a povecala (zone 21 i 23, tabela 10.9, slika 10.23).
Ove dve zone ozraCavane su istim parametrima lasera, sa razlikom §to je zona 23 kvasena
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pre ozraCavanja. I ovde je, kao u slucaju zona ozracenih A= 1064 nm, veca tvrdoc¢a u zoni
koja je kvaSena iz razloga opisanih u tom slucaju. Poredenjem zona 15 i 23 koje su
ozracavane istim parametrima lasera samo razli¢itim talasnim duzinama, vidi se da su
vrednosti tvrdo¢e u ovim zonama priblizno jednake. Kod zona ozrac¢enih A=355 nm (zone
24 i 25, tabela 10.9 i slika 10.23) tvrdoc¢a je manja u odnosu na neozracenu povrsinu.
Zona 24 je pokazivala izrazitu hrapavost, jer je u ovoj zoni prisutno delimi¢no
odstranjivanje sloja necistoce. Ovo moze biti posledica manje energije kojom je delovano
na povrsSinu, ili male talasne duzine. Takode, ovo moze biti i posledica toga §to je
mehanizam pri delovanju talasnih duzina 1064 i 532 nm takav, da do ablacije dolazi usled
delovanja oblaka plazme, a pri delovanju 355 nm direktnom interakcijom snopa sa
povr$inom materijala.

Tabela 10.9 Rezultati merenja mikrotvrdoce uzorka plocice od mesinga
Zona | neozraena | 8 9 15 17 21 23 24 3 25
Mikrotvrdoéa po |110,5| 114,26 | 116,01 | 117,84 | 128,98 | 110,3| 118,14 | 106,3| 100,25
Vickers-y, HV

Tvrdo¢a povrSine je inverzno proporcionalna brzini obrade povrsine (brzini
pomeranja laserskog snopa) i veli€ini fluenci laserskog spota (povrsini poprec¢nog preseka
laserskog snopa), gde ona raste sa opadanjem brzine pomeranja laserskog snopa i
opadanjem povrsine fluence laserskog spota. [271]

Tvrdoca raste 1 sa porastom broja impulsa kojima se deluje na povrSinu, §to moze
biti posledica porasta plasti¢nih deformacija na povrsini uzorka.

Kod merenja mikrotvrdo¢e neozracene povrSine i ozraCenih zona, koriS¢eno je
opterecenje 0,49 N.
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Slika 10.23 Poredenje vrednosti mikrotvrdoée po Vikersu neozraene povrsine i zona
tretiranih laserom na uzorku plo¢ice od mesinga [260]

10.2.6 Kolorimetrijska ispitivanja

Kolorimetrija je nau¢na oblast koja se bavi prouc¢avanjem i broj¢anim opisom boja,
upotrebom raznih mernih uredaja. To je metoda koja moze da da informacije o
promenama nastalim na povr$ini uzorka, nakon delovanja laserom.

Ploc¢ica od mesinga, koja je u izabranim zonama laserski ociS¢ena, ispitana je u
laboratorijama Centralnog instituta za konzervaciju u Beogradu. Na slikama 10.24 i u
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tabeli 10.10 predstavljeni su dobijeni rezultati za neocis¢enu povrsSinu i za zonu 14 (tab.
10.1).
Tabela 10.10 Brojcane vrednosti kolorimetrijskih merenja

Nr L a b
Necisc¢ena povrsina-
250 ms 32.1 2.7 8.7
Zona 14-
200 ms 68.5 12.4 38.6

O et

* plara

Slika 10.24 Kolorimetrijska ispitivanja, a- neo¢iS¢ena povrsina, b- zona 14

10.2.7 Numeri¢ka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom u uzorku ploc¢ice od
mesinga

Simulacija Sirenja toplote nastale usled delovanja lasera na plocici od mesinga,
izvedena je pomocu COMSOL Multiphysics softverskog paketa. Modelovanje je
sprovedeno sa ciljem, da se pomoc¢u modela dode do saznanja o raspodeli temperature
oko zone delovanja laserskog snopa, kao i o maksimalnim temperaturama koje se pri tome
dostizu, a na osnovu ¢ega bi se mogle predvideti eventualne promene koje mogu nastati
u datim uslovima. Na taj nacCin se mogu priblizno odrediti optimalni parametri za
bezbednu primenu lasera na datom materijalu.

Potvrdivanje numerickih rezultata sprovedeno je njihovim uporedivanjem sa
rezultatima merenja temperature na uzorku metodom infracrvene termografije. Dobar
model koji daje rezultate koji su uporedivi sa eksperimentalnim, stvara mogucénost
efikasnijeg upravljanja procesom c¢iS¢enja predmeta kulturnog nasleda, na realnim
artefaktima, odnosno, brze i jeftinije moze da se odredi opseg u kojem se nalaze optimalne
vrednosti procesa ¢is¢enja.

U simulaciji je koris¢ena metoda konacnih elemenata (eng. FEM) i modul Heat
Transfer in Solid, tj. modul za transport toplote u ¢vrstim telima. Ovaj modul obuhvata
razmenu toplote kondukcijom. 3D model prostorne raspodele je simuliran za Cetvrtaste
plocice od mesinga dimenzija 7,5x3x0,05 cm.

Osobine materijala koje su kori§¢ene u modelu, obuhvataju koeficijent apsorpcije,
koeficijent refleksije, specificni toplotni kapacitet, kao 1 koeficijent toplotne

206



provodljivosti za talasnu duzinu laserskog zraCenja u infracrvenoj oblasti (1064 nm).
Karakteristike za mesing leguru C2600 su: gustina p=8530 kg/m?, koeficijent toplotne
provodljivosti 121,2 W/mK, specifi¢ni toplotni kapacitet Cp=377,1 J/kgK, temperatura
topljenja Tt=916 °C i koeficijent refleksije R=0,89.

) l—m-umpnmm |

z
1,1 o
v v

d e
Slika 10.25 Numeri¢ka simulacija $irenja toplote u i oko zone delovanja laserskim

zracenjem, u vremenu t=0,3(b), 1(c), 2(d) i 3s(e).

Mreza konacnih elemenata sastoji se od 8945 tetraedarskih elemenata i 320 ivicnih
elemanata. Modelovan laserski snop je prostornog oblika Gausove krive standardne
devijacije.

Prema dostupnoj literaturi [272], smatra se da do povrSine stigne 10-20 % ukupne
energije. Parametri lasera koji su koriS¢eni u simulaciji: talasna duzina A= 1064 nm,
energija laserskog snopa E=750 mlJ, repeticija 15 Hz, vreme ozracavanja 3 s, trajanje
impulsa 8 ns. Simulacija je izvedena 3D modelom prostorne raspodele temperature.
Rezultati su predstavljeni na slici 10.25a.
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Maksimalna temperatura dobijena numerickim simulacijama, koja se postize
delovanjem laserskog snopa na plocicu od mesinga je 386 K.

Radi pojednostavljenja procesa modelovanja, koji bi u suprotnom zahtevao mnogo
viSe vremena i mnogo vec¢i kapacitet raCunara, optimizacija procesa je radena sa
aproksimacijom, da je postojao jedan impuls u trajanju od 3 s, sa srednjom snagom lasera.
To je jedan pravougaoni impuls, prostornog oblika Gausove krive, a vremenski jedan
impuls trajanja 3 s i snage 750 mJ/(1/15 Hz). Ovakva simulacija je zahtevala manje
memorije i manje vremena, a rezultati se u velikoj meri slazu sa simulacijom koja bi
koristila viSe pravougaonih impulsa trajanja 8 ns i periode 1/15 s.

Toplota se ravnomerno S§iri od centra ozratene zone ka periferiji. Promena
temperature u toku ozracavanja u tacki u kojoj se dostize maksimalna temperatura
predstavljena je na slici 10.25a. Temperatura raste do maksimalne vrednosti, a zatim
opada.

Promena temperature povrsine mesingane plocice u toku ozracavanja, u tacki u kojoj
se dostize maksimalna temperatura, predstavljena je na slici 10.25b-10.25¢ (numericka
simulacija Sirenja toplote u i oko zone delovanja laserskim zra¢enjem u vremenu t=0,3(b),
1(c), 2(d) i 3s(e)).

10.2.8 Termografska ispitivanja raspodela temperature

U procesu ciS¢enja artefakata, poznavanje prostorne i vremenske raspodele
temperature procesa je od velikog znacaja radi pracenja interakcije laserskog snopa sa
materijalom i spre¢avanja eventualnih neZeljenih posledica ukoliko se dostignu kriticne
temperature koje dovode do promena na povrsini materijala. Idealna tehnika za pracenje
temperature u realnom vremenu delovanja laserom je infracrvena termografija. S ciljem
da se potvrdi njena primenjivost u procesu ¢iS¢enja laserom, prostorna i vremenska
raspodela temperature na povrSini ploCice od mesinga, snimana je termografskom
kamerom tokom njenog ozraCavanja laserskim snopom Nd:YAG I lasera, talasne duzine
A=1064 nm [273].

Termografiranje je vrSeno pri atmosferskim uslovima, bez znaCajnih varijacija
tokom eksperimenta kamerom E40, FLIR Systems, ¢ije su tehnicke karakteristike opisane
u poglavlju 5. Prilikom snimanja, parametri kamere su podeseni ru¢no: udaljenost od
predmeta 1 m, emisivnost 0,98, atmosferska temperatura 20°C, reflektovana temperatura
22°C, relativna vlaznost 50%, transmisivnost 1.

Pojava Sirenja toplote je snimana sa strane delovanja lasera (prednja strana uzorka)
i sa zadnje strane, kao pojedina¢ni snimak (single shot) i kao video zapis sa frekvencijom
od 30 snimaka u sekundi.

Za obradu termograma i prikazivanje rezultata kori$¢en je softver FLIR ResearchIR.
Slike i1 dijagrami iz programa ResearchlR izvezeni su graficki kao CSV fajlovi. Za
povezivanje vrednosti temperature u prostoru koji se posmatra i boja koriS¢ena je
“ironbow” paleta boja. Kako bi se pratilo Sirenje toplote u uzorku kori$¢eni su alati cursor
1 temporal plot.

Eksperimentalna postavka nije omogucavala sinhronizovani rad lasera i kamere, koji
bi dao precizno vremensko pracenje pojave interakcije i Sirenja toplote. Postojeca
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postavka omoguc¢ava analizu pojava u odnosu na vreme koje pokazuje kamera u trenutku
prvog laserskog impulsa, snimak koji je uzet u trenutku ukljucenja lasera.

Temperatura koja se razvija u laserskoj plazmi tokom procesa ablacije je reda
veli¢ine nekoliko hiljada stepeni i ne moze da se snimi sa raspolozivom opremom.
Imaju¢i u vidu da je termografija koriS¢ena sa ciljem da se odredi temperatura na
osnovnom materijalu uzorka koji se laserski Cisti, a ne na sloju koji se odstranjuje,
nedostatak sinhronizacije nije uticao na odredivanje maksimalnih temperatura na uzorku
1 na zoni Sirenja. Odredivanje maksimalne temperature je od bitnog znacaja za predikciju
mehanickih, morfoloskih i hemijskih promena koje mogu nastati zbog temperature koja
se razvija na sloju koji se Cisti.

Ploc¢ica od mesinga koja na povrsini prekrivena korozijom, ima visoki koeficijenat
apsorpcije laserskog zracCenja, a emisivnost oko 0.9. Rezultati eksperimentalnih
ispitivanja su prikazani, s jedne strane pomocu termograma, dijagrama zavisnosti
promene temperatura u izabranom delu snimka (alatka box, linija ili tacka), a sa druge u
obliku vremenske zavisnosti temperature u izabranoj tacki (plot funkcija). U tabeli 10.11
su date vrednost maksimalne temperature za deo snimljenih termograma.

Tabela 10.11 Parametri eksperimenta

Pozicija kamere | A (nm) |E (mJ) |N (Hz) | t(s) | Tmax (K)| Broj termograma
Mp prednja 1064 | 750 15 3 317,3 000042
Mp zaddnja 1064 | 750 15 3 297,2 000043
Mp prednja 1064 | 450 15 3 299,3 000044
Mp prednja 532 375 15 3 302,5 000045
Mp prednja 532 190 15 3 295.,4 000047
Mp prednja 355 200 15 3 295,5 000048

Analiza termograma snimljenih termovizijskom kamerom je vrSena ResearchIR
softverom (sl.10.26). Kao primer su prikazane analize termograma 000042 (s1.10.26b),
00044(s1.10.26a), i termogram 00045 (s1.10.26c¢). Prikazani su i dijagrami koji opisuju
vremensku zavisnost u tacki gde je postignuta maksimalna temparatura, kao i raspodela
temperature po izabranoj liniji za termogram 00042,
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Slika 10.26 Analiza termograma ResearchIR softverom

Do veéeg zagrevanja osnovnog materijala je doSlo u zoni o¢i§¢enoj sa talasnom
duzinom A = 1064nm. Kada je energija lasera 750 mlJ, ploCica se zagreva u centru
ozracene zone do oko 317 K (sl.10.26a).

Kada je kori$¢eno lasersko zracenje talasne duzine A=1064 nm, E=450 mJ, {=15 Hz,
i vremena delovanja 3 s, registrovana je maksimalna temperatura 299,2 K. Prostorna
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raspodela temperature na plocici mesinga u trenutku dostizanja maksimalne temperature
predstavljena je graficki i snimkom na slici 10.26b. Sa slike se vidi da temperatura
ravnomerno opada od centra zone ka periferiji sa 299, 2 K na 294,8 K u prec¢niku od oko
3 c¢m oko centra zone. Mesing ima dobru toplotnu provodljivost, te je kod njega za 3 s
temperatura u centru zone porasla samo za oko 25°C.

Manje zagrevanje je registrovano kada se Cicenje vrsi talasnom duzinom A=532nm
(s1.10.26¢).

Vremenska raspodela temperature tokom ozracavanja, data na slici 10.27, dobijena
je obradom snimaka u softveru FLIR ResearchIR pomocu alatke Temporal plot. Ova
raspodela u tacki u kojoj se postize maksimalna temperatura, predstavljena je za
termogram 00042. Temperatura se postepeno povecava sa svakim impulsom do
maksimalne vrednosti od 317,3 K.

U tabeli 10.12, date su eksperimentalne vrednosti maksimalne temperature Tiem

procitane sa dijagrama na slici 10.27 i vrednosti dobijene numerickom simulacijom za
mesinganu plocicu Trum. U prvoj sekundi postoji idealno podudaranje eksperimentalnih i
numerickih vrednosti, jer je razlika ispod 3 %.
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Slika 10.27 Zagrevanje osnovnog materijala tokom ozracavanja (termogram 00042)

Tabela 10.12 Eksperimentalne i numerickei vrednosti temperatura generisane laserom

eme (S)
00| 03 1.0 | 2.0 | 3.0
T
Thum 294 | 303,0 | 320,0 | 371,0 [ 386,0
Tem [293,7] 304,2 |312,2|315,8|317,3
AT, K 0 1,2 | 7,8 | 55,2 | 68,7
AT, % 0 04 | 25 | 17,5 | 21,7
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U odnosu na numericke simulacije, dostignuta maksimalna temperatura je niza za
oko 22 %. Odstupanje rezultata numeri¢kih simulacija od rezultata dobijenih
eksperimentom sa termovizijskom kamerom, moglo je nastati iz viSe razloga:

1) nepoznavanje tacne vrednosti koeficijenta refleksije povrSine, odnosno
apsorpcije, jer je vrednost koriS¢ena u simulacijama birana tablicno samo na osnovu
materijala, a ne i na osnovu karakteristika povrsine uzorka, koji moze imati veliki uticaj,
kao obrada, i prisutnost necisto¢a i nehomogenost na samoj povrsini.

2) gubici rasejanja laserakog snopa na plazmi formiranoj usled ablacije uzeti su
proizvoljno prema podacima iz literature. Za utvrdivanje ovih gubitaka bila bi neophodna
slozena eksperimentalna merenja uz naprednije matematicko i teorijsko modelovanje.

3) konstante materijala plo€ice, mesinga, nisu bile egzaktno poznate, nego su uzete
prema literaturi.

4) promenjivost karakteristika uzorka zbog grejanja i promene morfoloske i
hemijske strukture povrSine

5) vremensko kasSnjenje snimaka IC kamerom u odnosu na realno postizanje
maksimuma, zbog nesinhronizovanosti snimanja i laserskih impulsa.

Pri komparativnoj analizi rezultata eksperimenta i numerickih simulacija, treba da
se ima u vidu, da je proces interakcije materijala i laserskog snopa sa velikom energijom
nelinearan i da se obrazuje plazma u neposrednoj blizini povrSine ozracene laserom, koja
takode utice na porast temperature.

Istrazivanja koja su sprovedena eksperimentalnim i numerickim metodama,
pokazuju da je optimizacija bezbednosti laserskog CiS¢enja objekata kulturnog nasleda
izradenih od razli¢itog materijala, moguca uvodenjem infracrvene termografije. U ovom
odeljku su prikazani rezultati monitoringa temperature tokom ¢is¢enja korozionih naslaga
na metalnoj, mesinganoj plocici.

Imajuéi u vidu da je termografija koriS¢ena sa ciljem da se odredi temperatura na
osnovnom materijalu uzorka koji se laserski ¢isti, a ne na sloju koji se uklanja, nedostatak
sinhronizacije nije uticao na odredivanje maksimalnih temperatura na uzorku i na
odredivanje Sirine zone uticaja toplote koja se generiSe u materijalu. IC kamera, koja je
ukljuena u eksperiment, sa prikazanim karakteristikama je zadovoljila postavljene
zahteve. Za pracenje procesa ablacije neophodno je ukljuciti brze kamere, sa Sirim

temperaturnim opsegom i sinhronizovane sa laserom.

Monitoring i merenje maksimalne temperature u ozracenoj zoni je od bitnog znacaja
za odredivanje praga ablacije i praga oSte¢enja. Rezultati ispitivanja pokazuju prednosti
termografije kao beskonatktne, nedestruktivne metode ispitivanja Sirenja toplote u
realnom vremenu. Posebno je vazno odredivanje opsega bezbednog CiS¢enja za predmete
koji su kombinacija razlicitih materijala.

10.2. 9 Odredivanje praga oStecenja
Prag oStecenja za plocicu od mesinga odreden je na osnovu rezultata OM i SEM
analize. Za prag oSteCenja je smatrano da je to vrednost fluence ispod koje, za odreden

broj impulsa lasera kojima je delovano, nema oStec¢enja povrSine osnovnog materijala
uzorka. Dobijeni rezultati su predstavljeni u tabelama 10.13a-10.13c.

212



Prema dobijenim rezultatima za delovanje Nd:YAG I laserom, A= 1064 nm (tab.
10.13a.) prag ablacije na povrsini koja nije kvasena pre ozra¢avanja je u opsegu fluenci
1,02-1,5 J/em? u zavisnosti od broja primenjenih impulsa.

Kvasenjem povrsine vrednosti praga oStecenja se pomeraju na manje vrednosti i za
ispitivane parametre iznose 0,7-1,02 J/cm? u zavisnosti od broja impulsa. Prilikom
delovanja Nd:YAG II laserom kod koga je duzina impulsa bila ve¢a (80 ns) vrednosti
praga oStecenja obuhvataju niZi opseg (tab. 10.13b.). Kod delovanja A= 532 nm i sa 60
impulsa ovaj prag je jo$ niZi, jer je pri delovanju fluencom 1,5 J/cm? znacajno oStecena
povrsina mesinga (tab. 10.13c.).

Kada se deluje A= 355 nm i 60 impulsa, ¢ak i sa malim fluencama od 0,69 J/cm?
dolazi do osteCenja osnovnog materijala, te je za ove talasne duzine potrebna manja
fluenca ili manji broj impulsa.

Tabela 10.13a Prikaz rezultata ozracavanja plocice od mesinga Nd:YAG I laserom,

Nd:YAG I Broj impulsa
A=1064 nm, 60 120 200
ti=8 ns
0.69 Nedovoljno
’ Uklonjene néisto¢e | Zadovoljavajue | Zadovoljavajuée
102 Zadovoljavajuce Zadovoljavaju¢e | Ostecenje esinga
’ Ostecenjemesinga | Ostecenjemesinga | Osteéenje esinga
Fluenca 15 Zadovoljavaju¢e | Topljenjemesinga | Topljenje esinga
J/em? ’ Ostecenjemesinga | OStecenjemesinga | Osteéenje esinga
3,6 Ostecenje mesinga | Topljenje esinga | Topljenje esinga
4,06 Ostecenje mesinga | Topljenje esinga | Topljenje esinga

Tabela 10.13b Prikaz rezultata ozraavanja plo¢ice od mesinga Nd:YAG II laserom,

Nd:YAGI Broj impulsa
A=1064 nm,
ti = 80 ns 10 20 >0
0,7 Topljenje mesinga
Povrsinsko
1,2 e o
ostecenje
Fluenca o — - — -
5 1.4 Povrsinsko Topljenje mesinga, | Topljenje mesinga
Vem®, ’ osteéenje formiranje kratera | formiranje kratera,
o Topljenje mesinga, | Topljenje mesinga,
’ formiranje kratera | formiranje kratera

Tabela 10.13¢ Prikaz rezultata ozra¢avanja ploCice od mesinga Nd:YAG I laserom

Nd:YAGI Broj impulsa
A=532 nm, 10 200
t;=8 ns
Fluenca 1,5 | Ostecenje mesinga | Topljenje mesinga.
J/em? Formiranje kratera
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Prilikom delovanja Er:Glass lasera pri talasnoj duzini od 1540 nm i pri delovanju jednog
impulsa. pri najnizoj upotrebljenoj fluenci 6,4 J/cm? (zona 10, slika 10.8.) oSteCena je
povr$ina mesinga. $to ukazuj.e da je za ovu talasnu duzinu. prag oste¢enja mnogo nizi od
vrednosti koje su kori$¢ene u ispitivanjima u okviru istrazivanja (tab. 10.14.).

Tabela 10.14 Prikaz rezultata ozracavanja plocice od mesinga Er:Glass laserom

Er:Glass, A=1540nm, t; = 50 ns Broj impulsa
1 [ 3 | 5] 8 | 11

1,6 Pocetak topljenja

Fluenca 3,7 Oétegenj. a, pogetak tOpl]' enje

) 4,4 OstecCenja, pocetak topljenje
J/em —

53 Topljenje
6,4 Topljenje, formiranje kratera

10.3 Mesing, uzorak IGM 610

Ispitivanje mikrohemijskih i mikromorfoloskih promena na povrSini mesinga u
zonama tretiranim zraCenjem rubinskog lasera, A=693,4 nm, izvrSeno je na uzorku IGM
610.

Rubinski laser koris¢en u eksperimentu radio je u TEMg modu, u rezimu Q
prekidanja. Zizna daljina so¢iva za fokusiranja laserske svetlosti je bila f = 0,1 m.
Ispitivani uzorak je bio postavljen pod pravim uglom u odnosu na snop lasera. Promenom
udaljenosti povrsine uzorka u odnosu na socivo, menjala se gustina energije kojom se
delovalo.

Plocica je dimenzija 60 x 30 x 0,1 cm. Prekrivena je tankim slojem tamnije boje,
koji moZe biti produkt korozije. Starost uzorka je nepoznata. Na slici 10.28 prikazan je
izgled uzorka nakon tretiranja laserom u zonama od 1 do 5, i uzorak pripremljen za SEM
ispitivanja. Plocica nije naparavana zlatom, ve¢ je ociS¢ena u ultrazvuénom kupatilu
petroleumom. Uslovi ozrac¢avanja su dati u tabeli 10.15.

; B Aacll .
; E\ !
‘ e
Slika 10.28 Mesingana plo€ica tretiran rubinskim laserom pre i posle SEM
analize
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Tabela 10.15 Eksperimentalni parametri ozracenih zona

Parametri laserskog Mesing
snopa 1 2 3 4 5
®-10"! [cm ] 0,5 0,6 1,0 0,9 2,0
S-1073 [em?] 1,96 2,83 7,85 6,36 31,4
E[J]* 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
De=E/S[J/cm? ] 458 318 114,6 141,5 28,7

10.3.1 OM i SEM analiza

Zone delovanja rubinskog lasera, snimljene optiCkim mikroskopom marke
OLIMPUS, prikazane su na slici 10.29. Snimci su napravljeni sa uvecanjima 40 x, 100 x
1 200 x ( u dve ravni izostravanja). Ocigledno je, da su morfoloske promene, nastale u
zonama 1-4. Dubina nastalih modifikacija na povr$ini uzorka je znacajna, jer je potrebna
relativno velika promena u pozicioniranju objektiva za izoStravanje slike.

Rezultati snimanja SEM-om za zonu 5 su prikazani na slikama 10.30.

Zona 200a
g

Slika 10.29 OM snimci zone 1
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Slika 10.30 SEM analiza zone 5: a-ukupno, b i c-centar, d i f - periferija

10.3.2. EDX analiza

EDX analiza zone 5, SEM snimak sa obelezenim tackama, gde su snimani spektri, i
spektri na slici 10.31 i u tabeli 10.16. Ispitivanja pokazuju, da fluenca sa kojom je
delovano u zoni 5 nije dovoljna da ocisti povrSinske slojeve. Prisustvo kiseonika ukazuje
da postoje oksidi metala na povrSini, a moguce je prisustvo organskih sadrzaja u
povrsinskom sloju. Ovaj zakljucak potvrduju snimljeni spektri u centralnom delu zone,
koji imaju skoro isti procenat kiseonika, kao i spektri sa periferije.

Tabela 10.16 EDX analiza zone 5

Spectrum (0] Cu Zn Total
Spectrum 2 4,5 64,2 31,3 100,0
Spectrum 3 4,6 63,4 32,0 100,0
Spectrum 1 3,8 64,5 31,7 100,0

Mean 4,3 64,0 31,7 100,0
Std. deviation 0,6 0,4 0,3

Max. 4,6 64,5 32,0 100,0

Min. 3,8 63,4 31,3 100,0

Istim postupkom su ispitane mikromorfoloske i mikrohemijske promene u zoni 1.
Dobijeni rezultati su prikazani na slikama 10.32. Detaljan pregled je izvrSen zumiranjem
centralnog i perifernog dela tretirane zone, §to je prikazano na slikama 10.33. Fluenca u
zoni 1 je iznad praga osteCenja, jer je doslo do topljenja, isparenja i ponovnog
o¢vréavanja mesinga na povrSini precnika preko 0,5 mm.
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Slika 10.32 SEM analiza zone 1: a-ukupno, b i ¢ - centar, d i f - periferija

U spektru 2, zone 1, snimljenom na neociS¢enom delu, javlja se i hlor i povecano
prisustvo kiseonika (s1.10.33 i tab.10.17). Na zoni 2 se delovalo takode sa velikom
fluencom, te su vidljivi tragovi topljenja i razlivanja u ozracenoj zoni (sl. 10.34).

Tabela 10.17 EDX analiza zone 1

Spectrum o Cl Cu Zn
Spectrum 1 0,6 62,9 36,5
Spectrum 2 8,2 0,3 60,1 31,4
Spectrum 3 3,1 62,5 34,4

Max. 8,2 0,3 62,9 36,5
Min. 0,6 0,3 60,1 31,4
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Slika 10.34 SEM analiza zone 2: a-ukupno, b i c-centar, d i f-periferija

Rezultati mikrohemijskih promena u zoni 2, dobijeni EDX analizom
prikazani su u tabeli 10.18 1 na slici 10.35.

Tabela 10.18 EDX analiza zone 2

Spectrum 0] S Cl Cu Zn Total
Spectrum 1 62,9 37,1 100,0
Spectrum?2 | 12,8 0,3 0,4 56,4 | 30,1 100,0
Spectrum 3 4,5 61,8 | 33,8 | 100,0

Max. 12,8 0,3 0,4 62,9 | 37,1 100,0
Min. 4,5 0,3 0.4 56,4 | 30,1 100,0

Zona 3 je ozraCena sa tri puta manjom fluencom u odnosu na zonu 1. Topljenje
povrsinskog sloja postoji na delu ozracene povrSine (sl. 10.36-10.38). Debljina
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rastopljenog sloja je manja. EDX analiza (tab. 10.19) pokazuje, da sulfur postoji i u
centralnom delu zone, §to ukazuje na zaklju¢ak da je ozracena povrsina mestimi¢no
ocis¢ena od povrsinskih necistoca. Na slici 10.37 je prikazan detalj zone 3 snimljen sa
uvecanjem 5000 x i EDX spektar. Na povrsini, gde je snimljen spektar, ima skoro 10 %
S (tab. 10.20).

Tabela 10.19 EDX analiza zone 3

Spectrum 0 S Cu Zn Total
Spectrum 1 2,1 0,4 63,9 33,6 100,0
Spectrum 2 2,2 64,9 32,8 100,0
Spectrum 3 3.8 64,4 3.8 100,0

Max, 3.8 0,4 64,9 33,6
Min, 2,1 0,4 63,9 31,8

Slika 10.36 SEM analiza zone 3: a-ukupno, b i c-centar, d i f-periferija zone
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Slika 10.38 EDX analiz

Tabela 10.20 EDX analiza detalja zone 3
Spectrum 0 S Cu Zn Total
Spectrum 1 3,5 9,2 64,1 23,1 100,0

Zona 4 je ozraCena sa sli¢nim parametrima laserskog snopa, te su i dobijene promene
(sl. 10.39 1 10.40), kako mikromehanicke, tako i mikrohemijske, slicne promenama u
zoni 3.

EDX analizom (tab. 10.21) je registrovano prisustvo i drugih metala, Al, Fe, kao i
Si i Ca, §to govori da su ovi elementi prisutni u povrSinskom sloju.

Tabela 10.21 EDX analiza zona 4
Spectrum 0 Al | Si | Ca Fe Cu Zn Total
Spectrum1 | 87 | 0,5 ] 04 | 04 | 0,6 59,5 29,9 | 100,0

Spectrum2 | 2,9 0,5 64,9 31,7 100,0
Spectrum 3 1,0 65,4 33,5 100,0
Max. 8,7 105 | 04 0,4 0,6 65,4 33,5
Min. 1,0 | 0,5 | 0,4 0,4 0,5 59,5 29,9

Analiza zona ozracenih rubinskim laserom sa gustinama energije navedenim u tabeli
10.15, pokazuje da je apsorpcija laserskog zracenja dovela do porasta temperature u
povrsinskom sloju mesingane plocice, do tacke topljenja (koja varira u zavisnosti od
procenta bakra i cinka), ali je ispod 1000 °C. Fluence koje su bezbedne za CiScenje
artefakata od mesinga su ispod 39 J/cm?.
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10.4 Bakarna plocica I

Metalni uzorci, koji su izlagani delovanju rubinskog lasera, po sastavu od mesinga i
bakra, nepoznate su starosti, ploCastog oblika sa tankim slojem depozita. Na slici 10.41
je prikazana povrSina bakarne plocice (IG M 606) sa pet zona interakcije, nakon
nanoSenja tankog filma od zlata za potrebe SEM ispitivanja.

U tabeli 10.22 su prikazani parametri laserskog snopa i zona interakcije bakarne
plocice i rubinskog lasera.

Kako je i ranije istaknuto, interakcija laserskog snopa sa materijalima je veoma
slozena pojava koja zavisi od vise faktora. Laserska ablacija je nelinearan proces, koji se
sastoji od opticke, foto-termalne, foto-akusti¢ne i foto-mehanicke pojave, Sto zavisi od
parametara laserskog snopa i materijala. Gustina energije laserskog snopa, vreme
delovanja, odnosno duZzina impulsa, talasna duZzina, i raspodela energije unutar snopa su
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parametri vezani za laser. Koeficijenti refleksije 1 apsorpcije, oblik povrSine,
homogenost, temperaturni koeficijent, tacke topljenja i isparenja su parametri vezani za
ispitivani predmet.

Makroskopska (vizuelna) analiza ispitivanih metalnih uzoraka (sl. 10.41) pokazuje
da su primenjene gustine energije laserske svetlosti tokom interakcije izazvale manje ili
veée promene na povrSini. Karakterizacija mikromorfoloskih promena je izvrSena
optickom (sl. 10.42) i SEM mikroskopijom (s1.10.43), a mikrohemijske promene EDX
analizom (sl.10.44). Mikroskopska ispitivanja izvrS§ena SEM-om i EDX-om su
omogucila odredivanje grani¢ne gustine energije laserske svetlosti, koja je izazvala
otklanjanje sedimenata sa povrSine uzorka, bez degradacije povrsine.

Tabela 10.22 Uslove ozraavanja bakarne plocice nepoznate starosti

Parametri Bakar
laserskog snopa 1 ) 3 4 5
D-10" [cm ] 1,0 1,2 1,52 2,0 2,2
S-107 [cm?] 0,78 11,3 18,1 31,4 38
E[JJ* 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
®=E/S[J/cm? ] 114,6 79,6 49,5 28,7 23,8

10.4.1 OM, SEM i EDX analiza

Optickom mikroskopu se snimljene zone ¢is¢ene laserom, a snimci su dati na slici
10.42.

Zona 5 je ozrac¢ena pod veoma sli¢nim uslovima. Makroskopski pregled ukazuje
da su i efekti ozracavanja sli¢ni zoni 4, te iz tog razloga ona nije dalje ispitivana.

Opticka mikroskopija pokazuje da su fluence laserskog snopa u zonama 1 i 2 bile
iznad praga oSteCenja materijala, jer se u tim zonama javlja i topljenje bakra. Fluence
ispod 50 J/cm?, nisu otetile osnovni materijal, samo su o¢istile povrsinski sloj korozionih
produkata.

Rezultati dobijeni optickom mikroskopijom su potvrdeni i SEM analizom. Snimci
su dati na slici 10.43. Uporedo sa ispitivanjem morfoloskih promena, ispitane su i
mikrohemijske promene EDX analizom. Dobijeni podaci (sl. 10.44 i tab. 10.23) ukazuju
na ¢injenicu da je tokom delovanja laserske svetlosti, samo deo zone interakcije (centar)
bez taloga, odnosno da je u toj zoni procenat bakra skoro 90 %, dok u zoni gde nije doslo
do potpune ablacije i isparenja naslage, procenat bakra ispod 70 %. U talogu su
zastupljeni ugljenik i kiseonik, $to ukazuje na organsko poreklo naslaga. Sumpor je
ispario u centru zone, a registrovan je u perifernom delu.

Moze se zakljuciti, da su centri zona 3 i1 4 o€iS¢eni od povrSinskih naslaga, $to
ukazuje na ¢injenicu da su primenjene fluence ispod praga ostecenja podloge i da se mogu
koristiti za skidanje korizionih i drugih naslaga na povrSinama artefakta izradenih od
bakra.
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Slika 10.41 Bakarna plocica (IGM 606) sa zonama tretiranim rubinskim laserom

Zona 40x 100x 200xa | 500x

Slika 10.42 OM anaa zone Cis¢ene binskim laserom na bakarnoj plocici

U tabeli 10.23. dat je hemijski sastav, mas % . EDX analiza ukazuje na prisustvo
elemenata u zoni gde je doslo do interakcije: potpuno ¢iS¢enje u centru zone i prisustvo
taloga u perifernom delu. Na slici 10.44 je prikazan deo snimljenih spektara.

Rezultati hemijske analize zone interakcije br.2 (sl.10.44) pokazuju da je doslo do
potpunog cisc¢enja u najvecem delu zone interakcije.
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Slika 10.43 SEM analiza zona 1-4

U tabeli 10.23 prikazani rezultati za zonu interakcije oznac¢enu sa brojem 3, ukazuju
da je u zoni delovanja laserske svetlosti, gustine energije 102,82-10° J/m?, smanjen
sadrzaj ugljenika (7,29 %) i kiseonika (4,78 %) u odnosu na zonu taloga (21,75 % C i
8,33 % O). Moze se reci da je u ovoj zoni doslo do pojave delimi¢nog uklanjanja taloga,

odnosno sloja organskog sedimenta, na Sta ukazuju i kvalitativne analize prikazane na sl.
10.44.
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centar zona 1 falog

centar zona 3 talog

centar zona 6 talog
Slika 10. 44 Spektri EDX analize zona 1-4

Tabela 10.23 EDX analiza zona 1-4

Spectrum C (0] S Cl Cu | Zn Total

Zonal-centar| 8,03 | 2,12 | 0,00 | 0,00 | 89,85 |0,00| 100,00

Zona | talog| 20,95 | 6,04 | 0,00] 0,13 | 72,87 [0,00] 100,00

Zona 2-centar| 6,72 | 2,90 | 0,00 | 0,00 | 89,36 | 1,02 | 100,00

Zona 2 talog| 27,42 | 8,54 | 0,13 | 0,30 | 62,52 | 1,08 | 100,00

Zona 3_centar| 7,29 | 4,78 | 0,00 | 0,00 | 87,93 |0,00| 100,00

Zona 3 talog| 21,76 | 8,33 | 0,00 | 0,29 | 69,62 | 0,00 | 100,00

Zona 4 centar| 6,05 | 4,99 | 0,00 | 0,00 | 88,17 [0,79| 100,00

Zona 4 talog| 22,87 | 8,10 | 0,00 | 0,24 | 68,30 | 0,50 | 100,00

225



EDX analizom je odreden sastav metalnih predmeta i sedimenta depozita. SEM i
EDX analize pokazuju da je gustina energije do 100- J/cm? maksimalno dozvoljena pri
koris¢enju svetlosti rubinskog lasera koji radi sa Q-prekidanjem u jedno-impulsnom
rezimu. Navedeni prag gustine energije se odnosi na dijagnosticke metode i metode za
odstranjivanje sedimenata navedenih sastava, koji se nalaze na povr$ini uzoraka, a da ne
dode u isto vreme i do degradacije povrsine, odnosno topljenja bakra. Laserski snop sa
gustinom energije od 50-J/cm? pokazuje delimi¢ne efekte ¢is€enja. Sa ovom gustinom
energije neophodno je visekratno delovanje na istu zonu, da bi se dobili zadovoljavajuéi
rezultati. Ovako visoke fluence, koje su bezbedne, rezultat su visokog koeficijenta
refleksije zracenja rubinskog lasera, tako da ako se ima u vidu da do povrSine uzorka
stigne izmedu 10 i 20 % emitovane energije (zbog formiranja plazme), onda je
apsorbovana energija u materijalu oko 1 %.

Na slici 10.45 su dati rezultati mapiranja SEM-om za zonu 1, gde se vidi da su
kiseonik i ugljenik sklonjeni u zoni delovanja laserom ( sl 10.45 c i d).

o pe

c d
Slika 10.45 Mapiranje zone 1, a-SEM snimak, b-Cu, ¢c-O i d-C

10.5 Bronzana plo¢ica

Bronza je legura bakra, naj¢esce s kalajem (Sn), ali i sa drugim elementima, kao Sto
su fosfor, mangan, aluminijum i silicijum. Pre otkri¢a gvozda, bila je najvazniji metal, pa
je prema njoj i sam period dobio naziv bronzano doba. Bronzano doba (2200—750/700.
P. n. e.) je period kada se razvila proizvodnja bronzanog oruzja, oruda i nakita. To je
vreme intenzivnog razvoja metalurgije, trgovine i zanatstva. Deli se na rano i kasno
bronzano doba.

Bronza je tvrd metal koji ima viSenamensku upotrebu — za izradu alata, kuéne
posude i oruzje. Bronza je nekada koriS¢ena i za ukrase, umetnicke i verske predmete.
Izlivala se u glinene kalupe. Bronza je u celom svetu predstavljala veliki tehnoloski
napredak. Veoma Cesto se srece u arheoloskim nalazi§tima i muzejskim zbirkama.
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Na slici 10.46 i 10.47 su slike bronzane plocice, koja je bila tretirana Nd:YAG
laserom, sa tri A i razli¢ite fluence, ispod i iznad praga oStecenja, kako bi se izabrala
optimalna fluenca i A za ¢iS¢enje bronzanih artefakata. Na povrsini uzorka se vide tragovi
secenja. Uzorak nije dodatno poliran. Nema oksidnih slojeva, niti prljavstina na povrsni.
Odredivanje praga oste¢enja osnovnog materijala je najvazniji kriterijum za izbor talasne
duZine i fluence laserskog zracenja za skidanje nepozeljnih slojeva.

a b
Slika 10.47 Boc¢ne strane bronzane plo€ice sa zonama tretiranim laserom

U tabeli 10.24 su prikazani parametri laserskog snopa i vlaznosti uzorka bronzane
plocice tokom eksperimenta. KoriS¢en je laserski snop precnika 1 mm, 20 Hz, a pored
osnovnog harmonika, kori§¢eni su i drugi i tre¢i harmonik. Pre¢nik laserskog snopa je bio
Smm. Zone 1-34 su tretirane bez vlazenja povrsine, dok su zone 45-39 vlazene.

10.5.1 OM analiza
Snimci zona delovanja laserom koji su izazvali mikromorfoloske promene su

grupisani prema lokaciji: na gornjoj povrsini plocice ( s1.10.48), na donjoj povrsini (sl.
10.49) i na bo¢noj strani (s1.10.50).
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Slika 10.49 OM snimci zona ¢iS¢enja d:YAG laserom na donjoj povrsini
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10.5.2 SEM 1 EDX analiza

Mikromorfoloske promene u karakteristicnim zonama, na povrsini bronzane plocice,
tretirani laserom, prikazani su na slici 10.51. Slika netretirane povrsSine laserom pokazuje
risove oStrih ivica. Na slici 10.51a su dati snimci porSina tretirani talasnom duzinom
A=1064nm, sa frekvencijom od 20 Hz. Povecanjem energije laserskog snopa, povecava
se zona u kojoj dolazi do povrsinskog topljenja bronze, tokom hladenja se formiraju
zaravnate povrsine, a za energiju od 750 mJ, verovatno je doslo i do kljucanja, jer se
javljaju Supljine (zona 9). Povecanje broja impulsa sa manjom energijom dovodi do
postupnog zagrevanja materijala, topljenja i klju¢anja (zona 11, koja je tretirana 10 s sa
20 Hz.)
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Tabela 10.24 Eksperimentalni podaci o delovanju laserskog snopa na bronzanu plo¢icu

Redni | A, nm E, mJ t,s Redni | A,nm | E,ml t,s
broj broj

1 1064 750 1 21 1064 750 1
2 1064 650 1 22 1064 750 10
3 1064 550 1 23 1064 600 1
5 1064 430 1 24 1064 450 1
6 1064 350 1 25 1064 300 1
7 1064 550 1 26 1064 300 10
8 1064 650 1 27 532 200 1
9 1064 750 1 28 532 200 10
10 1064 250 1 29 532 300 1
11 1064 250 10 30 532 375 1
12 532 125 1 31 532 375 10
13 532 200 1 32 532 375 60
14 532 300 1 33 1064 450 60
15 532 375 1 34 1064 600 60
16 532 375 10 35 1064 600 60
17 532 200 10 36 1064 300 60
18 355 150 1 37 1064 300 60
19 355 250 1 38 532 375 60
20 355 250 10 39 532 300 60

Na slici 10.51b su prikazani SEM snimci zona koje su ozracene talasnom duzinom
A=532nm. Energija lasera je bila 125 mJ za zonu 12. Registriovane su promene na
povrsini plocice, ali nema topljenja. U zoni 13, koja je tretirana sa energijom od 200 mJ
ima topljenje na maloj povrSini u centralnom delu zone. Sa povecanjem energije na 375
mJ proSiruje se zona topljenja, odnosno sa povecanjem broja impulsa (zona 16, ukupno
200 impulsa) formira se otopina koja se nakon prestanka rada lasera stvrdne.

Mikromorfoloske promene u zonama 18, 19 1 20, koje su tretirane laserskim snopom
talasne duzine A=355nm prikazane su na slici 10.51c. Promene koje su registrovane su
znacajne za zonu gde je 10 puta povecan broj impulsa (zona 20) u odnosu na zonu 19 gde
je ista energija, a manji broj impulsa.
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netretirana povrsina

zona 10
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«
1500 sount

Slika 10.51 SEM analiza zona delovanja laserom na bronzanoj plocici
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sHOVIA povISiing

zona 15

Slika 10.52 EDX analiza

Tabela 10.25 EDX analiza mikrohemijskog sastava materijala na povrsini zona
tretiranih laserom
Element O Ni Cu Zn Sn Pb Cl

zona
neozraceno | 3.94 1.47 | 8239 | 521 | 5.34 | 1.66
5 4.09 1.40 | 76.62 | 476 | 532 | 7.80
9 2.21 141 | 7734 | 425 | 525 | 9.54
15 8.25 1.29 | 72.24 | 4.87 | 5.00 | 8.35
16 6.54 1.61 | 75.86 | 450 | 4.76 | 6.73

16 spektar 1| 4.55 | 1.30 | 82.50 | 5.06 | 4.60 | 2.00
16 spektar2 | 3.23 | 1.30 | 82.30 | 452 | 6.95 | 1.30 | 0.39
16 spektar3 | 4.84 | 1.32 | 81.50 | 412 | 6.27 | 1.95

18 280 | 1.67 | 83.81 | 541 | 613 | 1.18
19 194 | 151 | 8426 | 554 | 499 | 1.76
36 820 | 1.23 | 73.76 | 462 | 451 | 7.14 | 0.53
37 6.42 | 1.36 | 76.31 | 4.48 | 4.81 | 6.62
39 3.64 | 149 | 8117 | 485 | 456 | 4.29

10.5.3 Kolorimetrijska analiza zona tretiranih laserom

Vizuelna kontrola zona bronzane plocice, koja je ozracavana Nd:YAG laserom,
pokazala je da je doSlo do mestimicne promene boje ozracenih zona. IzvrSena su
kolorimetrijska ispitivanja kako bi se utvrdio stepen nastalih promena (sl. 10.53 i tab.
10.26).
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Tabela 10.26 Rezultati kolorimetrijskih ispitivanja izabranih zona ozraceni laserom

Zona L* a* b* chrom | hue X Y zZ X y
a

neozra¢ | 37,91 | +5,614 | +16,76 | 17,68 | 71,47 | 11,84 | 10,03 | 1,96 | 0,497 | 0,421
ena

vertik.p | 28,78 | +4,451 | +12,38 | 13,16 | 70,22 | 6,77 | 5,75 | 1,21 | 0,493 | 0,419
ruge

horiz. | 43,79 | +6,218 | +18,08 | 19,12 | 71,01 | 16,15| 13,69 | 2,73 | 0,496 | 0,420
pruge

6 42,45 | +8,62 | +17,79 | 19,77 | 64,14 | 15,54 | 12,79 | 2,54 | 0,503 | 0,414

7 37,73 | 47,322 | +15,81 | 17,42 | 65,14 | 11,98 | 9,93 | 2,02 | 0,501 | 0,415

9 34,50 | 46,103 | +13,79 | 15,08 | 66,11 | 9,85 | 825 | 1,75| 0,496 | 0,416

15 39,43 | 48,050 | +17,06 | 18,87 | 64,74 | 13,23 | 10,91 | 2,15 | 0,503 | 0,415

16 27,03 | 45,012 | +10,82 | 11,92 | 65,14 | 6,07 | 5,10 | 1,13 | 0,493 | 0,414

36 29,00 | +7,331 | +16,45 | 18,01 | 65,97 | 7,17 | 5,84 | 1,02 | 0,511 | 0,416

39 49,24 | +7,656 | +17,15 | 18,78 | 65,94 | 21,17 | 17,78 | 3,85 | 0,495 | 0,414

Slika 10.53 Kolorimetrijska ispitivanja promena boje u zonama ozra¢enim laserom
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Slika 10.53a prikazuje merenja na neozracenom delu, 10.53b u zoni 6, 10.53c je
snimljeno u zoni 7, a 10.53d su rezultati dobijeni za zonu 16. Kolorimetrijski rezultati za
zone 36 1 39 su prikazani na slikama 10.53¢ 1 10.1.

U zonama 6,7 1 9 je delovano sa laserskim snopom talasne duzine 1064 nm. Sa
povecanjem energije smanjuju se vrednodti L*, a* [ b*, kao [ X,Y,Z. Zone 251 16 su
ozracavane talasnom duzinom 532 nm, sa istom energijom, ali razli¢itom duzinom
delovanja. Sa produzenjem vremena delovanja laserskog zracenja, i u ovom slucaju se
smanjuju vrednosti L*, a* I b*. To znaci da ozraene zone postaju tamnije i sivkastije,
jer dolazi do oksidacija metalne povrSine pri zagrevanju toplotom generisanom
apsorpcijom laserskog zracenja. Zone 36 i 39 su ozracavane tako $to je povrSina uzorka
pre delovanja laserom navlazena. Manja oksidacija, odnosno vece vrednosti su dobijene
za talasnu duzinu 532 nm u odnosu na talasnu duzinu 1064 nm.

10.6 Sveénjak

Svec¢njak je izraden tehnikom livenja. Starost je nepoznata. Pripada privatnoj
kolekciji. Visina sveénjaka je 25 cm (sl. 10.54). Prekriven je oksidnim slojem. Da bi se
utvrdio osnovni materijal i sastav povrSinskog sloja izvrSena je XRF analiza.

Eksperimentalni parametri su dati u tabeli 10.27. U eksperimentalnim istrazivanjima
koris¢ene su dve talasne duzine, razli¢itih fluenci i vremena delovanja, odnosno razlicitih
broevaj laserskih impulsa. Laser je radio sa frekvencijom od 20 Hz.

10.6.1 OM ispitivanja

Opticki, digitalni mikroskop, sa uvecanjem do 40 x je korisCen u ispitivanju
morfoloskih promena koje su nastale na povrsini objekta, u zonama tretiranim laserom. S
obzirom da je model veceg formata i da je sa slozenom povrSinskom konfiguracijom, nije
bilo moguce korisc¢enje standardnog, laboratorijskog opti¢kog mikroskopa.

Na slici 10.55 su fotografije snimljene nakon laserskog delovanja na figuri, sa
razli¢itim fluencama i talasnim duzinama.
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Tabela 10.27 XRF analiza materijala sve¢njaka

I}frc(l)?l A, nm E, m] t, s Vlaznost | Napomene
1 1064 380 2 Suvo
2 1064 380 2 Suvo
3 1064 290 5 Suvo
4 1064 350 5 Suvo
5 1064 450 5 Suvo
6 1064 550 5 Suvo
7 1064 650 5 Suvo
8 1064 750 5 Suvo
9 532 375 5 Suvo
10 532 300 5 Suvo
11 532 250 5 Suvo
12 532 200 5 Suvo
13 532 375 10 Suvo
14 532 375 15 Suvo
15 355 250 5 Suvo Ne vidi se
16 532 375 25 Suvo
17 532 375 30 Suvo
18 532 375 25 Suvo
19 532 375 60 Suvo
20 1064 450 15 Suvo
21 1064 380 30 Suvo
22 1064 300 30 Suvo
23 1064 250 30 Suvo
24 1064 250 60 Vlazno
25 1064 250 Vlazno | Ne Vidi Se
26 1064 450 180 Vlazno
27 1064 750 Vlazno
28 1064 450 120 Vlazno
29 1064 600 180 Vlazno
30 1064 750 120 Vlazno
31 1064 600 180 Vlazno
32 1064 750 120 Vlazno
33 532 375 150 Vlazno
34 355 250 180 Vlazno
35 532 375 Vlazno
36 532 375 Vlazno
37 1064 600 240 Vlazno
38 1064 450 Vlazno

Izgled ozracenih zona na glavi skulpture je prikazana na slici 10.56, snimljenih USB
optickim mikroskopom sa uvecanjem 40x.
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Slika 10.54 Sveﬁjak, snimci prednje i zadnje strane

B

3 ¥

Slika 10.55 Skulptura sveénjak sa obelezenim zonama tretiranim laserom na figuri
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Sve zone su ovlazene i ozracavane su sa istom talasnom duzinom, razliitim
fluencima i vremenom delovanja. U zonama ¢iS¢enim energijom 750 mlJ, pojavljuje se
tamnjenje po perifernim delovima laserskog snopa, a centralni deo je svetao. Za energije
450 mJ, zone imaju sivu boju (zone 26, 28). PovrSina glave skulpture ima veoma
razvijenu reljefnost, pa su povrsine neravnomerno ocis¢ene.

Snimak zona na gornjoj povrsini je prikazan na slici 10.57a, a zone tretirane laserom
sa donje strane postolja su date na slici 10.57b.

USB optickim mikroskopom su snimane sve zone, a deo snimaka zona na donjoj
strani postolja za svece je dat na slici 10.58. Snimci zona na gornjoj strani postolja su
prikazani na slici 10.59.

a
Slika 10.57 Postolje za svecu sa obelezanim zonama cis¢enja
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1 prelaz

Slika 10. 59 OM snimci zona sa gornje strane postolja za svecu.
10.6.2 Rengenografska ispitivanja

U procesu konzervacije neophodno je poznavanje i strukture objekta, odnosno
postojanja naprslina ili drugih ostecenja. Iz tog tazloga ispitivanje sveénjaka je vrSeno na
rendgen aparatu RAP 220, velicina izvora, katodna cev, 3x3 mm, napon 135 kV/4,2 mA,
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vreme eksponiranja 70 s. Rastojanje od izvora digitalne ploce je bio 900 mm. Tehnika
prozracavanja je bila SRPS EN 12681. Skener plo¢e Duerr HD-CR 35 NDT.
Interpretacija digitalne slike metodom ASTM E272.

Rentgen snimak je prikazan na slici 10. 60. Na uzorku svecnjaka radiografskim
ispitivanjima detektovana je mala zona skupljanja livenog materijala i indikacije koje
ukazuju na prisustvo sitnih pora zaobljenog oblika pri vrhu uzorka ( drzac¢ sveca).

Slika 10.60 Rendgen snimak skulpture - svecnjaka.

10.6.3 XRF analiza

Analiza hemijskog sastava osnovnog materijala i povrSinskog sloja je izvrSena u
Zavodu za zavarivanje u Beogradu, metodom UP-LAB-08-XRF, na uredaju NITON
XL3t-900He, Thermo Fishbers Scientific-USA, a dobijeni rezultati su sistematizovani u
tabeli 10.28. Merno mesto broj 1 je na delu gde je oc¢is¢en povrsinski sloj, a merno mesto
2 na delu gde nisu vr$ene nikakve pripreme.

Tabela 10. 28 Koncentracija detektovanih hemijskih elemenata

merenje Koncentracija %

Sb |Sn |Ag |[Mo |[Nb |[Pb |Zn Cu |Ni |[Fe |[Mn |Cr vV |Ti
1-103 |3 |11 [140 |4 |2 |9 ]97834[201 |8 |67 |10 |154 (140 |27
2:1073 1 108 |1 2 123 958842118 |14 |213 |2 150 |100 |87

—

10.7 Reljefna pepeljara

Primerak reljefne pepeljare pripada privatnoj kolekciji, datiran je pocetkom
dvadesetog veka. Izgled pepeljare pre i posle delimi¢nog ¢is¢enja laserom, vidi se na
slikama 10.61 (lice) i 10.62 nalicje. Eksperimentalni uslovi tokom laserskog ¢is¢enja su
dati u tabeli 10.29.
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Tabela 10. 29. Eksperimentalni uslovi tokom Ci§¢enja pepeljare

Redni broj A, nm E, mJ] t,s VlaZznost

1 1064 250 5 Suvo

2 1064 350 5 Suvo

3 1064 450 5 Suvo

4 1064 600 5 Suvo

5 1064 750 5 Suvo

6 532 375 5 Suvo

7 532 375 240 Suvo-prebrisavanje

8 532 375 240 Vlazno -prebrisavanje
9 1064 600 240 Vlazno prebrisavanje
10 355 250 240 Vlazno prebrisavanje

Slika 10.61 Pepeljara-lice

10.7.1 Rendgenografska ispitivanja

I na ovom primerku je sprovedena rengenografska analiza, kako bi se videla
homogenost strukture. Snimci iz dva dela su dati na slici 10.62. Rengenografski snimak
(iz dva dela) je prikazan na slici 10.63.

Slika 10.62 Nalicje pépeiare
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Slika 10.63 Rendgenografski snimci pepeljare

Na uzorku pepeljare, radiografskim ispitivanjima, detektovane su indikacije koje
ukazuju na prisustvo gasnih ukljucaka, pora zaobljene i izduzene geometrije, kao i
skupljanje livenog materijala (u crvenim pravougaonicima).

10.7.2 XRF analiza

Hemijska analiza (tab. 10.30), odnosno XRF analiza, ukazuje na ¢injenicu da ne
postoji nikakav premaz, na povrsini uzorka postoji tanak sloj koji je korodiran i koji vrsi
zaStitu povrsine od dalje korozije.

Tabela 10.30 Koncentracija detektovanih hemijskih elemenata na uzorku pepeljare
Merenje Koncentracija %

Sb |Sn |Ag |[Mo [Nb [Pb |Zn Cu Ni [Fe Mn [Cr |V |Ti
1-10° |17 |845|159 |5 |6 |2564 |35488|59043 [755|580 |150 |140 [159 |46
2-10°% |17 |870 |159 |5 |7 |2562 |33383]59089 |754|599 |140 |164 [170 |44

10.7.3 OM analiza

Analiza snimaka optickim mikroskopom je potvrdila nehomogenost povrSina koje
su ¢is¢ene laserom. Oko ozracenih zona 1-3 se pojavljuje tamni prsten, dok kod zona koje
se Ciste ravnomernim pomeranjem snopa, javljaju se periodi¢ni segmenti lu¢nog oblika,
koji se formiraju na periferiji ozracene zone i imaju tamniju boju. Snimci na slici 10.64
su napravljeni USB optickim mikroskopom, sa uvecanjem od 40 x.
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10
Slika 10. 64 OM Snimci zona ¢iS¢enih laserom

S obzirom da je hemijska analiza vr§ena XRF metodom, koja ne moze da detektuje
lakse elemente, vrlo je verovatno da na povrsini pepeljare, osim oksidnog sloja postoji i
tanak sloj organskog sastava, koji tokom ozracavanja ugljenise i ostavlja tamni trag.
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10.8 Arheoloski predmet iz Dunava

Tokom arheoloskih istrazivanja dolazi do pronalaZenja raznovrsnih predmeta od
metala, pretezno od gvozda, ali ima dosta i predmeta od mesinga, bakra, srebra, cinka i
bronze. Imajuéi u vidu da je prirodno svojstvo metala da oksidira u kontaktu sa vazduhom
1 drugim reaktivnim sredinama, u zemlji i vodi, proces oSte¢enja metalnog predmeta
zapocCinje prakticno nakon njegovog odbacivanja iz aktivne upotrebe, a nastavlja se u
postdepozicionim uslovima. Iz tog razloga arheoloski metalni predmeti iskopani iz
zemlje, ili izvadeni iz morske ili slatke vode, imaju oksidacioni sloj. Klasi¢na
konzervatorsko-restauratorska obrada predmeta obuhvata razli¢ite mehanicko-hemijske
metode CiS¢enja, konsolidacije i zasStite. Konzervatori koriste i razlicite tehnike za
uklanjanje povrSinske korozije u cilju otkrivanja povrSine i osnovne forme predmeta, a
potom vrSe zastitu metalnih predmeta uklanjanjem stimulatora korozije i smeStanjem u
uslove niske relativne vlaznosti [11,258,274.275].

Povrsine arheoloskih predmeta od metala, nisu idealno ravne, imaju slozenu formu
1 odredeni stepen hrapavosti koji uti¢e na opticke osobine, pa je iz tog razloga veoma
kompleksan proces ciS¢enja ovakvih predmeta. Prisustvo Zljebova i udubljenja, na
primer, moze dovesti do povecanja apsorpcije laserskog zracCenja, a prljavstina i
nehomogenosti u materijalu, menjaju apsorpcione sposobnosti metalnih povrSina.
Opticke osobine oksida razlikuju se od osobina metala ili legura koje se nalaze ispod
oksidnog sloja [5], te je bitno poznavati sastav slojeva koji se odstranjuju, kako bi se
izabrala odgovarajuca talasna duzina laserskog zracenja.

Oblast Podunavlja bogata je kulturno-istorijskim nasledem koje datira od ranih
perioda praistorije, prakticno sve do naSih dana. Kada je re¢ o Srbiji, duz obe obale
Dunava nizu se arheoloSka nalaziSta koja svedoCe o znacaju Dunava kao glavnog
tranzitnog pravca Evrope. Brojne naseobine koje su vremenom nastajale i nestajale na
obalama reke, ostavila su materijalne tragove, zidane strukture i razliCite predmete.
Najveci korpus nalaza dobijen u toku zastitnih arheoloskih istrazivanja neposredno pre
izgradnje hidroelektrana Derdap I i Perdap II i formiranja akumulacionog jezera
Sezdesetih i sedamdesetih godina proslog veka. Istrazivanja u arealu Podunavlja jo§ uvek
traju, ali su manjeg intenziteta nego u toj ranoj fazi. Osim u toku arheoloskih istrazivanja,
odredena koli¢ina nalaza od tada se sporadi¢no pronalazi i izvan arheoloSkog konteksta,
u vodama Dunava, pre svega prilikom gradevinskih i drugih radova.

Uzorak koji je predmet istraZivanja predstavlja deo tanjira, veli¢ine 7x3 cm, koji je
pronaden 80-tih godina proslog veka prilikom vadenja peska iz Dunava u okolini
Beograda, za potrebe gradevinskih radova. PovrS§ina predmeta je pokrivena debelim
slojem oksidacionih produkata i drugog materijala; nema naslage gline i peska. Izgled
uzorka pre i posle delimi¢nog ciS¢enja laserom je prikazan na slikama 10.65, 10.66 i
10.67.

Analiza tipolosko-dekorativnih odlike predmeta pokazuje da tanjir ima dekorativno
reSen obod sa reljefno izvedenom lozicom i telo ukraseno plitkim kanelurama, dok je
zadnja strana ravna. Usled deformacije nije moguce pouzdano utvrditi njegov prvobitni
oblik, ali je po svoj prilici re€ o pli¢oj posudi zaobljenih zidova sa radijalno rasporedenim
plitkim kanelurama [276]. Tezina saCuvanog komada govori u prilog misljenju o
znacajnoj koli¢ini olova u njenom sastavu. S obzirom na to da je predmet pronaden izvan
njegovog prvobitnog arheoloskog konteksta, a u nedostatku direktnih analogija, na
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datovanje i umetni¢ko-zanatsku pozadinu upucéuju upravo formalne, tehnoloske i
dekorativne odlike. Ukupan izgled tanjira, pre svega Sirok vodoravan obod ukrasen
lozicom sa liS¢em brsljana i grozdovima, ukazuje na zapadnoevropski zanatsko-
umetnicki krug i proizvodnju koja se odvijala od 16. do 18. veka [277]. Rec€ je o trpeznim
tanjirima, uobicajeno radenim od bakra ili mesinga, sa olovno-kalajnim premazom; serije
ovakvih tanjira radene su u nekoliko razli¢itih veli¢ina, o ¢emu svedocanstvo pruzaju i
likovni izvori, ulja na platnu i minijature [277].

Parametri tokom laserskog ¢is¢enja su promenljivi (tab. 10.31): dve talasne duzine
Nd:YAG lasera, energije u opsegu 300-750 mJ, i vreme delovanja od 1 do 60 s. Repeticija
laserskog impulsa je bila 20 Hz. Deo povrsine uzorka je kvaSen pre ¢iS¢enja.

Tabela 10.31 parametri laserskog ¢i§¢enja arheoloSkog uzorka

Rednibroj | A,nm [ E;mJ | ts | vlaZnost | napomene
nalicje
1 532 375 1
2 532 375 10
3 532 300 10
4 532 300 30
5 1064 750 1
6 1064 | 750 10| Suvo-prebrisavanje
7 1064 600 10
8 1064 450 10
9 1064 300 10
10 1064 600 60
11 1064 750 60
12 1064 450 60 Precnik spota 5 mm
13 532 375 60 Prec¢nik spota 5 mm
14 532 300 60
15 1064 450 60 vlazno-rebrisavanje
16 1064 | 750 | 60 J
17 1064 750 60
lice
1 532 375 60 Suvo-prebrisavanje
2 1064 750 60
3 1064 450 60
4 1064 300 60
5 1064 750 60 stati¢ko -suvo
6 1064 450 60
7 532 375 60
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Sliaka 10. 67 Uzorak sa obelezanim zonama ¢iS¢enja
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10.8.1 OM ispitivanja

Vizuelni pregled uzoraka, koji je mestimi¢no ¢is¢en Nd:YAG laserom, pokazuje da
je deo korozionih naslaga odstranjen. Analiza mikro morfoloskih modifikacija na
povrsini uzorka sa nalaziSta na Dunavu je izvrSena USB optickim mikroskopom u
laboratoriji Centralnog instituta za konzervacju u Beogradu. Snimci zona 1 do 7 sa lica
uzorka su prikazani sukcesivno na slici 10.68. Snimci zona tretiranih laserom na nalic¢ju
uzorka, nacinjeni optickim mikroskopom, prikazani su na slici 10.69. Primenjene fluence
u zonama 3-7 su bile dovoljne da u velikoj meri uklone povrsinski sloj i da se pojavi
metal, koji je osnovni materijal.

U zoni 5 se vidi lokalno topljenje. U zonama ociS¢enim sa A=1064 nm ima
morfoloskih promena u centru zone, omeksavanja materijala i mestimi¢nog topljenja. Ne
postoji velika razlika rezultata ¢iS¢enja izmedu suve i vlazne povrSine.

Slika 10. 68 OM snimci zona 1-7 na licu uzorka
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p-16 '- q-17
Slika 10.69 OM snimci zona 1-17 sa nali¢ja uzorka sa Dunava.
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10.8.2 SEM analiza mikromorfoloskih promena

Opticka, mikroskopska ispitivanja su pokazala da su postignuti razliciti stepeni
¢is¢enja povrsinskih slojeva na arheoloSkom uzorku. Zone 1-4 na nali¢ju uzorka (sl.
10.70) su ¢iscene bez vlaZenja povrSine sa A=532 nm. Najbolji rezultati su postignuti u
zoni 4, gde je energija lasera bila 300 mJ, a vreme zadrzavanja 30 s. Nema znakova
topljenja osnovnog materijala SEM analiza je izvrSena i na licu uzorka. Snimci zona 1-7
na licu uzorka su prikazani na slici 10.71. SEM analiza pokazuje da su naslage koje su
postojale na ovom uzorku efikasnije odstranjene sa A=532 nm (zona 14).
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Slika 10.70 SEM analiza zona ¢is¢enih laserom na nali¢ju arheoloskog predmeta
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Slika 10.71 Snimci zona 1-7 na licu uzorka

10.8.3 EDX 1 XRF analiza

Hemijski sastav osnovnog materijala predmeta i sastav povrSinskih slojeva je
odreden EDX i XRF analizom. EDX spektri su snimani na licu i na nali¢ju uzorka u
zonama koje su delimicno ili potpuno ocis¢ene od korozionih produkata. XRF analiza je
napravljena na povrsini uzorka, koja je mehanicki o¢i§¢ena do punog metalnog sjaja.
(slike 10.72-10.74). Analiza arheloskog uzorka, na nali¢ju, blizu zone 1, neociS¢ena
povrsina je data u tabeli 10.32.

Pokazalo se da je osnovni materijal cink. Centralni deo zona 1,4, 5, 111 17 je dobro
ocisc¢en (tab.10.33), dok spektar snimljen u zoni 15 (tab. 10.34) pokazuje da ima ostataka
sloja koji se Cisti. Spektar neocis¢enog dela sadrzi sledece elemente: Al, Si, P, S, Cl, Ca,
Fe, Zn.

Zpectrum 1

Full Scale 1272 o= Cursor: 000D

Slima 10.72 EDX analiza neocis¢enog dela
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Slika 10.73 EDX analza zona na nali¢ju uzorka
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Tabela 10.32 Arheloski uzorak, nali¢je, blizu zone 1 neoci$¢ena povrsina (maseni %)

Spektar 0 Al Si P S Cl K Ca Fe Zn
Spektar 1 | 40,11 | 0,88 | 1,84 | 1,62 | 0,98 | 0,70 | 0,46 | 2,32 | 3,85 | 47,25
Tabela 10.33 Arheloski uzorak, nali¢je
Spektar | O | Zn | Total
Zona 1
Spektar 1 3,77 96,23 100,00
Spektar 2 24,45 75,55 100,00
Spektar 3 1,89 98,11 100,00
Zona 4
Spektar | | 486 | 9514 | 100,00
Zona 5
Spektar 1 | 573 | 9427 | 100,00
Zona 11
Spektar 1 | 7,74 | 9226 | 100,00
Zona 17
Spektar 1 5,17 94,83 100,00
Spektar 2 4,55 95,45

Tabela 10.34 EDX analiza zome 15

Spektar | O [Na|Mg| Al [ Si [CI| K [Fe | Zn | Sn [Ba| Pb | Total

Zona 15
Spektar 1 |21,14 12,27126,29 40,29 100,00
Spektar 2 | 27,82 25,25122,25 24,68 | 100,00
Spektar 3 | 53,58 0,45] 0,36 [16,23]| 19,87 6,62 10,93| 0,96 1,00 100,00
Spektar 4 {29,99 3,53 1,67 34,31(17,08 13,42| 100,00

Naslici 10.74 su prikazani SEM snimci sa pozicijama tacaka gde je vrSeno snimanje,
kao 1 spektri za izabrane zone na licu arheoloskog uzorka. Brojne vrednosti elemenata u
masenim % za zone 1 1 2 su prikazani u tabeli 10.35.

Tabela 10.35 EDX analiza zona na licu uzorka

Spektar| O [Mg|AI[ Si [P[S[CI| K [Ca|Fe| Zn [ Sn | Pb | Total
Zona 1

Spektar 1 {42,98|0,88(1,33| 2,76 (2,20/1,32{0,98|1,27(2,36/3,94|39,97 100,00

Spektar 2 | 3,67 93,91 2,42 1100,00

Zona 1 (drugi segment)

Spektar 1 {10,35 2,37 9,66 | 23,53 |154,09| 100,00

Spektar 2 | 4,65 4,61 | 26,36 (64,38(100,00

Spektar 3 | 4,82 11,17] 19,68 |64,34
Zona 2

Spektar 1 100,00 100,00

Spektar 2 | 3,49 96,51 100,00

Spektar 3 |36,64] 0,87 |9,84]12,01 1,51 0,72 38,42 100,00
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Slika 10.74 EDX analiza zona na licu uzorka

Zone koje su ozra¢avane sa A=1064 nm imaju sivkastu boju, dok su zone ozracavane
sa A=532 nm svetlije boje. Dodatna ispitivanja hemijskog sastava su uradena XRF
spektrometrom (XL 3t 900He, Thermo Fisher Scientific, Inc.) sa standardnim analitickim
opsegom (tab. 10.36).

Rezulrari istrazianja primene lasera u procesu konzervacije arheoloskih uzoraka je
znacajan postupak koji treba da bude prilagoden svakom uzorku posebno. 1z tog razloga,
svako istraZivanje u ovoj oblasti predstavlja znac¢ajan doprinos u povecanju efikasnosti,
bezbednosti i standardizaciji metode. Rezultati primene Nd:YAG lasera u odstranjivanju
nepozeljnih slojeva, pokazali su da je efikasnije zracenje sa talasnom duzinom A = 532
nm u odnosu na A = 1064 nm.
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Tabela 10.36 XRF analiza zona na licu uzorka [276]

Redni broj Zn Pb Sn Fe Cr v
merenja
1 97,599 1,374 - 0,078 0,154 0,155
2 96,767 1,551 - 0,08 0,122 0,153
3 92,863 3,112 0,534 0,115 0,134 0,124
4 89,061 6,671 1,451 0,105 0,185 0,147
5 97,265 1,499 - - 0,146 0,151

Na osnovu tipoloSko-dekorativnih  karakteristika arheoloskog predmeta,
pretpostavljeno je da predmet datira s pocetka novog veka i da je moguca veza sa
zapadnoevropskom zanatsko-umetnickom proizvodnjom. Sastav osnovnog metala
ispitivanog predmeta nije u saglasnosti sa uobi¢ajenim materijalima koji su se koristili u
to doba za izradu tanjira. EDX analizom je odreden sastav materijala koji se pojavljuje
ispod korozivnih slojeva. Cink je zastupljen sa vise od 90% u materijalu. Da bi se sa
sigurno$¢u odredio sastav osnovnog materijala, dodatno je izvrSena XRF analiza na
mehanicki dobro ociS¢enoj povrsini. Rezultati su potvrdili da je osnovni metal cink.
Dokazano je da je povrsina uzorka bila premazana sa zastitinim slojem koji sadrzi Pb i
Sn. Natrijum je registrovan u veoma malom procentu na delu koji nije laserski o¢is¢en
(tab. 5, spektar 3, 0,45%), Sto navodi na zakljucak da je uzorak bio u slatkim vodama.

Rezultati dobijeni analitickim metodama doveli su do precizne identifikacije
materijala i time omogucili pouzdanije datiranje arheoloskog predmeta. Cink je otkriven
u Indiji ili Kini pre naSe ere [278,279]. Tokom kasnog srednjeg veka i na pocetku novog
veka cink je kori§¢en u legurama, pre svega mesinga, a kao samostalan metal poceo je
da se koristi u Kini, za izradu predmeta, tek od 16. veka [279]. U Evropu je donet u 17.
veku [280]. Imaju¢i u vidu sve raspolozive podatke, kako arheoloske tako i
arheometrijske, tanjir izraden od cinka sa olovno-kalajnim premazom ne bi se mogao
datirati pre 18. veka.

Istrazivanja obavljena na arheoloSkom predmetu iz Dunava, pokazuju da je primena
lasera u CiS¢enju nepozeljnih slojeva veoma efikasna, bezbedna i ekoloski prihvatljiva.
Uz to, potvrdena je kompleksnost identifikacije arheoloskog predmeta koja zahteva, ne
samo poznavanje istorije arheoloskog metala, ve¢ 1 primenu vise naucnih, analiti¢kih
metoda.
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11. ISTRAZIVANJE MOGUCNOSTI PRIMENE LASERA U CISCENJU
PREDMETA SLOZENOG SASTAVA (METAL-TEKSTIL)

11.1.Vez metalnim nitima na tekstilu

Veoma Cesto predmeti kulturnog nasleda imaju slozenu strukturu i izradeni su od
kombinacija razli¢itih materijala, metal-staklo, metal-keramika, metal-tekstil, i drugo.

Koriséenje veza za ukrasavanje odece i razlicitih tekstilnih predmeta je veoma stara
tehnika. Vezena odeca je kroz istoriju predstavljala simbol bogastva i socijalnog statusa.
Koris¢ena je uglavnom u kraljevskim i aristokratskim krugovima, crkvenoj odeéi, na
vojnim uniformama i sli¢no. Do danas je poznato oko 60 vrsta metalnih niti kori§¢enih
na tekstilu. One mogu biti u obliku metalne trake, metalne Zice, metalne trake obmotane
oko svilenog konca i drugo [281,282]. Koriste se razli¢iti materijali: metali (zlato, srebro,
bakar) i njihove legure (mesing), kombinacije metala (pozlacene srebrne, posrebrene
bakarne niti i sli¢no), kombinacije metala i organskih materijala (trake od organskog
materijala (koza) prevucene metalnim filmom) i sli¢no [281].

U dostupnoj literaturi postoji relativno mali broj radova koji se bavi ovom
problematikom. U radu [83] se isti¢e da vecina metala relativno jako apsorbuje svetlost
u ultraljubicastoj oblasti spektra. Zbog toga, ozraavanje svetlosnim snopom, Cija je
talasna duzina iz oblasti ultraljubicastog i infracrvenog zracenja, moze dovesti do
zagrevanja metala, §to moze biti problem kada se posmatra sloZzena celina kao $to je
tekstil u kombinaciji sa metalom. Tekstil koji sadrzi metal obi¢no je u loSijem stanju nego
onaj deo koji ne sadrzi metal. Stanje tekstilnih uzoraka sa metalnim delovima zavisi od
kvaliteta materijala i procesa proizvodnje, procesa prirodnog starenja i uslova u kojima
su ¢uvani. Zbog kombinacije metala i organskih vlakana, konzervacija tekstila koji sadrzi
metalna vlakna predstavlja problem za konzervatore [113]. Tokom ¢i§¢enja metalnih niti
gotovo je nemoguce izbeci kontakt sa nekim od vlakana.

Cis¢enjem korodiranih posrebrenih bakarnih niti Nd:YAG laserom talasne duzine
1064 nm &ak i pri fluenci od 0,43 J/cm? i delovanju tri impulsa, dovelo je do uklanjanja
sloja srebra sa povrsine niti [83].

Uklanjanje tamnog sloja sa metalnih niti uspesno je postignuto Nd:YAG laserom
talasne duzine 266 nm, duzine impulsa 10 ns, pri fluenci od 2,6 J/cm? i nakon 5 impulsa.
Pri ovome ni svilena vlakna unutar niti nisu bila oStecena. Pri ve¢im talasnim duzinama
dolazi i do javljanja istopljenih delova srebra na ivicama metalne trake, $to je posledica
lokalizacije toplote. Pored toga, svilena vlakna unutar metalne niti su spaljena [113]. Pri
delovanju infracrvenog zracenja (1064 nm) boja niti se menja od tamno braon (srebro
sulfid) do narandZaste, crvene, zute i plave, §to je posledica termicki izazvane oksidacije.
Pri talasnoj duzini 532 nm takode dolazi do promene boje, tako $to dolazi do blagog
Zuc¢enja na ivicama, ali ne kao pri delovanju talasne duzine 1064 nm. Pri delovanju
talasne duzine 266 nm nije bilo promene boje povrSine niti, §to ukazuje na to da je
termicki uticaj pri delovanju ove talasne duzine veoma mali. Efikasnost uklanjanja
tamnog sloja raste sa povecanjem fluence lasera i smanjenjem talasne duzine. Prag
ablacije za uklanjanje tamnog sloja sa povr§ine srebrnih niti je 0,06 J/cm? za 266 nm, 0,2
J/em? za 532 nm i 0,6 J/cm? za 1064 nm [113].

Pri koris¢enju Nd:YAG lasera talasne duzine 1064 nm, pikosekundnog laserskog
impulsa, tamni sloj sa povrSine srebrnih niti uspesno se uklanja pri fluenci od 1,91 J/cm?
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i delovanju 5 impulsa. Pri ve¢im fluencama i broju impulsa dolazi do topljenja ili beljenja
ili nagrizanja povrSine niti [115].

Delovanjem Nd:YAG lasera talasne duzine 355 nm, fluencom 0,16 J/cm? i 300
impulsa, oStecuje se tekstil (menja se boja). Pri nizim fluencama (0,08 J/cm?), tekstil ne
biva oStecen, a postiZe se uspesno Cis¢enje. Povecanjem frekvencije impulsa (sa 2 na 10
p/s) i poveéanjem vremena ¢i$éenja moZe se optimizovati &is¢enje. Ciséenje je povezano
sa zvuénim pucketanjem koje opada sa povecanjem broja impulsa, da bi nakon nekog
vremena i$¢ezlo, Sto ukazuje na to da je CiS¢enje postignuto [83]. Rezultati koji se
dobijaju delovanjem ultraljubicastog zracenja (A=355 nm) bolji su od onih dobijenih
infracrvenim zracenjem (A=1064 nm) pri kome se dobija mutna povrSina.

Uticaj sredine na predmete koji se ¢uvaju u muzejskim skladistima ili koji su
izloZeni u izlozbenim prostorima, dovodi do strukturnih oste¢enja, promene materijala,
korozije i nagomilavanja necisto¢a i mikroorganizama. Konzervacija i restauracija
predmeta slozenog sastava kao §to je tekstil sa metalnim vezom, zahteva pazljiv odabir
metoda. Primena uobic¢ajenih metoda ¢is¢enja koje obi¢no podrazumevaju mehanicka
uklanjanja ili hemijske reakcije ili njihove kombinacije, u praksi ne daje ocekivane
rezultate.
vezenih predmeta. PovrSina metala vremenom gubi sjaj. Ona tamni, S$to se obicno
manifestuje kao taman, sivi ili crni film na povrsini materijala [14,70,283]. U okviru
monografije prikazani su rezultati delovanja laserskog zracenja na metalne niti, dok su
ispitivanja na tekstilu predvidena za dalja istrazivanja.

Ciséenje korozije i prljavitine metalnih vlakana na muzejskom tekstilu je delikatan
zadatak. Metoda koja se koristi mora se prilagoditi vrsti predmeta i sastavu materijala,
kao i stepenu zaprljanosti. Svaki deo uzorka koji se tretira laserom trebalo bi proceniti
posebno. Cis¢enje metalnih niti na istorijskim tekstilnim predmetima je komplikovan
proces, jer materijali i metode koje su pogodne za ¢iS¢enje metalnih niti, mogu biti Stetne
za organsko vlakno u jezgru metalne niti, platnenu osnovu ili vez raden koncem. Zbog
toga su konzervatori prinudeni da naprave kompromise i da izaberu materijal i metodu
za CiS¢enje kojima Ce se na optimalan nacin sacuvati svi delovi materijala na predmetu.
Razmaranje mogucih prednosti i mana svake od metoda ¢is¢enja je vazno kod procesa
¢iS¢enja metalnih niti na muzejskom tekstilu.

Lasersko cis¢enje je efikasno jer omogucava veliki stepen kontrole parametara
¢iS¢enja slozenih predmeta sa velikim brojem detalja. Koris¢enje ove tehnike iziskuje
obucenog konzervatora, kako bi se postigli zadovoljavajuéi rezultati.

Konzervacija metalnih niti na muzejskom tekstilu od kombinovanih materijala,
trebalo bi da bude zasnovana na temeljnom i dubokom razumevanju prirode objekta i
mehanizmu njegovog propadanja. Odredivanje sastava materijala je pocetni korak za
uspesno odredivanje efikasnog postupka konzervacije. U tu svrhu mogu se koristiti samo
nedestruktivne metode.

Svi uzorci koji su bili predmet analize, ispitivani su vizuelno, optickim
mikroskopom 1 skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) sa EDX analizom
(energetska disperzija H zraka), pre i posle ¢iS¢enja.
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11.2. Cis¢enje korozije na metalnim nitima koSulje

Etnografski muzej u Beogradu osnivan je pocetkom 20. veka i skoro 110 godina
sakuplja, proucava i vodi brigu o etnografskom nasledu sa citavog juznoslovenskog
prostora. U depoima muzeja Cuva se oko 27 000 tekstilnih predmeta.

Prema navodima konzervatora [283], uslovi prostora u kojima se tekstil ¢uva, nisu
u potpunosti u skladu sa principima preventivne zastite. Prozori su u vrlo loSem stanju i
kroz njih ulaze smog, prasina i insekti. U letnjem periodu, temperatura je ista kao i van
muzeja, a u zimskom periodu, u depoima i radnim prostorijama laboratorije za tekstil,
temperatura je od 16-19 °C. Procenat relativne vlaZnosti, takode, varira. Cesta
prokiSnjavanja, pucanja radijatora, vodovodnih i kanalizacionih cevi, dodatno
pogorsavaju mikroklimu u depoima.

Ispitivani uzorak je zenska kosulja sa podru¢ja Donje Brnjice, udaljenosti Skm
severno od Pristine, na Kosovu i Metohiji, u Srbiji. Pripada zbirci Etnografskog muzeja
u Beogradu [283]. Kosulja je ru¢no Sivena, datira sa pocetka XX veka (1914. god.) i
predstavlja deo srpske narodne svadbene nos$nje. Veoma mali broj slicnih uzoraka je
sacuvan do danas.

Kosulja je saSivena od pamucnog platna izvezenog pamucnim i metalnim
(posrebrenim bakarnim) nitima. Delovi koSulje na kojima je uraden vez metalnom niti,
usiveni su izmedu komada tila. Fotografije koSulje predstavljene su na slici 11.1.: a)
snimljene 1964. godine i b) snimljene 2013. godine.

Posrebreni bakarni ukrasi i staklaste perlice pri¢vrSéeni su za platno pomocu
pamucnog konca. Vez na kosulji saCinjavaju razli¢ita metalna vlakna. Na osnovu SEM
snimaka procenjeno je da je debljina niti veza 0,6 mm, a da je Sirina metalne trake 0,7
mm, a debljina 10 pm. Debljina sloja srebra se ne moze odrediti zbog korozije koja ga je
ostetila. Debljina korozionih produkata je od 10 pm do 50 pm.

Na slici 11.2 je prikazana karta Srbije sa oznacenim mestom porekla kosulje.

11.2.1 Ciséenje korozije klasi¢nim metodama

Vez na kosulji je bio u odli¢nom stanju 1964. godine (sl. 11.1ai 11.1b)). Kosulja je
cuvana u depou muzeja koji je tretiran razli¢itim pesticidima. U periodu od 1968. do
1984. godine, nakon godiSnjeg provetravanja depoa u deo sa tekstilom stavljan je naftalin
(na bazi paradihlorbenzola). Nakon 1984. godine do 1999., kontrola insekata i StetoCina
sprovodena je koriS¢enjem supstance Nuvan 7 i fosfinom koji spadaju u fumigante.
Fumiganti su materije koje se pri odredenoj temperaturi i pritisku nalaze u gasovitom
stanju u koncentracijama koje izazivaju smrt svih zivih organizama.

Nakon toga, zastita je sprovodena biljnim rastvorom na bazi biljke buhac, vrati¢ (lat.
Tanacetum vulgare). Tokom godina javila su se oStecenja koja su posledica korozije i
doslo je do propadanja dela kosSulje na kome se nalazi vez.

Ispitivanja korozije sprovedena su 2000. godine. Ispitivanja na metalnim nitima
pokazala su da je pH vrednost bila 3,5, $to znaci da je reakcija znatno kisela. OSteceni
srebrni uzorci su ispitivani emisionom spektroskopijom i pokazano je zna¢ajno prisustvo
fosfora (9%).
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a b

Slika 11.1 KoSulja, Donja Brnjica, Kosovo i Metohija, Srbija, pocetak XX veka:
a- snimljena 1964. godine i b-snimljena 2013.
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Shka 11 2 Selo Donja Brnjica na mapi Srbije

Tablete na bazi fosfida, koje se koriste kao fumiganti u depoima, razvijaju fosfin. U
atmosferi gde je sadrzaj kiseonika povisen, fosfin tezi da prede u stabilan oblik-fosfornu
kiselinu. Fosfin reaguje sa plemenitim metalima i izaziva koroziju. Takode, kondenzacija
vodene pare na abrazivnim i1 higroskopnim ¢esticama praSine moze podstaci rast mikroba
1 ubrzati koroziju.

Cisc¢enje metalnih vlakana na ko3ulji sprovedeno je klasi¢nom metodom: vlakna su
tretirana 75% vodenim rastvorom fosforne kiseline (H3PO4). Nakon pranja destilovanom
vodom izvrSena je neutralizacija u 1% vodenom rastvoru natrijum bikarbonata, nakon
¢ega su niti ponovo ispirane.

Neki delovi veza su bili zasti¢eni Paraloidom B82 (jedna od najcesc¢e koris¢enih
akrilnih smola u konzervaciji). Tokom ¢iS¢enja vez je poceo da se odvaja od platna.
Detaljna ispitivanja su sprovedena da se odredi dejstvo ovih hemikalija na tekstil [283].

Mere zastite koje su prethodno pomenute, nisu dale dobre rezultate. Proces korozije
nije zaustavljen. Fotografije koje su snimljene 2013. godine (sl. 11.1.b)) prikazuju delove
veza sa odvojenim nitima koje su u veoma loSem stanju.

11.2.2 Preliminarna ispitivanja ¢is¢enja korozije laserom
Tri tipa lasera i Cetiri talasne duZine su kori$¢ene tokom preliminarnih ispitivanja na

jednom od uzoraka veza, otpalog sa kosulje (inv.br.2488). Na slici 11.3 vidljive su zone
¢iS¢enja. U tabeli 11.1 pretstavljeni su parametri laserskog snopa i broj impulsa.
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Slika 11.3 Uzorak metalnog veza sa rukava kosulje

Tabela 11.1 Eksperimentalni uslovi preliminarnog ¢i§¢enja CO, i Nd:YAG laserima

Zona laser A, nm ® mJ/cm? n
1 TEA CO; 10600 55 10
2 TEA CO, 10600 55 50
3 Nd:YAG 532 57 200
4 Nd:YAG 532 57 400
5 Nd:YAG 1064 55 100
6 Nd:YAG 1064 55 200
7 Nd:YAG 1064 55 400
8 Ruby 694,3 0,5 J/cm? 1
9 Ruby 6943 0,5 J/em?

11.2.2.1 OM i SEM analiza

Preliminarna ispitivanja sprovedena na posrebrenim, bakarnim nitima (¢iS¢eni sa
razli¢itim talasnim duzinama, brojem impulsa i fluencom) pokazala su, da su efekti
laserskog CiS¢enja korozije vidljivi skoro u svim zonama. Najbolji rezultati su dobijeni
upotrebom Nd:YAG lasera. Rubinski laser, iako sa najve¢om fluencom, slabo je Cistio
korozione slojeve. CO, laser koji emituje u infracrvenoj oblasti spektra, dovodi do
oSteCenja pamucne tkanine, odnosno pamuc¢nog konca oko koga je namotana metalna
trakica.

Pokazalo se da je ciS¢enje najefikasnije i najbezbednije Nd:YAG laserom i dalja
istrazivanja su fokusirana na primenu ovog lasera.

Rezultati OM i SEM analize u zoni 2 su dati na slici 11.4. EDX analiza je vrSena na
ve¢im zonama, kako bi se dobila usrednjena vrednost zastupljenosti pojedinih elemenata.
Spektar 1 je uzet sa povrSine gde su relativno dobro skinuti korozioni slojevi, a spektar 2
je sa povrsine korozionog sloja.
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Rezultati analize su takode prikazani u tabeli 11.2, gde su elementi izraZeni u
tezinskim delovima. Korozija je toliko napredovala, da je EDX analizom snimljen samo
bakar, a srebro se ne pojavljuje. U spektru 2 registrovan je fosfor, koji je ispario na
mestima ocis¢enim laserom.

Slika 11.4 a,b-OM, ¢-SEM 1 EDX analiza zone 2

Tabela 11.2 EDX analiza zone 2

Spektar cC | O P | Cu | Total
Spektar 1 15,11| 4,58 80,30| 100,00
Spektar 2 (21,74/40,11{10,88(27,27| 100,00

11.2.3 Ciséenje korozije na uzorku kosulje Nd:YAG laserom

Eksperimenti vezani za lasersko ¢iS¢enje korozionih produkata na metalnim nitima
zenske kosulje sprovedeni su koriS¢enjem komercijalnog lasera Nd:YAG 1. Na ovom
uzorku ( deo veza na rukavu koSulje koji je otpao) ispitivan je uticaj dve talasne duzine
1064 nm i 532 nm (tabela 11.3.), nekoliko fluenci ispod praga oStecenja i razlic¢itog broja
impulsa i stepena vlaznosti.

Slika uzorka dimenzija oko 50 x 50 mm data je na slici 11.5, sa zonama tretiranim
razli¢itim talasnim duzinama, fluencama i brojem impulsa laserskog snopa. Suvo
¢iS¢enje je sprovedeno na zonama 1-5, dok su zone 6-8 vlaZzene pre ozracavanja. Precnik

265



fokusiranog laserskog snopa bio je oko 8,0 mm. Laserski snop ima Gausovu raspodelu
energije, pa se iz tog razloga efekti ¢iS¢enja korozionih produkata vide najbolje u
centralnom delu ¢iS¢enih zona.

Tabela 11.3 Eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja metalnih niti veza na uzorku kosulje

.Zona| Fluenca, Talasna duzina, nm | Vreme ozracavanja, s (i vlaznost
mJ/cm? broj impulsa)

1 100 532 5 (100) Suvo
2 200 532 5 (100) Suvo
3 250 532 5 (100) suvo
4 200 1064 5 (100) suvo
5 200 1064 15 (300) suvo
6 200 1064 15 (300) vlazno
7 290 1064 15 (300) vlazno
8 380 1064 15 (300) vlazno

10 mm
g

Slika 11.5 Deo veza koSulje inv. br. 34065 sa ozra¢enim zonama
11.2.3.1 OM i SEM analiza

Zone ¢iS¢ene laserom, na uzorku veza sa zenske kosulje, su snimane USB opti¢kim
mikroskopom sa uveé¢anjem od 20, 200 i 400 puta. Korozioni produkti na delovima gde
nije vrSeno ¢is¢enje, prikazani su na slici 11.6 sa uvecanjem od 200 i 400 puta. Metalne
niti veza su kompletno prekrivene debelim slojevima korozionih produkata.

Zone 1,21 3 su ozradene sa A=532 nm, a fluenca je menjana od 100 do 250 mJ/cm?.
Broj impulsa je bio isti za sve tri zone (100). Kod ovih zona moZe se primetiti da
efikasnost CiS¢enja raste sa porastom fluence (sl. 11.7. a-e). Na svakoj slici upisan je broj
zone. Efekti ¢is¢enja vidljivi su u centralnom delu ozracene zone u prec¢niku od oko 5
mm zbog Gausove raspodele energije u laserskom snopu. Slika zone 4 je data na slici
11.7f.
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: 0.5mm
a b
Slika 11.6 Snimci nec¢is¢enih delova uzorka optickim mikroskopom, a- 200 x, b- 400 x

0.5mm

Poredenje zona 2 i 4 (sl. 11.7) pokazuje da je CiS¢enje efikasnije sa talasnom
duzinom u bliskoj infracrvenoj oblasti spektra u odnosu na ciS¢enje sa vidljivom
svetloS¢u (532 nm), pri jednakim uslovima.

nr o
— 05mm C 0.5mm f
Slika 11.7 Snimci opti¢kim mikroskopom, zona 1-4

Na slici 11.8, zona 5 je predstavljena sa dve fotografije b i c, (200 puta uvecanje),
koje su snimljene na dva razlic¢ita dela metalnog veza koSulje. Vidljivo je da unutrasnji
slojevi nisu dovoljno ocisceni i da je potrebno povecati broj impulsa i promeniti ugao
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ozracavanja. Vidi se razlika izmedu ravni, gde je laserski snop bio fokusiran i ravni iza,
gde fluenca ima nizu vrednost. Zbog apsorpcije i1 rasejavanja, na unutrasnjim delovima
veza, fluenca je znacajno manja i efekat ¢iS¢enja je slabiji u odnosu na efekat na
povrSinskim slojevima (sl. 11.8).

Laserski snop talasne duzine 1064 nm kori$éen je za ozracavanje zona 4-8 (sl. 11.8
i slika 11.9.). Fluenca u zonama 4 (sl. 11.7) i 5 (sl. 11.8) bila je ista. Broj impulsa se
povecavao iu zoni 5 je postignuto efikasno uklanjanja sloja korozije na metalnim nitima.
Na ¢i$¢enoj povrSini mogu se primetiti tamne oblasti izazvane daljom oksidacijom Cu,O
u CuO. Ovaj fenomen je teSko izbeé¢i tokom laserskog ¢iséenja korozije, jer iako se
koriste slabe fluence, laserski snop koji pada na uzorak dopire do povrsine srebra koja je
ispod korozionih proizvoda, te zbog toga ostaci srebra oksidiraju [284].

~—05cm a 05cm 6 d

Slika 11.8 Snimci zona 5 1 6 optickim mikroskopom

Zone 6-8 su ozraavane istom talasnom duzinom, istim brojem impulsa i
vrednostima fluenci od 200 do 380 mJ/cm? (sl. 11.8 i 11.9.). Razlika u eksperimentalnim
uslovima izmedu zona 5 i 6 je u procentu vlage. Rezultati pokazuju da nema znacajnog
poboljsanja u ¢is¢enju u prisustvu vlage (zona 6), gde je koriS¢ena manja energija. Ovi
rezultati se slazu sa rezultatima koje su dobili Degrigny i njegovi saradnici [83]. Jedino
se povecanjem fluence u kombinaciji sa povecanjem vlage postize bolji efekat ¢isc¢enja,
Sto je potvrdeno slikom zone 8 (sl. 11.9.). Sa druge strane, potrebno je sagledati koliko
vlaZenje moze oStetiti deo tekstila uzorka (tj. kakva je stabilnost boje tekstila).
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Izabrani parametri ciS¢enja korozionih produkata su ispod praga ostecenja
[113,285], jer je cilj odredivanje tog praga. Dalja optimizacija procesa ¢iS¢enja se moze
posti¢i promenom upadnog ugla laserskog snopa radi ozracavanja delimi¢no sakrivenih
delova veza.

—05mm b

o.5mm —o5mm
Slika 11.9 Snimci zona 7 i 8 optickim mikroskopom

Termicki efekti na laserski ¢iS¢enim tekstilnim vlaknima, kao Sto je omekSavanje
vlakana (topljenje), promena oblika i vrsta ,,zavarivanja“ izmedu vlakana, nisu vidljivi
za koris¢eni opseg energija i broj impulsa. Takode se moze videti da je veliki broj kristala
korozionih proizvoda rasut po pamuc¢nom vlaknu (sl. 11.91 11.10).

Slika 11.10 Korozioni kristali na pamuénim nitima.
Mikroskopska ispitivanja koja su sprovedena SEM-om daju mogucénost detaljne
analize efekata delovanja laserom i odredivanje praga bezbednog i efikasnog CiS¢enja
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korozionih proizvoda. Deo SEM fotografija je prikazan na slikama 11.12 do 11.17.
Analiza pokazuje da su korozioni produkti najbolje ociSé¢eni u zonama 5, 6 1 8, dok su
prisutni u ostalim zonama, uglavnom u perifernom delu. Nema pojave topljenja metalnih
niti, Sto potvrduje da su primenjene energije, odnosno fluence ispod praga ostecenja.

A
SEI 20KV x {SEL _A20KY {
UB-RGF Sug or g

Slika 11.13 SEM analiza zona 2 i 3
Prag ostecenja je odredivan u odnosu na metalne niti, dok je uticaj laserskog snopa
na tekstilni deo niti (svilen ili pamucni konac) nedovoljno ispitan. Zbog opsteg stanja
metalnih niti ispitivanog uzorka, nije moguce odrediti da 1i su neki od prekida nastali
tokom laserskog €iS¢enja, ili su posledica korozije.
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c
Slika 11.15 SEM snimci zone a-5, b-6 1 ¢c-7
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Slika 11.16 SEM analiza zone 8

11.2.3.2 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX i XRD analizom

EDX analiza je vrSena na delu veza sa korozionim produktima i na delovima koji su
¢iS¢eni laserom. Na slici 11.17 je SEM fotografija korozionog sloja sa obelezanim
tackama, gde su snimani spektri, a u tabelama 11.4 1 11.5 su date vrednosti elemenata
izrazene u atomskim i teZinskim procentima.

T8 Spockum 1

o 2 3 o o o 7
il S 4530 ot . P Scale 5570 ot

Slika 11.17 EDX analiza neoci$¢ene povrsine, korozioni sloj
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Ovom analizom je otkriveno prisustvo fosfora, Sto moze biti posledica koris¢enja
sredstava za dezinsekciju i deratizaciju u depoima gde su ¢uvani eksponati.

Tabela 11.4 Elementi koji ulaze u sastav korozionog sloja veza izraZeni u atomskim %
Spektar C| O |P]| Cu

Spektar 1 |58,44| 6,67 34,89
Spektar 2 (38,10[44,68(5,99| 11,23
Spektar 3 |40,42| 6,39 53,18
Spektar 4 |46,47|25,30|2,75|25,48
Spektar 5 |43,05/| 5,56 51,38

Max. 58,44(44,68(5,99| 53,18

Min. 38,10( 5,56 (2,7511,23

Tabela 11.5 Elementi korozionog sloja veza dati u teZinskim delovima %
Spektar C | O | P | Cu|Total
Spektar 1 [23,18| 3,52 73,30{100,00
Spektar 2 {22,09(34,51|8,96|34,44|100,00
Spektar 3 [12,24(2,58 85,18/100,00
Spektar 4 |20,9315,183,19(60,70|100,00
Spektar 5 [13,36( 2,30 84,34/100,00
Max.  |23,18|34,51|8,96|85,18
Min. 12,24]2,30 |3,19|34,44

Osim na korozionom sloju, analiza je izvrSena i na pamuc¢nom koncu koji je u
unutrasnosti metalne niti, na delu koji je laserski tretiran. Rezultati su prikazani na slici
11.18 i u tabeli 11.6.

P cm Tictn Curser: 0. ¥ s 7318 s curion:

Slika 11.18 EDX analiza o_éiéc'enog dela vezenog uzorka (zona 8)
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U zonama 6, 7 i 8, EDX analizom, registrovano je prisustvo fosfora. U zoni 8 fosfor
se u neznatnim koli¢inama javlja u spektru snimljenom na tekstilnim vlaknima (sl. 11.19
i tab 11.6). Ne pojavljuje se u EDX analizi zone 5 koja je ¢iS¢ena talasnom duzinom
A=1064 nm, bez vlazenja uzorka. Spektar 2 u zoni 5 (sl. 11.19), koja je CiS¢ena istom
fluencom kao i zona 2 samo sa talasnom duzinom 1064 nm i ve¢im brojem impulsa,
pokazuje da nema vise fosfora na pamuc¢nom vlaknu u jezgru niti.

Tabela 11.6 Elementi prisutni na pamu¢nom koncu niti dati u tezinskim delovima %

Spektar C o P | Cu | Total
Spektar 1 [19,75| 4,86 75,40| 100,00
Spektar 2 18,68/ 3,04 78,28| 100,00
Spektar 3 19,82 4,51 75,66| 100,00
Spektar 4 46,70(46,4310,79| 6,08 | 100,00
Spektar 5 [18,09] 4,41 77,50| 100,00
Max. 46,70|46,4310,79|78,28

Min. 18,09 3,04 {0,79| 6,08

Prisustvo fosfora potvrduje rezultate prethodnog ispitivanja i zakljucak da je fosfin
koji je koris¢en kao fumigant najverovatnije doveo do ubrzavanja procesa korozije na
metalnom vezu kosulje.

Interesantan rezultat je da su EDX ispitivanja pokazala prisustvo srebra u
minimalnom procentu (tab.11.7), Sto navodi na zakljucak da je korozija toliko
napredovala da je “pojela‘“ srebro, koje je godinama otpadalo sa korozionim produktima.

Tabela 11.7 EDX analiza zona 2-7 na metalnim nitima kosulje

Spektar | ¢ | o | P | cu |Ag
Zone 2
Spektar 1 56,62 17,78 25,60
Spektar 2 40,96 9,68 49,35
Spektar 3 30,64 56,13 | 6,14 6,99 0,10
Spektar 4 55,07 41,53 1,24 2,15
Zone 5
Spektar 1 47,23 15,60 37,16
Spektar 2 56,64 42,36 1,00
Spektar 3 55,12 15,21 29,00 |0,68
Zone 6
Spektar 1 48,22 14,54 36,81 |0,43
Spektar 2 45,90 11,35 42,38 10,36
Spektar 3 38,91 43,27 | 4,28 12,41 |1,14
Spektar 4 53,85 20,73 25,42
Spektar 5 57,13 41,78 1,09
Zone 7
Spektar 1 46,93 14,82 37,58 0,67
Spektar 2 55,22 5,24 39,55
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Zone 2

Zone 6

Slika 11.19 EDX spektri zona ¢is¢enih zona

Uzorci metalnog veza su ispitani i na difraktometru za prah PHILIPS PW 1710

pod slede¢im uslovima:

radni napon: U =40 kV
jacina struje: /=30 mA
rendgensko zradenje sa antikatode bakra (Cu), talasna duzina: CuKa =1,54178 A
grafitni monohromator
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e opseg ispitivanja: 10— 110°28
e korak: 0,02°26
¢ vremenska konstanta: 0,8 s po koraku

Dobijeni podaci polozaja difrakcionih maksimuma 20 (2), vrednosti
medupljosnih rastojanja dw (A) za sve hkl refleksije, kao i odgovarajuéi relativni
intenziteti ///max dati su graficki i tabelarno. Na osnovu dobijenih vrednosti intenziteta
I/lnax 1 medupljosnih rastojanja d i uporedivanjem sa literaturnim podacima i JCPDS
standardima, identifikovane su prisutne kristalne faze.

Analiziran je jedan uzorak veza bakarnim nitima na tkanini. Zbog prirode uzorka
nije bilo moguce napraviti savrSeno ravnu i glatku povrSinu na kojoj difraktuju
rendgenski zraci i zato su greske u merenju 26° nesto vece.

U uzorku je identifikovana samo jedna kristalna faza. To je bakar koji ima
strukturu teseralnog najguséeg pakovanja. Milerovi indeksi pojedinih refleksija ove
kristalne faze oznaceni su na slici 11. 20 i u tabeli 10.8.

1VEL

ooz

Intenzitet (a.u.)

] 220 311
108 < 222

Slika 11.20 Milerovi indeksi kristalnog bakra

Eksperimentalno odredeni parametar jedinicne ¢elije @ pokazuje malo povecanje
(Aa = 0,0053) u odnosu na ac. Cistog bakra, Sto ukazuje da se verovatno radi o leguri
bakra sa vrlo malim procentom nekog drugog metala veceg radijusa.
Iz veoma slabih i Sirokih difrakcionih maksimuma na malim uglovima 26 ° moze se
zakljuciti da u uzorku postoji mala koli¢ina, najmanje jo$ jedne kristalne faze, ili, Sto je
verovatnije, viSe kristalnih faza. Vrednosti medupljosnih rastojanja d ukazuju da se
verovatno radi o hidratisanim hloridima, hloratima (atakamit, Cu,CI(OH)s, JCPDS-78-
372, 1ICSD-61252; Cu-hlorid dihidrat, CuCl,(H20),, JCPDS-88-1697, ICSD-40290; Cu-
perhlorat heksahidrat, (Cu(H20)s):(ClO4)2, JCPDS-79-728, ICSD-65683) 1 sulfatima
(brosantit, CuSO4-3Cu(OH)s, JCPDS-87-454, ICSD-59288; halkantit, CuSO4-5(H20),
JCPDS-11-646, ICSD-4305) bakra, $to se sa sigurno$¢u ne moze odrediti zbog njihove
veoma male zastupljenosti i niskog stepena kristaliniteta.
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Tabela 11.8 Medupljosna rastojanja d i parametar jedini¢ne ¢elije a
ispitivanog veza (ac, = 3,6149 A).

d(A) 20(°) Ilax (%) 2’}3
1 | 62805 14,090 3,37
2 | 54939 16,120 6,29
3| 51276 17,280 5,17
4 | 4,008 22,160 6,74
5 | 3,5865 24,805 3,82
6 | 3,3009 26,990 3,82
7 | 3,1680 28,145 7,64
8 | 2,7295 32,785 4,72
9 | 2,6328 34,025 4,49
10 | 2,3660 38,000 6,07
11| 2,0041 43,165 95,28
12| 2,0000 43,255 100,00 111
13 | 1,8085 50,420 60,45 002
14 | 1,4448 64,440 2,70
15 | 1,279 74,025 19,78 220
16 | 12273 77,750 2,47
17 | 1,0007 89,865 19,10 311
18 | 1,0440 95,100 517 222
a(A) 3,6202(6)
Ca(A) 0,0053

11.2.4 Numericka analiza zona tretiranih laserom

Za odredivanje stepena CiS¢enja, slike dobijene opti¢kim mikroskopom analizirane
su i obradene pomoc¢u Image-Pro Plus programa [286]. Oznalene su zone CiSéene
laserom, dok su oblasti bakra i korozionih proizvoda unutar ovih zona razdvojene
razli¢itim bojama (crvena-bakar, zelena-korozioni proizvodi) i njihovi procenti su
automatski izraCunati. Prostor izmedu niti nije ulazio u analizu .

Rezultati koji su predstavljeni na dijagramu (sl. 11.21) su ilustrovani slikama
dobijenim Image-Pro Plus programom. Vidi se da procenat ociS¢enih povrSina raste sa
fluencom i talasnom duzinom. Nema znacajne razlike u procentima ociS¢enih povrsina
izmedu ciS¢enja sa i bez vlazenja vodom, pri istim fluencama i talasnoj duzini od 1064
nm. Najvise korozionih proizvoda uklonjeno je na metama koje su ozraavane talasnom
duzinom 1064 nm fluencama 300 i 400 mJ/cm?.
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Slika 11.21 Analiza laserski o¢is¢enih zona Image Pro Plus programom

11.2.5 Odredivanje praga oStec¢enja

Analiza rezultata ¢is¢enja korozionog sloja metalnog veza kosulje pokazuje da je za
¢iS¢enje efikasniji i bezbedniji Nd:YAG laser, talasne duzine u bliskoj infracrvenoj
oblasti. Zadovoljavaju¢i efekti ¢iscenja se mogu posti¢i i sa malim gustinama energije
(55 mJ/cm?, odnosno 360 MW/cm?), ali u tom slu¢aju je potrebno veéi broj impulsa u
jednoj zoni. Duzina laserskog impulsa Nd:YAG III laser je 150 ps, tako da je gustina
snage okol0 puta veca u odnosu na snagu koju razvija komercijalni Nd:YAG laser
(primer za gustinu energije 300 mJ/cm?, gustina snage je 37 MW/cm?).

11.3. Cis¢enje korizije na metalnim nitima predmeta libade.

Libada je kratki, gornji Zenski kaputi¢ sve¢ane zenske nosnje. Libade su Sivene od
crne ili bele svile, atlasa, somota ili kadife. Boje su uglavnom bile tamne - crna, teget,
ljubicasta. Imaju Siroke rukave, tako da se u njima mogla videti postava crvene ili bordo
boje. Ivice libada su bile ukrasene vezom od zlatnih i srebrnih niti u filigranskoj
ornamentici i uglavnom su predstavljale floralne motive. Libade su pokrivale samo
rameni deo grudi, nisu se zakopc¢avale. Ispod libade se nosila svilena ili tanja pamucna
kosulja. U ovim krajevima libada se javlja krajem 19. i poCetkom 20. veka. Zadrzala se u
upotrebi sve do pedesetih godina XX veka [287]. Na slici 11. 22 prikazana su dva
primerka libade, a na slici 11.23 uzorak dela libade iz studijske zbirke Etnografskog
muzeja u Beogradu (ljubazno$¢u konzervatora - savetnika za tekstil, Danijelke
Radovanovic).
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b
Slika 11.22 Deo Zenske svecane nos$nje, libada

Dva uzorka, delovi libade, deo studijske zbirke Etnografskog muzeja u Beogradu,
datiraju s pocetna XX veka ( slika 11.23 ai 11.23 b). Metalni vez je u relativno dobrom
stanju. Vizuelnim pregledom je konstatovano da postoji tanak sloj korozije, koji Stiti
metalnu nit od daljeg propadanja. Tekstilni deo uzorka libade 2, je mestimi¢no oStecen.

Uzorak libade 1 ima dimenzije 10x6 cm, dok je uzorak libade 2 dimenzija 8x7 cm.
Metalni vez je raden na somotu tamno crvene boje (libada 1) i svetlo crvene boje (libada
2). Pretpostavka je da su metalne niti izradene od posrebrene bakarne folije obmotane oko
pamucnog konca.

Oba uzorka su ¢iS¢ena Nd:YAG laserom, a istrazivanja su obuhvatila tri talasne
duzine, promenu fluence i broja impulsa. Ci$¢enje je vrieno u laboratorijskim uslovima,
na standardnoj atmosferi. U tabeli 11.9 i 11.10 predstavljeni su eksperimentalni uslovi
¢iS¢enja uzorka libade 1 i libade 2. Veli¢ina laserskog snopa je precnika oko 5 mm za
libadu 1, i oko 7 mm za libadu 2. Ci§¢enje je vrieno tako §to se laserskim snopom
prelazilo preko uzorka sa konstantnom brzinom (pet prelaza po visini uzorka libade 1 za
15 s i Cetiri prelaza za isto vreme 15 s za libadu 2) od oko 2,16 cm/s. Imajuéi u vidu
dimenzije uzorka, dimenzije laserskog spota i vreme prebrisavanja, moze se odrediti
srednja vrednost vremena zadrzavanja laserskog spota.

Slika 11.23 Uzorci pre ¢is¢enja laserom, a-libadel i b-libade 2
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Tabela 11.9 Parametri lasera tokom ¢iSéenja uzorka libade 1

Zona | Energija, Talasna Fluenca, Vlaznost Vreme Komentar
mJ duzina, nm J/em? delovanja,

s

0 0 0 0 0 0 Necis¢eno
1 390 1064 1,95 suvo 2
2 300 1064 1,5 vlazno 3
3 390 1064 1,94 vlazno 3
4 200 1064 1 suvo 3
5 330 1064 1,55 vlazno 3
6 150 532 0,75 suvo 3
7 120 532 0,6 vlazno 3
8 180 532 0,9 suvo 3
9 150 532 0,75 vlazno 3
10 220 532 1,1 suvo 3
11 229 532 1,15 vlazno 3
12 110 355 0,55 suvo 3
13 110 355 0,55 vlazno 3
14 550 1064 2,25 suvo 3
15 550 1064 2,25 vlazno 3

11.3.1 OM analiza

Izgled uzoraka nakon laserskog ¢iS¢enja vidi se na slikama 11.24 i 11.25. Oznaku 0
imaju zone gde nije vrseno ¢iscenje.

Vizuelnim pregledom cis¢enih zona konstatovano je da su nastale makroskopske
promene na metalnom vezu i na tkanini. Metalni vez je dobio sjaj, jer je uklonjen
korodirani sloj u odredenom procentu. Kod tkanine je doSlo do promene boje, §to je
osobito izrazeno na uzorku libade 2, za talasnu duzinu A=1064 nm (zona 1, sl.11.25).

Optickim i elektronskim mikroskopom je izvrSen detaljan pregled uzorka libade 1.
USB, optickim mikroskopom, sa uvecanjem 20 i 200 x, napravljeni su snimci pojedinih
delova tretiranih zona i prikazani na slikama 11.26 do 11.32.

11.9
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Tabela 11.10 Parametri lasera tokom ¢is¢enja uzorka libade 1

Zona | Energija | Fluenca, Talasna Vreme Vlaznnost
,m] J/em? duzina, nm | delovanja, s
1 200 1 1064 2 Suvo
2 50 0,25 1064 2 Suvo
3 30 0,15 1064 3 vlazno
4 50 0,25 1064 3 vlazno
5 100 0,5 532 3 vlazno
6 200 1 532 3 vlazno
7 200 1 532 3 Suvo
8 100 0,5 355 3 Suvo
9 125 0,65 355 3 sSuvo
10 180 0,9 355 3 sSuvo

Slika 11.26. a,b i ¢- kombinacija zona 0 i 1 na metalu, d-zona 1 na tekstilu
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c d
Slika 11.29. Zona 8, a-metal i tekstil, b-tekstil, c-metal (200x), d-tekstil (200x)
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c d
Slika 11.31 Zona 12, a, b-metal sa razliitim uvecanjem, c, d- tekstil (20x i 200x)
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¢ d
Slika 11.32 Snimci zone 14

11.3.2 SEM analiza

Rezultati SEM analize predstavljeni su slikama 11.33 do 11.38. KoriS¢ena su
uvecanja 50 x i 250 x, osim na izabranim delovima zona, gde su uoceni specifi¢ni oblici
ili o$te¢enja. Sniman je centar zona, gde je najveca gustina energije, s ciljem da se otkriju
tragovi topljenja na metalnim delovima i oStecenja na pamu¢nom koncu.

Primenjene fluence izmedu 150-550 mJ/cm? su bile dovoljne da ogiste tanak sloj
korozije koji se formirao na metalnim nitima. Ove fluence su u zoni bezbednog ¢is¢enja.
Mnogo efikasnije ¢iS¢enje je postignuto sa talasnom duzinom A=532 nm, u odnosu na
A=1064 nm ( zone 4 i 10). Ispitivanja pokazuju da i primena talasne duzine A=355 nm
daje zadovoljavajuce rezultate (zone 12 i 13), §to nije bio slu¢aj sa ¢iS¢enjem keramike.

Za sve tri talasne duzine Nd:YAG lasera, bolji rezultati se dobijaju kada je uzorak
prethodno ovlazen, raspr$ivanjem vode po povrSini.




SE 20 L

\) SE. 20KV
. UB-AGF

e
? & e 4
Slika 11.37 SEM snimci detalja zone 6
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500pm x260

Slika 11.38 SEM snimci detalja zone 8

11.3.3 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX analizom

EDX analiza pojedinih zona uzorka libade je sprovedena da bi se odredio uticaj
talasne duzine laserskog zraCenja na promene mikrohemijskog sastava. Rezultati su
prikazani spektrima i tabelarno. Tabela 11.11 i slika 11.39 pokazuju rezultate dobijene
ispitivanjem neociS¢enog dela uzorka, a tabelal1.12 i slika 11.40, zone 1.

Tabela 11. 11 EDX analiza ne¢i§¢enog dela metalnog veza
Spektar 0O Na | Mg | Si S Cl | K | Ca| Cu| Ag

Spektar 1 | 22,87 0,31 0,38 3,46 | 72,98
Spektar 2 | 10,32 0,35 2,99 | 86,34
Spektar 3 | 57,58 6,73 0,31 0,64 14,30 2,50 4,37 1,26 | 22,31

Max. 57,5816,7310,35[0,310,64[4,30|2,50|4,37| 3,46 | 86,34
Min. 10,32 6,73 10,31 0,31 0,38 14,30 2,50 |4,37| 1,26 | 22,31

Tabela 11.12 Analiza zone 1
Spektar | O | Na|Mg| Si | S |Cl| K |Ca|Cu| Ag

Spektar 1| 3,35 0,48 1,86|94,31
Spektar 2| 1,72 0,33 2,95(94,99
Spektar 3|30,67|1,66|0,45[0,4310,62(2,70|1,64|1,26 60,57

Max. [30,67/1,66/0,48/0,43]0,62|2,70{1,64|1,26]2,95|94,99
Min. 1,72 11,66]0,3310,43]0,62]2,70|1,64|1,26|1,86|60,57

neéigéeno

Slika 11.39 SEM i EDX snimci detalja neo¢i§éene zone
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Slika 11.40 SEM i EDX snimei detalja zone 1

Spektri zona 4 1 6 su predstavljeni na slikama 11.41 i 11.42, a numericke vrednosti
elemenata u tabelama 11.131 11.14. U zoni 1 ima Na i Ca samo u zaostalom korozionom
sloju, dok se ovi elementi ne javljaju u spektru snimljenom na o¢is¢enoj povrsini metalnih
niti.

Slika 11.41 SEM 1 EDX snimci detalja zone 4
Tabela 11.13 EDX analiza zone 4

Spektar N 0 Na Si S Cl Cu Ag
Spektar 1 8,10 0,36 2,13 | 89,41
Spektar 2 | 8,29 | 24,04 | 1,88 0,32 | 1,32 64,15

Max. 8,29 24,04 | 1,88 | 0,36 | 0,32 | 1,32 | 2,13 | 89,41
Min. 8,29 | 8,10 | 1,88 | 0,36 | 0,32 | 1,32 | 2,13 | 64,15

U zoni 4, u spektru snimljenom na metalnoj niti (spektar 1) ima Si, a spektar 2 je
snimljen na zaostalom, delimi¢no o¢is¢enom delu povrsine.

U zoni 8 (sl. 11.43 i tab. 11.15) se takode vidi ostatak korodiranog sloja (spektar 2).
Pored povecanog procenta kiseonika, ima Mg, Cl, Na, Si. SEM slika ove zone pokazuje
da su manje zastupljene neocCiS¢ene povrSine, Sto govori o efikasnijem ciSCenju sa
talasnom duzinom laserske svetlosti A=532 nm.
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Spectrum 1

G 0 i o B 0. i
Full Soale 3703 cts ursor: 0.0

Slika 11.42 SEM 1 EDX snimci detalja zone 6

Tabela 11.14 EDX analiza zone 6

Spektar Mg S Cu Ag Total
Spektar 1 11,51 13,92 74,57 100,00
Spektar 2 0,41 1,55 98,04 100,00

Tabela 11.15 EDX analiza zone 8

Spektar 0 Na | Mg S Cl Cu Ag Total
Spektar 1 13,36 15,03 | 71,61 100,00
Spektar2 | 12,33 | 1,53 |1 0,46 | 0,56 | 2,05 83,07 100,00
Spektar 3 | 4,25 1,85 | 93,90 100,00

Na zoni 10 su analizirana dva spektra, a rezultati su prikazani na slikama 11.44 i u
tabeli 11.16. Spektar 2 je snimljen unutar oste¢ene povrsine. U ovom spektru bakar je
zastupljen sa skoro 75%, $to pokazuje da je korozija unistila srebrnu prevlaku i da je
ostala bakarna folija. U zoni 12 (sl.11.45, tab.11.17), koja je €iS¢ena sa A=355 nm, ostalo
je vise delova korozionog sloja, spektri 3 i 4.

Zona 8

[Fu Scale 2478 chs

Slika 11.43 SEM i EDX snimci detalja zone 8

288



Tabela 11.16 EDX analiza zone 10 (tezinski %)

Spektar O Mg S Cl Cu Ag Total
Spektar 1 1,73 0,34 2,05 95,88 100,00
Spektar 2 0,90 0,31 0,28 74,54 23,97 100,00

Zona 10

“Spectrum 1

" Spectum 2

Slika 11.44 SEM i EDX snimci detalja zone 10

Tabela 11.17 EDX analiza zone 12

Spektar O |Na| Mg |Al|Si| P S |Cl| K |[Ca| Fe | Cu Ag
Spektar 1 | 6,05 0,37 3,14 190,43
Spektar2 | 2,32 0,35 1,16 | 96,17
Spektar 3 | 60,86 [3,01] 0,74 |3,98|5,21]0,77] 1,24 |4,37|3,30 |2,82]1,05] 3,84 | 8,81
Spektar 4 | 23,41 |7,25] 0,49 0,65 5,84]2,25 1,40 2,14 | 56,57
Max. 60,86 |7,25| 0,74 |3,98|5,21|0,77| 1,24 |5,84|3,30]2,82|1,05| 3,84 | 96,17

Min. 2,32 |3,01] 0,35 [3,98]5,21]0,77] 0,65 |4,37] 2,25 |1,40/1,05| 1,16 | 8,81

Scale 13767 cta Cir:

snimci detalja zone 12

Slika 11.45 SEM i EDX

 scole 7998 cis Curaor,

Zone 14 i 15 su CiS¢ene sa istom talasnom duzinom i gustinom energije. Vreme
ozracavanja je takode bilo isto. Jedina razlika je u vlaznosti uzorka. Zona 10 je suva, zona
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15 vlazna. Obe zone su dobro ociscene, pri cemu je zona 15 malo bolje o¢is¢ena. lako je
fluenca visoka, iznad 2 J/cm?, nisu primeéene zone topljenja. Rezultati za zonu 14 su dati
na slici 11.46 i u tabeli 11.18.

Tabela 11.18 EDX analiza zone 14
Spektar 0 Na | Mg | Al Si S Cl K Ca | Cu | Zn Ag

Spektar 1 | 2,28 0,34 2,62 94,76
Spektar 2 | 24,46 | 5,36 2,85 0,27 | 2,10 64,97
Spektar 3 | 47,34 | 7,67 10,42 |1 0,43 1 0,92 | 1,78 | 5,10 | 2,23 | 4,52 0,54 | 29,05

Max. 47,34 17,67104210,4310,92 1,78 | 5,10 (2,23 4,52 |2,62]0,54 | 94,76
Min. 2,28 15,3610,3410,43]092 1,78 |2,85]2,230,27 | 2,10 | 0,54 | 29,05

Zona 14

Scele. wwsor: 0000

Slika 11.46 SEM i EDX snimci detalja zone 14

11.3.4 Odredivanje praga oStecenja

Uzorak libade 1 je ¢iS¢en sa energijama koje nisu vece od 550 mJ iz predostroznosti
da se ne osteti tekstilni deo. Prestanak pucketanja, koje se ¢uje dok se odvija proces
ablacije korozionih produkata i sagorevanja organskih naslaga, bio je znak da je
odstranjen povrsinski sloj. Makroskopska analiza pokazuje da je doslo do promene boja
na tekstilu. EDX analiza je uradena samo u dve tacke i nije pokazala nikakvu razliku
izmedu necis¢ene i ¢is¢ene povrsine. Detaljna ispitivanja efekata delovanja laserskog
zraCenja obuhvatila bi analizu i drugih karakteristika tekstila.

Fokus interesovanja su bile metalne niti, i najveci deo analize je obuhvatio zone na
metalnom vezu.

Na osnovu rezultata ispitivanja koja su uradena moze se zakljuciti da je prag
oSteCenja za ispitivani uzorak iznad 2 J/cm? i vreme ozraavanja do 30 s, sa 20 Hz
ucCestalosti impulsa.
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11.4. Cis¢enje korizije na metalnim nitima suknje bojce
11.4.1 Svecana odeca centralno-balkanske zone

Metalna nit, kojom je izraden vez na tekstilnim predmetima sa podrucja Srbije je,
u osnovi, bakar ili cink, posrebren ili rede pozla¢en. Debljina prevlake plemenitim
metalom je mikronska. U zavisnosti od toga na kojoj osnovi nastaje vez, pojedine vrste
metalnih niti su obavijene oko svilene ili pamucne niti bele ili zute boje. Podloga na
vezenim predmetima domace radinosti je pamucna, lanena, kudeljna, vunena ili
kombinovano-melezno platno [288]

U sastavu Zenske, sveCane odece centralno-balkanske zone neizostavni deo bila
je suknja, oblikovana od dve poprecno sastavljene pole, nabrana i otvorena celom
duzinom. Nosile su je devojke, neveste i udate Zene. Javlja se u dve osnovne varijante.
bojce, zaprega (kratka Zenska suknja, otvorena celom duzinom), koja pokriva samo
bokove ili dopire do kolena, ukrasena vezom ili pretezno utkanim raznobojnim $arama
[289].

U dokumentaciji Etnografskog muzeja pronadeno je, da je suknja bojce poklon
Etnografskom muzeju 1950. godine od Slave Tabakovi¢. Suknja bojce je deo sveCane
zenske nosSnje Srpkinja, na prostoru Kosova i Metohije, tokom devetnaestog veka.

Istkana je na domacem razboju, u dve niti, platneni prepletaj, duzine 29 cm, i
sirine 150 cm. Geometrijski ornamenti su istkani na nitice. Osnova je od pamuc¢nog,
nebojenog prediva. Potka je od vunenog prediva, bojenog postojanom biljnom bojom,
korenom broca, anilinskim nepostojanim bojama, i metalnom niti koja je posrebreni
bakar.

Cis¢enje metalne niti na suknji bojée, obavljano je po klasiénim metodama i
preporuci iskusnih konzervatora. Na predmetima bojenim nepostojanim bojama ¢iS¢enje
je vrseno samo mehanicki — ¢etkicama od prirodnih ili sintetickih vlakana — uz upotrebu
akohola ili, staklenim Cetkicama razli¢ite numeracije. Predmeti od tekstila postojanih
boja su tretirani u vodenom rastvoru ,,komleksola® (od 4 do 10 procenata), u kadi za
konzervaciju mokrim postupkom za predmete vecih dimenzija i u ultrazvucnoj kadi za
predmete manjih gabarita.

Drugi tip je bojce- kratka suknja od sivog sukna (duzine oko 40 cm), spreda
nesastavljena, nabrana, pri dnu dekorisana vezenim ornamentima izvedenim i srmenim
koncem i §ljokicama. Na slici 11.47 su prikazane slike otvorene suknje bojce [290] i
suknje bojce sa oste¢enim vezom iz fundusa Etnografskog muzeja u Beogradu.

U zenskim no$njama, koje su imale izduzene forme, zapaza se izuzetno bogatstvo
oblika, tkanina, veza i aplikacija. Cesta upotreba crvene boje, u kombinaciji sa drugim
bojama i zlatnim 1 srebrnim nitima, doprinosila je jos$ vecoj zivopisnosti ovih tkanina.

Prvi deo eksperimenta je izvrSen u laboratorijskim uslovima, sa Nd:YAG laserom
koji je proizvod firme EKSPLA, model SL212/SH/FH. Laser ima dve talasne duzine,
1064 ili 532 nm; duzina trajanja impulsa 150 ps; a energija po impulsu do 150 mJ za
A=1064 nm i 50 mJ za A=532 nm. Laserski snop je bio fokusiran sa kvarcnim so¢ivom
¢iji je fokus =10 cm i usmeren normalno na povrsinu uzorka. Delovanje lasera na uzorak
je vrSeno u normalnim atmosferskim uslovima. Uc¢estalost impulsa se menjala od 1 do 10
Hz.
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Slika 11.47 Suknja bojce

Drugi deo eksperimenta je realizovan pomoc¢u komercijalnog lasera Thunder Art
Laser. Morfologija povrSine uzorka je snimana optickim i skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom.

11.4.2 OM analiza uzorka, suknja bojc¢e 19230

Preliminarna ispitivanja su uradena na uzorku suknje bojce 19230 i ukljucila su
CO; i Nd:YAG lasere. U tabeli 11.19. su dati eksperimentalni uslovi ¢iS¢enja. Tokom
dejstva CO; lasera, formirala se plazma beli¢asto-zute boje duzine oko 5 mm, a Nd:YAG
laserom (1064 nm), plavo-belicasta, veoma male duZine, oko 1 mm.

Pored vizuelne kontrole (sl 11.48), rezultati delovanja laserom su ispitani
optickom mikroskopijom i predstavljeni na slikama 11.49 i 11.50, sa uvecanjima 16 x i
40 x.

Metalne niti u zonama koje su tretirane CO, laserom su promenile boju, dok to
nije sluc¢aj u zonama gde se koristio Nd:YAG laser. Kako je od interesa da se CiScenje
korozionih produkata vrs$i na nacin da ne utice na izgled i karakteristike uzorka, dalja
istraZivanja su skoncentrisana na primenu Nd:YAG lasera.
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Tabela 11. 19 Eksperimentalni uslovi

Zona A, nm ®dm, J/cm? n komentar
1 10600 3 50 plazma I=5mm
2 10600 3 200 plazma I=5mm
3 1064 33 50 plazma Imm
4 1064 33 200 plazma Imm

Metalne niti u zonama koje su tretirane CO, laserom su promenile boju, dok to
nije slucaj u zonama gde se koristio Nd:YAG laser. Kako je od interesa da se ¢iS¢enje
korozionih produkata vrs$i na nacin da ne utice na izgled i karakteristike uzorka, dalja
istraZivanja su skoncentrisana na primenu Nd:YAG lasera.

Slika 11.49 Snimci zona 1 i 2 sa uvecanjem a-16x, b-40x
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Slika 11.50 Snimci zona 3 i 4 sa uvecanjem a-16x, b-40x
11.4.3 OM analiza uzorka suknje bojce inv. br. 34866

Za istrazivanja efikasnosti laserskog ¢is¢enja korodiranog metalnog veza i tkanja, na
raspolaganju je bilo nekoliko uzoraka suknje bojce. Uzorak inv. br. 34866 iz studijske
zbirke Etnografskog muzeja u Beogradu (zahvaljujuéi konzervatoru-savetniku tekstila
gospodi Danijelki Radovanovi¢). Ispitivanja uzorka sa in. br. 19230, koji je bio ¢is¢en sa
CO; i Nd:YAG III laserima, pokazala su da je neophodno istrazivanja nastaviti tako da
se CiS¢enje korozionih produkata vrsi sa Nd:YAG laserom. Komercijalni Nd:YAG laser
je koriS¢en sa talasnim duzinama koje su osnovni i prvi harmonik. Pre¢nik laserskog
snopa u ravni uzorka je bio 0,4 cm. Za svaku talasnu duzinu je izvrSeno ¢is¢enje suvog i
vlaznog uzorka. Prisustvo vlage u materijalu koji se Cisti doprinosi povecanju efikasnosti
ablacije sedimenata, bilo da su to prljavstine ili korozioni produkti. Na slici 11.51 dat je
uzorak suknje boj¢e sa obelezanim zonama ¢is¢enja pri uslovima datim u tabeli 11.20.
Na slici 11.53 vide se slike zona I-VI, dobijene USB digitalnim optickim
mikroskopom sa povecanjem od 6x i 40x, a na slici 11.54 nali¢je zona IVa i IVb.

Slika 11.51 Uzorak suknje boj¢e sa zonama ¢iscenja, a- lice, b-nalicje
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Tabela 11.20 Uslovi ¢iS¢enja

Zona |\, nm E, mJ E, J/ecm? napomena

I Nije ¢is¢eno |0 0

II 1064 300 2,4 Bez vode

III 1064 300 2,4 Sa vodom
IVa 532 250 2 Bez vode
IVb 532 250 2 Sa vodom

v 532 300 2,4 Bez vode

VI 355 75 0,6 Bez vode

vr 355 250 2 Bez vode

a 532 pozicije [Va Zadnja strana
b 532 pozicije IVa Zadnja strana

Zona III
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Zona VI
Slika 11.53 OM snimci zona sa lica uzorka suknje bojce




Slika 11.54 Snimci Zona a i b sa nali¢ja uzorka suknje bojce

Snimci korozionih produkata na tekstilnim i metalnim nitima suknje bojc¢e, USB
optickim mikroskopom, sa uvecanjem od 200x, na delu koji nije ¢iS¢en laserom, dati su
na slici 11.55.

a b
Slika 11.55 Snimak korozionih produkata na tekstilnim i metalnim nitima

Analiza rezultata primene komercijalnog Nd:YAG lasera (Tander) u ¢is¢enju
korozionih produkata na metalnim nitima uzorka suknja bojce je pokazala da je ovo
metoda koja moze da efikasno odstrani korozione produkte i ostale naslage na nitima, a
da se pri tome sacuva tekstilni materijal. Izabrane vrednosti fluence ne smeju da budu
vece od oko 300 mJ/cm?, odnosno ne smeju biti snage veée od 40 MW/cm?. Primena
lasera je efikasnija ako se deluje na uzorak natopljen vodom.

Uzorak sa in. br. 34866 je CiS¢en sa oba Nd:YAG lasera koji su bili na
raspolaganju, sa razlicitim fluencama i brojem impulsa, sa talasnim duzinama koji su se
pokazale kao najefikasnije, A=1064 nm i A=532 nm. Radni uslovi ¢iS¢enja sa Nd:YAG
I laserom su prikazani u tabeli 11.21, a izgled uzorka nakon naparavanja zlatom u
pripremi za SEM analizu na slici 11.56, gde je prikazan raspored zona koje su izloZene
delovanju laserske svetlosti sa razli¢itom fluencom, talasnom duzinom i brojem impulsa.
Izdvajaju se dve zone koje imaju razlicite talasne duzine, a ostali su parametri isti, zona
4: A=532 nm, ®=57 mJ/cm?, n=400 impulsa, zona 5:, A=1064 nm, ®=55 mJ/cm?, n=400
impulsa.
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Tabela 11.21 Uslovi ¢is¢enja uzorka suknje bojce in. br. 34866 Nd:YAG III laserom

Zona| A (nm) |E (m])|{® (W/cm?)| n |napomena
1 |Nije ¢is¢eno| 0 0 0
2 532 57 3,3 100| suvo
3 532 57 33 200 suvo
4 532 57 3,3 400 suvo
5 1064 55 32 400 suvo
6 1064 55 3,2 400( vlazno

11.4.4 SEM i EDX analiza uzorka suknja bojce inv. br. 34866

SEM i EDX analiza je fokusirana na zone interakcije 4 i 5, s ciljem da se vidi
uticaj talasne duzine na ¢is¢enje korozionih produkata na metalnim nitima.

1=

=5321i1n

=532 nm

}V=§32nm

1=1064nm

Slika 11.56 Suknja bojce, a - Sematski prikaz zone delovanja laserom,
b- izgled uzorka pripremljenog za SEM ispitivanja

Pored SEM i1 EDX analize ozraCenih zona, dati su i snimci na delu uzorka na
kojem nije delovano laserom, kako bi se napravila komparacija i procenila efikasnost
primene lasera. Rezultati ispitivanja na delu uzorka koji nije izlozen laserskom zracenju,
prikazani su na slici 11.57. SEM fotografija (sl.11.57a) pokazuje da postoje sedimenti na
povrsini uzorka, odnosno da je povrSina metalne niti prekrivena kristalima razlicitih soli.
EDX spektri u izabranim povrSimskim segmentima daju usrednjene vrednosti masenih
udela prisutnih elemenata: 11.57b na metalnom delu niti, 11.57¢ na tekstilu unutar
metalnog dela i 11.57d na ostalom tekstilu. U tabeli 11.28 su prikazani maseni udeli
elementa izrazeni u %. Metalna nit je bakarna sa dodatkom srebrnog tankog sloja. Na
svim delovima, posebno na nemetalnim, visok je procenat prisustva C i O, a registrovano
je 1 prisustvo hlora, fosfora i sulfura.

298



Slika 11.57. SEM fotografija i EDX spektra dela uzorka sa korozionim produktima

Tabela 11.28 Maseni udeli elemenat u %.

Spektar C (0] Mg |Al |Si [P S Cl [K |Ca |Fe [Cu |Ag
Spektar 1 26,09 (37,26 10,33 10,36 (0,35 [2,80 0,52 0,21 25,21 (6,87
Spektar 2 39,10 |50,06 10,43 0,99 |2,22 0,28 (0,26 |1,43 {0,44 |4,78
Spektar 3 47,17 44,92 10,38 |0,54 (0,93 2,73 10,45 10,27 |0,87 1,75

Na slici 11.58a je data SEM fotografija centralnog dela zone 4 (zone delovanja
laserom sa A=532 nm) i nekoliko zumiranih segmenata (11.58a b,c i d). Slika 11.58¢
pokazuje raspored tacaka za koje je snimljen EDX spektar. Jedan od dobijenih spektara
je dat na slici 11.58f. Tabela 11.29 sadrzi kvantitativne podatke o hemijskom sastavu
dobijenom EDX analizom, izraZenom u procentima masenih udela. Ocigledno je da se
nakon delovanja laserom smanjio udeo kiseonika i ugljenika, a pove¢ao udeo metalnih
elemenata. Svi ostali elementi, osim hlora i sulfura su eliminisani.

Tabela 11.29. Zona 4, maseni udeli elemenata u %.

Spektar C O| S |Cl| Cu | Ag | Total
Spektar 1 |27,63|7,65(5,93|1,85(49,65|7,29| 100,00
Spektar 2 | 14,93 2,28 0,74179,12(2,92| 100,00

Zona 5 je deo uzorka izlozen delovanju laserske svetlosti sa slede¢im
parametrima: A=1064 nm, ®=55 mJ/cm?, n=400 impulsa. Na slici 11.59a je prikazana
kompletna zona delovanja, na slikama 11.59b-11.59d zumirani delovi iz centralnog dela
zone, a na 11.59¢ i 11.59f snimci sa periferije zone 5. EDX analiza je sprovedena u
centralnom delu zone delovanja laserom.

Pozicije izabranih povrsina su date na slici 11.59g, a jedan od spektara na slici
11.59h. Tabela 11.30 pokazuje da je laserski snop eliminisao sve elemente na povrsini
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metalne niti koja je bakarna. Na delu niti koji je od konca zadrzali su se kalcijum i
aluminijum u veoma malim procentima.

SEl 20KV
UB-RGF

SEl  20kV -}

UB-RGF

e f
Slika 11.58. Zona 4, A=532 nm, ®=57 mJ/cm?, n=400 impulsa, a — d : SEM fotografije
sa razli¢itim uveéanjima, ¢ - SEM fotografija i lokacija EDX spektara

U skladu sa ovim nalazom, koji se potvrdio u ponovljenim ispitivanjima, moze
se zakljuciti da je efikasnije ¢iS¢enje korozionih produkata na metalnim nitima sa
talasnom duzinom A=1064 nm. Medutim, sa ovom talasnom duzinom se pove¢ao maseni
udeo kiseonika na tekstilnim nitima, §to moze da bude posledica dodatne oksidacije ovih
delova.
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Slika 11.59 Zona 5, Nd:YAG laser, A=1064 nm, ®=55 mJ/cm?, n=400 impulsa

EDX analiza je sprovedena i u blizini zone 5. Pozicije tacaka u kojima su snimljeni
spektri su rasporedene na metalnim folijama (spektar 1 i spektar 3) i na tekstilnom
materijalu u centru metalne niti (sl.11.60).
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Table 11.30.

Maseni udeli elemenata u zoni 5

Spektar C O Al | Ca | Cu Total
Spektar 1 24,07 5,23 70,69 | 100,00
Spektar 2 44,78 50,79 10,33 10,36 | 3,74 | 100,00

Slika 11.60 EDX amaliza u blizini zone 5

Tabela 11.31 EDX analiza u blizini zone 5

Spektar C O |Mg| Al | Si | P S |Cl| K |Ca|Fe| Cu |Ag
Spektar 1 | 26,09 |37,26 0,33 (0,36 (0,35|2,80 0,52 0,21 25,2116,87
Spektar 2 | 39,10 |50,06|0,43(0,99 (2,22 0,28(0,26|1,43|0,44 | 4,78
Spektar 3 | 47,17 |44,92|0,38 (0,54 |0,93 2,7310,45(0,2710,87 1,75

Svojim izgledom se izdvojilo jedno podru¢je u blizini zone 5 (sl.11.61), pa je u tom
delu sprovedena detaljna EDX analiza prikazana u tabeli 11.32.

Tabela 11.32 EDX analiza u blizini zone 5

Spektar C o Mg | Al | Si P S Cl |Ca| Cu | Zn | Ag
Spektar 1 | 40,87 | 5,61 9,40 39,48 10,82 | 3,83
Spektar 2 | 28,63 | 7,24 2,67 16,14 45,33
Spektar 3 | 44,52 | 6,47 6,76 33,99 8,26
Spektar 4 | 38,88 | 9,08 8,43 41,24 2,37
Spektar 5 | 40,57 | 32,57 0,64 0,53 | 1,92 0,2410,71| 20,48 | 1,58 | 0,77
Spektar 6 | 45,06 | 23,89 | 0,29 | 0,53 | 0,58 0,70 23,7513,50 | 1,69
Spektar 7 | 43,05 | 25,16 | 0,24 | 0,24 1,94 0,67 1,32 18,94 | 7,22 | 1,22
Spektar 8 | 38,21 | 14,57 1,49 45,73
Spektar 9 | 35,51 | 14,66 1,36 40,59 | 4,66 | 3,22
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U blizini zone 3

Slika 11.61 Delimi¢no o€is¢ena povrsina na periferiji zone 5

Uzorak suknje bojc¢e in.br. 34866-2 je ciS¢en komercijalnim Nd:YAG laserom
Tander, pod uslovima za koje je procenjeno da su u opsegu maksimalne bezbednosti,
kako za metalne niti, tako i za tekstilni deo. Izgled uzorka pre ¢is¢enja i nakon Cis¢enja,
pod uslovima prikazanim u tabeli 11.33, su dati na slici 11.62a i b. Ci$¢enje je vrieno
tehnikom prebrisavanja. Vreme zadrzavanja lasera je oko 3 s, sa repeticijom od 20 Hz i
pre¢nikom snopa od 5 mm. Analiza pokazuje da se efikasnost povecava povecanjem
fluence za sve talasne duzine.

Tabela 11. 33 Uslovi ¢iS¢enja suknje bojce inv. br. 34866-2

zone 1 2 1314|5167 |8]9] 10|11
A (nm) | 1064|532 |532(532|532|532|355|355|355|1064 | 1064
E (mJ) | 100 | 80 [ 120|160 220|280 | 80 | 140|160 | 200 | 80

®(J/ecm?| 0,5 0,610,508 |1,1|1,4/0,4(0,7(08]| 1,0 | 0,4
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Slika 11.62 Uzorak suknje boj¢e inv. br. 34866-2

11.4.5 Izraunavanje praga oStecenja.

Opsti zakljucak analize primene Nd:YAG lasera u ¢iS¢enju korozionih produkata na
uzorcima suknje bojce ukazuje na podatak da je dovoljna fluenca do 1 J/cm? da se
odstrane korozioni slojevi koji nisu napredovali. Nije neophodno vlazenje uzorka. Sa
ovim fluencama nije registrovana pojava promene boje ili oStec¢enja pamucnog konca.

11.5. Cis¢enje korizije na metalnim nitima nadstoljnjaka

11.5.1 Tekstilno pokuéstvo

Etnografski muzeji u svetu, pa i kod nas, imaju bogate kolekcije tekstilog pokuéstva.
Jedan ekponat gradskog tekstilnog pokucstva, koji se Cesto srece, je nadstoljnjak za slave

......

u svakodnevnom zivotu. Ornamentika na predmetima tekstilnog pokucstva je veoma
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raznovrsna. lako preovladuju floralni ornamenti, brojne su i kombinacije geometrijskih,
antropomorfnih, stilizovanih floralnih i zoomorfnih ornamenata.

Bogatstvo narodne ornamentike sadrzi motive iz prirode, u biljnom i Zivotinjskom
svetu. Vezilja / tkalja je Cesto uzimala osnovni oblik cveta, ptice ili Zivotinje, kojem bi,
po svom nahodenju, ponesto dodavala, ili bi ga potpuno menjala i tako dobijala nove
ornamente stilizovane cvetove, cvetne grane, razne zivotinje i ptice.

Nadstoljnak dimenzija 80x80cm, obrubljen je ¢ipkom, a na sva Cetiri kraja ima bogat
vez od upredenih i ploc€astih niti. Datira sa pocetka XX veka. Na viSe mesta ima oSteCenja
metalnih niti i tekstilne podloge, koja su rezultat korozije.

Na slici 11.63 su prikazana Cetiri kraja nadstoljnjaka.

Slika 11.63 Nadstoljnjak sa metalnim vezom

Tabela 11.34 sadrzi parametre lasera u procesu Cis¢enja korozionih produkata na
jednom delu nadstoljnjaka. Zone ¢iS¢enja su prikazane na slici 11.64.

Lasersko zracenje A = 532 nm i energije oko 250 mJ je kori$¢eno uz promenu ugla
¢isc¢enja, kako bi se dobili bolji rezultati.
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Tabela 11.34 Eksperimentalni parametri ¢iS¢enja

Nadstoljnjak
br. mete ALnm | E,mJ| ts
1 1064 | 120 10 suvo
2 1064 | 300 10 suvo
(vidi se promena)
3 1064 | 800 10 suvo
4 1064 | 300 10 | vlaZenje
5 1064 | 120 10 | vlaZenje
6 532 120 10 Suvo
(jedva se vidi)
7 532 300 10 suvo
(promena boje)
8 532 300 10 | vlaZenje
9 532 120 10 | vlaZenje
10 355 130 10 suvo
11 355 100 | =30 suvo

11.5.2 OM, SEM 1 EDX analiza

Morfoloske promene strukture koje su nastale na metalnom vezu i tekstilnoj podlozi
su ispitane optiCkom i elektronskom mikroskopijom, promena boje kolorimetrijom, a
hemijski sastav EDX analizom.

Digitalni, opticki USB mikroskop je koriS¢en za analizu rezultata laserskog ¢is¢enja.
Metalni vez na koji se nije delovano laserskim snopom je snimljen sa uvecanjem 40x i
100x (sl. 11.65). Snimak dela upredenih niti u zoni 3 sa uvec¢anjem 40x je prikazan na
slici 11.66a, a sa uve¢anjem 100 na slici 11.66b.
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Slika 11.66 Zona 3 nadstoljnjaka, snimak optickim mikroskopom

Snimak zone 5 je datnaslici 11. 67a1 11.67b. Upredeni deo je snimljen sa uvecanjem
40x, a plocasti sa 100x. Zona 8 je takode analizirana i ilustrovana slikom 11.67c, d i e.
Platno nadstoljnjaka je pamuk. Snimci tekstilnog dela u blizini zone 10 je sa dva uvecanja
prikazan na slici 11.68.

Vizuelni pregled i OM ispitivanja pokazuju da su nastale znaCajne promene na
zonama koje su ozracavane laserom. Korozioni sloj je veoma uspesno uklonjen, ali je
vidljiva mestimi¢na promena boje metalnih niti. U pojedinim zonama preovladava
zelenkasta nijansa, a u drugim crvenkasta. Promena u boji ima i na tekstilnom materijalu.
1z tog razloga, uzorak nadstoljnjaka je ispitivan kolorimetrijski.

a b
Slika 11.67, Zona 5, uvecanje a-40x, b-100x
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e
Slika 11.67 Zona 5, uvecanje a-40x, b-100x , Zona 8, uvecanje c-40x, d-100x i
e-periferija 40x

Deo rezultati SEM i EDX analiza su prikazani na sliaka 11.69 i 11.70. Na
neocis¢enom delu nadstoljnaka vidljivi su slojevi korozije i komadici srebra koji su tokom
vremena ispucali i rasuli se i na tekstilnom delu. U svim ¢i§¢enim povrSinama, delimi¢no
su odstranjene korozione naslage (sl.11.69). Da postoji malo srebra na metalnim,
bakrenim nitima pokazuje i EDX analiza data u tabeli 11.35. Registrovano je prisustvo
fosfora (P) i ddrugih Stetnih materija, kao §to je hor (Cl), kalium (K) i drugo.
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sE a0av

zona 11 neéiséeno

Slika 11.69 SEM analiza nedstoljnaka
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netisc¢eno

Slika 11.70 EDX analiza izabranih zona ¢i8¢eni laserom
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Tabela 11.35 EDX analiza izabranih zona nadstoljnaka

Zona 2
Spectrum | Ge | N C O P Cl | K Cu Ag | Au | Total

Spectrum 1 492 | 247 50,69 |27,62|14,30| 100,00

Spectrum 2 5,20| 36,46 | 9,41 29,12 | 15,68 4,13 | 100,00

Spectrum 3 8,07 | 35,78 | 13,58 0,72 | 31,31 | 8,45 ] 2,09 | 100,00

Spectrum 4 9,35 1,42 10,41 56,34 [21,32|11,16| 100,00
Zona 1

Spectrum 1 7,01 1,11 | 91,88 100,00

Spectrum 2 52,16 43,11 | 4,73 100,00
Zona3

Spectrum 1 7,20 48,93 | 23,98 19,88 100,00

Spectrum 2 4,23 | 0,71 93,84 | 1,21 100,00

Spectrum 3 4,17 | 0,78 95,05 100,00
Zona 5

Spectrum 1 | 1,28 11,01 | 2,21 85,50 100,00

Spectrum 2 10,88 49,82 130,13] 9,17 | 100,00

Spectrum 3 45,80 | 13,00 1,27 | 33,24 | 6,69 100,00
Zona 4

Spectrum 1 9,08 | 2,02 88,90 100,00

Spectrum 2 9,31 1,31 55,64 123,791 9,96 | 100,00

Spectrum 3 40,46 | 10,18 0,51 ] 30,64 |12,98] 5,24 | 100,00
Zona 7

Spectrum 1 3,26 | 0,57 96,17 100,00

Spectrum 2 10,80 65,18 120,48 | 3,53 | 100,00
Zona 11

Spectrum 1 18,88 | 5,64 75,48 100,00

Spectrum 2 51,95 | 21,69 0,35 26,00 100,00

neoci§éeno
Spectrum 1 | 18,29 ] | 5536 | 22,89 | | | 13,46 | | | 100,00

11.5.3 Kolorimetrijska ispitivanja

Tokom laserskog cis¢enja nadstoljnaka, delovi istog su promenili boju. Rezultati
kolorimetrijskih ispitivanja su prikazani dijagramima i tabelarno. U tabeli 11.36, u
CIELAB skali su date izmerene, numericke, vrednosti na uzorku nadstoljnaka koji je
¢isc¢en laserom.

Naslici 11.71a je dijagram za originalni tekstilni materijal koji nije tretiran laserom,
a na 11. 71b tekstil oko zone 8. Ocigledno je da se boja izmenila, iz zeleno-Zutog
kvadranta, presla je u crveno-plavi. Takode se promenila i vrednost L od 46 do 51. Zona
8 je Cis¢ena sa A=532 nm (tab.11.34) i energijom 300 mJ, odnosno fluencom od 1,5 J/cm?.
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Tabela 11.36 Izmerene vrednosti u CIELAB sistemu u zonama delovanja laserskog

zracenja
Zona L* a* b*
2 upredeno 55,9 0,91 23,3
9 plocasto 64,4 | 5,21 13,7
1 plocasto 51,5 10,5 | -0,4
1 upredeno 359 | 8,6| 134
4 plocasto 57,81 | 3,2 (249
4 upredeno 414 | 841|154
5 plocasto 80,7 | 5,3137,1
5 upredeno 479 | 74| -3,1
6 plocasto 494|124 | -0,3
6 upredeno 31,7 6,5 11,7
7 plocasto 50,6 | 7,5| 0,5
7 upredeno 38,8 | 5,8 12,6
10 plocasto 52,5 115,9 | 20,4
10 upredeno 41,7 9.8 | -7,2
zona 11 38,7 | 10,5 | 14,1
tekstil ne¢iS¢eni 462 | -1,8 | 9,9
tekstil oko zone 8 | 51,1 | 5,8 | -4,5

Rezultati delovanja laserskog zracenja u zoni 2 su ispitani na metalnim ploCicama i
na upredenim metalnim nitima i prikazani na slici 11.72, dok su rezultati za zone 5, 8 i
10 prikazani pod istim uslovima na slikama 10.73 do 10.75.

a
Slika 11.71 a- neo¢is¢eni tekstil, b-tekstil u okolini zone 8
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Slika 11.72 zona 2 a-plocasto i b- upredeno

5 s e o

03 chone-8.24 e 2250 K164 Y=1%.53 Z-183) =011 50301

a b

Slika 11.74 Snimci zone 8, a-plocaste, b-upredene niti
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Slika 11.75 Snimci zone 10, a-plocaste, b-upredene niti

11.5.4 Termografska ispitivanja Sirenja toplote

Naslici 11.76 prikazan je snimak radne povrSine u ResearchIR softveru, gde
je koris¢en mod snimanja i prikazivanja Picture in picture: slika u slici koji
prikazuje infracrvenu, radiometrijsku sliku preko digitalne slike za deo
nadstoljnaka, u trenutku ¢iS¢enja Nd:YAG laserom.

Maksimalno registrovana temperatura na povrsSini uzorka, u centru zone
delovanja laserom, je 347,5 K. Ovo povecanje temperature je na povrSini metalnih
niti, nakon ablacije korozionih naslaga i nije oStetilo tekstil. Tokom procesa
ablacije stvara se u gornjim slojevima naslaga 1 u njenoj neposrednoj blizini
mnogo veca temperatura, ali ona traje veoma kratko i1 ne prenosi se na okolinu.
Korozioni produkti su uklonjeni 1 boja metalnih niti se promenila.

Na slici 11.77 su dati vremenski dijagram maksimalnih, temperaturnih
promena 1 raspodela temperaturi po izabranoj liniji, $to prelazi preko zone
delovanja.

Sirina laserskog snopa je bila oko 5 mm u pre¢niku i pokrivala je samo deo
prekriven vezom. Temperatura na povrSini metalnih niti je viSa u odnosu na
temperaturu generisanu u metalnoj, mesinganoj plocici, jer su metalne folije,
debljine reda veli¢ine desetak pum, a Sirine manje od 1mm, obmotane oko
pamucnog konca, koji slabo provodi toplotu.

Analiza mikromorfoloskih promena na metalnim vezom i tekstilnom
materijalu bi¢e sprovedena SEMom, a mikrohemijske promene koje su rezultat
korozije, EDX analizom.
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Slika 11.76 Analiza termograma u slici za uzorak sa metalnim vezom

Temporal Plot: Cursor 1

Temperature

o

Profile: Line 1

Temperature

Slika 11.77 Vremenski dijagram maksimalnih, temperaturnih promena i
raspodela po izabranoj liniji (termogram 000014)
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11.6 Ci¥¢enje uzorka od brokata

Tabela 11. 37 Parametri lasera

Slika 11.78 Brokat i zone ¢iS¢ene iaserom

Zone Energija, mJ Talasna Vreme Uslovi
duzina, nm | delovanja, s

1 200 532 3 Suvo
2 350 532 3 Suvo
3 350 532 3 Vlazno (10s)
4 300 1064 3 Vlazno (10s)
5 550 1064 3 Vlazno (10s)
6 550 1064 3 Suvo

Uzorak brokata ima slozenu, trodimenzionalnu strukturu, $to je otezavalo CiScenje.
Rezultati dobijeni za uslovi CiS¢enja iz tabele 11.37 su ispitivani optickom

mikroskopijom i prikazani na slikama 11.79a do 11.79 c.
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Slika 11.79 Lasersko ¢iS¢enje uzorka od brokata

Analiza pokazuje da je laserski snop talasne duzine A=1064 nm uspesnije Cistio
naslage voska u odnosu na A=532 nm. Komadici voska (slika 11.79a). koji su manje
debljine su u celosti odstarnete, dok delova gde je bio vosak u debljem sloju (zona 1),
¢is¢enje je delimicno i nepotpuno (slika 11.79b). Uspesnije je CiS¢enje u delovima koji
su prethodno vlazeni, a to su zone 3-5.

U delovima uzorka koji je tretiran laserskim snopom talasne duzine A=1064nm
javljaju se promene boje metalmih niti,, one postaju crvenkastije. U ovim delovima dolaz
do zagrevanja metalnih delova koji imaju veci koeficijent apsorpcije ove talasne duzine
i do oksidacije (slika 11.79, zona 6). U ovoj zoni je itekstilni deo potamneo.

Uspesnije skidanje naslage od voska zahteva ve¢i broj impulsa, odnosno duze vreme
delovanja sa manjom fluencom isa vlazenjem povrsine.
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12 FIZICKO-MEHANICKE 1 MIKROHEMIJSKE PROMENE NA
SAVREMENIM MATERIJALIMA TRETIRANIM LASEROM

12.1 Savremeni materijali u umetnosti

Istrazvanja mikromorfoloskih i mikrohemijskih promena koje nastaju delovanjem
laserskog zracenja na razliitim savremenim materijalima (metali, legure, keramika,
kompozitni materijali) imaju viSestruki znacaj u mnogim oblastima, kao $to su industrija,
medicina, transport, gradevinarstvo i drugo. Laseri su postali deo novih tehnologija
obrade savremenih materijala i koriste se za rezanje, graviranje, zavarivanje i sli¢no.

Navedeni postupci primenjuju se i u savremenoj umetnosti, u kojoj ne postoje
granice u upotrebi savremenih materijala kao izrazajnih sredstava, u svim disciplinama:
slikarstvu, skulpturi, instalaciji, performansu, scenografiji... Stoga za oCuvanje predmeta
i objekata savremene umetnosti, znacajno istrazivanje ekvivalentnih savremenih
materijala.

12.2 Savremena keramika

Sirovine koje se koriste za izradu keramickih plocica su glineni minerali iskopani iz
zemljine kore, prirodni minerali kao $to je feldspat koji snizava temperaturu pecenja i
hemijski aditivi koji se dodaju zbog oblikovanja. Minerali se obi¢no oplemenjuju u
blizini rudnika pre nego §to se dopreme do fabrike.

Sirovine moraju biti samlevene i klasifikovane prema veli¢ini Cestica. Primarne
drobilice se koriste da bi usitnile velike komade materijala (Celjusna drobilica i kruzna
drobilica). Sekundarne drobilice (mlinovi) smanjuju manje komade u Gestice. Cesto je
potrebno sprovesti i tre¢e mlevenje u mlinovima sa kuglama od keramike.

Glazura je staklasti materijal sintetisan tako da se topi tokom pecenja keramike (na
temperaturama od 950 °C do 1250 °C), i nakon toga tokom hladenja se lepi za njenu
povrsinu. Uloga glazure je da obezbedi otpornost na vlazenje a takode i dekoracija
plocica, budu¢i da mogu biti bojene ili teksturisane.

Dve su osnovne vrste plocica: glazirane i neglazirane.

Za vecinu keramickih proizvoda, ukljucujudi i plocice, sastav je odreden kolicinom
1 vrstom sirovinskog materijala. Sirovinski materijal takode odreduje boju plocica koje
mogu biti crvene, bele ili sive u zavisnosti od sadrzaja gvozda u kori§¢enom sirovinskom
materijalu. Stoga je potrebno pomesati odgovarajuce koli¢ine komponenti da bi se dobile
Zeljene osobine.

Proces proizvodnje keramiCkih plo¢ica obuhvata nekoliko koraka: doziranje,
mesanje i mlevenje, suSenje rasprsivanjem, oblikovanje, susenje, glaziranje i pecenje.

U industrijskoj keramici preovladavaju oksidi SiO» i Al>Os, pri ¢emu je obi¢no udeo
Si0; preko 50%. Udeli Fe;Os i TiO; bi trebalo da budu mali, da bi se izbeglo nezeljeno
bojenje keramike. Alkalni oksidi K,O i Na,O su osnova za formiranje teCne faze.
Zemnoalkalni oksidi CaO 1 MgO trebalo bi da budu prisutni u malim koli¢inama zbog
moguénosti preteranog tecenja kao i nezeljene promene boje keramike. Pored ovoga, u
sastav sirovine ulaze i komponente koje se gube tokom pecenja (isparavaju)-the loss on
ignition (Lol).

Glazura se sastoji od SiO», Al,Os 1 fluksnog sredstva. SiO; je osnovna komponenta
stakla. Medutim ona se ne moze samostalno koristiti za dobijanje glazure zbog visoke
temperature topljenja (oko 1700 °C). Stoga se u sastav glazure dodaju fluksna sredstva-
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hemijska jedinjenja (najc¢esce okidi CaO, MgO, NaxO, K,O, ZnO, BaO, PbO i dr.) koja
snizavaju temperaturu topljenja SiO,. AlLOs; dobijen iz gline je treéa osnovna
komponenta glazure koja ima ulogu ,,u¢vrS¢avanja®“ glazure tokom pecenja. Ovakva
glazura je bezbojna ili bele boje. Za bojenje glazure dodaju se razlicita bojila-metalni
oksidi-gvozda, bakra, hroma, kalaja, cirkonijuma i drugo.

Ispitivani uzorak je nesimetri¢ni deo podne keramicke plocice, izradene od alumo-
silikatne crvene keramike glazirane sa jedne strane. Najvece dimenzije uzorka su 5 x 4,5
x 0,9 cm (sl. 12.1). Ispitivanja su sprovedena i na glaziranoj i na neglaziranoj povrsini
plocice.

a

Slikal2.1 Ispitivani uzorak savremene keramike a- glazirana i b- neglazirana strana

Uzorak je ozratavan Nd:YAG 1 (poglavlje 7.1.) laserom-komercijalnim Nd:YAG
Thunder Art Laser laserom. KoriS¢ene su sve tri talasne duzine (1064, 532 1 355 nm) sa
razli¢itim energijma pri istom vremenu ozrac¢avanja (10 s). Ova ispitivanja su sprovedena
kao preliminarna.

Eksperimentalni uslovi ozra¢avanja predstavljeni su u tabeli 12.1.

Pojedine zone su kvaSene pre ozracavanja, da bi se ispitala efikasnost ¢iS¢enje pri
kvasenju povrsine, dok su ostale zone ¢is¢enje bez kvaSenja. Vreme trajanja ozracavanja
svih ispitivanih zona je bilo 10 s. Sva ozraavanja su sprovedena na atmosferskim
uslovima, na pritisku 1013 mbar, temperaturi 293 K i standardnoj relativnoj vlaznosti
vazduha.

12.2.1 OM I SEM analiza

Makromorfoloska analiza zona keramiCke plocCice, koje su ozratene Nd:YAG
laserom, sprovedena je optickom mikroskopijom (sl. 12.2) uvecanjima 40 i 100 puta. Sa
snimaka se moze videti da ni u jednom slucaju nije doslo do topljenja povrSine niti do
obrazovanja kratera. Na pojedinim zonama doslo je do promene boje-tamnjenja povrsine
usled delovanja laserske svetlosti. Ove promene se javljaju i na glaziranoj i na
neglaziranoj povrsini pri talasnim duzinama A=532 nm i A=1064 nm. Strelice na slikama
ukazuju na granicu izmedu ozracene i neozracene povrsine.
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Tabela 12.1 Eksperimentalni uslovi ¢i§¢enja na uzorku savremene keramike

Savremena
keramicka zona Anm | E. mJ | ts Vlaznost
plo¢ica
11 355 130 10 suvo
21 532 300 10 suvo
Glazirana 31 532 130 10 Suvo
povrsina 41 1054 130 10 suvo
51 1054 300 10 suvo
61 1054 800 10 suvo
111 1054 800 10 suvo
211 1054 300 10 suvo
) 310 1054 130 10 suvo
Neglazirana A1 | 1054 | 300 | 10 vlazno
povrSina
511 1054 800 10 suvo
611 532 300 10 suvo
711 532 300 10 vlazno

Na glaziranoj povrSini promene su vidljive samo u dve zone delovanja, i to promene
u boji glazure. To su zone 2 i 5. Na zoni 5, koja je ozracena istom energijom kao i zona
2, samo sa A=1064 nm, nema vidljivih promena. Ovo ukazuje na to, da je apsorpcija
laserske svetlosti A=532 nm od strane glazure ispitivanog uzorka veca od apsorpcije
laserske svetlosti A=1064 nm. Budu¢i da je ova zona ozracena manjom energijom, pri
istoj talasnoj duzini kao i zona 5, zakljuCuje se da je vrednosti energije praga oStecenja
glazure za tu talasnu duzinu (A=1064 nm) izmedu 300 i 800 mJ. Prag oStecenja za =532
nm je izmedu vrednosti 130 1 300 mJ, budu¢i da u zoni 3 ozracenoj energijom 130 mJ,
nije bilo promena.

Na nali¢ju uzorka najve¢e promene boje su pri delovanju laserskog snopa talasne
duZzine A=1064 nm i energiji E=800 mJ (sl. 12.3, zona 1). Pri manjoj energiji (300 mJ)
tamnjenje je prisutno ali u mnogo manjoj meri, kako za talasnu duzinu A=1064 nm tako
iza =532 nm (sl. 12.3, zone 2 i 6). Medu ovim zonama nema znacajnije razlike ni u boji
ni u morfologiji povrsine, tako da se moze zakljuciti da je apsorpcija svetlosti neglazirane
strane ispitivane keramike, za ove dve talasne duZine, slicna. Kada se, za istu vrednost
energije, deluje talasnom duzinom A=532 nm na prethodno vodom vlazenu povrsinu,
dolazi do tamnjenja povrSine za nijansu vise nego u slucaju kada je ozraavanje vrSeno
na suvu povrsinu (sl. 12.3, zone 4 i 7).
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Slika 12.2 OM snimci zona 2 i 5 na prednjoj (glaziranoj strani) uzorka savremene
keramike nakon ozracavanja Nd:YAG laserom

Na zonama 3 (glazirana strana) i 4 (neglazirana), nema vidljivih promena ni u boji
ni u morfologiji povrSine. Zona 3 je ozraCavana talasnom duzinom A=1064 nm pri
energiji 130 mJ. Uzevsi u obzir da je do tamnjenja povrSine doslo pri delovanju energije
300 mJ (sl. 12.2, zona 2) dolazi se do zakljucka, da je za ovu talasnu duZinu prag ostecenja
pri energiji izmedu 130 1 300 mJ. Zona 4 je ozracena istim parametrima lasera kao i zona
2 (A=1064 nm i E=300 mJ), ali sa razlikom da je povrSina nakvasena vodom pre
ozracavanja. Za razliku od zone 2 u zoni 4 nije doslo do tamnjenja povrsine, Sto ukazuje
na to da je vlazenjem apsorbovan deo energije laserskog snopa tako da nije dosao do
keramike.

Kvasenjem povrSine postiZe se smanjenje apsorbovane energije snopa u materijalu,
jer voda apsorbuje deo energije. Kod mokrog ¢is¢enja, u slucaju kada je apsorptivnost
podloge velika, ¢is¢enje ¢e biti efikasno ukoliko se temperatura na grani¢noj povrsini
teCnost-podloga jako povisi, tako da eksplozivno isparavanje tecnosti dovodi do
efikasnog uklanjanja Cestica. Kada je apsorptivnost tecnog sloja velika, efikasnost
¢iS¢enja je manja, jer se pik temperature postize pre na povrsini tecnosti nego na
grani¢noj povrsini te¢nost-podloga.

Promena boje bez morfoloskih promena na povrsini mete, ukazuje da je doslo do
hemijske promene u pigmentima glazure i keramike [291].

12.2.2. Odredivanje geometrijskih parametara modifikacija ozracenih zona
profilometrijom

Metodom profilometrije sprovedena su ispitivanja na povrSini ozracenih meta,
posebno onih kod kojih je doSlo do promene boje povrsine, kako bi se odredilo da li
postoje topografske, odnosno mikrogeometrijske promene. Ove promene su ispitivane
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odredivanjem parametara hrapavosti: srednjeg aritmetiCkog odstupanja profila Ra i
srednje visine neravnina Rz koji definiSu osnovne kriterijume hrapavosti.

x40 x100

Slika 12.3 OM snimci zona 1, 2, 5 1 7 na neglaziranoj strani uzorka savremene
keramike nakon ozra¢avanja Nd:YAG laserom

Profili hrapavosti zona 2 i 5 na glaziranoj strani uzorka dati su na slici 12.4.
Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra i srednja visina neravnina Rz zone 2
iznose 7,309 um i 24,33 um respektivno. Ove vrednosti ukazuju da je doslo do
topografskih promena. Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra i srednja visina
neravnina Rz zone 5 iznose 15,43 pm i 43,08 pm respektivno. Moze se zakljuciti da je i
u ovom slucaju doslo do topografskih promena na povrSini usled delovanja laserskog
snopa. Ove promene su vece u odnosu na one nastale u zoni 2.
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plocice
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Slika 12.5 Profili zona a- 1 i b- 2 na neglaziranoj strani ispitivanog uzorka
savremene keramicke plocice

Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra i srednja visina neravnina Rz zone 1
iznose 6,021 pum i 41,33 pm respektivno, dok su ove vrednosti za zonu 2: 6,688 pum i
40,49 um. Za ove dve zone koje su ozracene razli¢itim energijama (300 i 800 mJ) moze
se re¢i da nema topografskih razlika profila iako je razlika u boji znatna. To ukazuje na
to da je pri vecoj energiji doslo samo do dodatne promene pigmenta povrsine, ali ne i do
morfoloskih promena.

12.2.3. Ispitivanje mikrohemijskih promena XRF analizom

Rezultati XRF analize ukazuju da je posmatrani uzorak plocice po sastvau alumino-
silikatna keramika sa 62,53 procenta SiO; i 21,95 procenata Al,Os (tabela 12.2). Pored
ova dva oksida u sastavu keramike u vecoj koli¢ini zastupljen je i oksid gvozda koje daje
crvenkastu boju keramici. U sastav glazure ulaze oksidi cirkonijuma i olova (ZrO; i PbO).
ZrOs (u obliku ZrO,-Si0,) glazurama daje neprozirnost, dok PbO ima ulogu fluksnog
sredstva. Na slikama 12.6 1 12.7 predstavljeno je mapiranje elemenata na povrsini uzorka.
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Tabela 12.2 Rezultati XRF analize glazirane i neglazirane strane uzorka savremene
keramicke plocice

jedinjenje Neglazirana strana, wt% Glazn:vllil/ostrana,
Na,O 1,17 0,847
MgO 1,34 0,588
AlO3 21,95 5,39
Si0O; 52,53 39,35
P>0:s 0,273 0,0794
SO; 0,313 0,0
K.O 3,15 1,21
CaO 0,525 0,820
TiO, 1,08 3,43
Fe,0s 7,13 1,54
NiO 0,0058 0,0
CuO 0,0051 0,0118
ZnO 0,0385 2,22
71O, 0,0775 23,21
PbO 0,0544 18,50
SnO, 0,0 1,00

12.2.4. Ispitivanje mikromehani¢kih promena u zonama delovanja laserom,
merenjem tvrdoce

Radi utvrdivanja mikromehani¢kih promena na ozra¢enim zonama uzorka glazirane
keramicke ploCice sprovedena su merenja mikrotvrdoée Vikersovom metodom na
ozracenim i neozracenim povrSinama glazirane i neglazirane strane uzorka. Na glaziranoj
strani uzorka koriséeno je opterecenje 1,95 N, dok je na neglaziranoj strani optere¢enje
iznosilo 9,8 N.

Na glaziranoj povrs$ini na zoni 5 je doSlo do neznatnog porasta mikrotvrdoce sa
vrednosti 551,3 HV (5,404 GPa) na vrednost 598,7 HV (5,855 GPa), §to je porast za
manje od 10%, a §to ukazuje da nema (ili vrlo malo ima) morfoloskih promena na
povrsini ove zone. [292] Usled termickih efekata delovanja lasera moze do¢i do topljenja
tankog povrSinskog sloja keramicke povrSine i popunjavanja mikropukotina na povrsini,
smanjujuéi njihovu dubinu i zaobljavajuci njihove ivice. Ovo dovodi do povecanja
tvrdoce, jer za dati keramiCki materijal, tvrdoca i ¢vrstoca rastu, kako opadaju dubina
pukotina i oStrina njihovih ivica. Pored toga, istopljeni povrSinski sloj keramickih
materijala ima manji koeficijent termic¢kog Sirenja od unutra$njeg materijala, $to dovodi
do stvaranja pritiska na spoljasnjem sloju, kada se on ohladi. Pritisni napon umanjuje
lokalni zatezni napon koji je nastao od primenjenog opterecenja na povrsini pukotine,
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zbog Cega je potrebno vece lokalno opterecenje da pokrene pomeranje pukotine sa
spoljasnje povrSine.

Ukoliko tokom delovanja laserskog snopa i pojave termickih efekata dode do
povecanja dimenzije Cestica (Sirenje), mogu da se pojave mikropukotine, §to dovodi do
opadanja tvrdoce keramickih materijala [260,292].

Na neglaziranoj strani uzorka u meti 1 povecala se tvrdo¢a sa 479,85 HV (4,705
GPa), kolika je izmerena mikrotvrdoca neozraavane povrsine neglazirane strane uzorka,
na 550,55 HV (5,492 GPa) (tabela 12.3). Ovo povecanje je vece od 10%, Sto znaci da je
doslo je do mikromehanic¢kih promena na ozracenoj zoni. Ova zona je ozracavana
laserskim snopom sa A=1064 nm i E=800 mJ. Sa druge strane, u zoni 5 koja je ozracavana
laserskim snopom sa A=532 nm i E=300 mJ, smanjena je tvrdo¢a u odnosu na neozracenu
povrsinu na vrednost 393,42 HV (3,854 GPa) $to je umanjenje za oko 20%. Ovo ukazuje
na to da je i u ovoj meti doslo do mikromehanickih promena povrsine.

Tabela 12.3 Rezultati merenja tvrdoce uzorka savremene keramike [260]

Meta Tvrdoc¢a po Vickers-u, HV
Glazirana strana, Neozracena povrsina 5513
opterecenje 1,95N meta 51 598,7
Neglazirana strana, Neozracena povrsina 479,85
opteredenje 9,8N meta 111 550,55
meta 511 393,42

12.2.5 Numeric¢ka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom u uzorcima

Pocetni parametri numeri¢ke simulacije Sirenja toplote, programom COMSOL, u
uzorku savremene keramike su optiCke karakteristike materijala koji se modeluje za
talasnu duzinu laserskog zracenja u infracrvenoj oblasti (1064 nm), dimenzije uzorka i
karakteristike laserskog snopa.

Mreza konacnih elemenata se sastoji od 3545 tetraedarskih elemenata i 104 ivi¢na
elementa i dovoljno je fina da se razlozi polje temperature i veli¢ina laserskog snopa.
Smatra se da se deo laserskog snopa koji se reflektuje sa povrSine, ne vraca nazad na
povrsinu. Kori$éena je metoda kona¢nih elemenata (eng. FEM) i modul Heat Transfer in
Solid, tj. model za transport toplote u ¢vrstim telima. Modelovan laserski snop je
prostornog oblika Gausove krive standardne devijacije.

Proces interakcije laserskog snopa sa velikom fluencom je nelinearan, te se obrazuje
plazma u neposrednoj blizini povrsine ozracene laserom. Deo laserske energije apsorbuje
plazma i do povrsine uzorka stigne izmedu 10-20% ukupne energije.

Parametri lasera koji su koriS¢eni u simulaciji za glaziranu i neglaziranu stranu
uzorka savremene keramike, predstavljeni su u tabeli 12.4.

Simulacija je izvedena za 3D prostorne raspodele temperature. Rezultati numericke
simulacije raspodele temperature na glaziranoj i neglaziranoj strani uzorka savremene
keramike, predstavljeni su na slikama 12.8 -12.11 respektivno.
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Tabela 12.4 Parametri lasera u simulacji Sirenja toplote na uzorku savremene
keramike [260]

Talasna Energija las. | Repeticija, | Vreme, | Trajanje

duzina, nm snopa, mJ Hz t,s pulsa,ns
Glaz. strana 1064 750 15 3 8
Neglaz. strana 1064 750 20 3 8

Slika 12.8 prikazuje uzorak savremene keramike - gglazirana strana: prikaz
raspodele temperature na uzorku dobijen numerickim modelovanjem u programu
COMSOL u trenutku postizanja maksimalne temperature.

Time=2.48 s Surface: Temperature (K}

A 520

¥ 293

Slika 12.8 Raspodela temperature na glaziranoj strani keramike
Maksimalna temperatura koja se dobija simulacijom na glaziranoj strani uzorka je
520 K, dok je na neglaziranoj strani ova temperatura 653 K (sl. 12.9).

o

Time=1.59 s Surface: Temperature (K}

A 653

¥ 288

Slika 12.9 Raspodela temperature na neglaziranoj strani keramike

Vremenske raspodele temperature u tackama u kojima se postize maksimalna
temperatura na glaziranoj strani uzorka predstavljene su na slici 12.10.
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Slika 12.10 Raspodela temperature u vremenu ozracavanja na glaziranoj strani
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12.2.6 Odredivanje zone Sirenja toplote indukovane laserom, primenom

termografije

Analiza termografskom metodom sprovedena je na uzorku savremene glazirane
keramike IC kamerom FLIR E40. Uslovi snimanja i parametri kamere prilikom
eksperimenta (tabela 12.5) su birani sa istom talasnom duzinomi energijom i vreme
ozracavanja, a razliCita frekvencija impulsa. Na slici 12.11 su prikazani rezultati analize
termograma 000020 (sl. 12.11 a) i 000029 (sl. 12.11 b). Razlika u eksperimentu je
promene frekvencije laserskog impulsa, Sto se odrazilo na stepen zagrevanja povrsine
uzorka. Uporedo, vremenske promene temperature dobijene numeric¢kom

simulacijum i termografijom, su procenjene, a vrednosti dati u tabeli 12.6.

Tabela 12.5 Savremena keramika, snimanje termograma

A, nm|E, mJ|N, Hz| t, s |T (eksp), K|Oznaka termograma|Opseg kamere| Napomena
glazirana
1064 | 750 | 20 |2.48| 430.7 000020 0 do 650°C
1064| 750 | 15 | 3 4234 000029 0 do 650°C | Num.simul.
1064|750 | 15 | 3 391.1 000030 -20 do 120°C
1064|750 | 15 | 3 356.3 000031 0 do 650°C
neglazirana
1064| 750 | 20 | 3 4183 000020 0 do 650°C
1064|750 | 15 | 3 375.9 000018 -20 do 120°C
1064| 750 | 15 | 3 362.0 000036 0 do 650°C
1064| 750 | 15 | 3 3473 000039 0 do 650°C [Siri spot lasera

Tabela 12.6. Uporedne vrednosti T (°C) (numericke i eksperimentalne) za keramiku

Vreme (s) 0.0 0.5 1.0 2.0 3.0
T numerika 290.0 375.0 390.0 470.0 500.0
T termografija 295.3 360.0 380.0 410.0 430.0
ATK 0 15 10 60 70
AT % 0 4 2.5 14.5 16.5
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Dobijeni termogrami obradeni su u softveru FLIR ResearchIR. Snimak raspodele
temperature u trenutku postizanja maksimuma i graficki prikaz dobijen pomocu izvezenih
podataka, predstavljeni su na slikama 12.12 1 12.13.

FLIR Researchift - Rec-000020.5eq (FLIR £40 3201240 ADBKS: 16)
o Ed b

Profile: Line 1

Temporal Plot: Cursor 1

@4

sair

1148 T3am
Camora Model: FLIR E40
Commorn Serl: 64517540
Levs Name:  FOL1S
Range: 20-120C

Profile: Line 1

Slika 12.11 Analiza termograma a-000020 i b-000029 ResearchIR softverom

Dobijeni termogrami obradeni su u softveru FLIR ResearchIR. Snimak raspodele
temperature u trenutku postizanja maksimuma i graficki prikaz dobijen pomocu izvezenih
podataka predstavljeni su na slikama 12.12 1 12.13.

Raspodela temperature na povrSini uzorka moZze biti ispitana i dodatnim
potprogramima. Kao primer, analizirana je zona Sirenja toplote generisane laserskim
zraenjem, snimljena na povrsini keramike za vreme CiS¢enja neglazirane strane uzorka
(000036). Podaci su izabrani alatkom box u neposrednoj blizini zone delovanja, izvezeni
kao csv fajl, i u programu Excel je iscrtana raspodela temperature (sl. 12.13), odakle se
moze tacno odrediti veliCina zone uticaja toplote.
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. FLIR Res 036.5eq (FLIR E40 3204240 ADBIts: 16)

File Edh

W

Profile: Line 1

3.90E+02
3706402 H 3.90E+02-4.00E402
H3.70E+02-3.50E402
e B3.50E402-3.70E402

3.30E+02 W 3 30E+02-3.50E+02

m3. -3.
3 10E+02 3.10E+02-3 30E+02
B 2 90E+02-3.10E+02
2 90E+02

Slika 12.12 Analiza termograma 000036, a- termogram, vremenska zavisnost u tacki i
prostorna raspodela po limiji, b- prostorni raspored temperature u zoni ozracavanja

Sirina zone na povrsini uzorka je oko 10 piksela, §to iznosi veoma mali deo
termograma, jer je keramika dobar izolator, pa nema provodenje toplote izvan zone
delovanja.

Na neglaziranoj strani uzorka maksimalna temperatura koja je zabeleZena tokom
delovanja laserskog snopa talasne duzine A=1064 nm, energije E=750 mJ, repeticije 20
Hz i za vreme od 3 s je 423,4 K. Oblast povrsine uzorka koja je pod dejstvom toplote je
uska kod keramickih uzoraka u odnosu na metalne, zbog malog koeficijenta
provodljivosti toplote keramike, te se sva predata toplota koncentriSe na malu oblast.
Temperatura ravnomerno opada od centra ozracene zone ka periferiji.

Pomocu alatke temporal plot dobijena je vremenska raspodela temperature u tacki
gde se postize maksimalna temperatura na uzorku. Ove raspodele predstavljene su za
glaziranu i neglaziranu stranu uzorka na slici 12.14 1 slici 12.15 respektivno.
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Za preciznije odredivanje temperature i zone Sirenja toplote IC termografijom,
neophodno je koristiti IC kameru sa ve¢om rezolucijim i ve¢im brojem snimaka u
sekundi, kako bi se uspostavila sinhronizacija i snimila temperatura u pikovima svakog
laserskog impulsa.

410-450 K
500410 K
EFO-300 K
W ES0-3T0 K
m330-350 K

W 510-550 K

W IE0-310 K

Slika 12.13 Termogram i raspodela temperature u prostoru ozracavanja na
neglaziranoj strani keramike

Bpestencia kpiea

t,s

Slika 12.14 Vremenska raspodela temperature na glaziranoj povrsini uzorka u tacki
sa maksimalnim vrednostima

Bpemencka KpHBa

Slika 12.15 Vremenska raspodela temperature na neglaziranoj povrsini uzorka u
tacki sa maksimalnim vrednostima
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12.2.7 Odredivanje praga oStec¢enja

Vrednosti fluence praga oStecenja savremene keramike odredene su na osnovu
rezultata snimaka optickog mikroskopa, tako da predstavljaju relativno grubo definisani
opseg.

Prema dobijenim rezultatima na glazuri uzorka savremene keramike, za talasnu
duzinu A=1064 nm i 200 impulsa, vrednost fluence praga osteéenja nalazi se izmedu
vrednosti 4,2 J/cm? (zona 5) i 11,3 J/cm? (zona 6).

Prag osteéenja glazirane strane savremene keramike pri delovanju talasnom duzinom
A=532nm i delovanju 200 impulsa je izmedu vrednosti 1,8 J/cm? (zona 3) i 4,2 J/cm?
(zona 2).

Na neglaziranoj strani pri ozracavanju talasnom duzinom A=1064 nm sa 200 impulsa
prag oStecenja se nalazi izmedu 1,8 (zona 3) i 4,2 J/cm? (zona 2), dok je pri delovanju
talasne duZine =532 nm i pri delovanju 200 impulsa ovaj prag ispod 4,2 J/cm?.

12.3 Posrebrene plocice
12.3.1 Uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 1

Uzorak IGBP 1 (sl. 12 16) je posrebrena bakarna folija dimenzija 2 x 3,3 x 0,05 cm.
Debljina srebrnog sloja je 5 um. Sloj srebra na povrsinu uzorka nanesen je elektroliticki,
metodom galvanizacije. Uzorak je drzan u rastvoru NaCl dva meseca radi dobijanja
efekata korozije, koji su sli¢ni efektima usled delovanja morske vode na artefaktima koji
se nalaze u moru ili u njegovoj neposernoj blizini.

U tabela 12.7 su eksperimentalni uslovi ozracavanja IGBP 1 Nd:YAG I laserom

5 mm I

a

Slika 12.16 Ispitivani uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 1 sa korozionim
produktima: a- pre ozracavanja, b- oznacene zone na licu uzorka i c- ozracene zone na
nali¢ju uzorka

Na uzorku su vidljivi korozioni produkti zelene boje koji su neravnomerno
rasporedjeni po povrsini.
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Ciséenje uzorka IGBP 1 izvrieno je Nd:YAG I laserom. Ozra¢avanije je sprovedeno
na licu i nali¢ju uzorka. Pri ozraavanju, koris¢ene su primarna talasna duzina A=1064
nm, i drugi (1=532 nm) i tre¢i (A1=355 nm) harmonik lasera. Eksperimentalni uslovi
ozracavanja predstavljeni su u tabeli 12.5. Sva ozracavanja su sprovedena u standardnoj
atmosferi.

12.3.1.1 OM 1 SEM analiza

Analiza optickim i skenirajuéim elektronskim mikroskopom zona na uzorku
posrebrene bakarne plocice IGBP 1 koje su ozracene talasnom duzinom 1064 nm,
prikazana je na slici 12.17. Zona 2 (sl. 12.17) je ozra¢avana energijom 100 mJ i sa 200
impulsa. Ovi parametri lasera nisu bili dovoljni za potpuno uklanjanje korozionog sloja
sa povrsine. Zona 7 je ozraCavana ve¢om energijom (750 mJ) i delovanjem takode 200
impulsa, sto je dovelo do potpunog uklanjanja korozionog sloja sa povrsine.

Tabela 12.7 Eksperimentalni uslovi ozracavanja IGBP 1 Nd:YAG I laserom [260].

Talasna duzina A, nm | Meta En::ig“a Vreme ozracavanja, s
1 50 10
2 100 10
3 200 10
4 300 10
1064 5 400 10
6 600 10
7 750 10
8 750 20
9 750 30
. 10 50 10
E 11 100 10
12 200 10
532 13 300 10
14 375 10
15 375 20
16 375 30
17 50 10
18 100 10
355 19 200 10
20 200 20
21 200 30
m | 355 1 200 60
g 532 2 200 60
< 3 200 60
2 | 1064 4 800 60

Medutim, usled korozije, uniSten je sloj srebra koji je tokom delovanja lasera
uklonjen zajedno sa korozionim proizvodima. Na zonu 9 je takode delovano energijom
od 750 mJ (sl. 12.17) sa 600 impulsa. Ovim parametrima lasera u velikoj meri je uklonjen
sloj korozionih proizvoda sa povrsine uzorka. U sredi$njem delu zone vidi se i pucanje
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srebrnog sloja. Ocigledno da korozija nije oStetila povrSinu na kojoj se nalazi zona 9 u
meri kao u delu zone 7 (sl. 12.16). Efekat ¢is¢enja zavisi od stanja povrSine. Siatou i
njegovi saradnici [260,293] pokazali su da prag ablacije korozionih produka nije moguce
odrediti, jer dolazi do topljenja metala ¢ak i pri fluenci od 0,1 J/cm? Zuéenje se moze
javljati usled prekomernog zagrevanja povrsine, Sto dovodi do formiranja Ag,O. U zoni
11 fluenca je iznosila oko 3,8 J/cm?.

Zone 11, 14 i 16 su ozracavane talasnom duzinom 532 nm. U zoni 11, energija od
100 mJ i 200 impulsa nije dovela gotovo ni do kakve promene. Jasno su vidljivi kristali
soli na povrsini (sl. 12.18). Pri tome, sloj srebra nije ostecen. U poredenju sa zonom 2
koja je ozracena istim parametrima lasera, ali talasnom duzinom 1064 nm, vidi se da je u
zoni 11 slabije uklonjen korozioni sloj. Kako je prethodno receno, korozioni sloj na
povrsini materijala i povecana hrapavost menjaju njegove apsorpcione osobine.

U zoni 14, pri delovanju energije od 375 mJ i 200 impulsa, korozioni proizvodi su
samo mestimi¢no uklonjeni i sloj srebra je oStecen. U centralnom delu zone formiran je
krater. Zona 16 se nalazi na delu uzorka koji je u ve¢oj meri prekriven korozionim
proizvodima nego zone 11 i 14 (sl. 12.18). Iako je od ove tri zone zona 16 ozracavana sa
najve¢om energijom (375 mJ) i najvecim brojem impulsa (600 impulsa) korozioni sloj je
samo mestimi¢no uklonjen. Pri tome se vidi, da je sloj srebra oStecen usled korozije, tj.
da je nagrizen i da ga mestimi¢no nema. U ovakvim slu€ajevima, kada su korozioni
proizvodi neravnomerno rasporedeni po povrsini uzorka, potrebno je delovati tako da se
uklanja sloj po sloj uz menjanje parametara lasera.

OM., x20 SEM. x30

4-'—.
29 KV 5 X304 5004

Shka 12.17 OM 1 SEM snimci zona na hcu uzorka IGBP 1 ozracenlhsa Nd YAG I
laserom, talasnom duzinom A= 1064 nm [260]

Delovanje talasnom duZzinom 355 nm i energijama 100 i 200 mJ u zonama 18 i 19
(sl. 12.19) sa 200 impulsa, bilo je nedovoljno za uklanjanje korozionih proizvoda sa
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povrsine uzorka. Povecanje energije (zona 19) dovelo je samo do blagog topljenja
korozionih proizvoda, ali ne i do njihovog potpunog uklanjanja.

Na nali¢ju uzorka (sl. 12.20) nalaze se zone ozracavane sa 1200 impulsa. Zona 1 je
ozracavana talasnom duzinom 532 nm energijom 200 mJ. U ovoj zoni doslo je samo do
topljenja kristala korozionih produkata. Zona 4 je ozracavana vecom energijom (800 mJ)
i ve¢om talasnom duzinom (1064 nm). Ovim parametrima potpuno je uklonjen sloj srebra
sa povrsine. U ovoj zoni nisu znacajno prisutni korozioni proizvodi. Nema znacajnijeg
ostecenja povrSine bakra.

12.3.1.2 Odredivanje geometrijskih parametara, modifikacija ozracenih zona
profilometrijom

O hrapavosti povrSine uzorka IGBP1 tesko je govoriti s obzirom na to da je povrSina
prekrivena slojem korozionih produkata koji su veoma neravnomerno i u slojevima
razlicite debljine rasporedeni po njoj. Ono Sto se moze reci je, da srednje aritmeticko
odstupanje profila u 10 merenja Ra ima vrednosti izmedu 1,283 i 9,431 um, a srednja
visina neravnina Rz vrednosti izmedu 12,11 1 42,92 um [260].

OM, x20 __SEM,x30 SEM, x100 _ SEM, X500 _

Slika 12 18 OM1 SEM snimci zona na licu uzorka IGBP 1 ozraCen sa Nd YAG I
laserom, talasnom duzinom A= 532 nm
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0,5 mm

0.5 mm
R 9B m

X30 20KV X100 100pm ©A

Slika 12.19 OM i SEM snimci zona na licu uzorka IGBP 1 ozracenih sa Nd:YAG I
laserom, alasnom duzinom A= 355 nm

OM, x20 __SEM, x30 SE
- 5 s s

0.5 mim

29kV X100 100pm

29KV X30

Slika 12.20 OM i SEM snimci zona na nali¢ju uzorka posrebrene bakarne plocice
IGBP 1 nakon ozracavanja Nd:YAG I laserom

Ispitivanja hrapavosti su izvrSena u svim zonama, a rezultati su prikazani na slici
12.21 za zone 2, 4, 9, 11, 14, 18 1 19. Vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila
Ra i srednje visine neravnina Rz na ovim zonama date su u tabeli 12.8. Profili ozrac¢enih
zona predstavljeni na slici 12.21 potvrduju zakljuc¢ke donesene na osnovu snimaka OM i
SEM analize. U zoni 2 (sl. 12.21a) profil se ne menja jer korozioni sloj nije uklonjen sa
povrsine. U zoni 9 (sl. 12.21b) gde su uklonjeni korozioni proizvodi vidi se naglo
smanjenje hrapavosti pri nailasku na ozraceni deo. Kod zona 11 1 14 (sl. 12.21v i d) nije
bilo znacajnijeg uklanjanja korozionih proizvoda pa su i profili zona nepromenjeni §to je
slucaj 1 kod zona 18 i 19 (sl. 12.21d i f). Poredenje vrednosti srednjeg aritmetickog
odstupanja profila Ra neozracene povrsine i zona tretiranih laserom na uzorku posrebrene
bakarne plocice IGBP 1 je prikazano na slici 12.22.
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Tabela 12.8 Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra i srednja visina neravnina Rz na

zonama ozrac¢enim Nd:YAG I laserom na uzorku posrebrene bakarne plo¢ice IGBP 1
Zona Ra, um Rz, ym
2 lice 6,406 32,65
4 lice 6,681 38,75
9 lice 15,72 42,94
11 lice 6,564 32,89
14 lice 5,39 29,65
18 lice 9,431 39,15
19 lice 6,17 31,34

4 nali¢je 6,434 16,98
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Slika 12.21 Profili zona a- 2, b- 9, ¢c-11, d-14, e- 18, £-19 na licu ispitivanog uzorka
posrebrene bakarne plocice IGBP 1
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Slika 12.22 Poredenje vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra
neozracene povrsine i zona tretiranih laserom na uzorku posrebrene bakarne plocice
IGBP 1[260].

12.3.1.3 Karakterizacija mikromehanickih promena u zonama delovanja laserom
merenjem tvrdoce

Radi utvrdivanja mikromehanickih promena na ozraCenim zonama uzorka
posrebrene bakarne plocice IGBP 1, sprovedena su merenja mikrotvrdoce Vikersovom
metodom na ozra¢enim i neozra¢enim povr§inama uzorka. Tvrdo¢a materijala se menja
sa dubinom u odnosu na povrsinu, tako da je tvrdo¢a povrsine ili mikrovrdoca, obi¢no
nekoliko puta veca od tvrdoce u unutra$njosti materijala. Ovakva pojava se moze pripisati
faktorima kao $to su ojaCavanje, koje je posledica obrade povrSine, kao i oksidaciji
povrsine. Deformacije usled hrapavosti zauzimaju nekoliko prvih mikrometara materijala
blizu povrsine. Kako je podloga obi¢no tvrda od prevlake, podloga ima ojacavajuci efekat
na prevlaku [260].

Mikrotvrdo¢a materijala sa prevlakom se menja sa dubinom indentacije: na pocetku
je to uglavnom tvrdoc¢a materijala prevlake, ali se sa dubinom postepeno menja, kako se
povecava uticaj podloge. Pri velikoj dubini indentacije mikrotvrdoca je ona koja se odnosi
na tvrdocu podloge [294].

Pri ispitivanju mikrotvrdoce uzorka IGBP 1 je koriS¢eno opterecenje 2,94 N i igla sa
dijamanskim vrhom piramidalnog oblika.

Rezultati merenja predstavljeni su u tabeli 12.9 i na slikama 12.23 1 12.24. U zoni 7
(tabela 12.7 i slika 12.23) tvrdoca je povecana za oko 25%. U ovoj zoni je potpuno
uklonjen korozioni sloj i sloj srebra, te je izmerena tvrdoc¢a zapravo tvrdo¢a povrSine
bakra koja je veca od tvrdoce srebra. U zonama 11 i 19 promene tvrdo¢e su manje od
10% $to se moze smatrati kao neznatna promena. Ovi rezultati su u skladu sa zaklju¢cima
donesenim na osnovu snimaka OM i SEM mikroskopije, koji ukazuju da nema
znacajnijih promena na povr$ini zone nakon delovanja laserskog snopa. U zoni 14 tvrdoca
je manja u odnosu na osnovni materijal. U ovoj zoni nije uklonjen sloj srebra, ali je
oStecen.
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Tabela 12.9 Rezultati merenja mikrotvrdoée uzorka posrebrene plocice IGBP 1

Zona Tvrdoca po Vikersu | Energija, mJ | Vreme, s A, nm
Osnovni materijal lice 79,24 0 0 0
7 lice 98,38 750 10 1064
11 lice 74,15 100 10 532
14 lice 69,88 375 10 532
19 lice 72,27 200 10 355
Osnovni materijal nalicje 58,2 0 0 0
1 nali¢je 56,61 200 60 355
2 naligje 53,22 200 60 532
3 nalidje 57,83 200 60 1064
4 naligje 59,09 800 60 1064
120
100
g 807
% 0
= 40
- j I I E
- DEHGBF.IM I 7 : 11 I 14 I 19
marepujan S

Slika 12.23 Poredenje vrednosti mikrotvrdoce po Vickers-u neozracene povrsine i
zona tretiranih laserom na licu uzorka posrebrene bakarne plocice IGBP 1

Analizom rezultata mikrotvrdoce zona na nali¢ju uzorka (tabela 12.7, slika 12.24)
vidi se da nema znacajnije promene tvrdoc¢e u ozracenim zonama. U zoni 4 gde je potpuno
uklonjen sloj srebra, tvrdoca je porasla samo za 1,5%.
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Slika 12.24 Poredenje vrednosti mikrotvrdo¢e po Vikersu neozracene povrsine i
zona tretiranih laserom na nali¢ju uzorka posrebrene bakarne plo¢ice IGBP 1
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Jedini porast tvrdoce vidi se u zonama koje su ozraavane snopom talasne duzine
1064 nm velikom energijom (800 mJ). Prema [284,285,295] poveéanje tvrdoce
ozracavanog srebra, sa poveCanjem broja impulsa pri ozra¢avanju, moze se pripisati
pomeranjem kiseonika kroz intersticije u reSetku, Sto dovodi do smanjenja veliCine
kristalnih zrna i zaostalog zateznog napona. Manja veli¢ina kristalnih zrana ometa
pomeranje dislokacija i tako utice na povecanje jaCine i tvrdo¢e. Ovo povecanje u
vrednosti tvrdoce zavisi od viSe faktora koji obuhvataju i defekte resetke, gustinu oksida,
fazni sastav, veli¢inu i raspodelu zrna i kristalnu strukturu.

Opadanje vrednosti tvrdoce ozracavanih zona srebra, sa povecanjem broja impulsa
lasera, pripisuje se povecanju zaostalih zateznih napona. Difuzija kiseonika kroz granicu
zrna dovodi do vece kristalini¢nosti koja je sklonija hrapavosti §to dovodi do smanjenja
kristalne gustine i manje tvrdoce.

12.3.1.4 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX analizom

EDX analiza u zoni 7 ¢i$¢enoj talasnom duzinom 1064 nm, energijom 750 mJ, sa
200 impulsa, predstavljena je na slici 12.25. Spektar 1 pokazuje prisustvo samo elemenata
Ag i Cu, odnosno da nema korozionih produkta koji su prisutni van zone (spektar 4). Ovi
korozioni proizvodi su jedinjenja Na, Ca i Si. To ukazuje, da je primenjenim parametrima
uspesno uklonjen sloj korozionih produkata i da je stanjen sloj srebra (na spektru 1 veci
udeo bakra).

Slika 12.25 EDX analiza, zona 7 na licu uzorka posrebrene bakarne plocice IGBP
1 ozra¢ene Nd:YAG I laserom talasne duzine 1064 nm [260]

EDX analiza u zoni 14 (sl. 12.26a) ciS¢enoj talasnom duzinom 532 nm, energijom
375 mlJ i sa 200 impulsa, pokazuje da ovi parametri lasera nisu bili dovoljni za potpuno
uklanjanje korozionih produkata sa povrSine uzorka. Udaljavanjem od centra zone
(spektar 5) ka periferiji (spektri 4 i1 2), smanjuje se udeo srebra i povecava udeo elemenata
koji ulaze u sastav korozionih produkata.
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Sli¢ni rezultati su dobijeni 1 u zoni 19 koja je €iS¢ena talasnom duzinom 355 nm,
energijom 200 mJ i sa 200 impulsa (sl. 12.26b). Spektar 1, koji je snimljen na periferiji
zone, ukazuje na prisustvo bakra u najvecoj meri. Sloj srebra je verovatno nestao sa
korozionim proizvodima. U centralnom delu zone (spektar 3) vidi se prisustvo sloja
srebra, odnosno deo oblasti u kojoj su korozioni produkti uklonjeni.

Zona 4, na nali¢ju uzorka, nalazi se u oblasti koja nije bila zahvaéena korozionim
proizvodima u meri kao prethodno opisane zone na licu uzorka (sl. 12.27). Primenjeni
parametri lasera, talasna duzina 1064 nm, energija 800 mJ i delovanje 1200 impulsa,
doveli su do uklanjanja korozionih produkata, ali i sloja srebra (spektar 1) u odnosu na
neozraceni deo (spektri 3 i 4). Primenjeni parametri su iznad praga oSte¢enja datog
materijala.
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Slika 12.26 EDX analiza, zona 14 1 19 na licu i zona 4 na nali¢ju uzorka
posrebrene bakarne plo¢ice IGBP 1 ozracene Nd:YAG |

12.3.1.5 Termografsko pracenje Sirenja toplote

Uzorak posrebrene bakarne ploc¢ice IGBP 1 je bio termografski sniman u toku
¢iS¢enja laserom Talasna duzina snopa Nd:YAG lasera je bila A=1064 nm, frekvencija
impulsa 15 Hz, energija 750 mJ, a vreme delovanja 3s. Snimak radne stranice u
ResearchlR programu je prikazana na slici 12.27. Maksimalna temperatura postignuta na
uzorku je 305,6 K, $to znaci da je porast temperature bio AT=12 K. Srebro i bakar su
dobri provodnici toplote, apsorbovana energija se brzo rasirila i zagrejala celu plocicu.
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Slika 12.27 ermografsko ispitivanje Sirenja toplote na povrsini uzorka IGBP1.

Pored termograma, na slici su prikazani i dijagram vremenske zavisnosti u tacki gde
je postignuta maksimalna temperatura, i plot dijagram raspodele temperature po izabranoj
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liniji. Analiza optickom i SEM mikroskopijom pokazuje da je odstranjen srebreni sloj
laserskom ablacijom, a termografija potvrduje da nije doslo do znacajnog zagrevanja
osnovnog materijala.

12.3.1.6 Odredivanje praga oSte¢enja

Uzorak IGBP 1 je prekriven slojem korozionih proizvoda debljine oko 50-80 um,
koji nije ravnomerno rasporeden po povrsini. Ovaj sloj je vise od 10 puta deblji od sloja
srebra, te je prag osteéenja tesko odrediti, jer, prema [ 188], do topljenja metala dolazi pri
malim fluencama. Iz eksperimenta se dolazi do zakljucka, da je prag osteéenja pri
delovanju lasera talasne duzine 1064 nm vec¢i od 3,17 J/cm? (zona 2) za delovanje sa 200
impulsa a manji od 23,8 J/cm? (zona 7).

Kod ¢iS¢enja talasnom duzinom 532 nm i pri delovanju sa 200 impulsa, prema
dobijenim rezultatima, prag osteCenja se nalazi u opsegu vrednosti fluence laserskog
snopa od 3,17 (zona 11) do 11,9 J/cm? (zona 14).

Za ¢iSc¢enje talsnom duzinom 355 nm sa 200 impulsa, iz dobijenih rezultata moze se
re¢i samo da je prag oStecenja iznad 6,35 J/cm? (zona 19).

12.3.2 Uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 4

Uzorak IG BP 4 je posrebrena bakarna plocCica, debljine 0,1 mm. Debljina sloja
srebra je 5 um (sl. 12.28). Dimenzije uzorka su 0,8x3,5x0,01 cm. Plocica je drzana u
rastvoru PANCID (10% permetrin, 2, 2,5% piperonil butoksid) mesec dana radi dobijanja
efekata korozije, koji su sli¢ni efektima usled delovanja sredstava za dezinsekciju koja se
koriste u muzejskim objektima.

Eksperimentalni uslovi ozracavanja uzorka posrebrene bakarne plocice IGBP 4
Nd:YAG I laserom dati su u tabeli 12.10.

5 mm

Slika 12.28 Ispitivani uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 4 a- pre
ozratavanja, b-oznac¢ene zone na licu uzorka i c-ozraCene zone na nali¢ju uzorka
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Tabela 12.10 Eksperimentalni uslovi ozracavanja uzorka IGBP 4

Talasna duZina, Energija, Vreme
zona N .
nm mJ ozracavanja, s
1 100 10
2 200 10
3 300 10
4 400 10
5 600 10
1064
6 800 10
7 800 30
8 800 60
m 9 200 30
Q
- 10 200 60
1 100 10
2 200 10
3 300 10
532
4 375 10
5 375 60
6 200 60
7 70 10
8 135 10
9 200 10
355
=) 10 270 10
= 1 200 30
= 12 200 60

12.3.2.1 OM i SEM analiza

Snimci OM i1 SEM analize povrsine uzorka pokazuju da na povr$ini nema vidljivih
morfoloskih promena usled izlaganja korozionoj sredini. Nema promene boje povrsine,
ali se vidi da povrsina nema sjaja, $to je verovatno posledica formiranog oksidnog sloja.
Snimci zona 3, 6, 8 i 10 tretiranih talasnom duzinom 1064 nm predstavljeni su na slici
12.29. Zona 3 je ozracavana energijom 300 mJ i sa 200 impulsa. Nema promene boje na
povrsini zone, ali je povecan sjaj povrSine. SEM analiza je pokazala da je sloj srebra blago
ostecen, vidi se pocetak njegovog “ljus¢enja”. U zoni 6, koja je takode ozracavana sa 200
impulsa, ali sa ve¢om energijom (800 mJ) u odnosu na zonu 3, uocava se promena boje
povrsine. SEM analiza pokazuje sli¢ne rezultate kao i u zoni 3, odnosno da je nastalo
malo oStecenje sloja srebra. Kada se deluje ovom energijom, a poveca broj impulsa (1200
impulsa), boja povrsine se znacajno menja, tamni (zona 8, slika 12.29). Sloj srebra ni u
ovomom slucaju nije uklonjen iako je delom oSte¢en. Prema [296] ovo je posledica
termickog efekta koji izaziva infracrveno zracenje. Ovo ukazuje na moguénost nastajanja
hemijske promene usled delovanja laserskog snopa.
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Pri delovanju sa 1200 impulsa, ali manjom energijom (200 mJ), deo povrsine zone
dobija sjaj, odnosno uklonjen je sloj oksida koji je davao mat izgled povrSini (zona 10,
slika 12.29). Pri tome nema oStecenja sloja srebra. Vidljivi su tragovi zaostalih necistoca.

U zonama na nali¢ju uzorka ozracenim talasnom duzinom 532 nm (zone 4 i 5, slika
12.30) na koje je delovano energijom 375 mJ, uklonjen je oksidni sloj i povrSina je dobila
sjaj, ali je oStecen sloj srebra u vidu otkinutih deli¢a sloja. Sa poveéanjem broja impulsa
povecava se gustina ovih osteéenja (zona 5, slika 12.30).

Zone 101 12 na nali¢ju uzorka (sl. 12.30) ozracavane su talasnom duzinom 355 nm.
Pri ovoj talasnoj duzini, pri delovanju energijom 200 mJ i sa 1200 impulsa (zona 12, slika
12.30) nema oStecenja povrsine sloja srebra. Oksidni sloj je delimi¢no uklonjen i vidljivi
su neuklonjeni tragovi necistoca.

Kada se uporedi delovanje tri talasne duzine na povrSinu plocice, dolazi se do
zakljucaka da manje talasne duZine dovode do manjih oStecenja povrSine i da nema
promene boje povrsine.

OM. x20 SEM, x30

X100 300pm

X100  100pum . 21 X500 - 50pm

X100 - 100pm’

10

29k - X800 - BOwm - ..

Slika 12.29 OM i SEM snimci zona na licu uzorka posrebrene bakarne ploéce
IGBP 4 nakon ozracavanja Nd:YAG I laserom

Palomar je sa saradnicima pokazao da za ¢iS¢enje Cistog srebra (pure silver) ni jedna
od tri talasne duzine (1064, 532 i 266 nm) nije odgovarajuéa, jer dolazi do oStecenja na
povrsini srebra, dok je za srebro u koje je dodato malo bakra (ili cinka ili nikla...) (obi¢no
7%) (sterling silver), talasna duzina 532 nm najprihvatljivija. Srebro sa dodatim bakrom
je tvrde, ali i sklonije tamnjenju. Manje talasne duzine stvaraju manja oStecenja. Tamni
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sloj na legiranom srebru bolje apsorbuje talasne duzine 532 i 266 nm nego talasnu duzinu
1064 nm [297]. Rezultati koje su dobili Palomar i saradnici pokazuju da se pri delovanju
talasne duzine 1064 menja boja povrSine usled termickog efekta koji izaziva infracrveno
zracenje, dok se pri delovanju talasnih duzina 532 i 266 nm boja ne menja. Kod ¢istog
srebra se u sva tri slucaja menja boja. Oni ove promene pripisuju isparavanju i ponovnom
talozenju metala 1 smatraju da je boja povrSine povezana sa debljinom natalozenog
metala.

SEM. x500

29KV X500 - BOpm

&

X30  500pm = : 29KV X100 400um it
Slika 12.30 OM i SEM snimci zona na nali¢ju uzorka posrebrene bakarne plocice
IGBP 4 nakon ozra¢avanja Nd:YAG I laserom

Ovde se mogu uporediti rezultati ozracavanja plocice IGBP 4 sa rezultatima
dobijenim na plocici IGBP 1:

Poredenjem zone 6 na licu uzorka IGBP 4 (sl. 12.29) sa zonom 7 na licu uzorka
IGBP 1 (sl. 12.17) vidi se da su primenjeni parametri lasera (talasna duzina 1064 nm,
energija 800 mJ i 200 impulsa) uklonili i ve¢i korozioni sloj sa povrSine uzorka IGBP 1 i
oksidni sloj sa povrsine uzorka IGBP 4. Kod uzorka IGBP 1 je sloj srebra unisten usled
korozije i uklonjen je zajedno sa njom, dok je na uzorku IGBP 4 sloj srebra samo
delimi¢no ostecen u vidu otkinutih delova. Ovo ukazuje na to, da parametri CiS¢enja
zavise i od stanja povrSine, odnosno od naslaga koje se na njoj nalaze.
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Zona 4 na nali¢ju uzorka IGBP 1 (sl. 12.20) i zona 8 na licu uzorka IGBP 4 (sl.
12.29) su ozracavane istim parametrima lasera (talasna duzina 1064 nm, energija 800 mJ
1 1200 impulsa). Kao i u prethodnom poredenju, efekat je isti za oba uzorka-uklanja se
korozioni/oksidni sloj i menja se boja zone. Razlika je u tome, sto je kod uzorka IGBP 1,
sloj srebra uklonjen sa korozionim proizvodima, a kod uzorka IGBP 4, sloj srebra je
delimi¢no o$tecen u vidu otkinutih delova.

Kada je u pitanju talasna duzina 532 nm mogu se uporediti zona 14 na licu uzorka
IGBP 1 (sl. 12.20) i zona 4 na nali¢ju uzorka IGBP 4 (sl. 12.30) koje su ozracavane
talasnom duzinom 532 nm, energijom 375 mJ i sa 200 impulsa. Ovi parametri lasera su
bili dovoljni za ukanjanje oksidnog sloja, ali ne i za uklanjanje korozionih proizvoda
(hlorida i sulfida) na povrsini uzorka IGBP 1. U oba slucaja oStecen je sloj srebra.

Delovanje talasne duzine 355 nm na ova dva uzorka sa razli¢itim korozionim
proizvodima na povrSini, moze se posmatrati poredenjem zone 19 na licu uzorka IGBP 1
(sl. 12.19) sa zonom 10 na nali¢ju uzorka IGBP 4 (sl. 12.30) i zone 1 na nali¢ju uzorka
IGBP 1 (sl. 12.20) sa zonom 12 na nali¢ju uzorka IGBP 4 (sl. 12.30). Sve zone su
ozracavane energijom 200 mJ, s tom razlikom §to je drugi par zona ozracavan sa ve¢im
brojem impulsa (1200). Parametri lasera su kod uzorka IGBP 1 bili nedovoljno za
potpuno uklanjanje korozionih proizvoda, a kod uzorka IGBP 4 za uklanjanje oksidnog
sloja. Ni u jednoj zoni nije oStecen sloj srebra.

12.3.2.2 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX analizom

Rezultati EDX analize zone 3 uzorka IGBP 4 predstavljeni su na slici 12.31. Zona 3
je ozracavana energijom 300 mJ i sa 200 impulsa. Vidi se mali porast sadrzaja srebra
unutar zone u odnosu na neozra¢eni deo. Ovo moze ukazivati na pocetak uklanjanja
oksidnog sloja sa povrsine, koji je davao mat izgled povrsini. Drugi elementi nisu prisutni
osim silicijuma u tragovima. S obzirom da je SEM analiza pokazala da je sloj srebra blago
oStecen, ovi parametri lasera se ne mogu uzeti kao prag ablacije. Potrebno bi bilo ispitati
delovanje manje energije sa ve¢im brojem impulsa.

i : . Spectrum 1
2 Ox% o
1 Ag 834 02
i Cu 166 02

. Spectrum 4
Ox% o
Ag B0S 01
Cu 188 01
Si 02 01

Slika 12.31 EDX analiza, zona 3 na licu uzorka IGBP 4

U zoni 6 (sl. 12.32), koja je takode ozracavana sa 200 impulsa, ali sa vecom
energijom (800 mJ) u odnosu na zonu 3, na kojoj je uocena promena boje povrsine, EDX
analiza je potvrdila prisustvo necistoéa (spektar 5, slika 12.32) koje su uoc€ljive na SEM
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snimcima pri uvecanju 100 puta (sl. 12.30). Sa spektra 5 se pored osnovnih elemenata
materijala Ag i Cu, vidi prisustvo i N, Na, K i Ca. Pancid je te¢ni koncentrovani insekticid
u ¢iji sastav ulaze: permetrin (Cz1H20Cl1,O3), tetrametrin (C19H25NO4) 1 piperonil butoksid
(C19H300s). Prisustvo necisto¢a pokazuje da je na odredenim delovima uzorka pocela
reakcija povrSine ploc€ice sa rastvorom Pancida u kome se nalazila. Ovih elemenata nema
u centralnom delu zone 6 (spektar 2, slika 12.32). Primenjenim parametrima lasera oni su
delom uklonjeni.

1 Spectrum 2
Ox% o

A 832 02

Cu 168 02

Spectrum 1 Spectrum 2

Slika 12.32 EDX analiza, zona 6 na licu uzorka IGBP 4

EDX analiza u zoni 8 u kojoj je delovano istom energijom a ve¢im brojem impulsa
(1200 impulsa) u odnosu na zonu 6, pokazala je da i na ovoj zoni ima neuklonjenih Cestica
necisto¢a (spektar 2, slika 12.33) a da je pri tome oSteCen sloj srebra (spektar 1, slika
12.33). Iz OM i SEM analize vidi se da se boja povrSine znacajno promenila, potamnela
(zona 8, slika 12.29). Sloj srebra ni u ovom slucaju nije uklonjen iako je delom oste¢en
(spektar 3, slika 12.33). Termicki efekat koji izaziva infracrveno zracenje dovodi do
promene boje.

Promena boje se moze objasniti na slede¢i nacin: Kada se zagreva sterling srebro
nastaje promena boje [298]. Prilikom prvog zagrevanja, povr§ina menja boju u sivo-
tamnu, ali ovaj sloj se moze ukloniti stavljanjem u rastvor siréetne kiseline, gde metal
postaje mat bele boje. Medutim, pri slede¢em izlaganju povrSine toploti, ona ne prelazi u
tamnu boju ponovo, ve¢ zadrzava svoj mat beli izgled. Ovaj mat izgled postaje izrazitiji
§to se povrSina vise zagreva. Ukoliko se mali deo povrSine zagrebe, dovoljno da prode
povrsinski oksidni sloj, i nakon toga se zagreva, ta mala povrSina ponovo razvija
karakteristicnu sivo-tamnu boju. Promena boje ¢e imati visoki sjaj, ali ¢e biti sivo-tamna,
u poredenju sa poliranim delom nezagrevanog sterling srebra.

Razvijanje oksidnog sloja izazvano je reakcijom do koje dolazi pri visokim
temperaturama izmedu kiseonika iz atmosfere i elemenata prisutnih u leguri sterling
srebra. Stepen ove reakcije zavisi od temperature i od vremena.

Oksidni sloj se ne obrazuje na sobnoj temperaturi.

Sa porastom temperature, kiseonik reaguje sa elementima u leguri. Pri poviSenoj
temperature, oksidi srebra su nestabilni i nema spoljnih promena na srebru, kada je
izloZeno visokim temperaturama. Sa druge strane, bakar oksidiSe odmah i ima dva oksida
koji su stabilni na poviSenim temperaturama: bakar (II) oksid CuO koji je crn, i bakar (I)
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oksid Cuz0, koji je crvenkast. Promena boje je posledica reakcije kiseonik-bakar.
Kombinacija oksida bakra u oksidnom sloju daje mu karakteristicnu sivo-tamnu boju.

Srebro ovde ima ulogu nosaca kiseonika, donoseci kiseonik u leguru, gde dolazi do
reakcije. Srebro ima veliki kapacitet da rastvori kiseonik pri visokim temperaturama. Ovo
kretanje kiseonika, poznato je kao difuzija.

Proces difuzije pocinje kada srebro na povrSini legure reaguje sa kiseonikom u
atmosferi 1 gradi srebro-srebro oksid, ¢vrst rastvor. Koncentracija ovog rastvora zavisi
samo od temperature, jer je koncentracija kiseonika u atmosferi konstantna.

Kako je oksid srebra nestabilan na temperaturi preko 180 °C, jedinjenje odaje
kiseonik u unutrasnjost legure, sa ciljem izjednacavanja koncentracije kiseonika u
unutrasnjosti legure, sa onom spolja. Sa druge strane, oksid srebra reaguje sa bakrom u
leguri i formira stabilan oksid srebra.

Stoga je difuzija kiseonika u sterling srebru osnovni mehanizam, usled koga dolazi
do promene boje. Stepen prolaska kiseonika zavisi od temperature koja odreduje kolic¢inu
energije i brzinu reakcije [298].

1] Spectrum 2
0% o
Ag 773 03

Cu 179 02
Na 26
Si 11
Al 0.5

Slika 12.33 EDX analiza, zona 8 na licu uzora IGBP 4

U zonama na nali¢ju uzorka ozracenim talasnom duzinom 532 nm (zone 4 i 5, slika
12.34 i slika 12.35) na koje je delovano energijom 375 mJ, uklonjen je oksidni sloj i
povrsina je dobila sjaj, ali je oStecen sloj srebra u vidu otkinutih deli¢a sloja (spektar 1
slika 12.34 i spektar 1 slika 12.35). Kako EDX analiza nije pokazala prisustvo drugih
elemenata, dolazi se do zakljucka da je povecani sjaj povrSine posledica smanjenja
oksidnog sloja koji je davao mat boju povrsini. Promena boje nije zapazena, §to je
verovatno posledica manjeg povecanja toplote usled delovanja vidljive svetlosti. Ne vide
se tragovi necistoc¢a koji su bili prisutni na zonama na licu uzorka.
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Cu 983 02
Ag 17 01
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Spectrum 1*

M Spectum 2
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Cu 162 01
Al 03 01
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Slika 12.34 EDX analiza, zona 4 na nali¢ju uzorka IGBP 4

. Spectrum 1
O0x% o

Cu 995 01

Ag 05 01

M spectrum 3
Ox% o

Ag 85 01

u 135 01

Slika 12.35 EDX analiza, zona 5 na nali¢ju uzorka IGBP 4

U zoni 10 na nali¢ju uzorka nema prisustva necisto¢a (spektar 1 i spektar 4, slika
12.36). Vidi se razlika u udelima srebra i bakra na povrsini. Ovo moze biti i posledica
povrsine koja je obuhvacena, odnosno, da je u spektru 1 obuhvacen deo sa koga je
uklonjen deo sloja srebra. Kako je SEM analiza pokazala, primenjeni parametri su doveli
samo do blagog povecanja sjaja u ovoj zoni.

|| Spectrum 4
Ox% o

Ag 802 03

Cu 19803

Slika 12.36 EDX analiza, zona 10 na nali¢ju uzorka IGBP
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12.3.2.3 Odredivanje geometrijskih parametara modifikacija ozra¢enih zona,
profilometrijom

Profilometriju uzorka IGBP 4 je bilo tesko realizovati zbog neravne povrsSine uzorka.
Uzorak je folija i bio je ispresavijan. Za njegovo ispravljanje bi trebalo sprovesti
presovanje, a time bi se narusila postoje¢a hrapavost i ozratenih zona. Dobijeni rezultati
su prikazani na slici 12.36. Prora¢uni merenja pokazuju da su : Ra= 7,5 pm i Rz= 15,5
pum

mm
Slika 12.37 Profil zone 8 na licu ispitivanog uzorka posrebrene bakarne plocice

IGBP 4

12.3.2.4 Karakterizacija mikromehanickih promena u zonama delovanja laserom
merenjem tvrdoce

Merenja mikrotvrdo¢e Vikersovom metodom na ozraCenim 1 neozracenim
povrSinama, sprovedena su i na uzorku posrebrene bakarne ploc¢ice IGBP 4. Pri
ispitivanju je kori§¢eno operecenje 0,098 N, igla identatora je bila sa dijamanskim vrhom
piramidalnog oblika.

Rezultati merenja predstavljeni su u tabeli 12.9 i na slikama 12.38 i 12.39.

Iz rezultata se vidi da se pri delovanju talasne duzine 1064 nm tvrdoca povecava
linearno sa povecanjem energije (zone 1, 3, 5, 6 1 8, tabela 12.9 i slika 12.38). U zoni 6
koja je ozracavana najvec¢om energijom (800 mJ) i sa 10 impulsa tvrdoc¢a se povecala za
9,8%. Kada je delovano istom energijom i sa ve¢im brojem impulsa tvrdoca se povecala
za 18,7% (zona 8, tabela 12.9 i slika 12.38). Pri delovanju manje energije, ali veceg broja
impulse, tvrdoc¢a je ostala konstantna (zona 10, tabela 12.11 i slika 12.38). Ovi rezultati
su u skladu sa rezultatima SEM analize koji ukazuju na morfoloske promene u ovim
zonama. Kako je opisano kod uzorka IGBP 1, tvrdoca raste usled smanjenja kristalnih
zrna.

Delovanjem talasne duzine 532 nm tvrdoca se povecala sa porastom energije u
zonama 113 (tabela 12.9 i slika 12.39). U zonama 4 i 5 je manja u odnosu na neozrac¢enu
povrsinu, dok u zoni 6 ima maksimalnu vrednost.
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Tabela 12.11 Rezultati merenja mikrotvrdoc¢e uzorka posrebrene bakarne plocCice

IGBP 4

Slika 12.38 Poredenje vrednosti mikrotvrdoc¢e po Vikersu za neozracenu povrsinu i za
zone tretirane laserom na a- licu , b- na nali¢ju uzorka posrebrene bakarne plocice

IGBP 4

IGBP 4 Tvrdoca, HV
Osnovni material na licu 101,17
zona 1 102,04
zona 3 104,96
zona 5 106,87
zona 6 111,1
zona 8 120,2
zona 10 102,1
Osnovni material na nali¢ju 101,17
zona 1 103,17
zona 3 107,53
zona 4 92,74
zona 5 93,73
zona 6 120,69
x
a
125
120
115
5 100 -
-
e -
b
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12.3.2.5 Odredivanje praga osteéenja

Na uzorku IGBP 4 nema naslaga korozionih proizvoda u meri u kojoj je to bio slucaj
kod uzorka IGBP 1. Debljina korozionih produkata je reda nanometra. Pri delovanju
talasne duzine 1064 nm i 200 impulsa, ostecen je sloj srebra. 1z toga se zakljucuje da je
prag oStecenja pri ovim parametrima lasera, za vrednost fluence manju od 9,52 J/cm?
(zona 3). Na osnovu rezultata koji nisu iz tehnickih razloga ogranicenosti prostora
predstavljeni, a koji su dobijeni u eksperimentu za zonu 1, na koju je delovano istim
parametrima lasera, ali sa fluencom 3,17 J/cm?, pokazano je, da prag oSte¢enja nije ispod
ove vrednosti, jer sa povrsine uzorka nisu uklonjeni ni korozioni proizvodi.

Pri delovanju manje talasne duzine (532 nm), oSteCenja nastaju pri delovanju
najmanje kori$¢ene fluence 3,17 J/cm? (zona 1), tako da je prag oSteéenja ispod ove
vrednosti. Ovi rezultati iz tehnickih razloga ogranicenosti prostora nisu predstavljeni u
monigrafiji.

Pri delovanju talasne duzine 355 nm i 200 impulsa, sa fluencom 8,57 J/cm?, nema
oSte¢enja povrSine materijala, tako da je fluenca praga oStecenja iznad ove vrednosti.

12.3.3 Uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 7

Uzorak IG BP 7 je posrebrena bakarna plocica dimenzija 2,5 x 4,0 x 0,02 cm, na
koju je nanesen sloj srebra debljine 5 um (sl. 12.39). Plocica nije bila izlagana specifi¢noj
korozionoj sredini. Eksperimentalni uslovi ozracavanja uzorka posrebrene bakarne
plocice IGBP 7 Nd:YAG I, laserom, predstavljeni su u tabeli 12.12.

Slika 12.39 Ispitivani uzorak posrebrene bakarne plocice IGBP 7, a-pre ozracavanja
1 b- posle oznaCavanja
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Tabela 12.12 Eksperimentalni uslovi ozra¢avanja uzorka posrebrene bakarne plocice
IGBP 7

Talasna Energija, Vreme
duzina, nm Zona mJ ozracavanja, s
1 100 10
2 200 10
3 300 10
4 400 10
5 600 10
1064 6 800 10
7 800 30
8 800 60
9 200 30
10 200 60
11 100 10
12 200 10
13 300 10
532 14 375 10
15 375 30
16 375 60
17 200 60
18 100 10
19 200 10
20 250 10
355 21 250 30
22 250 60
23 200 30
24 200 60

12.3.3.1 OM i SEM analiza

Rezultati OM i SEM analiza zona koje su ozracavane snopom talasne duZine 1064
nm, na uzorku IGBP 7, predstavljeni su na slici 12.40. Na zoni 2 koja je ozraCavana
energijom 200 mJ i sa 200 impulsa, nema vidljivih tragova ozracavanja povrsine. Na SEM
snimku ove zone (sl. 12.40), sa uvec¢anjem 500 puta, vidi se prisustvo zaostalih necistoca
Nema ostecenja sloja srebra.

U zoni 6, koja je ozra¢avana ve¢om energijom u odnosu na zonu 2 (800 mlJ), i sa 200
impulsa vidljiva su oStecenja sloja srebra, u vidu otkidanja malih delova. Ostecenja se
javljaju i pri istoj energiji, sa delovanjem veceg broja impulsa (zona 8, slika 12.40), ali su
u ovom slu¢aju ona manje povrsine. Ova nelogi¢na pojava bi se mogla objasniti manjom
debljinom sloja srebra na povrSini uzorka u okolini zone 6, u odnosu na zonu 8, ili
prethodno nastalim oSteCenjima u ovoj oblasti, koja su usled delovanja lasera samo
povecana. U zoni 8§ vidi se promena boje povrsine nakon delovanja laserskog snopa. Ova
pojava se moze protumaciti na isti nac¢in kao kod zone 4 na nali¢ju uzorka IGBP 1 i zone
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8 licu uzorka IGBP 4, odnosno, kao posledica termickog efekta koji izaziva infracrveno
zraCenje na povrsini uzorka, pri kome, usled oksidacije, dolazi do promene boje.

Na zoni 10 (sl. 12.40) ozracenoj manjom energijom (200 mJ) a veé¢im brojem
impulsa (1200 impulsa), nema vidljivih promena na povr$ni.

SEM, x1000

S mim = —_— 5 5
X30  500pm 29KV X100 100pm - £ 2X4,000 -+10pm.-

SEM, x100

OM. x20 SEM, x3 SEM, x100 S SEM, x500
Slika 12.40 OM i SEM snimci zona na licu uzorka posrebrene bakarne plocice
IGBP 7 nakon ozracavanja Nd:YAG I laserom

Na zonama 14, 16 1 17, koje su ozracavane talasnom duzinom 532 nm (sl. 12.41)
nisu vidljive promene na povrsini uzorka. Nema promena ni pri povecanju broja impulsa
(zona 16 u odnosu na zonu 14, slika 12.41). Za razliku od zona 14 i 16, na licu uzorka
IGBP 1 (sl. 12.18) 14 i 5, na nali¢ju uzorka IGBP 4 (sl. 12.30), koje su ozrac¢avane istim
parametrima snopa i kod kojih je pri delovanju ovih parametara uklonjen korozioni sloj i
oStecen sloj srebra, u ovom slucaju na povrSini uzorka nema nikakve morfoloske
promene.

Zona 22 je ozraCavana talasnom duzinom 355 nm, energijom 250 mJ i sa 1200
impulsa. Na njoj se vide oStecenja sloja srebra u vidu otkinutih delova (sl. 12.41). Ova
zona je ozraCavana istim parametrima lasera kao i zona 1, na nali¢ju uzorka IGBP 1 (sl.
12.19) i zona 12 na nali¢ju uzorka IGBP 4 (sl. 12.30). Na zoni 1 uzorka IGBP 1 nastale
su promene u vidu otapanja korozionih naslaga, dok na zoni 12 na uzorku IGBP 4 nema
promena na povrSini. U ovoj zoni (zona 22, slika 12.41), vidljiva je promena boje
povrsine u belu. Ovo beljenje je posledica isparavanja materijala sa povrSine [293].
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OM, x20 SEM, x30 SEM, x100 _SEM, x500

29KV X100, 100ym
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Slika 12.41 OM i SEM snimci zona n'ﬁaifiéju uzorka psrebe
IGBP 7 nakon ozracavanja Nd:YAG I laserom

1580~ I X
bakarne plocice

12.3.3.2 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX analizom

EDX analizom u zoni 2 (sl. 12.42) zabelezZeno je prisustvo nekoliko elemenata (Al,
Ni, Fe, Si, Cr, P, Zr) koji poti¢u od mehanic¢kih necisto¢a na povrsini uzorka s obzirom
na to da uzorak nije izlagan specifi¢noj korozionoj sredini. SEM analiza je pokazala da
su u ovoj zoni prisutni tragovi necistoca 1 da nema ostecenja sloja srebra (sl. 12.42).

Spectrum 2
+

* Spectrum 1
o
Spectrum 3
C

S50pm

Slika 12.42 EDX analiza zona 2 na licu uzorka IGBP 7

EDX analiza u zoni 6 (spektar 1 i 4, slika 12.43) i zoni 8 (spektar 1, slika 12.44)
takode pokazuje prisustvo elemenata kao Sto su Na, Al, Ni, Fe, Si, Cr, P, Zr. lako je
ostecen sloj srebra na obe zone nisu uklonjeni tragovi necisto¢a. S obizorom na to da i
spektar 5 u zoni 6 (sl. 12.43) pokazuje prisustvo svih ovih elemenata, a imajuéi u vidu da
bi nakon delovanja lasera ispitivana povrsina, koju obuhvata spektar 5, trebalo da bude
Cist bakar, pretpostavlja se da su sve necistoce koje se vide na uzorku IGBP 7 (u zoni 2,
6 1 8) nastale nakon sprovedenog eksperimenta.
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Spectrum 1

Spectriim 2] Spectrum 3 s

Slika 12.44 EDX analiza zona 8 na licu uzorka IGBP 7

Na zoni 10 (sl. 12.45), ozracenoj manjom energijom (200 mJ), a ve¢im brojem
impulsa (1200 impulsa), nema vidljivih morfoloskih promena na povr$ni. Nisu vidljiva
ni oStecenja sloja srebra. Poredenjem spektra 2 (sl. 12.45) koji je snimljen blize centru
zone u odnosu na spektar 4 (sl. 12.45) vidi se da je sadrzaj srebra manji na periferiji zone.

Slika 12.45 EDX analiza zon na licu uzorka IGBP 7

EDX analiza u zonama 14, 16 i 17, koje su predstavljene na slikama 12.46-12.48
respektivno, koje su ozraavane talasnom duzinom 532 nm, ukazuje na prisustvo
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elemenata koji poti¢u od necisto¢a na povrsini uzorka. Ovde su prisutni elementi Na, Ca,
Si i Zr u malom procentu. U zoni 14 pri poredenju spektara 11 3 (sl. 12.46) se vidi da je
u centru zone (spektar 1) veéi udeo srebra nego u zoni 3, koja je na periferiji zone. Do
istog zakljucka se dolazi kada se uporede spektar 1 i spektar 4 na zoni 16 i spektar 3 i
spektar 2 na zoni 17.

Spectrum 1

7

Spectrum4  Spectrum 3 1S

11 Spectrum 3
Ox% o

e s

IGBP 7

Slika 12.48 EDX analiza zona 17 na nali¢ju uzorka

EDX analiza zone 22 (sl. 12.49) pokazala je da u ovoj zoni nema elemenata necisto¢a
koji su prisutni u prethodno ispitivanim zonama na ovom uzorku. Poredenjem spektara 1,
314 (sl. 12.49), vidi se da sadrzaj srebra u zoni opada od periferije ka centru zone.
Vizuelnom analizom fotografije uzorka (sl. 12.16) i OM analizom, ustanovljeno je, da je
boja jedino u ovoj zoni, u odnosu na sve ostale zone na uzorku, promenjena u belu. Dakle,
ovo smanjenje sadrzaja srebra prema centru zone moglo bi se protumaciti kao isparavanje
sloja srebra.
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Slika 12.49 EDX analiza zona 22 na nali¢ju uzorka IGBP 7

12.3.3.3 Odredivanje geometrijskih parametara modifikacija ozracenih zona
profilometrijom

Analizom rezultata merenja hrapavosi na ozracenim zonama, koji su predstavljeni
na slikama 12.50 1 12.51, kao i u tabeli 12.11, zakljucuje se da se hrapavost povrsine
menja nakon delovanju laserskog snopa.

Pri delovanju snopa sa A=1064 nm, energijom 800 mJ, i sa povecanjem broja
impulsa, §to je predstavljeno kroz zone 6, 7 i 8 (sl. 12.50, slika 12.51 i tabela 7.13)
hrapavost prvo raste, zatim opada i onda ponovo raste. Vrednosti srednjeg aritmetickog
odstupanja profila Ra su za ove zone: 2,644, 1,948 i 4,431 pm respektivno, a vrednosti
srednje visine neravnina su 7,44; 3,672 1 10,59 pum respektivno.

Prema [299] pri zagrevanju srebrnog filma nanesenog na osnovu od stakla, menja se
hrapavost povrsine. Kada temperaura raste na 200 i 250 °C, raste i veli¢ina zrna, ¢ime se
povecava i hrapavost. Na 250 °C film srebra ima maksimalnu veli¢inu zrna i hrapavost.
Kako se dalje povecava temperaura na 300, 350 i 400 °C, veli¢ina zrna, kao i hrapavost,
prvo naglo opadaju, a onda polako rastu. Kada se temperatura poveca na 350°C na
povrsini se obrazuju oksidi, pri niZoj temperaturi nema oksida. Rast zrma je izazvan
nagomilavanjem i kristalizacijom. Oksidi na zrnima obrazuju izolovanu oblast izmedu
zrna srebra. Povecanjem hrapavosti povrSine tokom zagrevanja povecava se i opticko
rasejavanje sa povrsine i smanjuje se opti¢ka reflekcija.

Takode su i Rakocevi¢ i njegovi saradnici [300] pokazali da sa porastom veli¢ine
zrna raste hrapavost povrsine srebrnog filma.
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Slika 7.50 Profili zona a-6, b-7, c-8, d-11 i e- 12 ispitivanog uzorka IGBP 7

Tabela 12.13 Rai Rz na zonama ozrac¢enim Nd:Y AG I laserom na uzorku posrebrene

bakarne plocice IGBP 7.

U zonama 11 i 12 koje su ozracavane talasnom duzinom 532 nm, istim brojem
impulsa (200 impulsa), a razli¢itom energijom laserskog snopa, hrapavost se smanjuje sa
povecanjem energije (sl. 12.50, slika 12.51 i tabela 12.11).

Zona Ra, um Rz, ym
6 2,644 7,44

7 1,948 3,672

8 4,431 10,59
11 2,889 5,295
12 1,244 4,007
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Slika 12.51 Poredenje vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra

neozracene povrSine i zona tretiranih laserom na uzorku posrebrene bakarne plocice
IGBP 7

12.3.3.4 Karakterizacija mikromehanickih promena u zonama delovanja laserom
merenjem tvrdoce

Merenja mikrotvrdoée Vikersovom metodom, na ozraCenim i neozracenim
povrSinama uzorka, sprovedena su i na uzorku posrebrene bakarne ploc¢ice IGBP 7. Pri
ispitivanju je koriS¢eno operecenje 0,098 N, igla identatora sa dijamanskim vrhom
piramidalnog oblika. Rezultati merenja predstavljeni su u tabeli 12.14 i na slici 12.52.

Analizirane su zone 18 i 20 koje su ozraCavane talasnom duzinom 355 nm,
delovanjem 200 impulsa, a razli¢itim energijama (100 i 250 mJ respektivno). Iz rezultata
se vidi, da je mikrotvrdota u ozra¢enim zonama manja u odnosu na mikrotvrdocu
neozracene povrsine. U zoni 18 mikrotvrdoca se smanjila za oko 24%, dok je u zoni 20,
u odnosu na neozraceni deo, mikrotvrdo¢a manja za oko 12,5%. Smanjenje mikrotvrdoce
u ovim zonama se moze pripisati povecanju kristalinicnosti koja je sklonija hrapavosti,
S§to dovodi do smanjenja kristalne gustine i manje tvrdoce. [284,295]

Tabela 12.14 Rezultati merenja mikrotvrdoc¢e uzorka posrebrene bakarne plocCice
IGBP 7

Zona Tvrdoc¢a, HV
Osnovni materijal 110,5
18 84,23
20 96,73

Kada se uporede tvrdoce uzoraka IGBP 1, IGBP 4 i IGBP 7, dolazi se do zakljucka
da, povrsine uzoraka IGBP 11 IGBP 4, koje su bile pod uticajem korozione sredine, imaju
manju tvrdo¢u u odnosu na povrsinu uzorka IGBP 7, koja nije izlagana korozionoj sredini
i to tako da je kod uzorka IGBP 1, kod kojeg su korozioni proizvodi nastali pod uticajem
rastvora NaCl, tvrdo¢a najmanja.
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Slika 12.52 Poredenje vrednosti mikrotvrdoée po Vikersu, neozracene povrsine i
zona tretiranih laserom na uzorku posrebrene bakarne ploc¢ice IGBP 7

Pri delovanju talasne duzine 1064 nm, tvrdoca je porasla i u zoni 7 na licu uzorka
IGBP 1 (tabela 12.8) i u zoni 6, na licu uzorka IGBP 4 (tabela 12.9), koje su ozra¢avane
istim parametrima lasera (energijom 800 mJ i sa 200 impulsa). Poredenjem zone 14 na
licu uzorka IGBP 1 (tabela 12.7) i zone 4 na nalicju uzorka IGBP 4 (tabela 12.9), koje su
ozracavane talasnom duzinom 532 nm, energijom 375 mJ i sa 200 impulsa, vidi se da je
1 ovde isti nacin u promeni tvrdo¢e, odnosno, u oba slu¢aja dolazi do smanjenja tvrdoce
nakon delovanja lasera na povrsinu. Takode, tvrdo¢a se smanjuje i u zoni 19 na licu
uzorka IGBP 1 (tabela 12.7) i u zoni 20, na uzorku IGBP 7 (tabela 12.11), koji su
ozracavani talasnom duzinom 355 nm, energijom 200 mJ i sa 200 impulsa.

Sa druge strane, dok se kod zone 2, na nali¢ju uzorka IGBP 1 (tabela 12.7), tvrdoca
smanjila u odnosu na neozra¢eni deo povrsine (za oko 8,5%), kod zone 6 na nali¢ju uzorka
IGBP 4 (tabela 12.9), koja je ozraavana istim parametrima (talasna duzina 532 nm,
energija 200 mJ i sa 1200 impulsa), tvrdo¢a je porasla za oko 19,3% u odnosu na
neozrac¢enu povrsinu.

12.3.3.5 Numericka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom

Numericka simulacija Sirenja toplote indukovane laserom, sprovedena je za uzorak
posrebrene bakarne plocice debljine 0,5 mm, sa prevlakom od srebra debljine 0,005 mm.
Numericki rezultati raspodele temperature u vremenu u tacki u kojoj se postize
maksimalna temperatura tokom ozracavanja uzorka, predsavljen je na slici 12.53.

Na slici 12.54 je data raspodela temperature na modelu ove plocice, za trenutak
postizanja maksimalne temperaure, kada je ona ozraCavana laserskim snopom talasne
duzine 1064 nm, energijom 750 mJ, u vremenskom periodu 3 s, duzina pulsa 8 ns i
frekvencija 15 Hz. Prema rezultatima numericke simulacije, maksimalna temperatura
koja se postize je 401 K.
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Slika 12.53 Vremenska kriva dobijena numerickim slimulacijama na uzorku
posrebrene bakarne plocice

12.3.6 Termografsko odredivanje zone §irenja toplote indukovane laserom

Analiza termografskom metodom sprovedena je na uzorku posrebrene bakarne
plocice debljine bakra 0,5 mm i debljine srebrnog sloja 0,005mm IC kamerom FLIR E40.
Uslovi snimanja i parametri kamere su prilikom eksperimenta bili isti kako je opisano
kod ispitivanja plocice od mesinga.

Radi dobijanja numerickih vrednosti za temperaturu u pojedinim tackama
termograma, dobijeni snimci obradeni su u softveru FLIR ResearchIR. Snimak raspodele
temperature u trenutku postizanja maksimalne temperature i graficki prikaz dobijen
pomocu izvezenih podataka, predstavljeni su na slici 12.55. Maksimalna postignuta
temperatura je 305,2 K. Temperatura ravnomerno opada od centra ozracene zone ka
periferiji. Na rubovima uzorka temperatura je iznosila oko 296 K.

Pomocu alatke temporal plot, dobijena je vremenska raspodela temperature u tacki
gde se postize maksimalna temperatura na uzorku. Ova raspodela predstavljena je na slici
12.56.

Temperatura postepeno raste sa svakim impulsom do maksimalne vrednosti koju
postize sa poslednjim impulsom.

Razlike koje se javljaju u vrednosti maksimalne temperature dobijene numerickom
simulacijom i eksperimentalnim odredivanjem, mogu biti rezultat vise uticaja. Pre svega,
to je nedostatak sinhronizacije, §to dovodi do snimanja nize temperature, kada snimak
kamere kasni ili ide ispred impulsa, zatim neadekvatno izabrani pocetni i granicni uslovi,
korak iteracije u simulaciji, promena optomehanickih i toplotnih karakteristika uzorka
tokom delovanja laserom i drugo.
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Slika 12.54 Uzorak posrebrene bakarne plo¢ice: numericka raspodela temperature
(program COMSOL) u trenutku postizanja maksimalne temperature
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Slika 12.55 Uzorak IGBP 7: a- slika radne povrsSine za Researcher IR i b-snimak
termovizijskom kamerom, raspodele temperature na uzorku u trenutku postizanja Tmax.
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Slika 12.56 Vremenska kriva dobijena termografskim ispitivanjima na uzorku
IGBP 7

12.3.3.7 Odredivanje praga oStec¢enja

Uzorak IGBP 7 nije izlagan korozionoj atmosferi. 1z rezultata eksperimenta se vidi,
da je pag ostecenja za CiS¢enje talasnom duzinom 1064 nm i sa 200 impulsa u oblasti
vrednosti fluence izmedu 6,35 J/cm? i 25,4 J/cm?.

Pri delovanju talasne duzine 532 nm i 200 impulsa, prag oStecenja je vec¢i od 11,9
J/em? (zona 14). Pri delovanju talasnom duzinom 355 nm i 1200 impulsa, prag ostec¢enja
je manji od 7,9 J/cm?.

12.4 Aluminijum
Aluminijum i aluminijumske legure su metali koji se veoma Cesto Ciste laserom od

naslaga oksida ili hidroksida, posebno kao priprema za lasersko zavarivanje [81,173,
271,301,302]. Najcesce korisc¢eni laseri su Nd:YAG i CO,.

e

a . b -
Slika 12.57 Izgled povrSine uzorka Al sa zonama tretiranim a-Nd:YAG i
b-rubinskim laserom
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Za ciS¢enje i obradu aluminijuma (zavarivanje, buSenje), koriste se laseri velike
snage, jer je visoki koeficijent refleksije laserskog zracenja u oblasti vidljivog i
infracrvenog dela spektra. Eksperimentalna istrazivanja ¢iji su rezultati prikazani u ovoj
monografiji je obuhvatila primenu Nd:YAG i rubinskogi lasera. Na slici 12.57a je
fotografija uzorka aluminijumske legure sa zonama koji su ¢is¢eni Nd: YAG laserom. Na
povrsini uzorka je bio oksidacioni sloj, koji je uklanjan laserom.

U dostupnoj literaturi nisu pronadeni podaci o primeni rubinskog lasera u ¢is¢enju i
obradi aluminijuma i njegovih legura. U nauc¢noistrazivackim laboratorijama, u industriji,
umetnosti i u drugim sferama, moguce je da razliciti predmeti i proizvodi od aluminijuma
(na primer ogledala) budu izloZeni zraCenju rubinskog lasera. Zbog toga je od interesa
ispitati promene koje nastaju na povrS§inama ozracenim laserskim snopom talasne duzine
A=694.3nm.

Rubinski laser koris¢en u eksperimentu radio je u TEMg modu, u rezimu Q
prekidanja. Zizna daljina so¢iva za fokusiranja laserske svetlosti je bila f = 0,1 m.
Ispitivani uzorak aluminijuma je bio postavljen na specijalnom nosacu, pod pravim
uglom u odnosu na snop lasera. Promenom udaljenosti povrsine uzorka u odnosu na
soCivo, menjala se gustina energije kojom se delovalo [303].

Na slici 12.57b je prikazana povrSina uzorka od aluminijuma nakon delovanja
rubinskim laserom i nanoSenja tankog filma od zlata za potrebe mikroskopskih
ispitivanja.

U tabeli 12.15 su prikazani parametri laserskog snopa i zona interakcije za ispitivane
uzorke aluminijuma. Delovanje Nd:YAG laserom u zonama 7-12 je ponovljeno sa istim
parametrima kao u zonama 1-6, sa razlikom §to je povrSina bila premazana zaStitinim
slojem nakon ozrac¢avanja, kako bi se dodatno ispitala otpornost na koroziju. Laser je
radio sa frekvencijom od 20 Hz.

12.4.1 SEM analiza

Rezultati delovanja laserske svetlosti na uzorak aluminijumske plocice ispitani su
na JEOL JSM-5510LV skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM), povezanom sa
INCA350 EDX jedinicom. Za ubrzanje elektrona je izabran napon od 20 kV. EDX
opremom izvrSena je hemijska analiza sastava zone ¢is¢enja i taloga, odnosno, povrsina
predmeta pokrivenih sedimentom organskog porekla.
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Tabela 12.15 Parametri laserskog snopa za zone.tretirane laserom

Parametri laserskog Rubinski laser (A=694.3nm)
shopa ] 2 3 4 5 6 7
Dg, cm 0,15 0,2 0,06 0,06 10,25 0,3 0,35
E,J 0,9 0,8 1,0 1,1 0,9 0,9 0,9
®,, =P/S, MW/cm? 1700 850 11967 12967 |611 423 240
® =E/S, J/cm? 34 17 239 259 12 8,64 4,8
Nd:YAG laser
1 2 3 4 5 6
A 1064 1064 532 532 355 355
Dg, cm 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
E,J 0,75 0,75 0,375 0,375 10,250 0,250
T,s 5 25 5 25 5 25
Broj impulsa 100 500 100 500 100 500
® =E/S, J/cm? 3,82 3,82 1,91 1,91 1,27 1,27

Povrsine interakcije pre analize su prevucene jonskim postupkom tankim slojem
zlata, debljine 20 nm i gustine 19,3210 kg/m’, s ciljem povecanja elektroprovodljivosti,
odnosno, postizanja kvalitetnije slike strukture.

Makroskopska (vizuelna) analiza ispitivanih metalnih uzoraka (sl. 12.58) pokazuje
da su primenjene gustine energije laserske svetlosti tokom interakcije izazvale manje ili
veée promene na povrsini.

Povrsina Al plocice je tretirana sa snaznim snopom rubinskog lasera. Ostecenja
povrsine se pojavljuju za fluence iznad 200 MW/cm?, odnosno javlja se topljenje
povrsinskog sloja. Znacajnija oStecenja se javljaju za fluence ve¢ iznad 400 MW/cm?
(zona 6, sl.12.58, tab.12.15). U ovoj zoni znacajna koli¢ina rastopljenog materijala se
razlila i ponovo o¢vrsnula u zoni topljenja. U zonama 3 i 4 laserski snop pravi krater
pravilnog oblika, jer su fluence reda veli¢ine 11 i 12 GW/cm* respektivno. Uocava se
pojava oboda na ivicama kratera, kao posledica preraspodele aluminijuma u te¢noj fazi,
usled eksplozivnog kljucanja na ve¢im vrednostima gustine energije laserskog zracenja.

Ako se uzme u obzir da je koeficijent refleksije Al za talasnu duZinu zracenja
rubinskog lasera R~90% [304], samo deseti deo energije se absorbuje u plocici, ako nije
formirana plazma, a ako se pojavi plazma, onda energija koja dode do povrsine je manja
za deo koji apsorbuje plazma i iznosi 20% od izlazne snage lasera. Imajuci ove podatke
u vidu, od izlazne snage lasera (primer 1 J ili 33 MW) do povrsine tretirane zone, stigne
samo oko 0,02 J ili 0,66 MW. Energija koja se apsorbuje u tretiranoj zoni, @, je prikazana
u tabeli 12.13. Centralni deo zone je zbog Gausove raspodele energije unutar snopa
kritican, §to ukazuje na Cinjenicu da treba koristiti lasersku svetlost sa gustinom energije
ispod 5-J/cm?.

Aluminijum je poznat kao materijal koji ima izrazito visok koeficijent refleksije
elektromagnetnog zraCenja i u drugom delu vidljivog dela spektra, primer za 1=594,3 nm,
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je preko R=91%, skoro ogledalna refleksija. [304]. Koeficijent apsorpcije laserske
svetlosti raste sa povecanjem temperature, tako da sve ukazuje na nelinearnost procesa

interakcije laser-aluminijum. Predmeti od aluminijuma su veoma nepogodni, kako za
dijagnostiku, tako i za obradu laserskom svetloscu.

netiséeni deo
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zone | i2

zona 7

b
Slika 12.58 SEM snimci zona tretiranih laserom [303]

12.4.2. EDX analiza

Mikroskopska ispitivanja izvrSena primenom SEM i EDX, omoguc¢ila su odredivanje
sastava uzorka, mikro morfoloskih i mikrohemijskih promena, kao i grani¢ne gustine
energije laserske svetlosti, koja je otklonila sedimente sa povrSine uzorka, bez
degradacije povrSine. Rezultati su prikazani na slikama 12.59a (Nd:YAG) i 12.59b
(rubinski laser).

U tabelama 12.16a i 12.16b. dat je hemijski sastav, mas %, osnovnog materijala
uzorka od aluminijuma i 12.16a i uzorka od legure aluminijuma tab 12.16b, gde EDX
analiza ukazuje na prisustvo odredenih elemenata u zoni gde je doslo do interakcije:
potpuno ¢iséenje u centru zone interakcije i prisustvo taloga u perifernom delu.
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neciséeno

Slika 12.59 EDX analiza zona na uzorku tretiran a- Nd:YAG 1 b-rubinskim laserom

Tabela 12.16a Hemijski sastav dobijen EDX analizom za zonama 2 i 5(Nd:YAGi
laser)

elementi o Mg Al Si Fe
Osnovni 0,00 0,52 98,83 0,40 0,25
materijal

neciséeno 3,00 0,62 96,23 0,00 0,15
Zona 3 2,70 0,53 96,52 0,00 0,26
Zona 9 4,15 0,63 94,68 0,15 0,39
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Tabela 12.16b Hemijski sastav dobijen EDX analizom za zonama 2 i 5 (rubinski laser)
Spektar| C O [Na|Mg| Al [ Si |Cl| K |[Ca |Mn| Fe | Cu
Laser2
(centar)
Laser2

(talog)

Laser5
(centar)

18,12/11,93(0,000,57|55,04|0,17{0,00|0,00|0,08|0,41|0,33|3,27

59,54|28,59(0,24|0,00| 0,45 {0,00/0,15|0,15(0,21|0,00|0,23|0,32

31,01|15,45/0,17|0,5848,95|0,17{0,18|0,1110,27]0,19|0,25|2,55

Laser5

57,47|29,11(0,45|0,17| 1,03 {0,25|0,31|0,14(0,31|0,00|0,34|0,41
(talog)

Kada se laser koristi sa frekvencijom ve¢om od 5 Hz, prag osteéenja povrSine je
znatno nizi.

Prema podacima u literaturi, prag gustine znatno pada kada se koriste laseri koji
imaju talasne duZzine u infracrvenom ili ultraljubi¢astom delu spektra. Za ekscimer lasere
[12,305], sa f=5 Hz, prag oStecenja za bakar se spusta ispod 5-10° J/m?.

12.5 Bakarna plocica I1

Postoji brojna literatura koja obraduje efekte delovanja laserske svetlosti na povrsinu
bakra 1 njegovih legura [116,188,306-309]. U ovom istrazivanju, plo€ica je od Cistog
bakra koji se koristi u savremenoj industriji. Dimenzije plo€ice su 15,5 mm x13,5 mm x
1 mm (sl. 12.60). Plocica je stajala 15 dana u rastvoru NaCl, kako bi se izazvala ubrzana
korozija i ispitala efikasnost ¢iS¢enja korozionih produkata laserom. Primecen je
neravnomerni taman sloj na povrsini, koji je na pojedinim delovima bio i zelene boje.

Nd:YAG IF 532

10 Ot =7

Slika 12.60 Bakarna plocica II sa korozionim slojem i zonama tretiranim
laserom ( u boji data na slici 10.41)
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S obzirom da se pokazalo, da je rubinski laser neekonomican za ¢iS¢enje metalnih
povrsina, u eksperimentu je plocica ozracena Er:Glass i Nd:YAG II nekomercijalnim
laserima razvijenim u Centru za fotoniku Instituta za Fiziku u Beogradu, po uslovima
predstavljenim u tabeli 12.17.

Tabela 12.17 Uslovi ozra¢avanja bakarne plocCice I1.

Br. mete | E, mJ A, nm . Broj Vrefne trajanja
impulsa impulsa
1 8,1 1540 1-10 50ns
2 8,1 1540 8 50ns
3 8,1 1540 5 50ns
Er:Glass 4 8,1 1540 3 50ns
laser 5 8,1 1540 1 50ns
5 5,55 1540 1 50ns
7 5,35 1540 1 50ns
8 5,5 1540 1 50ns
9 4,7 1540 1 50ns
10 2,0 1540 1 50ns
1 10,2 532 10 80ns
2 10,2 532 20 80ns
3 10,2 532 40 80ns
N‘;’;;‘:g,n 4 10,2 532 5 80ns
5 10,2 532 1 80ns
5 8,0 532 20 80ns
7 5,0-5,2 532 20 80ns
8 2,0 532 20 80ns
1 10 1054 20 80ns
Nd:YAG II 2 10 1054 50 80ns
1054nm, 3 10 1054 100 80ns
4 5 1054 20 80ns
5 2 1054 10 80ns

12. 5.1 OM i SEM analiza

Na slici 12.61 predstavljeni su rezultati opticke i SEM analize zona nastalih
delovanjem Nd:YAG II lasera talasnom duzinom A=1064 nm, na uzorak korodirane
bakarne plocice. Sve zone koje su nastale imaju diferenciran centralni deo i periferni deo.
Sa opadanjem energije pre¢nik zona opada. Na svakoj zoni se vidi promena boje od
crvenkasto-braon, koja je karakteristi¢na za oksid bakra, do sjajne crvenkasto-pink boje,
koja se u prstenovima od centra ka periferiji preliva u zlatno-zelenu i zuto-braon. Zona 1
(s1.12.61) ozracavana energijom 10 mJ sa 20 impulsa je prec¢nika oko 500 um. U centru
zone je nastao krater precnika oko 25 um. U centralnom delu zone oko kratera se vidi, da
je materijal istopljen i ponovo o¢vrsnuo obrazujuci nepravilne oblike. Promena boja moze
biti posledica mikrostrukturnih promena povrsine usled delovanja laserskog snopa. Boja
centralnog dela je sjajna crvenkasta, Sto je karakteristi¢no za Cist bakar [117,263, 310,
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311]. U reakciji sa kiseonikom nastaju oksidi i druga jedinjenja bakra koji se razlikuju u
boji. CuyO je zute, zuto-narandzaste ili crvenkaste boje, CuO taman, crn, Cu(OH), plavo
zelen [117,312].

Kod delovanja energijama od 5 i 10 mJ vidljivo je obrazovanje talasastih prstenova
oko ivice zone. Ovo moze ukazivati na to, da proces ablacije nastaje makroskopskim
mehanickim procesom do koga dolazi usled prisustva oblaka plazme, a ne direktnom
interakcijom laserskog snopa sa povrSinom. [117]. Sa porastom broja impulsa ovi
prstenovi su jasniji 1 izrazitiji, mada se ukupan pre¢nik mete malo menja (zone 2 i 3, sl.
12.61). Delovanjem manje energije (zona 4, sl. 12.61) takode je istopljena povrSina
materijala u centru zone, ali nema formiranja dubokog kratera. Talasasti prstenovi su
znatno slabiji. Pri delovanju energije 2 mJ (zona 5, sl. 12.61) ovih prstenova uopste nema.
Dolazi do promene boje povrSine zone, jer dolazi i do blagog povrSinskog topljenja
centralnog dela zone. Zona je pre¢nika oko 300 um.

Pri delovanju talasnom duzinom A=532 nm nastaju zone koje se razlikuju od zona
nastalih delovanjem snopa talasne duzine A=1064 nm ( sl. 12.62.). Kod ovih zona nema
formiranja talasastih prstenova. Promene boje oko zona su neznatne, iako je doslo do
mikrostrukturnih promena na pojedinim zonama u vidu topljenja povrSine. Delovanjem
energijom 10,2 mJ i jednim impulsom dolazi do blagog topljenja povrSine zone (zona 5,
sl. 12.62). Poveéavanjem broja impulsa (zone 2 i 3, sl. 12.62) centralni deo zone se topi i
ponovo oc¢vrs¢ava uz taloZenje izbaCenih Cestica. Nastali oblici ukazuju da je mehanizam
interakcije snopa sa povrSinom-spalacija. Pre¢nik zona je oko 250 um. Smanjenjem
energije laserskog snopa prec¢nik zona se smanjuje (zone 6 i 8, sl. 12.62), gde se u zoni 8
ozracenoj energijom 2 mJ, vidi samo topljenje povrSine, a ne i rasprskavanje materijala.

Kada se uporede zone koje su ozraCavane istim parametrima lasera, ali razli¢itim
talasnim duzinama: zona 1 ozracena talasnom duzinom 1064 nm (sl. 12.61) i zona 2
ozracena talasnom duzinom 532 nm (sl. 12.62), vidi se da je delovanje talasnom duzinom
1064 nm intenzivnije. Ovo na prvi pogled nije logi¢no, jer je veca apsorptivnost bakra za
talasnu duzinu 532 nm. Medutim, koeficijent povrSinskog sloja, koji je meSavina oksida
i necistoce, bolje apsorbuje vece talasne duzine, $to doprinosi ve¢em zagrevanju povrsine
metala i njegovo topljenje u momentu kada ociS¢eni metal apsorbuje zracCenje sa
A=532nm .
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30HE OM. x100
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SEM , x700 nepudepuja
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Slika 12.61 OM i SEM snimci zona na uzorku bakarne plocice, Nd:YAG II laser
A=1064 nm; 100, 250 i 700 puta uvecanje u centru i na periferiji zone
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Slika 12.62 OM i SEM snimci zona na uzorku bakarne plocice Il nakon ozra¢avanja
Nd:YAG II laserom talasnom duzinom 532 nm; 40, 250 i 700 puta uvecanje u centru i
na periferiji zone

Zone ozracene Er:Glass laserom (sl. 12.63) imaju oblik zrna kafe, zbog rada lasera
u transverzalnom modu TEMy,. Pri energiji od 8,1 mJ i delovanju 10 impulsa, dolazi do
lokalnog topljenja povrSine metala i ponovnog o¢vr§¢avanja.
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Slika 12.63 OM i SEM snimci zona na uzorku bakarne plocice nakon ozracavanja
Er:Glass laserom; 100, 300, 700 i 1000 puta uvecanje u centru i na periferiji zone

Nastali oblici kao da su posledica “eksplozije”, §to se moze pripisati izbacivanju
jonizovanog materijala ili udarnom efektu koji je izazavan brzim Sirenjem plazme. Zona
je ukupnog precnika oko 300 um. U koncentricnim krugovima oko spotova vidi se
promena boje povrsine, $to znaci da je i ovde prisutna oksidacija povrsine usled poviSene
temperature. Takode, kao 1 u prethodnim slucajevima, boja se menja i1 zbog
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mikrostrukturnih promena na povrsini materijala. Sa smanjenjem broja impulsa (zone 2 i
5, sl. 12.63) ne dolazi do smanjivanja pre¢nika mete, ve¢ je samo efekat topljenja povrsine
manji. Tako da pri delovanju jednog impulsa (zona 5), dolazi samo do blagog topljenja
oksidnog sloja. Delovanjem manjih energija (zone 8 i 10, sl. 12.63) nastaju spotovi
manjeg precnika nego pri delovanju vece energije, vidi se da je zagrevanje povrsine bio
lokalno. Povr§ina materijala je istopljena. Cak i pri delovanju energije od 2,0 mJ doglo je
do topljenja povrSine. Kada se ove zone uporede sa zonama nastalim delovanjem
Nd:YAG II lasera talasne duzine 532 nm koje su ozracavane slicnim parametrima lasera
(zone 115, sl. 12.62) vidi se da su efekti delovanja ova dva lasera sli¢ni, gotovo isti.

12.5.2 Ispitivanje mikrohemijskih promena EDX analizom

EDX analizom utvrdene su mikrohemijske promene na zonama tretiranim laserima.
EDX analiza zone 4 koja je tretirana Nd:YAG II laserom talasnom duzinom 1064 nm,
energijom 5 mJ i sa 20 impulsa predstavljena je na sl. 12.64. Istopljeni materijal u
centralnom delu zone je Cist bakar (spektar 1). Na periferiji zone prisutni su oksidi bakra
(spektar 2) i jedinjenja bakra sa hlorom (spektri 3 i 4). Poredenjem ovih rezultata sa
slikom dobijenom optickom mikroskopijom u ovoj zoni (zona 4, sl. 12.61) i boja
korozionih produkata bakra [312] zakljucuje se da crvenkasta boja prstena sa tamnim
prelivima na ivici centra zone moze biti posledica prisustva bakar (I) oksida Cu,O i bakar
(IT) oksida CuO. Isto tako zakljucuje se da zelena boja prstena oko zone u kojoj se nalaze
posmatrani spektri 3 i 4, moze pripadati bakar (II) hlorid hidroksidu Cu,CI(OH)s ili siva
bakar hloridu CuCl.

Slika 12.64 EDX analiza, zona 4 na bakarnoj plocici ozra¢enoj Nd:YAG II
laserom, A=1064 nm

Posmatrajuc¢i zone ozratene Nd:YAG II laserom, talasnom duzinom 532 nm,
rezultati EDX analize u zoni 5 su pokazali da su primenjeni parametri bili nedovoljni za
uklanjanje povrSinskog sloja korozionih produkata. U ovoj zoni nema ni obojenih
prstenova koji se javljaju u drugim zonama. Medutim, vidljivo je blago topljenje povrSine
1 porast sadrzaja bakra u centru zone (spektar 2, sl. 12.65a, tabela 12.18) u odnosu na
periferiju, gde se vidi prisustvo O, Cl, i K (spektar 1).
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Tabela 12.18 Maseni udeli elemenata u %, zona 4 na bakarnoj plocici ozracenoj
Nd:YAG II laserom talasnom duzinom 1064 nm

Spectrum (0] Cl Cu
Spectrum 1 100
Spectrum 2 5,19 94,81

Spectrum 3 14,15 0,89 84,96
Spectrum 4 7,78 0,67 91,55

EDX analizom u zoni 6 pokazano je, da je u centru zone doslo do uklanjanja
korozionih produkata i da je istopljeni materijala po sastavu Cist bakar (spektar 1,
sl.12.65b, tabela 12.19). Spektri 2 i 3, snimljeni na periferiji zone, pokazuju da su na ovim
delovima prisutni oksidi i hloridi bakra. OM snimak zone 6 (zona 6, sl. 12.62) pokazuje
da 1 ovde na periferiji na povr§inama gde su snimljeni spektri 2 i 3 ima promene boje
povrsine [260].

] i
\\ - Spectrum 2

Spectrum 1

+Spe:trqm _2 _L

Slika 12.65 EDX analiza, zone a-5 i b-6 na bakarnoj plocici ozraéene Nd:YAG II
laserom talasnom duzinom 532 nm
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Tabela 12.19 Maseni udeli elemenata u %, zone 5 i 6 na bakarnoj ploCici ozracene
Nd:YAG II laserom talasnom duZinom 532 nm

Spectrum 0} Cl K Cu
3oHa 5

Spectrum 1 15,19 2,16 0,34 82,32

Spectrum 2 6,77 0,77 92,46
3oHa 6

Spectrum 1 100

Spectrum 2 6,6 0,62 92,77

Spectrum 3 2,42 0,4 97,18

EDX analiza na zonama 1 i 8 ozra¢enim Er:Glass laserom, predstavljena je na
slikama 12.66a1 12.66b i u tabeli 12.20. U zoni 1, spektar 1 (sl.12.65a) pokazuje da iako
je doslo do znatnog topljena materijala u centru, ipak su prisutni oksidi Cu. Na periferiji
zone (spektar 2) prisutna su jedinjenja Cu sa S i Cl, korozioni proizvodi. U zoni 8 koja je
ozracena manjom energijom i 1 impulsom u centru zone, vidi se prisustvo jedinjenja Cu
sa S (spektar 1, s1.12.66b). Na periferiji zone (spektar 2) prisutna su jedinjenja Cui CIL. S
obzirom da nisu uklonjeni korozioni produkti, moZe se pretopostaviti da bi trebalo
delovati manjom energijom snopa ali sa ve¢im brojem impulsa.

S0pm

60pm.

Slika 12.66 EDX analiza, zona a-1 i b-8 na bakarnoj plocici ozrac¢ena Er:Glass
laserom
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Tabela 12.20 Maseni udeli elemenata u %, zone 1 i 8 na bakarnoj plocici ozracene
Er:Glass laserom

Spectrum (0 S Cl Cu
Zona 1
Spectrum 1 3,63 96,37
Spectrum 2 5,76 0,47 0,51 93,25
Zona 8
Spectrum 0] S Cl Cu
Spectrum 1 4,96 0,35 94,69
Spectrum 2 4,76 0,36 94,88

12.5.3 LIBS analiza

LIBS analizom potvrdeni su rezultati EDX analize. Potvrdeno je prisustvo O, S, Cl,
Cu, Na. Na spektrogramu prikazanom na slici 12.67 dato je poredenje spektara dobijenih
u zonama 2 i 5 tretiranim Er:Glass laserom nakon 8 i 1 impulsa respektivno, pri
konstantnoj energiji laserskog snopa od 8,1 mJ. Vidi se da su pikovi elemenata neznatno
oslabili nakon 8 impulsa, Sto je poznata pojava pri viSeimpulsnom tretiranju metalnih
povrsina laserom [313,314].
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Slika 12.67 Poredenje grafika rezultata LIBS analize dobijenih u zonama 2 i 5
ozracenim Er:Glass laserom na uzorku bakarne plocice nakon delovanja 1 impulsa[260]

Na spektrogramu na slici 12.68 dato je poredenje spektara dobijenih u zonama 51 9.
Na ove dve zone je delovano jednim impulsom, ali razli¢itim energijama laserskog snopa.
Vidi se, da su pri delovanju laserskim snopom manje energije, dobijeni pikovi manjeg
intenziteta od onih pri delovanju vece energije. Pri tome nije se pojavio ni jedan novi
element.
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Slika 12.68 Poredenje grafika rezultata LIBS analize dobijenih u zonama 5 i 9
ozracenim Er:Glass laserom na uzorku bakarne plocice nakon delovanja jednog impulsa

12.6 Gvozde

Gvozde je mekan metal srebrnkastog sjaja, koji je poznat od davnih vremena.
Arheoloski dokazi upotrebe ,,meteoritskog gvozda“ za izradu sitnog nakita i oruzja i
oruda, ukazuju na podatak da se koristilo pet milenijuma p.n.e. Danas, gvozde je jedan
prvenstveno koristi u obliku ¢elika, u kojem je ugljenik zastupljen sa do 2,06%, i u manjoj
meri, kao sirovo ili liveno gvozde [11].

Gvozde je hemijski reaktivan metal i rastvara se u neoksidiraju¢im kiselinama. Na
vazduhu je vrlo nestabilno i relativno brzo korodira. U oksidiraju¢im kiselinama
(koncentriranoj sumpornoj i azotnoj kiselini) povr§ina gvozda se ne rastvara, nego se
pasivizira stvaranjem zastitnog sloja.

Koriste se razli¢ite metode CiS¢enja i zastite gvozda od korozije i brzog propadanja.
Primena lasera je aktuelna zadnjih desetak godina [11,81,188,256,301,315-320]. Koriste
se Nd:YAG, Er-staklo i CO; laseri. Aktuelna su ispitivanja efekata ¢is¢enja korozije i
promene korozionih karakteristika u periodu nakon ¢is¢enja [319].

Fotografija uzorka od gvozda, koji je ¢is¢en sa Nd:YAG laserom, prikazana je na
slici 12.68. Uslovi ¢iS¢enja korozionih produkata dati su u tabeli 12.21.

Tabela 12.21Eksperimentalni uslovi laserskog ¢iS¢enja gvozda

bp. | Tanacua nyxxuna, nm | Enepruja, mJ | Bpeme, s
1 1064 750 5
2 1064 750 25
3 532 375 5
4 532 375 25
5 355 250 5
6 355 250 25

Analizirana je morfologija povrSine Celika pre i posle laserskog ¢iS¢enja, a rezultati
su prikazani na slici 12.70 (snimci neciS¢ene povrSine 1 zone 2 su sa razli¢itim
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uveCanjima). Hemijski sastav u delu sa korozijom i u zoni 2 su dati u tabeli 12.22 i na
slici 12.71.

e e e e e e e

zona 2
Slika 12.70 SEM analiza necis¢ene i ¢iS§¢ene povrsine gvozdene plocice

Tabela 12.22 EDX analiza

zona | Spectrum C 0) Si Mn Fe
1 Spectrum 1 | 2,76 0,79 0,16 0,33 95,97
2 Spectrum 1 | 2,72 0,89 0,22 0,36 95,81
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Slika 12.71 EDX analiza gvozda

Ispitana je otpornost prema koroziji Celika koji je laserski tretiran i cCelika
pripremljenog standardnim postupkom bruSenja brusnim hartijama razliite finoce.
Ispitivanja su izvedena u rastvoru hlorida i sulfata, pomocu tri nezavisne elektrohemijske
tehnike (linearna polarizaciona otpornost, elektrohemijska impedansna spektroskopija i
voltametrija sa linearnom promenom potencijala).

Sve tri elektohemijske tehnike su pokazale da je brzine korozije Celika tretiranog
laserom priblizno 50 % veca od brzine korozije Celika pripremljenog standardnim
postupkom bruSenja i odmasc¢ivanja.

12.7 Aktivna ugljeni¢na pletenina

Ugljenicni tekstilni materijali u razlicitim oblicima (tkanina, pletenina, filc)
interesantni su za proucavanje zbog velikog broja dobrih osobina: termi¢ki su postojani,
hemijski stabilni, mogu da imaju veliku elektri¢nu provodnost, lako se seku i oblikuju.
Nasli su veliku primenu u izradi savremenih odevnih predmeta specijalnih namena, kako
u li¢noj zastiti, zastiti zZivotne sredine, tako i u izradi delova opreme najrazlicitije namene
u industriji, umetnosti i medicini. Svojstva ovih materijala mogu da se programiraju
izborom parametara procesa modifikacije. Ovi materijali se odlikuju velikom
specifitnom povrsinom od preko 1500 m?/g. Uglavnom su mikroporozni, sa porama < 2
nm, i mezoporozni, sa porama od 2 do 50 nm, $to predstavlja pogodnu raspodelu pora za
procese apsorpcije [321-329].

Kako je ve¢ istaknuto, oblast primene lasera vrlo je raznovrsna.]. Interakcija lasera
sa materijalima izdvojila se kao posebna oblast prouc¢avanja. Laseri se mogu koristiti i za
obradu ugljeni¢nih pletenina, te je od velikog interesa ispitati efekte delovanja laserske
svetlosti na ove materijale [330].
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Za ugljeni¢ne materijale karakteristicno je da izdrzavaju visoke temperature.
Medutim, zbog izuzetno kratkog trajanja laserskog impulsa zanimljivo je videti kako ¢e
se ponasati materijal. Pretpostavlja se da se neke reakcije odvijaju po drugacijem
mehanizmu nego pri klasiénom povecavanju temperature.

U literaturi [322] je utvrdeno, da rubinski laser ima interesantno dejstvo na ugljeni¢ne
vlaknaste materijale, odnosno da dovodi, u manjoj ili ve¢oj meri, do sredivanja njihove
mikrokristalne strukture. Proucavanje dejstva rubinskog lasera na makro i mikrostrukturu
nanoporoznih aktivnih ugljeni¢nih tekstilnih materijala je takode od velikog interesa.
Ispitane su promene u sorpcionim karakteristikama, kao 1 difrakcioni efekti. Rezultati
ovih i buduéih eksperimenata trebalo bi da omoguce poredenje sa klasi¢nim metodama i
ukazu na prednosti i nedostatke primene lasera u ovoj oblasti. Ocekuje se da ¢e se
primenom laserskih metoda skratiti vreme modifikacije materijala i da ¢e se izbeci
nezeljene reakcije pri dobijanju materijala odredenih osobina drugim metodama.

Za dobijanje ugljeni¢nog tekstilnog materijala koris¢ena je karbonizovana pletenina.
Proces dobijanja ugljeni¢nog tekstilnog materijala obuhvata predtretman, karbonizaciju
1 aktivaciju. Karbonizacija je proces termicke obrade materijala do temperature od 1000
°C. U procesu predtretmana pletenina je potapana u 5-8% vodeni rastvor smese ZnCl, i
NH4CI. Sve operacije su vr$ene u inertnoj atmosferi azota. Proces aktivacije odvijao se u
prisustvu CO» na 800 - 900°C.

Dobijeni materijal je aktivna (sorpciona) ugljeni¢na pletenina. Aktivni ugljenicni
vlaknasti materijali su izuzetni adsorpcioni materijali, jer imaju vrlo veliku povrSinsku
aktivnost, koja potice od jakih sila koje povezuju molekule adsorbata i ugljenika, i velike
specificne povrsine [322].

Koris¢en je fokusiran i nefokusiran snop rubinskog lasera i razli¢iti polozaji uzoraka
u odnosu na polozaj zize sociva. U slucaju interakcije sa nefokusiranim snopom, uzorci
su, u zavisnosti od veli¢ine, gadani jednom ili viSe puta, kako bi se priblizno pokrila cela
povrsina uzorka. Uzorci su stavljani pod pravim uglom u odnosu na snop lasera.

12.7.1 SEM analiza

Na slikama 12.72a-12.72c prikazane su SEM fotografije zone ne koje je delovano
zraGenjem rubinskog lasera: a- ®=0.54 J/cm?, b- ®=24.0 J/cm? [322].
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Slika 12.72 SEM snimci ozracenih zona na aktivnoj ugljeni¢noj tkanini
12.7.2 Analiza sorpcionih karakteristika

Sorpcione karakteristike materijala odredivane su iz adsorpcionih izotermi, tako $to
se odredivala koli¢ina adsorbovanog gasa po masi adsorbensa, u zavisnosti od relativnog
pritiska [323]. Kori$¢ena je vaga poznata kao McBain-ova vaga. Analiza rezultata vr§ena
je BET (Brunauer, Emmet i Teller) metodom za odredivanje specifi¢ne povrsine i ukupne
zapremine pora, kao i koriS¢enjem Dubinin-Radushkevich-eve (DR) jednaCine za
prorac¢un zapremine mikropora V [322]. Na osnovu dijagrama zavisnosti logV od
log*(po/p), se odreduje $irina i specifi¢na povr§ina mikropora.

Izoterme adsorcpije i desorpcije azota na 77 K, odredivane su za aktivne ugljeni¢ne
pletenine razli¢itih povrSinskih karakteristika i ti uzorci su obelezeni sa A, B i C. Sva tri
uzorka ozracena su nefokusiranim snopom gustine energije ® = 0,088 J/cm?.

Na slici 12.73 prikazane su izoterme adsorpcije i desorpcije N» za osnovni i ozraceni
materijal.

Sve dobijene izoterme odgovaraju Tipu I po IUPAC-u, uz manje ili ve¢e anomalije.
Izoterme Tipa I su karakteristicne za adsorpciju gasa na mikroporoznom adsorbensu.
Pocetni deo izoterme predstavlja popunjavanje mikropora, a nagib platoa pri visokim
relativnim pritiscima je usled viseslojne adsorpcije na spoljasnjoj, nemikroporoznoj
povrsini (mezopore, makropore i slobodna povrsina). NajviSe izrazenu mikroporoznost,
samim tim i specifi¢nu povrSinu, ima uzorak oznacen sa A, zatim slede B pa C (sl. 12.73).
Sve izoterme pokazuju neku vrstu histerezisa pri niskim relativnim pritiscima. To znaci
da jedan deo adsorbata zaostaje u mikroporama. Anomalije zavise od specifi¢ne povrSine
polaznog materijala, kao i od laserskog zraCenja. Postaju izrazenije sa smanjenjem
specificne povrsine, kao i sa delovanjem laserskog zracenja.

Kod uzoraka sa ve¢om povrsinom, A i B, dolazi do smanjenja ukupne zapremine
pora, ali se ne naruSava mikroporozna struktura materijala (sl. 12.73). Uzorak sa najmanje
izrazenom povrsinom, C, pretrpeo je vidne promene (sl. 12.73b). Dolazi do smanjenja
ukupne, kao 1 mikroporozne zapremine materijala. Koleno izoterme se $iri, §to ukazuje
na promenu strukture pora. Jasno je da dolazi do stvaranja mezopora.

Rezultati BET analize kvantitativno potvrduju podatke dobijene na osnovu izotermi.
Najvece vrednosti specificne povrsine, totalne zapremine pora i zapremine adsorbovane
u monosloju, ima uzorak oznaéen sa A, zatim sa B, i na kraju sa C. Kod sva tri uzorka
dolazi do smanjenja adsorpcionih karakteristika pri dejstvu laserskog zracenja. Ovaj pad

.....
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12.7.3 Ispitivanje karakteristika difrakcijom svetlosti

Difrakcioni efekti ispitivani su za uzorke ozra¢ene nefokusiranim snopom (® = 0,088
J/cm?), kao i za uzorke ozragene fokusiranim snopom energije E=1 J, na rastojanju od
7ize r=3 mm. Gustina energije lasera od 0,088 J/cm? izaziva promene u mikrostrukturi
materijala. Medutim, ova energija ne utice na makrostrukturu, i difrakcione slike ovih
uzoraka pre i nakon interakcije se ne razlikuju. Na slici 12.74 prikazani su snimci
difrakcionih efekata za uzorak pre gadanja, koji je tokom snimanja osvetljavan pod
razli¢itim uglovima.

U sluc¢aju delovanja fokusiranog snopa, na r=3 mm, dolazi do o$te¢enja materijala,
§to je vidljivo i na slici 12.75.

b

Sl. 12.74 Difraktogrami uzorka pre ozracavanja laserom
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S1. 12. 75 Difraktogram uzorka nakon ozrac¢avanja fokusiranim snopom energije E=1 J,
na r=3 mm

Nepravilnost difrakcione slike ukazuje na ¢injenicu da su pojedina vlakna oStecena,
istopljena ili prekinuta.

Pri delovanju fokusiranog laserskog snopa na r=1 cm, vidljiva je promena boje na
materijalu, tacnije gadana oblast je tamnija od okoline. Difrakcioni efekti u ovom slucaju
ne mogu da se registruju, a pretpostavlja se da dolazi do topljenja materijala, odnosno
usled njegove homogenizacije ne mogu da se vide difrakcioni efekti na vlaknastim
strukturama.

Analiza ovih fotografija pokazuje da je difrakcija veoma slozena pojava koja zavisi
od vise faktora (zategnutost materijala u okviru, ugao pod kojim se postavlja uzorak, da
li je laserski snop "pogodio" vlakno ili meduprostor, pravac seCenja uzorka itd.).
Interpretacija difrakcione slike je ovim mnogo slozenija.

Prikazani rezultati upucuju na zakljucak, da se rubinski laser moze uspes$no koristiti
za modifikaciju ugljeni¢nih vlaknastih materijala [322, 328, 329]. Odgovaraju¢im
izborom uslova interakcije moguce je na Zeljeni nacin promeniti strukturu materijala i na
taj nacin uticati na najznacajnija svojstva aktivne ugljeni¢ne pletenine — adsorpciona
svojstva. Prednost ove tehnike u odnosu na druge metode je, $to se laserskim snopom
moze delovati na jako male, kao i na vece povrsine, pa se karakteristike materijala mogu
menjati samo na nekim njegovim delovima. Zbog naglog poveéanja temperature pri
delovanju laserskog snopa, izbegnute su mnoge nezeljene reakcije koje nastaju
zagrevanjem materijala drugim metodama.

12.8 Kompozitni materijali

Kompozitni materijali se veoma Cesto koriste za izradu komponenata tehnickih
sistema u vazduhoplovstvu, automobilskoj industriji, brodogradnji, masinskoj industriji,
gradevinarstvu, a u zadnje vreme se koriste i za izradu umetnickih skulptura [324].
Postoje razli¢ite vrste kompozitnih materijala u zavisnosti od vrste matrice i laminatnih
vlakana. Veoma cesto u upotrebi su kombinacije epoksidne ili aramidne smole sa
staklenim ili ugljeni¢énim vlaknama, unidirekcionalni ili bidirekcionalni laminati, kod
kojih su vlakna postavljena pod razli¢itim uglovima.

Specificne osobine laserske svetlosti otvaraju nove mogucénosti primene lasera u
ispitivanju, ¢iS¢enju i obradi materijala [322, 325-332]. NajceS¢e koriSceni laseri u
navedene primene su Nd:YAG, Er:YAG i CO,. Primena rubinskog lasera se uglavnom
odnosi na oblast dijagnostike, odnosno primenu intererometrijskih i holografskih tehnika.
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Poznate su mnogobrojne primene u dermatologiji, za izbeljivanje tetovaza ili drugih fleka
na kozi. Medutim od interesa je da se ispita kako rubinski laser velike snage deluje na
razli¢ite materijale, posebno na materijale sa visokim koeficijentom apsorpcije svetlosti
talasne duzine 694,3 nm.

Mnogi materijali, medu kojima i ugljenic¢ni, podnose visoke temperature. Medutim,
zbog kratkog trajanja impulsa rubinskog lasera i velike gustine energije, mnoge reakcije
se odvijaju po drugacijim mehanizmima nego pri klasicnom povecanju temperature.

Aktivna termografija je poslednjih godina postala tehnika koja se veoma ¢esto koristi
za nedestruktivnu analizu i otkrivanje unutrasnjih defekata tehnickih sistema in situ
[331].

Deo eksperimentalnih istrazivanja, ¢iji su rezultati prikazani u ovom poglavlju,
realizovan je sa ciljem da se pomocu termografije snimi proces interakcije svetlosti
rubinskog lasera, na dva tipa kompozitnih materijala i da se istovremeno prati Sirenje
toplote i detektuju eventualni defekti u materijalu. Rezultati ovih eksperimenata mogu
biti osnova za koncipiranje procesa CiS¢enja povrsinskih slojeva, boja ili prljavstina na
savremenim, umetni¢kim skulpturama, koji imaju kompozitne materijale u svom sastavu.

Eksperimentalna postavka je prikazana na slici 12.76 Uzorci od kompozitnih
materijala (1) postavljeni u specijalne nosace, izlagani su delovanju rubinskog lasera (2).
Talasna duzina lasera je u vidljivom delu spektra A= 594,3 nm. Energija laserskog
zra¢enja se menjala u opsegu 0,1-1,5 J. Proces interakcije je pracen termovizijskom
kamerom (3). Ostecenja koja nastaju kao rezultat interakcije su ispitivana skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom [322,325].

Za snimanje procesa interakcije kao i Sirenje unete toplote laserskim snopom
koris¢ena je kamera tip ThermaCAM SC540. Osetljivost kamere je 80 mK, prostorna
rezolucija 0,55 mrad, spektralna osetljivost 7,5 do 13 um, temperaturno podrucje -40 do
1500 °C, ta¢nost 2% od izmerene vrednosti, 1,3 Mpiksela, frekvencija snimanja 30 Hz,
sa mogu¢nosc¢u audio 1 video zapisa. Osnovni nedostatak eksperimentalne postavke je
nemogucnost sinhronizovanog rada lasera i kamere, Sto bi omogucilo precizno
vremensko pracenje pojave interakcije i Sirenja toplote. Postojeca postavka omogucava
analizu pojava u odnosu na prvi snimak za koji se uslovno uzima vreme t=0 s.

Kako je ve¢ istaknuto, procesi interakcije laserske svetlosti sa materijalima su veoma
slozena pojava, zavisna od niza faktora; karakteristike laserskog snopa, fizicke i hemijske
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osobine materijala i ambijenta. U osnovi svakog procesa se nalazi prenos svetlosne u
termicke energije na materijal, za $ta je potrebno da postoji visoki koeficijent sprege.
Opticke i toplotne karakteristike materijala su od presudnog znacaja za efekte interakcije.
Kompoziti na bazi epoksi smole i grafitnih vlakana imaju visoki koeficijent apsorpcije
svetlosti, a koeficijenti refleksije i transmisije su zanemarljivi za talasne duZine iznad 500
nm. Sa te strane veoma su pogodni za primenu svetlosti rubinskog lasera. Struktura
kompozitnih materijala, uslovljava anizotropiju termic¢kih osobina u zavisnosti od
orijentacije grafitnih vlakna, jer se bitno razlikuju karakteristike epoksi smole i
ugljenic¢nih vlakana.

Za razliku od ugljeni¢nih, kompoziti sa staklenim vlaknima imaju manji koeficijent
sprege, manju apsorpciju, a vecu refleksiju laserske svetlosti sa A= 694,3 nm. Njihove
termicke osobine su takode anizotropne.

Ispitana je serija epruveta od kompozita staklo-epoksi. Kompozitni materijali, zbog
svoje lakoc¢e oblikovanja, male mase, visoke ¢vrstoce i modula elasti¢nosti, zatim male
gustine, dobre udarne Zilavosti i dinamicke ¢vrstoce i otpornosti, kao i dobroj postojanosti
prema oksidaciji i koroziji, sve viSe se primenjuju, kako u industrijskim postrojenjima
koja se koriste u slozenim uslovima eksploatacije, tako i u mnogim umetnickim
skulpturama savremenih autora. Kombinacijom velike ¢vrstoce i krutosti ojac¢avajucih
vlakana sa plasti¢no$¢u matrice, omogucava se dobijanje materijala visokih zahteva.

Na slici 12.77 je prikazana ispitivana epruveta. Epruveta je napravljena od 58%
poduznih staklenih vlakana utopljenih u epoksi smolu.

Slika 12.77 Epruveta kompozit sa staklenim vlaknima

Koeficijent sprege se menja tokom procesa, zbog sekundarnih efekata, kao Sto su
viSestruke refleksije u stvorenom krateru ili promene strukture materijala zbog
zagrevanja. Kod visokoenergetskih procesa dolazi do formiranja plazmenog oblaka koji
takode menja koeficijent sprege. Ovaj momenat je posebno vazan kod materijala koji
pokazuju veoma izrazeno sagorevanje, kao §to su kompozitni. Na promenu termickih i
opti¢kih osobina materijala na mestu interakcije uti¢e i uklanjanje materijala koji se
stvara u krateru i plazmenog oblaka ispred mesta interakcije, koji zaklanja laserski snop.
Analizirane osobine uzorka se znacajno menjaju sa promenom njegove temperature.
Kompozitni materijali su veoma dobri izolatori. Medusobno, znatno se razlikuju osobine
matrice i armature.

Kod ovih materijala neophodno je razmatranje efekata rasejavanja svetlosti na
vlaknima koji imaju preénik uporediv sa talasnom duzinom svetlosti, kao i pojava
difrakcije koja znatno menja raspodelu intenziteta na ozracenoj povrsini. Mora se
spomenuti jos jedan veoma znacajan mehanizam. To je udarani talas koji nastaje kada se
koristi impulsni laser velike snage. Na povrSini materijala nastaje naglo lokalno
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povecanje temperature. Dolazi do isparavanja materijala koji se brzo udaljava (brzinom
ve¢om od zvuka), stvarajuéi pri tome udarni talas koji se §iri kroz materijal i razara ga.

Pazljiva analiza uzoraka na koje se delovalo laserskom energijom, moze da da
informacije o mehanizmu interakcije. Na primer, ako je laserski snop relativno male
gustine snage i duze deluje na povrsinu uzoraka, doc¢i ¢e do otapanja odredene koli¢ine
materijala, pre svega smole. Veliki povrSinski napon vuce otopinu i formiraju se sferne
kuglice. Takve kuglice su lako pokretljive i padaju na osnovni materijal i na njegovu
omekSanu, plasticnu zonu. Ako pak laserski snop ima veliku gustinu, dolazi do
nelinearnih procesa koji se manifestuju kroz razaranje materijala.

12.8.1 Termografska analiza procesa interakcije

Analiza rezultata eksperimenta je sprovedena sa ciljem da pruzi odgovor na pitanje,
da li je isti mehanizam interakcije laserske svetlosti sa kompozitima na bazi ugljeni¢nih
i staklenih vlakana i da li njihova termicka anizotropija zna¢ajno uti¢e na procese Sirenja
termalne energije [332].

Na slici 12.78 su date vrednosti maksimalne temperature izmerene termografijom u
podrucju delovanja laserske svetlosti. Uzorak 1 je kompozit sastavljen od epoksidne
smole i staklenih vlakana, a uzorak 2 kompozit od epoksidne smole i ugljeni¢nih vlakana.
Kod oba uzorka vlakna su postavljena pod uglom od 0°.

Naslici 12.79 1 12.80 dati su termogrami interakcije laserske svetlosti sa kompozitnim
uzorcima. U oba slucaja energija lasera je bila 1 J, dijametar fokusiranog snopa oko 1,0
mm, a raspodela energije Gausovog tipa. Pocetni snimci pokazuju postojanje plazmenog
oblaka kod oba uzorka. Izrazeniji oblak je kod uzorka s ugljeni¢énim vlaknima (sl. 12.80).
Zagrejane povrsine kod oba uzorka imaju pravilan oblik laserskog spota i dijametar oko
2 mm. Tokom perioda od 0,3 s, nije doSlo do znacajnog Sirenja termicCke energije u
uzorku, $to je u skladu sa ¢injenicom da su ovi kompoziti dobri izolatori. Temperatura
opada brze kod drugog uzorka, odnosno kod kompozita sa ugljeni¢nim vlaknima.

Sa temrmograma prikazanih na slikama 12.79 i 12.80, odredene su vrednosti
temperature i prikazane u tabeli 12.23 (sukcesivno).

Tabela 12.23 Vrednosti minimalne i maksimalne temperature

uzorak | Tmin, °C | Tmax, °C | T,s
11 25,4 215,2 0,001 | Slika 12.79
12 25,3 155,3 0,03
15 25,4 58,5 0,15
1 11 25,4 494 0,30
2-1 25,3 283,9 0,001 | Slika 12.80
2-2 25,3 55,9 0,03
25 25,4 38,5 0,15
2 7 25,3 38,5 0,18
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Slika 12.80. Termogrami za kompozit epoksi smola-ugljeni¢na vlakna, ugao 0°
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12.8.2 SEM analiza rezultata

Na slici 12.81 dati su snimci otisaka laserskog snopa na kompozitnom materijalu sa
ugljenicnim vlaknima. Zbog energije lasera koja je iznad praga ostecenja, doslo je do
topljenja epoksidne smole, odnosno matrice i do kidanja ugljeni¢nih vlakana.

- — —— — -
S 2lmm258kV 128E2 2152-01 4
~ — - -

Slika 12.81. Snimak (SEM) zone interakcije laserskog snopa i kompozita epoksi smola-
ugljeni¢na vlakna

Analiza rezultata pokazuje interesantne efekte delovanja laserskog zraenja na
kompozitne materijale razlicitog tipa. Zbog veceg koeficijenta sprege kod kompozita sa
ugljeni¢nim vlaknima, doslo je do stvaranja izrazenije plazme i do dubljeg prodiranja u
materijal. Zona topljenja matrice na povrsini i zona u kojoj dolazi do kidanja vlakana su
sliénih dimenzija. Pri ve¢em broju impulsa dolazi do kompletnog probijanja, busenja
materijala.

Pokazano je da termicka anizotropija kompozitnih uzoraka ne uti¢e bitno na proces
Sirenja toplotne energije u materijalu. Kao dobri izolatori, slabo sprovode energiju koja
je unesena laserskim snopom. Za nedestruktivna ispitivanja materijala, laserska energija
treba da bude ispod praga oStecenja, Sto znaci da ¢e biti veoma mala zona u kojoj ¢e se
ta energija prosiriti. Zbog toga se ne preporucuje tackasto unoSenje energije, s ciljem da
se uz pomo¢ termografije vrsi detekcija unutrasnjih defekata u materijalu, ili, ako se ipak
ova metoda koristi, neophodno je da se unos energije izvr$i u neposrednoj blizini
ocekivanog defekta.
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13. ZAKLJUCAK

Istrazivanja realizovana u okviru ove monografije, pokazala su da su savremena
nauka i tehnologija jedan od znacajnijih faktora o¢uvanja kulturnog nasleda. U tom cilju,
uvodenje novih metoda i tehnologija je uslov da se odrzi korak sa svetom u ovoj oblasti i
da se obezbedi odrzivi razvoj zastite kulturnog nasleda za buduc¢e generacije.

Istrazivanja u oblasti konzervacije i o¢uvanja kulturnog nasleda su sa aspekta nauke
i tehnologije veoma interesantna i spadaju u domen multidisciplinarnih izazova, za Cije
je uspesno reSavanje potrebna integracija znanja iz vise oblasti.

Analizom rezultata viSegodiSnjih istrazivanja, prikazanih u monografiji, moze se
zakljuciti da su realizovani postavljeni ciljevi istrazivanja. Definisani su pragovi
bezbedne primene lasera, ali su proucavane i posledice, koje su rezultat delovanja
laserskog zracenja sa fluencom iznad granice oSte¢enja. Detaljno su ispitivane fizicko-
mehanicke i1 hemijske promene na povrSinama keramickih i metalnih, staklenih i
tekstilnih materijala, tretiranih laserom. Dobijeni rezultati svakako predstavljaju doprinos
naporima koji se ¢ine u svetu za optimizaciju primene savremenih tehnologija u zastiti
kulturnog nasleda, odnosno u ¢iS¢enju povrSina artifakata od razliitih naslaga:
prljavstine, oksidacionih i korozionih slojeva, razlicitih premaza, kao $to su boje, lakovi
1 razliciti zaStitni materijali.

U istrazivanjima su kori$¢ena cCetiri tipa lasera: Nd:YAG, Er:Glass, CO> i rubinski
laser, $to je omogucilo variranje velikog broja laserskih parametara u procesu ¢iscenja.
Fenomenoloski i teorijski aspekti interakcije laser-materijal su opisani u obimu koji moze
da edukuje Citaoca i omoguci osnovna znanja iz ove oblasti.

Najsavremenije metode analize, mikromorfoloskih i mikrohemijskih promena na
povrsinama ¢iS¢enih laserom, koje su omogucile kompletnu dijagnostiku, su: SEM, OM,
EDX, XRF, XRD, LIBS, merenje hrapavosti, odredivanje mikrotvrdoc¢e, termografija i
kolorimetrija. Rezultati dobijeni ovim metodama su sistematizovani u bazu podataka koja
ukljucuje relevantne informacije o najcesce koriS¢enim laserima i njihovoj primeni kod
bezbednog CiS¢enja razli¢itih materijala primenjivanih u izradi predmeta kulturnog
nasleda.

Rezultati istrazivanja su pokazali da lasersko ciSCenje nepozeljnih slojeva na
povrsini metalnih predmeta izradenih od bronze, mesinga, srebra, bakra i gvozda, bilo da
su to korozioni produkti ili nelisto¢e, daje odlicne rezultate. Od koriS¢enih lasera
Nd:YAG laser je bio najefikasniji. Primena lasera je efikasnija ako se deluje na uzorak
natopljen vodom.

Keramickim uzorcima i staklu je posve¢ena odgovarajuca paznja, jer su arheoloska
nalaziSta bogata predmetima izradenim od ovih materijala, koji su oSteeni, te su zbog
toga Casto u procesu restauracije i konzervacije. Pojedini uzorci keramike datiraju jos iz
neolita, takode ¢iS¢eni su uzorci iz srednjeg veka i novijeg datuma. Geografski potic¢u sa
lokaliteta u nasoj zemlji, iz Irana i Libana. Stakleni uzorci su iz rimskog i turskog perioda.
Na povrsini keramickih i staklenih uzoraka u zavisnosti od primenjenih parametara lasera
vidljive su razlicite fizicko-mehanicke promene. Ispitivanje pokazuje da je CO; laser
pogodan za uklanjanje povrSinskih defekata, dok je Nd:YAG laser pogodan za ¢is¢enje
povrsine keramike.

Najzahtevnija istrazivanja su ¢iS¢enje korozionih naslaga laserom na predmetima
slozenog sastava, kakvi su muzejski eksponati tekstila sa metalnim vezovima. Zakljucak
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ispitivanja je da CO; laser nije prihvatljiv. Tekstil ima visok koeficijent apsorpcije
zracenja u infracrvenoj oblasti, te dolazi do oStecenja i pri malim fluencama. U zavisnosti
od karakteristika korozionih slojeva, uspesno mogu da se koriste sve tri talasne duzine
Nd:YAG lasera. Izabrani parametri za CiS¢enje korozionih proizvoda su ispod granice
oste¢enja metalnih niti i tekstila. Optimizacija procesa se moze posti¢i promenom
upadnog ugla laserskog snopa u cilju ozracavanja delimi¢no sakrivenih delova.

Pored ¢is¢enja razlicitih arheoloskih i uzoraka koji su deo studijskih zbirki, lasersko
¢iS¢enje je izvrSeno i na odredenom broju savremenih materijala kao Sto su keramika,
posrebrene plocice, aluminijum, aktivna ugljeni¢na pletenina i kompozitni materijali.

Veoma korisne metode u ispitivanju mikromehanickih efekata delovanja laserom na
povrsini metalnih i keramickih uzoraka su merenja mikrotvrdoce i mikrohrapavosti.

Promena boje osnovnog materijala moze da ukaZe na stepen CiS¢enja i na druge
procese, na primer oksidacione procese koji se javljaju kod laserskog ciS¢enja, pa su
rezultati dobijeni kolorimetrijom kori§¢eni za procenu efikasnosti laserskog ¢isc¢enja.

Eksperimenti realizovani u okviru istrazivanja su pokazali da infracrvena
termografija daje kvalitativne i kvantitativne informacije o zoni Sirenja toplote tokom
laserskog ciS¢enja, Sto omogucava da se u daljem ispitivanju posebna paznja posveti
delovima objekta koji su zagrejani. Precizniji monitoring Sirenja toplote treba da se vrsi
sa termografskim kamerama koje imaju moguénost da snimaju veliki broj termograma u
sekundi (nekoliko hiljada) i koji imaju viSe temperaturnih opsega (od sobne temperature
do nekoliko hiljada stepeni), kako bi se uspesno pratio proces stvaranja plazme, ablacija
povrsinskog sloja i zagrevanje osnovnog materijala.

Metoda analize slike zona ¢iS¢enih laserom, primenjena je na uzorku metalnih niti
na tekstilu. Pomocéu softvera je izvrSena vizualizacija zona, $to omogucéava procenu
efikasnosti i stepena CiS¢enja.

Numericke metode simulacije Sirenja toplote, koje generise laserski impuls tokom
CiS¢enja, koriS¢ene su za verifikovanje eksperimentalnih rezultata dobijenih
termografijom. U simulaciji, za potrebe ovih istrazivanja, u okviru COMSOL
Multiphysics softeverskog paketa koris¢ena je metoda konac¢nih elemenata i modul Heat
Transfer in Solid. Pokazalo se da je veoma korisno unapred, okvirno, znati koje se
temperature mogu ocekivati 1 unapred planirati eksperiment, kako bi bio efikasan i
bezbedan. Za realnu simulaciju neophodno je dobro poznavati mehanizam interakcije
laser-materijal i pravilno izabrati ulazne, pocetne i grani¢ne parametre.

Ispitivanja koja su analizirana u ovoj monografiji, pokazala su da su laserske
tehnologije ekoloski prihvatljivije od klasi¢nih, hemijskih metoda, gde se kao otpad koji
se javlja u ovom procesu, javljaju samo necistoce koje se uklanjaju sa povrSine uzorka.
Rezultati istrazivanja koji su obuhvaceni ovom monografijom su prezentovani na vise
domacih i medunarodnih naucnih skupova i objavljivani u eminentnim medunarodnim i
domacim Casopisima, $to svakako predstavlja naucni doprinos i afirmaciju primene
savremenih laserskih tehnika u zastiti kulturnog nasleda.

Rezultati i steCena iskustva imaée veéi znacaj kada posluze daljim naucnim
istrazivanjima i transferu znanja u oblasti konzervacije, u primeni savremenih laserskih
tehnika ¢iS¢enja predmeta i objekata kulturnog nasleda.
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