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Wprowadzenie

Idea selektywnego usuwania optycznie absorbujacej
substancji (nawarstwienia, brudnych plam itp.) za po-
moca promieniowania laserowego z powierzchni od-
bijajacej nie nalezy do nowych. Zademonstrowat jg
w 1965 r. Arthur Schawlow, jeden z tworcéw lasera,
uzywajac narzedzia nazwanego ,,gumka laserowg”l,
odparowujaca selektywnie silnie absorbujace czarne
pigmenty tuszu drukarskiego z intensywnie odbijajgcej
biatej kartki papieru.

Usuwanie niepozgdanych czasteczek i nawarstwien
wtdérnych metodg ablacji laserowej jest dzi$ ogOlnie
znane. Zakres jej aplikacji rozcigga sie od przemystu2
az do konserwacji dziet sztuki i obiektow zabytkowych
w architekturze’. Usuwanie nawarstwied z zabytkow
kulturowych, np. historycznych rzezb i pomnikéw wy-
konanych z marmuru, granitu, piaskowca, a takze
dziet wykonanych z drewna, kosci stoniowej, terakoty,
alabastru, jedwabiu, pergaminu, papieru, ze skory itp.,
za pomocg promieniowania laserowego jest obecnie
coraz czesciej stosowane. Sam proces usuwania nawar-
stwien jest jednak do$¢ skomplikowany i nie w petni
jeszcze poznany.

Tradycyjne metody czyszczenia, wykorzystujgce np.
wode pod wysokim ci$nieniem z dodatkiem réznego
rodzaju Scierniw czy kompresy chemiczne ze szczotko-
waniem, usuwajg nawarstwienia w sposob mechanicz-
ny (patrz it. 1a). Na it. 1b z kolei zilustrowano metode
laserowg, ktdra umozliwia zachowanie oryginalnej pa-
tyny, np. na piaskowcu.

1. A. L. Schawlow, Lasers, ,,Science” 1965, vol. 149, s. 13-22.

2. A. C. Tam, W. P. Leung, W. Zapka, W. Ziemlich, Laser-Cleaning
Techniques for Removal of Surface Particulates, ,,Journal of Applied
Physics” 71(7), 1 1V 1992, s. 3515-3523; G. Schweizer, L. Werner,
Industrial 2 kW CO2 Laser for Paint Stripping ofAircraft, ,,Proceed-
ings of the International Society for Optical Engineering” 1995,
vol. 2502, s. 57-62; K. Liu, E. Garmire, Paint Removal using an
Lasers, ,,Applied Optics” 1995, vol. 34 (21), s. 532-536; A. Tsune-
mi, K. Hagiwara, N. Saito, K. Nagasaka, Y. Miyamoto, O. Suto,
T. Tashiro, Complete Removal of Paint from Metal Surface by
Ablation with a TEA CO2 Laser, ,,Applied Physics” 1996, A. 63,
s. 435-439; R. Stewart, L. Li, D. Thomas, Laser Ablation of Multi-
lyers of Ink from a Paper Substrate for Tactile Printing, ,,Optics and
Laser Technology” 2000, vol. 32, s. 301-305.

Praktyczne poréwnanie obu metod — piaskowania
i laserowej — przedstawiono na il. 2. Réznica jest
bardzo widoczna. Lewa strona fotografii pokazuje czy-
szczenie powierzchni laserem Nd: YAG z Q-modulac-
ja, natomiast prawa strona przedstawia efekt czyszcze-
nia powierzchni metoda konwencjonalng — delikat-
nym piaskowaniem z wodg pod niewielkim ci$nieniem.
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1. llustracja metod czyszczenia: a— konwencjonalnego; b — poréw-
nanie metody konwencjonalnej z laserowg

1. Hlustration ofcleaning methods: a — conventional; b — acompa-
rison of the conventional and laser methods

Gtowny problem zwigzany z mechanicznymi meto-
dami czyszczenia to erozja powierzchni oryginalnej
lezacej tuz pod nawarstwieniem, powodujgca niekiedy
niepowetowane straty i ubytki finezyjnych szczegétow
(np. reliefu czy $ladu narzedzia rzezbiarza, $lady poli-
chromii).

3. J. F. Asmus, C. G. Murphy, W. H. Munk, Studies on the Inter-
action of Laser Radiation with Art Artifacts, ,,Proceedings of the
International Society for Optical Engineering” 1973, vol. 41,
s. 19-27; L. Lazzarini and J. F. Asmus, The Applications of Laser
Radiation to the Cleaning of Statuary, ,,Bulletin of the AIC” 1973,
vol. 13 (2), s. 39-49; M. I. Cooper, D. C. Emmony, J. H. Larson,
The Use ofLaser Energy to Clean Polluted Stone Sculpture, ,,Journal
of Photographic Science” 1992, vol. 40, s. 55-57; M. I. Cooper,
D. C. Emmony, J. H. Larson, A Comparative Study of the Laser
Cleaning of Limestone, (w:) Proceedings of the 7th International
Congress on Deterioration and Conservation of Stone, Lisbon, June
1992; P. Boquillon, R. Oltra, Principle of Surface Cleaning by Laser
Impact, Presented at CLEO/EUROPE, Amsterdam, Holland, August
1994; J. Marczak, Odnawianie dziel sztuki za pomocg promienio-
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2. Metody czyszczenia powierzchni piaskowca w praktyce: lewa cze$¢
czyszczona laserem, prawa — metodg delikatnego piaskowania
w strumieniu wody

2. Methods of cleaning the surface of sandstone in praxis: left part
cleaned with a laser, right — with the method ofdelicate sanding in
a stream of water

W 1973 r. John Asmus i jego wspotpracownicy wy-
korzystali po raz pierwszy ablacje laserowg uzywajac
lasera rubinowego do usuwania skorup i nawarstwien
z pomnika wykonanego z biatego marmuru4. Silnie
absorbujace, czarne, skawalone nawarstwienie zostato
usuniete za pomocg kilku impulséw lasera, podczas
gdy intensywnie odbijajgca powierzchnia biatego mar-
muru pozostata nienaruszona. Energia wigzki lasero-
wej po prostu ulegata odbiciu.

Jednak dopiero od kilku lat z duzym powodzeniem
stosuje sie laserowg metode usuwania wtérnych na-
warstwien z dziet sztuki i obiektéw zabytkowych w ar-
chitekturze, wykorzystujgcg impulsowe promieniowa-
nie laserowe. Impuls laserowy o odpowiedniej gestosci
energii (mocy) jest zdolny do usuwania np. czarnych
skorup z r6znych powierzchni bez uszkadzania podto-
za, ktore czasem bywa bardziej kruche i delikatne od
samych nawarstwieA\

Gtownym celem artykutu jest zapoznanie czytelnika
z nowg technologig usuwania nawarstwief za pomoca
impulsowego promieniowania laserowego. W artyku-
le omawia si¢ mechanizmy fizyczne prowadzace do
usuwania czasteczek i nawarstwien z powierzchni
roznych materiatdw podczas oddziatywania dtugich
(100-1000 ps) i krotkich (5-100 ns) impulséw lasero-
wych z materia.

Przedstawia sie réwniez inne efekty towarzyszace
procesowi ablacji, a takze wybrane wyniki badan.

W podsumowaniu oméwione sg wspOlne cechy
zwigzane z laserowa ablacjg réznych materiatéw oraz
zalety i wady stosowania techniki laserowej w konser-
wacji. Przedstawione sg réwniez ogélniejsze wnioski
zZwigzane z samym procesem usuwania nawarstwien za
pomoca promieniowania laserowego.

ivania laserowego, ,,Przeglad Mechaniczny” 1997, nr 15-16, s. 37-40;
J. Marczak, ReNOVALaser — Urzadzenie do renowacji zabytkow,
(w:) Miedzynarodowe Targi Pomorza i Kujaw, 111 Targi Konserwacji
Zabytkéw i Renowacji Miast i Il Gietda Zabytkéw, Conservatio 97,
Torun, 27-28 luty 1997-, A. Koss, J. Marczak, Czyszczenie laserem
wybranych powierzchni kamiennych Grobu Nieznanego Zotnierza
w Warszawie, ,,Ochrona Zabytkéw” 1999, nr 1, s. 39-44.
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Czyszczenie laserem — mechanizmy fizyczne

Istnieje wiele mechanizméw fizycznych prowadza-
cych do usuwania czasteczek i nawarstwien z powierz-
chni réznych obiektéw. Mechanizmy te zalezg od wy-
boru lasera, parametrow wigzki laserowej, a takze sa-
mego obiektu i jego wiasciwosci optyczno-fizycznych.
Generalnie oznacza to, ze czyszczenie laserem nalezy
traktowaé jako precyzyjne dopasowanie zaréwno lase-
ra, obiektu (podtoza) i nawarstwienia (zanieczyszcze-
nia) wymagajacego usuniecia. Oznacza to réwniez, ze
ta jedyna w swoim rodzaju ztozono$¢ technologii jest
tym samym zdolna do szerokiej jej adaptacji, wymaga-
nej niekiedy w bardzo skomplikowanych i precyzyjnych
przypadkach usuwania nawarstwien, a nawet pojedyn-
czych czasteczek o rozmiarach ponizej mikrometra.

Odbicie i pochtanianie promieniowania

Aby wytworzy¢ jakikolwiek trwaty efekt na powierz-
chni materiatu, promieniowanie laserowe powinno
by¢ najpierw zaabsorbowane. Sposob, w jaki wigzka
lasera oddziatuje z materiatem, zalezy od parametrow
samej wigzki, takich jak diugos¢ fali i moc, oraz od
fizycznych i chemicznych wiasciwosci materiatu. Kie-
dy wigzka lasera napotyka granice pomiedzy dwoma
osrodkami, np. miedzy powietrzem a kamieniem, cze$¢
wigzki odbije sig, a pozostata czes¢ zostaje zaabsorbo-
wana, jak przedstawiono to na il. 3.

Odbita od powierzchni cze$¢ energii okreslana jest],
jako energia odbita r-H, a cze$¢ zaabsorbowana jako
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3. Odbicie i absorpcja promieniowania laserowego podczas oddzia-
tywania na powierzchnie ciata statego wiazki lasera o $rednicy ,,d”.
Na rysunku zaznaczono obszar absorpcji (w postaci czarnego prosto-
kata) promieniowania lasera na gtebokosci ,,z” oraz gtebokosé ,,L”
strefy nagrzanego obszaru materiatu

3. Reflection and absorption oflaser radiation during the impact upon
the surface ofa laser beam with a “d ”diameter. The diagram contains
a marked area of the absorption (in the form ofa black rectangle) of
laser radiation at the “z” level and the depth “L” of the zone of the
warmed-up part of the material

4.J. F. Asmus, C. G. Murphy, W. H. Munk, op. cit.; L. Lazzarini,
J. F. Asmus, op. cit.

5. M. I. Cooper, D. C. Enimony, J. H. Larson, The Use...-, tychze,
A Comparative...-, P. Boquillon, R. Oltra, op. cit.; J. Marczak, Od-
nawianie...-, tenze, ReNOVALaser...; A. Kloss, J. Marczak, op. cit.



energia zaabsorbowana a-H. W takim przypadku za-
chodzi zawsze zaleznos$¢: r+a—1.

Wielko$¢ zaabsorbowanej energii zalezy gtéwnie od
dtugosci fali promieniowania laserowego i wtasciwosci
absorpcyjnych materiatu. Jesli wezmiemy pod uwage
biatg kartke papieru oswietlong Swiattem stonecznym
(tzw. biatym), kazda z dtugosci fal wchodzacych w skiad
Swiatta biatego odbija sie prawie kolor rodzaj papieru
ukazuje sie nam bialy. Czarny kolor papieru ukazuje
sie czarny, poniewaz zadna z dtugosci fal nie odbija
sie. Obiekt ukazuje sie nam kolorowy, jesli zaabsorbo-
wane S$wiatto na jego powierzchni nie jest zaabsor-
bowane jednorodnie w catym szerokim widmie $wia-
tta biatego.

W obszarach podczerwieni i nadfiolecie sytuacja
nie jest tak oczywista, poniewaz oko nie jest zdolne do
detekowania tych dtugosci fal. W ten sam sposéb jak
w widzialnej czesci widma, absorpcyjno$¢ powierzchni
przy szczegdlnych diugosciach fal zalezy od jej che-
micznych i fizycznych wiasciwosci.

Jednym z powodoéw, dla ktérych przeprowadza sie
usuwanie nawarstwien za pomoca lasera Nd: YAG
(>=1,06 pm) jest to, ze wiele zanieczyszczajgcych
sktadnikéw wykazuje silng absorpcje dla tej wiasnie
dtugosci fali, a z kolei wiele warstw podtoza absorbuje
te dtugos¢ bardzo stabo.

Dla dtugosci fal z obszaru ultrafioletu ogromna
wiekszo$¢ powierzchni silnie absorbuje i w konsek-
wencji wystepuje bardzo mate rozréznienie pomiedzy
czystymi i brudnymi powierzchniami.

Absorpcyjnos$¢ zalezy réwniez od chropowatosci
powierzchni. Chropowata, odbijajgca dyfuzyjnie po-
wierzchnia absorbuje wiekszg czes¢ energii z wigzki
laserowej niz gtadka, zwierciadlana powierzchnia tego
samego materiatu. Powierzchnia chropowata przedsta-
wia sobg wiekszg w rozwinieciu powierzchnie dla
wigzki laserowej. Odbita cze$¢ wiazki moze ponownie
pada¢ na kolejng minipowierzchnie i ulec ponownemu
odbiciu lub pochtonieciu (chropowata powierzchnia
moze by¢ pomyslana jako powierzchnia utworzona
z ogromnej liczby matych piaskich powierzchni, z kt6-
rych kazda odbija zwierciadlanie).

W skali atomowej promieniowanie laserowe absor-
bowane jest w ciele statym przez oddziatywanie we-
wnetrzne, albo ze swobodnymi elektronami (np. w me-
talu), elektronami zwiazanymi (np. w izolatorach) lub
z drganiami sieci krystalicznej.

W wyniku absorpcji fotonu, swobodny elektron
zwieksza swojg energie kinetyczng, a z kolei elektron
zwigzany moze by¢ wzbudzony do wyzszego stanu
energetycznego.

W metalu $wiatto absorbowane jest wewnatrz bar-
dzo cienkiej warstwy powierzchniowej, o grubosci
kilku nanometrow. W niemetalach promieniowanie
penetruje raczej probke do gtebokosci kilku mikro-
metrow.

Laser jako impulsowe zrddto ciepta

Jak juz powiedziano w poprzednim punkcie artyku-
tu, aby uzyska¢ trwaty efekt na powierzchni ciata sta-
fego, promieniowanie laserowe powinno zosta¢ zaab-
sorbowane. Zaabsorbowana czes¢ energii Swiatta wigz-
ki laserowej padajgcej na powierzchnie obiektu, np.
nieprzeziernego, zostaje pochtonieta i zamieniona na
energie cieplng lub chemiczng. Jesli zaabsorbowana
wartos¢ energii promienistej jest odpowiednia, na po-
wierzchni lub wewnatrz materiatu nastgpi: reakcja che-
miczna, zmiana struktury lub ubytek masy. Jesli moc
wigzki jest zbyt niska, nie wystgpi zaden trwaty efekt
Swiadczacy o absorpcji promieniowania laserowego.

Zaabsorbowanie odpowiedniej ilosci fotondw o réz-
nych energiach moze prowadzi¢ z kolei do réznych
efektéw na powierzchni i wewnatrz materiatu.

Jak wiadomo, kazdy foton posiada energie, ktéra
opisana jest prawem Plancka:

@

gdzie: Q — energia fotonu (w dzulach); h — stata
Plancka (6,623-10“34J-s); ¢ — predkos¢ Swiatta w proz-
ni (2,998-10's m-s-1); X — dtugoscia fali (w m).

Dla krotkich dtugosci fal, np. dla ultrafioletu (duza
energia fotonu), absorpcja fotonu moze prowadzi¢ do
przejsé elektronowych, do dysocjacji molekuty, powo-
dujac, ze molekuta rozdzieli sie na tworzgce jg atomy.
Oznacza to, ze energia fotonu ultrafioletowego jest
wystarczajaca do bezposredniego zerwania wigzania
chemicznego.

Dla wiekszych dtugosci fal, tzn. z widzialnego i pod-
czerwonego obszaru widma optycznego, energie foto-
néw sa zbyt male, aby bezposrednio rozerwa¢ wigza-
nie. Jesli jednak taki materiat posiada odpowiednio
duzy wspétczynnik absorpcji, cala energia promienista
zamieniana jest na ciepto w wyniku proceséw zderze-
niowych.

Wzbudzone elektrony tracg energie w zderzeniu
z siecig krystaliczng lub osnowa. Poniewaz Sredni czas
pomiedzy zderzeniami (10-14-10-12) sjest duzo krotszy
niz czas trwania impulsu lasera z Q-modulacja
(10-9-10-8) s, a tym samym lasera pracujgcego w tzw.
generacji swobodnej (IfH-10-2) s, mozemy zatozy¢,
ze energia $wietlna jest zamieniana na ciepto w miejscu
absorpcji w sposdb natychmiastowy. Laser emitujgcy
fotony o niskiej energii moze tym samym byc¢ rozpatry-
wany jako impulsowe zrodto ciepta, powodujace wzrost
temperatury na, i tuz pod powierzchnig osrodka.

Generalnie absorpcja fotonéw na powierzchni jest
dominujaca dla powierzchni metalowych, nieprzezier-
nych dielektrykdw oraz dla wiekszosci materiatow
przeziernych, ktérych powierzchnie sg matowe.

Zaleta lasera jako impulsowego zrddta ciepta pole-
ga na nagrzewaniu o$rodka w okreslonym miejscu
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i w okreSlonym czasie. Odpowiedni dobdr dtugosci
fali i mocy wigzki laserowej dla optycznych i termofi-
zycznych wiasciwosci materiatu umozliwia kontrole
ilosci dostarczanego ciepta, przez co osiaga sie wiasci-
wy i pozadany efekt na powierzchni i wewnatrz osrod-
ka. Dobranie odpowiednio krétkiego impulsu lasero-
wego powoduje, ze efekt grzania materiatu moze by¢
ograniczony tylko na niewielka i $cisle zdefiniowang
gtebokosc.

Jak juz wiemy, pochtanianiu promieniowania lase-
rowego przez osrodek materialny towarzyszy pojawie-
nie sie Zrodta ciepta wewnatrz lub na jego powierzchni.
Z punktu widzenia zastosowan technologicznych inte-
resujace sg jedynie takie parametry procesu nagrzewa-
nia jak: rozktad temperatury w osrodku, gtebokosé
nagrzanej warstwy, temperatura na powierzchni ma-
teriatu. Parametry te mozna otrzymaé rozwigzujac
w og6lnosci trojwymiarowe rézniczkowe réwnanie
przewodzenia ciepta6. Najprostsze rozwiazanie anali-
tyczne takiego réwnania otrzymuje sie dla osrodka
péinieskoniczonego, oSwietlanego jednorodng wigzka
lasera impulsowego. Geometrie o$rodka i jego oSwie-
tlenie wigzka laserowg przedstawiono na il. 4.

H(Y)

4. Geometria o$wietlenia o$rodka péinieskoriczonego jednorodna
wigzka laserowg

4. Geometry of the illumination of the semi-infinite centre of the
areas with a uniform laser beam

Dla jednorodnego os$wietlenia powierzchni wigzka
laserowg osrodka wypetniajagcego potprzestrzen, a tak-
ze przy zatozeniu, ze wielkos$ci termofizyczne materia-
tu sg state i niezalezne od temperatury, temperatura na
powierzchni Tp opisana jest zaleznoscig?7:

+ 2

L ° 1 -nin ( )
gdzie: H — zaabsorbowana gestos¢ mocy laseraw W/cm2;
K — wspdtczynnik przewodzenia temperatury w cm2s;
X— wspotczynnik przewodnictwa cieplnego w W/cm-°C;
TO— temperatura poczatkowa prébki w °C; xL— czas
trwania impulsu laserowego w s.

Dla wielu wstepnych i prostych oszacowari mozna
wykorzysta¢ zaleznos$ci analityczne8 w celu poréwna-

6. H. S. Carslaw, J. C. Jaeger, Conduction of Heat in Solids,
Clarendon Press, Oxford 1959.
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nia zaindukowanego wzrostu temperatury na, i tuz
pod powierzchnia réznych materiatdw. Wzrost tempe-
ratury powierzchni w wyniku absorpcji promieniowa-
nia lasera Nd: YAG z Q-modulacjg, w silnie absorbu-
jacej warstwie grafitu i stabo absorbujgcym aluminium,
przedstawiono na il. 5.

5. Temperatury na powierzchni i wewnatrz grafitu (a) i aluminium
(b) obcigzonych impulsami laserowymi o gestosciach mocy, odpo-
wiednio: H\(0)=S106 W/cm2, H2(0)=3106 W/cm2 oraz H3(0)=
=1106W/cm2

S. Temperatures on the surface and inside graphite (a) and alumi-
nium (b) burdened with laser impulses with a power density of:
Hi(0)=SM06 W/cm2, H2(0)=3106 W/cm2and H3(0)= I-106 W/cm?2

Na podstawie danych z tabeli 1, w tabeli 2 przed-
stawiono wyniki obliczen temperatury na powierzchni
oraz na gtebokosci 1 pm i 2 pm dla grafitu, alumi-
nium, granitu i ceglty zwyklej. Jesli dtugos¢ impulsu
jest duzo wieksza niz 100 ps, tzn. laser pracuje w tzw.
swobodnej generacji, wtedy maksymalny przyrost tem-
peratury na powierzchni moze byé o dwa rzedy wiel-

7. Tamze.
8. Tamze.



6. Temperatury na powierzchni i wewnatrz granitu (a) i cegty zwyktej (b) obcigzonych impulsami laserowymi o gestosciach mocy odpowiednio:
HI1(0)=5106 W/cm2, H2(0)=3106 W/cm2oraz Hi(0)=1106 W/cmT

6. Temperatures on the surface and inside graphite (a) and ordinary brick (b) burdened with laser impulses with a power density of: Hi(0) =
=510 W/cm2 H2(0)=3106 W/cm2and H3(0)=1106 W/cm2

Tabela 1

Wielko$¢ fizyczna

P [g/cm3]
cp ti/g °C]
X [W/cm-°C]

n
K [cm /s]

Tabela 2

Temperatura
na gtebokosci

Ti (z=0 pm)
T2 (z—1 pm)
T3 (z=2 pm)

Tj (z=0 pm)
T2 (z=I1 pm)
T3 (z=2 pm)

H,=5106
W/cm2

515°C
83°C
5°C

H”-106
W/cm2

3989°C
0,38°C
0,000°C

Materiat
Grafit Aluminium Granit Cegta zwykta
1,782 2,75 2,3 1,6
1,967 1,0 0,87 0,82
0,685 2,385 0,02 0,006
0,195 0,87 0,01 0,0046
Natezenie napromieniowania
Grafit Aluminium
H2=3106 H?=1106 H,=5106 H7=3106 H5=1106
W/cm2 W/cm2 Wicm?2 W/icm2 W/cm?2
309°C 103°C 314°C 188°C 63°C
50°C 17°C 148°C 89°C 30°C
3°C 1°C 58°C 35°C 12°C
Granit Cegta zwykia
H2=3106 H3=1106 H,=5106 H,=3106 H3=1106
W/cm?2 W/icm2 W/icm?2 W/icm2 W/icm?2
2394°C 798°C 9019°C 5412°C 1804°C
0,023°C 0,008°C 0,000°C 0,000°C 0,000°C
0,000°C 0,000°C 0,000°C 0,000°C 0,000°C
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kosci mniejszy od wytworzonej przez Q-impuls o tej
samej energii.

Przyczyng tego jest to, ze stosunkowo dtugi czas
trwania impulsu lasera pracujagcego w systemie gene-
racji swobodnej powoduje nagrzewanie materiatu,
ciepto ktérego jest odprowadzane z powierzchni do
ogromnej masy materiatu.

Impuls lasera z Q-modulacjg deponuje energie
cieplng tak szybko, ze cale ciepto jest odprowadzane
w trakcie trwania impulsu.

Oszacowane gtebokosci termicznej dyfuzji ciepta (ja-
ko miary jak daleko ciepto wnika w materiat w trakcie
trwania impulsu laserowego) sg rzedu 0,7 pm i 70 pm,
dla probki grafitu oswietlanego odpowiednio Q-im-
pulsem o czasie trwania 20 ns i impulsem swobodnej
generacji o czasie trwania 200 ps. Tym samym lasery
z Q-modulacja o krétkich czasach trwania impulsow
sg idealne do odparowywania warstw materiatu nawet
dla czutych termicznie podiozy.

Laserowa ablacja nawarstwien i warstw
powierzchniowych

Usuwanie warstwa po warstwie materiatu z powierz-
chni w wyniku oddziatywania krétkich impulséw la-
serowych o odpowiedniej gestosci energii (napromie-
nieniu wyrazanym w J/cm?2) jest czesto nazywane im-
pulsowg ablacjg laserowg lub krécej — ablacja. Wedtug
encyklopedycznej definicji: ,,Ablacja (fac. ablatio =
odjecie) w geologii oznacza stopniowe niszczenie, kru-
szenie sie powierzchni ladu, takze lodowca, na skutek
dziatania wody, wiatru i temperatury. W technice lot-
niczej jest to spos6b chtodzenia powierzchni bardzo
szybkich statkow powietrznych podczas lotu w gestych
warstwach atmosfery przez odparowanie, lub inaczej
odsublimowanie (sublimacja oznacza bezposrednie
przejs'cie materiatu ze stanu statego w stan gazowy)
niektérych metali lub tworzyw sztucznych stanowig-
cych zewnetrzng warstwe pokrywy tych statkéw 9.

Na podstawie dostepnej literatury10 i badan wtias-
nychl', ablacje laserowg mozna sklasyfikowac general-
nie jako fototermiczng i fotochemiczng. Mechanizmy
fizyczne zwigzane z procesami fotoablacji zalezg od
energii fotonu, ilosci padajgcych fotonéw na powierz-
chnie jednostkowg i ich czasu oddziatywania z mate-
rig, rodzaju wzbudzenia i dyssypacji zaabsorbowanej
energii lasera wewnatrz materiatu itp.

Ablacja fototermiczng

Ablacja fototermiczng oparta jest na laserowo indu-
kowanym impulsowym grzaniu materiatu, topieniu i je-
go parowaniu, spowodowanym absorpcja promienio-

9. Encyklopedia fizyki, PWN, Warszawa 1974.

10. D. Bauerle, Chemical Processing with Lasers, Springer Series in
Materials Science, vol. 1, Berlin-Heidelberg 1986; R. Srinivasan, In
Interfaces under Laser Irradiation, L. D. Laude, D. Bauerle, M. Wau-
telet (eds.), NATO ASI Series, M. Nijhoff, Dordrecht 1987, s. 359;
N. Itoh, In Interfaces under Laser Irradiation, tamze, s. 215; S. Ani-
simov, Y. Imas, G. Romanov, Y. Khodyko, Effects of High Power
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wania laserowego. W tym procesie dyssypacja energii
wzbudzajacej scharakteryzowana jest przez czas relak-
sacji cieplnej Tj, ktory jest tak krotki, ze wyszczegol-
nienie mechanizmu wzbudzenia staje sie w tym miejscu
nieistotne.

Jak juz przedstawiono i oméwiono w poprzednim
rozdziale, wzrost temperatury na powierzchni zalezy
od wielkosci zaabsorbowanej energii i czasu trwania
impulsu oraz od fizycznych i termicznych wiasciwosci
materiatu. Powstaty rozkiad temperatury oblicza sie
rozwigzujac rézniczkowe réwnanie dla przewodzenia
cieptal2 Najprostsze analityczne rozwigzanie wspom-
nianego réwnania otrzymuje sie, jesli zostang uwzgled-
nione ponizsze zatozenia:

1. Przeptyw ciepta jest jednowymiarowy, tzn. ze $red-
nica wiazki laserowej d jest duzo wieksza od gtebokosci
penetracji ciepta; d>Zj, oraz ze natezenie napromie-
nienia jest state w catym przekroju wigzki laserowe;j.

2. Energia promienista (reemisja) nagrzanej powie-
rzchni jest wielkoScia matg w poréwnaniu z nateze-
niem promieniowania laserowego oswietlajagcego po-
wierzchnie.

3. Stale fizyczne (a, p, Cp, p i x) absorbujgcego
materiatu nie zalezg od temperatury.

4. Zaktada sie ponadto brak obecnosci fazy ciekiej.

Giebokos¢ Zj, na jakg wniknie ciepto w trakcie
trwania impulsu laserowego w wyniku procesu oswie-
tlania pojedynczym impulsem laserowym, mozna 0sza-
cowaé na podstawie ponizszej zaleznosci:

ZT~2 ‘1L ®)

Np. dla grafitu =0,2 cm2s i czasu trwania impulsu
laserowego Tj =20 ns: Zj =0,7-10" cm. Tym samym
lasery z modulacja dobroci sg wrecz idealne dla odpa-
rowywania warstw materiatu nawet dla czutych ter-
micznie podtozy.

Z reguly ablacja fototermiczng wystepuje dla kwan-
téw Swietlnych z widzialnego i podczerwonego obsza-
ru widma fal optycznych (duze diugosci fal — mate
energie fotonow).

W literaturze mozna spotka¢ stwierdzenie, ze usu-
wanie nawarstwiert za pomocg promieniowania lase-
rowego jest procesem selektywnym i samoogranicza-
jacym sie.

Jak wiemy, wspdtczynniki odbicia R i absorpcji a
okre$lajg ilos¢ energii zaabsorbowanej przez oswietla-
ny o$rodek.

Objetosciowa gesto$¢ energii Qa(z), zdeponowana
na giebokosci ,,z” w materiale o$wietlanym wigzka

Radiation on Metals, Nauka Publishig House, Moscow 1970; E. Fo-
garass, S. Lazare (eds.), Laser Ablation of Electronic Materials. Basic
Mechanisms and Applications, Proc. E-MRS 4, North Holland
Elsevier 1992; Miller (ed.), Laser Ablation, Springer Series in Ma-
terial Science, vol. 28, Berlin-Heidelberg 1994.

11. J. Marczak, Odnawianie...-, A. Kos, J. Marczak, op. cit.

12. H. S. Carslaw, J. C. Jaeger, op. cit.



laserowg o napromienieniu HO, padajgcg prostopadle
do powierzchni materiatu, wynosi:

Qa(z) =HO (I-R)a 4)

Selektywny mechanizm odparowywania warstw po-
wierzchniowych zalezy od réznicy wspoétczynnikow
absorpcji podtoza i nawarstwienia. W tym celu postu-
zmy sie zalezno$cig (2), zapisujac to troche inaczej,
a mianowicie:

Jesli wszystkie wielkosci wchodzace do zaleznosci
(5) sa state, wtedy rézne wartosci wspétczynnika po-
chtaniania a podtoza i nawarstwienia mogg powodo-
wac istotne roznice w osigganych wartosciach tempe-
ratury przez te dwa osrodki.

Rozpatrzmy usuwanie czarnej skorupy z jasnego gra-
nitu, wykorzystujgc w tym celu laser Nd: YAG emitujagcy
impuls o gestosci energii np. 1J/cm2w czasie 100 ps
i parametréw granitu odpowiednio: x=210~2W/cm °C
i k=10-2 cmZs.

Zaleznos¢ (5) uprosci sie do postaci:

TP(z=0)=const.a ®HO0 (6)

Powyzszg zalezno$é (6) przedstawiono na wykresie
ilustrujgcym wielkosci napromienienia w funkcji wspét-
czynnika absorpcji, w celu uzyskania zadanej tempera-
tury na powierzchni np. 1000°C, wymaganej do usu-
niecia danego nawarstwienia. Zaktadajac, ze pozostate
state materiatowe sg takie same — zaréwno dla nawar-
stwienia jak i podtoza — to, jak wida¢ z wykresu,
wartos¢ napromienienia Q2 jest wystarczajgca do od-
parowania nawarstwienia dla wspétczynnika pochta-
niania np. réwnego 0,8; podczas gdy ten sam strumien
padajacy na podioze z granitu o wspétczynniku absor-
pcji 0,2 nie umozliwia osiggniecia tej samej tempera-
tury. Takg samg temperature na powierzchni granitu

Data: SELEKTYW.STA 10v * 100c

WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI

7. Selektywne usuwanie nawarstwienia jako wynik znacznych réznic
wspétczynnikéw pochtaniania nawarstwienia i podtoza

7. Selective removal of build-up as the outcome of considerable
differences between the coefficients ofthe build-up absorption and the
base

osiggnie sie dopiero dla wartosci napromienienia Q|I,
duzo wiekszej od Q2, jak zaznaczono na il. 7.

Analogiczna sytuacja zaistnieje, jesli bedziemy chcieli
uzyska¢ wymagang temperature odparowania nawar-
stwienia np. 2000°C lub wigkszg i podobne wspot-
czynniki absorpcji. Zilustrowano to na tym samym
wykresie, oznaczajac odpowiednio wymagane warto-
&ci napromienienia Q4 i Q3.

Czyszczenie laserem w tych warunkach nazywane
jest ,,procesem samoograniczajgcym sie”. Samoograni-
czenie procesu czyszczenia oznacza, ze jesli np. uzyje-
my napromienienia o wartosci Q2 w celu odparowa-
nia nawarstwienia z powierzchni granitu w postaci ko-
lejnych impulséw, pierwsze impulsy spowodujg odpa-
rowanie nawarstwienia i usuniecie tej warstwy.

Kolejne impulsy, padajgce w to samo miejsce juz oczy-
szczone, nie beda w stanie naruszy¢ powierzchni z po-
wodu uzyskania przez nig juz mniejszego wspotczyn-
nika absorpcji. Aby jg naruszy¢ trzeba by zwiekszyé
dawke napromienienia do wartosci QI, jak zaznaczo-
no na il. 7 dla tej samej temperatury 1000°C.

Réznice w warto$ciach napromienienia (AQ=Q1-
-Q2) beda przedstawiac tzw. przedziat bezpieczny, zapew-
niajagcy procesowi laserowego czyszczenia powierzchni
bezcennych dziet sztuki bezpieczenstwo i skutecznosé.

Sytuacja komplikuje sie w przypadkach, gdy oba
wspotczynniki absorpcji nawarstwienia i podtoza nie
wykazujg istotnych roznic, jak to przedstawiono na il. 8.
Réznice w wartosciach napromienienia (AQ=0Q1-Q2)
z il. 8, nie bedg przedstawia¢ az tak bezpiecznego
przedziatu, wymuszajac na konserwatorze maksymal-
na koncentracje podczas procesu czyszczenia.

Czyszczenie laserem pracujgcym na diugosci fali
X—I1,06 pm jest czesto opisywane jako ,,proces samo-
ograniczajacy sie”. W tym znaczeniu samoogranicze-
nie oznacza, ze ablacja materiatu z powierzchni obiek-
tu zatrzymuje sie w momencie, gdy tylko zostanie
usunieta brudna warstwa, bez jakiejkolwiek interwen-
cji ze strony konserwatora, tzn. czysta powierzchnia

Data. SELEKTYW.STA 10v- 100c

WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI

8. Ograniczona selektywno$¢ usuwania nawarstwienia jako wynik ma-
tych réznic wspoétczynnikéw pochtaniania nawarstwienia i podtoza

8. Limitedselectiveness ofthe removal ofthe build-up as the outcome
of small differences between the coefficients of build-up absorption
and the base
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9. Schemat systemu diagnostycznego z zastosowaniem spektrografu
Swiattowodowego do badania wspoétczynnika odbicia (rozproszenia)
warstw powierzchniowych (a). Spektroskopowe wyniki pomiaréw
wspétczynnikéw rozproszenia $wiatta biatego od kosci stoniowej
przed i po czyszczeniu, a takze w miejscu odtupania (przetomu)
w poréwnaniu z powierzchnig, na ktérej znajdowata sie warstwa
sadzy z ptomienia Swiecy stearynowej (b)

9. Scheme of a diagnostic system with the application of a optical
wave guide spectrograph for examining the coefficient of the reflec-
tion (diffusion) of surface strata (a). Spectroscopic results of measure-
ments of coefficients of white light diffusion from ivory prior to and
after cleaning, as well at the spot of prising in comparison with the
surface containing a layer ofsoot from a stearin candle (b)

nie uszkadza sie w wyniku dalszej ekspozycji kolejnymi
impulsami laserowymi. ldealny przypadek dla czysz-
czenia laserowego jest wtedy, gdy a=1, tzn. warstwa
brudu idealnie absorbuje promieniowanie, a podtoze
idealnie je odbija (a=0). Taki skrajny przypadek jest
oczywiscie idealnym przypadkiem samoograniczenia,

13. N. V. Karlov, N. A. Kirichenko, B. S. Lukyanchuk, Laser
Thermochemistry, Moscow 1992.
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poniewaz energia impulsu laserowego odbija sie¢ cal-
kowicie od podtoza natychmiast po usunigeciu brudu.

Wspaniatym przyktadem i ilustracjg samoogranicza-
jacego sie procesu czyszczenia jest czyszczenie laserem
Nd: YAG jasnego piaskowca, marmuru lub np. kosci
stoniowej. Po zdjeciu szarego nawarstwienia, kolejny
impuls laserowy odbijany jest w 80-90%. llustruje to
wykres wielkosci amplitudy $wiatta rozproszonego na
wyczyszczonym obszarze kosci stoniowej w poréwna-
niu z wielkoscig amplitudy tego samego S$wiatta od
sadzy (it. 9b).

Przez zwiekszenie gestosci energii padajacej osigga
sie w koncu dla wszystkich materiatdw punkt, w kt6-
rym dostateczna warto$¢ energii zostanie zaabsorbo-
wana, aby spowodowac pewne, nawet mate uszkodze-
nie powierzchni. Szczesliwie w wielu przypadkach dla
A=1,06 pm warstwy brudu majg wyzszg absorpcje
niz podtoze.

Stosunkowo wysoka absorpcyjnosé typowej brudne;j
warstwy oraz jej inne wiasciwosci materiatowe, takie
jak: pojemnos$¢ cieplna wiasciwa, gestos¢ i przewod-
nictwo cieplne, najczesciej powigzane ze sobg, dajg
stosunkowo niski prég ablacji. ,,Prég ablacji” jest ge-
stoscig energii, przy ktérej wystepuje usuwanie nawar-
stwienia. Jesli prog ablacji brudnej warstwy jest nizszy
od progu ablacji podtoza oznacza to, ze brud jest fat-
wiej usuwalny niz warstewka podtoza, a wtedy samo-
ograniczajace sie czyszczenie laserowe jest mozliwe do
przeprowadzenia.

Przeprowadzanie pracy wewnatrz obszaru bezpiecz-
nego, tzn. takiego, w ktdrym nawarstwienie usuwane
jest w spos6b kontrolowany, a jeszcze nie powstaje plaz-
ma, umozliwia konserwatorowi czyszczenie powierz-
chni bez tzw. przeczyszczenia, ktdre jest gtdwng wada
rowniez metod konwencjonalnych. Konserwator jest
w stanie ponownie powréci¢ nad uprzednio czyszczo-
ng powierzchnie, aby usung¢ ewentualne pozostatosci
brudu bez uszkodzenia podioza powierzchni dzieta
sztuki, ktore juz zostaty wstepnie oczyszczone.

Jesli prog ablacji brudnej warstwy jest rowny lub
wiekszy niz prég ablacji podtoza, wtedy proces czysz-
czenia nie bedzie procesem samoograniczajagcym sie.

Sytuacja ta jest podobna do konwencjonalnych me-
tod czyszczenia, takich jak czyszczenie strumieniem
czastek zdzierajgcych, gdzie konserwator powinien
unikac¢ dalszej ekspozycji czyszczonej powierzchni dal-
szymi impulsami.

Ablacja fotochemiczna

Z rozwazan teoretycznych i badan eksperymental-
nych ablacji np. polimeréw1 wynika, ze kinetyka abla-
cji tych materiatéw nie zalezy tylko od wspotczynnika
absorpcji, ale rdwniez od energii kwantu hv promie-
niowania laserowego. Tym samym problem dotyczy
udzialu mechanizmu termicznego i nietermicznego



w procesie ablacji polimeréw. Eksperymenty pokazu-
ja, ze produkty laserowej ablacji np. polimeréw orga-
nicznych o$wietlanych promieniowaniem ultrafioleto-
wym sktadajg sie gtdwnie z fragmentow molekut, frag-
mentow monomerdw lub ich czesci. Aby wytworzy¢
takie fragmenty muszg zosta¢ zerwane pasma kowa-
lencyjne wewnatrz pierwotnych polimeréw.

Mozna jednak powiedziec, ze ablacja fotochemiczna
zwigzana jest z bezposrednim, nietermicznym zrywa-
niem wiazan kowalencyjnych i jest bardziej prawdo-
podobna dla kwantéw $wietlnych z obszaru UV (krot-
kie ditugosci fal — duze energie kwantow, np. laser
ArF-A.=0,193 |im lub V-ta harmoniczna lasera Nd:
YAG-A=0,213 [im). Promieniowanie ultrafioletowe
inicjuje reakcje chemiczna, w ktérej produkty maja
wiekszg objetos¢ niz objetos¢ poczatkowa. Produkty
ulegajg ablacji z powierzchni w wyniku tego witasnie
gwaltownego przyrostu objetosci. Ablacja fotoche-
miczna jest zdolna do usuwania matych ilosci materiatu
w bardzo precyzyjny sposéb. Z procesem ablacji foto-
chemicznej mamy do czynienia przy usuwaniu za po-
mocg promieniowania ultrafioletowego np. pozéi-
ktych wernikséw znajdujacych sie na warstwach ma-
larskich.

Z obserwacji eksperymentalnych wynika réwniez,
ze kinetyka i dynamika usuwania materiatu z powierz-
chni promieniowaniem z obszaru UV jest zdecydowa-
nie inna niz dla promieniowania IR widma optyczne-
go. Stopien tych réznic jest wysoce uzalezniony row-
niez od napromienienia i czasu trwania impulséw la-
serowych.

Na il. 10 przedstawiono schemat singletowych po-
ziomow energetycznych molekuty organicznej typu

10. Uproszczony schemat singletowych pozioméw energetycznych w
polimerze oraz energie fotonéw emitowanych przez rézne dostepne
na rynku lasery

10. Simplified scheme ofsinglet energy levels in polymer and energies
of photons emitted by assorted lasers available on the market

polimeru oraz wartosci energii fotondw réznych lase-
row, jakie powinny by¢ uzyte w celu przeprowadzenia
czystego procesu ablacji fotochemiczne;j.

Eksplozyjne odparowanie warstwy

powierzchniowej materiatu

Jak wykazujg badania eksperymentalne, wzrost tem-
peratury powierzchni materiatu i dalsze tego skutki
zaleza od wielkosci zaabsorbowanej energii (mocy)
promieniowania przypadajagcego na jednostke po-
wierzchni oraz od absorpcyjnosci samej powierzchni
dla danej dtugosci fali lasera. Szybko$¢ usuwania na-
warstwien mozna zwiekszy¢ nawet o rzad wielkosci,
jesli wykorzystuje sie lasery z tzw. Q-modulacja, gene-
rujace impulsy laserowe o czasach trwania od kilku do
kilkudziesieciu nanosekund (1 ns = 10-9 s).

W takim systemie pracy lasera mozna bardzo fatwo
uzyska¢ gestosci mocy promieniowania rzedu 106,
a nawet 1010W/cm2.

Dla tych warto$ci gestosci mocy nawet stosunkowo
dobrze odbijajace powierzchnie absorbujg wystarcza-
jaco duzo energii, aby osiggna¢ temperature parowa-
nia. Przy takich gestosciach mocy padajagcego promie-
niowania, odparowany materiat ma temperature bar-
dzo wysoka, rzedu 104-10nK i jest czeSciowo zjonizo-
wany, silnie absorbujgc dalsze padajgce promieniowa-
nie laserowe. To poczgtkowe parowanie materiatu po-
wierzchni zatrzymuje sie w chwili, gdy tarcza zostaje
ekranowana od pozostatego nabiegajgcego promienio-
wania przez czesciowo zjonizowang pare ,,plazme”.
Poniewaz impuls laserowy dziata dalej, nagrzewana
para wytwarza znaczne cisnienie (od Kilku do setek ty-
siecy baréw, 1 bar ~ 1 atm.), w wyniku ktérego po-
wstaje silna fala uderzeniowa, powodujgc naprezenia

LASER

11. Oddziatywanie promieniowania laserowego z materig jako im-
pulsowego Zrédta ciepta o warto$ci napromienienia znacznie powyzej
progu ablacji materiatu

11. Impact of laser radiation upon matter as an impulse source of
heat whose radiation value considerably exceeds the threshold of
material ablation
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12.  Zobrazowanie czyszczenia zabrudzonych powierzchni za pomoca impulsu laserowego o duzej gestosci mocy

12. Depiction of cleaning a surface with the aid of a large power density laser pulse

Sciskajaco-rozrywajace w powierzchniowej warstwie
materiatu, tzw. kompresje.

Kiedy impuls laserowy zanika, obtok plazmy rozsze-
rza sie w kierunku od powierzchni materiatu, ktéra
relaksuje, a cienka warstewka materiatu powierzchni
0 grubosci rzedu od jednego do kilkudziesieciu mikro-
metréw zostaje usunieta w wyniku procesu ablacji.
W tym przypadku czyszczenie jest bardziej gwattowne
listnieje tez wieksze prawdopodobienstwo uszkodze-
nia materiatu podtoza, lezgcego pod nawarstwieniem
wymagajgcym usuniecia.

Jesli gestos¢ mocy jest odpowiednio duza, wystapi
odparowanie materiatu tak szybko, jak tylko punkt
wrzenia materiatu powierzchni zostanie przekroczony.
Odparowanie spowodowane przez laserowe Q-impul-
sy okresla sie rowniez pojeciem ,,odparowanie eksplo-
zyjne”. Ablacji materiatu z powierzchni towarzyszy
niekiedy generacja fali uderzeniowej (ktorej zasieg jest
rzedu kilku mikrometrow), a w konsekwencji fali
dzwiekowej wnikajacej w giagb materiatu.

Przy ekstremalnie wysokich gestosciach mocy plaz-
ma przyczynia sie do generacji fali — impulsu uderze-
niowego. Amplituda wygenerowanej fali zalezy od na-
tezenia napromienienia impulsu laserowego oddziatu-
jacego z powierzchnig. Z badan eksperymentalnych
wynika, ze jesli nawet powstaje plazma o matej gestos-
ci, nie obserwuje sie uszkodzeri powierzchni.

Jednak amplituda fali uderzeniowej moze by¢ nie-
bezpieczna dla samego obiektu, a w takim przypadku
nalezy poszukac innego, bardziej selektywnego proce-
su usuwania nawarstwienia.

Eksplozyjne odparowanie materiatu jest zwykle
trudne do kontroli i nalezy unika¢ tego mechanizmu,
zwlaszcza w usuwaniu czasteczek czy nawarstwien
z bardzo wrazliwych powierzchni.

Osiggane gradienty temperatury w tak krotkich od-
cinkach czasu dochodzg niekiedy do 1013 °C/s.

Jako przyktad przesledzmy eksplozyjne usuwanie
sadzy z ptomienia Swiecy stearynowej, ktérej wspot-

14. F. W. Dabby, U. C. Peak, High-intensity Laser Induced Vapori-
sation and Explosion of Solid Material, ,,IEEE Journal of Quantum
Electronic” 1972, QE 8(2), s. 106-111.
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czynnik pochtaniania promieniowania lasera Nd: YAG
(k= 1,064 pm) wynosi oc= 2105cm-1 14
Przyrost temperatury mozemy oszacowac z poniz-
szego wyrazenia:
T=T0+-2 _ @)
gdzie: Q =HO0a pcd
dla: energii lasera Hq=100 mj; $rednicy wigzki lase-
rowej d = 0,4 cm; gestosci whasciwej sadzy p= 1,798 g/cm3;
ciepta wiasciwego sadzy cp=1,976 J/g°C; i wspot-
czynnika pochtaniania promieniowania a=2105cm“1
i dtugosci fali X=1,06 m, dla temperatury poczgtkowej
T0=20°C: T=4500°C.

Jak wida¢ z przytoczonego przyktadu, wptywu eksplo-
zyjnego odparowania nalezy unika¢, zwlaszcza w pre-
cyzyjnych dziataniach konserwatorskich. Jesli jest to
mozliwe, nalezy stosowaé bardziej selektywny mecha-
nizm, a tym samym bardziej przyjazny dla obiektu,
zachodzacy ponizej progu formowania sie plazmy.

Mozliwosci wystgpienia innych mechanizméw fizy-
cznych podczas procesu usuwania nawarstwien za po-
mocg krdtkich, a nawet bardzo krotkich impulsow
laserowych o znacznych energiach sg w dalszym ciagu
przedmiotem rozwazan nie tylko teoretycznych.

Termosprezysty mechanizm usuwania nawarstwien

W przedziale niskich gestosci mocy, jedynym skut-
kiem jest skromny wzrost temperatury w obszarze po-
wierzchniowym. Tego typu oddziatywanie prowadzic¢
moze do reakcji chemicznych (np. zmiany skfadu che-
micznego, utwardzenia materiatu) na powierzchni
prébki lub np. do koagulacji tkanki ludzkiej. Ten nie-
wielki wzrost temperatury moze spowodowac termicz-
ne rozszerzanie sie nagrzanego materiatu, a nastepnie
generacje sit i naprezen termosprezystych wewnatrz
materiatu probki (kruszenie sie nawarstwienia). Taki
»Skruszony” materiat usuwa sie bardzo tatwo, np.
przez delikatne pocieranie wacikiem.



Sity termosprezyste moga z kolei generowaé fale
sprezyste (ultradzwieki) w materiale, propagujace sie
w gtagb osrodka. Jesli np. wystapi silne niedopasowanie
wspotczynnikow rozszerzalnosci materiatu nawar-
stwienia i podtoza, moze wystgpi¢ ich rozwarstwienie.

Mechanizmy fizyczne towarzyszace procesowi usu-
wania nawarstwien, omowione w poprzednich pod-
rozdziatach, wymagajq wcigz jeszcze dalszych badan,
zwilaszcza w dziedzinie konserwacji dziet sztuki. Nie-
wiasciwe wykorzystanie kazdej z technologii prowadzi
zawsze do uszkodzen bezcennych obiektow.

Kanaly oddziatywania laser-materia w procesie

usuwania nawarstwien

Precyzyjny obszar dlugosci fal, a takze wielkosci
gestosci mocy promieniowania laserowego, w ktorym
poszczegOlne procesy ablacyjne moga wystapi¢ jedno-
czednie, zalezne sg rowniez od charakterystycznych,
fizycznych i chemicznych statych materiatowych.

Wzgledny udziat termicznego i nietermicznego me-
chanizmu w procesie ablacji jest jeszcze w dalszym cig-
gu tematem réznych rozwazan i dyskusji, szczeg6lnie
w oddziatywaniu z polimerami organicznymi, dla kt6-
rych energie fotondw z obszaru UV sg poréwnywalne
z energiami zrywania wigzan. Wéréd argumentow uzy-
wanych czesto i przemawiajgcych gtownie za proce-
sem fotochemicznym jest to, ze z obserwacji ekspery-
mentalnych wynika, iz fotony UV indukujgce ablacje
w materiatach czutych na temperature, jakimi sg poli-
mery organiczne, nie powodujg jakiegokolwiek uszko-
dzenia termicznego pozostatego materiatu oraz nie ma
objawow stapiania krawedzi krateru.

W wiekszosci prac konserwatorskich prowadzo-
nych obecnie stosuje sie diugos¢ fali A=1,06 (im
i X=0,213 pm emitowanych przez laser Nd: YAG oraz
2.=0,193 |im emitowanych przez laser ArF, stad gene-
ralnie mamy do czynienia z ablacjg fototermiczng i fo-
tochemiczng oraz ich skutkami.

Niezaleznie od wprowadzenia podstawowych po-
dziatéw, ablacja laserowa reprezentuje soba silne na-
rzedzie w mikroobrébce materiatow twardych, kru-
chych oraz bardzo wrazliwych na ciepto, a takze do
wytwarzania (naparowywania) cienkich  warstw
0 skomplikowanym sktadzie stechiometrycznymi

Ze wzgledu jednak na wiele mechanizméw fizycz-
nych wystepujacych jednoczes$nie, a zaleznych od ro-
dzaju i sktadu materiatu, proces ablacji nie jest jeszcze
dostatecznie poznany. Stad tez rézne kierunki przebie-
gu procesu ablacji, ktére w sposob uproszczony i po-
gladowy przedstawiono na il. 13.

Selektywne usuwanie mikroczasteczek

Problem czystosci powierzchni jest bardzo istotny,
zwlaszcza we wspotczesnym przemysle potprzewodni-
kéw, fotolitografii, obwodéw o0 najwyzszym stopniu
integracji, czy w przemysle optycznym.

15. J. Marczak, Odnawianie...

13. Ro6zne kanaly oddziatywania laser-materia w procesie ablacji
laserowej. Lewy kanat procesu przedstawia droge prowadzaca do
ablacji fototermicznej, kanat $rodkowy przedstawia kombinacje
tych proceséw, kanat prawy natomiast typowa ablacje fotoche-
miczna

13. Differentchannels ofoflaser-matterimpactin the process oflaser
ablation. Left channel of the process presents the path leading to
photo-thermal ablation, central channel presents a combination of
the processes, right channels shows typical photochemical ablation

W przyrodzie istnieje wiele sit16 ktére moga powo-
dowac silne przylepianie sie do podtoza mikroskopij-
nych czasteczek. Do tych sit zalicza sie sity: van der
Waalsa, kapilarng i elektrostatyczng. Sity te daleko
przewyzszaja site grawitacyjna, jak rowniez sity wytwa-
rzane w technikach konwencjonalnego czyszczenia
powierzchni.

Sita van der Waalsa jest dominujaca sitg adhezji dla
czasteczek, ktérych wymiary sg mniejsze od kilku-
dziesieciu mikrometrow. Sifa ta jest wywotywana od-
dziatywaniem miedzy chwilowym dipolem w materia-
le czasteczki a dipolem wzbudzonym w materiale gra-
niczacym.

Druga, znaczaca sita adhezji jest spowodowana kon-
densacjg kapilarng, w wyniku ktdrej powstaje cienka
warstewka cieczy skraplajgcej sie w mikroskopijnej
szczelinie pomiedzy czasteczka a podtozem.

Kolejna wazna sita adhezji spowodowana jest napie-
ciem stykowym (kontaktowym) miedzy dwoma ciata-
mi, gdy czasteczka dotyka podioza, powodujgc prze-
ptyw tadunku. Wytwarza sie podwojna warstwa tadun-
kow przeciwnych znakow.

Powyzsze sity adhezji przedstawiono na il. 14.

o)

SILA VAN DER WAALSA SU A KAPILARNA SILA ELEKTROSTATYCZNA

14. Gitowne sity adhezji (przylegania) mikroskopijnych czasteczek
zalegajacych na powierzchniach podtozy

14. Main forces of the adhesion of microscopic particles on base
surfaces

16. A. C. Tam, W. P. Leung, W. Zapka, W. Ziemlich, op. cit.
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15. Ekstremalne przypadki usuwania ,,na sucho” mikroczasteczek z podtozy

15. Extreme cases ofa ,,dry” removal of micro-particles from substrate

Ponizej w spos6b uproszczony zostanie wykazane,
ze sity adhezji sa ogromne w poréwnaniu z sitami gra-
witacyjnymi.

Selektywne usuwanie mikroczastek

Istnieje wiele nowoczesnych metod oraz technolo-
gii, w ktérych wykorzystuje sie w procesie czyszczenia
promieniowanie laserowe, umozliwiajgce czyszczenie
réznego rodzaju najdelikatniejszych powierzchni z og-
romng precyzja.

W praktyce istniejg dwie metody usuwania z po-
wierzchni czasteczek o submikrometrowych rozmia-
rach. Obie metody polegajg na nagrzewaniu laserem
impulsowym samej powierzchni lub samej czasteczki
bez lub w obecnosci cienkiej warstewki cieczy. Te dwa
rodzaje czyszczenia nazywajg sie¢ odpowiednio: czy-
szczeniem suchym lub czyszczeniem mokrym (,,paro-
wym”). Mozliwa jest rowniez dalsza klasyfikacja tych
technik w zaleznosci od tego, czy dtugos¢ fali lasera
jest bardzo silnie absorbowana przez podtoze, samg
czasteczke lub warstewke cieczy.

Czyszczenie suche — absorpcja promieniowania

tylko przez podtoze

W czyszczeniu suchym mozna wyr6znié¢ dwa skraj-
ne przypadki. W pierwszym dobiera sie dtugosc fali,
ktéra ma by¢ silnie absorbowana przez samo tylko
podtoze. W drugim — promieniowanie laserowe jest
silnie absorbowane przez samg czasteczkel7. Oba przy-
padki zilustrowano na il. 15.

Czasteczki o rozmiarach nawet 0,1 pm zostaty usu-
niete z plaskich powierzchni plytek krzemowych,
a nawet z bruzd i wyztobien za pomocg impulsowego
lasera ekscimerowego.

Wyijasnienie zjawiska odrywania czgsteczki nakiero-
wane jest na gwattowne rozszerzanie si¢ powierzchni
podtoza. Mimo ze amplituda ekspansji podtoza moze
by¢ bardzo mata, np. rzedu kilku nanometrow (1 nm=

17. Tamze.
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= 10-9 m), w skali czasu ekspansja podtoza jest jednak-
ze bardzo krotka, rzedu 1CL8s, co objawia sig silnym
jej przys$pieszeniem.

Aby w sposéb ilosciowy okresli¢ dowod tego przy-
$pieszenia, rozpatrzmy sytuacje oswietlenia swobodnej
powierzchni ciata statego za pomocg jednorodnego
(typu top bat) impulsu laserowego o napromienieniu
H i czasie trwania xL.

Przyrost temperatury AT w warstwie przypowierz-
chniowej mozna zapisa¢ w przyblizeniu:

AT=(1- T)— - — 8
P-cp-\L

gdzie: R — wspoétczynnik odbicia powierzchni; p —
gestosé; Op— ciepto wihasciwe; |i — glebokos¢ dyfuzji
termicznej w trakcie trwania impulsu laserowego.

Zaktadajac silng absorpcje optyczng podtoza, eks-
pansja ,a” w kierunku normalnym do powierzchni,
spowodowana przyrostem temperatury ATj jest dana
wyrazeniem:

j=ar' AT =(1-J1)— ©)
PO

gdzie: a — wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej pod-
foza lub czasteczki.

Powyzsze wyrazenie zilustrujmy przykfadem i pod-
stawmy typowe wartosci: np.

H=1Jcm2; a= 10-6 K“1; gq=3 g/cm3; cb=0,4-iE
g_

Po oszacowaniu, z wyrazenia (9) otrzymamy, ze ,,a”
—I1CI6 cm, ktora jest wielkoscig bardzo mata.



Jednak, jesli ta rozszerzalno$¢ jest osiggana w czasie
trwania impulsu laserowego T”=10 ns, to $rednia
predkos¢ V i przyspieszenie A sa odpowiednio:

Voo —=102cm/s
! (10)

A 4-10 10

Jak wida¢ z przytoczonego przyktadu, przyspiesze-
nie jest okoto dziesie¢ milion6w razy wieksze niz przy-
$pieszenie ziemskie. Tak ogromne przy$pieszenie po-
wierzchni swobodnej odrywa, wyrzuca czasteczki
z podioza.

Czyszczenie suche — absorpcja promieniowania

tylko przez czasteczke

Ogromne przy$pieszenie prowadzace do usuwania
czasteczek z powierzchni mozna réwniez uzyskaé¢ w przy-
padku silnej absorpcji promieniowania przez samg cza-
steczke, przylegajacg do podtozals stosunkowo przy-
jaznego dla promieniowania laserowego. Pod pojeciem
»przyjazne podtoze” mamy na uwadze brak lub bardzo
matg absorpcje promieniowania przez samo podtoze.

Podobnie jak poprzednio, proba wyjasnienia tych
obserwacji poprzez dziatanie sil wytworzonych w wy-
niku gwattownej ekspansji termicznej czasteczek jest
taka sama.

Wytworzone sity, powstate w wyniku rozszerzalno-
Sci cieplnej czasteczki, sg wystarczajgco duze, aby od-
faczy¢ czagsteczke od poditoza. Sprawnos¢ tego procesu
zalezy od natezenia impulsu laserowego, czasu trwania
impulsu i od wspotczynnika absorpcji czasteczek, ale
nie powinna zaleze¢ bardziej od materiatu podioza.

Czyszczenie mokre

Czyszczenie laserem moze byé bardziej wydajne
w wyniku wprowadzenia cieniutkiej warstewki cieczy,
ktéra naktada sie na zabrudzong powierzchnie tuz
przed przybyciem impulsu promieniowania laserowe-
go19 W szczeg6lnosci ta cienkg warstewka moze by¢
warstewka wody lub roztworu wodnego z innymi cie-
czami organicznymi lub nieorganicznymi. Szybka abla-
cja warstewki cieczy powoduje wytworzenie ogro-
mnych krétkotrwatych sit, ktére moga pokonaé sity
adhezji na granicy czasteczka-podtoze, powodujgc od-
rywanie czasteczki od podtoza.

Ablacja cienkiej warstewki cieczy moze by¢ spowo-
dowana selektywnym nagrzaniem przez promieniowa-
nie laserowe, np. nagrzanie tylko podtoza, nagrzanie
tylko cienkiej warstewki cieczy oraz nagrzanie miesza-
ne zaréwno czasteczki jak i warstewki cieczy.

Te rézne techniki omdwione sg ponizej i przedsta-
wione odpowiednio na il. 16, 17 i 18.

18. Tamze.

Czyszczenie mokre — silna absorpcja podtoza

Metode te opracowano i rozwinieto ze wzgledu na
najwyzsza sprawno$¢ czyszczenia laserem dla roznych
zanieczyszczen iréznych podiozy. W tej technice uzy-
wa sie krotkiego impulsu laserowego, silnie absorbo-
wanego przez powierzchnie podioza pokrytego cie-
niutkg warstewka odpowiedniej cieczy o grubosci rze-
du mikrometrow, wprowadzang tuz przed oswietle-
niem jej impulsem laserowym.

IMPULS PROMIENIOWANIA

LASEROWEGO
x =0,248 \m
WARSTEWKA
CIECZY WRZENIE
NA GRANICY

ROZDZIALU EAZ

PODLOZE

16. Ekstremalne przypadki laserowego czyszczenia powierzchni ,,na
mokro” — silna absorpcja podtoza

16. Extreme cases of “wet” laser cleaning of a surface — strong
absorption of substrate

Dla krétkich dtugosci fal i krotkich impulséw lase-
rowych zasieg dyfuzji cieplnej w materiale, np. krze-
mie jest okoto 1pm, a w wodzie okoto 0,1 pm. Os$wie-
tlenie ptytki krzemowej pokrytej cieniutkg warstewka
wody powoduje bardzo sprawne nagrzewanie wody na
granicy woda-podtoze. Wynikiem tego jest eksplozyj-
ne odparowanie wody prowadzgce do sprawnego usu-
niecia czasteczek.

Wiele dowoddw eksperymentalnych potwierdza, ze
czyszczenie laserem jest mniej efektywne dlaps impul-
soéw laserowych i bardzo nieefektywne dla impulséw
laserowych rzedu ms i podobnych, pozostatych para-
metrow lasera (dtugos$¢ fali, napromienienie itp.)
w poréwnaniu z 10 ns impulsem laserowym.

Czyszczenie mokre — silna absorpcja w warstewce

cieczy

Dla tego przypadku uzyskuje sie nizszg wydajnosé
czyszczenia w obecnosci cienkiej warstewki cieczy, jesli
absorpcja uzytej dtugosci fali jest najsilniejsza w war-
stewce cieczy. Dowodzg tego eksperymenty, poniewaz
szczytowg temperature uzyskuje sie na samej powierz-
chni cieczy, a nie na granicy ciecz-podtoze.

Przyktadem moze by¢ uzycie lasera Er: YAG z Q-mo-
dulacjg o czasie trwania impulsu 10 ns, o$wietlajagcego
ptytke Si o grubosci 1 ptm, na ktorej znajdowaty sie
czasteczki Au o $rednicy 0,2 pim pokryte warstewka
cieczy o grubosci 1 ptm.

Woda bardzo silnie absorbuje te dtugos¢ fali
(wspétczynnik absorpcji dla A=2,94 pm wynosi
a= 12,700 cm*“J), stad gtebokos¢ penetracji wody wy-

19. D. Bauerle, op. cit.; R. Srinivasan, op. cit.; N. Itoh, op. cit.

245



IMPULS PROMIENIOWANIA
LASEROWEGO

CIECZY

PODLOZE

17. Ekstremalne przypadki laserowego czyszczenia powierzchni ,,na
mokro” — silna absorpcja w warstewce cieczy

17. Extreme cases of a “wet” laser cleaning of a surface — strong
absorption in liquid stratum

nosi ok. 0,8 (im, podczas gdy Si stabo absorbuje fale
o dtugosci ?i=2,94 (im.

Jak wykazano eksperymentalnie, silna absorpcja
promieniowania w warstewce cieczy nie powoduje tak
dobrych efektow czyszczenia jak silna absorpcja
w podtozu.

Czyszczenie mokre — czeSciowa absorpcja podioza

i warstwy cieczy

Czyszczenie laserem przeprowadza sie rowniez, gdy
dtugosé fali lasera absorbowana jest zaréwno przez
warstwe cieczy, jak i przez podioze. Sytuacje takga
przedstawia sie na il. 18.

W eksperymencie wykorzystano impulsowy laser
C 02, odwietlajacy ptytke Si pokrytg warstewke wo-
dy20. Technika ta umozliwita usuniecie czasteczek alu-
minium z krzemowego podtoza.

Giebokos¢ absorpcji lasera C02 o dhugosci fali
A=10,6 (im dla wody jest ok. 20 (im. Je$li warstewka
wody ma grubos¢ kilku (im, to tylko cze$¢ impulsu
lasera zostanie zaabsorbowana przez wode i energia
roztozy sie w calej masie wody. Stad tez wymagana jest
duzo wieksza energia lasera, aby zainicjowa¢ odparo-
wanie, a jej absorpcja nie musi wystgpi¢ na styku
ciecz-podloze, gdzie czasteczki przytrzymywane sg 0g-
romnymi sitami adhezji. Jest to jednakze mniej spraw-
na technika w poréwnaniu z technika polegajaca na
silnej absorpcji na granicy ciecz-podloze.

Nr 1 Nr 2 Nr 3

IMPULS PROMIENIOWANIA

LASEROWEGO
WARSTEWKA
CIECZY WRZENIE
W CALE]
OBJETOSCI
PODLOZE

18. Eksperymentalne przypadki laserowego czyszczenia powierzchni
»na mokro” — czeSciowa absorpcja podtoza i warstwy cieczy

18. Extreme cases of a “wet” laser cleaning of a surface — partial
absorption of substrate and liquid stratum

Zastosowanie cieniutkiej warstewki cieczy, ,,wstrzyk-
nietej” tuz przed impulsem laserowym podczas usuwa-
nia nawarstwien z obiektow zabytkowych, znacznie
usprawnia proces.

Szybkos$¢ procesu ablacji laserowej

W trakcie oddziatywania krotkich impulséw lasero-
wych z osrodkiem, powyzej progowej wartosci napro-
mienienia, nastepuje usuwanie warstwy materiatu
z powierzchni. Szybkos¢ procesu ablacji definiowana
jest gruboscia ,,z”” zdjetej warstwy materiatu przypada-
jacej na jeden impuls laserowy i wyrazana zwykle
w pm/impuls. Szybko$¢ ta rozciaga sie od 0,1 pm/im-
puls do Kilku lub nawet Kilkudziesieciu pm/impuls.
Szybkosciom tym moga odpowiada¢ wartosci napro-
mienienia powierzchni od 0,01 J/cm2 do kilku lub
kilkunastu J/cm2.

Na il. 19 przedstawiono wptyw wartosci napromie-
nienia powierzchni piaskowca na jego ,,zabarwienie”
— czyli na grubo$¢ pozostawionej patyny.

Oczywiscie mogg istnie¢ i inne definicje szybkosci
procesu ablacji wyrazanej np. w ubytku masy na im-
puls, zapisywanej w pg/impuls.

llustracja 20 ukazuje charakterystyczng krzywa
szybkosci ablacji w funkcji napromienienia, podczas
usuwania nawarstwienia z ptyty przedprogowej2l wy-
konanej z piaskowca, laserem Nd: YAG z Q-modulac-

Nr 4 Nr 5 Nr 6

H=0Jcm2 H=0,3J/cm2 H=0,8J/cm2 H=12Jcm2 H=20Jcm2 H=25J/cm2

19. Kolejne etapy czyszczenia piaskowca w zaleznosci od warto$ci napromienienia

19. Successive stages of cleaning sandstone depending on the value of radiation

20. N. Itoh, op. cit.
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21. T. Korzeniowski, J. Marczak, (w:) Studenci o konserwacji, t. 2: Ma-
teriaty 11 Ogélnopolskiej Konferencji Naukowej Studentéw Konser-
wacji Zabytkéw, Torun 2000.
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20. Szybko$¢ procesu ablacji czarnego nawarstwienia z wybranego elementu dekoracyjnego wykonanego z piaskowca w funkcji wartosci

napromienienia dla czterech dtugosci fal promieniowania laserowego

20. Rate of the ablation of black build-up in a select decorative element made of sandstone in the function of radiation value for four lengths

of laser radiation waves

jg dla czterech dtugosci emitowanych fal (czterech
harmonicznych). Na il. 21 z kolei przedstawiono szyb-
kos¢ ablacji polioctanu winylu o$wietlanego trzecig
i czwartg harmoniczng powyzszego lasera.

W wiekszosci danych eksperymentalnych szybkosci
ablacji prezentowane na wykresach sg wielkosciami
$rednimi, otrzymanymi przez podzielenie catkowitej

NAPROMIENIENIE [J/cm3

2 1. Szybko$¢ procesu ablacji polioctanu winylu w funkcji wartos$ci
napromienienia dla dwoéch diugosci fal promieniowania laserowego

21. Rate of the ablation of polyvinyl acetate in the function of
radiation value for two lengths of laser radiation waves

22. J. F. Ready (ed.), Laser in Modern Industry, Society of Manu-
facturing Engineering, Michigan 1979.

grubosci warstwy ulegtej ablacji przez liczbe impulséw
laserowych.

Grubos$¢ usuwanej warstwy zalezy od energii kwan-
téw i natezenia napromienienia, gtebokosci penetracji
ciepta i wspdtczynnika absorpcji optycznej promienio-
wania, naprezefi wewnetrznych materiatu itp. Giebo-
kos¢ penetracji cieplnej zalezy od wspoétczynnika prze-
wodzenia temperatury danego materiatu i czasu trwa-
nia oraz ksztattu impulsu laserowego. Z kolei gtebo-
kos¢ penetracji optycznej zalezy od wspétczynnika ab-
sorpcji i tym samym od dtugosci fali promieniowania
laserowego. Grubo$¢ usuwanej warstwy materiatu za-
lezy réwniez od czestotliwosci i liczby impulséw de-
ponowanych na danej powierzchni.

Inne zjawiska towarzyszace ablacji laserowej

Oddziatywanie promieniowania laserowego z ma-
terig prowadzi do pewnego rodzaju jej modelowania
(powierzchni lub objetosci). Takie efekty zostaty zade-
monstrowane dla wielu materiatéw i doprowadzity
nawet do powstania nowej dziedziny naukowej i prze-
mystowej, jaka jest niewatpliwie laserowa obrébka ma-
teriatow22.

Dla wielu materiatow, a zwiaszcza tych, z ktorych
wykonane sg dzieta sztuki i zalegajgce na nich nawar-
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stwienia, istnieje do$¢ istotne ograniczenie zwigzane
z ewentualnym uszkodzeniem powierzchni podiozy.
Takie ograniczenie uszkodzenia powierzchni podiozy
mozna osiggna¢ wykorzystujagc promieniowanie lase-
rowe z obszaru optycznego UY Ten sam efekt mozna
osiggna¢ rowniez wykorzystujagc promieniowanie z ob-
szaru VIS i IR, lecz dla materiatdw majacych wspét-
czynniki absorpcji promieniowania oc>l(V cm-1. Np.
dla metali grubos$¢ warstwy absorpcji dla promienio-
wania z obszaru IR jest 10~N-10_S cm23.

Ze wszystkich badan eksperymentalnych wynika, ze
nawarstwienia i materialy pierwotne, oswietlane za
pomocg krétkich impulséw laserowych o odpowied-
nim natezeniu, wykazujg wiele cech wspdlnych.

Powierzchnie tych materiatdw ulegajg procesowi
ablacji tylko wtedy, jesli wielkos¢ napromienienia H —
w Jicm2, przekracza pewng warto$¢ progowa Hpr.

Stad tez z obserwacji eksperymentalnych wynika, ze
proces oddziatywania promieniowania laserowego
z materig mozemy réwniez klasyfikowa¢ w zaleznos-
ci od wartosci napromienienia H o$rodka, a miano-
wicie — czy ta warto$¢ jest ponizej progu: H<Hpr,
w poblizu warto$ci progowej H~Hpr, czy tez powyzej
H>Hpr progu ablacji.

W tym miejscu nalezy dodaé, ze proces ablacji lase-
rowej moze by¢ przeprowadzany w prozni, w atmo-
sferze gazu obojetnego lub w powietrzu pod cisnie-
niem atmosferycznym, a z takim w praktyce konser-
watorskiej mamy najczesciej do czynienia.

Dla kazdej z tych wartosci nastepuje inny mecha-
nizm usuwania nawarstwien, omowiony wczesniej.
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Cisnienie Swiatta

Oddziatywaniu krétkich impulséw laserowych
z materig towarzyszy wiele zjawisk zwiazanych z pa-
daniem i odbiciem, a takze absorpcja promieniowa-
nia laserowego.

Promieniowanie laserowe padajac na powierzchnie
ciala statego wywiera ci$nienie spowodowane zmiang
momentu pedu fotondéw w wyniku zaréwno odbicia
od powierzchni, jak i ich absorpcji w materiale. Sity
i naprezenia w ciele statym, wynikajace z cisnienia
Swiatta, sg kilka rzedéw wielkoSci mniejsze niz te spo-
wodowane efektami termosprezystymi i ablacjg. Pomi-
ja sie je podczas oszacowan w procesie usuwania na-
warstwieri metodg laserowa.

Wartos$¢ tego cisnienia jest proporcjonalna do wiel-
kosci energii padajacej na dang powierzchnie i odwrot-
nie proporcjonalne do predkosci Swiatta. Dla typowej
wartosci energii promieniowania laserowego, wyko-
rzystywanego w procesie usuwania nawarstwien rze-
du 1J/cm2, ci$nienie to nie przekracza setnych czesci
atmosfery.

Formowanie si¢ impulsu akustycznego

Absorpcja promieniowania laserowego, a nastepnie
grzanie i ekspansja ciepta z powierzchni, prowadzi do
gwattownej ekspansji i kompresji molekut powietrza
nad powierzchnig obiektu. Czasteczki materii usuwane
sa z predkoSciami rzedu 100 m/s na tyle gwattownie,
ze generujg fale akustyczng w powietrzu nad napro-
mieniowywanym obszarem, ktora styszalna jest jak
dzwiek podobny do trzasniecia z bicza24.

KAT USTAWENIA MIKROFONU 10*

5 10 15 20 25
UCZBA IMPULSOW LASEROWYCH

22. Schemat pomiarowy (a) i zmiana amplitudy impulsu akustycznego w funkcji ilos'ci impulséw laserowych (b)

22.  Measurement scheme (a) and change ofacoustic impulse amplitude in the function of the number of laser impulses (b)

23. F. W. Dabby, U. C. Peak, op. cit.
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Na il. 22 przedstawiono odpowiednio schemat po-
miarowy i zmiane amplitudy impulsu akustycznego
w funkcji liczby impulséw laserowych. Impuls aku-
styczny osigga najwiekszg amplitude, jesli czarne na-
warstwienie absorbuje silnie promieniowanie lasero-
we. W miare padania kolejnych impulséw w to samo
miejsce, nawarstwienie jest stopniowo usuwane i na-
stepuje zmniejszanie sie wielkosci amplitudy impulsu
akustycznego.

Zalety i wady laserowego czyszczenia
powierzchni

Technika laserowa stosowana w czyszczeniu wartos-
ciowych i delikatnych obiektéw jest nieporéwnywalna
z metodami tradycyjnymi.

Metoda laserowa jest:

1. Bezkontaktowa: energie dostarcza sie w postaci
energii $wietlnej. Oznacza to brak kontaktu z czysz-
czonym obiektem, umozliwiajgc tym samym wykony-
wanie procesu czyszczenia na najbardziej delikat-
nych i kruchych powierzchniach.

2. Selektywna: promieniowanie laserowe jest pro-
mieniowaniem o wysokim stopniu monochromatycz-
nosci — czystosci barwy. Wybierajgc dtugosé fali, kto-
ra absorbowana jest silnie przez brud, ale bardzo sta-
bo przez znajdujgcag sie pod brudem powierzchnie,
mozemy oczysci¢ jg w sposob selektywny, tzn. usuwaé
warstwy brudu bez usuwania jakiegokolwiek materiatu
z powierzchni obiektu.

3. Lokalna: laser czysci tylko w tym miejscu, na
ktore skierowana jest wigzka laserowa. Konserwator
moze zapewni¢ wigzke promieniowania o zmiennym
rozmiarze ($rednicy), rozciagajacym sie od setnych cze-
Sci milimetra do kilku centymetréw. Laser jako narze-
dzie moze by¢ uzyty zarbwno do skrajnie precyzyj-
nych prac czyszczenia, jak i do prac na duzg skale.

4. Bezposrednio kontrolowana: akcja czyszczenia
zatrzymuje sie w sposob samoistny i natychmiastowy.
Konserwator moze réwniez zatrzymac proces czysz-
czenia w dowolnym momencie i ponownie wréci¢ do
czyszczonego uprzednio miejsca na obiekcie.

5. O natychmiastowym sprzezeniu zwrotnym: stan
powierzchni moze by¢ w sposdb cigglty monitorowany
przez konserwatora w trakcie czyszczenia. Umozliwia
to podjecie decyzji duzo wczesniej, zmniejszajac tym
samym ryzyko nieodwracalnego uszkodzenia obiektu.

6. Przyjazna dla Srodowiska: czyszczenie laserem nie
wytwarza ogromnych ilosci zbednego materiatu. Jedy-
na wytworzong stratg jest usuniety materiat z obiektu
i stosunkowo prosto moze by¢ zebrany przy uzyciu
systemoOw zasysajacych. Metoda laserowa nie wymaga
stosowania niebezpiecznych chemikalidw lub innych
zracych rozpuszczalnikéw. Uzywa sie natomiast ubra-
nia ochronnego, okularéw i maseczek przeciwpytowych.

Z tych powoddw czyszczenie laserowe zostato uz-
nane, zaakceptowane i stanowi wazng technike kon-

serwatorska, oferujgcg kontrole i precyzje niedostepng
uprzednio dla konserwatoréw.

Bezpieczenstwo pracy

Powiekszajacy sie wcigz obszar zastosowania lase-
rébw narzuca wymagania dotyczace bezpieczenstwa
pracy z nimi, jak réwniez tworzenia alternatywnych,
nowych zrédet promieniowania, generujacych bezpie-
czne dla oka diugosci fal. Stad tez niezmiernie waznym
zagadnieniem jest zapoznanie uzytkownikéw obcuja-
cych z laserami o potencjalnym zagrozeniu, jakie moze
powodowa¢ promieniowanie laserowe. Podstawowe
niebezpieczenstwo przy pracy z laserem dotyczy zagro-
zenia ze strony samego promieniowania laserowego:
uszkodzenia oczu i doznania poparzen skéry oraz za-
trucia substancjami toksycznymi uzywanymi w nie-
ktorych laserach, a takze mozliwosci porazenia elek-
trycznego.

Czyszczenie laserowe jest nowg technikg, dlatego
zasady bezpieczenstwa sg bardzo ogoline.

Przepisy bezpieczenistwa pracy z promieniowaniem
laserowym zostaly po raz pierwszy okre$lone przez
Polska Norme PN-91/T-06700 pt. Bezpieczeristwo
przy promieniowaniu emitowanym przez urzgdzenia
laserowe. Klasyfikacja sprzetu. Wymagania i wytyczne
dla uzytkownika, ktéra byfa pierwszym ttumaczeniem
miedzynarodowej normy IEC 825, przyjetej przez
wiekszos¢ krajow europejskich oraz USA, Japonie,
Australie i inne paristwa. W normie podane sg m.in.:
zagrozenia powodowane przez promieniowanie lase-
rowe, podziat laseréw i urzadzer laserowych na klasy
pod wzgledem zagrozen oraz dziatania i srodki zapew-
niajagce bezpieczng prace z laserami.

Od 24 11 2000 r. obowigzuje nowa Polska Norma
PN-EN 60825-1 pt. Klasyfikacja sprzetu, wymagania
i przewodnik uzytkownika.

Generalnie zagrozenia wynikajgce z uzytkowania
laserOw wigzg sie z czterema podstawowymi niebez-
pieczenstwami:

1. promieniowaniem laserowym dziatajgcym na:
— oko;

— skore (tkanke);

2. porazeniem napieciowo-pragdowym;

3. porazeniem chemicznym (jesli wykorzystywane
sg lasery chemiczne);

4. innymi niebezpieczenstwami, w tym:

— zjawiskiem promieniowania odbitego;

— wplywem na organizm czastek i gazéw powstaja-
cych w czasie czyszczenia,

—nadmiernym hatasem;

— kriogenicznym chtodzeniem;

—generacjg promieniowania x (gdy zasilanie wy-
maga napiecia powyzej 15kV, np. lasery eksci-
merowe);

— eksplozja;

— pozarem.
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Dla bezpiecznego przebiegu pracy formutuje sie od-
powiednie zasady, standardy i planuje pomiary kont-
rolne, majac na uwadze fakt, iz niebezpieczenstwo
wynikajace z wptywu wiazki laserowej mozna znacznie
ograniczy¢, m.in. dzieki ochronie oczu pracownikow
obstugi i wprowadzeniu blokad.

Szczegdlnie niszczaca natura promieniowania lasera
Nd: YAG dla wzroku i dgzenie do uzyskiwania duzej
mocy laserow do czyszczenia duzych struktur wyma-
gajg znacznej uwagi ze wzgledu na promieniowanie
rozproszone, nieuzyteczne.

Efektywna kontrole usuwanego nawarstwienia osia-
ga sie przez uzycie tradycyjnych uktaddéw usuwania
czasteczek kurzu i gazbw. Wspomniane wyzej zabez-
pieczenia generalnie sg wystarczajgce, jednakze do-
$wiadczenie z innych obszaréw laserowej obrébki po-
wierzchni pokazato, ze w szczegblnych przypadkach
czyszczenia laserowego dla niektérych typéw materia-
tow potrzebne sg dodatkowe informacje.

Laser Nd: YAG emituje promieniowanie o dtugosci
fali, ktéra jest absorbowana przez wode, materiaty
organiczne, nieorganiczne i wiekszo$¢ metali (stad wy-
korzystanie w czyszczeniu laserowym). Ta zaabsorbo-
wana energia jest zamieniana w oscylacje czasteczek,
co powoduje rozerwanie wigzan. Powstajagca wysoko-
temperaturowa ,plazma” zawiera zwiagzki o duzej
energii, co prowadzi do ztozonych reakcji, w wyniku
ktérych powstajg chemiczne dwuprodukty (ponadto
wiekszo$¢ nieaktywnych tlenkéw powstajacych w cza-
sie obrobki materiatdw w obecnosci tlenu). Skiad tych
chemicznych dwuproduktdw zalezy od typu materiatu
obrabianego i parametrow obrébki laserowej. Ponad-
to powstaje aerozol czgstek odrywanych z obrabianej
powierzchni. Potencjalne niebezpieczenstwo wigze sie
z powstawaniem czastek czy gazéw i ich skroplin lub
kombinacji obu.

Podsumowanie

Wykorzystanie promieniowania laserowego w re-
nowacji (oczyszczaniu z nawarstwien) dziet sztuki i de-
koracji w architekturze jest stosunkowo nowe2\ Jest
to technika, ktéra musi spetnia¢ szczegdlne wymagania
ze wzgledu na bardzo wysoka wrazliwosé (czutosc)
warstwy, np. malarskiej i wigzacego ja osrodka, na
Swiatto, wymagajaca dobrej znajomosci uzytego mate-
riatu oraz parametrow wigzki laserowej. Ponadto przy
czyszczeniu laserem wymaga sie zastosowania technik
umozliwiajacych analize obszaru i czyszczonej war-
stwy malarskiej, w oparciu o technike laserowo-op-
tyczng jako narzedzia do diagnostyki poddanych kon-
serwacji dziet sztuki. Takie techniki moga by¢ wpro-
wadzone in situ i sg bardzo istotne w konserwacji i re-
stauracji dziet sztuki, np. obrazéw, poniewaz dostar-

25. A. L. Schawlow, op. cit.; A. C. Tam, W. P. Leung, W. Zapka,
W. Ziemlich, op. cit.;; G. Schweitzer, L. Werner, op. cit;; K. Liu,
E. Garmire, op. cit.; A. Tsunemi i in., op. cit.
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czajg waznych informacji dotyczacych fizycznych
i chemicznych wiasciwosci uzytych materiatéw w da-
nym obiekcie lub w danym miejscu na warstwie ma-
larskiej. Laserowe techniki analityczne réwniez moga
by¢ uzyte do biezagcego monitorowania procesu czy-
szczenia, aby zabezpieczy¢ sie przed potencjalnym
uszkodzeniem czyszczonej powierzchni.

W kluczowych obszarach zwigzanych z uzyciem la-
serow w konserwacji dziet sztuki prowadzone badania
Zwigzane sg z ogromnym rozszerzeniem granic inter-
dyscyplinarnych dziedzin naukowych.

Zasadniczo istnieje pie¢ gtéwnych rodzajow zasto-
sowan laserow w konserwacji, ktére chociaz powigza-
ne ze soba, wykorzystujg catkowicie rézne techniki
i typy laseréw. Te rodzaje zastosowar laserow to:

1— zastosowanie w czyszczeniu powierzchni i usu-
waniu nawarstwien;

2 — analiza nawarstwien, pigmentéw i osrodka-
-poditoza;

3 — techniki obrazowania powierzchni i prébek
badanych warstw;

4 — zastosowanie do badan autentycznosci;

5 — diagnostyka powierzchni lub defektdw infra-
struktury.

Czyszczenie jest wazne w utrzymaniu estetycznych
aspektow dziet sztuki i wydtuzeniu ich zywotnosci
przez usuwanie uszkodzen, zanieczyszczonych nawar-
stwien (organicznych i nieorganicznych) z powierzch-
ni lub z materiatu podtoza.

Na podstawie literatury i prac wiasnych stwier-
dzam, ze czyszczenie powierzchni laserem przyniosto
wspaniate efekty. Analizy sktadu np. pigmentéw i 0s$-
rodka dostarczajg informacji na temat pochodzenia
i autentycznosci, np. malowidet, i moga byé réwniez
zastosowane do kontroli procedury czyszczenia i za-
bezpieczenia w celu unikniecia uszkodzenia.

Techniki laserowej spektroskopii wykorzystywa-
ne do bezdestrukcyjnych badan sa obecnie najdosko-
nalsze.

Techniki obrazowania moga przynie$¢ podobne re-
zultaty przez kombinacje wspotczesnych technik de-
tekcji za pomoca zaawansowanego software’u lub ko-
lorowej analizy, a w przypadku przemalowan moga
stuzy¢ do obserwowania struktury podtoza.

Uzycie lasera zamiast konwencjonalnych Zrédet
Swiatta moze w sposob istotny zwiekszy¢ nie tylko
jakosé, ale i liczbe otrzymywanych informaciji.

W korcu, badania interferometryczne z zastosowa-
niem lasera moga odstoni¢ istnienie naprezen, odtg-
czen, odspojen i innych defektow, a ponadto mogga by¢
wykorzystane do przewidzenia przysztego zachowania
sie tych defektow.

Tradycyjne metody czyszczenia powierzchni dziet
sztuki opierajg sie na technikach mechanicznych lub



chemicznych, wybieranych zwykle przez indywidual-
nego konserwatora. Te techniki konserwacji (mecha-
niczne i chemiczne) sg bardzo trudne do kontrolowa-
nia. Prace konserwatorskie przeprowadzane sg czesto
na bardzo delikatnych, jak réwniez bardzo skompliko-
wanych formach dziet sztuki, wymagajg wiec rozsze-
rzonych ekspertyz w celu osiggniecia oczekiwanego
optymalnego rezultatu. Dla przyktadu, w konserwacji
malarstwa odczynniki chemiczne moga penetrowac
dzieto i powodowac nie dajace sie odwrdci¢ uszkodze-
nia pigmentoéw i osrodka, a uzycie metod mechanicz-
nych moze prowadzi¢ do nieumys$inego usuniecia ma-
teriatu malarskiego lub zniszczenia ptétna.

Oddziatywanie promieniowania laserowego na po-
wierzchnie ciata statego jest procesem skomplikowa-
nym. lIstnieje wiele efektow wywotanych absorpcja
promieniowania laserowego. Zjawiska te zalezg gene-
ralnie od chemicznych i fizycznych wiasciwosci po-
wierzchni, jak roéwniez od parametrow samej wigzKi
laserowej.

Ablacja fototermiczng jest procesem dominujgcym
w laserowym czyszczeniu dla podczerwonych dtugosci
fal, ablacja fotochemiczna jest procesem dominujacym
dla dlugosci fal z obszaru UV. Moze rdéwniez zajsé
przypadek ablacji w wyniku kombinacji obu, a miano-
wicie ablacji fototermicznej i fotochemicznej, ktére
wystepujg dla dtugosci fal zawartych w Srodkowym
przedziale, miedzy UV a IR.

Na podstawie licznych prac eksperymentalnych,
w tym i wtasnych, zwiagzanych z laserowo indukowang
ablacjg réznych materiatdw, mozna stwierdzi¢, ze
wszystkie one wykazujg liczne wspolne cechy dla zu-
petnie réznych osrodkow.

— Zasadniczg ablacje obserwuje sie tylko powyzej
pewnej progowej warto$ci napromienienia, Hprogm

— Ponizej tego progu dla H <H prog mozna obserwo-
wac dla tych samych materiatow zmiany w morfo-
logii powierzchni, generacje defektéw i usuwanie
indywidualnych sktadnikéw materiatu.

— Radiacyjnie indukowane defekty (zrywanie wigzan,
centra barwne itd.) zwiekszajg absorpcje w o$wiet-
lanym obszarze dla kolejnych impulséw laserowych.
W konsekwencji prég napromienienia dla wieloim-
pulsowej ablacji moze by¢ duzo nizszy od progu
ablacji dla pojedynczego impulsu: Hprog(wielu im-
pul.)<H Prog(poj. impul.). Tego typu efekt obserwuje
sie np. dla izolatoréw nieorganicznych i w polime-
rach organicznych o $rednich wspétczynnikach ab-
sorpcji.

— Szybkos$¢ ablacji za [pm/impuls] definiuje sie jako
grubos$¢ usunietej warstwy przypadajacej na jeden
impuls laserowy i jest ona zwigzana z wartoscig na-
promienienia materiatu i gtebokosScig penetracji op-
tycznej promieniowania — odwrotnoscig wspoét-
czynnika optycznej absorpcji ra=1/a.

— Warto$¢ napromienienia progowego Hprog zmniej-
sza sie wraz ze wzrostem wspotczynnika absorpcji
osrodka a.

— Dla ustalonej diugosci fali promieniowania, wartos-
ci napromienienia i rodzaju materiatu, szybko$¢
ablacji zalezy od czasu trwania i ksztattu impulsu
laserowego.

— Stopien i zasieg uszkodzen materiatu wokét strefy
ablacji zmniejsza sie wraz ze wzrostem natezenia
absorpcji i zmniejszania czasu trwania impulsu.
Dzieki swojej ztozonosci, technologia laserowa umoz-

liwia roznorodne jej zastosowanie w bardzo skompli-

kowanych i precyzyjnych przypadkach usuwania na-
warstwien, a nawet pojedynczych czasteczek o mikro-
metrowych rozmiarach.

The Use of Laser Ablation in the Removal of Secondary Build-up from the Surface of Art Works
and Monuments of Architecture

The article discusses problems associated with the use of
laser ablation in the removal of secondary build-up from the
surface of works of art and monuments of architecture as
well as the removal of micro-particles from the surface of
industrial elements.

The prime problem connected with mechanical methods
of cleaning is the erosion of the original surface located
immediately underneath the build-up, which sometimes
causes irrecoverable losses and gaps in the details (e.g. reliefs,
traces of the instruments used by the sculptor, or traces of
polychromy).

For several years now, the laser method has been success-
fully applied for the removal of secondary build-up, also in
Poland, by resorting to laser impulse radiation. A laser im-
pulse with suitable energy (power) density is capable of
removing, for instance, black crusts from assorted surfaces
without damaging the base, which at times can be more
fragile and delicate than the build-up itself.

The main purpose of the article is to acquaint the reader
with a new technology of removing build-up with the assis-
tance of laser impulse radiation. The author discusses physi-
cal mechanisms leading to the removal of particles and
build-up from the surfaces of assorted material in the course
of the impact of long (100-1000) gs and short (5-100) ns
laser impulses.

The article also considers other effects accompanying the
process of ablation, and presents select research results.

The summary mentions joint features linked with the laser
ablation of different material and the assets and faults of the
application of laser technique in conservation; it also pre-
sents the basic principles of safety while working with laser
equipment.

Finally, the author proposes general conclusions associ-
ated with the removal of build-up with the help of laser
radiation.
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