Zapadoceska univerzita v Plzni
Fakulta aplikovanych véd

FYZIKALNI PROCESY PRI LASEROVEM
ZNACENI A VLIV NA KOROZNI ODOLNOST
KOROZIVZDORNYCH OCELI

Ing. Martin Kucera

disertacni prace
k ziskani akademického titulu doktor
v oboru Fyzika plazmatu a tenkych vrstev

Skolitel: doc. Ing. Milan Honner, Ph.D.

Katedra: Katedra fyziky

Plzen 2016



University of West Bohemia in Pilsen
Faculty of Applied Sciences

PHYSICAL PROCESSES DURING THE LASER
MARKING AND THE EFFECT ON THE
CORROSION RESISTANCE OF THE STAINLESS
STEEL

Ing. Martin Kucera

Ph.D. thesis
to obtain academic title doctor

in the field Plasma Physics and Physics of Thin Films

Supervisor: doc. Ing. Milan Honner, Ph.D.

Department: Department of Physics

Pilsen 2016



Pfedkladam timto k posouzeni a obhajobé disertacni praci zpracovanou na zavér
studia na Fakulté aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni ve spolupraci s
vysokoSkolskym Ustavem Nové technologie - vyzkumné centrum. Disertacni prace
byla fedena v ramci projektu MSMT CENTEM - Centrum novych technologii a
material( s registracnim cislem CZ.1.05/2.1.00/03.0088, ktery je spolufinancovan z
ERDF v ramci programu MSMT OP VaVpl, a projektu MSMT CENTEM+ kéd projektu:
LO1402.

Prohlasuji, Ze jsem predlozenou disertacni praci vypracoval samostatné s pouzitim
odborné literatury a pramend, jejichZ Uplny seznam je jeji soucasti.

VPIzni 20.12.2016 e

Ing. Martin Kucera



Podékovani

Na tomto misté bych rad podékoval doc. Ing. M. Honnerovi, Ph.D., za vedeni prace,
rady a zkuSenosti, které mi pomohly pfi pfipravé disertace. Dékuji rovnéz vedoucimu
katedry fyziky prof. RNDr. J. VI¢kovi, CSc., za vSestrannou podporu béhem mého
studia.

Dale bych chtél podékovat ostatnim koleglim, ktefi mi byli ndpomocni pfi rfeseni
mnoha problém( a pfispéli k tomu, Ze vznikla tato prace.

V Plzni 20.12.2016



OBSAH

PFehled ZNaCeni.c....coieiieeieeee e s 8
1. UVOD ettt 11
2. Soucasny stav problematiky.......ccceeiiiiieeiii 12
2.1.  Laserové znaceni Materidll.......cccoruiiiieniiiiiieeie e 12
2.2, Laseroveé znaceni KOVU ......c..eoveeriiiiieinie ettt 13
2.2.1. Standardni metody znaceni OCEli......cccuviiiiriiieiiiiiieee e 13
2.2.2. Laseroveé znaceni OCElH.....cccceiiiiiiiiiiiiiii e 14
2.2.3. Procesni strategie pro vytvareni barevného znaceni.........ccccovveeiiniiienennnen. 15
2.2.4. Barevné laseroveé znaceni KOVU ........cceveerieiiiiiniieneeenee et 16
2.3, OXidace POVICAU KOVU ....ceiiiiiiiciiiiiiiee ettt e et e e e e e e e navan e e e e e e 18
2.3.1. Zakladni mechanismus tvorby pfirozené oxidické vrstvy ........cccceeecveveennnen. 18
2.3.2. VIiv 1aSErovEho ZAFNI ..cc.eeeueeiiiiieeeieeeeee e 20
2.4.  Vytvareni oxidickych vrstev 1asery .......cooeeocciieecciiiiee e 21
2.4.1. Vytvareni oxidické vrstvy plisobenim UV laseru........ccccovveeeeiiieeeeccieee e, 21
2.4.2. RUst oxidické vrstvy plsobenim IR [@Seru........cccoeeviieeeiiiiiee e, 23
2.4.3. Stabilita 1aseroveho znageni........ccueeeeeiierieiiieeeeee e 25
2.5.  Vliv laserového znaceni na korozni odolnost korozivzdornych oceli............. 26
2.5.1. Femtosekundoveé ZNateni.........ccoceeruieiienieiiieeieeee e 27
2.5.2. Nanosekundoveé ZNaCeni ......cc.cueecueerieeiiienieeieeee e 27
2.5.3. MilisekuNdOVE ZNaCeNi .....cevueiriiiiieeieeieseeee e e 29
2.5.4. Znaceni kontinualnim laserem .........cccooerieenieniiereee e 30
2.5.5. KOmMbIiNOVANE METOAY ...uueiiiiiiiiiiiiiieieee ettt eerrere e e e s eenbraeeee e e e e 30
2.6. Méreni teplot pfi pulznim laserovém ohfevu ........ccccecvvvvvveeeieeieiicireeeeeeenn, 30
2.6.1. Rozdéleni metod pro Casové rozliSené méreni teploty povrchu................... 31
2.6.2. Kontaktni Metody METFENi .....cooovuvrieiiiiiiieicceeee et 32
2.6.3. Bezkontaktni metody MEFENI....cccueeeeiiiiieiiieeeeec e 33
2.7.  Shrnuti SOUCASNENO0 STAVU .....cceiiiiiiiiiiiieee e 37
3. Gl ettt 39
4, MeEtody ZPraCOVAN.....ccceiciiee ittt e e e srae e e e s aaee e 40
4.1, LaSErOVE SYSTEIMY ...uiiiiiiiiiieeiiiieeeeiiteeeseiteeeeesbraeeeessteeesssaseeesssaseeeessnsseeesannns 40
4.2,  MateridloVE @NalYzZy .....uvveeeeeiiiiiieeeee e e e 44
4.2.1. MEFENT ArSNOSEI c.uveeeiiiiiiie ettt ettt 44



4.2.2.
4.2.3.
4.2.4.
4.2.5.
4.2.6.
4.2.7.
4.2.8.
4.2.9.
4.3,

4.4,

4.4.1.
4.4.2.
4.4.3.
4.4.4.
4.4.5.
4.4.6.
4.5,

4.5.1.
4.5.2.
4.5.3.
4.6.

4.6.1.
4.6.2.
4.6.3.
4.6.4.
4.6.5.

5.1.
5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.
5.1.4.
5.2.

SVEtelINd MIKIrOSKOPIE ....vvviiiiiieiiiiiiee et 44

Radkovaci elektronova MikroSKOPIE ..........ceveveveveveeeeeeeeeereecseseeeesessesenenenes 45
RTG MIEFENT .ttt et st 46
Ramanova SpektroSKOPIE .....c.uuuviiieiee e 46
Expozice vzork( v podminkach solné mlhy........cccceeeeiiiiiiiiiieee e, 47
Expozice vzork( v podminkach trvalé kondenzace.........ccccccuvveeeeciiieecnnnennn. 47
Metoda cyklické polarizace — reaktivacni metoda.........cccccoeevveeieiiieeeecnnennn. 48
Elektrochemicka zkouska stanoveni prlirazového potencidlu...................... 49
Méreni teplot termoviznimi SYStEMY ......ccocvviiiiiiiiee e 50
Méreni teplot v nanosekundovém rozliSeni .........cceeeecvieeececciee e, 52
Usporadani metody — emitované zareni.........ccccueeeeeiieieeecciiee e, 53
Usporadani metody — ¢asoveé rozliSend odrazivost.......ccccceeeevvveivrreeeeeeeniennns 54
Nastaveni pracovni vzdalenosti detektorll ........ccceeeeevivveeeieciieeeeeiieee e, 55
Kalibrace mereni tePIOTY ....ccoccurieeiiie e eanes 56
Vysledky nastaveni pracovni vzdalenosti detektorl........ccoueveeeeivveecicinenennns 57
Pfevod méreného napéti na teplotu, vysledky kalibrace méreni.................. 58
POPIS VZOTKU ...vvveeeieirieie et ettt eette e ettt e e eebae e e eetaeeeeenaaeeeeeesbaeeeeeasaeeeenns 61
YAV oT<] oo 1ol =] | PRSPPSO 61
Materidl @ rOZMErY VZOrKU .....coovvvieieiieie ettt 62
ZPraCOVANT VZOTKU ..ocoeevveieieiiiie ettt et et e e e e eabaee e eaneeas 63
Postup zpracovani vzorkll @ analyz .........coecvvveeeeeiieeeeeeceee e 63
SEriE 1 (B0 W IGSEI) oottt ce e e e e e s rraee e e e e e e e anraeeeeas 63
Série 2 (40 W laser/420 mm 0bJeKtiV) ....ccovveeeeeiieviieiieceree e 65
Série 3 (40 W laser/254 mm 0bJeKtiV) .....ccueeeeveiievieeieieceree e 67
Série 4 (20 W laser/160 mm 0bJeKtiV) .....cceeevveeiceiieiieecereecceee e 68
Série 5 (20 W laser/160mm 0bjJektiv) c....cccveeeueeievieceiee e 69
YAV E [<Te |4V 2SR 71
Souvislost procesnich parametr( a korozni 0odolnosti.........ccccccveeeeecuveeeenneen. 71
Vysledky koroznich zkousSek v umélych atmosférach .........ccccoeevnviiiiniiinnnnns 71
Vliv skenovaci rychlosti a frekvence pulzl........cccccveeviieeecieenceeiceeceeeee, 73
Vliv celkové vliozené energie a délky pulzu .........ccoovvvieeiiiniieeeiniiiee e 75
VIV drsnosti POVICRU ......uiiiiiiiic e e 77
Objasnéni pricin ovlivnéni korozni odolnosti.......cccceeeevvciiiieiniiieeeiniieee e, 79



5.2.1. VIiv pPrykOVENO SIOZENI...cciiviiiiiiiiiiii ettt 79

5.2.2. VIiv Morfologie POVICRU ........uiiiiiiiiii e 80
5.2.3. VIiv fAazZOVENO SIOZENI ...eouiiiiiiiieiiieee e 82
5.2.4. Hodnoceni korozni odolnosti stanovenim prlirazového potencidlu.............. 86
5.2.5. Hodnoceni korozni odolnosti pomoci reaktiva¢ni metody..........cccccuvveeenneee. 87
5.2.6. VIV EHIOUSEKY VISTVY ..ooiiiiieiiiie ettt ettt eaae e e e e e e eare s 89
5.3.  Teploty povrchu materialu pfi plsobeni pulzniho laseru...........ccccccuveeeenneee. 90
5.3.1. Vliv nastaveni nabijeciho proudu laseru.........ccccoeevvieeiiciiiie e, 90
5.3.2. VIV ENEIrZI€ VPUIZU ...eevriiiieeei ettt e e e e naree e e e e e 92
5.3.3. Vliv rychlosti pohybu SVAzKu ..........ceeevieiiiiiiiiiiiiiee e 93
5.3.4. VIV AEIKY PUIZU ...vviieiiieee ettt e e e e e 95
5.3.5. Vliv poc¢tu pulzi do stejného mista POVIChU........cccuvvveeviiiviieieciiiececeee e, 97
5.4.  Souvislost namérenych teplot s korozni odolnosti........ccceeveevieeieiicnnveennnnnn. 98
5.4.1. Vliv primérné teploty pri ZpPracoVani.......cccccveeeeeciveeeieeiieee e 98
5.4.2. Vliv teploty V prab€hu PUIZU ......cocvveeiiiiiiieceiee e 101
6. ZRAVET ..ttt ettt ettt h et et n Rt s re e ne e s ae e e ne e reeeneenee s 107
) 14 01U 4 RSP SOPOPRPSOPRPIN 109
RESUME ... ittt ettt e s st e e s b e e e e e s e e saneenneennnes 110
SeZNAM POUZITE EEIATUIY c.oeiieiiieeeeiee e e e e s eabbaaeee e 111
Seznam publikoOVanyCh PracCi..........eeec i 116
PFIONG 1 oo 121



Pfehled znaceni
Znaceni velicin

A vzdalenost PIN dioda — fokusacni ¢ocka (cm)
a vzdalenost mezi skoky iontu (A)

B vzdalenost fokusacni ¢ocka — vzorek (cm)
d prameér svazku pred fokusaci (mm)

D tepelna difuzivita (cm-s™)

ds primér laserového spotu (um)

dso primér laserového spotu v ohniskové roviné (um)
E intenzita elektrického pole (V-cm™)

Edm prahova energie pro taveni substratu (J)
Exor korozni potencial (V)

Eo pasivacni potencial (V)

Erp repasivacni potencidl (V)

Es celkovd vloZend energie (J-mm)

E: transpasivacni potencial (V)

F frekvence (kHz)

f ohniskova vzdalenost (mm)

h tloustka vrstvy (nm)

j1 smluvni proudova hustota (A-m™)

Jkp kriticka pasiva¢ni proudova hustota (A-m2)
Jo pasivaéni proudova hustota (A-m=)

K korekéni faktor (-)

k nasobici konstanta (-)

Is vzdalenost linii (um)

M? kvalita svazku (-)

Pavg pramérny vykon laseru (W)

q naboj iontu (C)

Qp pasivacni naboj (C)
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Zkratky
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EDS
EPMA
EPR-DL
fcc
GIXRD
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PLPC

RTG

reaktivacni naboj (C)

plocha detektoru (m2)

teplota (K)

¢as (s)

délka pulzu (ns)

mérené napéti (V)

skenovaci rychlost (mm-s?)
proudova citlivost detektoru (A-W1)
napétova citlivost detektoru (V-W1)
celkova barevna zmeéna (-)

potencial (V)

aktivacni teplota (K)

vinova délka (nm)

Uhel méreni (°)

rozdil mezi teplotou taveni a teplotou substratu (K)

tepelnd vodivost(W-cm™)

Atomic Force Microscopy

body-centered cubic

Energy Dispersive Spectrometer

Electron Probe Micro Analysis
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face-centered cubic

Grazing Incidence X-ray Diffraction

helium-neonovy laser, vinova délka 633 nm

Infra Red, Infrared Radiation

Optical Density
pulzni laserova plazmova chemie

rentgenové zareni



SDD
SEM

SIMS
SKE

SMA
TRR

UV-VIS

Silicon Drift Detector
Scanning Electron Microscopy

Secondary lon Mass Spectrometry

standardni kalomelova elektroda
SubMiniature version A
Time Resolved Reflectometry

Ultra Violet-Visible
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1. Uvod

Laserové zpracovani material zaznamenalo v poslednim desetileti vyrazny posun
v oblasti technickych mozZnosti laserovych systémd, ale i v jejich dostupnosti. Rychly
vyvoj v oblasti modernich technologii laserového zpracovani materialQ prinasi otazky,
jak vhodné zvolit laserovy systém a parametry zpracovani s pozadavkem na vysokou
efektivitu procesti a na specifické vlastnosti materidld — jejich zachovani nebo
modifikaci.

Laserové znaceni je jedna z nejbéznéji priimyslové pouzivanych laserovych aplikaci.
Kombinuje rychlost, trvanlivost a variabilitu. Vyuziva rGznych procest pro ovlivnéni
povrchu materidlu a zménu jeho optickych vlastnosti. Laserové znaceni ma i sva
omezeni v obtizném dosaZzeni barevného znaceni kompletni barevnou $kdlou na
kovech ¢i plastech. Jedna se o technicky naro¢nou technologii.

Problematika pUsobeni laseru na material pri laserovém znaceni korozivzdornych
oceli je aktudlni, vénuje se ji fada vyzkumnych praci. Prace zkoumaiji korozni odolnost
a jeji ovlivnéni plsobenim laseru na material. Na korozni odolnost ve zkoumaném
prostfedi maji vliv vlastnosti ovlivnéného povrchu a vlastnosti vzniklych oxidickych
vrstev. PoZadavek znaceni korozivzdornych oceli laserem spolecné s poZzadavkem na
zachovani korozni odolnosti je komplexni, a proto vyZzaduje rozsahlé experimentalni
zkoumadni. Porozuméni jednotlivym procesim pfi plsobeni pulzniho laseru na
materidl je klicové pro pochopeni ovlivnéni materidlu a vazeb na podminky
zpracovani.

Pro zkoumani procesU pfi plisobeni pulznich laserl na materidl se vyuZivaji metody,
které jsou zalozené na odliSnych fyzikalnich principech. K pochopeni probihajicich
procesll je vhodné vyuZit metod, které umoznuji mérit ¢asovy priibéh a prostorové
rozloZeni teploty povrchu.

Disertacni prdce je feSena ve spoluprdci Katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd a
oddéleni Laserové technologie vysokoSkolského ustavu Nové technologie -
vyzkumné centrum Zdapadoceské univerzity v Plzni. Je zaméfena na vyzkum vlivu
parametr( laserového znaceni na korozni odolnost korozivzdornych oceli. Dale na
vyvoj metody pro ¢asové rozliSené méreni teploty pfi procesu laserového znaceni a
korelaci vysledk( méreni teplot s vysledky korozni odolnosti.
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2. Soucasny stav problematiky

2.1. Laserové znadeni materiala

Laserové znaceni je technologie Upravy materidlu, kterd vyuzivd usporadani laseru
(pulzni nebo kontinudlni laser) se skenovaci hlavou (Obr. 1) k ovlivnéni povrchu tak,
aby byly zménény jeho optické vlastnosti. Laserové znaceni vsobé kombinuje
rychlost, trvanlivost a variabilitu [1]. Jednd se o technologii bezkontaktni a bez
pridavnych material(i, vyrazné tak snizuje provozni ndklady. Uplatnéni nachazi od
béZného oznacovani vyrobkud az po strukturovani povrchu materialli Je to univerzalni
zpUsob vyuzitelny pro zpracovani kov(, plastd, keramik nebo kdzi. Laserové znaceni
je vyuzivano pro dekoracni nebo informacni Ucely, protoZe je moziné vytvaret
libovolné vektorové nebo rastrové obrazce.

Power supply

Bearn varioSCAN

Laser expander Camera adapter — " Objective
Legend 7
1 RTC® control boards < )
(PCI, PCl-Express, PC/104-Plus, < LY

PCle/104, SCANalone-USE)
Digital interface

Digital or analog

servo amplifier boards

W ra

S-(an-volu-mc-
Obr. 1: Optickd cesta laserového systému pro znaceni [2].

Pro proces laserového znaceni jsou kli¢ové parametry laseru (vinova délka A, kvalita
svazku M?, profil svazku, primérny vykon laseru Payg, frekvence pulzi laseru F, délka
pulzu laseru t,, priimér spotu laseru ds) a parametry skenovani (skenovaci rychlost v,
vzdalenost linii [5). Kombinaci téchto parametrl je moZné dosahnout odlisnych
hodnot pulzni vykonové hustoty, hustoty energie v pulzu a rozdilného prekryvu pulz(.
Diky tomu lze pfizpUsobit parametry laserového pusobeni tak, aby mohly probihat
procesy ménici vysledny kontrast materidlu.

Pro laserové znaceni je mozné vyuZit rizné druhy pevnolatkovych laserd s odliSnymi
charakteristikami (vinovd délka, primérny vykon, délka a energie pulzd).
V soucasnosti se nejcastéji prosazuji nanosekundové vldknové lasery s vinovou
délkou 1064 nm. Jejich konstrukce pfinasi nékolik vyhod oproti starSim typim
Nd:YAG laserU. Je to moZnost nastaveni frekvence v Sirokém rozsahu 1 az 1000 kHz,
volitelné délky pulzu 1 az 500 ns a zaroven maji velmi dobrou kvalitu vystupniho
svazku M? < 1,3. VIdknové lasery jsou vhodné zejména pro znaleni kovu, polovodi¢l
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a plastQ. Pro nékteré materialy, jako jsou urcité plasty, sklo nebo organické materidly
(dfevo, klize) je vhodné pouzit lasery jinych vinovych délek a typa.

Pohyb laserového paprsku po povrchu materidlu pozadovanym smérem a rychlosti
zajistuje skenovaci hlava pomoci dvojice fizenych galvanometrickych zrcatek a f-theta
objektivu. Velikost spotu je dana optickou konfiguraci systému. Optickd konfigurace
nasleduje za vystupem laseru a obsahuje optické vlakno, izolator, rozsifovac svazku,
skenovaci hlavu a f-theta objektiv. Velikost spotu v ohniskové roviné f-theta objektivu
skenovaci hlavy je dana volbou optické konfigurace, vinovou délkou a kvalitou svazku
laseru.

Parametry znaceni, které jsou optimalni z hlediska citelnosti, se mohou pro rlizné
materidly velmi vyznamné lisit. Pro znaceni plastll Ize vyuZzit skenovacich rychlosti az
nékolik desitek metr(l za sekundu, naopak pro kovy je pro dosazeni shodného
kontrastu potreba vyuzit rychlosti nejvyse stovek milimetrd za sekundu [1].

Pti laserovém znaceni muze dochdzet na povrchu material( k Siroké Skale procest od
fyzikalnich (ablace, ionizace, taveni, ohfev) po chemické (oxidace, naruseni
chemickych vazeb). Rozhodujicimi faktory urcujicimi, kjakému typu interakce
dochazi, jsou vykonova hustota a ¢as interakce s materidlem — délka pulzu.

Nékteré kovy, napf. ocel nebo titan, mohou byt znaceny tak, Ze vysledné znaceni je
barevné. Barevné laserové znaceni kovl je pouzivano jiz od roku 2000, vyuZiva se
raznych laserovych zdroji a ptistupl [1], [3], [4]. Zejména vldknové lasery jsou
vhodné pro vytvareni barevného znaceni na kovech a zaroven jsou cenové dostupné

[5].
2.2. Laserové znaceni kovui
2.2.1. Standardni metody znaceni oceli

Pro znaceni korozivzdornych oceli je mozné vyuzit celou radu zavedenych technologii,
jejich prehled je uveden v [6]:

Elektrochemické barveni — pouziva se ve velké mife od nastupu Inco-procesu (1972),
ktery je zaloZzeny na anodické chemické depozici Cr,03. Nepfidava Zzadnou dalsi vrstvu
na povrch, ani pigment, barva je fizena tloustkou pasivacni vrstvy oxidu chromu
vrstvy vzniklé pfi anodizaci. Vynikd UV odolnosti. U austenitické korozivzdorné oceli
je mozné dosahnout skaly barev: bronzova, zlatd, cervenad, fialova, modra a zelen3,
coZz odpovida tloustce 0,02 az 0,36 mikrometru oxidické vrstvy. U feritickych
korozivzdornych oceli je mozné dosahnout pouze tmavé Sedé barvy. Je mozné takto
stejnomérné barvit velké plochy. Je vSak nutné pfi ndvrhu zpracovavaného dilu vzit
v Uvahu, Ze se jedna o interferencni barvy a odstin se miZe ménit v zavislosti na
pozorovacim Uhlu (nebo pro oblé plochy). Dalsi vlastnosti elektrochemického barveni
je to, Ze pokud ma barvena plocha reliéf ovliviiujici odrazivost, tak je timto procesem
zachovan. Proces elektrochemického barveni zvétsuje tloustku pasivacni vrstvy a
korozni odolnost tim stoupa, zejména co se tyka dilkové koroze. Elektrolyticky
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barvené korozivzdorné oceli se pouZivaji pro vnéjsi ¢asti architektonickych prvku
(fasady, sloupy, zastfeseni), vnitfni stavebni prvky pro malé zatiZeni, znacky, loga,
smérové tabule, sochy. Omezeni je na plochy, které nepodléhaji pfiliSnému
opotiebeni, protoZze neni moznost, jak barveni opravit.

Cernéni — korozivzdorna ocel mlze byt relativné snadno ¢ernéna ponofenim do
roztavené solné lazné dichromanu draselného. Teplota [dzné je 400 °C a délka
expozice se pohybuje od 5 do 30 minut, nasleduje oplach vodou. Tato metoda je
relativné cCasto pouzivana v automobilovém primyslu napf. na ztmaveni raminek
stéracli nebo absorbéri solarnich panell pro ohfev teplé vody. Povrch je vice odolny
proti poskrabani nez povrch vytvoreny elektrochemickou cestou.

Physical vapor deposition (PVD)—je moiné vyuzit mnoha technologickych
usporadani. Pfi depozici vrstev je mozné dosahnout vyborného fizeni a kontroly
struktury, homogenity a adheze deponovanych vrstev. Barvu vrstev lze dosahnout
zlatou, bronzovou, modrou, ¢ernou a vinové ¢ervenou. Tloustka vrstvy je velmi mala,
typicky 0,3 mikrometru a pritom je viditelnd povrchova uUprava substratu pred
procesem depozice. PouZiti je pro aplikace, které vyzaduji velkou odolnost proti
opotrebeni, napf. kliky. Vyhodou PVD vrstev je, Ze nejsou porézni a zabranuji tak
pronikdni znecisténi a plynl z okoli k substratu.

PouZiti barevné fdlie — 1ze volit témér libovolnou barvu a ma své vyhody pro aplikace
s pozadavkem na zvySenou odolnost povrchu.

Barveni —je shodné s barvenim jinych kovll a je spiSe k estetickym uGcelim nez pro
protikorozni ochranu, protoZe korozivzdorna ocel je mnohem odolnéjsi proti
pUsobeni povétrnostnich vlivli nez barva.

7 v s

Kovové povlaky — pouZivaji se nej¢astéji na venkovni ¢asti zastfeseni a panell stén. U
korozivzdornych oceli se kovové povlaky nepouZivaji pro zvyseni korozni odolnosti,
jako je tomu u uhlikovych oceli. Pouzivaji se pro zlepseni barvitelnosti (cin) nebo jako
nahrada — médény povlak pro stfesni krytiny. Vysledny vzhled odpovidd tomu,
v jakém prostredi se pouzZivaji.

2.2.2. Laserové znaceni oceli

Laserové znaceni oceli se provadi pro informacni nebo dekoracni ucely, kde je
hlavnim méfitkem viditelnost — Citelnost pouhym okem. Pro hodnoceni takové
viditelnosti a optimalizaci parametr( znaceni se vyuZivaji spektrofotometricka méreni

[1].

V pripadé estetického znaceni je rozhodujicim méritkem kolorimetricka odliSnost
vnimana lidskym okem mezi znaCenym a nezna¢enym povrchem. Pro toto hodnoceni
byl zaveden [1] kolorimetricky indikator zvany pomér svitivosti, s jehoz pomoci Ize
posoudit miru cCitelnosti znaceni. Spektrofotometrem se méfi spektralni intenzita
odraZzeného zareni od méreného povrchu srovnavaci metodou. S pouzitim vahovych
funkci pro spektralni Gcinnost skotopického vidéni (tyCinkové nocni vidéni)
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a fotopického vidéni (Cipky za vysoké intenzity osvétleni) lze hodnotit Citelnost
znaceni pro lidské oko za nizkého osvétleni i za normalnich svételnych podminek.
Naptiklad na nerezové oceli je znaCeni mnohem lépe viditelné pfi normalnim
osvétleni nez pii nizké intenzité osvétleni, tytéz vlastnosti ma plast fenol-
formaldehyd. Naproti tomu u anodizovaného hliniku na intenzité osvétleni nezaleizi,
shodné vlastnosti ma plast polybutyltereftalat [1].

| kdyZ je laserové znaceni korozivzdornych oceli zndmy proces, neni v priimyslu pfilis
vyuzivano [7]. Oproti konvenénim produkénim metodam (ink-jet, anodizace, barveni)
ma laserové znaceni nékolik vyhod. Mezi vyhody patfi zejména to, Ze je znaceni
vytvoreno v jednom kroku a bez pridanych material(. Ve vétsiné aplikaci je laserové
znaceni nejrychlejsi a nejlevnéjsi metodou. Flexibilita laserového znaceni je zaloZena
na principu laserového znaceni, kdy laserovy svazek interaguje s povrchem materialu
a v mistech interakce vytvari kontrastni znacky.

2.2.3. Procesni strategie pro vytvaieni barevného znaceni
Barevné znaceni na oceli lze vytvofrit s pouZitim nékolika pristupt [5], [7]:

a) Barva je vytvarena linie po linii. V zavislosti na nastaveném vykonu a rychlosti
skenovani je voleno tepelné zatiZeni. Tim je fizena tloustka vrstvy oxidu
v ozarené oblasti. Aby byl dosazen jednotny vzhled plochy je nutné Sitku linie
(spotu) volit od 20 do 50 mikrometrd.

b) Linie se prekryvaji a oxidicka vrstva je vytvarena energii akumulovanou do vice
nez jedné linie. Tloustku oxidické vrstvy lze fidit nastavenim vykonu,
skenovaci rychlosti a vzdalenosti linii. VloZenou tepelnou energii do povrchu,
kterd se pohybuje v fddech jednotek J-mm2, je moZné pfi tomto postupu Fidit
barevnost povrchu. V obou popsanych postupech a) a b) dochazi pfi
laserovém procesu k taveni povrchu materidlu a oxidicka vrstva je vytvarena
pfi tuhnuti a chladnuti povrchu.

c) Vzdalenost linii je maléd a skenovaci rychlost je dostate¢né vysoka, povrch je
skenovan mnohokrat za sebou a laser plsobi jako plosny zdroj. Zaroven jsou
parametry laseru voleny tak, aby nedochdzelo k taveni povrchu materidlu.
Vysledna oxidicka vrstva je velmi stejnomérna a linie znaceni nelze rozeznat
ani pfi pouziti mikroskopu.

d) Kazdy puls laseru vytvofi po dopadu na povrch roztaveny kruh s taveninou, a
kdyzZ ztuhne, tak okraje téchto kruht s taveninou vytvofi difrakéni povrch. Pri
pohledu na povrch je moZné pozorovat rlizné barvy v zavislosti na Uhlu
pozorovani povrchu.

VSechny popsané metody je mozné urychlit, pokud se provadi vatmosfére se
zvysenym obsahem kysliku [5], ktery urychluje rist a zvysuje tloustku oxidické vrstvy.
Pro dosaZzeni shodného znaceni je pak zapotrebi nizsiho vykonu laseru.
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2.2.4. Barevné laserové znacéeni kovu

Laserovym znacenim nékterych kov( lIze dosdhnout rGznych barev znacdeni. Barvy
vznikaji diky rlistu oxidickych vrstev na povrchu kovu nebo diky vytvoreni difrakcnich
struktur na povrchu.

Tenké vrstvy oxidl vytvareji interferencni barvy a rldznd barevnost znaceni je
dosaZzena diky odlisnosti v tloustce vytvorenych vrstev [4]. Vysvétlenim plvodu
zavislosti odrazivosti a vnimani barev na laserové znaceném povrchu je interference
mezi odrazenym svétlem od povrchu a od rozhrani kov vrstva. Tento jev je popsan
Fresnelovymi rovnicemi. Cast svétla je odrazena od vrchniho povrchu a ¢ast je po
prachodu oxidickou vrstvou odrazena povrchem kovu. Obé odraZzené viny spolu
interferuji v zavislosti na fdzovém rozdilu. Tento soucet dvou vin muze zvysit nebo
snizit mérenou odrazivost.

K silnéjsim interferencim svétla dochazi v pripadé silnéjsich vrstev (1/2 nebo 1/4 A).
V pripadé laseru jsou vytvarené vrstvy castecné transparentni, a proto jsou barvy
pozorovany v pfipadé mirného interferen¢niho ucinku. To je mozné podlozit tim, Ze
barevna zména pfi zméné pozorovaciho uhlu je jen mirna.

Napftiklad u titanu se laserovym znacenim na povrchu vytvofi vrstva sloZzena ze smési
polykrystalickych fazi oxid( Ti,O, TiO, Ti,O3 a TiO>. Tloustka vrstvy mizZe byt od 25 do
166 nm, od zlaté po zeleno-rlizovou barvu [3].

Tloustku vrstvy vytvorfenou laserovym znacenim Ize stanovit pomoci nékolika metod:

- Méreni spektralni odrazivosti UV-VIS spektrometrem a s vyuzZitim
jednoduchého modelu propustné vrstvy na kovovém povrchu. Touto
metodou je uréena tloustka vrstvy a index lomu vrstvy na kovovém povrchu.

- Pomoci elipsometrického méreni, kdy je naméfena zména polarizace pfi
odrazu od vzorku. S pouZitim méreni pro vice Uhld dopadu je moiné pfri
pouzZiti numerickych modell (Cauchy disperzni model) fitovat
parametry —index lomu a extinkéni koeficient tak, az vypoltené zmény
odpovidaji namérenym hodnotam [8].

- S poutitim fadkovaciho elektronového mikroskopu (SEM) pti velkém zvétseni
a pozorovanim naklopeného fezu nebo lomu vzorku [5], [9].

SloZeni vrstev je mozné charakterizovat nasledujicimi metodami:

- GIXRD mérenim —jedna se o RTG difrakéni analyzu s vyuZitim nesymetrické
geometrie, kdy je RTG lampa nastavena pod pevnym uhlem (v pfipadé
tenkych vrstev 1°) a pohybuje se pouze detektor. Tato metoda difrakce pod
malym uhlem je vhodna pro méfeni tenkych vrstev.

- Ramanova spektroskopie —je analyticka technika vhodna pro studium
chemického slozeni, laserem ozarené oblasti. Je rychla a nedestruktivni a
velmi citlivda na zmény chemickych vazeb. Zmény vznikaji diky lokalnim
narusenim nebo indukovanym fazovym transformacim.
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- SIMS - hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontd s hloubkovym
profilovanim, hodnota odprasovaci rychlosti m(iZze byt pouZita pro stanoveni
tloustky vrstvy [10].

Morfologii povrchu je mozné hodnotit profilometrem, optickym mikroskopem, SEM
(radkovaci elektronovou mikroskopii) nebo AFM mérenim (mikroskopii atomovych
sil).

Laserové znaceni kovl je mozné srovnavat s jinymi technologiemi, jako je napfriklad
anodizace, kdy také dochazi krastu oxidickych vrstev avSak s vyuZitim
elektrochemickych mechanismu [3]. V pfipadé anodizace je tloustka vrstvy oxidu na
titanu pfimo Umérnd pouzitému polarizacnimu potencidlu. V pfipadé anodizace
titanu dochazi k nespoijitosti v zavislosti tloustky oxidu na polarizaénim potencidlu.
Tuto nespojitost Ize korelovat se zménou struktury vznikajiciho oxidu, kdy namisto
amorfniho oxidu zacind vznikat anatas, jehoZz vznik je ohrani¢en prahovym
potencialem 70 V [4].

V pfipadé titanu je tloustka vrstev vytvorenych pomoci anodizace velmi podobna
tloustce vrstev vytvorenych laserem [3]. Procesy vytvareni oxidickych vrstev jsou vsak
velmi odlisné. Anodizaci vznika vrstva amorfniho transparentniho TiO; na povrchu pfi
pokojové teploté. Plisobeni laseru je vysokoteplotni proces a oxidické vrstvy vznikajici
na povrchu jsou polykrystalické. Podil krystalickych fazi ve vrstvach je moizné
ovliviiovat skenovaci rychlosti. Pfi vysokych skenovacich rychlostech vznikaji vrstvy
TiO, s nizkou krystalinitou a s nizkym podilem ATi,03. Se sniZujici se rychlosti
skenovani je vrstva TiO; vice krystalicka a zvySuje se podil #Ti,03. To lze vysvétlit
zvysenim teploty pfi pouZiti nizSich skenovacich rychlosti [3].

Laserem indukované periodické povrchové struktury (LIPSS)

Jedna se o vytvoreni struktury, ktera méni barvu oceli, hliniku, zlata nebo platiny.
Technikou Single Beam Direct Laser Writing (SBDLW) lze provést zménu barvy
korozivzdorné oceli vytvorenim periodickych mikrodirek nebo mikro/nano-mfizek.
RUznych barev korozivzdorné oceli je dosazeno vytvorenim periodické mikro/nano
mrizky tvorené rizné Sirokymi liniemi a rlznou mfizkovou periodou. Je dosazeno
raznych barev pfi osviceni pod rldznym uhlem. Prdmér nanostruktur je v rozsahu
10 az 60 nm [11].

S pouzitim ultrakratkych pulz(i je mozné pomoci polarizace laserového zareni fidit
orientované nanostruktury ve formé vinek na povrchu. Jejich rozmér je mensi nez
vinova délka viditelného spektra. Nejedna se o proces ablace. Touto cestou je mozné
realizovat komplexni proces vkladani, kalibrace a ¢teni barevného obrazu na povrchu
oceli AlSI 304. Vyuziva se jev difrakce, ke kterému dochazi po osviceni nanostruktur
nekoherentnim svétlem. Optické vlastnosti vinek jsou velmi podobné difrakéni
mftizce. Kazdé orientaci nanostruktury na povrchu odpovida jedna barva. Na
zvoleném obraze je uréen pocet hlavnich barev a tyto barvy jsou spojeny s barevnymi
tfidami laserového procesu. V porovnani s existujicimi nastroji pro znaceni je
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vyhodou velmi tézka realizovatelnost kopii. Naopak nevyhodou je vysoka pofizovaci
cena zafizeni [12].

,Cernéni“ — zvyseni pohltivosti vyledténych kovl tim, Ze jsou na povrchu vytvoreny
drazky a mikro aZ nano-reliéf s pouzitim pulzli femtosekundového laseru. Dochazi
navic ke zvySené absorbci, kdyZ je svétlo polarizovano kolmo k drazkam LIPSS. Mfrizka
LIPSS efektivné absorbuje pfichozi svétlo [13].

2.3. Oxidace povrchu kovu

Popis procesl probihajicich pfi oxidaci povrchu kovl uvadénych v této kapitole je
souhrnné popsan v knize [14]. Oxidace povrchu kovu v oxida¢nim prostredi je zndmy
jev. Cisté povrchy vétsiny kov( spontdnné reaguiji s kyslikem a vytvareji pfirozenou
vrstvu oxidu. Vrstva prirozeného oxidu vznika na Cistém povrchu mnoha kovu (Al, Ti,
Nb) spontanni reakci na vzduchu pfi pokojové teploté. Tato vrstva ma typicky tloustku
10-100 A a ma velkou hustotu a zabrafiuje tim dal3i oxidaci povrchu. Pro mnohé
aplikace jako je lokalni kaleni, chemicka pasivace, elektricka izolace je vhodné zvysit
tloustku oxidické vrstvy nebo stimulovat povrch materiald, které spontanné
s kyslikem ze vzduchu nereaguji. Nejcastéji jsou pro oxidaci povrchu vyuzivany
zavedené metody ohrfevu celého substratu v oxidujici atmosféfe nebo oxidace
s vyuzitim plazmatu.

2.3.1. Zakladni mechanismus tvorby prirozené oxidické vrstvy

Tvorba pfirozené oxidické vrstvy zahrnuje transport kysliku z okolni atmosféry
k povrchu, adsorbci molekul kysliku na povrchu, transport elektrond do
adsorbovaného kysliku a elektrickym polem zrychlenou difuzi ¢astic skrz oxidicku
vrstvu.

Adsorpce kysliku, ktery je silné elektronegativni, je na povrchu kovli a polovodic
podporovana transportem elektrond. Disociativni chemisorpce je snazsi pro Oy,
protoze vyzaduje energii jen 3,8 eV (326 nm) v porovnani s energii potfebnou pro
disociaci molekul O; (5,1 eV).

Chemisorbovany kyslik reaguje sionty/atomy povrchu a vytvafi ultratenkou
oxidickou vrstvu, jejiz dalsi rist se mlze dit tunelovanim elektront a difazi ¢astic
rostouci vrstvou. Tento proces se sdm ukonci, protoze se snizi jeho pravdépodobnost
s rGstem tloustky vrstvy.

Rast prvni a nékolika dalSich vrstev je fizen transportem elektron(, iontl, atomu a
molekul skrz oxidickou vrstvu, jak je schématicky ukazano na Obr. 2.

V tenkych vrstvdch a pro nabité castice je tento proces urychlen/zpomalen
elektrickym polem, které je vytvoreno prenosem elektrond z kovu do adsorbovanych
molekul kysliku. Tento proces se uplatiuje, dokud neni dosazeno c¢astecné
rovnovazného stavu. Odpovidajici rozdil potenciall na oxidické vrstvé je typicky
radové 1V a nezavisi na tloustce vrstvy.
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Obr. 2: Model pro oxidaci povrchu kovu: ionty kovu difuzi pronikaji k povrchu a reaguji
s kyslikem, difuze je urychlovdna trhlinami v oxidické vrstvé.

Pro silné vrstvy je dominantni difuze. Pro vétsinu kovd, jako jsou Cu, Fe, Pb, Zn atd.,
dominuje difuze kationtl kov(, které po dosazeni povrchu reaguji s adsorbovanym
kyslikem. Oxid tak roste na rozhrani plyn-povrch oxidu. Pro oxidy Hf, Nb, Ta, W a Zr
se ukazuje dominantni difuize kysliku a k rlstu vrstvy dochazi na rozhrani kov-oxidicka
vrstva. Dominance procesu difize se méni s teplotou.

Je mozné rozlisit tfi rizné oblasti oxidace:

Velmi tenké vrstvy —v pocatecni fazi rlstu jsou vrstvy velmi tenké a intenzita
elektrického pole E je nastavena tunelovanim elektron(, E = @/h, Fddové 10’ V-cm,
kde h je tloustka vrstvy. Transport iontl je dominantni diky elektrickému poli,
kineticka rovnice:

dh , € hy
Frie ko exp (— T) exp (T)' (1)
kde ko= 10* cm/s, & = AE/ks je aktivaéni teplota v Kelvinech. Tato rovnice plati pro

tloustky vrstvy h = 20-100 A << hy = g-a-@/ksT = 100-1000 A. Kde a je vzdalenost mezi
skoky iontu (Fadové mfizkova konstanta), a pfredpokladame g =e.

Tenké vrstvy —po pocateéni fazi oxidace, pro tloustky huy=100-1000 A < h < hp.
Elektrony mohou snadno pronikat vrstvou. Driftovy tok iont( je Umérny elektrickému
poli E = @/h (jako v pfipadé Ohmova zakona). Zavislost oxidace je mozné popsat
transportni rovnici a Poissonovo rovnici. Kineticka rovnice ma potom tvar:

on Kk P K
oh _ kon o (_ﬂ) _ kn

ot hn T )  nn’ (2)

kde kon je konstanta, ox = AEox /ks, AEox zahrnuje aktivacni energii difize castic skrz
oxidickou vrstvu a dalSi energie charakterizujici procesy na rozhrani, n =0, 1, 2 - zavisi
na materialu a na oblasti povrchové oxidace.
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Lze uvazovat tfi odliSné systémy:

i) Pro intersticialni difuzi, typickou pro oxidaci kov( jako jsou Al, Zn, atd. je
Ni=konst. (koncentrace iontd uvnitf vrstvy), dhj/dtoc h?, tj. n = 1 dostdvame
parabolicky vztah: h? = 2kit;

i) Pro substitucni difuzi, ktera je typicka pro Cu, Fe, atd., je koncentrace N; cc @/h
(oxidickou vrstvu je mozné chapat jako kondenzator s konstantnim rozdilem
potencialt @), dh/dt «c h?, tj. n = 2 a dostdvame kubickou zavislost h? = 3k.t;

iii) Pro nekompaktni vrstvy anebo v pfipadé, Ze se ki zvySuje sh, casto
pozorujeme zdanlivé linearni zavislost h = kot. Tato zavislost je typickd pro
oxidaci Mg.

Silné vrstvy —elektrické pole na povrchu klesd knule ve vzdalenosti
1

ekpT \2 v . v e s v s , T
hp = (87TNBeZ)2' coz je tloustka dvojité vrstvy vztazené k prostorovému naboji
e

vytvoreného v blizkosti povrchu oxidu nebo vrozhrani kov-oxid v zavislosti na

uvazovaném systému. TakZe pro vrstvy s tloustkou h = 10°A >> hp, Ize elektrické pole
zanedbat a uvaZzovat pouze normalni diftzi ¢astic, ktera urcuje rychlost rlstu vrstvy.
Opét plati parabolicky vztah (Wagnerova rovnice):

2 !
h2 = 2Kt 3)

kde k,1 = k,01 . e_gd/TOf D.

Predchozi vztahy (1) a ( 2 ) plati pro chemicky jednosloZzkové a homogenni vrstvy. BéZné se
vSak koncentrace kysliku méni s hloubkou, takovéto chemické nehomogenity Ize popsat
multivrstvou strukturou ukdzanou na Obr. 3. SloZeni a koncentrace vrstev zavisi na
parametrech laserového zpracovdni. V takovém pripadé se kinetika stavd vice komplexni a
popisuje se napr. Wagner-Valence teorii.

LASEROVE ZARENI
by g 4 kdw bl
Sio, CuO Fe,04
Cu,0 Fe,O,
FeO
Si Cu

Fe

Obr. 3: Laserem indukovany rust oxidu na riiznych materidlech, vicevrstvd struktura vrstev.

[14].
2.3.2. Vliv laserového zareni

V ozéarené oblasti vyvola laser zvySeni teploty, diky némuz dojde ke zvySeni rychlosti
reakci a difuze v ozarené oblasti. Zména tloustky vrstvy h méni absorbci diky
interferenci a dochazi tak k oscilacim laserem indukované teploty. Diky teplotnim
zménam a tedy zméndm koeficientu k, v rovnici ( 2 ) pro tenké vrstvy je koeficient ki
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zavisly na teploté, ktera se méni. Pfi modelovani laserem zvySené oxidace je tak
nezbytné resit kinetické rovnice v diferencialnim tvaru.

Teplotni gradient indukovany laserovym zarenim zvysuje transport ¢astic tepelnou
difuzi diky vytvareni napéti, namahani, trhlin a jinych defektd.

V pripadé plsobeni pulzniho laseru nemohou nékteré faze nukleovat nebo tvofrit
rozsahlejsi krystaly, zatimco termodynamicky nestabilni faze se mohou objevit.
Vznikajici oxidy maji odliSnou morfologii, sloZeni a tloustku ve srovnani s oxidy
vzniklymi pfi delSi tepelné expozici. Vrstvy s tloustkou pod 100 nm maji jednofazovou
strukturu.

Fototepelnd oxidace zahrnuje vSechny nasledujici procesy: transport kysliku a ¢astic
s obsahem kysliku z plynné faze k pevnému povrchu a adsorpéni kinetiku téchto
castic; netepelné oxidac¢ni mechanismy; transport iontl kovu a kysliku skrz oxidickou
vrstvu pri velkém gradientu teploty; difuzi ¢astic podél hranic zrn a trhlin v oxidické
vrstvé; nukleaci a rlst krystalkl; efekty diky nerovnovdze v systému, kdyZ jsou
teplotni zmény systému rychlejsi nez chemicka relaxace systému; laserem vyvolana
tepelnd i netepelna dekompozice, transformace nebo ablace oxidu, ktery je jiz
vytvoren.

Pti oxidaci pulzni laserovou plazmovou chemii (PLPC) plazma vytvorené diky ozareni
povrchu laserem v blizkosti povrchu obsahuje reaktivni ¢dstice, které mohou
reagovat s povrchem substratu a vytvaret tak chemicky modifikovanou vrstvu. Pro
vyssi intenzity laserového zareni hraji dilezitou roli ablace a formace klastr( uvnitt
plazmatu. Za vyssSich tlakd klastry kondenzuji na povrchu a vytvareji vrstvu ze
spojenych nanocastic. Konkuruji si dva mechanismy — oxidace PLPC a ablace oxidické
vrstvy laserem, kterd jiz byla vytvorena. Ve srovnani svrstvami vytvorenymi
fototepelnou oxidaci nebo konvencni oxidaci, jsou vrstvy vytvorené pomoci PLPC |épe
stechiometrické oxidy. Vrstev s dobre fizenym sloZzenim a tloustkou je tézké
dosdhnout jinak nez PLPC. Modifikace ocelovych substrat(i — kondenzované castice
oxidU Zeleza méni povrch k odpovidajicim adheznim a koroznim vlastnostem, velikost
nanocastic lze fidit parametry laseru, tlakem a slozenim okolni atmosféry.

Fotochemické mechanismy |ze povaZovat za podstatné v pfipadé, Ze energie foton(
je shodna s energii pro urcitou excitaci nékteré z premén: vzdalené UV laserové
zareni zpUsobuje disociaci kysliku z plynné faze, tvorbu ozénu, ktery efektivné reaguje
s povrchy materialll a slouceninami s obsahem kysliku. UV laserové zareni mize
primo excitovat absorbovany kyslik a tak provadét jeho disociaci.

2.4. Vytvareni oxidickych vrstev lasery
2.4.1. Vytvareni oxidické vrstvy pusobenim UV laseru

Jednofotonova disociace kysliku mdze nastat pro 5,1 eV, coZ odpovida vinové délce
240 nm. Razné barvy lze vytvofit zménou vykonu laseru, umisténi vzorku vuci
ohniskové roviné a také smérem radkovani, skenovaci rychlosti, hustotou radkovani
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a poctu prlichodl. Vykon a umisténi vzorku vzhledem k ohniskové roviné ovliviuji
vykonovou hustotu, ktera je aplikovana na povrch pfi procesu znaceni.

Pro rychlost znaéeni pfi skenovacich rychlostech 400 a 500 mm-s™? je mozné rozlisit
tfi druhy mikrostruktury [10] —nepravidelné ostrlvky rdznych tvar( a velikosti,
tmavé body uvnitf vétSich ostrivk( a zakladni materidl. Mikrostruktura tvorena
ostrlivky je vytvorena diky nepravidelnému ristu oxidu pfi rychlém ohfevu laserovym
svazkem. Tmavé body jsou Cr precipitaty vytvorené béhem procesu oxidace. Na SEM
snimcich lze rozlisit oxidickou vrstvu diky tomu, Ze oxidicka vrstva je polovodi¢em a
je vice svétld nez zdkladni materidl pti SEM zobrazeni. Po sobé jdouci skenovani
plochy laserem vytvari kontinudlni/neprerusovanou vrstvu oxidu. To se projevuje
vymizenim ostrlvkd z mikrostruktury.

Oxidickou vrstvu Ize rozdélit do nékolika urovni — pod-vrstev. Ve vrstvé | (od povrchu)
je obsah kysliku konstantni a obsah Ni a Si klesa na konci vrstvy | na jejich minimum.
Ve vrstvé Il dochdzi k poklesu obsahu kysliku na nulu a obsah Ni a Si stoupa
k maximalnim hodnotam. Vrstva Ill neobsahuje kyslik a podil Fe, Cr, Ni, Mn a Si se
dostdva k hodnotdm, jako jsou v zakladnim materidlu. Nar(st oxidické vrstvy se pfi
opakovaném skenovani zpomaluje. Po prvnim a druhém prichodu je narlst tloustky
prvni vrstvy 169 nm, pro treti a Ctvrty prichod se sniZzuje na 30 nm/prlichod a pro
dalsi prichody se snizuje az na 4-5 nm/prlchod. Pfitom tloustka druhé vrstvy se
snizuje srostoucim pocétem prichodli, coz mlZe byt zplUsobeno c¢astecnou
trasnformaci vrstvy Il na vrstvu I. Pfi pouZiti nizsi skenovaci rychlosti je rust oxidické
vrstvy rychlejsi [10].

Jsou tfi mozZnosti, jak je vytvarena oxidicka vrstva: (i) Fe i Cr reaguji s kyslikem zaroven
za plsobeni laseru diky dostatecné vysoké teploté umoznujici Zelezu konkurovat Cr v
reakci s kyslikem na povrchu. (ii) Nejprve selektivni Cr oxidace, vytvofeni ultratenké
vrstvy Cr,03 a nésledné difuzi Fe skrz tenkou vrstvu a vytvareni Fe,Os na povrchu. (iii)
Dochazi k obéma popsanym procesim a koncentrace Cr v podpovrchové vrstvé
ukazuje na difazi Fe.

Oxidicka vrstva je tvofena duplexni strukturou [10], kdy vnitfni ¢ast je tvofena oxidem
Cr,03 a vnéjsi ¢ast je Fe,0s. To je patrné z prabéhu normalizovaného obsahu Fe a Cr
po 2,3 a 6 opakovani skenovani. Pfi prvnim prichodu vyssi skenovaci rychlosti dochazi
k reakci chemisorbovaného kysliku na povrchu s chromem, diky tomu Ze chrom ma
vétsi afinitu ke kysliku. Na povrchu se vytvofi ultratenka vrsta oxidu Cr,0s. Pfi dalSich
naslednych prichodech laseru, nezavisle na pouzité skenovaci rychlosti, dochazi k
difuzi Fe k povrchu kde reaguje s kyslikem. Pomér obsahu Cr:Fe na povrchu tak rychle
klesa. Nejvétsi koncentrace Cr je v podpovrchové vrstvé, kdy maximalni pomér Cr:Fe
je 5,1:1 v hloubce 155 nm pod povrchem, to souhlasi s tloustkou vrstvy I. Na vnitfni
strané ma vrstva Cr oxidu spinelovou strukturu FeFe;-xCrxQOg, kde 0 < x < 2. Na vné&jsi
strané tuhého roztoku Fe oxidu je Cisty oxid Zeleza. Tato vrstva ma stéle ochranny
charakter diky obsahu Cr.
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2.4.2. Rust oxidické vrstvy plisobenim IR laseru

Mechanismus oxidace korozivzdorné oceli puUsobenim laseru prevainé zdvisi na
termodynamice a kinetice. Z hlediska termodynamiky je mozné hodnotit pomoci
Gibbsovy volné energie, Ze kyslik ma vétsi afinitu k chromu, tj. vznik oxidu Cr;0s je
termodynamicky preferovan. Naproti tomu Fe ma nejvyssi mobilitu v oxidické vrstve,
a proto je tvorba Fe,0s3 fizena kinetikou spiSe nez termodynamikou [15]. Je mozné
popsat tvorbu vrstvy na schématu zobrazeném na Obr. 4: pfi ozatfeni povrchu laserem
jsou ionizované molekuly O, chemisorbovany na povrchu a reaguji preferencné
s chromem a vytvafi tenkou vrstvu Cr;0s. AvSak diky vyssi mobilité Fe za vysokych
teplot ve stfedu spotu difuzi pronikaji ionty Fe vrstvou Cr,03 a reaguiji s kyslikem za
vzniku Fe;0s3 a vznikd tak duplexni struktura vrstvy.

0,

’ v
Laser irradiation ! : E’e, Ei- : ,’
Stainless steel substrate - 4

in air
(Fe, Cr) ﬁ

Stainless steel substrate

(a) (b)

Thermodynamics

Fe;05 oxide Cr20; oxide Crz0; oxide
layer layer
f __,_p__w_,l__, % + ot O ¥
. LS Kinetics ; - :
Fe diffusion f—
Stainless steel substrate Stainless steel substrate
(d) (c)

Obr. 4: Schéma oxidacnich procesti a mechanismu na korozivzdorné oceli pri ozareni
laserem [15] .

Pro popis procesu znaceni z hlediska energetické bilance se zavadi hodnota celkové
vloZené energie Es (oznacovana nékdy jako fluence) [J-mm2]. Pro vypocet je mozné
pouzit vztah [9]:

_ E,N, _ PavgNp  Pavg

A AF vl (4)

Es

kde Ep je energie v pulzu a N, je celkovy pocet pulzli pouZity na plochu A, Payg je
pramérny vykon laseru, F je frekvence pulz(, v je rychlost skenovani a /s je vzdalenost
lini.

Celkovou vloZzenou energii Es lze pouzit pro hodnoceni procesu z hlediska rastu
vrstvy. Bylo provedeno velmi podrobné méreni tloustky vrstev [9] vytvorenych
s rlznymi hodnotami vykonu a rychlosti skenovani, kdy pro danou vrstvu (dané Es)
byla mérena tloustka v 75 bodech. Namérenou zavislost [9] Ize pfevést na zavislost
tloustky vrstvy na celkové vloZené energii zobrazenou na Obr. 5.
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Obr. 5: Zdvislost tloustky oxidu na celkové vloZené energii pFi riznych vykonech laseru [9].

Z méfeni tloustky v zavislosti na energii Es je patrné, Ze tloustka se s rostouci
hodnotou Es zvySuje. Neni vSak vyss$i nez 500 nm, protoZze pro malé skenovaci
rychlosti 100 mm-s* —dochazi k ablaci, protoze pro Es > 8,0 a 6,0 - mm? lze
pozorovat hmotnostni Ubytek.

SloZzeni vrstvy hodnocené EDS ukazuje, Ze spodni polovina oxidické vrstvy
(h =400 nm) je bohatd na oxidy Cr a obsahuje také Mn, zatimco vrchni polovina
obsahuje oxidy Fe. SloZeni vrstvy je podobné duplexni struktufe dosazené plsobenim
UV laseru [10]. Tenké vrstvy pod 200 nm obsahuji oxidy Cr, také Mn a urcité mire i
Fe, ale nejsou pokryté na Zelezo bohatou ¢asti vrstvy oxidu.

Mikro RTG difrakce ukazuje narGst oxidl se spinelovou strukturou (MnCr,04, FeCr;04,
Fe304) pro skenovaci rychlost 150 mm-s™ a niZsi, odpovida to celkové vloZené energii
3,73 J-mm™.

Mérené mrizkové konstanty velmi dobre odpovidaji oxidiim (MnCr,0a4, FeCr;0a,
Fes04) ale neodpovidaji oxidu Cr203. MnCr,04, FeCr,04, Fes04 maji shodné spinelovou
strukturu (prostorova mfizka skupina Fd-3m) s mfizkovou konstantou 8,40 A. Je
mozné, Ze pro silné vrstvy je vrchni polovina tvorena Fes04 zatimco spodni polovina
je tvorena MnCr,04 oxidem. Tenké vrstvy obsahuji nejspiSe jen jednoduchou fazi
MnCrzO4.

RTG difrakéni analyzy ukazuiji, Ze oxidicka vrstva je polykrystalicka a jeji struktura je
spinelova s mfizkovou konstantou 8,40 A. Jedna se spise o MnCr,04 a Fe304. TEM a
EDS analyzy ukazuiji, Ze laserové ozareni méni podstatné sloZeni a strukturu povrchu
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materidlu. RUst oxidu ochudi substrat o Cr do hloubky, kterd je rovna nebo je o trochu
mensi nez hloubka pretavené oblasti. Maly objem materidlu blizko povrchu se
transformuje do faze s krychlovou prostorové stfredénou mfizkou (bcc), kterd mize
byt identifikovdna jako ferit nebo jako nizko tetragonalni martenzit [9].

Prahovou energii pro taveni substratu E4m pro zjednoduseny pfipad homogenniho
ozareni povrchu je mozné urdéit z rovnice [14]:

VE t
Eqm = ?Ksem\gr

kde kg je tepelna vodivost, t, je délka pulzu, D je tepelna difuzivita a ©,, je rozdil

teploty taveni a teplotou substratu. Pro ocel AISI304 jsou k, = 0,24 W.cm™%,

D = 0,041 cm?.s~ ! a teplota taveni je 1700 K.

(5)

Vytvorend oxidickd vrstva stloustkou 20aZ 40 nm vykazuje difuzni odrazivost
s prdmérnou odrazivosti 20az60 % ve viditelném spektru. Srlstem tloustky
se primérna odrazivost ve viditelném spektru snizuje na 20 az 30 % pro tloustky
65 az 340 nm. Odrazivost je ovlivnéna interferenci a Utlumem na vrstvé.

2.4.3. Stabilita laserového znaceni

Zmény procesnich parametr(i vlivem vnéjSich podminek ovliviiuji opakovatelnost
barevného laserového znaceni. Nejcastéji dochazi k odchylce od nastavenych
procesnich parametr( (vykon, frekvence pulz(i) nebo ke zméné teploty materidlu a
pozice vzorku vzhledem k ohniskové roviné. Stabilitou laserového znaceni se
podrobné zabyva prace [16].

Pro hodnoceni barevné zmény lze pouzit spektrometr a zdroj svétla s definovanou
barevnou teplotou. Méfenim je pro povrch zjisténa hodnota Aew* (total colour
difference) v CIE L*a*b barevném prostoru.

Pro pocatecni teploty vzorku v rozsahu od 1 do 40 °C nebyl naméren podstatny rozdil
ve vysledné barevnosti (4ex* mensi nez 7). Shodné jako s pocatecni teplotou se
nemeéni barevnost pro riznou tloustku plech( v rozsahu 0,6 az 1,0 mm (v ptipadé, ze
neni fizena teplota plechu pfi procesu znaceni — termolelektricky).

Vliv polohy znacené plochy relativné k ohniskové roviné na barevnost znaceni je
vyznamny. Odchylka znacené plochy od ohniska zpUsobi rozdil ve velikosti spotu [16]:

M?A(z — zy) 2
mdgy (6)

@@=%+[

kde dso je velikost laserového spotu v ohniskové roviné (z = 0).
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Vlivem rozdilné velikosti spotu dojde pfi zméné polohy relativné k ohniskové roviné
ke zméné v hustoté vykonu [16]:

[M2A(Az)/mdso]”
d,+[M2A(Az) /md o]

20 \_ A2
APD(2)[%] = L& =%0 » 1009 =

0
20 > X 100%.

(7)

Akceptovatelny je rozdil Aew* < 7 je pro odchylku umisténi £ 0,7 mm od ohniskové
roviny pro systém s M?=1,5 a vinovou délkou 1064 nm a velikosti laserového spotu
v ohniskové roviné 40 um. Zména v hustoté vykonu je napf. A4PD = 7,5% pro
Az =0,6 mm.

Vliv vykonu je obdobny jako umisténi vzorku mimo ohniskovou rovinu. Odchylka
vykonu mensi nez 6,5 % nevyvold podstatnou barevnou zménu, Aes* < 5. Tento
pozadavek na opakovatelnost prekracuje dlouhodobou stabilitu vykonu pouzitého
typu laseru. Tento problém lIze fesit kontinudlnim méfenim vykonu a udrzovanim
jeho konstantni hodnoty.

Ve vétsiné pripadl se pouziva pro laserové znacici systémy f-theta objektiv( (namisto
telecentrickych). F-theta objektivy umoZnuji fokusovani laserového svazku na rovnou
pracovni plochu, ale geometrie laserového spotu neni zcela fixni, vliivem dopadu
laserového svazku pod uhlem. Kdyz je laserovy svazek vychylovan pod uhlem, dochazi
k prodlouzeni laserového spotu v zavislosti na vychylovacim uhlu:

dsO
d = ,
s(¢) cos @ (8)
tim ke zméné vykonové hustoty:
. _w2
APD (9)[%] = 2% @We o 10004 = (1 — cos @) x 100%. (9)

dso ds(e)

Tento nedostatek lze korigovat dvéma zplsoby: bud pouZitim telecentrického
objektivu, kde je vystupni Uhel vidy nulovy, a nebo zvysenim vykonu proporcionalné
k vychylovacimu uhlu.

Vliv velikosti skenovanych poli—je zplsoben diky akumulaci tepla a ovliviiuje
opakovatelnost. Pro zkouSené velikosti znacenych poli 5x5 az 14x14 mm je
akceptovatelny Aes* < 2,5 aZ 5.

2.5. Vliv laserového znaceni na korozni odolnost korozivzdornych oceli

Vyzkumné prace zamérené na objasnéni vlivu laserového znaceni na korozni odolnost
korozivzdornych oceli probihaly ve svété v poslednim obdobi s vyuzitim prakticky
vSech typl laserovych zdrojli. V publikacich [17] aZ [28] jsou pfedstaveny vysledky
analyz znaceni pomoci femtosekundovych, nanosekundovych, milisekundovych
a kontinudlnich laserd.
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2.5.1. Femtosekundové znaceni

Pouziti femtosekundového laseru pro znaceni oceli 316 L je pfedmétem vyzkumu
publikovaného v [17]. Bylo zjisténo, Ze pouzitim tohoto typu laseru, lze zvysit korozni
odolnost. Navic nedochazi k ovlivnéni chemického slozeni. Tim padem neni ovlivnén
pasivacni charakter korozivzdorné oceli a dokonce je v pfipadé citlivosti vUci
lokalizované korozi zlepSen [17]. Korozni a dulkovaci potencial byl posunut smérem
do kladnych hodnot. V pripadé martenzitické oceli je mozné zvyseni korozni odolnosti
vysvétlit také transformaci martenzitu na austenit, coz bylo potvrzeno RTG mérenim.

2.5.2. Nanosekundové znaceni

Znacenim pomoci nanosekundového laseru se zabyvaly prace [5], [18] — [19], jejichz
pozornost se soustiedila na oceli AISI 304 a AISI 304L. Tyto prace uvadi, Ze pfi znaceni
téchto oceli nanosekundovymi vlaknovymi lasery svinovou délkou 1064 nm je
ovliviovana jejich ndslednd korozni odolnost, a to vzdavislosti na zvolenych
procesnich parametrech a na koroznim prostredi.

Publikace [18] uvadi vysledky korozni odolnosti v prostiedi chloridd (mofska voda).
Jednoduché vrstvy oxidu stloustkou méné nez 100 nm byly jednofazové,
neobsahovaly trhliny jdouci skrz tloustku, nicméné nechranily o Cr ochuzeny substrat
ptred korozi. Tyto vrstvy obsahovaly vysoké mnozstvi defektd, které slouZi jako difuzni
cesty pro agresivni ¢astice zplsobujici korozi o chrom ochuzené vrchni vrstvy.

U vrstev oxidl s tloustkou vétsi nez 200 nm se ukazuje, Ze nechrani ocel proti korozi
v prostredi chloridd. A to vinou trhlin, jeZ zasahuji pres celou tloustku oxidické vrstvy
a které umoznuji dostat se agresivnimu prostfedi na substrat ochuzeny o chrom. Tato
vrstva ochuzend o chrom vznikla plsobenim vysoké teploty pti laserovém zpracovani
zasahuje do poloviny pretavené hloubky. Tyto silné vrstvy obsahuji praskliny.
Mnoizstvi prasklin ve vrstvé se postupné snizZuje s klesajici tloustkou vrstvy a pro
vrstvy s tloustkou pod 100 nm jiZ neni patrné. Tento kriticky rozsah tlousték odpovida
zménam mezi fizenim lomového mechanismu, ktery je uveden v préci [20]. Napéti ve
vrstvé se méni od radialniho k obvodovému napéti. Navic se v tomto rozsahu tlousték
méni slozeni oxid(. Silné vrstvy oxid( maji duplexni strukturu sloZzenou z MnCr,04 a
Fe30a, avSak tenké oxidy postradaji FesOs. Tenké oxidy jsou vice odolné proti
kontaktnimu poskozeni.

Oxidické vrstvy s tloustkou vrozsahu 100 aZ 150 nm mohou vytvofit ochranu
v agresivnim prostredi chlorid( [18]. Oxidy této tloustky jsou jednofazové a nejsou
roztfepené. Jsou odolné proti atmosférické korozi chloridd, ale ne proti lokalizované
elektrochemickeé korozi.

Vliv na odolnost proti bodové korozi
Vliv odolnosti proti bodové korozi je diskutovan v publikacich [5], [21], [22].

Bylo zjisténo [21], Ze pro konstantni hustotu pulzniho vykonu 26,4 MW-cm je mozné
v zavislosti na prekryvu pulz(i dosdhnout zvySeni nebo snizeni hodnoty prlirazového
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potencidlu (¢im kladnéjsi, tim je korozni odolnost proti bodové korozi vyssi)
v porovnani s neovlivnénym povrchem oceli. Prace wuvadi, Ze pritomnost
martenzitické faze zhorSuje korozni odolnost k bodové korozi. V povrchu laserem
nezpracovaného materidlu byl zjistén mnohem vyssi obsah martenzitické faze nez
v objemu materidlu. Ktomu dochazi vlivem valcovani za studena, kdy v povrchu
vznika napétim indukovand martenziticka faze. Napétim indukovany martenzit nebyl
pro prekryv nad 70 % detekovan, coZ je divodem zvySeni korozni odolnosti. Pro
prekryv 90 % bylo GIXRD mérenim detekovano velké mnozstvi delta-feritické faze
(54,5 %), ktera vznika v povrchu diky rychlému ochlazovani (az 10 K/s) po skonéeni
taveni béhem laserového pulzu. S rostoucim prekryvem pulzi roste do hodnoty 70 %
odolnost proti bodové korozi. S dalSim rdstem prekryvu klesa a pro 90 % je vyrazné
sniZzena v porovnani s neovlivnénym povrchem.

Pro celkovou vloZzenou energii Es byla v praci [5] naméfena shodna zavislost. Pro
hodnoty do 1,4 J-mm™ korozni odolnost proti dulkové korozi rostla v porovnéni
s neovlivnénym povrchem oceli. S rostouci hodnotou nad 2 J-mm pak odolnost proti
dalkové korozi klesala.

Prace [9] ukazuje vliv skenovaci rychlosti na fazové sloZzeni povrchu materidlu. V
difraktogramech zakladniho materialu byl detekovan austenit, roviny (111) a (200).
Po pUsobeni laseru byla detekovana dalsi faze — feritickd/martenziticka pro Es vétsi
nez 1,7 J-mm=2.V tomto pfipadé je tato faze v objemu materidlu blizko povrchu. Prace
uvadi, Ze z vypocCtl s pouzitim Beer-Lambertova zakona vychazi, Ze zareni CuKalpha
je utlumeno (99 %) v 6 mikometrech silné vrstvé, oxidicka vrstva o tloustce 500 nm
slozend z MnCr;04 a Fes3Os utlumi pouze 16%. Takie RTG méfenim je moiné
analyzovat vrstvu oxidu, pretavenou oblast a objem leZici pod pretavenou oblasti [9].
Elektronova difrakce pro vybrané oblasti potvrdila, Ze austenit se transformuje na
ferit (a-Fe) nebo na martenzit. RozliSeni mezi feritem a martenzitem neni
jednoduché, protoze mfizka feritu (bcc) se podoba mfiZzce malo tetragonalniho
martenzitu. Martenzit je malo tetragonalni, protoze se jedna o nizkouhlikovou ocel.

V praci [22] se zabyvali znacenim korozivzdornych oceli 20 W a 40 W laserem
s velikosti spotu 40 a 90 um, tak aby vyhovovalo pozadavkiim na korozni odolnost
podle normy ASTM F1089-02. Prace uvadi diskuzi procesnich parametrl pro dosazeni
viditeIného znaceni bez oslabeni korozni odolnosti materidlu. Prace neuvadi Zadné
konkrétni hodnoty parametr( laserového znaceni, ale jen vhodné rozsahy frekvenci,
délky pulzu, skenovacich rychlosti a vzdalenosti linii.

Vyzkumem laserového znaceni oceli AISI 316L se zabyvaly prace [23] a [19]. V praci
[23] jsou vysledky hodnoceni korozni odolnosti, sloZeni a tloustky vrstev na oceli
AISI 316L pro dvé rGzné oblasti znaceni svyslednou barvou — stfibrna/zlata
(0,75 J-mm=2) a purpurova/cerna (5 J-mm2). Stfibrné oblasti maji sloZzeni blizké sloZeni
neovlivnéného pasivovaného povrchu. Podstatné silnéjsi vrstva oxidu v purpurové
oblasti vykazuje o Zelezo, chrom a nikl obohacenou vrstvu pod vrstvou oxida Zeleza.
Korozni odolnost stfibrné/zlaté vrstvy je pouze mirné snizena ve srovnani s pavodnim
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nezna¢enym povrchem. Tloustka a sloZeni oxidu jsou blizké pasivni vrstvé a bylo tak
experimentalné potvrzeno, Ze Ize vytvofit laserové znaceni bez snizeni kritické teploty
dalkovani. Purpurova/¢erna oblast oxidd méla podstatné vétsi tloustku a sniZzenou
korozni odolnost. Oxid byl zcela nebo ¢aste¢né oddélen od povrchu béhem korozniho
testu.

Znaceni materidlu ASTM F139 (vakuové pretavena verze oceli AISI 316 s vysokym
obsahem niklu a molybdenu pouZzivana pro vyrobu implantat(i) pulznim Nd:YAG fesi
prace [19]. Bylo zjiSténo, Ze plisobeni laseru ovliviiuje negativné korozni odolnost
vzhledem k lokalizované korozi. VSechny oblasti zpracované laserem snaze podléhaly
dllkové korozi nez oblasti znacené mechanicky.

2.5.3. Milisekundové znaceni

Vyzkumem laserového znaceni oceli AlISI304 pomoci milisekundového Nd:YAG laseru
s vinovou délkou 1064 nm se zabyvaly prace [24] a [25].

Bylo zjisténo, Ze pfi zpracovani povrchu této korozivzdorné oceli na vzduchu se
snizuje obsah Cr, ktery je v oceli ve formé karbidd Cr3C,, CryCs a Cr3Ce, protoze
Gibbsova volna energie pfi 1800 K je nizsi pro oxid chromity Cr,03 (-675 kJ-mol?) nez
pro karbid chromu p¥i 1800 K (-109 kJ-mol?). V centrélni oblasti spotu vznikaly oxidy
Fe;03 a FeO s velikosti zrn 60 az 500 nm. Na okraji se vytvarely oxidy Cr,03 a MnO; s
hexagonalni strukturou a velikosti zrn kolem 1 um. S rostouci hustotou energie laseru
se snizoval podil feritické faze, rostl podil austenitické faze (diky rychlému
ochlazovani) a rostl podil oxidické faze. Pro vykonovou hustotu 102 kW-cm™? se
vytvarela nanokrystalickd vrstva svelikosti zrn 4 az 10 nm a amorfni strukturou
v nékterych oblastech. KdyZ se vykonovda hustota zvysila na 145 kW-cm™, vznikla
nanokrystalickd zrna o velikostech 50 az 100 nm. Tvorba nanokrystalickych zrn je
vysledkem rekrystalizace amorfni faze a vysokych rychlosti ochlazovani [24], [25].

Vyzkum uvadény v [24] ukazuje, Ze pfetavenim povrchu se mlzZe vyrazné zvysit
elektrochemicka korozni odolnost diky vzniku jemnozrnné vrstvy prekryté oxidickou
vrstvou. Korozni proces (Obr. 6) v3,5% roztoku NaCl lze rozdélit do dvou fazi
s ndvaznosti na dvouvrstvou strukturu. Prvni fazi je galvanicka koroze (rozpusténi
pasivni vrstvy) a v druhé fazi prevladd dilkova koroze — lokalni koroze jemnych zrn
[24].
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Obr. 6: Schéma korozniho procesu na korozivzdorné oceli po laserovém pretaveni povrchu
v roztoku NaCl [24].

2.5.4. Znaceni kontinualnim laserem

Plsobeni kontinualniho laseru je feSeno v pracech [26] a [27]. Vysledky ukazuji, Ze
pretaveni povrchu austenitické oceli AISI 304 4,4 kW Nd:YAG kontinudlnim laserem
stop hat profilem a vochranné atmosféfe argonu zvySuje odolnost oceli proti
dlilkové korozi. Mikrostruktura pretavené vrstvy ma duplexni mikrostrukturu
tvorenou siti delta-feritu ve formé dendritd v austenitické matrici. Pfi tuhnuti
austenitické korozivzdorné oceli, jako je AISI 304, jako prvni krystaluje delta ferit.
KdyZz teplota klesne pod teplotu peritektické transformace, tak ma sklon
transformovat se na austenit. Fdzova transformace delta ferit-austenit zavisi na ¢ase.
Pokud ochlazovani pokracuje rychle, tak urcity podil delta feritu zGstava v materidlu i
pfi pokojové teploté. Jde o nasledujici schéma: L-> L+ 6 > 6 - 6 +y, L—tavenina,
y — austenit, & — delta ferit.

Vliv laserového kaleni na korozni odolnost martenzitické korozivzdorné oceli ukazal
[27], Ze v pFipadé zpracovani v inertni atmosfére je mozné dosahnout zvyseni korozni
odolnosti. Dllkovaci potencial je posunuty z0,19 V (pGvodni povrch) na 0,25 V
(zpracovany povrch).

2.5.5. Kombinované metody

Natavenim vrstvy Cr-CrB; na ocel AISI 4340 nebo WC na slitinu 2024 hliniku [28] je
mozné vytvorit znaceni s vyssi korozni a erozni odolnosti nez ma zakladni material
nebo laserové znaceni na zakladni material.

2.6. Meéreni teplot pri pulznim laserovém ohirevu

Znalost teplot pfi laserovém ozareni materidlu je dulezZita pro pochopeni déju, ke
kterym pfi laserovém zpracovani v materidlu dochazi. Pro méreni teplotniho pole
béhem pulzniho laserového ohfevu povrchu se pouzZivaji rizné experimentalni
metody zaloZené na odliSnych fyzikdlnich principech. PouZivaji se ¢asto postupy,
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které kombinuji nékolik metod zaroven, aby bylo mozné vysledky porovnat a ovéfit.
Ptikladem je [29] zabyvajici se detailnim studiem mechanism( fazové transformace
pfi pulznim laserem indukované amorfizaci a rekrystalizaci kfemikovych vrstev na SiO
substratu.

2.6.1. Rozdéleni metod pro casové rozliSené méreni teploty povrchu

Metody pro Casové rozliSené méreni teploty povrchu lze rozdélit podle nékolika
kritérii, kterymi jsou princip metody, pouzity detektor, rychlost odezvy, teplotni
rozsah, vystup metody.

Z pohledu principu se pouZivaji metody zaloZzené na méreni elektrické vodivosti [30],
méreni odrazivosti nebo prichodu mériciho laseru [31], méreni vyzarovani ve VIS,
NIR nebo IR oblasti [32], [33] [34], [35], [36], [37], detekci Ramanova zafeni
vybuzeného zkusebnim laserem [38] nebo RTG difrakci [39]. Detektory jsou
pouzivany tepelné [35], fotodetektory [40], detektory RTG zareni [39], spektrometry
[40], nebo CCD kamery [41].

Metody Ize jinym zpUsobem rozdélit podle doby sledovaného procesu, podle
teplotniho rozsahu nebo podle prostorového rozliSeni. Pro méreni v fadu 1 ns se
pouzivaji metody méreni elektrické vodivosti [30] nebo metody méreni
odrazivosti/propustnosti s vyuZitim chlazenych IR detektord [42]. K méfeni v Fadu
10 ns jsou pouzivany metody s pyrometrickym senzorem [32]. Metodami
vyuzivajicimi CCD kamer [41] jsou méfeny procesy v fadu 1 us. Pyrometry Ci RTG se
méri déje v radu 1 ms. Z pohledu teplotniho rozsahu jsou v teplotach od 350 do 4700
K pouzivana pyrometricka méreni, od 1000 do 6000 K Ramanova spektroskopie a od
800 do 140 000 K spektralni pyrometrie.

Metody zkoumaji zejména délku jednotlivych procesu, tj. ohfevu, fazovych premén a
jejich teploty. Vystupem muZe byt doba procesu taveni ¢i urceni prahu taveni
(J-cm™) — ¢asové rozlisené méfeni vodivosti, propustnosti, odrazivosti; nebo prabéh
absolutni teploty povrchu—casové rozliSend pyrometrie, spektrdlni pyrometrie,
Ramanova spektroskopie.

Metody méreni se daji rozdélit na kontaktni a bezkontaktni. Kontaktni metody
pouzivaji senzor v kontaktu s méfenym vzorkem. Bezkontaktni metody vyuZivaji
méreni zafeni odrazeného nebo emitovaného vzorkem.

Pro taveni polovodiCovych materialll je mozZné pouZit: optickou odrazivost,
propustnost, elektrickou vodivost a infracervenou pyrometrii, RTG difrakci. Castéji se
pouzivda méreni casové rozliSené odrazivosti materidlu nez méreni emise materidlu
pomoci pyrometrie nebo dalSich radiometrickych metod [43].

Pro dosazeni fadu mikrosekund a mikrometr( jakékoliv metody s pfimym kontaktem
mezi vzorkem a detektorem selhavaji, nebot samy ovliviiuji méreny proces
(termoclanky). Standardni pyrometry nebo IR techniky selhavaji, protoze je treba znat
emisivitu, nebo maji malé prostorové rozliseni [41].

31



2.6.2. Kontaktni metody méreni
Méreni vodivosti

V praci [30] méfili pomoci metody ,,méreni vodivosti” délku taveni v rozliSeni 1 ns u
tenkych polykrystalickych vrstev p-Si deponovanych na kiemenném skle pfi ozareni
excimernim laserem s vinovou délkou 248 nm, délkou pulzu 52 ns, hustota energie
v pulzu 0,32 J-cm™. Schéma vzorku a zapojeni je na Obr. 7. Metoda je zaloZena na
tom, Ze kdyz zacina taveni povrchu kiemiku, tak elektricky odpor klesa o nékolik radu
a diky tomu je mozné urcit zac¢atek a konec taveni na zakladé méreni vodivosti.
Soucasneé s elektrickou vodivosti bylo méreno odrazené a propusténé zareni.

kapalny Si  peyny si
Al -

Méreni
elektrické
vodivosti

UEI

Obr. 7: Schematické zobrazeni vzorku pri méreni vodivosti [30].

V praci [44] méfili s pouzitim tenkovrstvych kovovych termistor(i z NiSi a Pt
povrchové teploty vrstev nanesenych pres izolant na vlastni tenké kovové vrstvé
termoclanku (Obr. 8). Méreni ukdazala, Ze je mozné tenkovrstvé termistory pouzit pro
méreni teplot az 1700 K u vrstev z polyimid( a kremikovych vrstev. Odezva je
dostatecna pro sledovani nabéhu a poklesu teploty v nanosekundovém rozliseni.
Ptiprava vzorkl pro méreni je vSak problematicka.

Pulzni laser

Kontakty Povrchova vrstva Kontakty
(A1) Izolagni vrstva (SiO, nebo Si;N,) (Al)
Vrstva NiSi nebo Pt

Substréat (Si0,, Si0,/Si)

Obr. 8: Schématické zobrazeni vzorku pro méreni s tenkovrstvymi termistory [44].
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2.6.3. Bezkontaktni metody méreni
Rychla infraCervena pyrometrie, méreni IR chlazenymi detektory HgCdTe

Prace [36], [37] se zabyvaji méfenim casové rozliSenych teplot v nanosekundovém
rozliSeni pfi pulznim laserovém ohfevu excimernim laserem s vinovou délkou 248 nm
a délkou pulzu 27 ns s velikosti spotu 2,1x1,8 mm. Méfeni infracerveného zareni (IR)
emitovaného vzorkem bylo provadéno pomoci chlazeného HgCdTe detektoru
citlivéeho v rozsahu vinovych délek 1 az 12 um. Pro oddéleni Cisté tepelného zareni od
zareni plazmatu byl pouZit Ge filtr, ktery nepropusti zafeni s vinovymi délkami pod
2 um. Soucasné byla méfena ¢asové rozliSenda odrazivost (TRR) pfi a po pulznim
laserovém ohfevu pomoci He-Ne laseru s méfici fotodiodou, usporadani je na Obr. 9.
Po provedeni kalibrace (pro Cisté kovy Cu, Mo, Ni, Ti) je mozné méfit absolutni teplotu
oceli CSN 15330 a 17246 nebo oxidu ZnO.

Interference Photodiode
Heated sample holder@ filter ™ | Mirror UV Laser
Ofti I i i S
parabolidal I eam splitter
mirrors lens - KrE
: ii Energy meter
i He-Ne laser T
\ /withlens .l ——— !
HgCdTe @/ — !
Coteto wi - {}Homogenizer
preamplifier ’

Amplifier Mi i
- < irror \ Mirror
»| Oscilloscope Attenuator

Obr. 9: Schematické uspordddni mériciho systému [36] pro méreni IR a TRR signdlu.
Casové rozlisend pyrometrie

Méreni teploty povrchu oceli AISI 304L s mikrosekundovym rozliSenim pri laserovém
povlakovani je uvedeno v praci [33]. Byl pouzit pyrometr (12 vinovych délek v rozsahu
1,001 az 1,573 um) pro rozsah teplot 900 az 3500 °C. Byl zjistovan vliv ¢asovych tvar
pulzi laseru na povrchovou teplotu pri ohfevu oceli AlISI 304L milisekundovym
pulznim laserem Nd:YAG s prostorovym rozliSenim 800 pum.

Prace [45] se zabyvd mérenim casové rozliSené teploty pyrometrem
s 10 mikrosekundovym rozliSenim pfi pulznim laserovém ohfevu kiemiku
milisekundovym laserem s délkou pulzu 0,5 az 2,5 ms a s energii v pulzu 1 az 40 J. Byl
pouzit pyrometr se spektralnim rozsahem 2az2,2 um a steplotnim rozsahem
350 az 3500°C. Pramér spotu laseru 2 mm a primeér spotu snimaného pyrometrem
0,3 mm. Usporadani méficiho systému je na Obr. 10.
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Obr. 10: Usporaddni mériciho systému pro povrchové teploty kiemiku s pyrometrem [45].

Méreni teplot povrchu pfi pulznim laserovém ohfevu kovl Al, Zr a ZrO,
milisekundovym laserem s délkou pulzu 1az5 ms, kdy je dosahovano teplot
800 az 4700 K, je predstaveno v [32]. Prostorové rozliSeni pyrometru bylo 300 um a
Casové rozliSeni bylo pfitom 20 ps. Byly pozorovany fazové transformace taveni,
tuhnuti a alotropické modifikace. Diky méreni na dvou vinovych délkach bylo mozné
odfiltrovat zareni plazmatu Al. Jedna vinova délka 877 nm je citlivd na zareni z
povrchu materialu a druha 666 nm je citliva na zafeni plazmatu.

Prace [46] se vénuje méreni teploty taveni pro rdzné krystalografické orientace
kfemiku. Pro méreni byl pouZit pyrometricky senzor s odezvou 10 ns. Ohrev byl
realizovan rubinovym laserem se spotem o priméru 3 mm a délkou pulzu 80 ns. Pro
zvysSeni presnosti uréeni teploty byla provedena kalibrace pomoci detekce zareni
wolframového vldkna Zarovky. Namérené teploty taveni kiemiku byly urceny
s chybou 15 K, diky chybé kalibrace + 7 K a chybé + 0,02 v uréeni emisivity taveného
kremiku.

Casové rozlisené méreni odrazivosti

Casové rozlisené méFeni odrazivosti (TRR) béhem pulzniho laserového ohievu a-Si
excimernim KrF laserem s vinovou délkou 248 nm a délkou pulzu 35 ns je vyuzivano
v [31]. Odrazivost byla mérena s pouzitim kontinudlniho He-Ne laseru s vinovou
délkou 633 nm. Z méreni v casovém intervalu 0 az 100 ns byly uréeny délky a ¢asy
fazovych premén béhem pulzniho laserového ohrevu.

Casové rozlisené méreni teploty plazmatu

Prace [47] se zabyva méfenim teploty plazmatu nad povrchem hlinikového terce
indukované pulsnim Nd:YAG laserem s energii pulzu 190 mJ a délkou pulzu 12 ns.
Mé&Feni bylo provddéno pomoci spektrometru s éasovym rozlisenim 5 ps. Casové
rozliSena teplota plazmatu byla ze spektrometrického méreni odvozena pouzitim
Nelder-Mead fitovaciho algoritmu. Teplota se snizuje 25173 Kna 3862 Kv Case
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10 az 100 ps po laserovém pulzu. Koncentrace elektronl je méfena z rozsifeni H-f
cary.

RTG difrakce

Méreni zalozené na RTG difrakci pro uréeni ¢asu, kdy dochazi k taveni povrchu
kifemiku pfi ozareni pulznim excimernim laserem s vinovou délkou 248 nm, bylo
pouzito v [39]. Toto méfeni umozZnuje casové rozliseni v fddu nanosekund. Vyuziva
ztraty krystalinity povrchu v prabéhu taveni. V konfiguraci difrakce pod malym dhlem
dochazi pfi taveni k vymizeni pfislusného difrakéniho maxima.

Spektralni pyrometrie

Spektralni pyrometrii se zabyva prehledova prace [40]. PouZiti pole fotodetektor(
citlivych vrozsahu 200 az 1100 nm pro urceni teploty zarivého zdroje o teploté
800 K az 140 000 K. Spektralni pyrometrie odstrafiuje hlavni nevyhodu optické
pyrometrie, tj. nutnost znat presnou hodnotu emisivity pro méreny materidl
a teplotu. PouZivaji se malé difrakéni spektrometry UV-VIS-NIR, které diky 100-1000
pixeldlm umoZiuji naméfit témér kontinualni spektrum. V kazdém méreném
okamziku je méreno celé spektrum, poté je provedena korekce spektra zareni, pak je
provedena reprezentace v soufadnicich s linearizovanou Planckovo kfivkou a urceni
teploty je provedeno ze sklonu rovné ¢asti linearizované Planckovy kfivky.

CCD kamera

Prace [41] se zabyva mérenim teplot pfi laserovém ohrevu polymernich vrstev
s Casovym rozliSenim 1 us a prostorovym rozliSenim 1 um. Pro méfeni byla pouZita
vykonnd optika a CCD kamera se zesilovaCem a interferenénimi filtry pro zvySeni
spektrdlni citlivosti. Usporadani systému je na Obr. 11. Pro méreni tepelné emise
v rozsahu viditelného svétla je mozné ziskat teplotni profil nafitovanim méreného
emisniho spektra na Planckiv zakon. Kalibrace systému byla provedena pomoci
halogenové zarovky se znamym spektrem.

CCD kamerovy
systém

kolo s interferenénim filtrem

I T C?
[ _ |
zvétiujici objektiv
%_ objektiv
laser : 1 _,:
i vzorek
i

Obr. 11: Experimentdlni uspordddni casové a prostorové rozliSené méreni teploty povrchu
CCD kamerou.
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Kombinace mikro RTG difrakce a vysokorychlostni CCD kamery

V praci [48] bylo provadéno sledovani rychlych procesl tuhnuti v fadu milisekund
pomoci kombinace CCD kamery a RTG detektoru. Mérfeni CCD kamerou
bylo s frekvenci 500 Hz a méreni RTG detektorem bylo s frekvenci 100 Hz. Pro uréeni
teploty pomoci CCD kamery byla provedena kalibrace se stejnym nastavenim optické
cesty (ve stejné konfiguraci), jako v pripadé méreni na Ti bloku s hlubokymi kavitami
a emisivitou = 1. Titanovy blok byl induktivné zahfivan ve vakuu a pfitom byla presné
mérena teplota pyrometrem s presnosti + 1 K. Teplota byla po kalibraci mérena
s chybou 20 K pro teploty nad 1300 °C.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie byla vyuZita v praci [38] pro méfeni dynamiky vyvoje teploty
pfi femtosekundovém laserovém mikroobrabéni uvniti skla s vysokou opakovaci
frekvenci pulzl (1MHz). Usporadani mériciho systému je na Obr. 12. Zpétné odrazené
Stokesovy a anti-Stokesovy signdly jsou detekovany ICCD kamerou. PFi rlistu teploty
se zvySuje predevsim intenzita anti-Stokes Ramanova signalu. Za predpokladu, Ze
rozdéleni energie fononu je Boltzmannovské, je pak teplotu mozné urcit ze vztahu

[38]:
r=- (%)/ In (1?_55) (10)

kde Is a Ias jsou intenzity stokesovych a anti-stokesovych car, vz je Ramanova
frekvence a kg je Boltzmanova konstanta.
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Obr. 12: Schéma systému pro méreni teplot Ramanovo spektroskopii [38].

Byla zmérena zavislost na energii v pulzu a na skenovaci rychlosti. Jako ¢erpaci laser
pro spektroskopii byl pouzit laser Nd:YAG, 532 nm 10 ns, 10 kHz, 0,3 pJ. Méreni
teploty s rozliSenim 10 ns. Budici laser byl femtosekundovy s délkou pulzu 600 fs,
vinovou délkou 1044 nm a frekvenci pulzli 1 MHz. Emisivita materidlu se mUizZe ménit
pfi vysokych teplotach, ale tento vliv byl eliminovdn, protoZe teplota se pocitd
z poméru obou signald. Mérené teploty byly 1000 az 6000 K.
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Meéreni teplotniho pole béhem 3D prototype procesu — selektivni laserové taveni

V praci [49] byl vyuZit pyrometr, ktery snima pouze oblast taveni o prdméru 200 um
skrz procesni optiku (f-theta objektiv a skenovaci hlava). Usporadani systému pro
méfeni je na Obr. 13. Casové rozlideni pyrometru bylo 10 ps, vinové délky
1,2 a7z 1,9 um a mérené teploty 700 aZ 1400°C. Vysledkem méfeni je mapa teplot ve
zpracovavané oblasti, na jejimz zakladé Ize identifikovat prehfatd mista
a optimalizovat proces.

Camera

pyrometer

Obr. 13: Uspordddni systému pro méreni teplot pyrometrem pri procesu selektivniho
taveni [49].

2.7. Shrnuti soucasného stavu

Vyzkumem vlivu laserového znaceni na korozni odolnost korozivzdornych oceli se ve
svété zabyva nékolik pracovist [17] aZ [28]. Hlavni pozornost je pfitom vénovana
ocelim AISI 304 a AISI 316L. V publikovanych pracich jsou uvadény vysledky korozni
odolnosti po laserovém znaceni provedeném s pouzitim urcitych systéma
avybranych parametr(. Nejcastéji jsou uvadény vysledky korozni odolnosti
v zavislosti na prekryvu pulzi nebo celkové vloZzené tepelné energii. Malo zminovany
a diskutovany je vliv jednotlivych parametr( laserového znaceni (frekvence, energie
v pulzu, délky pulzu a skenovaci rychlosti) a jejich kombinace.

Prace zabyvajici se nanosekundovym laserovym znacenim uvadéji, ze korozni
odolnost zavisi na tloustce vrstvy. Vrstvy je tak mozné rozdélit podle tloustky na
vrstvy, které substrat pred korozi chrani (tloustka 100 az 150 nm) a na vrstvy, které
substrat pred korozi nechrani (tloustky mensi nez 100 nm a vétsi nez 200 nm).

Vice praci se zabyva vlivem zmény fazového sloZeni povrchu materidlu plsobenim
laseru. Publikace uvadéji, Ze pfi plsobeni nanosekundového laseru mlze v zavislosti
na prekryvu pulzi dochazet k vymizeni martenzitické faze nebo ke zvySovani obsahu
delta-feritické faze.
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Nékteré prace pfimo uvadéji (a zjinych praci je mozné stanovit hypotézu), Ze pro
dosaZeni korozné odolného laserového znaceni je vhodny pouze ohrev s oxidaci
bez taveni povrchu materialu.

Pro vyzkum déju pfi laserovém ozareni materidlu se vyuziva rliznych méticich metod,
kontaktnich ¢i bezkontaktnich. Z literatury vyplyvd, Ze je mozné vyvinout metodu,
kterou lze méfit teplotu pfi nanosekundovém laserovém znaceni. V nalezené
literature vSak Zadnd zuvedenych metod nebyla pouZita pfimo pro vyzkum
laserového znaceni a ¢asové rozliSené méreni teploty pti tomto procesu.
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3. Cile

Cile prace vychazeji z rozboru souCasného stavu reSené problematiky ve svété.
Disertacni prace se zabyva vyzkumem vlivu pulzniho laseru na korozni odolnost
korozivzdornych oceli. Je zaméfena na fyzikdlni procesy laserového znaceni, pfi
kterych dochazi k ovlivnéni povrchu materialu, ke vzniku tenkych oxidickych vrstev a
k ovlivnéni korozni odolnosti. Cile prace jsou zvoleny s ohledem na dostupné
technické vybaveni laserovych a méficich systéma.

Cilem prace je:

1. Systematickym pfristupem ovéfit vliv jednotlivych parametri laserového
procesu na vznik oxidické vrstvy, na fazové slozeni povrchu materidlu a na
korozni odolnost.

2. Vyvinout vhodnou metodu pro casové rozliSené méreni teploty viadu
nanosekund pro poufziti k bezkontaktnimu méreni pfi plUsobeni pulzniho
laseru na material.

3. VyuZit této nové mérici metody k vyzkumu tepelnych proces( probihajicich
v povrchu materidlu pfi laserovém znaceni a potvrdit hypotézu o korelaci
prabéhu teploty a vysledné korozni odolnosti laserem ovlivnénych povrch.
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4. Metody zpracovani

Popsdany jsou metody a experimentalni vybaveni pouzité pro reseni disertacni prace.
Na uvod jsou predstaveny vyuzivané laserové systémy, nasleduje struény prehled
metod pouzitych k analyzdm zpracovanych vzork(. Vétsi prostor je vénovan
predstaveni vyvinuté metody méreni teplot v nanosekundovém rozliseni. Na zavér je
uveden popis vzorkl a postupl jejich laserového zpracovani a analyz.

4.1. Laserové systémy

Pro laserové zpracovani byly pouzity laserové systémy tvorené viaknovym laserem se
skenovaci hlavou a f-theta objektivem. Byly pouzity lasery anglické firmy SPI série G3,
které pro generovani laserového zareni vyuzivaji optickd vlakna dopované Yterbiem.
Lasery emituji laserové zareni o vinové délce 1064 nm a polarizace vystupniho zareni
je ndhodna. Laserové zareni je vedeno optickym vldknem pres izolator do expanderu
a skenovaci hlavy, usporddani je ukdazano na Obr. 14. Pouzité systémy byly
v usporadani pro laserové znaceni. Proto byly vybaveny skenovaci hlavou s f-theta
objektivem, ktera zajistuje polohovani zaostfeného laserového svazku v ohniskové
rovine.

PC se softwarem
SCAPS

Ridici karta USC-1

Skenovaci Beam | Izoltor
hlava expander 7x

L\

Vzorek

Obr. 14: Schéma laserového systému pouZitého pro zpracovadni vzorkd.
Pro laserové zpracovani byly pouzity tfi odliSné systémy:

i) SPI G3-HS 20 W se skenovaci hlavou Scancube 10 sf-theta objektivem
f=160 mm,

ii) SP1 G3-HM 30 W (Obr. 15) se skenovaci hlavou Scancube 10 s f-theta objektivem
f=163 mm,

iii) SPI G3-HM 40 W (Obr. 17 a Obr. 16) se skenovaci hlavou Scancube 10 s f-theta
objektivem f =254 mm/420 mm.
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Obr. 15: Laserovy systém SPI G3-HM 30 W se skenovaci hlavou Scancube 10 s f-theta
objektivem 163 mm a laserovy modul SPI HM30 W.

Obr. 16: Laserovy systém SPI G3-HM 40 W se skenovaci hlavou Scancube 10 s f-theta
objektivem 254 mm a staciondrni priimyslovd automatickd infracervend kamera FLIR A320.
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Obr. 17: Laserovy systém SPI G3-HM 40 W se skenovaci hlavou Scancube 10 s f-theta
objektivem 420 mm.

Technicka specifikace laserl je uvedena v Tab. 1. Laserové systémy se liSi zejména
maximalnim primérnym vykonem laserového modulu a kvalitou laserového svazku.
Ve vSech pfipadech je pouZita shodna skenovaci hlava scanCUBE 10 s riznymi f-theta
objektivy s ohniskovymi vzddlenostmi 160, 163, 254 a 420 mm.

Vysledna velikost laserového spotu v ohnisku f-theta objektivu je pro kazdy laserovy
systém dana charakterem vystupniho laserového svazku a optickou konfiguraci.
Velikost spotu s (1/e2) je ddna vztahem

/1fM2K
S=T' (11)

kde Aje vinovd délka laseru, f je ohniskovd vzdalenost, M? kvalita svazku, K
je korekéni faktor (1,5 az 2,0 v zavislosti na f-theta objektivu) a d je primér svazku
pred fokusaci.
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Tab. 1: Technicka specifikace pouZitych laserovych systému

Laserovy systém

20 W vlaknovy laser SPI

30 W vlaknovy laser SPI

40 W vlaknovy laser SPI

Oznaceni SPI G3-HS 20w SPI G3-HM 30W SPI G3-HM 40W
Vinova délka 1064 £ 5 nm 1062 =3 nm 1062 + 3 nm
Maximalni primérny vykon 20W 30W 40W
Kvalita svazku M? 1,98 2,6 3,35
Maximalni energie v pulzu 0,80 mJ 1,0ml) 1,25 m)
Délka pulzu 9-200ns 9-200ns 9-200ns
Primér vystupniho svazku 1,24 mm 1,24 mm 1,04 mm
Délka optického vldkna 3m 3m 3m
Primér laserového svazku na

wystupu z expanderu 8,68 mm 8,68 mm 9,05 mm
Stabilita vykonu 2,90% 2% 2%
Rozsah opakovacich frekvenci 1-500 kHz 1-500 kHz 1-500 kHz

pulzd

Provozni rezim

Pulzni nebo kontinudlIni

Pulzni nebo kontinudlIni

Pulzni nebo kontinudlIni

Hmotnost 5kg 6 kg 6 kg
Rozméry 352x198x77 mm 352x198x77 mm 352x198x77 mm
Chlazeni vzduchem vzduchem vzduchem
Skenovaci hlava SCANLAB
scanCubel0
Velikost vstupni apertury 10 mm 10 mm 10 mm

254 mm/
Ohniskova vzdalenost objektivu 160 mm 163 mm

420 mm

Primeér laserového svazku
v ohniskové roviné

65 mikrometrd

78 mikrometra

152 mikrometra /
248 mikrometr(

Velikost skenovaciho pole

110x 110 mm

110 x 110 mm

160 x 160 mm /

290 x 290 mm

Maximalni rychlost skenovani

10 m-s™

10 m-s™

10 m-s™

Hmotnost

1 kg (bez objektivu)

1 kg (bez objektivu)

1 kg (bez objektivu)

Chlazeni

vzduchem

vzduchem

vzduchem

Pouzité laserové systémy vyuzZivaji shodnou skenovaci hlavu s vstupni aperturou
10 mm a priamér svazku pred fokusaci je 8,68 mm a 9,05 mm. Velikost spotu je tak
dana predevsim kvalitou vystupniho laserového svazku a ohniskovou vzdalenosti
f-theta objektivu v dané konfiguraci.

Pro znaceni s vyuzitim skenovaci hlavy a f-theta objektivu s ohniskovou vzdalenosti
160 mm je mozné vyuZit rychlost az 10 m-s. Pro znadeni vektord (text) je moiné
pouZit rychlost 4 m-s™ a vytvofit tak az 1000 znak( za sekundu. Opakovatelnost pozice
v pracovnim poli 110x110 mm objektivu s ohniskovou vzdalenosti 160 mm je
0,5 mikrometru.

Pro zpracovani vzorkd byly pouZzity rozsahy parametr(i uvedené v Tab. 2.
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Tab. 2: Rozsahy pouZitych parametrii pro zpracovadni vzorka.

40 W vlaknovy laser
; 3 20 W vldknovy laser | 30 W vlaknovy laser v vy
Laserovy systém SPI 254
SPI SPI
mm /420 mm
Priimérny vykon 4,65-17,20 W 28,75 W 17,62-29,36 W/
y y ’ ’ 'y 30,75 W
. 0,07-0,20mJ /
Energie v pulzu 0,03-0,09mJ 0,07-0,19m)J
0,21-1,0m)J
9-170ns/
Délka pulzu 9-200ns 30-160ns
30-250ns
. 2 5 0,42-1,11)J-cm™/
Hustota energie 1,04-2,59])-cm 1,51-4,03J-cm 2
0,42-2,12J J-cm
) ) , , 99,7 -166,1 kW-cm™ /
Vykonova hustota 144,5-534,6 kW-cm 579,2 kW-cm ,
63,7 kW-cm
. . 5 , | 244-73.9MW-em™/
Pulznivykonova hustota 6,5—230,4 MW-cm 8,8—127,3 MW-cm 5
7,49—14,15 MW-cm
Opakovaci frekvence pulzi 150 — 400 kHz 150 - 400 kHz 1-500 kHz
Skenovani
. . 800 mm-s™/
Rychlost 400 - 1600 mm-s 400 - 1600 mm-s 4
200-1600 mm-s
Radkovani 1,9-111,9 um 8-34um 3,9-73,4/4,8-50 um

4.2. Materidlové analyzy

Pro hodnoceni stavu povrchu po zpracovani povrchu vzorkl byla pouzZivdna svételna
mikroskopie. Pro zobrazeni povrchu ve velkych zvétSenich s materidlovym
kontrastem byla pouzita radkovaci elektronovd mikroskopie. Pro hodnoceni zmén ve
struktute povrchu materialu a urceni pfitomnych fazi bylo pouzito RTG difrakce a RTG
difrakce pod malym uhlem. Pro uréeni chemického slozeni povrchu byla pouzZita
Ramanova spektroskopie. Hodnoceni korozni odolnosti vzorkli po laserovém
zpracovani bylo provedeno expozici v kondenzaéni komore, solné mlze, metodou
cyklické polarizace a elektrochemickou zkouskou stanoveni prirazového potencialu.

4.2.1. Méreni drsnosti

Pro méreni drsnosti povrchu byl pouzit dotykovy profilomér Mitutoyo, SurfTest SJ201.
Pro kazdé pole byla provedena 3 nezavisld méreni, ze kterych byl stanoven
aritmeticky primér.

4.2.2. Svételna mikroskopie

Byl pouzit 3D mikroskop Hirox KHX-7700, ktery umozfiuje postupné snimani obrazi
v rliznych vyskovych rovinach vzorku a zobrazeni povrchu vzorku ve 3D nebo 2D
zobrazeni metalografickych rezl vzorku, Obr. 18.
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Obr. 18: Zobrazeni povrchu vzorku s ryhami vytvorenymi 20 W laserovym systémem
s pomoci svetelného mikroskopu Hirox KHX7700: a) 2D profil ve vybraném misté, b) 3D
zobrazeni povrchu vzorku.

4.2.3. Radkovaci elektronova mikroskopie

SEM1

Byl pouzit fadkovaci elektronovy mikroskop SEM Quanta 200 vyrobce FEl
vybaveny EPMA (Electron Probe Micro Analysis) s XL-30 detektorem EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) chlazenym tekutym dusikem od vyrobce EDAX.

Vyhodou ve srovnani se svételnym mikroskopem je mnohem vétsi zvétseni a hloubka
ostrosti. Obrazy mohou byt ziskany dvéma detektory: sekundarnich elektront s
malou energii pro zkoumani povrchu a tvaru vzorku nebo odraZzenych elektronl s
vysokou energii umoZiujicich zobrazit rozdilné prvkové sloieni na povrchu
vzorku — oblasti s odliSnym prvkovym sloZzenim se ukazuji v odliSnych stupnich Sedi,
Obr. 19 a). Méreni EDS zachycuje primérné hmotnostni slozeni od povrchu do
hloubky 1 az 2 mikrometr(, proto zahrnuje napfiklad primeér sloZzeni oxidické vrstvy
o tloustce nékolika stovek nanometrd a substratu.

SEM2

Radkovaci elektronovy mikroskop JSM 7600F vyrobce JEOL (Japanese Electro-Optic
Lenses) s EPMA (Electron Probe Micro Analysis) 50 mm? SDD (Silicon Drift Detector)
detektorem. Umoznuje ziskavat snimky s vysokym zvétSenim az do 1,000,000 x a lze
jej vyuzit pro zobrazeni tenkych vrstev s tloustkou pod 100 nm, Obr. 19 b). Méreni
bylo provadéno na vzorcich o velikosti 10x10 mm. Kompletni plocha téchto vzork(
byla zpracovana laserem zkoumanymi parametry tak, Ze skenovani bylo provadéno
s pfresahem pres okraje vzorku. Pfed mérenim tloustky byla na povrchu vytvorena
ryha a tim byl povrch vrstvy narusen.
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Obr. 19: a) Zobrazeni povrchu oceli AlSI304 po laserovém zpracovdni elektronovym
mikroskopem 1, b) snimek oxidické vrstvy ve velkém zvétseni 150.000x elektronovym
mikroskopem 2 s mérenim tloustky.

4.2.4. RTG méreni

RTG difrakéni analyza byla provedena na automatickém praskovém difraktometru
Panalytical X’Pert Pro, vyuzZivajici médénou RTG lampu ( Acuke = 0,154187 nm) a ultra-
rychly polovodicovy detektor PIXcel s vysokou rozliSovaci schopnosti. Pro odstranéni
nezadouciho fluorescenéniho zareni byl pouZit sekundarni monochromator. Pro
méreni byla pouZita symetrickd geometrie Bragg-Brentano. Méreni byla provedena
v rozsahu 25 az 100° 2.9.

K GIXRD difrakéni analyze byl pouzit automaticky rentgenovy difraktometr Panalytical
X’Pert Pro s primarnim zarenim Acuka = 0,154187 nm. Pro méfeni byla poufZita
nesymetrickd geometrie, kdy je RTG lampa nastavena pod pevnym Uhlem, v tomto
pripadé 1° a pohybuje se pouze detektor. Tato metoda difrakce pod malym uhlem je
vhodna pro méreni tenkych vrstev. Byl pouzit Uhel dopadu 1°, ktery odpovida hloubce
vniku RTG zareni 1 mikrometr. Vysledkem méreni je difraktogram — zavislost
namérené intenzity zareni na Uhlu méreni 29. Timto mérenim je mozné urdcit
krystalografickou strukturu povrchu materidlu a urcit jednotlivé faze srovnanim
s databdzi. Méreni bylo provddéno na vzorcich o velikosti 20x20 mm: kompletni
plocha téchto vzork(l byla zpracovdna laserem zkoumanymi parametry. Skenovani
vzorku bylo provadéno s presahem pres okraje vzorku.

4.2.5. Ramanova spektroskopie

Byl pouzit Dimension-P2 Raman (Lambda Solutions, USA). Jedna se o metodu
vhodnou pro identifikaci latek, pfi urCovani jejich sloZeni a struktury. VyuZiva
RamanuUv rozptyl, ktery zdvisi na vibracnich stavech molekul latky, kterda je
analyzovana. Pfi interakci laserového zareni s vibracnimi mody molekul, fonony
a ostatnimi excitacemi v systému, dochazi k posunu energie fotond nahoru (anti-
Stokes linie) nebo doll (Stokesovy linie). Nejc¢astéji je budicim zafenim laserové zareni
VIS a NIR. PouZiva se pfi chemické analyze pevnych latek (krystalické iamorfni
materialy, kovy, polovodice, polymery atd.), kapalin (Cisté latky, roztoky vodné i
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nevodné) a plyna. Dale pti analyze povrchi (napf. sorbenty, elektrody, senzory) Ci pfi
analyze biologickych systému (od biomolekul az po organismy).

4.2.6. Expozice vzorkli v podminkach solné mlhy

Jedna se o expozici vzork( v podminkach solné mlhy dle CSN EN 1SO 9227: Korozni
zkouska v umélych atmosférdch. Zkousky solnou mlhou, pfi teploté 35 °C, 100 %
relativni vlhkosti a postfiku 5% roztokem NaCl. Vzorky exponovany po dobu
168 hodin.

4.2.7. Expozice vzorkl v podminkach trvalé kondenzace

21 denni expozice v podminkach trvalé ¢isté kondenzace dle CSN 03 8131 Korozni
zkouska v kondenzacni komore, teplota 35°C, 100 % relativni vlhkost, trvald
kondenzace.

Hodnoceni vzork( po koroznich zkouskach bylo provadéno vizualné a svételnym
mikroskopem. Hodnoti se vzhled po zkousce, vzhled po odstranéni koroznich zplodin,
pocet a rozloZeni koroznich defektd — dulkd, trhlin, puchyr(.

Stav jednotlivych poli byl vizualné hodnocen po jednotlivych dobach expozice:
kondenzacni zkouska — po 7, 14 a 21 dnech expozice, zkouska solnou mlhou — po 24,
48, 72, 96 a 120 h. Hodnoceni bylo provedeno optickym mikroskopem pfi zvétSeni
50x. Vzhled a vyvoj korozniho napadeni jednotlivych laserem vytvofenych ploch byl
odliSny. Nékteré plochy (Obr. 20) zesvétlaly rovnomérné v celé ploSe napftiklad pole
¢. 48. Ke koroznimu napadeni doslo vlivem plsobeni korozniho prostredi u fady ploch
(Obr. 21), predevsim ve formé oranzovohnédych bodl a skvrn, které se postupné
rozsirovaly (pole €. 23). U nékterych ploch doslo nejprve k zesvétlani bodd a skvrn a
nasledné doslo v téchto mistech ke koroznimu napadeni (pole ¢. 37). U nékterych
ploch je moiné, Ze by se korozni napadeni dale vytvofilo s prodlouzenim doby
expozice.

Pred expozici 7 dni 14 dni 21 dni
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Obr. 20: Pole ¢. 48 — zesvétlani v celé plose v kondenzacni komore po 7, 14 a 21 dnech.
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Pred expozici 24 hod 48 hod 120 hod

23

37

Obr. 21: Pole ¢. 23 a 37 — korozni napadeni v solné mize po 24, 48 a 120 hod.
4.2.8. Metoda cyklické polarizace — reaktivacni metoda

Metoda cyklické polarizace (EPR-DL) (electrochemical potentiodynamic reactivation
double loop) se pouzivda provyhodnoceni homogenity distribuce chromu. Je
standardizovdna pro hodnoceni nachylnosti korozivzdornych oceli k mezikrystalové
korozi. Zkusebni podminky jsou definovany v normé ASTM-G108 [50]. Byl pouzit
zkuSebni roztok 0,001 mol-I"* NH4SCN s 0,5 mol-I"t H,SO4. Expozice byla provedena
pomoci pfitlaéné cely, tj. exponovana plocha vzorku byla 0,4 cm?. V tfielektrodovém
zapojeni byla pouZita jako referencni elektroda standardni kalomelova elektroda
(SKE), jako protielektroda platinovy drat. Nastavené parametry méreni
byly -0,05 az 0,8 V, rychlost polarizace 1 mV-s™.

Reaktiva¢ni metoda byla provedena na vzorcich Deska 4 a Hranol (oba typy vzork(
ocel AISI 316L) po ovlivnéni laserem vybranymi parametry. Z namérenych ktivek byly
vyhodnoceny hodnoty repasivacniho a pasivacniho ndboje a jejich pomér.

Ocel je ve zkuSebnim roztoku aktivni, pfipadné se aktivuje katodickou polarizaci na
zacatku. Naslednou anodickou polarizaci je povrch pasivovan. Pti zpétné polarizaci se
zaktivuji pouze ochuzené zény o chrom at uZ v blizkosti hranic zrn nebo celoplo3né.
Velikost reaktivacniho piku je ovliviiovana zejména plochou ochuzenych oblasti,
obsahem chromu v nich a rychlosti polarizace. Z potenciodynamické krivky (Obr. 22)
je vyhodnocen pomér Qr ku Qp, tj. pomér reaktivaéniho a pasivaéniho naboje. Cim
vyssi je tento pomeér, tim je nachylnost zpracovaného povrchu ke korozi vyssi.
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Obr. 22: Zdznam EPR-DL metody a hodnotici kritéria [51]

4.2.9. Elektrochemicka zkouska stanoveni prurazového potencialu

Vzorky byly exponovany ve zku3ebnim roztoku NaCl o koncentraci 29,23 g-dm3
(0,5 mol-I"Y). V tfielektrodovém zapojeni byla pouZita jako referentni elektroda
standardni kalomelova elektroda, jako protielektroda platinovy drat. Z naméfenych
potenciodynamickych kfivek byla ode¢tena hodnota korozniho potencialu a hodnota
prarazového potencialu p¥i proudové hustoté 0,1 A-m2. Pfiklad potenciodynamické
krivky s vyznacenymi parametry je na Obr. 23. Korozni potencial (Exor) charakterizuje
elektrochemickou uslechtilost rozhrani kovového materialu s okolnim prostfedim. V
intervalu mezi pasivacnim (Ep) a transpasiva¢nim potencidlem (E:) zUstavd proudova
hustota konstantni. Bodova koroze (pitting) je charakterizovana tzv. prlirazovym Ep a
repasivaénim potencidlem E,,. Cim je kov v daném prostfedi odolné&jsi viigi bodové
korozi, tim jsou tyto potencialy kladnéjsi. Pfekrocenim Ej se lokdlné porusuje pasivni
vrstva a na velmi malé ploSe dochazi k aktivnimu rozpousténi kovu, tj. za¢nou se
objevovat dllky a rozsifovat se. E, je potencidl, dosazeny polarizaci zapornym
smérem od Ep, pri kterém se povrch kovu znovu zapasivuje. Hodnoty se vétSinou
urcuji pro smluvni proudovou hodnotu j; (0,1 aZz 1,0 A-m2). Charakteristické hodnoty
potenciodynamické zavislosti jsou kriticka pasivacni proudovd hustota jk, (proud
potfebny k zapasivovani jednotky povrchu kovu), pasivni proudova hustota j,, ktera
obvykle odpovidd korozni rychlosti pasivniho kovu (je silné zavisla na ¢ase a ¢astecné
i na potencialu). Pro prakticky vyuzitelné systémy dosahuje pasivni proudova hustota
hodnot 10 az 10 A-m™2.
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Obr. 23: Charakteristické parametry potenciodynamické krivky. [52]
4.3. Méreni teplot termoviznimi systémy

Méreni teplotniho pole povrchu vzorkl v pribéhu laserového znaceni bylo
provedeno s pouzitim dvou termoviznich systém:

Systém ThermaCAM SC2000

Mobilniinfracervena kamera (Obr. 24) s rozliSenim 320x240 pixell s moZnosti méreni
do 2000 °C. Rozsah teplot pouzity pro méreni byl 80 az 500 °C a byl pouzit
mikroobjektiv pro snimani znacené oblasti, pracovni vzdalenost od vzorku 4 az 10 cm,
snimand oblast 34x25 mm. Teplota okoli byla 25 °C a propustnost atmosféry byla
nastavena 0,99. Emisivity ploch pfi 120 °C byly stanoveny s pouZitim ploSného
tepelného zdroje pomoci metody zndmé teploty [53].

Systém FLIR A320

Stacionarni primyslova automaticka infracervena kamera (Obr. 16) s detektorem o
rozliseni 320x240 pixell s moZnosti méreni teplot az do +1200 °C. Rozsah pouZzity pro
méreni 0az 350 °C, vzddlenost od vzorku 400 mm. Teplota okoli byla 20°C a
propustnost atmosféry byla nastavena 0,99. Emisivity ploch pfi 180 °C byly stanoveny
s pouzitim plosného tepelného zdroje pomoci metody znamé teploty.

Vysledkem méreni je casovy prabéh teplotniho pole vzorku béhem laserového
znaceni (Obr. 25), ze kterého byla vyhodnocena maximalni teplota jednotlivych
znacenych ploch béhem laserového znaceni.
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Obr. 24: Méreni teplotniho pole systémem ThermaCAM SC2000 pri laserovém znacent.

22

Obr. 25: Teplotni pole vzorku pfi znaceni 40 W laserovym systémem mérené systémem

FLIR A320 s vyznacenymi oblastmi, ve kterych byla vyhodnocovdna teplota.
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4.4. Méreni teplot v nanosekundovém rozliseni

Pro zachyceni casového prabéhu fazovych a strukturnich zmén materidlu
probihajicich v fadu nanosekund byla vyvinuta metoda pro méreni teploty povrchu
s timto ¢asovym rozliSenim. Teplota je méfena na zakladé emitovaného zareni
vzorkem po ozareni pulznim laserem. Zaroven je mérena Casové rozliSena odrazivost
vzorku (TRR) nebo odrazené zareni budiciho laseru. Schéma usporadani méficiho
systému je na Obr. 26 a sestavené zafizeni je pak na Obr. 27.

Zafeni emitované

« 4w s vzorkem
OdraZené zareni

QOdraZzené budiciho laseru
zafeni He-Ne

Skenovaci
hlava

 Filtr FES1000

f=25,4 mm

Vzorek

Osciloskop
Agilent 54642D

Obr. 26: Schematické zndzornéni experimentdlniho usporaddni metody méreni odraZzeného
a emitovaného zdfeni vzorkem pri ozdreni laserovym systémem.

Obr. 27: Fotografie usporadadni pfi méreni odraZeného a emitovaného zareni vzorkem pri
ozdreni laserovym systémem.

52



4.4.1. Usporadani metody — emitované zareni

Pro méreni emitovaného zareni je vyuZzita soustava detektor-filtr-fokusacni cocka (viz
schéma na Obr. 26 a zafizeni na Obr. 27). Jako detektor je pouZita kfiemikova PIN
fotodioda. Vzorek o rozméru 80x10x1 mm je umistén v pracovni vzdalenosti této
optické soustavy. Vzorek je soucasné v ohniskové roviné skenovaci hlavy pouzitého
laserového systému.

Zareni emitované povrchem ohfatého vzorku je fokusovdano na PIN fotodiodu
fokusacni ¢ockou s ohniskovou vzdalenosti 50 mm. Odraz pulzniho budiciho laseru je
eliminovan pouzitim filtru FES1000, jehoz propustnost je vétsi nez 90 % pro vinové
délky v rozsahu 700 az 1000 nm (Obr. 28) a opticka hustota (OD) pro vinovou délku
budiciho laseru 1064 nm je vétsi nez 5.

100
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< 60-
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c
@ 40
=
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! ﬂ“:
1000 1500 2000 2500
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Obr. 28: Spektrdlini propustnost filtru FES 1000, [54]

Jako detektor je pouzita PIN dioda Homamatsu S5052 s odezvou 500 MHz a spektralni
citlivosti v rozsahu 300 aZz 1100 nm na Obr. 29. Je vyuZito zapojeni se zapornym
predpétim diody, kdy je na diodu ptivedeno externi napéti (baterie) v zavérném
sméru. Diky pfipojenému vnéjsSimu potencidlu se zvétSuje vyprazdnénd oblast PIN
prechodu a klesa kapacita PIN diody. Pouziti diody v tomto reZzimu je vyhodné pfi
méreni rychlych pribéhl svételného signalu, kde je kritickd kapacita PN pfechodu,
kterou je mozné timto zplsobem vyrazné snizit. Nevyhodou ale je vzrist Sumu diody,
ktery je zplsobeny prevaziné vytrhavanim volnych nosicl z necistot v substratu diody.
PouZité zapojeni diody je na Obr. 30.
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(Typ. Ta=25 °C)
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Obr. 29: Spektrdlini citlivost diody Hamamatsu S5052 [55]

Osciloskop
PIN
R1 %55052 SMAF
— K m A _CH méfené
[ — -
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=T 104nF
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Obr. 30: Schéma pouZitého elektrického zapojeni PIN diody Hamamatsu S5052.

Osciloskop Agilent 54642D je pfipojen koaxidlnim kabelem k vystupnimu SMA F
konektoru, je impedancné pfizpisoben na 50 Q2, coZz umoznuje rychlejsi odvedeni
naboje z parazitni kapacity diody a tim i snimani rychlejsich déjl. Vysledkem méreni
je Casova zavislost napéti v ¢ase mérend osciloskopem, kterd je odezvou na emisi
povrchu vzorku.

4.4.2. Usporadani metody — ¢asové rozliSena odrazivost

Pro méreni pribéhu odrazivosti je vyuzivano usporadani s He-Ne laserem a mérenim
jeho paprsku odrazeného od povrchu vzorku pomoci soustavy detektor-fokusaéni
¢ocka. Vzorek ohfivany pulznim laserem je umistén v pracovni vzdalenosti této méfici
soustavy He-Ne laser - vzorek - fokusacni ¢ocka - detektor (viz schéma na Obr. 26 a
zarizeni na Obr. 27).
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Jako detektor je pouZita PIN dioda Hamamatsu $5972 a k fokusaci zafeni je pouzita
¢ocka s ohniskovou vzdalenosti 50 mm. Dioda je zapojena v zapojeni se zapornym
predpétim a osciloskopem je méren Casovy prubéh napéti, které je vystupnim
signalem. Graf spektralni citlivosti diody je na Obr. 31.

(Typ. Ta=25 °C)
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Obr. 31: Spektrdlni citlivost diody Hamamatsu S5972. [56]
4.4.3. Nastaveni pracovni vzdalenosti detektort

Pro obé konfigurace (pro méreni emitovaného i odrazeného zareni) je nezbytné
nalézt optimalni vzdalenosti A (PIN dioda —fokusacni cocka) a B (fokusacni
¢ocka — vzorek). Nastaveni se provadélo pomoci vldkna zarovky (zdroj) a proméreni
odezvy PIN diody v zavislosti na vzdalenostech A a B. Pracovni vzdalenost A byla
nalezena v maximu odezvy PIN diody pro zvolenou vzdalenost B. Schéma drzaku
¢ocky s PIN diodou s ozna¢enymi pracovnimi vzdalenostmi je na Obr. 32.

b
v

Obr. 32: Schéma drZdku cocky s PIN diodou a oznaceni mérenych vzddlenosti.

55



4.4.4. Kalibrace méreni teploty

Pro vyuziti sestaveného mériciho systému ke kvantitativnimu méreni teploty laserem
ohtivaného povrchu materidlu je treba provést kalibraci. Kalibrace se provadi
nasledujicim postupem:

- Spektralni citlivost detektoru S$5052 s filtrem FES1000 (Obr. 33), dostaneme
vynasobenim citlivosti diody S5052 a propustnosti filtru FES1000 pro vinové délky
z rozsahu 300-1100 nm.

0,45
0,40 -
0,35
,_‘0'30__ ............... .............................. || P, ER -
0,25-
0,20-
0,15-
0,05 L_JW K
000 ——t ) ookl | coofeoed R
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Citlivost (AW

Obr. 33: Spektradlni citlivost detektoru S5052 s filtrem FES1000.

Postup stanoveni funkce T(U1) pro stanoveni absolutni teploty z méreného napéti:

- Krivka citlivosti detektoru proudova y (1) [A/W] se ziska interpolaci spektralni
citlivosti detektoru S5052 s filtrem FES1000 s krokem 1nm vrozsahu 286 az
1100 nm.

- Krivka citlivosti detektoru napétova yv(4) [V/W] se ziska z kfivky y(1) a jejim
vyndasobeni zesilenim soustavy detektoru.

- Teoreticka kalibracni kfivka Uo(T) se pro teploty v rozsahu 300 az 10 000 K urci
numerickym vypoctem integralu spektralni vykonové hustoty, dané Planckovym
zdkonem pro vsechny vinové délky pro teploty T z daného rozsahu, ndsobené
napétovou kfivkou citlivosti detektoru yv(4), a ndsobenym plochou detektoru S:

2mwcihA~>

exp (/{;{—hT) -1

Pro ziskani hladké kalibracni kfivky (Obr. 34) se jednotlivé body proloZi spline funkci.

Uo(T) = S f () a (12)
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Obr. 34: Kalibracni krivka diody S5052 s filtrem FES1000 (aZ na ndsobici konstantu)

- Kziskani zavislosti Ui(T), kterd zohledni geometrické usporadani, optickou
konfiguraci systému a emisivitu, je pouzita ndsobici konstanta k. Konstanta k je
ziskdna z méreni, kdy zname absolutni teplotu vzorku (teplota fazové premény
materialu):

Ul(T) :kUO(T) (13)

- Funkce pro stanoveni absolutni teploty z méreného napéti T(Uz) (Obr. 35) se ziska
numerickou inverzi funkce U1(T).
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Obr. 35: Teoreticka kalibracni kfivka (Cervené) a fitovand zavislost pomoci ndsobici
konstanty (modre). Vyslednd funkce pro urceni absolutni teploty (vpravo).

4.4.5. Vysledky nastaveni pracovni vzdalenosti detektort

Pro obé konfigurace — pro detekci emitovaného i odrazeného zareni byly nastaveny
optimalni vzddlenosti A (PIN dioda — fokusacni ¢ocka) a B (fokusacni ¢ocka — vzorek),
popsané v kapitole 4.4.3. Vysledky nastaveni vzdalenosti jsou uvedené v Tab. 3.
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Tab. 3: Nastavené pracovni vzddlenosti detektort

Alcm] B[cm]
Emitované zareni 9,0 7,0
OdraZené zareni 2,4 10,0

4.4.6. Prevod méreného napéti na teplotu, vysledky kalibrace méreni

Pro urceni nasobici konstanty k ve vztahu ( 13 ) pro pfevod méreného napéti na
teplotu bylo provedeno méreni, ze kterého byla vyhodnocena prodleva tuhnuti na
zndmé teploté. Prodleva v ¢ase 2300 az 2700 ns je vidét na méfeném prabéhu napéti
detektoru emise IR i na detektoru TRR signalu, které jsou zobrazeny na

3 . - 0,05

Y : : prepoctena teplota
2200 4= - A O napéti N
] ; : —TRR 0,04

1800
O
P 1
|_..
1400
.
1000 - .' - ; - .- : .
0 1000 2000 3000 4000
t (ns)

Obr. 37. Shoda téchto dvou méreni potvrzuje, Ze vtomto Casovém Useku dochazi
k fazové preméné, tuhnuti. Na zakladé znamé teploty taveni pouzitého materidlu
Deska 1 (1427 °C), byla provedena kalibrace podle postupu popsaného v kapitole
4.4.4. Byla uréena zavislost

a provedena numericka inverze této funkce (Obr. 36) ke stanoveni absolutni teploty
z méreného napéti. Na
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Obr. 37 je prepocteny pribéh teploty urceny pomoci funkce T(U;). Na Obr. 38 jsou
namérené pribéhy teploty pro pulz s délkou 200 ns a energii 0,30 mJ, kde je vidét
prodleva tuhnuti v ¢ase 600 az 750 ns po zacatku pulzu.
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Obr. 36: Funkce T(U1) pro urceni absolutni teploty z méreného napéti.
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Obr. 37: Mérené casoveé pribéhy napéti emise IR zdreni a TRR spolec¢né s priibéhem teploty
prepoctené podle kalibracni kfivky pro délku pulzu 200 ns, energii v pulzu 0,68 mJ a
Poq = 102,8 MW-cm™, frekvence 25 kHz, skenovaci rychlost 800 mm-s™.
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Obr. 38: Mérené casové priibéhy napéti emise IR zdreni spolecné s pribéhem teploty
prepoctené podle kalibracni kfivky pro délku pulzu 200 ns, energii v pulzu 0,30 mJ a
Ppa= 45,7 MW-cm™, frekvence 25 kHz, skenovaci rychlost 800 mm-s™.
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4.5. Popis vzork
4.5.1. Vybér oceli

Pro provedeni experimentl byly vybrany dva typy austenitickych korozivzdornych
oceli. Tyto materialy byly vybrany, protoze maji Siroké aplikacni moznosti v laserovém
znaceni. DUvodem pro vybér byl také zavér z hodnoceni sou¢asného stavu, kde se
ukazalo, Ze témto materidlim se z pohledu laserového znaceni a koroze vénuje
prevdzna c¢ast publikaci. Diky tomu je moziné ziskané vysledky porovnat s jiz
publikovanymi vysledky a pfipadné uplatnit v aplikacni praxi.

Ocel AISI 304 je pouzivdna pro béziné produkty k obecnému pouziti (gastronomicka
zarizeni, vnéjsi konstrukce, externi architektura, vodarny), mimo svarovanych
konstrukci s provarenim pres 5 mm prlvaru. U takovych konstrukci je po svareni
nutné zihani s naslednym tryskanim a morenim. Chemické sloZzeni vyhovuje normé
pro pouZziti vyrobk( pro potraviny a pitnou vodu. Maximalni teplota 450 °C.

Tato ocel je lestiteInd, nemagneticka a nekalitelna. Ma sklon ke zpevnovani za
studena pfi taZeni, nebo pfi tfiskovém obrabéni nevhodnymi feznymi podminkami.
Zpevnéni vznika pretvorenim austenitu na deformacéni martenzit, ktery zvysi pevnost,
snizi taznost a zplUsobi magnetovatelnost. Deformacni i zbytkovy martenzit lze
odstranit zihanim. Tyto zmény struktury nemaji vliv na korozni odolnost materialu a
svaritelnost. Snimek fezu zakladniho materidlu je na Obr. 39.

Tato ocel odolava proti korozi v prostiedich bézného typu (voda, slabé alkalie, slabé
kyseliny, primyslové a velkoméstské atmosféry). Je nachylna k mezikrystalové korozi
v oblasti tepelného ovlivnéni, napf. u svarQ vznikaji CrC jiz od teploty 450 °C.

Ocel AISI316L se pouZivda pro svarované konstrukce v agresivnim prostiedi
pramyslového typu, v pfimorském prostredi nebo chemicky upravenim prostiedi
bazéndl. Lze ji pouZit pro styk s potravinami a pokrmy. Pouziti pro styk s pitnou vodou
je omezeno hrani¢nim obsahem Ni.

Pti lesténi je obtizné dosahnout zrcadlového lesku. Tato ocel je nemagnetickd
a nekalitelnd. Ma sklon ke zpevriovani za studena pfi tvareni, nebo pfri tfiskovém
obrabéni nevhodnymi feznymi podminkami. Tento jev nema vliv na korozni odolnost.
Je odolna proti korozi v pramyslovém prostredi, zvlasté odolna je proti dlilkové korozi
v pritomnosti chloridd. Méné vhodna je pro kyselinu dusi¢nou a jeji vypary. Neni
nachylna k mezikrystalické korozi v oblastech tepelného ovlivnéni.

61



Obr. 39: Snimek mikrostruktury doklddd morfologii austenitickych zrn ovlivnénou tvdrecim
procesem pri vyrobé polotovaru zdkladniho materidlu Deska 1.

4.5.2. Material a rozméry vzorku

Experimenty byly provddény na nasledujicich typech vzorka:

a) Deska 1: Ocel DIN 1.4301 (AISI 304), vyrobce SUDEX, rozméry 150x100x1,5 mm.
Material valcovany za studena, mofeny a pasivovany povrch s kvalitou 2B — matny.
Chemické slozeni dle normy je uvedené v Tab. 4.

b) Deska 2: Ocel DIN 1.4301 (AISI 304), vyrobce ThyssenKrupp rozméry
150x100x1,0 mm. Materidl valcovany za studena, 2R —leskly. Chemické sloZeni
(stanoveno na VSCHT) je uvedené v Tab. 4.

c) Deska 3: Ocel DIN 1.4301 (AISI 304), vyrobce ThyssenKrupp rozméry
50x30x1,0 mm. Materidl valcovany za studena, 2R — leskly (Tab. 4).

d) Deska 4: Ocel DIN 1.4404 (AISI 316L), VSCHT - deska, rozméry 30x50x2,5 mm,
povrch mofeny. Chemické sloZeni (stanoveno na VSCHT) je uvedené v Tab. 4.

e) Hranol: Ocel DIN 1.4404 (AISI316L), VSCHT-hranol, rozméry
(75-80)x(20-25)x8,8 mm, povrch brouseny. Chemické slozeni stanovené na VSCHT je
uvedené v Tab. 4.

Tab. 4: Oznaceni a normy pro pouZité materidly, chemické sloZzeni

Typ DIN AlSI CSN Povrch |C Si Mn |P S N Cr Ni Mo
Deska 1 1.4301 304 17240 |2B <0,07|<1,00{<2,00{<0,045[{<0,015|<0,11}17,5-19,5|8,0-10,5]-

Deska 2,3 | 1.4301 304 17240 |2R 0,03 |03 1,2 |- - - 17,2 9,3 0,2
Deska 4 1.4404 316L 17349 |Moreny |- 04 0,7 |- - - 15,9 11,2 1,8
Hranol 1.4404 316L 17349 |Brouseny|- 05 |14 |- - - 16,7 12,2 1,8
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4.5.3. Zpracovani vzorku

Pfehled zpracovani jednotlivych vzork( laserovymi systémy a provedenych analyz je

uveden v Tab. 5. VSechny vzorky byly prfed zpracovanim

izopropylalkoholem.

Tab. 5: Piehled zpracovani a analyz vzorkd.

lasery ocistény

Deskal |Deska2 |Deska3 |Deska4 |Hranol
(304) (304) (304) (316L) (316L)
Laserové systémy |20 W vldknovy laser
v v v v v
SP1/f160 mm
30 W vlaknovy laser y
SP1/f163mm
40 W vldknovy laser y
SPI/f420mm
40 W vldknovy laser y
SPI/f254mm
Korozni testy Solna mlha v v
Kondenzacéni komora v
Bodova koroze v v
Reaktivacni metoda v v
Metalografie Opticka mikroskopie v v
SEM v v v v v
EDX v
Drsnost v
RTG GIXRD v v
RTG v v v v v
Termovize v
Raman v v v
Méreniteplot
v nanosekundovém v
rozliSeni
4.6. Postup zpracovani vzorka a analyz

Experimenty provedené v disertacni praci jsou rozdéleny do péti sérii. Tyto série se
liSi pouzitym laserovym systémem a zplsobem vyhodnoceni zpracovanych vzork.

4.6.1. Série 1 (30 W laser)

Série 1 se vzorky typu Deska 1 byla zpracovana 30 W laserem. Na vzorcich bylo volbou
technologickych parametri laserového znaceni vytvoreno celkem 72 odlisné

63



ovlivnénych ploch (viz. Tab. 6). Vzorek po laserovém znaceni je na Obr. 40, kde jsou
jednotliva pole ocislovana pro potieby dalSich analyz.

Tab. 6: Matice parametrt vytvorend na zkusebnich vzorcich 30 W laserem s 160 mm
objektivem.

Es=3J-mm” Es=1,5]-mm'2
400 mm-s* | 800 mm-s™ | 1600 mm-s™ 400 mm-s " | 800 mm-s™ ] 1600 mm-s*
150 | 200 | 150 | 200 | 150 | 200 150 | 200 | 150 | 200 | 150 | 200
kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz 30 kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz
ns
250 | 400 | 250 | 400 | 250 | 400 250 | 400 | 250 | 400 | 250 | 400
kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz
150 | 200 | 150 150 | 200 150 | 200 | 150 | 200 | 150 | 200
kHz | kHz | kHz kHz | kHz - kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz
ns
250 | 400 | 250 | 400 |\250 | 400 250 | 400 | 250 | 400 | 250 | 400
kHz | kHz | kHz | kHz z | kHz kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz
150 | 200 | 150 | 200 156\ 200 150 | 200 | 150 | 200 | 150 | 200
kHz | kHz | kHz | kHz | kHz \l(Hz 160 kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz
ns
250 | 400 | 250 | 400 | 250 | 4 250 | 400 | 250 | 400 | 250 | 400
kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHzZ kHz | kHz | kHz | kHz | kHz | kHz

vybrana Ctvercova oblast €. 16

H;‘r.f}_.’] Ia.-dl-‘_‘i-‘ : .‘ 'II..

Obr. 40: Vzorek zpracovany 30 W laserem s 160 mm objektivem s ocislovanymi plochami.

Jedna burika matice je tvorena 4 vyplnénymi ctvercovymi plochami, a =6 mm
(4 frekvence). Sloupce byly zpracovény rychlosti skenovani 400, 800 a 1600 mm-s™.
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Priimérny vykon laseru byl 28,9 W pro viechny zpracované plochy. Radky matice byly
zpracovany s délkou pulzu 30, 65 a 160 ns. Na vzorku byly vytvofeny dvé matice pro
dvé rGzné hodnoty energie dodané do jednotky povrchu Es (1,5 a 3,0 J-mm?).
Naptiklad parametry pouzité pro laserové znaceni vybraného pole €. 16 - nastavena
skenovaci rychlost 800 mm-st, délka pulzu 65 ns, frekvence pulzi 200 kHz a energie
v pulzu 3 J-mm™.

Vzdalenost linii /s byla uréena s pouzitim vztahu ( 4 ):

P
l, =9 [W,mm.s~1,].mm=% mm] (15)
v. E;
28,9
=———=0,012 16
= 3003 mm (16)

Pfehled vSech parametr(i znaceni je uveden v Ptiloze 1. Timto zpUsobem byly na
vzorcich vytvoreny matice Ctvercovych ploch s proménnymi parametry tak, Ze bylo
mozné hodnotit vliv nasledujicich parametr( na korozni odolnost:

a) Energie dodané do jednotky plochy povrchu, Es [J-mm].
b) Rychlosti skenovani, v [mm-s?].
c) Frekvence pulzl, F [kHz].
d) Délky pulzu t, [ns].
Stejnymi parametry byly vytvoreny ¢tyfi vzorky:

- Dva identické vzorky byly pouzity pro korozni testy v podminkach solné mlhy
a kondenzacni komore. Byl hodnocen stav jednotlivych poli po expozici.

- Jeden vzorek a z néj vybrané kombinace parametr( byly pouzity pro SEM a EDS
analyzy, které ukazaly vliv laserového zpracovani na povrchovou mikrostrukturu
materialu a vliv na povrchové chemické slozeni.

- Jeden vzorek byl pouzit pro méreni drsnosti vSech poli.
4.6.2. Série 2 (40 W laser/420 mm objektiv)

Série 2 se vzorky typu Deska 1 byla zpracovana 40 W laserem. Na vzorcich bylo volbou
technologickych parametr( laserového znaceni vytvofeno celkem 96 odlisné
ovlivnénych ploch (Tab. 7) s pouzitim 8 kombinaci parametrd 40 W laseru (Tab. 8).
Pro kazdy parametr K1 aZ K8 bylo vyznaceno 6 plnych ploch a 6 2D matrix kod(: Dvé
plochy se zakladnim nastavenim pro dany parametr a po jedné znacené plose pro
zvyseny vykon o 10 %, snizeny vykon o 10 %, vzorek 10 mm pod ohniskovou rovinou,
vzorek 10 mm nad ohniskovou rovinou. Vzorek po laserovém znaceni spolu
s oznacenim znacenych ploch je na Obr. 41.
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Tab. 7: Matice parametri vytvorend na zkusebnich vzorcich 40 W laserem s 420 mm

objektivem.
K1 K2 K2 K3 K3 K4 K4
K1 K2 K3 K4
+10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10mm
K1 K2 K2 K3 K3 K4 K4
K1 K2 K3 K4
-10% |+10mm -10% |+10mm -10% |+10mm -10% [+10 mm
KS K5 K6 K6 K6 K7 K7 K7 K8 K8 K8
+10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10 mm
K5 K6 K6 K7 K7 K8 K8
K5 K6 K7 K8
-10% |+10 mm -10% |+10 mm -10% |+10 mm -10% |+10 mm
K1 K2 K2 K3 K3 K4 K4
K1 K2 K3 K4
+10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10 mm
K1 K2 K2 K3 K3 K4 K4
K1 K2 K3 K4
-10% |+10 mm -10% |+10 mm -10% |+10 mm -10% |+10 mm
K5 K6 K6 K7 K7 K8 K8
K5 K6 K7 K8
+10 mm| -10 mm +10% |-10mm +10% |-10mm +10% |-10 mm
K
K5 5 K6 K6 K6 K7 K7 K7 K8 K8 K8
-10% |+10 mm -10% [+10mm -10% |+10 mm -10% [+10 mm
Tab. 8: Parametry zpracovani pro 40 W laser s 420 mm objektivem.
Délka
Parametr & ,. | Rychlost| Frekvence ulzu Vzdalenost] Vykon
B M sy kv | P liniifmm] | [w]
[ns]
K1 4 1600 30 250 4,8 30,75
K2 1,5 400 30 250 50 30,75
K3 4 1600 75 60 4,8 30,75
K4 4 1600 150 30 4,8 30,75
K5 4 800 30 250 9,6 30,75
K6 4 800 50 170 9,6 30,75
K7 3 800 75 60 12,8 30,75
K8 3,1 200 41 170 50 30,75

o
-

ngm
1
e ke
=
L k&

;ScanCube10,f=420mm

b

e

Obr. 41: Vzorek zpracovany 40 W laserem s 420 mm objektivem s oznacenymi plochami.

66



V sérii 2 bylo vytvoreno Sest identickych vzorkU:

- pét vzork( bylo pouZito pro korozni testy v podminkach solné mlhy. Byl hodnocen
stav jednotlivych poli po expozici.

Béhem znaceni bylo provadéno termovizni méfeni s pouzitim systému ThermaCAM
SC2000, s cilem zjistit teplotu béhem znaceni jednotlivych ploch s riiznou kombinaci
parametrdq.

- jeden vzorek a z néj 3 vybrané kombinace parametru (K2, K4 a K5) byly pouZity pro
SEM a EDS analyzu, které ukazaly vliv laserového zpracovani na povrchovou
mikrostrukturu materialu a vliv na chemické slozeni povrchu. Pro tyto 3 kombinace
parametr( bylo také provedeno GIXRD méreni.

4.6.3. Série 3 (40 W laser/254 mm objektiv)

V sérii 3 byly vzorky typu Deska 1 zpracovany identicky tak, Ze na nich bylo vytvoreno
54 ploch s pouzitim 54 kombinaci parametr( 40 W laseru (Tab. 9). Skenovaci rychlost
byla 800 mm-s, frekvence 150, 250 a 400 kHz, délka pulzu 9, 30 a 160 ns. Vzorek po
laserovém znaceni spolu s oznacenymi plochami je na Obr. 42.

Tab. 9: Matice parametrt a Cislovani ploch pro 40 W laser s 254 mm objektivem.

Es [J-mm?] 150 kHz 250 kHz 400 kHz

3 46 47 48 49 50 51 52 53 54

2,5 37 38 39 40 41 42 43 44 45

2 28 29 30 31 32 33 34 35 36

1,5 19 20 21 22 23 24 25 26 27

1 10 11 12 13 14 15 16 17 18

0,5 1 2 3 4 5 6 7 8 9
160ns | 30ns 9ns 160ns | 30ns 9ns 160ns | 30ns 9ns

Béhem znaceni bylo provddéno termovizni méreni s cilem zjistit teplotu béhem
znaceni jednotlivych ploch s riiznou kombinaci parametra.

Vytvoreny byly 2 identické vzorky a oba byly pouZity pro korozni testy v podminkach
solné mlhy. Byl hodnocen stav jednotlivych poli po expozici. Dalsi analyzy na nich
nebyly provadény.
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Es

" 150 kHz 250 kHz 400 kHz
[J.mm™?]

0,5

Obr. 42: Vzorek zpracovany 40 W laserem s 254 mm objektivem s Cislovdnim ploch 1-54.

4.6.4. Série 4 (20 W laser/160 mm objektiv)

Jeden vzorek typu Deska 1 byl zpracovan tak, Ze na ném bylo vytvoreno 30 ploch
s pouzitim 30 kombinaci parametrd 20 W laseru (Tab. 10). Vzorek po laserovém
znaceni spolu s oznacenymi plochami je na Obr. 43. Skenovaci rychlost byla
800 mm-s?, frekvence 200 a 400 kHz, délka pulzu 160 ns a priimérny vykon 17,9 W.

Tab. 10: Matice parametrt vytvorend na zkusebnim vzorku 20 W laserem s 160 mm
objektivem, &islo pole/Es.

400 kHz 200 kHz
1/2,2 6/1,2 11/0,2 16/2,2 21/1,2 26/0,2
2/2,4 7/1,4 12/0,4 17/2,4 22/1,4 27/0,4
3/2,6 8/1,6 13/0,6 18/2,6 23/1,6 28/0,6
4/2,8 9/1,8 14/0,8 19/2,8 24/1,8 29/0,8
5/3,0 10/2,0 15/1,0 20/3,0 25/2,0 30/1,0

Byl hodnocen stav jednotlivych poli po expozici. Byla provedena optickd mikroskopie
a SEM frezl vybranych ploch, pomoci kterych byla stanovena hloubka ovlivnéni
materialu laserovym zpracovanim.

Byla provedena RTG analyza pro zjiSténi vlivu parametrd zpracovani na fazové slozeni
materialu.
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Obr. 43: Vzorek zpracovany 20 W laserem s 160 mm objektivem s Cislovanim ploch 1-30.

4.6.5. Série 5 (20 W laser/160mm objektiv)

V ramci paté série experimentd byly vyuZivany vzorky typu Deska 1 a Deska 2,
Deska 3, Deska 4 a Hranol.

Byly zpracovany dva identické vzorky od typu Deska 1 a Deska 2 tak, Zze na kazdém
bylo vytvoreno 8 ploch s pouzitim 16 kombinaci parametr( 20 W laseru (Tab. 11).
Vzorky po laserovém znaceni spolu s ozna¢enymi plochami jsou na Obr. 44. VSechny
vzorky byly exponovany v podminkach solné mlhy. Byl hodnocen stav jednotlivych
poli po expozici.

Tab. 11: Matice parametrt vytvorené na zkusebnich vzorcich Deska 1 a Deska 2 20 W
laserem s 160 mm objektivem s ¢islovdnim poli.

Es=1,4)-mm~
200 ns 160 ns
200 kHz 400 kHz 200 kHz 400 kHz
800 1600 800 1600 800 1600 800 1600
-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
mm:-S mm-S mm-s mm-S mm-S mm:-s mm:-S mm-S
1 2 3 4 5 6 7 8

Es=3,0)-mm~
15ns 9ns
150 kHz 250 kHz 150 kHz 250 kHz
400 800 400 800 400 800 400 800
-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
mm-S mm-S mm:-s mm-S mm-S mm:-s mm:-S mm-S
9 10 11 12 13 14 15 16
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Obr. 44: 2 kusy vzorki typu Deska 1 zpracované 16 kombinacemi parametru, vlevo
Es=1,4J-mm?, vpravo Es = 3,0 - mm™.

Na zdakladé vysledk(i korozni zkousky byly vybrany tfi kombinace parametrd
laserového zpracovani - pole Cislo 3, 12 a 11 oznacené NRA (nekorodujici), RA
(korodujici) a RA3 (korodujici) pro dalsi analyzy a pro méreni teplot metodou
s nanosekundovym rozliSenim. Pfehled parametrl je v Tab. 12.

Tab. 12: Vybrané kombinace parametri pro méreni teplot s nanosekundovym rozlisenim.

+ Skenovaci| Délka |., o, ,
Cislo L Es Frekvence Radkovani| Vykon Ppd Ep
| Oznadeni rychlost pulzu

ole

P [J/mm2] | [mm/s] [kHz] [ns] [um] [W] IMW-cm™]| [ mi]
3 NRA 1,4 800 400 200 15,4 17,2 6,6 0,043
12 RA 3 800 250 15 7,2 17,2 138,5 0,069
11 RA3 3 400 250 15 14,3 17,2 138,5 0,069

Byla provedena GIXDR analyza fazového sloZeni vybranych ploch (kombinaci
parametr(). PouZitim SEM byla zmérena tloustka oxidické vrstvy pro tytéz plochy.

Tremi vybranymi kombinacemi parametr( byly zpracovany oboustranné vzorky typu
Deska 3, Deska 4 a Hranol. Vzorky byly analyzovdny Ramanovo spektroskopii, kterou
bylo stanoveno sloZeni oxidické vrstvy.

Pro vzorky Deska3 a Deska 4 byla hodnocena odolnost kbodové korozi
elektrochemickou metodou. Byly naméreny tfi potenciodynamické kfivky pro kazdou
ze tfi vybranych kombinaci parametr(i laseru a stanoveny hodnoty prirazového a
korozniho potencidlu.

Pro vzorky Deska 4 a Hranol byla hodnocena korozni odolnost pomoci reaktiva¢ni
metody. Pro kaZdou ze tfi kombinaci parametrl laseru byl stanoven pomér
repasivacniho a pasivacniho naboje a zhodnocena tak korozni odolnost laserem
upraveného povrchu.
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5. Vysledky

Vysledkova kapitola disertacni prace je roz¢lenéna do Ctyr ¢asti. V prvni jsou uvedeny
vysledky provedenych koroznich zkousek. Druha ¢ast je zamérena na objasnéni pficin
ovlivnéni korozni odolnosti. V druhé ¢asti jsou uvedeny vysledky ziskané analyzami
povrchu materialu a tenkych vrstev po laserovém zpracovani. Jednd se o zavislost
prvkového sloZeni na procesnich parametrech plsobeni laseru, hodnoceni zmén
v materidlu pomoci elektronové a optické mikroskopie a vliv parametrd zpracovani
na fazové slozeni pomoci RTG. Treti ¢ast uvadi vysledky méreni teplot pfi procesu
pusobeni laseru na materidl. Zavérecna ctvrta ¢ast pak shrnuje souvislosti
namérenych teplot s korozni odolnosti zpracovanych vzorkd.

5.1. Souvislost procesnich parametri a korozni odolnosti
5.1.1. Vysledky koroznich zkousek v umélych atmosférach

Experimenty provedené vsérii 1az5 slouzily k ovéreni vlivu Sirokého spektra
parametr( laserového znaceni na korozni odolnost.

Stav jednotlivych poli zpracovanych v sérii 1 byl hodnocen po expozici v prostredi
solné mlhy a kondenzacni komore. U nékterych ploch byla zaznamenana barevnd
zména - zesvétlani a po delSi dobé expozice doslo v nékterych pripadech
ke koroznimu napadeni ploch. Jako wvyhovujici byly hodnoceny pole, ktera
nekorodovala a nepodléhala ani barevné zméné. Koroznim zkouskam tak vyhovélo
12 ze 72 kombinaci parametr(. Z vysledk( koroznich zkousek se nepodafilo stanovit
pfimou zavislost na nékterém z parametrll, ktery charakterizuje proces znaceni.
Jediné statisticka zavislost na hodnoté celkové vloZzené energie, kdy vyhovély 4 plochy
sEs =3 J-mm?2 a 8 ploch s Es =1,5 J-mm™2. Uplny prehled parametr( série 1 spolu
s vysledky koroznich zkousek jsou uvedeny v Tab. 13.

Pro dalsi série byly provadény jen korozni zkousky v prostredi solné mlhy.

Korozni zkousce nevyhovéla zadna z 8 kombinaci parametr(i série 2. Jednotlivé
kombinace parametrl se liSily v mite korozni odolnosti. Pro pouzity laserovy systém
se nepodafilo nalézt parametry s uspokojivymi optickymi vlastnostmi a Uplnou
korozni odolnosti pro korozni zkousku solnou mlhou. Nejvyssi korozni odolnost mély
parametry K5. Uplny pfehled parametr( série 2 spolu s vysledky koroznich zkousek
jsou uvedeny v Pfiloze 1.

Koroznim zkou$kdm vyhovélo 12 z 54 kombinaci parametr( série 3. Z vysledkd
koroznich zkous$ek bylo vyhodnoceno, Ze korozni odolnost roste s délkou pulzu,
s klesajici hodnotou plosné hustoty pulzniho vykonu a s klesajici hodnotou celkové
vloZzené energie. VSechny plochy s dobrou korozni odolnosti (KO) byly znaceny
hodnotami plo3né hustoty pulzniho vykonu 2,4 a 3,8 MW-cm™2. Rozsah pouZitych
hodnot plo3né hustoty pulzniho vykonu na vzorku byl 2,4 a7 71,9 MW-cm™. Rozsah
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korozniho napadeni roste s hodnotou celkové viozené energie Es. Uplny prehled
parametru série 3 spolu s vysledky koroznich zkousek jsou uvedeny v Priloze 1.

Tab. 13: Parametry zpracovani série 1 a vysledky koroznich zkousek.

N Es Délka Rychlost | Frekvence | Vykon Ppd Ed Prekryv Prekryv Kondenzacni [Solna Barva -
Pole ¢. 2 pulzu A, Ep [mJ] 2 . |Is [um] oo L KO kondenzacni
gl g [mmesT] [kHz] w] [MW-cm™] [ [J-em™] pulzd [%] | linii[%] komora Kkomora

1 3 30 400 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 24,1 96,6 69,1 0

2 3 30 400 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 24,1 97,4 69,1 0

3 3 30 800 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 12,0 93,2 84,6 0

4 B 30 800 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 12,0 94,9 84,6 i

5 3 30 1600 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 6,0 86,3 92,3 0

6 3 30 1600 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 6,0 89,7 92,3 0

7 3 30 400 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 24,1 97,9 69,1 0

8 3 30 400 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 24,1 98,7 69,1 0

9 B 30 800 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 12,0 95,9 84,6 1

10 3 30 800 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 12,0 97,4 84,6 0

11 3 30 1600 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 6,0 91,8 92,3 0

12 3 30 1600 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 6,0 94,9 92,3 0

13 3 65 400 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 24,1 96,6 69,1 0

14 3 65 400 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 24,1 97,4 69,1 0

15 3 65 800 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 12,0 93,2 84,6 0

16 3 65 800 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 12,0 94,9 84,6 0 14dni
17 3 65 1600 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 6,0 86,3 92,3 0 21dni
18 3 65 1600 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 6,0 89,7 92,3 0

19 3 65 400 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 24,1 97,9 69,1 0

20 3 65 400 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 24,1 98,7 69,1 0 21dni
21 3 65 800 250 289 | 0,116 37,22 2,42 12,0 95,9 84,6 i

22 3 65 800 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 12,0 97,4 84,6 0 21dni
23 3 65 1600 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 6,0 91,8 92,3 0

24 3 65 1600 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 6,0 94,9 92,3 0

25 3 160 400 150 289 | 0,193 | 2520 403 | 241 96,6 69,1 0

26 3 160 400 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 24,1 97,4 69,1 0 14 dni
27 3 160 800 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 12,0 93,2 84,6 0

28 3 160 800 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 12,0 94,9 84,6 0

29 3 160 1600 150 28,9 0,193 25,20 4,03 6,0 86,3 92,3 0

30 3 160 1600 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 6,0 89,7 92,3 0

31 3 160 400 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 24,1 97,9 69,1 0

32 3 160 400 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 24,1 98,7 69,1 0 14dni
33 3 160 800 250 28,9 0,116 15,12 2,42 12,0 95,9 84,6 0

34 3 160 800 400 28,9 0,072 9,45 1,51 12,0 97,4 84,6 0
35 B] 160 1600 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 6,0 91,8 92,3 1

36 3 160 1600 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 6,0 94,9 92,3 0

37 1,5 30 400 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 48,2 96,6 38,2 0

38 1,5 30 400 200 28,9 0,145 100,80 3,02 48,2 97,4 38,2 0

39 1,5 30 800 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 24,1 93,2 69,1 0
40 1,5 30 800 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 24,1 94,9 69,1 0
41 1,5 30 1600 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 12,0 86,3 84,6 0 7 dni
42 1,5 30 1600 200 28,9 0,145 100,80 3,02 12,0 89,7 84,6 0
43 1,5 30 400 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 48,2 97,9 38,2 0
44 1,5 30 400 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 48,2 98,7 38,2 0
45 1,5 30 800 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 24,1 95,9 69,1 0
46 35 30 800 400 28,9 | 0,072 50,40 5 24,1 97,4 69,1 i
47 1,5 30 1600 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 12,0 91,8 84,6 0
48 1,5 30 1600 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 12,0 94,9 84,6 0
49 1,5 65 400 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 48,2 96,6 38,2 0

50 1,5 65 400 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 48,2 97,4 38,2 0 21dni
51 1,5 65 800 150 28,9 0,193 62,03 4,03 24,1 93,2 69,1 0

52 1,5 65 800 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 24,1 94,9 69,1 0

53 1,5 65 1600 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 12,0 86,3 84,6 0

54 1,5 65 1600 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 12,0 89,7 84,6 0

55 1,5 65 400 250 28,9 0,116 37,22 2,42 48,2 97,9 38,2 0 21dni
56 %5} 65 400 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 48,2 98,7 38,2 1

57 1,5 65 800 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 24,1 95,9 69,1 0

58 1,5 65 800 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 24,1 97,4 69,1 0

59 1,5 65 1600 250 28,9 0,116 37,22 2,42 12,0 91,8 84,6 0

60 %5} 65 1600 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 12,0 94,9 84,6 1

61 1,5 160 400 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 48,2 96,6 38,2 0

62 15 160 400 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 48,2 97,4 38,2 0 7 dni
63 1,5 160 800 150 28,9 0,193 25,20 4,03 24,1 93,2 69,1 0

64 i3 160 800 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 24,1 94,9 69,1 1

65 %5, 160 1600 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 12,0 86,3 84,6 1

66 i3 160 1600 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 12,0 89,7 84,6 1

67 15 160 400 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 48,2 97,9 38,2 0 7 dni
68 1,5 160 400 400 28,9 0,072 9,45 1,51 48,2 98,7 38,2 0

69 i3 160 800 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 24,1 95,9 69,1 1
70 i3 160 800 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 24,1 97,4 69,1 1

71 1,5 160 1600 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 12,0 91,8 84,6 0

72 1,5 160 1600 400 28,9 0,072 9,45 1,51 12,0 94,9 84,6 0 7 dni

KO - korozni odolnost, 1 =vyhovujici, 0= nevyhovujici

Korozni zkousce vyhovélo 18 z 30 kombinaci parametr(
zkousek neukazaly pfimou zavislost na nékterém z parametrd, ktery charakterizuje
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proces znaceni. Rozsah korozniho napadeni roste s hodnotou celkové vloZzené energie
Es, ale zavisi i na ostatnich parametrech znaceni. Uplny piehled parametr( série 4
spolu s vysledky koroznich zkousek jsou uvedeny v Ptiloze 1.

Z vysledk( korozni zkousky pro sérii 5 je zfejmé rozdéleni na dvé skupiny parametrt
podle korozni odolnosti. Potvrdila se zavislost korozni odolnosti na celkové vloZené
energii Es a na hodnoté plodné hustoty pulzniho vykonu P,4 z pfedchozich sérii. Upiny
prehled parametr(i série 5 spolu svysledky koroznich zkouSek jsou uvedeny
v Priloze 1.

Po zahrnuti vysledk( vSech provedenych koroznich zkousek sérii 1 az 5 v solné mize
byla provedena analyza vlivu jednotlivych parametr( laserového znaceni na korozni
odolnost. Koroznim zkouskam bylo celkové vramci sérii 1az5 podrobeno
180 kombinaci parametrl laserového znaceni. Ztoho 52 kombinaci parametrd
koroznim zkouskam vyhovélo a 128 kombinaci koroznim zkouskam nevyhovélo.
Z vysledk( byla hodnocena zavislost korozni odolnosti na jednotlivych parametrech
laserového znaceni.

5.1.2. Vliv skenovaci rychlosti a frekvence pulzt

Vysledky korozni odolnosti testovanych kombinaci parametrd v zdavislosti na
skenovaci rychlosti a frekvenci pulzd jsou zobrazeny na Obr. 45. Pouzité frekvence a
rychlosti je mozné rozdélit na oblast nizkych frekvenci a nizkych skenovacich rychlosti,
ve které je korozni odolnost zpracovanych ploch nevyhovujici. Vyhodnocena zavislost
odpovida vysledklim uvadénym v literature [22], [5]: vysSi skenovaci rychlost vede
k lepsi korozni odolnosti zpracovanych ploch.
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Obr. 45: Hodnoceni korozni odolnosti v zdvislosti na skenovaci rychlosti a frekvenci pulz.
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V oblasti vysokych frekvenci a skenovacich rychlosti je mozné zaznamenat oba druhy
korozni odolnosti a rozhodujicim faktorem je hustota pulzniho vykonu Ppq4, kterd
zahrnuje energii pulzu, délku pulzu a také plochu spotu. Kompletni zavislost na téchto
trech parametrech je na Obr. 46. Ze zavislosti je mozZné rozliSit parametry z oblasti
vysokych frekvenci a vysokych skenovacich rychlosti. Korozné odolné plochy jsou
znacené s pouzitim nizkych hodnot hustoty pulzniho vykonu.

e ICN IS +  Vyhovujici
ol e Nevyhowujici

Obr. 46: Hodnoceni korozni odolnosti v zdvislosti na skenovaci rychlosti, frekvenci a hustoté
pulzniho vykonu.

Z vysledk(i korozni odolnosti zkousenych kombinaci parametrd v zavislosti na
skenovaci rychlosti a hustoté pulzniho vykonu (Obr. 47) je patrné, Ze pro vysoké

skenovaci rychlosti maji korozné odolné kombinace parametry nizké hodnoty hustoty
pulzniho vykonu.
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Obr. 47: Hodnoceni korozni odolnosti v zavislosti na skenovaci rychlosti a hustoté pulzniho
vykonu.

5.1.3. Vliv celkové vlozené energie a délky pulzu

Vysledky korozni odolnosti testovanych kombinaci parametr( v zavislosti na celkové
vloZené energii a délce pulzu jsou zobrazeny na Obr. 48. Korozné odolné plochy jsou
vytvofené s pouzitim celkové vloZené energie mensi nez 4 J-mm=. Tato zavislost
odpovida vysledkim uvadénym v literature [5], [23], kde bylo vyhodnoceno, Ze pro
rostouci hodnoty celkové vloZzené energie odolnost proti bodové korozi klesa.
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Obr. 48: Hodnoceni korozni odolnosti v zdvislosti na celkové vlioZené energii a délce pulzu.
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Ze zavislosti korozni odolnosti na délce pulzu je zfejmé, Ze plochy znacené s pulzy
s délkou pod 140 ns maji pfevazné nevyhovujici korozni odolnost. Parametrem, ktery
je mozné poutzit pro rozliSeni korozné odolnych kombinaci parametra v pripadé délky
pulzu mensi nez 140 ns je dosazend hustota pulzniho vykonu. Zobrazeni korozni
odolnosti pro pouZité kombinace celkové vloZzené energie, délky pulzu a hustoty
pulzniho vykonu jsou na Obr. 49.
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Obr. 49: Hodnoceni korozni odolnosti v zdvislosti na vioZené energii a délce pulzu a hustoté
pulzniho vykonu.

Korozné odolné plochy jsou znacené s pouzitim nizSich hodnot hustoty pulzniho
vykonu. Hranice maximalni hustoty pulzniho vykonu pro korozné vyhovujici plochy je
20 MW-cm™, co? je patrné ze zdvislosti korozni odolnosti na celkové vloZené energii
a hustoté pulzniho vykonu na Obr. 50.
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Obr. 50: Hodnoceni korozni odolnosti v zavislosti na vloZené energii a hustoté pulzniho
vykonu.

5.1.4. Vliv drsnosti povrchu

Méreni drsnosti vzork( po laserovém zpracovani, jehoz vysledky jsou na Obr. 51 a
Obr. 52, ukazalo, Ze drsnost povrchu klesa s rostouci rychlosti skenovani, frekvenci a
délkou pulzu.
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Obr. 51: Mérend drsnost povrchu v zavislosti na skenovaci rychlosti, frekvenci (150, 200,
250, 400 kHz) a délce pulzu (30, 65 a 160 ns) pouZitych pro laserové zpracovdni pro celkovou
vloZenou energii Es = 1,5 - mm™.
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Obr. 52: Mérend drsnost povrchu v zdvislosti na skenovaci rychlosti, frekvenci (150, 200,
250, 400 kHz) a délce pulzu (30, 65 a 160 ns) pouZitych pro laserové zpracovdni pro celkovou
vloZenou energii Es = 3,0 - mm™.

Méreni drsnosti (Obr. 53) ukdazalo, Ze souvislost korozni odolnosti s drsnosti povrchu

po laserovém znaceni neni vyraznda. Vyhovujici pole maji spiSe nizsi drsnost
hodnocenou namérenou stiedni aritmetickou tchylkou profilu Ra.
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Obr. 53: Korozni odolnost a drsnost povrchu jednotlivych poli.
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5.2. Objasnéni pficin ovlivnéni korozni odolnosti

Vysledky ukazuji na souvislost procesnich parametr(i a korozni odolnosti, ale
neobjasnuji pficiny ovlivnéni korozni odolnosti. Pro objasnéni pficin ovlivnéni korozni
odolnosti byly provedeny analyzy prvkového slozeni, morfologie povrchu, fazového
sloZeni povrchu a tloustky vrstvy pro vybrané parametry, které vykazuji riznou
korozni odolnost.

5.2.1. Vliv prvkového slozZeni

Vysledky méreni prvkového sloZzeni na vzorcich ze série 1 jsou uvedeny v Tab. 14. Na
zakladé ziskanych vysledkl nelze vysledovat Zadnou zavislost prvkového slozeni na
parametrech laserového znaceni. Zména prvkového sloZzeni dle mérenych dat
nesouvisi s korozni odolnosti. U vSech zpracovanych ploch doslo k nartstu obsahu
kysliku.

Tab. 14: Vysledky EDS analyzy pro povrch oceli AlSI bez tuprav a po znaceni pro vybrané
parametry série 1.

Wt [% ] 0 Fe Cr Ni Mn Si Cu \" Koroze

Ocel

zbytek |17,5-19,5| 8-10,5 max. 2 max. 1

AISI304

volny

0 71,5 18,3 7,8 1,1 0,5 0,4 0,2 -

povrch
Pole 23 4,6 70,7 15,5 7,9 0,5 0,4 0,3 0,1 NOK
Pole 35 4,9 68,4 17,3 7,7 0,7 0,4 0,3 0,2 OK
Pole 37 4,3 68,9 17,6 7,4 0,8 0,5 0,4 0,1 NOK
Pole 48 2 71,5 17,1 8 0,6 0,4 0,4 0,1 OK
Pole 67 0,2 69,8 18,5 7,8 1 0,9 0,4 0,2 NOK

Vysledky méreni prvkového sloZzeni na vzorcich ze série 2 jsou uvedeny v Tab. 15.
Méreni prokdzalo nardst mnozstvi kysliku pro parametry K4 a K5 0 3,9 wt% a 6,7 wt%
oproti plvodnimu povrchu. U korozné nejvice odolné plochy K2 nebylo zvyseni
obsahu kysliku naméreno. Plochy vytvorené parametry K4 a K5 s vyslednou nizkou
korozni odolnosti maji nizsi obsah chromu o 0,3 wt% a 1,3 wt% a nizsi obsah niklu o
0,4 wt%. Vysledky jsou ve shodé s mérfenimi uvadénym v [57], které ukazuji, Ze pfi
znaceni dochazi ke snizeni obsahu chromu a niklu v laserem zpracované oblasti.
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Tab. 15: Vysledky EDS analyzy pro povrch oceli AlSI bez tuprav a po znaceni parametry K2,
K4 a K5.

Wt [% ] 0 Fe Cr Ni Mn Si Cu V
Ocel
zbytek |17,5-19,5| 8-10,5 max. 2 max. 1
AlSI304
volny
0 72,4 18 7,9 1 0,5 0,1 0,2
povrch
K2 0 72 18 8,1 0,9 0,5 0,3 0,2
K4 3,9 68,9 17,7 7,5 1 0,5 0,4 0,1
K5 6,7 67,2 16,7 7,5 0,8 0,6 0,4 0,1

5.2.2. Vliv morfologie povrchu

Vliv morfologie povrchu je ukdzan na vzorcich série 1 €. 35, 37, 60 a 67 zpracovanych
parametry uvedenymi v Tab. 16 s riznou korozni odolnosti.

Tab. 16: Parametry zpracovadni vybranych poli série 1 analyzovanych SEM.

Délk

. Es clka Rychlost | Frekvence | Vykon Ppd Ed Prekryv Prekryv
Pole ¢. 2 pulzu 4 Ep [mJ] > . |1s [um] oo o KO

[)-mm™] ns] [mm-s7]|  [kHZ] [w] [MW-cm™] | [J-em™] pulzai [%] | linii [%]
35 3 160 1600 250 28,9 0,12 15,12 2,42 | 6,02 91,8 92,3 1
37 1,5 30 400 150 28,9 0,19 134,4 4,03 | 48,17 96,6 38,2 0
60 1,5 65 1600 400 28,9 0,07 23,26 1,51 | 12,04 94,9 84,6 1
67 1,5 160 400 250 289 0,12 15,12 2,42 48,17 98,0 38,2 0

U vybranych poli se snizenou korozni odolnosti ¢. 37 a 67 (Obr. 54) je dobfe patrny
prekryv jednotlivych pulzG vramci linie diky okrajim pretavenych oblasti po
jednotlivych pulzech. Zpracovany povrch je pretaven. Vlivem laserového znaceni
dochazi k pravidelnému ovlivnéni materidlu do hloubky 13 um pro parametry pouzité
pro pole 67 (Obr. 55).

7 '- | Pole 67
4,03 J-cm _ 2,42 J-cm?2
134,4 MW-cm2 !

Obr. 54: Povrch poli ¢. 37 a 67 s nevyhovujici korozni odolnosti zpracovanych s rozdilnymi
hodnotami plosné vykonové hustoty a hustoty energie se skenovaci rychlosti 400 mm-s™.
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Obr. 55: Snimky pficného fezu vzorku pole ¢. 67, zobrazeni SEM a optickym mikroskopem
s namérenou hloubkou ovlivnéni materidlu, pficny rez byl veden kolmo ke sméru skenovadni.

Na snimku na Obr. 55 je vidét nékolik rozhrani v ovlivnéné oblasti. Tato rozhrani
souvisi s tim, jak se svazek pohybuje ve sméru kolmém k fezu a diky tomu zasahuje
ovlivnéni s rostouci vzdalenosti od sledovaného fezu do stdle mensi hloubky.

U vybranych poli s dobrou korozni odolnosti ¢. 35 a 60 (Obr. 56) neni mozné taveni
povrchu pozorovat.

Parametry €. 35 a 67 se lisi jen rychlosti skenovani a celkovou vloZenou energii. Pfitom
vysledky zpracovani (Obr. 54 a Obr. 56) jsou velmi odliSné. Korozni odolnost téchto
poli je také odliSnd. Tyto vysledky naznacuji souvislost mezi dosahovanymi teplotami
povrchu v zavislosti na skenovaci rychlosti.

Pole 35 B aksenti Pole 60
2,42 J-cm? . 1[1,51)-em?
15,1 MW-c? S5 b || 23,3 MW-cm2

Obr. 56: Povrch poli ¢. 35 a 60 s vyhovujici korozni odolnosti zpracované skenovaci rychlosti
1600 mm-s.
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5.2.3. Vliv fazového slozeni
Zavislost fazového slozeni na celkové vloZené energii

Zavislost fazového slozeni na celkové vloZzené energii byla zjistovana na zakladnim
materialu Deskal (AISI 304) a na plochach zpracovanych v sérii 4 (Obr. 57, Obr. 58)
s vybranymi hodnotami celkové vloZené energie pro frekvence 200 a 400 kHz.
Znacené plochy pro danou frekvenci se lisily pouze radkovanim, které urcuje celkovou
energii Es.

Pro zakladni material byly detekovany dvé faze s kubickou mftizkou — austeniticka
(fcc) a feritickd/martenziticka (bcc). Pro znacené plochy byla navic detekovana
oxidicka faze se spinelovou strukturou, FezOa. Pro plochy znacené s frekvenci 200 kHz
se snizuje intenzita feritické/martenzitické faze s rostouci vlozenou celkovou energii
azdo 2,0 J-mm2(Obr. 57). Pro plochy znaéené s frekvenci 400 kHz se sniZuje intenzita
feritické faze do 1,0 J-mm2 (Obr. 58). Oxidickd faze Fe304 byla detekovana pro
vloZené energie nad 1,0 J-mm™ pro obé frekvence 200 i 400 kHz. Pro obé frekvence
a energie 2,2 a 3,0 J-mm™ intenzita feritické/martenzitické faze opét roste.

Pokles a rust intenzity feritické/martenzitické faze v zavislosti na celkové vlozené
energii je analogicky vysledkdm prace [21], kde naméfili pokles intenzity feritické faze
pro 70 % prekryv pulzl a potom narlst pro 90 % prekryv pulzi. Zde pozorujeme
pokles a rlst v zavislosti na celkové vloZzené energii, ktera je v této sérii 4 fizena jen
vzdélenosti linii. Pfekryv linii pro Es=1,0J-mm? je 66% (pokles intenzity
feritické/martenzitické faze) a pro Es =2,2J-mm?2 je prekryv linii 84 % (narGst
intenzity feritické/martenzitické faze).
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Obr. 57: Difraktogramy vzorki série 4 znacenych skenovaci rychlosti 800 mm-s™ a frekvenci
200 kHz pro Es = 0,2; 2,0; 2,2 a 3,0 J-mm™.
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Obr. 58: Difraktogramy vzorku série 4 znacenych skenovaci rychlosti 800 mm-s™* a frekvenci
400 kHz pro Es =0,2; 1,0; 2,2 a 3,0 J-mm™.

Zavislost fazového sloZeni na korozni odolnosti

Pro urceni zavislosti fazového sloZeni bylo pouZito GIXRD méfeni na 3 vzorcich ze
série 2 s odliSnou korozni odolnosti. Méreni bylo provedeno pro pole K2 s nejvyssi

vy

napadeni).

Pro zakladni materiadl Deska 1 (AISI 304) byly detekovany dvé faze s kubickou
mrizkou — austeniticka (fcc) a feritickd/martenzitickd (bcc). Pro parametry K2 byly
detekovany dvé faze, autenitickd a malé mnoiZstvi oxidické faze se spinelovou
strukturou, sloZzené z FeFe;04 a FeCr;04. U vzorkd zpracovanych parametry K4 a K5
byly detekovany tri faze: austeniticka, feriticka/martenziticka a oxidicka (Obr. 59). Pro
parametry K4 a K5 se s klesajici korozni odolnosti zvysuje tloustka a krystalinita
oxidické vrstvy. Se snizujici se korozni odolnosti K2, K4 a K5 také roste podil
feritické/martenzitické faze od K2, K4 po K5. Je patrny narast tloustky oxidické vrstvy
(magnetit) se spinelovou strukturou. U vzork( s nejvyssi korozni K2 odolnosti byl

evvs

pritomnost feritické/martenzitické faze.
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Obr. 59: Difraktogram z méreni GIXRD vzork( znacenych s parametry K2, K4 a K5.

Pokles intenzit zakladniho materidlu — austenitické faze souvisi s ristem tloustky
oxidické vrstvy a s rastem intenzity feritické/martenzitické faze. Tento vysledek se
shoduje s RTG méfenim uvadénym v [9], kdy pro vyssi vloZzenou tepelnou energii
klesa podil austenitické faze v objemu materialu blizko povrchu ovlivnéného laserem
azarovenn roste podil feritické/martenzitické  faze.  ZvySeny  obsah
feritické/martenzitické faze pro zakladni materidl souvisi se zpracovanim
materidlu — valcovanim za studena. Zvyseny obsah feritické/martenzitické faze
v zakladnim materialu je ve shodé s [21], kde pro zakladni material uvadi namérenou
hodnotu (GIXRD) 49% martenzitické faze v povrchu zakladniho materidlu oceli
AISI 304L.

Zavislost fazového sloZeni pro rizné povrchové upravy materidalu AlSI 304

Pro urcéeni zavislosti fazového sloZzeni pro rlizné povrchové Upravy bylo provedeno
méreni difrakci GIXRD pro oba zakladni materidly Deska 1 (AISI 304, matny povrch) a
Deska 2 (AlSI 304, leskly povrch) a po jejich zpracovani v sérii 5 parametry NRA a RA
(Obr. 60, Obr. 61).
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Obr. 60: GIXRD méreni vzorku Deska 1 bez upravy a zpracovanych parametry NRA a RA.
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Obr. 61: GIXRD méreni vzorki Deska 2 bez upravy a zpracovanych parametry NRA a RA.

U zakladniho materidlu Deska 1 byly detekovany 2 faze —austenitickd a
feriticka/martenziticka.

Pro parametry NRA byly detekovany 2 faze —austenitickd a oxidickda faze se
spinelovou strukturou (Fes30s). Pro parametry RA byly detekovany 3 faze-—
austeniticka, feritickd/martenziticka i oxidicka faze.

U zakladniho materialu Deska 2 byla detekovana jen austeniticka faze. Pro parametry
NRA byly detekovany 2 faze — austeniticka a oxidicka faze se spinelovou strukturou
(FesO4). Pro parametry RA byly detekovany 3 faze — austeniticka,
feritickd/martenziticka i oxidicka faze.
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Pro parametry NRA naznacuje snizeni obsahu feritické/martenzitické faze, Ze dochazi
k tepelnému ovlivnéni laserem pod teplotou taveni a jeho preménu na austenit
v laserem ovlivnéné povrchové vrstvé. Narlst obsahu feritické/martenzitické faze pro
parametry RA miiZe souviset s pretavenim a opétovnym rychlym ochlazovanim
(tuhnutim) tenké povrchové vrstvy materialu. Velké rychlosti ochlazovani vedou
k zachovani vysokoteplotni faze delta-feritu, ktery se pfi rychlém ochlazovani
nestihne transformovat na austenit.

5.2.4. Hodnoceni korozni odolnosti stanovenim prurazového potencialu

Elektrochemicka zkouska stanoveni prlrazového potencidlu byla provedena na
vzorcich Deska 3 (AISI 304) a Deska 4 (AISI 316L), (Obr. 62). Vysledky jsou uvedeny
v Tab. 17. Vzorky byly proméreny vicekrat, v tabulce jsou uvedeny vysledné hrani¢ni
hodnoty. Namérené potenciodynamické krivky pro vzorky Deska 4 jsou uvedeny na

\“

Obr. 62: Vzorek Deska 3 (vlevo) a Deska 4 (vpravo) po laserovém zpracovdni parametry RA.

Tab. 17: Hodnoty prirazového E, a korozniho Ei.r potencidlu vzork( Deska 3 a Deska 4 po
ovlivnéni parametry NRA, RA a RA3 a puvodniho moreného povrchu vzorku Deska 4.

Parametry Upravy N [A-m'Z] Eb pFiJy Ekor
[mV/SKE] | [mV/SKE]
NRA 0,1 568 339
Deska3 RA 0,1 287 164
RA3 0,1 676 149
NRA 0,1 2972349 | 174az195
RA 0,1 -17az23 | -284az-213
Deska4 RA3 0,1 139a7 156 | -394 az -379
Povrch pred . .
ovlivnénim laserem 0,1 30432336 | 91az106
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Obr. 63: Potenciodynamickad zdvislost vzorku typu Deska 4 po ovlivnéni laserem parametry
NRA, RA a RA3, 2 méreni.

Vysledky pro vzorky Deska 3 jsou v rozporu s vysledky pfedchozi zkousky (kap. 5.1.1),
protoze se zde ovlivnéni parametry RA3 projevuje nejodolnéjsi proti bodové korozi
(nejvyssi hodnota prlirazového potencidlu). Vzorky vSak vykazovaly problém
s napadenim hran pfi celoplosné expozici v roztoku NaCl pfi méfeni korozniho a
prarazového potencidlu. To bylo z dlivodu zpracovani pouze plochy 25x30 mm na
vzorcich Deska 3. Vzorky typu Deska 4 byly proto zpracovany celoplosné (Obr. 62)
30x50 mm ze vSech stran, véetné hran.

Vysledky pro vzorky typu Deska 4 jsou ve shodé s vysledky predchozi zkousky (kap.
5.1.1), protozZe se zde vzorek zpracovany parametry NRA projevuje nejodolnéjsi proti
bodové korozi. Vzorek ovlivnény laserem RA3 vykazoval aktivitu, pfi proudové
hustoté jk, = 0,91 A-m= (Obr. 63) se zapasivoval. Vzorek ovlivnény laserem RA je také
v aktivnim stavu, jeho odolnost je ale lepSi nez u vzorku RA3. Vzorek NRA se
samovolné zapasivoval.

5.2.5. Hodnoceni korozni odolnosti pomoci reaktivacni metody

Vysledky méreni reaktivacni metodou na vzorcich typu Hranol jsou na Obr. 64.
Nejnachylnéjsi ke korozi se projevila laserova uprava parametry RA3 a nejodolnéjsi
Uprava parametry NRA, coZz odpovida zkouskdm v solné mlze (kap. 5.1.1). Po moteni
v HNOs + HF doslo ke zlepseni korozni odolnosti vSech laserem upravenych povrchd.
Vysvétlenim je, Zze mofeni v kyselinach odstranuje oxidy na povrchu, pfipadné i oblast
ochuzenou o Cr a dochazi k homogenizaci povrchu. Po brouseni a moreni neprojevuje
vzorek s Upravou parametry NRA jiz Zadné znamky nachylnosti ke korozi a vysledek
zkousky je shodny jako pro povrch pred laserovou Upravou. To potvrzuje, Ze pfi
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laserovém znaceni dochazi k ovlivnéni pouze tenké povrchové vrstvy oceli, ktera je
odstranéna brousenim.
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Obr. 64: Podil reaktivacniho a pasivacniho ndboje povrchu vzorkt typ Hranol po ovlivnéni
laserem parametry NRA, RA, RA3 a stejnych vzork( po moreni v HNO3 + HF.

Vysledky méreni reaktivacni metodou na vzorcich typu Deska 4 jsou na Obr. 65.

Nejnachylnéjsi ke korozi se projevila opét laserovd uprava RA3 a plvodni povrch
neprojevoval zadné zndmky nachylnosti ke korozi.
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Obr. 65: Podil reaktivacniho a pasivacniho ndboje povrchu vzorku typ Deska 4 po ovlivnéni
laserem parametry NRA, RA, RA3 a ptvodniho povrchu.
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5.2.6. Vliv tloustky vrstvy

Vliv tloustky vrstvy byl zjistovan na vzorcich Deska 3. Namérené hodnoty tloustky
vrstvy v zavislosti na vybranych parametrech zpracovani NRA, RA a RA3 v sérii 5 jsou
uvedeny v Tab. 18. Méfeni potvrdila zavislost rastu tloustky oxidické vrstvy s rostouci
hodnotou celkové vloZzené energie, ktera je uvadéna v literature [9], [18], [22]. Tato
zavislost neni pro vybrané parametry pfiliS vyrazna, rozdil mezi namérenymi
hodnotami pro celkovou vloZzenou energii 3,0 a 1,5 J-mm=2 je 17,5 nm.

Tab. 18: Namérené hodnoty tloustky vrstvy pro vybrané parametry zpracovdni NRA, RA a
RA3 na materidlu Deska 3.

Méreni NRA [nm]|RA [nm]|RA3 [nm]

1. 76,6 73,8 63,4
2. 82,6 85,8 73,8
3. 53,3 112,8 89,6
4. 82,2 103,8 94,2
5. 82,9 102,4 115,1
6. 55,9 73,3 86,3
7. 53,5 58,1

pramér [nm] 69,6 87,1 87,1

Zaroven méreni tloustky neprokdzalo zavislost korozni odolnosti zpracovanych ploch
vybranymi parametry zpracovani na tloustce vrstvy.

Mérené tloustky vrstev pod 100 nm a vysledky korozni odolnosti jsou ve shodé
s teoretickym ocekavanim vlastnosti vrstev s tloustkou pod 100 nm, uvadénych
v [18]. Tedy, Ze tyto jednofazové vrstvy neobsahuji trhliny jdouci skrz tloustku vrstvy,
ale zaroven nechrani ochuzeny substrat pred korozi. Tyto vrstvy obsahuji vysoké
mnozZstvi defekt(l, které slouZi jako difuzni cesty pro agresivni Castice zpUsobuijici
korozi o chrom ochuzené vrchni vrstvy.

Chemické sloZeni vrstev

Tremi vybranymi kombinacemi parametrd NRA, RA a RA3 byly zpracovany
oboustranné vzorky typu Deska 3 (AlSI304), Deska 4 (AlISI 316L) a Hranol (AISI 316L).
Vzorky byly analyzovany Ramanovo spektroskopii, kterou bylo stanoveno, Ze oxid
vytvoreny na povrchu je magnetit, FesOa.
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5.3. Teploty povrchu materialu pfi pasobeni pulzniho laseru

Méreni bylo provadéno pro rlizna nastaveni parametrl laseru a skenovani tak, aby
bylo mozné urcit jejich vliv na pribéhy teplot na povrchu.

5.3.1. Vliv nastaveni nabijeciho proudu laseru

Hodnota nabijeciho proudu ovliviiuje energii v pulzu prvnich nékolika pulzi po
zahajeni emise laseru nastavenou frekvenci pulzl, typicky energii prvnich 5 pulz(.
Byly méreny teploty béhem prvniho pulzu po zahdjeni emise laseru pro tfi hodnoty
nabijeciho proudu 10 %, 50 % a 100 %. Namérené prlibéhy teplot jsou na Obr. 66. Je
vidét velky rozdil v dosazenych teplotach pro prvni pulz mezi hodnotami 50 a 100 %.

Z méfeni pro nastaveny nabijeci proud 50 % (Obr. 67) je dobre patrné, Ze vliv
nabijeciho proudu je pouze pro prvni 3 pulzy. Pro 4. pulz jiZz neni vliv Zadny. Pro
pouzité parametry, frekvenci 25 kHz a rychlost 800 mm-s, je pfekryv pulzi 50,8 %.
Od 3. pulzu je energie dodana do procesu témér stabilni. Pouze se prodluzuje chvost
teploty — teplota klesa pomaleji. Pomalejsi pokles je zplsoben tavenim.

3000 - —— nabijeni 10 %
| —— nabijeni 50 %
—— nabijeni 100%
2600 - _ _
—~ 2200 +
O
e-’ e
= 1800
1400
1000 -4+———

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (ns)

Obr. 66: Namérené casové pribéehy teplot prvniho pulzu pro riizné hodnoty nabijeciho
proudu laseru 10, 50 a 100 % a Délka pulzu 200 ns, energie v pulzu 0,68 mJ a
Pua=102,8 MW-cm™, frekvence 25 kHz, skenovaci rychlost 800 mm-s™.
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Obr. 67: Vliv nastavené hodnoty nabijeciho proudu 50% na 1. aZ 10. pulz v fadé od zahdjeni
emise laseru frekvenci 25 kHz. Délka pulzu 200 ns, energie v pulzu 0,30 mJ a
Ppa= 45,7 MW-cm™, skenovaci rychlost 800 mm-s™.
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5.3.2. Vliv energie v pulzu

Pro konstantni délku pulzu 200 ns rostou mérené teploty povrchu (Obr. 68) s rostouci
energii v pulzu. Cely pribéh namérené teploty v zavislosti na ¢ase se posouva pro
rostouci energie v pulzu do vyssSich teplot. Zaroven se s rostouci energii v pulzu
prodluzuje doba mezi koncem pulzu a tuhnutim.

3000d .| ——0,04mJ, 6,6 MW-cm?
| | | ——0,30 mJ, 45,7 MW-cm?
: S ] -2
OOl s i | 0,68 m.‘J' 102,8 MW s
_ 22001
$ _
1400 L o _ H Al ..
™o b1 T
OTNeogh e A o A ' b
0 200 400 600 800 1000
t (ns)

Obr. 68: Namérené casové prubéhy teplot pro délku pulzu 200 ns a energie v pulzu 0,04;
0,30 a 0,68 mJ, skenovaci rychlost 800 mm-s™.

Byly méreny teploty pro délku pulzu 200 ns a energie v pulzu 0,22 az 0,68 mJ,
Obr. 69. Hodnota energie v pulzu byla dana nastavenim vykonu laseru v rozsahu
40 az 90 %. Pulzy pfi frekvenci 25 kHz byly od sebe oddélené (bez prekryvu) diky
zvolené skenovaci rychlosti 5000 mm-s™. Hodnota nabijeciho proudu laseru byla pro
vSechny méreni shodnd a byl méfen 5. pulz po zahdjeni emise laseru.

U namérenych kfivek pro energie 0,22 a 0,26 mJ neni mozné pozorovat prodlevu
tuhnuti na 1430 °C po skonceni pulzu. Tvar ktivky pro energii 0,22 mJ je plochy a
béhem pulzu se nezveda, spiSe naopak ke konci pulzu teplota klesa s klesajicim
vykonem v pribéhu pulzu. Je dosazeno pravé teploty taveni 1430 °C a teplota
nemUze dal zrejmé nardstat, protozZe energie v pulzu neni dostatecna pro preménu
na taveninu.

U krivek pro energie v pulzu 0,30 az 0,68 mJ bylo prokazano taveni. 0,30 mJ je
prahovou energii taveni. Maji pomalejsi pokles teploty nez kfivky pro energie 0,22 a
0,26 mJ. Krivky pro energie 0,54 a 0,68 mJ maji jesté pomalejsi pokles. To mize byt
zpUsobeno zacatkem varu (teplota 2727 °C) a preménou zpét.

Pro energii 0,54 mJ (prahova energie varu) se maximalni teplota béhem pulzu oproti
energii 0,49 mlJ jiz nezvedla, pouze se zpomalil pokles teploty. Tyto dvé energie maji
maximum 2800 °C, a tak mUZe pro tyto energie dochazet k za¢atku varu.
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Obr. 69: Teplotni pribéhy mérené pro délku pulzu 200 ns, rtizné energie v pulzu, frekvence
25 kHz a skenovaci rychlost 5000 mm-s™.

5.3.3. Vliv rychlosti pohybu svazku

V zavislosti na zvolené rychlosti a frekvenci dochazi k rznému prekryvu pulzl. Pro
frekvenci 25 kHz je vliv rychlosti pohybu svazku (800, 3000 a 5000 mm-s?) maly
(Obr. 70). V pfipadé rychlosti 800 mm-s? je prekryv pulzli 50,8 %, pfi skenovaci
rychlosti 3000 nebo 5000 mm-s™ jsou pulzy jiz od sebe oddélené. Tepelnd odezva je
stejnd. Odraz laseru je velmi podobny. Je vidét dobrd opakovatelnost procesu
interakce laseru s povrchem materidlu.
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Obr. 70: Namérené casové pribéhy teplot pro skenovaci rychlosti 800, 3000 a 5000 mm-s™.
Délka pulzu 200 ns, frekvence 25 kHz, energie v pulzu 0,30 mJ a Ppd = 45,7 MW-cm™.

Pro frekvenci 2

50 kHz, délku pulzu 15 ns a skenovaci rychlosti 400, 800 a 5000 mm-s™

jsou namérené prlbéhy teplot na Obr. 71. Pro tyto parametry laseru je patrny velky
vliv skenovaci rychlosti na dosazené teploty.
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Obr. 71: Namérené casové pribéhy teplot pro skenovaci rychlosti 400, 800 a 5000 mm-s™,
Délka pulzu 15 ns, frekvence 250 kHz, energie v pulzu 0,07 mJ a Ppd =140,6 MW-cm™.
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Pro frekvenci 250 kHz, délku pulzu 9 ns a skenovaci rychlosti 400 a 800 mm-s? je
prekry pulzl vysoky, 97,5 a 95,1 %. Namérené pribéhy teplot jsou na Obr. 72. Pro
ryhlost 400 mm-s™ je maximalni dosaZzend teplota béhem pulzu o 65 °C vy3si neZ pro
skenovaci rychlost 800 mm-s™®. Pokles teplot je pro niZ$i skenovaci rychlosti
pomale;jsi.
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1400 ot SNl —— 0,087 md, 250 kHiz, 400 mm-s
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Obr. 72: Namérené ¢asové prubéhy teplot pro délku pulzu 9 ns, P,y =104,0 a 122,3 MW-cm™.
5.3.4. Vliv délky pulzu

S klesajici délkou pulzu se zvySuje teplota dosazena béhem pulzu (Obr. 73). Zavisi na
hodnoté hustoty pulzniho vykonu, ktery mize nabyvat vyssich hodnot pro kratsi pulzy
s niz8i energii. Pro 30 ns pulz s energii 0,08 mJ je maximalni teplota béhem pulzu
2750 °Ca pro 200 ns pulz s energii 0,22 mJ je teplota béhem pulzu 1450 °C. Pro 30 ns
pulz je vidét prodleva tuhnuti, ktera zacind v ¢ase 200 ns po zacatku pulzu. Pro 200 ns
pulz s vyssi energii 0,54 mJ dochazi k mnohem pomalejSimu poklesu teplot.

Pro délku pulzu 30 ns a energii v pulzu 0,02 mJ se dosazené teploty snizily (Obr. 74) a
je moZné pozorovat tuhnuti v ¢ase 90 ns po zahajeni pulzu.
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Obr. 73: Namérené casové priibéhy teplot pro délky pulzu 30 ns a 200 ns s riiznou energii
v pulzu. Skenovaci rychlost 5000 mm-s™, frekvence 25 kHz.
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Obr. 74: Namérené casové pribéhy teplot pro délku pulzu 30 ns, energie v pulzu 0,02 mJ a
Ppa = 23,8 MW-cm™. Rizny pocet opakovdni do stejného mista. Skenovaci rychlost
5000 mm-s, frekvence 25 kHz.
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5.3.5. Vliv poctu pulzti do stejného mista povrchu

Pfi opakovani jednotlivych pulzli do jednoho mista (Obr. 75) je s rostoucim poctem
opakovani patrna zména na zacatku pulzu. Rist teploty je strméjsi do teploty 2650 °C,
pak dochazi k prodlevé a kdalSimu nardstu teploty. Strméjsi narUst teploty je
zpUsoben oxidaci povrchu zpUsobenou predchozimi pulzy a tim zvySené absorpci
zareni laseru. Prodleva na teploté v okoli 2700 °C je zplisobena tim, Ze dochazi
k fazové preméné (teplota varu 2727 °C).

—— 1. opakovani
—— 2. opakovani
—— 5. opakovani
——10. opakovani

T (°C)

1000 oo p—
O 10 20 30 40 50 ©0
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Obr. 75: Namérené casové priibéhy teplot pro délky pulzu 30 ns, energie v pulzu 0,08 mJ a
Pod = 84,4 MW-cm™. Rizny pocet opakovdni pulzu do stejného mista. Skenovaci rychlost
5000 mm-s, frekvence 25 kHz.
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5.4. Souvislost namérenych teplot s korozni odolnosti

Predchozi vysledky naznacuji souvislost teploty na povrchu a korozni odolnosti. Byla
provedena termovizni méreni na vzorcich sérii 2 a 3 srlznou korozni odolnosti.
Méreni na vzorcich s vyhovujici (NRA) a nevyhovujici (RA a RA3) korozni odolnosti
byla provedena s vyuzitim vyvinuté metody ¢asoveé rozliSeného méreni teploty.

5.4.1. Vliv pridmérné teploty pfi zpracovani

Teploty vyhodnocené ztermovizniho méreni pfi znaceni série 2 jsou uvedeny
v Tab. 19 spolu se stanovenymi emisivitami povrchu. Nejvyssi teploty povrchu pfi
procesu laserového znaceni bylo dosazeno pfi pouziti parametrli K3 — 202,6 °C a

evvs

Tab. 19: Emisivity oblasti po laserovém znaceni parametry K1 — K8 a maximdini teploty pri
laserovém znaceni

Parametr Povrch
, K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8
zpracovani Deskal
Emisivita
0,129 | 0,223 | 0,185 0,2 0,127 | 0,137 | 0,149 | 0,143 0,172
(T=120°C) [-]
Max. teplota
°C] 168,9 84,7 202,6 | 170,7 | 182,2 | 170,2 | 169,1 | 187,7 -

Z hodnot teplot dosazenych ve znacenych oblastech je patrny vliv celkové vlozené
energie na jednotku znacené plochy Es. Graf na Obr. 76 ukazuje teploty ve
vyznacenych oblastech uvnitt znacenych ploch. Rozdil mezi dosazenymi teplotami je
zfejmy mezi oblastmi K2 a K1, tj. 1,5 a 4 J-mm™. Av3ak rozdily dosaZenych teplot pro
hodnoty 3 a 4 ]-mm nejsou takto pfimé. Pfi porovnani namérenych teplot oblasti K1
a K3 pro Es =4 J-mm?, je patrny vliv hodnoty hustoty pulzniho vykonu Ppq, ktery je
8,5 MW cm pro K1 a 14,2 MW-cm™ pro K3.
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Obr. 76: Teploty v oblastech znacenych parametry K1 aZ K8 systémem ThermaCAM SC2000.

Teploty vyhodnocené z termovizniho méreni pri znaceni série 3 jsou u jednotlivych
poli na Obr. 77 a v grafu na Obr. 78. Teplota dosazenad pfi znaceni roste se zvysujici se
hodnotou celkové vloZzené energie Es. Toto postupné zvySovani teploty s celkovou
vloZenou energii je patrné v grafu na Obr. 78, kde jsou hodnoty pro jednotlivé energie
rozdéleny. Nelze nalézt jednoznacnou hranici teploty dosahované pfi znaceni, kterd
by znamenala sniZeni korozni odolnosti. Pro danou hodnotu Es je nejvyssich teplot
dosahovano pfi frekvenci 250 kHz a pfi kratSich délkach pulz(l 9 a 30 ns. Oblasti s
dobrou korozni odolnosti jsou v riznych castech teplotniho rozsahu. U oblasti
s dobrou korozni odolnosti byl naméfen rozsah teplot jako u oblasti se Spatnou
korozni odolnosti.

Z méreni teplot termoviznimi systémy nebyla zjisténa Zadna souvislost s korozni
odolnosti.
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Obr. 77: Vzorek po korozni zkousce s vyznacenymi oblastmi s dobrou korozni odolnosti
(Zluté) a namérenymi maximdlinimi teplotami béhem znaceni.
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Obr. 78: Maximadini teploty ve vyznacenych oblastech vyhodnocené z termovizniho zdznamu
pfi zpracovdni 40 W laserem s 254 mm objektivem.
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5.4.2. Vliv teploty v pribéhu pulzu
Teploty mérené pro parametry laseru s nevyhovujici korozni odolnosti

Vyvinutou metodou pro ¢asové rozliSené méreni teploty byla provedena méreni pro
parametry s nevyhovujici korozni odolnosti ¢. 9, 10, RA a RA3 (Obr. 79). Mérené
prabéhy teplot pro parametry RA a RA3 (frekvence pulzi 250 kHz), které se lisi jen
v pouzité skenovaci rychlosti 800 a 400 mm-s?, jsou velmi rozdilné. Z namérenych
zavislosti je patrné, Ze pro nizsi skenovaci rychlost je dosahovano vyssich teplot.
Maximalni teplota pro rychlost 400 mm-s? je 1870°C a pro skenovaci rychlost
800 mm-s™ je dosazena maximalni teplota 1570 °C.

1 : —— 400 mm-s™; 250 kHz; 43,1 mJ-mm™ (RA3)
1800 -~ fd=|  —— 800 mm-s"; 250 kHz; 21,5 mJ-mm™" (RA)
] ——— 5000 mm-s™"; 250 kHz; 3,5 mJ-mm"'

—— 400 mm-s™"; 150 kHz; 26,3 mJ-mm”’'

—— 800 mm-s™; 150 kHz 13,1 mJ-mm™’

T (°C)
IS
3

t (ns)

Obr. 79: Namérené casové priibéhy teplot pro parametry RA, RA3, ¢. 9 a 10 se sniZenou
korozni odolnosti a pro samostatny pulz. Délka pulzu 15 ns.

Pro parametry ¢. 9 a 10 (frekvence pulzi 150 kHz), které se mezi sebou lisi jen
v pouZité skenovaci rychlosti 800 a 400 mm-s?, je zdvislost dosaZzené teploty
v zavislosti na skenovaci rychlosti shodna jako pro frekvenci 250 kHz. Maximalni
teplota pro rychlost 400 mm-s™ je 1640 °C a pro skenovaci rychlost 800 mm-s* je
dosazena maximalni teplota 1470 °C.

Narust teploty v zavislosti na pouZité frekvenci a rychlosti je mozné dat do souvislosti
s energii na jednotku délky mJ-mm-*. Kdy pro rostouci energii na jednotku délky roste
teplota dosazena na povrchu (Obr. 79).

Z namérené zavislosti (Obr. 79) je patrné, Ze teplota v prbéhu pulzu je dana nejen
energii a délkou kazdého pulzu, ale je ovlivnéna pulzy predchazejicimi. Dochazi
k akumulaci tepla. Cim jsou pulzy od sebe pFi konstantni rychlosti skenovani ¢asové
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jsou jednotlivé pulzy pfi konstantni frekvenci napft. 250 kHz od sebe vzdaleneJS| 1,6
az 3,2 um (rychlosti 400 a 800 mm:-s), tim je dosazena teplota nizsi (mensi pocet
pulzi na dané misto).

Teploty mérené pro parametry laseru s vyhovujici korozni odolnosti

Byly —mérené  teploty pro sadu parametr( NRA (Obr. 80 a

1500

—— 800mm's’ (NRA)
—— 1600 mm-s™’

1300 -~

200l o ikl

1100 4 -

1000 1‘ |' I(ﬂ

T(°C)

800.-5-3-;-;-;-.'-
4100 O 100 200 300 400 500 600

t (ns)

Obr. 81) s vyhovujici korozni odolnosti. Tepelna odezva je velmi mald, nedochazi
k taveni a je vidét pouze pro opakovany pulz. | v pfipadé dalsi dvojice parametr(i ¢. 5
a 6 s dobrou korozni odolnosti z 5. série jsou namérené teploty (Obr. 82) nizsi nez
teplota taveni. Maximalni dosazena teplota byla 1200 °C.
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Obr. 80: Namérené Casové pribéhy teplot pro parametry NRA s vyhovujici korozni odolnosti.
Délka pulzu 200 ns, energie v pulzu 0,04 mJ a Ppg = 6,6 MW-cm™ .
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Obr. 81: Namérené Casové pribéhy teplot pro parametry NRA s vyhovujici korozni odolnosti.
Délka pulzu 200 ns, energie v pulzu 0,04 mJ a Ppq = 6,6 MW-cm™.
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Obr. 82: Namérené casové pribéhy pro parametry s vyhovujici korozni odolnosti¢. 5a 6
série 5. Délka pulzu 160 ns, energie v pulzu 0,09 mJ a Pyg = 13,1 MW-cm™.
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Souvislost namérenych teplot s korozni odolnosti

Porovnani mérenych teplot pro parametry s nevyhovujici a vyhovujici korozni
odolnosti je na Obr. 83.

1900 — _ _ _ _ _ _ ,
1 : —— 800 mm-s™; 15ns; 0,07 mJ; 138,2 MW-cm? (RA)

18004111 —— 400 mms"; 15 ns; 0,07 mJ; 138,2 MW-cm? (RA3)

1700 _ idl | = 800 mm-s™; 200 ns; 0,04 mJ; 6,6 MW-cm™ (NRA)

1500:m.; ”.? m..ém..mén."f.”m é_mnuim..”%”mm
1400:m_3[_” 1_”_;_”m_€_mm_?m__fm mmﬁm_”mjmm””
1300:_m£”m_”jmm”jm”mmém”mm?”m_ﬂm_m_im_mmimmm”
12004 -

e ‘n | JL l M l| 1'“ l "u" \‘m 1 ﬂ.. F-'w”r ..rli.'n

50 100 150 200 250 300 350 400
t (ns)

T (°CG)

Obr. 83: Porovndni ¢asovych prubéhi teplot pro parametry s nevyhovujici a vyhovujici
korozni odolnosti.

Namérené vysoké teploty 1570 °C a 1870 °C dosahované pfi pouZziti parametrt RA a
RA3 se snizenou korozni odolnosti a potvrzena fazova pfeména — tuhnuti po konci
pulzu odpovida snizené korozni odolnosti téchto ploch. Pfi pouZiti parametr( RA3
bylo dosazeno vyssich teplot neZ pfi pouziti parametr(i RA. Tato zavislost odpovida
provedenym mérenim reaktivaéni metodou a méreni prirazového potencialu (kap.
5.2.4), které prokazaly nizsi korozni odolnost vzorku zpracovanych parametry RA3 nez
s parametry RA. Vysoké teploty nad 1470 °C byly dosaZeny i u dalSich parametrd €. 9
a 10 se snizenou korozni odolnosti.

Pro parametry s vyhovujici korozni odolnosti NRA byly naméreny nizké teploty do
1200 °C. Dobra korozni odolnost téchto ploch byla potvrzena vSemi pouzitymi
metodami hodnoceni korozni odolnosti. Nizké teploty byly naméreny i u dalSich ploch
€. 5a C. 6 série 5 s vyhovujici korozni odolnosti.

Bylo naméfeno, Ze pfi zpracovani parametry se snizenou korozni odolnosti RA a RA3
dochazi k taveni béhem pulzu a tuhnuti materidlu po skonceni pulzu. Namérena
rychlost ochlazovéni je 10'°K-s. To vede k zachovéni vysokoteplotni faze delta-
feritu, ktera byla v povrchu detekovana GIXRD mérenim (kap. 5.2.3). Méfeni teplot
tak vysvétluje vysledky GIXRD méreni a obé tato méreni dokladaji, Ze na povrchu
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dochdzi k taveni. Tento vysledek je ve shodé s praci [58], kde pouzili vykonovou
hustotu 32 MW-cm™2 a zjistili vyskyt delta feritické faze v povrchu materialu pomoci
elektronové difrakce. Delta-feriticka faze mize v nékterych pfipadech zvysit korozni
odolnost, jako v ptipadé pretaveni povrchu kontinudlnim laserem v ochranné
atmosfére [26], [59]. V pfipadé zpracovani bez ochranné atmosféry [21] se vSak
ukazuje, Ze pro danou vykonovou hustotu existuje kritickd hodnota prekryvu pulzl
(nad 70 %), kdy se korozni odolnost snizi i pfes rist mnozstvi delta-feritické faze. Pro
parametry RA a RA3 je prekryv pulzt 95,9 2 91,8 % a prekryv linii je 89 a 78 % a snizena
korozni odolnost je tak namérena v souladu s [21].

Hlavni pricinou sniZeni korozni odolnosti je v pripadé parametrd RA a RA3 pravé
narUst teploty nad teplotu taveni, kdy dochazi k ochuzeni povrchové vrstvy o chrom
diky jeho reakci skyslikem. Reakce chromu skyslikem je termodynamicky
preferovdna pred reakci kysliku s Zelezem (kap. 2.4.1). Pro teploty nad 1800K je
Gibbsova volna energie je nizsi pro oxid chromity neZ pro karbid chromu (kap. 2.5.3),
a proto dochazi ke snizovani obsahu chromu v povrchové vrstvé materidlu. Snizeni
obsahu chromu vede ke snizeni korozni odolnosti takto zpracovanych ploch, coz se
potvrdilo provedenymi koroznimi zkouskami.

Pro parametry NRA nedochdzi k taveni, ale jen k ohfevu na maximalné 1200 °C. To
vede k transformaci metastabilni martenzitické faze v povrchové vrstvé materidlu na
austenitickou fazi béhem laserového ohrevu. Tato transformace je dobfe patrna na
GIXRD méreni (kap. 5.2.3). Napétim indukovanad martenziticka faze je v zakladnim
materidlu, diky mechanickému zpracovani — valcovani za studena. Snizeni obsahu
martenzitické faze v povrchové vrstvé materialu zlepsuje korozni odolnost. Pfi ohfevu
dochazi k oxidaci povrchu oceli, avSsak nedochazi k takovému ochuzeni o Cr, aby
dochazelo k negativnimu ovlivnéni korozni odolnosti.
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6. Zaveér

Disertacni prace se =zabyvala fyzikdlnimi procesy pfi laserovém znaceni
korozivzdornych oceli nanosekundovym laserem a jejich vlivem na korozni odolnost.
Byla zamérena na ovéreni vlivu jednotlivych parametr(i laserového znaceni na vznik
oxidické vrstvy a korozni odolnost, na vyvoj metody pro Casové rozliSené méreni
teploty pro poufZiti k bezkontaktnimu méreni pfi pasobeni pulzniho laseru na materidl
a na vyuziti této metody k vyzkumu tepelnych procesl probihajicich na povrchu
materialu béhem laserového znaceni.

Pouzitim materialovych analyz byl charakterizovan povrch a vrstvy vznikajici vlivem
rdznych parametrt laserového znaceni. Vysledky ukazaly, Ze pti plsobeni pulznich
laserl dochazi k ovlivnéni jen tenké povrchové vrstvy materidlu a k rlstu oxidické
vrstvy. V této tenké vrstvé dochazi kovlivnéni chemického i fazového slozeni.
Vysledky elektronové mikroskopie a méreni fazového slozeni ukazaly, Ze pfi pouziti
vybranych parametr(i v zavislosti na skenovaci rychlosti a na hustoté pulzniho vykonu
dochadzi na povrchu materialu k taveni.

Byl systematicky zjistovan vliv jednotlivych parametri laserového znaceni na korozni
odolnost. Ze zjisténych zdvislosti bylo stanoveno, Ze korozné odolné znaceni je
dosazeno pfi poutziti hustoty pulzniho vykonu mensi nez 20 MW-cm2, délky pulzu
vy$8i nez 140 ns, skenovacich rychlosti v rozsahu 800 az 1600 mm-s, s pouZitim
frekvenci nad 200 kHz a s celkovou vloZenou energii do 3 J-mm2. Zavislost korozni
odolnosti na méfené tloustce oxidické vrstvy se pro vybrané parametry neprokazala.
Neprokazala se ani zavislost korozni odolnosti na teploté znacenych ploch mérené
béhem procesu termoviznimi systémy.

Byla sestavena metoda pro casové rozliSené méreni teploty v nanosekundach pfi
pUsobeni pulzniho laseru na material. Ukazala se jako pfinosna pro studium proces(
ohrevu, taveni a tuhnuti. Metoda byla pouzZita pro urceni vlivu nastaveni jednotlivych
parametrd laseru. Byl méren vliv délky pulzu nebo vliv nabijeciho proudu laseru na
prvni pulzy po zahajeni emise laseru. Byla namérena zavislost dosazenych teplot na
energii pulzu a uréeny prahové hodnoty energie pro délku pulzu 200 ns pro taveni
(0,30 mJ) a var (0,54 mlJ) povrchu oceli. Méfeni bylo pouzito také pro zjisténi vlivu
povrchu na absorpci zareni a na procesy interakce pfi opakovani ozafeni jednoho
mista.

Metoda casové rozliSeného méreni teplot byla pouZita pro zkoumani vlivu
jednotlivych procesnich parametr(. Pro parametry pouzivané pfi laserovém znaceni
oceli byla namérena zavislost na skenovaci rychlosti a frekvenci pulz(, ktera ukazuje,
ze dosahovana maximalni teplota béhem pulzu je ovlivnéna plsobenim predchozich
pulzli na material. Proces tedy neniizolovany na samostatné pulzy, ale zbytkové teplo
z predchozich pulzli vyrazné ovliviiuje teplotu pfi aktualnim laserovém pulzu.

Pro objasnéni vlivu proces(, jejichZ vysledkem je vyhovujici nebo nevyhovujici korozni
odolnost, bylo provedeno ¢asové rozliSené méreni teploty pfi procesu laserového
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znaceni. Pro parametry s vyhovujici korozni odolnosti nedochazelo k taveni povrchu
a byly dosahovany teploty do 1200 °C. Pro parametry s nevyhovujici korozni odolnosti
dochazelo ktaveni povrchu materidlu a na povrchu bylo dosahovano teplot az
1870 °C. S rostouci teplotou namérenou pti laserovém pulzu dochazi ke snizovani
korozni odolnosti znacenych ploch (uréeno reaktivacni metodou).

Jako jisté zobecnéni ziskanych vysledk(l Ize konstatovat, Ze pro dosaZeni korozné
odolného znaceni je vhodné nastavit procesni parametry tak, aby nedochazelo
k taveni povrchu oceli. Nastavenim kombinace parametrt frekvence pulzt, vykon,
velikost spotu a délky pulzu, které urcuji hustotu pulzniho vykonu, Ize dosahnout
dominantniho mechanismu ohrevu s oxidaci, ktery je nejvyhodnéjsi pro korozné
odolné znaceni. S pouZitim vyvinuté metody pro méreni teplot s nanosekundovym
rozliSenim je mozné vhodnou kombinaci parametrl efektivné nalézt.

Méreni teplot je mozné navic vyuzit k optimalnimu nastaveni parametr( laseru, jako
napfr. nabijeci proud, ktery ma sice vliv jen na prvni pulz v fadé, ale diky pretaveni
muzZe dochazet k negativnimu ovlivnéni korozni odolnosti na okraji znacené oblasti
(obrys).

Do budoucna bude vyvinuta metoda vyuzivana pro ¢asoveé rozliSené méreni teplot pti
pusobeni nanosekundového a pikosekundového laseru pti mikroobrabéni riznymi
technikami. Cilem bude zjisténi tepelného ovlivnéni materidlu a optimalizace
procesnich parametr( na zakladé méreni. Také je uvazovano o vyuZiti metody ke
kontrole procesu laserového mikroobrabéni.

v v

Pro dalsi rozsifeni vysledkll by bylo vhodné provést ovéreni vlivu parametri na
korozni odolnost korozivzdornych oceli pfi znaceni pikosekundovym laserem. Praci
s timto zamérenim je publikovano jen velmi malo.
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Shrnuti

Disertacni prace je zamérena na fyzikalni procesy a jejich vliv na korozni odolnost pfi
laserovém znaceni korozivzdornych oceli nanosekundovym laserem. Jejim vysledkem
je metoda méreni, vyhodnoceni, analyza probihajicich tepelnych proces( a jejich
korelace s korozni odolnosti.

Prehled soucasného stavu problematiky shrnuje poznatky o laserovém znaceni
materiadl( a zaméruje se zejména na znaceni oceli a vytvareni barevného znaceni na
ocelich. Jsou uvedeny mechanismy vytvareni oxidickych vrstev a vliv plsobeni
laserového zareni na tvorbu oxidickych vrstev. Je uveden také vliv laserového znaceni
na korozni odolnost korozivzdornych oceli pfi znaceni odliSnymi laserovymi zdroji.

V druhé ¢asti kapitoly je uveden soucasny stav méreni teplot pfi pulznim laserovém
ohtevu, vCetné jejich popisu.

Nasledujici ¢ast shrnuje cile disertacni prace, kterymi jsou ovéreni vlivu parametru
laserového znaceni na vznik oxidické vrstvy, fazové slozeni povrchu materidlu a na
korozni odolnost, vyvoj metody Casové rozliSeného méreni teploty pro poufZiti pfi
méreni teplot pti pUsobeni pulzniho laseru na material a korelace vysledk(i méreni
teploty s vysledky koroznich zkousek.

V ¢asti metody jsou popsdna experimentalni zafizeni pouZita pro zpracovani vzorkl a
standardni analyzy. Ddle je zde popsana sestavend metoda méreni teplot
s nanosekundovym rozliSenim a je zde uveden popis vzorkl a postup jejich
zpracovani.

Cast vysledky uvadi vysledky charakterizace povrchu materidlu a tenkych vrstev,
vysledky koroznich zkousek, méreni teplot pfi plisobeni pulzniho laseru na materidl a
souvislost namérenych teplot s korozni odolnosti.

Prace byla feSena v ramci studijniho programu Fyzika plazmatu a tenkych vrstev na
Zapadoceské univerzité v Plzni ve spolupraci Katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd
a odboru Termomechanika technologickych procest vysokoskolského Ustavu Nové
technologie — vyzkumné centrum.
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Resumé

PhD thesis is focused on the physical processes and their influence on the corrosion
resistance during the stainless steel laser marking using nanosecond laser. The result
of the PhD thesis is the measurement method, evaluation and the analysis of the
thermal processes and their correlation with corrosion resistance.

The literature review summarizes the knowledge of the laser marking of materials
and it focuses primarily on the marking of the steels and creating color marking on
steels. The mechanisms for creating oxide layers and the influence of laser radiation
on formation of oxide layers are mentioned. It also mentions the influence of laser
marking on the corrosion resistance of stainless steels using different laser sources.
In the second part of the chapter there is given the current state of temperature
measurements upon the pulse laser heating, including their description.

The following section summarizes the objectives of PhD thesis, which are the
verification of the influence of laser marking on the formation of the oxide layer, on
the phase composition of the material surface, and on the corrosion resistance, the
development of the method for time resolved measurement of temperature for
application in pulsed laser interaction with the material and correlation of the
measurement results of temperature with the results of the corrosion tests.

In the methods section there is described the experimental apparatus used for
processing of the samples and the standard analyze. There is also described the
assembled method of temperature measurement with the nanosecond resolution
and there is a description of the samples and the procedures of their processing.

The results section shows the results of surface characterization of materials and thin
films, the results of the corrosion tests, the measurements of the temperature during
and after the pulsed laser material interaction and the connection of the measured
temperatures with the corrosion resistance.
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Priloha 1
Pouzité parametry pro zpracovani vzorka

série 1
Pole &. Es , Ez::j Rychloit Frekvence | Vykon £p [mJ] Ppd , Ed s tumi PFel:ryv F»'Feﬁryv o Kondenzacni [Solna s:::iaenzaéni
prmm?] ns] [mm-s] [kHz] W] [MW-cm?] | [J-em™) pulzd [%] linii [%] komora Komora

1 3 30 400 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 24,1 96,6 69,1 0

2 3 30 400 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 24,1 97,4 69,1 0

3 3 30 800 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 12,0 93,2 84,6 0

4 3 30 800 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 12,0 94,9 84,6 1

5 3 30 1600 150 289 | 0,193 134,40 4,03 6,0 86,3 92,3 0

6 3 30 1600 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 6,0 89,7 92,3 0

7 3 30 400 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 24,1 97,9 69,1 0

8 3 30 400 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 24,1 98,7 69,1 0

9 3 30 800 250 289 | 0,116 80,64 2,42 12,0 95,9 84,6 i

10 3 30 800 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 12,0 97,4 84,6 0

11 3 30 1600 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 6,0 91,8 92,3 0

12 3 30 1600 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 6,0 94,9 92,3 0

13 3 65 400 150 289 | 0,193 62,03 4,03 24,1 96,6 69,1 0

14 3 65 400 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 24,1 97,4 69,1 0

15 3 65 800 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 12,0 93,2 84,6 0

16 3 65 800 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 12,0 94,9 84,6 0 14dni
17 3 65 1600 150 289 | 0,193 62,03 4,03 6,0 86,3 92,3 0 21dni
18 3 65 1600 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 6,0 89,7 92,3 0

19 3 65 400 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 24,1 97,9 69,1 0

20 3 65 400 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 24,1 98,7 69,1 0 21dni
21 3 65 800 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 12,0 95,9 84,6 1

22 3 65 800 400 289 | 0072 | 23726 1,51 | 12,0 97,4 84,6 0 [21dni
23 3 65 1600 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 6,0 91,8 92,3 0

24 3 65 1600 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 6,0 94,9 92,3 0

25 3 160 400 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 24,1 96,6 69,1 0

26 3 160 400 200 28,9 0,145 18,90 3,02 24,1 97,4 69,1 0 14 dni
27 3 160 800 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 12,0 93,2 84,6 0

28 3 160 800 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 12,0 94,9 84,6 0

29 3 160 1600 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 6,0 86,3 92,3 0

30 3 160 1600 200 28,9 0,145 18,90 3,02 6,0 89,7 92,3 0

31 3 160 400 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 24,1 97,9 69,1 0

32 3 160 400 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 24,1 98,7 69,1 0 14 dni
33 3 160 800 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 12,0 95,9 84,6 0

34 3 160 800 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 12,0 97,4 84,6 0
35 3 160 1600 250 289 | 0,116 15,12 2,42 6,0 91,8 92,3 i

36 3 160 1600 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 6,0 94,9 92,3 0

37 1,5 30 400 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 48,2 96,6 38,2 0

38 1,5 30 400 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 48,2 97,4 38,2 0

39 1,5 30 800 150 28,9 0,193 134,40 4,03 24,1 93,2 69,1 0
40 1,5 30 800 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 24,1 94,9 69,1 0
41 1,5 30 1600 150 28,9 | 0,193 134,40 4,03 12,0 86,3 84,6 0 7 dni
42 1,5 30 1600 200 28,9 | 0,145 100,80 3,02 12,0 89,7 84,6 0
43 1,5 30 400 250 28,9 0,116 80,64 2,42 48,2 97,9 38,2 0
44 1,5 30 400 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 48,2 98,7 38,2 0
45 1,5 30 800 250 28,9 | 0,116 80,64 2,42 24,1 95,9 69,1 0
46 5 30 800 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 24,1 97,4 69,1 1
47 1,5 30 1600 250 28,9 0,116 80,64 2,42 12,0 91,8 84,6 0
48 1,5 30 1600 400 28,9 | 0,072 50,40 1,51 12,0 94,9 84,6 0
49 1,5 65 400 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 48,2 96,6 38,2 0

50 1,5 65 400 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 48,2 97,4 38,2 0 21dni
51 1,5 65 800 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 24,1 93,2 69,1 0

52 1,5 65 800 200 28,9 0,145 46,52 3,02 24,1 94,9 69,1 0

53 1,5 65 1600 150 28,9 | 0,193 62,03 4,03 12,0 86,3 84,6 0

54 1,5 65 1600 200 28,9 | 0,145 46,52 3,02 12,0 89,7 84,6 0

55 1,5 65 400 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 48,2 97,9 38,2 0 21dni
56 i3 65 400 400 28,9 | 0,072 23,26 5 48,2 98,7 38,2 i

57 1,5 65 800 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 24,1 95,9 69,1 0

58 1,5 65 800 400 28,9 | 0,072 23,26 1,51 24,1 97,4 69,1 0

59 1,5 65 1600 250 28,9 | 0,116 37,22 2,42 12,0 91,8 84,6 0

60 5 65 1600 400 289 | 0,072 23,26 5 12,0 94,9 84,6 i

61 1,5 160 400 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 48,2 96,6 38,2 0

62 1,5 160 400 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 48,2 97,4 38,2 0 7 dni
63 1,5 160 800 150 28,9 | 0,193 25,20 4,03 24,1 93,2 69,1 0

64 5 160 800 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 24,1 94,9 69,1 1

65 5 160 1600 150 289 | 0,193 25,20 4,03 12,0 86,3 84,6 i

66 i3 160 1600 200 28,9 | 0,145 18,90 3,02 12,0 89,7 84,6 1

67 1,5 160 400 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 48,2 97,9 38,2 0 7 dni
68 1,5 160 400 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 48,2 98,7 38,2 0

69 ihS) 160 800 250 289 | 0,116 15,12 2,42 24,1 95,9 69,1 i
70 i3 160 800 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 24,1 97,4 69,1 1

71 1,5 160 1600 250 28,9 | 0,116 15,12 2,42 12,0 91,8 84,6 0

72 15 160 1600 400 28,9 | 0,072 9,45 1,51 12,0 94,9 84,6 0 7 dni
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série 2

. Es Délka Rychlost | Frekvence | Vykon Ppd Ed Prekryv Prekryv
Pole ¢. 5 pulzu 1 Ep [mJ] 5 2. |1s [um] . y KO

[J-mm™] ns] [mm-s™] [kHz] (W] [MW-cm™] | [J-em™] pulzl [%] | linii [%]
K1 4 250 1600 30 30,75 | 1,025 8,49 2,1 4,8 78,5 98,1 0
K2 1,54 250 400 30 30,75 | 1,025 8,49 2,1 49,9 94,6 79,9 0
K3 4 60 1600 75 30,75 | 0,410 14,15 0,8 4,8 91,4 98,1 0
K4 4 30 1600 150 30,75 | 0,205 14,15 0,4 4,8 95,7 98,1 0
K5 4 250 800 30 30,75 | 1,025 8,49 2,1 9,6 89,2 96,1 0
K6 4 170 800 50 30,75 | 0,615 7,49 1,3 9,6 93,5 96,1 0
K7 3 60 800 75 30,75 | 0,410 14,15 0,8 12,8 95,7 94,8 0
K8 3,08 170 200 41 30,75 | 0,750 9,13 1,6 49,9 98,0 79,9 0
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série 3

. Es Délka Rychlost | Frekvence | Vykon Ppd Ed Prekryv Prekryv
Pole ¢. 5 pulzu 1 Ep [mJ] 5 2. |1s [um] . y KO
[J-mm™] ns] [mm-s™] [kHz] (W] [MW-cm™] | [J-em™] pulzh [%] | linii [%]
1 0,5 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 73,4 96,5 51,7 0
2 0,5 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 73,4 96,5 51,7 0
3 0,5 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 44,1 96,5 71,0 0
4 0,5 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 73,4 97,9 51,7 1
5 0,5 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 73,4 97,9 51,7 0
6 0,5 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 73,4 97,9 51,7 0
7 0,5 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 73,4 98,7 51,7 1
8 0,5 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 73,4 98,7 51,7 0
9 0,5 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 73,4 98,7 51,7 0
10 1 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 36,7 96,5 75,9 0
11 1 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 36,7 96,5 75,9 0
12 1 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 22,0 96,5 85,5 0
13 1 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 36,7 97,9 75,9 1
14 1 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 36,7 97,9 75,9 0
15 1 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 36,7 97,9 75,9 0
16 1 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 36,7 98,7 75,9 1
17 1 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 36,7 98,7 75,9 0
18 1 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 36,7 98,7 75,9 0
19 1,5 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 24,5 96,5 83,9 0
20 1,5 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 24,5 96,5 83,9 0
21 1,5 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 14,7 96,5 90,3 0
22 1,5 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 24,5 97,9 83,9 1
23 1,5 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 24,5 97,9 83,9 0
24 1,5 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 24,5 97,9 83,9 0
25 1,5 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 24,5 98,7 83,9 1
26 1,5 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 24,5 98,7 83,9 0
27 1,5 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 24,5 98,7 83,9 0
28 2 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 18,4 96,5 87,9 0
29 2 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 18,4 96,5 87,9 0
30 2 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 11,0 96,5 92,8 0
31 2 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 18,4 97,9 87,9 1
32 2 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 18,4 97,9 87,9 0
33 2 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 18,4 97,9 87,9 0
34 2 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 18,4 98,7 87,9 1
35 2 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 18,4 98,7 87,9 0
36 2 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 18,4 98,7 87,9 0
37 2,5 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 14,7 96,5 90,3 0
38 2,5 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 14,7 96,5 90,3 0
39 2,5 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 8,8 96,5 94,2 0
40 2,5 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 14,7 97,9 90,3 1
41 2,5 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 14,7 97,9 90,3 0
42 2,5 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 14,7 97,9 90,3 0
43 2,5 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 14,7 98,7 90,3 1
44 2,5 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 14,7 98,7 90,3 0
45 2,5 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 14,7 98,7 90,3 0
46 3 170 800 150 29,36 | 0,196 6,35 1,08 12,2 96,5 92,0 0
47 3 30 800 150 29,36 | 0,196 35,96 1,08 12,2 96,5 92,0 0
48 3 9 800 150 17,62 | 0,117 71,93 0,65 7,3 96,5 95,2 0
49 3 170 800 250 29,36 | 0,117 3,81 0,65 12,2 97,9 92,0 1
50 3 30 800 250 29,36 | 0,117 21,57 0,65 12,2 97,9 92,0 0
51 3 9 800 250 29,36 | 0,117 71,91 0,65 12,2 97,9 92,0 0
52 3 170 800 400 29,36 | 0,073 2,38 0,40 12,2 98,7 92,0 1
53 3 30 800 400 29,36 | 0,073 13,48 0,40 12,2 98,7 92,0 0
54 3 9 800 400 29,36 | 0,073 44,94 0,40 12,2 98,7 92,0 0
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série 4

. Es Délka Rychlost | Frekvence | Vykon Ppd Ed Prekryv Prekryv
Pole ¢. > pulzu 1 Ep [mJ] 5 2. |1s [um] . y KO
[J-mm™] ns] [mm-s™] [kHz] (W] [MW-cm™] | [J-em™] pulzl [%] | linii [%]
1 0,2 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 | 1119 93,8 0,0 1
2 0,4 160 800 200 17,9 | 0,090 16,86 2,70 | 55,9 93,8 13,9 0
3 0,6 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 37,3 93,8 42,6 1
4 0,8 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 28,0 93,8 57,0 1
5 1,0 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 22,4 93,8 65,6 1
6 1,2 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 18,6 93,8 71,3 0
7 1,4 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 16,0 93,8 75,4 1
8 1,6 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 14,0 93,8 78,5 1
9 1,8 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 12,4 93,8 80,9 1
10 2,0 160 800 200 17,9 | 0,090 16,86 2,70 | 11,2 93,8 82,8 0
11 2,2 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 10,2 93,8 84,4 1
12 2,4 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 9,3 93,8 85,7 1
13 2,6 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 8,6 93,8 86,8 1
14 2,8 160 800 200 17,9 0,090 16,86 2,70 8,0 93,8 87,7 0
15 3,0 160 800 200 17,9 | 0,090 16,86 2,70 7,5 93,8 88,5 0
16 0,2 160 800 400 17,9 | 0,045 8,43 1,35 | 1119 96,9 0,0 0
17 0,4 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 55,9 96,9 13,9 0
18 0,6 160 800 400 17,9 | 0,045 8,43 1,35 | 37,3 96,9 42,6 0
19 0,8 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 28,0 96,9 57,0 1
20 1,0 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 22,4 96,9 65,6 1
21 1,2 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 18,6 96,9 71,3 1
23 1,6 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 14,0 96,9 78,5 1
24 1,8 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 12,4 96,9 80,9 1
25 2,0 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 11,2 96,9 82,8
27 2,4 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 9,3 96,9 85,7
28 2,6 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 8,6 96,9 86,8
29 2,8 160 800 400 17,9 0,045 8,43 1,35 8,0 96,9 87,7
vyhovujici
vzorky s nejvyraznéjsim napadenim —kombinace dalkd + trhlin, popf. dalka
vzorky vykazujici velmi mirné napadeni bodovou korozi (1 az 2 dulky)
- vzorky vykazujici vznik dilkd, ale bez iniciace trhlin.
série 5
Délka , N Y
Pole &. Es pulzu Rychloslt Frekvence | Vykon Ep [ml] Ppd , Ed s Prelﬂ(ryv P‘rvikryv Ko
U-mm? ns] [mm-s™] [kHz] (W] [MW-cm™“] | [J-cm™] pulzli [%] | linii [%]
1 1,4 200 800 200 17,2 0,086 13,10 2,59 15,4 93,8 76,4 1
2 1,4 200 1600 200 17,2 0,086 13,10 2,59 7,7 87,7 88,2 1
3 1,4 200 800 400 17,2 0,043 6,59 1,30 15,4 96,9 76,4 1
4 1,4 200 1600 400 17,2 0,043 6,59 1,30 7,7 93,8 88,2 1
5 1,4 160 800 200 17,2 0,086 16,20 2,59 15,4 93,8 76,4 1
6 1,4 160 1600 200 17,2 0,086 16,20 2,59 7,7 87,7 88,2 1
7 1,4 160 800 400 17,2 0,043 8,10 1,30 15,4 96,9 76,4 1
8 1,4 160 1600 400 17,2 0,043 8,10 1,30 7,7 93,8 88,2 1
9 3,0 15 400 150 10,5 0,070 230,37 3,46 14,3 95,9 77,9 0
10 3,0 15 800 150 10,5 0,070 230,37 3,46 7,2 91,8 89,0 0
11 3,0 15 400 250 17,2 0,069 138,46 2,07 14,3 97,5 77,9 0
12 3 15 800 250 17,2 0,069 138,46 2,07 7,17 95,1 89,0 0
13 3,0 9 400 150 4,65 0,031 103,80 0,93 3,9 95,9 94,0 0
14 3,0 9 800 150 4,65 0,031 103,80 0,93 1,9 91,8 97,0 0
15 3,0 9 400 250 9,2 0,037 123,22 1,11 7,7 97,5 88,2 0
16 3,0 9 800 250 9,2 0,037 123,22 1,11 3,8 95,1 94,1 0

KO - korozni odolnost, 1 = vyhovujici, 0 = nevyhovujici
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