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1. WSTEP

Niektore materialy, po naswietleniu przez promieniowanie laserowe, trwale
zmieniaja barw¢ wskutek zachodzacych w nich réznych procesow chemicznych lub
fizycznych, a jednoczes$nie ich powierzchnia nie ulega uszkodzeniu, pozostaje gtadka
1 blyszczaca. Zjawisko zmiany barwy po naswietleniu przez promieniowanie laserowe,
bez wzgledu na jego mechanizm, w niniejszym artykule bedzie nosito nazwe aktywacji.
Zastrzezenie to jest konieczne, gdyz nazwg ,,aktywacja” nadaje si¢ réoznym procesom
obrobki laserowej, np. przygotowaniu powierzchni plastiku do metalizacji. Przeglad zja-
wisk prowadzacych do zmian barwy okreslonych materiatow oraz stan wiedzy w zak-
resie ich wykorzystania w procesach znakowania i dekoracji zostal juz przedstawiony
we wczesniejszych pracach autorow [1-3].

W niniejszym artykule przedstawiono wybrane wyniki ostatnio wykonanych
analiz 1 badan aktywacji $rodkéw barwnych opracowanych w Instytucie Ceramiki
i Materialtbw Budowlanych w Warszawie: czerwonego szkliwa o roboczej nazwie
KT-R15 oraz zéttego szkliwa o roboczej nazwie KT-J15. Szczegdlny nacisk w opty-
malizacji procesu polozono na uzyskanie gradacji odcieni kontrastu bez uszkadzania
(grawerowania) powierzchni szkliw, a takze na uzyskanie maksymalnej zdolnosci roz-
dzielczej uzyskiwanych wzoréw. W drugim rozdziale artykutu przedstawiono oszaco-
wania energetyczne zwiazane z okre$leniem rzeczywistych dawek promieniowania
laserowego oddziatujacego z probkami. W trzecim rozdziale opisano metodyke i wyniki
optymalizacji procesu aktywacji, a w czwartym — okreslone eksperymentalnie ilosciowe
zmiany kontrastu w wyniku zmian dawek energii laserowej. Na zakonczenie, przeds-
tawiono przyklady otrzymanych wzoréw oraz podsumowanie otrzymanych wynikow
1 innych dotychczasowych prac.

2. ENERGETYCZNE PARAMETRY NASWIETLANIA

W badaniach wykorzystywano pompowany diodowo laser pikosekundowy
Nd:YAG firmy EKSPLA typ PL2210, emitujacy impulsy na podstawowej dlugosci fali
1064 nm. Laser pracowal w zmodyfikowanym uktadzie eksperymentalnym z galwano-
metrycznym skanerem wiazki, podobnym do uktadu przedstawionego we wczes$niejszej
pracy [1]. Modyfikacja polegata na zastosowaniu polaryzatora i teleskopu 10-krotnie
poszerzajacego wiazke laserowa. Polaryzator umozliwial regulacje energii impulsu lase-
rowego. Dzigki poszerzeniu wiazki, poprawiono przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza.
Skutkiem zastosowania wspomnianych elementéw optycznych byl znaczny spadek
energii impulsu laserowego padajacego na probke, z 1600 do 200 uJ. Energia ta okazata
si¢ jednak wystarczajaca do uzyskania efektu aktywacji, a nawet do$¢ glebokiego gra-
werowania.

Wynik oddziatywania promieniowania na obrabiany obiekt zalezy od mocy
szczytowe] wiazki, mocy $redniej i dawki energii. W opisywanych eksperymentach
maksymalna energia impulsu padajacego na probke wynosita 200 pJ, czas trwania
70 ps, czestosé repetycji 1 kHz. Dane te pozwalaja wyznaczy¢é moc szczytowa impulsu
1 moc $rednia:
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Minimalna $rednica wiazki laserowej w ptaszczyznie ogniskowej wynosi okoto
100 um, a to pozwala oszacowal szczytowa gestos¢ mocy oraz dawke energii na
powierzchni obrabianej probki dla pojedynczego impulsu:
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Podczas skanowania wiazka laserowa przemieszcza si¢ z zadana predkoscia v,
wowczas dawki energii kumuluja sig, a skumulowana warto§¢ mozna oszacowac ze wzoru:
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Tak obliczona dawka energii zalezy od $rednicy wiazki, ktora z kolei jest fun-
kcja odlegtosci miedzy ptaszczyzna robocza a ogniskowa. Na rysunku 2 zamieszczono
wykresy $rednicy wiazki wyznaczone z eksperymentu, $rednicy obliczonej w przybli-
zeniu optyki geometrycznej oraz wykres dawki energii w funkcji potozenia ptaszczyzny
roboczej (wspotrzednej wzdhuz osi ogniskowanej wiazki).

Skumulowana dawka energii wyrazona wzorem (5) dotyczy osi wiazki. Jesli
rozklad gestosci energii w przekroju poprzecznym padajacej wiazki laserowej jest
jednorodny, to w przekroju poprzecznym naswietlanej $ciezki skumulowana dawka
energii zmienia si¢ zgodnie z wzorem (wielkos$ci wzgledne):

eskumulawana = (1 - xz) (6)

Jezeli, zgodnie z wynikami eksperymentalnymi, przyjmiemy, ze minimalna
srednica zogniskowanej wiazki wynosi 100 pum, $rednica wiazki na wejsciu skanera
10 mm, ogniskowa soczewki 250 mm, to $rednicg¢ wiazki w funkcji wysokos$ci ptasz-
czyzny roboczej mozemy oszacowac z wzoru (co do rz¢du wielkosci):

d;10~(10+4-\z—z ) [um] (7)

ognisko

Zamieszczone wyzej formuly wykorzystano do obliczenia $rednicy wiazki w przyb-
lizeniu optyki geometrycznej (rys.2a) oraz dawki energii w funkcji wspotrzednej
wzdhluz osi ogniskowanej wiazki laserowej (rys. 2b) oraz w jej przekroju poprzecznym.

5. OPTYMALNE PARAMETRY NASWIETLANIA

Optymalne parametry obrobki oznaczaja taka wartos¢ dawki energii, przy ktorej
nastgpuje wylacznie zmiana barwy szkliwa bez grawerowania (ablacji) obrabianego
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materiatu. Kluczowym elementem analizy pod katem maksymalnych zmian barwy
materiatu i1 rozdzielczo$ci aktywowanych wzorow jest precyzyjne okreslenie potozenia
ptaszczyzny ogniskowej w eksperymencie. Nastgpnym krokiem jest znalezienie, na po-
ziomie mikroskopowym, granicy pomigdzy wytacznie aktywowaniem szkliwa a zmia-
nami jego barwy, ktorym towarzysza uszkodzenia powierzchni probki. Procedurg okres-
lenia potozenia ptaszczyzny ogniskowej w ukladzie eksperymentalnym pokazano na
rysunku 1. Przy réznych odlegtosciach plaszczyzny roboczej od plaszczyzny ognis-
kowej soczewki F-theta skanera, na§wietlono rzedy linii na badanych szkliwach. Nas-
tepnie, za pomoca cyfrowego mikroskopu 3D KH8700 japonskiej firmy Hirox, zmie-
rzono szeroko$ci otrzymanych $ciezek. Wyniki pomiarow i1 obliczen (optyka geomet-
ryczna) przedstawiono na rysunku 2. Okreslono, ze ptaszczyzna ogniskowa znajduje si¢
w umownej odleglosci okoto 42,5 mm od apertury wyjsciowej skanera.

Rys. 1. Linie o réznej szerokos$ci naswietlone na obrabianych plytkach:
z6Mta plytka — szkliwo KT-J15, czerwona — szkliwo KT-R15. Liczby pod liniami oznaczaja
wspotrzedna wzdhuz osi ogniskowanej wiazki laserowej [mm]. Energia impulsu 200 pJ, pred-
ko$¢ skanowania 10 mm/s
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Rys. 2. Szerokos¢ sciezki i dawka energii:
a) szerokos$¢ $ciezki wypalonej przez wiazke lasera pikosekundowego o energii impulsu 200 pJ
w plytce ceramicznej pokrytej czerwonym szkliwem ptytkowym KT-R15 i zottym KT-J15 oraz
poréwnanie z oszacowaniem optyki geometrycznej; b) oszacowanie skumulowanej dawki
energii w funkcji wspolrzednej wzdtuz osi wiazki przy predkosci skanowania 10 mm/s. We
wstawce pokazano rozktad unormowanej skumulowanej dawki energii w przekroju poprzecz-
nym na$wietlanej $ciezki
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W kolejnym kroku analizy, pokazanym na rysunku 3, porownano mikroskopowe
fotografie linii naswietlonych w odlegtosciach zblizonych do potozenia ptaszczyzny
ogniskowej. Fotografia kazdej $ciezki byta wykonywana dwukrotnie: raz w oswietleniu
kotowym probki, pokazujacym barwy naturalne (u gory), drugi raz w oswietleniu punk-
towym, zoptymalizowanym do badania topografii powierzchni (u dotu), a w zasadzie jej
zmian, oznaczajacych grawerowanie. Precyzyjna ocen¢ umozliwiala cyfrowa rejestracja
serii mikrofotografii z zachowaniem glebi ostrosci pola obserwacji mikroskopu.

Rys. 3. Mikroskopowe fotografie Sciezek naswietlonych na z6ttym szkliwie KT-J15:
liczby obok $ciezek oznaczaja warto§¢ wspotrzednej [mm] wzdluz osi ogniskowanej wiazki.
Energia impulsu 200 pJ, predko$¢ skanowania 10 mm/s

Zaobserwowano, ze przy potozeniach ptaszczyzny roboczej mniejszych od £5 mm
wokot ptaszczyzny ogniskowej, efekt grawerowania przewaza nad efektem aktywacji.
Przy odleglosciach rosnacych powyzej +5 mm efekt grawerowania stabnie. Na rysun-
ku 3 pokazano aktywacj¢ 1 grawerowanie szkliwa zottego, jednak w zasadzie szerokos¢
wypalanych $ciezek nie zalezy od koloru szkliwa. Ten sam efekt ilustruje bowiem
rysunek 4, przedstawiajacy zbiorcza fotografi¢ aktywowanych linii na czerwonym szkli-
wie KT-R15. Fotografi¢ skonstruowano za pomoca oprogramowania MATLAB, pos-
tugujac sig fotografiami poszczeg6élnych linii wykonanymi w powigkszeniu 350-krot-
nym. Z kazdej fotografii sktadowej skopiowano goérna potowg i po obrocie o 90°
wklejono do fotografii zbiorczej. Na rysunku mozna wyr6znié¢ kilka obszaréw: niena-
ruszony materiat, materiat ulegajacy aktywacji oraz obszar grawerowania. Glgbokos¢
grawerowania, ktoremu towarzyszy aktywacja moze by¢ bardzo duza (rys. 5).

Ciekawym wynikiem, $wiadczacym o czutosci zottego szkliwa na naswietlanie
laserowe, jest fakt, ze powstajace w obszarze linie sa znacznie w¢zsze niz w szkliwie
czerwonym (patrz rys. la).

Przedstawione w tym rozdziale wyniki, otrzymane za pomoca precyzyjnego
mikroskopu cyfrowego 3D, pozwolily ustali¢ optymalne parametry obrobki, to znaczy
polozenie plaszczyzny roboczej wzgledem ptaszczyzny ogniskowej, energi¢ impulsu
laserowego 1 predkos$¢ skanowania, razem zapewniajace uzyskanie aktywacji o duzym
kontrascie bez grawerowania naswietlanej powierzchni. Powyzej zamieszczono jedynie
nieliczne przyktady takich analiz. Przy naswietlaniu wzoréw powierzchniowych, do-
datkowym parametrem jest wypetnienie obszaru przy skanowaniu liniowym, a wigc
odstep migdzy sasiednimi liniami zapewniajacy ciagtos¢ aktywowanego obrazu.
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Rys. 4. Zestawienie mikroskopowych fotografii $ciezek na
szkliwie KT-R15: liczby obok S$ciezek oznaczaja warto$¢
wspotrzednej [mm] wzdhuz osi ogniskowanej wiazki. Energia
impulsu 200 pJ, predko$¢ skanowania 10 mm/s. Pionowymi
kreskami oddzielono fragmenty poszczeg6lnych fotografii skta-
dowych

Rys. 5. Przyklad glebokiego (a) i nieznacznego (b) grawerowania szkliwa KT-J15:
Mikroskop cyfrowy HIROX KH8700. Energia impulsu 200 pJ, predkos¢ skanowania 10 mm/s

6. ZMIANY BARWY NASWIETLANYCH PROBEK

Przeprowadzono probg obiektywnego okreslenia zmian barwy wzordw, naswiet-
lanych w najlepiej aktywujacym si¢ zottym szkliwie KT-J15, wykorzystujac oprogra-
mowanie MATLAB. W tym celu, z obrazéw mikroskopowych (350x) linii aktywowa-
nych przy roznych parametrach naswietlania, odczytano wartosci podstawowych skta-
dowych koloréw w palecie RGB (red, green, blue), a otrzymana intensywnos¢ poszcze-
golnych sktadowych przedstawiono na wykresach przestrzennych, przedstawiajacych
wymiar w kierunku poprzecznym do linii oraz pr¢dkos¢ skanowania (dawka energii).
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Rys. 6. Przestrzenny wykres natezenia zielonej G i czerwonej R skladowej barwy:
szkliwo KT-J15. Energia impulsu 91 pJ, predkos¢ skanowania od 2 do 60 mm/s

Jak pokazano na rysunku 6, dla najsilniej aktywowanych obszaréw linii, czyli
przy niewielkiej predko$ci skanowania (duzej dawce energii laserowej), nastgpowat
intensywny spadek sktadowej zielonej G 1 nieco mniejszy — skladowej czerwonej R
koloru szkliwa. Sktadowa niebieska B praktycznie nie zmieniala sig, dlatego nie za-
mieszczono jej na rysunku 6. Spadek dawki energii promieniowania laserowego po-
woduje réwniez obserwowalne obnizenie kontrastu koloru probki.

Przedstawione wyzej wstgpne obserwacje zostaty potwierdzone ilosciowymi po-
miarami kolorymetrycznymi aktywowanych obszarow zottego szkliwa, prowadzonymi
w trojwymiarowej przestrzeni barwowej CIELab [4, 5] przy wykorzystaniu przeno$-
nego kolorymetru Konica Minolta CM2600d. Przestrzen barwowa CIELab opisywana
jest trzema parametrami: L* — jasnos$cia, a* — zakresem barw od czerwieni do zieleni
1 b* — zakresem barw od z6ttego do niebieskiego. Wyniki badan zmian parametrow ko-
lorymetrycznych przedstawiono na rysunku 7. Z lewej strony zamieszczono fotografie
kwadratow naswietlonych réznymi dawkami energii. Tak zwany ,,test kwadratow” jest
powszechnie wykorzystywany w optymalizacji procesow znakowania 1 dekoracji lase-
rowej [6-8]. Pokazane z prawej strony rysunku 7 zmiany parametréw kolorymetrycz-
nych ze wzrostem dawki energii promieniowania laserowego wyraznie wskazuja na:
(1) spadek jasno$ci kwadratéw 1 wzrost kontrastu wzorow; (2) wyrazny ubytek skta-
dowej b* odpowiadajacej za barwe zoOtta materiatu. Widoczny na rysunku 6 spadek
sktadowej zielonej i czerwonej w palecie RGB, w przestrzeni L*a*b* odzwierciedlony
jest jedynie przez lekkie przejscie od barw zielonych do czerwonych, a wigc potwier-
dzenie wigkszego zaniku barwy zielonej (rys. 6a). Dawke energii regulowano w ekspe-
rymentach przez zmiang predkosci skanowania wiazki laserowe;.

Na rysunku 8 przedstawiono z kolei wykres wspotczynnika odbicia w funkcji
dtugosci fali, z lewej strony dla kwadratu o najnizszym kontrascie, z prawej o najwyz-
szym kontrascie (rys. 7). Mozna zaobserwowacé, ze aktywacja powoduje znaczne obni-
zenie wartosci wspotczynnika odbicia w zakresie promieniowania dtugofalowego.

W pomiarach mikroskopowych przekroju poprzecznego probek w miejscu akty-
wacji zaobserwowano, ze zmiany barwy zachodza tylko do pewnej glgbokosci szkli-
wa. Pokazano to na rysunku 9. Warstwa zoltego szkliwa ma grubos$¢ okoto 380 pm,
a grubos¢ aktywowanego obszaru si¢ga okoto 80 um. W przypadku niektérych szkliw
aktywacja zachodzila na catej grubosci.
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Rys. 7 Fotografia kwadratéow o zmiennym kontrascie i ich pomiary kolorymet-
ryczne: szkliwo KT-J15. Energia impulsu 204, predko$¢ skanowania od 2 do 110 mm/s.
Liczby obok kwadratow oznaczaja predko$¢ skanowania. I, E — odpowiednio witaczona
1 wylaczona skladowa zwierciadlana wspotczynnika odbicia

Rys. 8. Widmowy rozklad wspélczynnika odbicia szkliwa dla probki z rysunku 7:
z lewej strony najnizsza dawka energii, z prawej najwyzsza. Czerwona krzywa przed aktywacja,
niebieska po aktywacji. Energia impulsu 204 pJ, predkos¢ skanowania 2 i 110 mm/s

Rys. 9. Mikroskopowa fotog-
rafia poprzecznego przekroju
z6ltego szkliwa po aktywacji:
szkliwo KT-J15, kolor zotty,
probka AKT245 (rys.7), pred-
kos¢ skanowania 2 mm/s, kwa-
drat o najwyzszym kontrascie
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Zjawiska bedace przyczyna aktywacji laserowej w badanych rodzajach szkliw sa
przedmiotem badan z wykorzystaniem metod inZynierii materiatowej. Dotychczas, przy
wykorzystaniu metody dyfrakcji rentgenowskiej, ustalono jedynie, ze w obszarze akty-
wacji zottego szkliwa KT-J15 nastgpuje zanik krzemianu cyrkonu (ZrSiO4), stanowig-
cego element sktadowy pigmentu [9]. Swiadczy¢ to moze o temperaturowym rozkladzie
zwiazkow odpowiedzialnych za barwg szkliwa. Problemem w badaniach sa bardzo nie-
wielkie ilo$ci materiatu o zmienionych parametrach fizykochemicznych.

6. PRZYKELADOWE WYNIKI AKTYWACJI LASEROWE]

Na rysunku 10 zamieszczono fotografi¢ ilustrujaca mozliwosci praktycznego
wykorzystania metody aktywacji. Jest to rodzaj wizytdwki projektu, naswietlonej
w plaszczyznie 2,5 mm ponizej ogniskowej. Zaprezentowano mozliwos¢ regulacji kont-
rastu przez zmiang predkosci skanowania oraz rozdzielczo$¢ metody. Gérne kwadraty
naswietlano z odstgpem skanowania 0,4; 0,3; 0,2 i 0,1 mm z wypelieniem liniowym
badZz krzyzowym. Zadaniem tych kwadratow jest prezentacja przestrzennej rozdziel-
czos$ci metody. Dolny rzad kwadratow naswietlano ze statym odstgpem skanowania
0,1 mm 1 zmienna pregdkoscia skanowania, dzigki czemu uzyskano roézne odcienie
aktywowanych obszarow. Przy odstgpie skanowania 0,1 mm nastgpuje petne wypet-
nienie naswietlanych obszarow.

50 mm

Rys. 10. Przyklad ilustrujacy zakres uzyskanych kontrastow i roz-
dzielczoS$ci: wizytowka wykonana 2,5 mm ponizej ptaszczyzny ognis-
kowej. Szkliwo KT-J15

Umieszczenie plaszczyzny roboczej w odleglosci 2,5 mm ponizej ptaszczyzny
ogniskowe] pozwala unikna¢ grawerowania, a jednocze$nie nie powoduje duzego po-
gorszenia zdolno$ci przestrzennej, dzigki czemu linie skanowania staja si¢ widoczne
nawet przy odstgpie skanowania 0,2 mm (rys. 11b lewy goérny kwadrat). Mozliwe jest
roéwniez nanoszenie miniaturowych napiséw. Na rysunku 11c pokazano tekst o wyso-
kosci 1,5 mm.
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Rys. 11. Przyklad ilustrujacy uzyskana rozdzielczo$¢ metody:

a) 5 mm ponizej ptaszczyzny ogniskowej, energia 200 uJ, rozdzielczos¢ 0,3 mm;

b) 2,5 mm ponizej plaszczyzny ogniskowej, energia 120 pJ, rozdzielczos¢ 0,2 mm;

c) tekst o wysokosci 1,5 mm. Szkliwo KB1 3021

7. PODSUMOWANIE

W podsumowaniu przedstawionych w artykule wynikow istotne sa nastgpujace

stwierdzenia:

uzyskano wyrazny efekt aktywacji szkliwa zottego o oznaczeniu roboczym
KT-J15 i czerwonego oznaczonego jako KT-R15. Uzyskano duza gradacje
odcieni kontrastu bez uszkadzania szkliwa;

kontrast aktywacji czerwonego szkliwa jest nizszy niz szkliwa zottego. Szkli-
wo przebarwione na ciemno szary kolor stabo kontrastuje z ciemnoczerwonym
otoczeniem,;

przekroczenie progu ablacji powierzchni szkliwa powoduje grawerowanie,
ktore w obydwu szkliwach zachodzi podobnie;

nieznaczne grawerowanie towarzyszace aktywacji powoduje zmatowienie po-
wierzchni 1 wzmacnia kontrast znakowanych obszaréw, co daje mozliwo$¢
uzyskania ciekawych efektow estetycznych, a tym samym moze znalez¢ zasto-
sowanie praktyczne;

mozliwe jest uzyskanie rozdzielczo$ci procesu znakowania na poziomie 200-
-300 um pod warunkiem, ze plaszczyzna robocza jest oddalona od ptaszczyzny
ogniskowe] co najwyzej o 5 mm. Pozwala to nanosi¢ miniaturowe napisy
0 wysokosci znaku 1 mm;

wielokrotne skanowanie przy zastosowaniu lasera impulsowego w celu popra-

wienia kontrastu jest skuteczne tylko przy najnizszej predkosci skanowania,
2 mm/s.

W podsumowaniu wszystkich dotychczasowych prac, realizowanych od potowy

2011 roku, stwierdzono:

aktywacje¢ pigmentéw zawierajacych uktady CdS i(CdS)ZrSiO4 oraz CdSeS
1 (SeCdS) ZrSi0,, zar6wno na podtozach szklanych, jak i ceramicznych;

wystgpowanie zjawiska aktywacji w zaleznosci od rodzaju pigmentu, a nie obec-
nosci badz jej braku w sktadzie szkliwa zwiazkow cyrkonu;
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e sprzyjajaca aktywacji obecnos¢ otowiu w sktadzie szkliwa;
e brak wptywu obecnosci nanoczasteczek metali (np. srebro, platyna) na skutecz-
nos$¢ aktywacji;
e mozliwos¢ znakowania/dekoracji wyrobow w nastgpujacych uktadach barwo-
wych (wyj$ciowa — zaktywowana):
— zoha — brazowa,
— czerwona — brunatnoszara,
— czarna — jasnoszara,
— zielona — ciemnozielona,
— pomaranczowa — fioletowa.
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ACTIVATION OF COLOUR CERAMIC GLAZE
WITH THE USE OF LASER RADIATION

Antoni SARZYNSKI, Danuta CHMIELEWSKA
Jan MARCZAK, Marek STRZELEC,
Krzysztof SZAMALEK, Roman GEBEL

ABSTRACT  The project on laser decorating of glass and ceramics by
laser activation is realized at the Institute of Ceramics and Building
Materials in collaboration with the Institute of Optoelectronics, MUT. The
term “activation” in this paper means such a type of surface treatment
which causes permanent colour change of enamel only as a result of laser
irradiation, while its surface is not damaged, remains smooth and shiny.
Some results of laser activation of glazes produced at IC&MB are shown
in this work. The samples were processed with the use of picosecond laser
(repetition rate 1 kHz, mean power 0.2 W, wavelength 1064 nm). Several
different shades of contrast and resolution of 0.2 mm were obtained. Some
results of colorimetric measurements are presented. Selected photos of
obtained results are included.

Keywords: laser processing, mineral pigments, laser adornment, laser
activation of mineral pigments
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