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1. WSTEP

Promieniowanie laserowe jest szeroko wykorzystywane w badaniach nauko-
wych, przemysle [1-3], technice wojskowej (dalmierze, laserowe wskazniki celu),
urzadzeniach uzytku domowego (dyski optyczne, odtwarzacze CD), czyszczeniu dziet
sztuki [4] i wielu innych dziedzinach. Od kilku lat technika laserowa jest coraz szerzej
stosowana do zdobienia wyrobdéw ceramicznych 1 szklanych [5-11].

W Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowlanych, we wspolpracy z Instytutem
Optoelektroniki WAT, wykonano szereg prac dotyczacych zdobienia wyroboéw cera-
micznych metoda laserowego spajania barwnych proszkéw ceramicznych oraz metoda
aktywacji laserowej szkliw [12-15]. Od 2013 r. realizowane sa réwniez wspolne ba-
dania w zakresie laserowego utrwalania ceramicznych §rodkéw barwnych na wyrobach
szklanych. Szkto ma zupelnie inne wtasciwosci chemiczne 1 fizyczne niz typowe pod-
toze ceramiczne. Przede wszystkim, istotne dla procesu laserowego sa nizsze tempe-
ratury migknigcia oraz roznice w krotkookresowym przewodnictwie cieplnym i reakcji
objgtosciowej na chwilowe gradienty temperatur, tworzone przez oddziatywanie ter-
miczne wiazki laserowe;.

W pierwszej czgsci artykulu przedstawiono opis zjawisk fizycznych wystepu-
jacych w procesie laserowej obrobki szkla 1 zaprezentowano wyniki obliczen nume-
rycznych. W kolejnym rozdziale zamieszczono opis czynnikow wptywajacych na ja-
ko$¢ wytwarzanych wzoréw, a nastgpnie udokumentowano to wybranymi wynikami
badan rentgenowskich. Na zakonczenie, wyniki prac zostalty udokumentowane wybra-
nymi fotografiami otrzymanych dekoracji.

Do laserowej obrobki szkta zastosowano uktad eksperymentalny oraz metody
opisane w pracach prezentowanych juz przez autorow na konferencji POOMT 2012
[16], dlatego tutaj informacje te nie beda powtarzane.

2. CIEPLNY MODEL PRZETAPIANIA WARSTWY FARBY

Promieniowanie laserowe, padajac na powierzchni¢ dowolnego ciata statego,
ulega czgsciowej lub catkowitej absorpcji. Proces absorpcji promieniowania laserowego
jest bardzo skomplikowany, a jego realistyczne modelowanie ciagle pozostaje w sferze
marzen. W praktyce inzynierskiej musimy si¢ poslugiwa¢ réznymi modelami uprosz-
czonymi. Takie modele pozwalaja oszacowaé energi¢ niezb¢dna do przeprowadzenia
planowanej obrobki, ktorej przyktadem w niniejszym artykule jest laserowe przeta-
pianie warstwy farby nalozonej na szkto.

W celu wyjasnienia niektorych obserwacji eksperymentalnych opracowano prosty
model oddziatywania promieniowania laserowego z materia. W modelu zatozono stu-
procentowa absorpcj¢ promieniowania i przyjeto, ze zaabsorbowana energia powoduje
jedynie podgrzanie lub stopienie naswietlanego materiatu. Przyjeto, ze transport ciepta
w materiale nastepuje wylacznie poprzez przewodnictwo cieplne. Jednak procesy towa-
rzyszace obrobce laserowej albo pochtaniaja energie, albo transportuja ja poza warstwe.
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Promieniowanie nagrzanej warstwy powoduje straty energii i przyczynia si¢ do zwigk-
szenia energii progowej. Przewodnictwo cieplne transportuje energi¢ z ogrzewanej
warstwy do podioza. Procesy jonizacji wymagaja dodatkowej energii. Procesy hydro-
dynamiczne rowniez odprowadzaja energi¢ poza obszar oddziatywania. W propono-
wanym modelu zademonstrujemy jednak tylko wplyw przewodnictwa cieplnego na
warto$¢ energii progowej. Przy zastosowanych uproszczeniach, proponowany model
mogiby modelowac¢ czysta chemicznie substancje, ktorej parametry termodynamiczne
sa dobrze okreslone. W przypadku szkla temperatura topnienia nie przyjmuje S$cisle
okreslonej wartosci, gdyz zmienia ono swoje wlasciwosci stopniowo w szerokim
zakresie temperatur.

Dla skupienia uwagi rozwazmy warstwe¢ farby o grubosci 20 lub 50 pm, umiesz-
czong na przezroczystym podtozu. Dla podtoza i warstwy przyjmiemy do$¢ arbitralnie
pewne dane, takie jak gestos¢, wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, wspotczynnik
absorpcji promieniowania laserowego, ciepto wlasciwe itp. Model oddziatywania pro-
mieniowania laserowego z warstwa ograniczymy do absorpcji promieniowania w farbie.
Zadaniem zaproponowanego modelu jest jedynie pokazanie, ze rdzne procesy zacho-
dzace podczas obrobki laserowej silnie zwigkszaja warto$¢ energii progowej, przy
ktdrej nastgpuje zwiazanie farby z podtozem.

Bedziemy zadawaé dwie wartosci wspolezynnika absorpcji: 400 cm™ oraz
1000 cm™. Dla pierwszej z nich promieniowanie bedzie absorbowane w calej warstwie
o grubosci 50 um, a dla drugiej bedzie absorbowane tylko do gtebokosci w przyblizeniu
10-20 um. Material potozony glgbiej bgdzie nagrzewany tylko w wyniku przewod-
nictwa cieplnego. Wyniki uzyskane przy tak silnych zalozeniach beda stanowily
oszacowanie od dotu ggstosci energii niezbednej do stopienia warstwy farby.

Przyjmiemy, ze proces przewodnictwa cieplnego opisany jest przez réwnanie
liniowe przewodnictwa cieplnego, ktorego tutaj nie bedziemy zamieszczaé, gdyz model
cieplny jest opisywany w wielu pracach.

Przyjmiemy, ze gtownym sktadnikiem farby i podloza jest szkto, dla ktérego
przyjmiemy nastgpujace dane:

e gestose p=2,7 g/em’ (1)
e ciepto wlasciwe C,=0,71 J/g/K (2)
e temp. topnienia Tyopn = 1100 K 3)
e temp. wrzenia T-=3500 K (4)
e wspoélczynnik przewodnictwa n=0,08 W/cm/K (5)
e utajone ciepto topnienia Hiopn=184p [J/em’] (6)
e utajone ciepto parowania Hiopn = 4300 p [J/em’] (7)

Przy tych danych, do podgrzania warstwy o grubosci 50 um od poczatkowej
temperatury 300 K do temperatury topnienia 1100 K, potrzeba 10,5 J/cm® energii, a na
jej przetopienie jeszcze dodatkowo 2,5 J/em®. Lacznie do podgrzania i przetopienia
warstwy naszego ,,szkla” o grubosci 50 um trzeba dostarczyé co najmniej 13 J/em®
energii.

Na rysunku 1 zamieszczono wyniki numerycznego rozwiazania rOwnania prze-
wodnictwa cieplnego dla dwoch wartosci dawki energii zaznaczonej w tytule kazdego
wykresu i dwoch roznych grubosci warstwy farby. Zamieszczono rozwiazanie dla
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wspdtezynnika absorpeji 400 i 1000 cm™. Wykreslono potozenia granicy ciecz-ciato
state oraz warto§¢ temperatury maksymalnej. Z wykresow wynika, ze w omawianym
przypadku proces przewodnictwa cieplnego efektywnie odprowadza ciepto z warstwy
ogrzewanej przez promieniowanie laserowe.
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Rys. 1. Wykresy granicy cialo stale-ciecz oraz temperatury maksymalnej przy roznych
grubosciach warstwy farby i roznych dawkach energii: a) grubos¢ 20 um, dawka energii
20 J/em?; b) 20 pm, 25 Jem?; ¢) 50 pm, 20 Jem?; d) 50 um, 25 Jem?

Do pelnego przetopienia warstwy wystarczylaby dawka energii 5,2 J/em® przy
grubosei 20 um i 13 J/em?® przy grubosci 50 um. Jednak nawet przy gestosci energii
20 J/em?, dla obydwu grubosci nastepuje tylko czesciowe przetopienie warstwy farby,
gdy wspotezynnik absorpcji ma warto$¢ 400 cm™ (rys. la, lc). Oznacza to, ze chociaz
warstwa ulegla czeSciowemu stopieniu, to jednak nie zwiaze si¢ z podtozem. Dopiero
przy dawce energii 25 J/cm® warstwa farby ulega przetopieniu na calej grubosci i moze
zwigza¢ si¢ z podlozem (rys. 1b, 1d). Temperatura maksymalna przy wspotczynniku
absorpcji 400 cm™ osiaga warto$é 1250 K w cienszej warstwie 20 um i 1600 K w grub-
szej warstwie 50 um.
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Wyzsza temperatura powoduje generacj¢ naprezen termosprezystych o wyzszej
amplitudzie. To ttumaczy jedna z prawidlowosci obserwowanych w eksperymentach
— w grubszych warstwach pojawia si¢ zwigkszona liczba mikropeknigc.

Wptyw temperatury na lepko$¢ stopionego materiatu, amplitudg sit napigcia
powierzchniowego, zdolnos¢ adhezji do podtoza, szybkos¢ przeptywu Marangoniego
(czyli ruch cieczy po dziataniem sit napigcia powierzchniowego), a w konicowym efek-
cie na chropowatos$¢, jest zagadnieniem ztozonym. W prowadzonych eksperymentach
obserwowalismy rozne przypadki; nie wystgpuje zadna prosta prawidlowos¢. Wyste-
puje tu silne sprzg¢zenie grubosci warstwy i temperatury z chropowatoscia.

Warstwa o mniejszej grubosci wymaga nizszej dawki energii do przetopienia
1 zwiazania z podtozem. Skutkiem jest nizsza temperatura i mniejsza chropowatos¢. Dla
warstwy o ustalonej grubosci, wzrost dawki energii moze prowadzi¢ do zmniejszenia
chropowatosci, jak bedzie pokazane nizej. Jednak nie zawsze tak si¢ dzieje.

Juz ten prosty model ttumaczy niektore z obserwowanych prawidtowosci, a tak-
ze pokazuje, ze procesy przewodnictwa wyprowadzajace energi¢ zaabsorbowanego pro-
mieniowania poza obrabiana warstwg powoduja znaczne (tu dwukrotne) zwigkszenie
energii progowej, niezbg¢dnej do przetopienia i zwigzania warstwy farby z podtozem.

W rzeczywistosci straty energii beda jeszcze wigksze. Procesy hydrodynamicz-
ne, ktore tu zostaty pominigte, beda jeszcze silniej odprowadzaé energie z obrabianej
probki i przeciwdziata¢ jej zwiazaniu z podtozem.

3. OPTYMALNE PARAMETRY OBROBKI LASEROWEJ

Wszelkie wzory utrwalane laserem musza si¢ sktada¢ z punktow (kropek) lub
linii. Stapianie punktowe $rodkéw barwnych stosuje si¢ przy odtwarzaniu na podtozu
obrazow (np. fotografii). Napisy, etykiety, rézne rysunki mozna takze wykonywac
metoda wektorowa. Podstawowym elementem obiektu wektorowego jest linia, dlatego
zbadano doktadniej wptyw parametrow obrobki laserowej (moc wiazki laserowej, szyb-
ko$¢ skanowania oraz odlegto$¢ obrabianej powierzchni od plaszczyzny ogniskowej
soczewki skanera) na szerokos¢, barwg i jednorodno$¢ utrwalonej linii.

Wiazka laserowa najczgsciej] ma gaussowski rozktad gesto$ci mocy opisany

funkcja [17]:
2 2
J:JO[WO}eXp(—Z(FJ J; W=, 1+(2ZJ . D=hw (8)
w w D
gdzie:
— wspolrzedna radialna;
z  — wspotrzedna wzdtuz osi wiazki;
z=0 — w plaszczyznie ogniskowej;
f=200mm — dlugos¢ ogniskowa soczewki,
Jo — gestos¢ mocy na osi wiazki;

k=2n/A - liczba falowa;
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A — dhugos¢ fali promieniowania laserowego;

w — biezacy promien wiazki;

wo — promien wiazki w plaszczyznie ogniskowej;
D — zasigg Rayleigha.

Oddziatywanie promieniowania laserowego z materiatem ma najczgsciej charak-
ter progowy, to znaczy gesto$¢ mocy promieniowania musi przekroczy¢ pewna mini-
malna wartos¢, jesli ma ono wywrze¢ widoczny skutek w postaci przetopienia czy prze-
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Rys. 2. Linie w przestrzeni (r, ) wyznaczajace
stalg warto$¢ ilorazu J,,,,/J, (podang w legendzie)

dla wiazKki gaussowskiej

barwienia itp. Progowa gestos¢
mocy silnie zalezy od wlasciwosci
materialu 1 warunkoéw ekspery-
mentu. Wynik obrébki zalezy od
polozenia obrabianej powierzchni
wzgledem ptaszczyzny ogniskowe;.
Zadajac we wzorach (8) pewna
progowa warto$¢ gestosci mocy
J = Jprog, Otrzymujemy we wspot-
rzednych (7,z) rownanie linii
statej gestosci mocy, gdy progowa
moc oddziatywania promieniowa-
nia wynosi Jy, [17, 18]. Na ry-
sunku 2 pokazano wykresy linii
wyznaczajacych we wspotrzed-
nych (r, z) stala warto$¢ ilorazu
gestosci mocy wiazki gaussows-
kiej (8) do mocy progowe;.
Podczas obrobki wiazka

laserowa przemieszcza sig, co powoduje, ze dawka energii w przekroju poprzecznym
wypalanej linii jest niejednorodna. Na rysunku 3 pokazano pordéwnanie obliczonej
dawki energii w przekroju poprzecznym wypalanej linii z wynikiem wypalania.

a)

0.8

dawka energii [a.u.]

x[a.u]

10 150 a0 40 Fn

Rys. 3. Dawka energii w przekroju poprzecznym wypalanej linii:
a) obliczenia dla wiazki osiowo-symetrycznej o prostokatnym (top-hat) i gaussowskim
rozktadzie gestosci mocy (23); b) mikroskopowa fotografia linii wypalonej wiazka gaussowska

oraz profil jej przekroju poprzecznego



Utrwalanie warstw barwnych na podtozach szklanych za pomocq promieniowania... 133

Z rysunku 3a wynika, ze niezaleznie od rozktadu ggsto$ci mocy w wiazce, profil
dawki energii z praktycznego punktu widzenia jest taki sam. Najwigksza warto§¢ dawki
energii wystepuje na osi wiazki. Ze wzrostem odlegtosci od osi nastepuje monotoniczny
spadek dawki. Na rysunku 3b pokazano mikroskopowa fotografig¢ linii wypalonej
w ceramice oraz profil jej przekroju poprzecznego, co potwierdza wyniki obliczen. Dla
uniknigcia tego efektu stosuje sig¢ specjalne uktady formowania, przeksztatcajace wiazke
o przekroju kotowym w wiazke kwadratowa lub prostokatna. Wada tego rozwiazania
jest znaczny wzrost aberracji.

Wypehianie figur geometrycznych polega na naswietlaniu wielu blisko poto-
zonych linii. Przy wypehianiu figur, oprocz mocy lasera, predkosci skanowania i po-
lozenia plaszczyzny roboczej, dochodzi jeszcze jeden parametr: odstep miedzy liniami
wypelniajacymi (odstep skanowania).

Optymalne parametry obrobki wyznaczano, naswietlajac na szkle szereg linii
testowych i kwadratow (rys. 4). Po naswietleniu linii wykonywano ich mikroskopowe
fotografie za pomoca mikroskopu cyfrowego HIROX KH8700. Mierzono szerokos¢
1 chropowato$¢ linii (rys. 5). Pomiary te pozwalaly wyznaczy¢ pierwsze przyblizenie
optymalnych parametrow naswietlania: mocy wiazki, predkosci 1 odstepu skanowania.
Tak wyznaczone parametry byly stosowane do naswietlania kwadratow testowych
(rys. 4). Mikroskopowe fotografie tych kwadratow pozwalaty na doktadniejsze ustalenie
parametroOw optymalnych, ktore zapewnialy nie tylko wiazanie farby z podlozem, ale
1 umozliwiaty uzyskanie jednorodnego pokrycia catej naswietlanej powierzchni.
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Rys. 4. Wyznaczanie dawki energii optymalnej do utrwalania farb
na powierzchni szkla: linie i kwadraty naswietlane z r6zna moca
wiazKi laserowej i r6zna predkos$cia skanowania

We wszystkich wykonanych probach stwierdzono dominujacy wptyw sit na-
pigcia powierzchniowego na wyniki naswietlania. Grubo$¢ warstwy proszku wynosita
zwykle od 30 do 60 um. Okazalo sig, ze jest to warstwa na tyle gruba, ze stopiona farba
pod dziataniem sit napigcia powierzchniowego grupowata si¢ w krople i przemieszczata
si¢ za wiazka laserowa w wyniku przeptywu Marangoniego. Gdy objetos¢ kropli ma-
teriatu stawala si¢ do§¢ duza, nastgpowato oderwanie kropli od wiazki laserowej i roz-
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poczynatl si¢ proces formowania nastgpnej kropli. Zjawisko to powoduje nieréwno-
mierne osadzanie farby na podtozu i zwigksza chropowatos¢.

s

Lo 511 coun g
a) P/v=10,66 b) P/v=0,153 c) P/v=0,092 d) P/v=10,021
347 pm 312 ym 300 um 197 um

Rys. 5. Przyklady analizy mikrofotograficznej utrwalonych linii testowych przed umy-
ciem prébek. Farba czarma o nazwie roboczej 62HCZ1. Dolne mikrofotografie pokazuja
na wycinku zmierzona szeroko$¢ linii. P/v — iloraz mocy wiazki laserowej do predkosci
skanowania [J/mm], parametr proporcjonalny do dawki energii

Na rysunku 6 zamieszczono zestaw fotografii kilku kwadratow z probki, ktora
w calo$ci przeznaczono do badania jednorodno$ci wiazania farby do podioza. Jezeli
pominiemy procesy przewodnictwa cieplnego, przeptywy hydrodynamiczne oraz sity
napigcia powierzchniowego, to w kazdej kolumnie, dzigki ustalonej wartosci ilorazu
P/v, wynik naswietlania powinien by¢ identyczny. Jednak z fotografii zamieszczonej na
rysunku 6 wynika, ze wyniki naswietlania zaleza nie tylko od ilorazu P/v, ale takze
od bezwzglednych warto$ci mocy wiazki laserowej oraz predkosci skanowania.
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6%, 6.4 W, 300 mm/s

7.5%, 8.1 W, 300 mm/s 9%, 9.6 W, 300 mm/s
Corm  WIRG-PTORES - LowHarge  a3E|

(T : 1
s 3

2050 je|

Rys. 6. Mikroskopowe fotografie kwadratow naswietlanych na prébce czarnej farby
62HCZ1 z domieszka srebra: a) odlegto$¢ naswietlania 84 mm (plaszczyzna ogniskowa);
b) odleglos$¢ naswietlania 90 mm (6 mm ponizej ptaszczyzny ogniskowej) powigkszenie x50
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Zwigkszanie predkosci skanowania przy zachowanej wartosci ilorazu P/v ozna-
cza, ze dawka energii jest taka sama, jednak skracanie czasu utrzymania wysokiej
temperatury musi zmienia¢ udzial proceséw przewodnictwa cieplnego, sit napigcia po-
wierzchniowego oraz przeplywdw stopionych mas w przebiegu zachodzacych zjawisk.
Zatem roznice wystepujace w wynikach naswietlania kazdej kolumny sa spowodowane
przez nastgpujace czynniki:

e moc szczytowa wiazki laserowej (proporcjonalna do predkosci skanowania)
wplywa na przebieg zjawisk;

e inna temperatura maksymalna (jest tym wyzsza, im wyzsza jest moc Szczy-
towa);

e r6zny wklad procesow przewodnictwa cieplnego zaleznych od temperatury
oraz czasu jej utrzymania;

e zmienna amplituda sit napigcia powierzchniowego oraz czas ich dziatania
w rdzny sposob wptywaja na przebieg zjawisk;

e procesy hydrodynamiczne wnosza zmienny wktad do strat masy farby, przep-
lywu stopionych substancji oraz rozktadu mikropeknig¢.

Na rysunku 6a zamieszczono fotografie kwadratéw naswietlonych w plasz-
czyznie ogniskowej. Najbardziej jednorodne pokrycie uzyskano przy predkosci 100
1 200 mm/s oraz wartosciach ilorazu P/v=0,02; 0,025 i 0,3. Z calej probki przed-
stawionej na rysunku 6, kwadraty naswietlone w ptaszczyznie ogniskowej (zestaw w2)
z predkoscia 100 mm/s sa najbardziej jednorodne.

Zwigkszenie odleglosci naswietlania zmienia sposob oddzialywania promie-
niowania na obrabiany material. Farba osadza si¢ na podiozu bardzo niejednorodnie
(rys. 6b). Niejednorodno$¢ osadzania jest skutkiem omawianych wyzej sit napigcia
powierzchniowego, a przede wszystkim duzej grubosci warstwy proszku, ktora tutaj
wynosita 50 pm.

Sity napigcia powierzchniowego moga prowadzi¢ do ciekawych efektow wizu-
alnych. Na rysunku 7 zamieszczono fotografie wynikéw naswietlania niebieskiej farby
62HN13 z odlegtosci 6 mm ponizej ogniskowej, przy mocy 10,5 W.

Rys. 7. Mikroskopowe fotog-
rafie kwadratéw naswietlanych
na probce niebieskiej farby
o roboczej nazwie 62HN13:
powigkszenie x50

a) predkos¢ skanowania 500;
b) 300; ¢) 200; d) 100 mm/s
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Pierwszy kwadrat naswietlono, zadajac P/v =0,02; drugi 0,03; trzeci 0,05
i czwarty 0,1 J/mm. Przy najnizszej dawce energii 0,02 farba zachowuje ciemnobtekitny
kolor, ale wskutek dziatania sit napigcia powierzchniowego tworzy regularnie roz-
mieszczone PIONOWE linie, podczas gdy kierunek skanowania byt POZIOMY. Ze
wzrostem dawki energii farba przybiera coraz jasniejszy kolor, nieco réwnomierniej
pokrywa podtoze, ale jednoczes$nie powstaje coraz wigcej mikropgknigc.

Zaréwno na rysunku 6, jak 1 7, wystepuje ta sama prawidtowos¢ — chropowatos$¢
rosnie ze spadkiem dawki energii. Zrodto tej prawidtowosci moze tkwié w konkurencji
sit adhezji stopionej farby do podtoza oraz sil napigcia powierzchniowego. Sity adhezji
powinny zmniejsza¢ chropowato$¢, za$§ sily napigcia powierzchniowego zwigkszac.
Ze wzrostem dawki energii ro$nie temperatura nie tylko samej warstwy farby, ale i1 pod-
toza. Za$ temperatura podtoza musi by¢ dostatecznie wysoka, aby sity adhezji farby do
poditoza mogty skutecznie przeciwdziata¢ sitom napigcia powierzchniowego. Z drugiej
strony, temperatura powinna by¢ na tyle niska, aby nie powstawaty naprg¢zenia termo-
sprezyste prowadzace do mikropekni¢¢. Prawidtowe rozpoznanie tych zjawisk i konku-
rencji migdzy nimi ma kluczowe znaczenie dla uzyskania jednorodnego pokrycia szkta
warstwa farby o matej chropowatosci 1 bez mikropegknig¢¢. Pomocne powinno by¢ zauto-
matyzowanie aerograficznego naktadania farby ceramicznej, pozwalajace uzyskac
cienkie warstwy na poziomie 10-20 um oraz zastosowanie domieszek zwigkszajacych
wspotczynnik absorpcji promieniowania i obnizajacych amplitude sil napigcia po-
wierzchniowego.

4. PRZYKEADY DOKUMENTACJI WYNIKOW BADAN

Doborowi optymalnych warunkéw dekoracji laserowej, opisanej w poprzednim
rozdziale, towarzysza zawsze badania jako$ciowe i ilo§ciowe otrzymywanych testo-
wych wzoréow, w wigkszosci prowadzone metodami optycznymi i metodami inzynierii
materiatowej. Badania wykonywane mikroskopem elektronowym (SEM EDS) sa,
w odréznieniu od optycznych badan mikroskopowych 3D (np. rys. 3b), analizami
w plaszczyznie. Pozwalaja jednak wiarygodnie rozrézni¢ w obrazie poszczegdlne sktad-
niki farb, rozniace si¢ masami atomowymi i okreslac¢ ich koncentracje w okreslonych
obszarach probek. Odpowiednia analiza liniowa wiazka elektronéw daje informacje
o jednorodnosci dekoracji poprzez dyskretna, kierunkowa analiz¢ zmian koncentracji
sktadnikow farb w powiazaniu z mapami topograficznymi powierzchni. Mozliwe jest
tez tworzenie obrazowych, barwnych map rozktadu pierwiastkéw na powierzchni
utrwalonej dekoracji. W rezultacie, niejednokrotnie pozwala to na wykrycie niewi-
docznych gotym okiem lub w powigkszeniu w §wietle widzialnym defektow powierz-
chni, takich jak mikropeknigcia farby i podtoza albo ubytki utrwalonej farby spowodo-
wane nierbwnomiernym jej rozptywem przy stapianiu.

Mikropegknigcia powierzchni, ktore nie sa widoczne gotym okiem bezposrednio
po wykonaniu procesu spajania farby ceramicznej, $wiadcza o nieoptymalnym doborze
parametréw procesu lub materiatdéw. W odniesieniu do uzytkowych wyrobow cera-
micznych, powoduja gromadzenie si¢ brudu, bakterii oraz obnizona odporno$¢ w typo-
wych testach zapisanych w odpowiednich normach [19]. Defekty te, stabo widoczne
w $wietle widzialnym mikroskopu optycznego 1 nieco lepiej na fotografiach w modzie
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rejestracji SE (scattered electrons) mikroskopu elektronowego, staja si¢ bardzo wyrazne
przy rejestracji widma z dyspersja elektrondw w modzie Z contrast. Ilustruja to przyk-
tadowe mikrofotografie powierzchni utrwalonej czerwonej farby o roboczym symbolu
6FS1712R, przedstawione na rysunku 8, wykonywane optycznym mikroskopem cyfro-
wym 3D KH8700 oraz elektronowym mikroskopem skaningowym Philips XL-30/LaB6
z sonda EDS.

b)

Rys. 8. Mikrofotografie powierzchni czerwonej farby 6FS1712R:
a) mikroskop optyczny, znak zapytania (?) pokazuje przypuszczalny
obszar pegknigcia przykryty stopiona masa barwnika; b) mikroskop
elektronowy, zdjgcie topograficzne nie wykazujace peknigé; c) mikro-
skop elektronowy, zdjecie w modzie SE pokazujace siatke peknigé;
d) mikroskop elektronowy, zdjgcie w modzie Zcont (x1000)

Mapy powierzchniowego rozktadu wszystkich pierwiastkow obecnych w wid-
mie EDS sondy mikroskopu elektronowego moga by¢ trudne do analizy (rys. 9a), ale,
zastapione przez odpowiednie obrazy grup pierwiastkéw, daja natychmiastowa infor-
macj¢ np. o obecnosci ubytkow w analizowanym obszarze utrwalonego laserowo wzoru
1 nierownomiernym rozktadzie ziaren pigmentu. Pokazuje to rysunek 9b, na ktorym
zgrupowano w jednej barwie pierwiastki charakterystyczne dla podloza szklanego,
a w drugiej dodano do nich cyrkon, wchodzacy w sktad pigmentu czerwonej farby
ceramicznej 6FS1712R.

Przyktad taczenia analizy wynikéw obu wyzej wymienionych metod pokazuje
rysunek 10, dokumentujacy badania efektoéw utrwalania na podlozu szklanym zottej
farby o roboczej nazwie 62HJ20.



138 A. Sarzynski, D. Chmielewska, J. Marczak, A. Olszyna, M. Strzelec, R. Gebel

M 68 % Si/O/Zr/NalCa
M 32 % Si/O/Na/Ca

Rys. 9. Mapy EDS rozkladu powierzchniowego pierwiastkow w utrwalonym laserowo
obszarze czerwonej farby 6FS1712R, zarejestrowane mikroskopem elektronowym:

a) wszystkie obecne w widmie EDS pierwiastki, znak zapytania (?) wskazuje niepewna
identyfikacj¢ (naktadanie widm); b) zobrazowanie mapy z a) w ujeciu grup pierwiastkow:
kolor czerwony charakteryzuje podtoze, a kolor ciemnoniebieski — dodanie cyrkonu obecnego
w sktadzie pigmentu farby

mikroskop
optyczny : ot
a) x35
E : =
- e
_‘ "; - < L
SEM . o i L e

b) SEM x26 (Z Cont.) x100 (Topo) X500 (Z Cont.)

Rys. 10. Mikrofotografie powierzchni farby 62HJ20:
a) obrazy z mikroskopu optycznego; b) obrazy z mikroskopu elektronowego

Na podstawie kompletu zdje¢ SEM 1 z mikroskopu optycznego mozna stwier-
dzi¢ wystgpowanie pegknig¢ oraz duzej ilo§¢ ubytkow o wymiarach do 100 um w utr-
walonej powierzchni obrazu (rys. 10). Przedstawione na rysunku 10a mikrofotografie
optyczne pokazuja réwniez duza ilo§¢ owalnych zmian powierzchniowych, ktérych nie
mozna zidentyfikowaé na zdjgciach SEM. Dopiero wykorzystanie duzych powigkszen
oraz o$wietlenia punktowego z bardzo precyzyjnym skanowaniem gl¢bi ostrosci (skok
0,5 um) w kolejnych mikrofotografiach pozwala na wykrycie, obok ewidentnych ubyt-
kow, réwniez obszarow giebokich przetopien do podtoza szklanego, nastepnie przyk-
rytych naptywajaca masa zeszklonej farby. Pokazuje to rysunek 11.
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b)

Rys. 11. Mikrofotografie x1500 powierzchni farby 62HJ20, uzyskane przy skoku
glebokosci obrazu 0,5 pm cyfrowego mikroskopu KH8700 Hirox:
a) oswietlenie mieszane; b) o§wietlenie punktowe (topograficzne)

Na rysunku 10a zaobserwowa¢ mozna réwniez liniowa struktur¢ wypehienia
dekoracji. Ze wzgledu na duzy wspdiczynnik odbicia promieniowania o§wietlajacego
pole widzenia mikroskopu, przy rejestracji w tym przypadku wykorzystywano mieszane
o$wietlenie kotowo-punktowe, ktére nie oddaje naturalnej, zottej barwy dekoracji.
Widoczne jednak jasniejsze brzegi linii $wiadcza o wyzsze] koncentracji pigmentu.
Odstegp migdzy tymi brzegami oszacowano na okoto 40 um. Przy uzywanej w ekspery-
mencie wartosci odstgpu skanowania liniowego 80 um §wiadczy to o blisko dwukrotnie
wigkszej $rednicy wiazki laserowej (~160 um). Potwierdza to liniowy wykres widma
EDS koncentracji tytanu (rys. 12), ktéry jest jednym z pierwiastkow wystepujacych
w pigmencie farby 62HJ20.
Obraz na rysunku 12 powstat

przez precyzyjne nalozenie .
zarejestrowanego widma EDS
Ti na mikrofotografic SEM 6
z zaznaczong biala linia wska- podioze
zujaca miejsce pomiaru linio- 4 szklane
wego widma.
Na rysunku 12 wyraz- 5
nie wyrdzniajq sig¢ trzy grupy
pikow koncentracji, oddalone
od siebie o przyblizony, po- 0 '
dobny skok, wskazany przez 0 25 50 75 100 125 150[pm]
czerwone strzatki, odpowia-
dajacy skokowi struktury li- Rys. 12. Rozklad liniowy tytanu, ktéry reprezentuje
niowej opisanej przy analizie skladniki pigmentu farby 62HJ20

mikrofotografii na rysun-

ku 10a, oczywiscie z uwzglednieniem poprawki na nieznany kat nachylenia linii ska-
nowania do linii pomiaru na zdjgciu SEM. Doda¢ nalezy, ze piki Ti nie sa zwigzane
z zadna struktura, ktora wyrdzniataby si¢ na tworzacym tto zdjeciu SEM (Z Cont.),
ktére, w odréznieniu od zdjg¢ w $Swietle widzialnym, w tym przypadku pokazuje
wyjatkowo gtadki rozktad powierzchniowy utrwalonej farby.
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5. PRZYKLADY UZYSKANYCH WYNIKOW

W rozdziale 3 zaprezentowano skrotowy opis zjawisk wplywajacych na jakos¢
warstw farby utrwalanych na podtozu szklanym. Chociaz podkreslone zostaty pewne
cechy negatywne, to jednak juz uzyskane do$§wiadczenie umozliwito opracowanie
wstepnej technologii ozdabiania szkla metoda stapiania laserowego. Na rysunku 13
zaprezentowano przyktad przetwarzania fotografii na wzory naswietlane na szkle przy
wykorzystaniu niebieskiej farby ceramiczne;.

Rys. 13. Fotografie po przetworzeniu na obiekty wektorowe i wypaleniu:
a) li$¢ czeresni; b) lecaca mewa

Rys. 14. Przyklady laserowego zdobienia szkla wykonane w ICiMB: przezroczyste
tto podtoza szklanego zastapiono tlem czarnym (szarym) ze wzglgdu na odbicia i cienie
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Na rysunku 14 pokazano przyktady zdobienia wykonane metoda stapiania rdz-
nych $rodkéw barwnych za pomoca lasera impulsowego IPG GLPM10 o mocy 10 W,
pracujacego na dtugosci fali 532 nm, generujacego impulsy o czasie trwania 1 ns z czgs-
toscia 625 kHz. Zastosowanie tego lasera umozliwito m.in. utrwalanie zéttej farby,
ktora nie poddawata si¢ obrobce promieniowaniem podczerwonego lasera ciagltego
dziatania, pracujacego na dtugosci fali 1090 nm.

5. PODSUMOWANIE

Analizowano metodyke i efekty laserowego utrwalania warstw $rodkow barw-
nych na typowych podlozach szklanych. Stosowano pompowany diodowo-iterbowy
laser dziatania ciaglego na dlugosci fali 1064 nm oraz impulsowy laser pracujacy na
dhugosci fali 532 nm, generujacy impulsy o czasie trwania 1 ns z czgstoscia 625 kHz.
Opracowana zostata wstepna technologia, pozwalajaca przy wykorzystaniu skanera
galwanometrycznego wytwarza¢ na ozdabianych przedmiotach dowolne obiekty wekto-
rowe 1 rastrowe.

Prezentowane w artykule wyniki prac obejmuja do$¢ waski, reprezentatywny
wycinek cato$ci prac, prowadzonych w 2013 r. nad laserowa metoda trwatej 1 odporne;j
na $cieranie oraz temperatur¢ dekoracji wyrobow szklanych. Pozwalaja one na sformu-
lowanie nastepujacych, najwazniejszych wnioskéw 1 planow dotyczacych dalszych prac:

e stwierdzono duzy wplyw sposobu naktadania sproszkowanej farby na wynik
obrobki laserowej. Napylona aerograficznie warstwa musi by¢ cienka 1 bardzo
roéwnomierna, aby farba utrwalona laserem byta gladka i jednorodna. Podjgto
w tym celu dziatania zmierzajace do automatyzacji procesu naktadania aerogra-
ficznego roztworu proszku farby w celu poprawy jakos$ci wypalanych warstw.
Z drugiej strony, planowane jest rdwniez opracowanie specjalnych dodatkéw
do farb, zwigkszajacych absorpcj¢ promieniowania laserowego, zapobiegajacych
agregacji proszkow oraz zwigkszajacych site¢ adhezji do podioza;

e dla zwigkszenia jednorodnosci i gladkosci wypalanych warstw korzystne jest
naswietlanie w niewielkiej odlegtosci poza plaszczyzna ogniskowa, gdy wiazka
laserowa nieco zwigksza swoja $rednicg;

e intensywnos$¢ barwy powierzchni odpowiadajacej barwie pigmentu zalezy od ro-
dzaju wypehienia, ktére moze by¢ przyktadowo liniowe, kropkowe lub krzyzowe
1 wykonane z r6znym odst¢pem skanowania;

e zmodyfikowanie sktadu farby przez powierzchniowe i wglebne wprowadzenie
roztworu wodnego nanosrebra. Poprawito to jako$¢ utrwalonej powierzchni.
Wprowadzenie do sktadu tlenku bizmutu (wynik nieujgty w niniejszym artykule)
nie poprawito jakosci otrzymywanej dekoracji, a wrecz pogorszyto ich wigzanie
si¢ z podtozem;

e przy maksymalnie unormowanych warunkach geometrycznych procesu, dla wszy-
stkich porownywanych rodzajow $rodkoéw barwnych, lepsze wyniki utrwalania
laserowego uzyskano przy uzyciu lasera pracujacego w zielonym zakresie widma
na dhugosci fali 532 nm, niz lasera pracujacego w bliskiej podczerwieni (1090 nm).
Dotyczy to przede wszystkim:
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— gladko$ci powierzchni, srednio dwukrotnie mniej chropowate;;
— mniejszej, optymalnej wartosci dawki energii, co wynika z lepszej absorpcji
promieniowania.
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fizyki technicznej Wojskowej Akademii Technicznej w roku 1973.
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lub wspotautorem kilkudziesigciu publikacji naukowych z dziedziny
fizyki plazmy i laserowej syntezy termojadrowe;j, uktadow laserowych
duzej mocy, fizyki wybuchu, interferometrii laserowej, spektrometrii
oraz oddzialywania promieniowania laserowego z materia. Obecnie
zajmuje si¢ laserowa obrobka materiatow.

FUSING OF COLOUR LAYERS ON GLASS SUBSTRATES
USING LASER RADIATION

Antoni SARZYNSKI, Danuta CHMIELEWSKA, Jan MARCZAK
Andrzej OLSZYNA, Marek STRZELEC, Roman GEBEL

ABSTRACT A work on application of a laser cladding method to
decoration of ceramic products was undertaken in the Institute of Ceramics
and Building Materials in cooperation with the Institute of Optoelectronic
MUT. The method utilizes application of the powdered colour material on
the product surface, and its following fusing and solidification using the
laser beam. A modern technique allows the computer control of a laser
treatment process as well as creation of free-form decoration templates on
the product surface. The paper presents the description and influence of
main process physical phenomena on the fusing of colourants with substrates.
Examples of decorations are also shown.

Keywords: laser processing, laser cladding, ceramic paint, mineral pigment,
ceramics
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