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1. WSTEP

Promieniowanie laserowe od drugiej potowy XX wieku jest stosowane
do obrobki materiatow. Istnieje opinia, ze promieniowanie laserowe, gdy juz
zostato wynalezione, MUSIALO by¢ zastosowane w inzynierii materiatowej.
Promieniowanie nie powoduje zadnych zanieczyszczen obrabianego materiatu.
Energia promieniowania moze by¢ dostarczona w doktadnie okreslonej dozie
do wybranego obszaru, bez koniecznosci podgrzewania catej probki ani
maskowania otoczenia. Jedng z najczesciej stosowanych metod jest po-
wierzchniowa obrdbka cieplna, kiedy promieniowanie laserowe tylko podgrzewa
lub przetapia cienkg warstwe na powierzchni obrabianego detalu, inicjujgc
w ten sposéb przemiany fazowe i/lub chemiczne. Za pomocg promieniowania
laserowego mozna grawerowa¢ materiaty, wiercic w nich otwory, platerowac
lub dokonywaé¢ zmiany barwy powierzchni.

W Instytucie Ceramiki i Materiatdw Budowlanych, we wspétpracy z Insty-
tutem Optoelektroniki Wojskowej Akademii Technicznej, od kilku lat prowa-
dzone sg prace nad mozliwosciami zastosowania laserowej obrobki materiatow
ceramicznych. Wykonywane prace obejmujg znakowanie oraz zdobienie me-
todg laserowego nanoszenia ceramicznych warstw barwnych na podfoza
ceramiczne. Ostatnio podjeto prace nad laserowg aktywacjg pigmentéw cera-
micznych.

Pewne materiaty po naswietleniu przez promieniowanie laserowe trwa-
le zmieniajg barwe wskutek réznych proceséw chemicznych lub fizycznych,
a jednoczesnie ich powierzchnia nie ulega uszkodzeniu, pozostaje gtadka
i btyszczaca. 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 nazwe ,aktywacja’
nadaje sie roznym rodzajom obrébki laserowej, np. przygotowaniu powierzchni
plastiku do metalizacji. Przez okreslenie ,aktywacja” w niniejszym artykule
omawiany jest taki rodzaj obrébki laserowej, w wyniku ktérego materiat na
powierzchni obrabianej prébki trwale zmienia barwe, a jednoczesnie jego
powierzchnia nie ulega ablacji, pozostaje gtadka i btyszczaca.

W materiatach optycznych po naswietleniu przez promieniowanie la-
serowe O mocy ponizej progu ablacji mogg zachodzi¢ r6zne przemiany foto-
chemiczne, jak zrywanie wigzan chemicznych, kreacja lub anihilacja defektow
sieci krystalicznej lub centréw barwnych. Znanych jest kilka teorii probuja-
cych wyjasni¢ zjawisko zmiany barwy. Ws$rod nich wymienia sie zjawiska
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fotochemiczne, kiedy w wyniku naswietlania zachodzg reakcje chemiczne, np.
utlenianie lub rozktad zwigzkow, kreacja lub anihilacja centrow barwnych.
Kolejng przyczyng zmiany barwy mogq by¢ trwate naprezenia termosprezyste
powstajgce w wyniku naswietlenia. Promieniowanie laserowe, nagrzewajac
lokalnie prébke, moze inicjowac przemiany fazowe, powodujgce wzrost gestosci
materiatu i zwigzang z nim zmiane wspofczynnika zatamania i zmiane barwy.

Zjawisko zmiany barwy materiatdw w wyniku obrébki laserowej jest zna-
ne od dawna. Obserwowano je np. przy obrobce stopéw lub tlenkéw tytanu [1].
W przypadku tlenkéw tytanu, zmiany barwy byty skutkiem przemian fazowych
anatazu do rutylu oraz czesciowej redukcji tytanu [1]. Naswietlanie metali-
cznego tytanu impulsowym promieniowaniem lasera Nd:YAG w powietrzu
i zwigzane z tym powstawanie réznych tlenkéw, jak: Ti,O, TiO, TioO3 i TiOg,
pozwala uzyskacC catg game kolorow: srebrny, ztoty, bragzowy, purpurowy, nie-
bieski, szaro-niebieski i szary [2]. Inicjowane przez promieniowanie laserowe
utlenianie sktadnikow stali réznych gatunkow i zwigzane z tym zmiany barwy sg
stosowane na skale przemystowg do identyfikacji wyrobow. Poprzez staranne
kontrolowanie warunkow obrobki mozna wytwarza¢ warstwy tlenkow o roznej
grubosci. Interferencja i absorpcja Swiatta biatego zachodzgca na warstwie
tlenkéw pozwala uzyskac barwy od czarnej i czerwonej, poprzez zéttg i zielong,
az do fioletowej [3]. W przypadku polimeréw, zmiany barwy mogg by¢ skutkiem
nastepujacych zjawisk: poczernienie jako skutek rozktadu zwigzkéw orga-
nicznych i wydzielenia wegla, wybielenie jako skutek spienienia. Reakcje
chemiczne barwnikow zawartych w polimerze pozwalajg uzyskaé dowolne
kolory [4]. Kolejnym przyktadem mogq by¢ polskie dowody osobiste, w ktdrych
fotografie i napisy sg wytwarzane metodg aktywacji laserowej. W zaleznosci
od natezenia, promieniowanie w réoznym stopniu zaczernia plastik specjalnie
przystosowany do barwienia wigzkg laserowg. W przypadku polimeréw, pow-
szechng praktykg jest dodawanie do nich specjalnych dodatkéow, zmieniaja-
cych barwe po naswietleniu przez promieniowanie laserowe [4]. W szktach
zawierajacych jako gtéwne skiadniki tlenki otowiu lub tlenki kadmu, obser-
wowano powstawanie centréw barwnych w wyniku dwufotonowej absorpciji
promieniowania [5]. Efekty zmiany barwy (zotkniecie) obserwowano takze
podczas laserowego czyszczenia rzezb. Jako jedng z przyczyn zétkniecia
wymienia sie w tym przypadku termicznie inicjowane chemiczne przemiany
zwigzkow zelaza, np. redukcja hematytu do ferrytu [6].

Warto takze wspomnie¢ o roli metalicznych nanoczastek Ag, Au i Cu
w barwieniu szkta i ceramiki [7, 8]. Juz w starozytnym Rzymie wykorzystywano
nanoczastki do zdobienia szkfa i ceramiki. Obecnie, po zbadaniu mechaniz-
moéw fizycznych odpowiedzialnych za efekty barwne nanoczastek, mozliwosci
zdobienia wyrobow uzytkowych znacznie sie rozszerzyty. Prowadzone sag
intensywne prace zmierzajgce do wdrozenia na skale przemystowg specjalnych
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pigmentdw, zawierajacych nanoczgstki, nadajgcych sie do komputerowego
zdobienia ceramiki metodg druku atramentowego [7]. W jednej z metod do
osnowy szklanej wprowadzane sg prekursory nanoczgstek. Naswietlenie przez
promieniowanie laserowe powoduje wytworzenie nanoczgstek w osnowie szkla-
nej i aktywacje zwigzanych z nimi efektow barwnych [7]. Rola nanoczastek
w wytwarzaniu efektow barwnych nie jest jeszcze catkowicie wyjasniona [8].

W niniejszym artykule opisano wyniki prac dotyczacych laserowe;j
aktywacji réznych pigmentéw ceramicznych stosowanych w ICiMB do produkcji
srodkéw zdobniczych. Z powodu trwajgcego procesu patentowania techno-
logii, nie bedzie ujawniany sktad stosowanych przez nas materiatébw ani pro-
cesy fizyczne odpowiadajgce za zmiany barwy. Zamieszczone zostang tylko
przyktadowe informacje wybrane z publikacji naukowych.

2. MATERIALY ULEGAJACE AKTYWACJI LASEROWEJ

W niniejszym rozdziale zamieszczono wybrane informacje z literatury
naukowej, dotyczace materiatdw zmieniajgcych barwe po naswietleniu przez
promieniowanie laserowe, czyli materiatéw ulegajacych aktywaciji.

Doniesienia literaturowe dotyczace aktywacji laserowej sg bardzo nie-
liczne. Zjawisko jest znane od lat, a mimo to gtéwnym zrodiem informacji
pozostajg opisy zastrzezen patentowych i krotkie wzmianki w przegladowych
artykutach o znakowaniu laserowym. Z duzej liczby opiséw patentowych wybra-
no tylko trzy przyktadowe, pochodzace z lat 1988 [9], 1996 [10] oraz 2010 [11].

W opisie patentowym [9] wymieniane sg rozne zwigzki ulegajace akty-
wacji. Preferowanymi pigmentami sg zotcieh cyrkonowo-wanadowa, zotcien
prazeodymowa, brgzowe pigmenty tlenku Zelaza, takie jak spinele cynkowo-
zelazowo-chromowe, oraz roz cyrkonowo-zelazowy, dwutlenek tytanu, tyta-
niany, siarczki kadmu i siarczko-selenki kadmu oraz pigmenty inkluzyjne
zawierajgce te zwigzki. Szczegolnie preferowany jest r6z zelazowy. Materiat
moze zawiera¢ dodatki czute na promieniowanie, np. w ilosci od 0.01 do 30%
wagowo, z preferencjg 0.1 do 20%, a najlepiej od 1 do 10% wagowo. W za-
leznosci od przeznaczenia, do materiatbw znakowanych mogg by¢ dodane
dalsze domieszki, np. topniki szklane, barwne lub bezbarwne potyski i srodki
rozcienczajgce.

W opisie patentowym [10] opisano m.in. metode wytwarzania obrazoéw
na powierzchni szkliwa. Szkliwo przeznaczone do aktywacji powinno sktadac
sie gtdwnie z tlenku cyrkonu i domieszki wybranej z grupy tlenkoéw pierwiastkdw
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ziem rzadkich, takich jak tlenek ceru i tlenki wapnia, magnezu, itru i skandu,
gdzie szkliwo posiada stosunek molowy domieszki do tlenku cyrkonu od okoto
0.5:99.5 do okoto 25:75, w zaleznosci od rodzaju domieszki. Dla domieszki
itrowej, preferowany stosunek molowy itru do cyrkonu zawiera sie od 0.5:99.5
do okoto 5:95. Jedng z zalet opisywanego wynalazku jest to, ze wytworzony
obraz moze by¢ pdézniej wymazany metodg utleniania cieplnego.

W opisie patentowym [11] sktadnikiem znakujacym przy pomocy lase-
ra Nd:YAG jest prazony (kalcynowany) proszek mieszaniny tlenkéw cyny
i antymonu. Proszek absorbuje energie lasera i przeksztatca w ciepto, ktére
zwegla otaczajgcy materiat, powodujgac powstanie ciemnych lub czarnych zna-
koéw, kontrastowych wzgledem koloru otoczenia. Ze wzgledu na wymiary i efek-
tywnos¢ proszku, jego kolor nie zaburza w sposob istotny koloru materiatu,
w ktorego sktad wchodzi. Nie powoduje takze nadmiernego puchniecia materiatu.

Analiza fizycznych oddzialywan miedzy pigmentami, substancjami
zmetniajagcymi i szkliwami, tworzy fundamenty dla zrozumienia optycznego
zachowania sie szkliw ceramicznych [12]. W szczegdlnosci, zasadnicze zna-
czenie dla okreslenia optycznych wtasciwosci szkliw bezposrednio zmienia-
jacych kolor wyrobu, ma rozktad wymiarow ziaren pigmentu i zmetniacza.
W pracy [12] oceniano wptyw rozktadu ziarnowego zmetniacza cyrkonowego
(ZrSiQy) i zo6ttego pigmentu cyrkonowo-prazeodymowego ((Zr,Pr)SiO4) na ko-
lor wytwarzanego metnego szkliwa. Szkliwa przygotowano przez dodanie
zmetniacza cyrkonowego (trzy rodzaje proszku roznigce sie wymiarami ziaren)
i z6ttego pigmentu Pr-Zr (przed i po mikronizacji) do handlowej fryty. Kolor
szkliw mierzono przy pomocy spektrofotometru, a na bazie modelu Kubelki-
-Munka wyjasniono absorpcyjne i rozpraszajgce witasciwosci otrzymanych
szkliw. Wymiar ziarna zmetniacza ma zasadniczy wptyw na rozpraszanie
Swiatta, natomiast mikronizacja pigmentu nie wptywa znaczaco na wspotczynnik
odbicia, a wiec kolor badanych szkliw.

Zamieszczone wyzej krotkie cytaty z wybranych publikacji dowodzg, ze
temat aktywaciji laserowej cieszy sie duza popularnoscig i ma duze znaczenie
gospodarcze. Problem aktywacji laserowej, mimo kilkudziesiecioletniej historii,
jest jeszcze daleki od petnego wyjasnienia.

3. SCHEMAT UKLADU EKSPERYMENTALNEGO

Ukfad eksperymentalny (rys. 1) sktada sie z kilku elementéw stuzacych
do ogniskowania i skanowania wigzki laserowej po obrabianej powierzchni.
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Rys. 1. Schemat uktadu eksperymentalnego:
1 — komputer stuzgcy do sterowania lasera i skanera; 2 — laser; 3 — wigzka laserowa; 4 — skaner
galwanometryczny; 5 — soczewka ogniskujgca F-theta; 6 — obrabiana prébka; 7 — przewody USB

N

Apertura wejsciowa skanera wynosi 10 mm, co powoduje, ze przy
dtugosci fali 1064 nm, Srednica plamki laserowej w ptaszczyznie ogniskowej
wskutek ograniczenia przez dyfrakcje nie moze by¢ mniejsza niz okoto 30 um.
Predkos¢ skanowania wigzki mozna zmienia¢ programowo w zakresie od 2 do
10000 mm/s. Potozenie powierzchni roboczej mozna ptynnie przemieszczaé
wzgledem ptaszczyzny ogniskowe;.

Rozdzielczos¢ katowa skanera wynosi 12 pyrad, co przy ogniskowej
soczewki F-theta wynoszacej okoto 200 mm dawatoby rozdzielczosc liniowg
rzedu pojedynczych mikrometréw. W obecnej konfiguracji systemu rzeczywista
Srednica plamki laserowej w ptaszczyznie ogniskowej skanera wynosi okoto
100 ym, co ogranicza rozdzielczos¢ praktyczng do tej wtasnie wartosci. Taka
rozdzielczos¢ systemu umozliwia wytwarzanie czytelnych znakow o wysokosci
nie mniejszej niz 0.2 mm. Rozdzielczos¢ systemu mozna nieco zwiekszyé po-
przez poprawe jakosci wigzki, np. metoda filtracji przestrzennej. Skaner moze
by¢ uzywany do sterowania promieniowania o dtugosci fali 1064, 532, 355 lub
266 nm, zaleznie od rodzaju zamontowanej soczewki F-Theta. Wymiar pola
roboczego skanera wynosi okoto 105x105 mm?. Moc lasera mozna regulowaé
programowo w zakresie od 1 do 100% mocy maksymalnej lasera.

Rozdzielczo$¢ zalezy od rodzaju uzywanego lasera. Jednak w systemie
bedacym w naszej dyspozycji, dla trzech réznych laserow (SPI CW, Ylia oraz
pikosekundowy), srednica wigzki w ptaszczyznie ogniskowej (a zatem i roz-
dzielczosc) jest praktycznie taka sama i wynosi okoto 100 um. W przypadku
lasera pikosekundowego dla wyzszych harmonicznych nastepuje wydtuzenie
ogniskowej soczewki i zwigzane z tym powigkszenie pola roboczego o 10%.
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4. PRZYKLADOWE WYNIKI AKTYWACJI LASEROWEJ

Pierwsze testy aktywacji szkliwa ceramicznego wykonane za pomocg
impulsowego systemu laserowego Nd:YAG RENOVALaser 2 (energia impulsu
600 mJ, czestos¢ generacji 10 Hz, czas trwania impulsu 15 ns, dtugos¢ fali
1064 nm) z recznym kierowaniem wigzki na obiekt, wykazaty mozliwos¢ uzys-
kiwania zmian koloru bez naruszenia gtadkosci powierzchni szkliwa. Przed-
stawione ponizej zdjecia ilustrujg zjawisko na przyktadzie naswietlania przez
stalowg maske logo firmy Lubiana typowych kafli piecowych. Barwa czerwona
ze wzrostem mocy wigzki laserowej przybiera coraz ciemniejsze odcienie
czerni, a barwa pomaranczowa uzyskuje lekkie odcienie zielono-szare.

Rys. 2. Aktywacja pomaranczowego pigmentu na powierzchni kafla piecowego.
Z lewej strony logo firmy LUBIANA uzyskane przez stalowg maske, z prawej — powiekszony
fragment napisu z widocznymi $ladami grawerowania

Mato precyzyjne, reczne sterowanie przesuwem wigzki i odlegtoscig
ogniska od powierzchni obiektu, powodowato jednak wyrazne $lady erozji
znaku, co ilustruje powiekszony fragment oznakowania.

W dalszych eksperymentach do sterowania wigzki uzywano skanera
galwanometrycznego w uktadzie, ktorego schemat pokazano na rysunku 1.

We wstepnych prébach wybrano schemat naswietlania w postaci $ciezki
spiralnej. Zaletg tego schematu jest to, ze po przecieciu naswietlonej probki
powstaje kilkanascie punktéw pomiarowych, pozwalajgcych w dalszych etapach
prac mierzy¢ sktad przebarwionego materiatu, jednorodno$¢ obrobki i fluktuacje
spowodowane niejednorodnoscig materiatu. Dodatkowo schemat taki pozwala
unikng¢ ktopotow zwigzanych z czestym zjawiskiem pekania szlifowanej po-
wierzchni ceramiki. Nawet jesli w trakcie szlifowania wystapi gdzie$ pekniecie,
to nie wystgpi ono jednoczesnie we wszystkich przecietych sciezkach. Efekt
wykruszania ceramiki bardzo utrudniat badania probek w mikroskopie elektro-
nowym.
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W kilku prébach zastosowano liniowy schemat naswietlania. W dalszych
etapach pracy stosowany bedzie schemat liniowy, gdyz pozwala on upakowac
i przetestowaC¢ na matej powierzchni duzg liczbe obiektdéw o réznych para-
metrach obrdbki. Ponizej zamieszczono takze przyktad schematu w formie
koncentrycznych okregow. Przy probach aktywacji obiektow powierzchniowych
stosowany bedzie schemat naswietlania wypetnionych kwadratéw lub okregow.

Na rysunku 3 zamieszczono porownanie spiralnego i liniowego schematu
naswietlania czerwonego pigmentu za pomocg pompowanego diodowo lasera
pikosekundowego Nd:YAG. W przypadku schematu liniowego, przetestowano
znacznie szerszy zakres parametrow obrobki.

Laser pikosekundowy ma moc $rednig 2.5 W. Generuje impulsy o energii 2.5 mJ,
dtugosci fali 1064 nm, czestosci repetycji 1 kHz, czasie trwania impulsu 70 ps.

..

Przy naswietlaniu spiralnym powstajg kontrastowe znaki, o kolorze prak-
tycznie czarnym. W przypadku schematu liniowego, obserwujemy w kazdym
przypadku grawerowanie, ktore jest dobrze widoczne przy matej dawce energii
(predkos¢ skanowania 30 mm/s). Przy duzej dawce energii (predko$¢ skano-
wania ponizej 20 mm/s) grawerowanie linii jest maskowane przez znacznie
lepiej widoczny efekt aktywacji. Wytwarzane linie charakteryzujg sie duzym
rozmyciem, co jest skutkiem duzej srednicy wigzki w ptaszczyznie obrobki.

Rys. 4. Wptyw dawki energii (predkosci skanowania) na laserowg aktywacje zielonego
pigmentu za pomoca lasera pikosekundowego. Plaszczyzna ogniskowa umieszczona 4 mm
ponizej ptaszczyzny roboczej. Diugos¢ fali 1064 nm. Predkos$¢ skanowania wzdtuz spirali:
1 —100 mm/s; 2 — 10 mm/s; 3 — 5 mm/s; 4 — 2 mm/s. Z prawej strony powiekszenie fragmentu
ulegajacego grawerowaniu

Rys. 3. Poréwnanie spiralnego
(z lewej) i liniowego (z pra-
wej) schematu naswietlania
czerwonego pigmentu. Pred-
kos¢ skanowania w przypadku
spirali 20 mm/s. Liczby obok
linii oznaczajg predkos$¢ skano-
wania
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W przypadku zielonego pigmentu zwiekszanie dawki energii powoduje
wzrost intensywnosci bragzowego obszaru, czyli wzrost kontrastu, az do wys-
tapienia efektéw grawerowania, co pokazano w powiekszonym fragmencie
probki nr 4 na rysunku 4.

Na czesci podtozy ceramicznych z niskotemperaturowym szkliwem
kaflarskim uzyskano aktywacje zmieniajgcq barwe bez wizualnego naruszenia
cech fizycznych poditoza, a wiec zgodnos¢ z podstawowg tezg projektu.
Uzyskane probki muszg jednak by¢é poddane szczegotowej weryfikacji in-
strumentalnej (przekroje SEM, chropowatos¢, mikrostruktura powierzchni). Zak-
res zmian parametréw naswietlania jest dos¢ szeroki, ale istotnie zalezy od
barwy (sktadu) szkliwa.

W Kkolejnej serii badah do aktywacji wykorzystano witoknowy laser
iterbowy ciagtego dziatania o dtugosci fali 1090 nm i mocy maksymalnej 100 W.
Badano rozne pigmenty z tym samym na ogot skutkiem, niepozadane gra-
werowanie probki, ktéremu czasami towarzyszyta aktywacja na brzegach linii
(rys. 5). Jednak aktywacja czerwonego pigmentu (i innych) za pomocg lasera
iterbowego ciagtego dziatania wystepuje w bardzo waskim przedziale para-
metrow obrobki. W naszych warunkach utrzymanie stabilnych warunkéw,
zapewniajgcych skuteczng aktywacje, jest bardzo trudne z powodu duzego
rozrzutu parametréw obrabianego materiatu, jak i z powodu nieznacznych
fluktuacji parametrow wigzki laserowej. Jednak moze okazac sie, ze ujed-
norodnienie wtasciwosci warstwy pigmentu spowoduje stabilizacje przebiegu
procesu i zwiekszy jego powtarzalnosc.

Rys. 5. Mikroskopowe fotografie wynikéw laserowej aktywacji probki pokrytej
czerwonym pigmentem K-164 za pomoca lasera iterbowego ciagltego dziatania.
Moc lasera 5, 10, 151 20 W dla kolejnych okregéw, liczac od $rodka. Z lewej predkos¢
skanowania 40 mm/s, z prawej predko$¢ skanowania 100 mm/s dla kazdego okregu

W nastepnej serii badan do aktywacji zastosowano drugg harmoniczng
lasera pikosekundowego, dtugosc¢ fali 532 nm. Energia impulsu drugiej har-
monicznej wynosita okoto 1.5 mJ. Okazato sie, ze promieniowanie 532 nm
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doskonale nadaje sie do aktywacji zéttego pigmentu F-BT16/JG (w ozna-
czeniach ICiMB). W dotychczasowych usitowaniach wszelkie proby laserowej
obrébki zottych pigmentéw byty nieudane. Promieniowanie laserowe na dtu-
gosci fali 1064 nm albo nie wywierato zadnego wptywu na ten pigment, albo
powodowato jego gtebokie grawerowanie. Tymczasem na dtugosci fali 532 nm,
w szerokim zakresie dawek energii, zotty pigment w powtarzalny sposéb zmie-
niat barwe na brgzowa.

Rys. 6. Fotografie wynikéw la-
serowej aktywacji probki pok-
rytej zé6itym pigmentem X1055.
Z lewej strony nieudana proba
aktywacji za pomoca lasera
iterbowego ciggtego dziatania na
dlugosci fali 1090 nm, z prawe;j
strony skuteczna aktywacja za
pomocaq lasera pikosekundowego
na dtugosci 532 nm

£ = &

Na rysunku 6 zamieszczono poréwnanie wynikow obrobki tego samego
z0itego pigmentu za pomocq lasera ciggtego dziatania i za pomocg promie-
niowania 532 nm. Fotografie wykonywano za pomocg réznych przyrzadéw,
czego skutkiem sg pozorne roznice w barwie pigmentu. Na rysunku 6 widzimy,
ze promieniowanie o dtugosci 1090 nm lasera ciagtego dziatania w niestabilny
sposéb jedynie graweruje powierzchnie zottego pigmentu, albo w ogdle nie
zmienia jego stanu. Natomiast promieniowanie 532 nm pozwala w powtarzalny
sposob dokonywaé aktywacji zottego pigmentu i wytwarza¢ znaki o duzym
kontrascie. Na podstawie tej obserwacji mozna wyciggng¢ wniosek, ze Zzoétte
pigmenty powinny byc¢ raczej obrabiane za pomocg promieniowania na dtugosci
fali 532 nm.

Bardzo dobre efekty aktywacji za pomocg promieniowania 532 nm
osiggnieto takze dla innych pigmentéw, w szczegdlnosci czerwonego 10F-R1,
fioletowego F-BTS/R1 i zielonego X-355. We wszystkich przypadkach w pow-
tarzalny sposob udawato sie wytwarzac¢ znaki o duzym kontrascie.

Podjeto takze prébe aktywacji za pomocg promieniowania impulsowego
lasera wioknowego na dtugosci fali 1065 nm, energii impulsu 1 mJ i czestosci
repetycji 25 kHz. Na czerwonym pigmencie K-164 uzyskiwano czarny smolisty
kolor, ktory jednak po kilku sekundach zanikat, a pigment przybierat pierwotng
barwe, jednoczesnie powierzchnia szkliwa pozostawata nienaruszona. Ten
zaskakujgcy efekt wymaga wyjasnienia, ale takze zwraca uwage na kolejny
aspekt — trwatos¢ aktywacji. Nie mozna wykluczy¢, ze barwa pigmentu po
aktywacji bedzie sie zmieniaC w czasie. Nalezy podjg¢ badania takze w tym
kierunku.
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5. PODSUMOWANIE

Uzyskano efekt aktywacji, czyli trwatg zmiane barwy pigmentu cera-
micznego po naswietleniu przez promieniowanie laserowe. W przypadku
obrobki za pomocg lasera ciggtego dziatania, na dtugosci fali 1090 nm efektowi
aktywacji zawsze towarzyszyt efekt grawerowania obrabianej powierzchni. Bar-
dzo dobre efekty aktywacji uzyskano przy zastosowaniu impulsowego lasera
pikosekundowego Nd:YAG na ditugosci fali 1064 nm oraz na drugiej harmo-
nicznej 532 nm. Za pomocg promieniowania 532 nm przeprowadzono skute-
czng aktywacje bardzo trudnego do obrobki laserowej zottego pigmentu.

Praca zostata wykonana w ramach projektu: Aktywacyjna, laserowa technologia znakowania
i dekoracji ceramiki i szkta — Nr.6196/B/T02/2011/40.
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ACTIVATION OF CERAM PIGMENTS
WITH THE USE OF LASER RADIATION

Antoni SARZYNSKI, Danuta CHMIELEWSKA
Jan MARCZAK, Andrzej OLSZYNA
Marek STRZELEC, Krzysztof SZAMALEK

ABSTRACT Some ceram pigments may permanently change
colour after irradiation by laser radiation, what is referred to as
activation in the presented work. Paper presents results of laser
activation of ceram pigments that were developed at the Institute of
Ceramics and Building Materials for colouring of ceramic products.
CW and short-pulse lasers were used. Some examples of engraving
at excessive and activation at moderate fluence are shown. The pure
activation without any traces of engraving on smooth and glossy
product surface can take place for optimized range of laser
processing parameters, and a number of colourants.

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