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Migracja pierwiastkéw na przyktadzie chromu
w warstwach barwnych osadzanych
na podtozu ceramicznym pod wptywem
obrobki laserowej

Artykut podsumowuje wyniki eksperymentalne laserowego nagrzewania
srodkéw barwnych na podiozach ceramicznych. Jako podtoze wykorzy-
stano wypalone ptytki z biatym szkliwem, a osadzane proszki stanowity
mieszaniny farb ceramicznych i innych srodkéw barwnych. Roézne wzory
geometryczne napawano przy pomocy $wiattowodowego lasera iterbowego
pracy ciagtej, z predkoscig kontrolowang przez uktad skaneréw galwano-
metrycznych. Rezultaty, zanalizowane przy pomocy mikroskopii optyczne;j,
SEM EDS i profilometrii laserowej, wyjasnity obserwowane wizualnie zmia-
ny w barwie wzoréw, spowodowane przez migracje czgsteczek pigmentow
(charakterystycznych pierwiastkow), oraz pozwolity na opracowanie wtasci-
wego procesu laserowego.

1. Wprowadzenie

Promieniowanie laserowe jest idealnym narzedziem w obrébce przemystowej,
poniewaz nie wprowadza zadnych domieszek, ktére mogtyby zmieni¢ sktad che-
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miczny materialu. Radiacyjna energia laserowa moze by¢ dostarczona w $cisle
okres§lone miejsce, w zadanym czasie i iloSci. Praca moze by¢ ograniczona do
doktadnie wybranego obszaru, bez konieczno$ci maskowania otoczenia. Moga
by¢ obrabiane te powierzchnie obiektu, do ktérych trudne jest dotarcie lub te,
ktére maja duze krzywizny. Specjalne systemy zwierciadet optycznych pozwala-
ja na obrobke czesci, ktore nie sa wprost obserwowane. Jest to metoda bezkon-
taktowa, a wiec umozliwiajaca obrobke materialéw goracych, toksycznych lub
radioaktywnych.

Wsréd réznych metod obrébki laserowej jedna z najbardziej popularnych jest
znakowanie. W zasadzie uzywane sa do tego celu wszystkie rodzaje laserow
przemystowych, a lista znakowanych materialow jest praktycznie nieograniczo-
na i obejmuje takie materiaty, jak: metale, plastiki, ceramike, szkto, drewno,
skore, malowidta, fotografie, papier i wiele innych [1-3]. Réwniez przemyst
ceramiczny jest zainteresowany wykorzystaniem laseréw do takich zadan, jak na
przyktad znakowanie, druk, etykietowanie, szkliwienie i napawanie proszkow.
Tradycyjne metody dekoracji ceramiki wykorzystuja rysunki, ktére w pierwszej
kolejnos$ci sa nanoszone przy pomocy ceramicznych §rodkéw barwnych na po-
wierzchni¢ wyrobu. Nastepnie sa one wypalane w piecach o wysokich tempera-
turach w taki sposob, aby otrzymac gladka powierzchni¢ dekoracji i zapewnic
adhezje do podtoza. Zamiast wygrzewania calej partii wyrobéw, zogniskowana
wiazka laserowa nagrzewa wylacznie obszar dekorowany bez oddziatywania na
pozostata cze§¢ wyrobu w procesie, ktory oszczedza czas i energie.

Wypalanie kolorowych farb ceramicznych i szkiet na typowych podlozach cera-
micznych wymaga wykonania wielu zabiegéw wstepnych, takich jak:

- opracowanie Srodka barwiacego odpowiedniego do obrdbki laserowej i dla
danego podloza,

- przygotowanie podloza (np. mycie),

- przygotowanie zawiesiny lub pasty Srodka zdobniczego,

- nanoszenie zawiesiny/pasty na ceramike,

- suszenie,

- wypalanie, spiekanie §rodka zdobniczego z podtozem za pomoca lasera.

Wiadomo, ze kazda z wyzej wymienionych czynnos$ci ma duzy wplyw na kon-
cowy wynik wypalania [4-8]. Z braku miejsca zabiegi te nie beda tu opisywane,
poniewaz sa one specyficzne dla konkretnych oSrodkéw barwnych i podlozy
ceramicznych.

Proces obrobki laserowej powinien z kolei spetnia¢ kilka wymogdéw warunkuja-
cych jego przydatno$¢ w praktycznym procesie zdobienia ceramiki:

- §rodek zdobniczy musi trwale zwiaza¢ si¢ z podlozem w wyniku podgrzania
przez promieniowanie laserowe,
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- znakowanie powinno nada¢ okres§lony kolor Srodka zdobniczego,
- powierzchnia oznakowanego obszaru powinna by¢ gladka i btyszczaca,

- jednoczesne spehnienie tych wszystkich kryteriow jest zadaniem trudnym za-
rowno technologicznie, jak i ze wzgledu na optymalizacj¢ parametréw urzadze-
nia laserowego.

We wszystkich prezentowanych prébach stosowano iterbowy laser widknowy
ciagtego dziatania model SP-100C-0016 firmy SPI Lasers, UK o mocy maksy-
malnej 100 W, pracujacy na dtugosci fali 1090 nm. Wiazka laserowa byla kiero-
wana na wybrany punkt powierzchni roboczej przez skaner galwanometryczny
Raylase RLA-1004/Y/D2, zawierajacy soczewke F-theta o dlugoSci ognisko-
wej 160 mm. Sterowanie wiazka laserowa realizowano za pomoca programu
weldMARK™., Zdefiniowano kilka zestawéw parametréw roboczych dla pro-
gramu weldMARK™, ktére pozwalaja wyznaczy¢ optymalne parametry naSwie-
tlania poszczeg6lnych pigmentow.

Prace prezentowane w niniejszym artykule byly wykonane w Instytucie Ceramiki
i Materialow Budowlanych w Warszawie. Ich celem bylo opracowanie procesu
otrzymywania kolorowego nadruku przy wykorzystaniu §rodkéw dekoracyjnych
napawanych na powierzchni wyrobéw ceramicznych.

2. Wyniki badan profilometrycznych

Technika profilometrii optycznej jest standardowa metoda oceny stanu po-
wierzchni odbijajacych §wiatlo. Korzystajac z tej metody mozna okresli¢ stan
chropowatej, nierownej struktury, pozostatej po réznego typu operacjach tech-
nologicznych. W badaniach wykorzystano profilometr optyczny Veeco NT9300,
wyznaczajac profile linii oraz parametry R iR .

W badaniach probki ceramiczne pokrywane byty testowanym, czarnym S$rod-
kiem dekoracyjnym, zawierajacym zwiazki Co, Cr, Ni i Fe, o nazwie roboczej
MS-14. Pomiary profiléw linii byly prowadzone dla wielu r6znych mocy wiazki
laserowej. Pozwolilo to na obserwacje wptywu sity napigecia powierzchniowe-
go 1 ciSnienia odrzutu plazmy na profil linii (rys. 1 i 2). Zgodnie z przedsta-
wiona analiza [8], mozna przyja¢, ze mozliwymi silami dziatajacymi na ob-
serwowane profile sa gradienty napiecia powierzchniowego w przetopie (efekt
Marangoniego) oraz ciSnienie odrzutu strumienia plazmy w wyniku odparo-
wania. W przedstawionym przypadku nie badano napie¢ powierzchniowych.
Niemniej zgodnie z opisana teoria [8-9] sity napiecia powierzchniowego zaleza
od temperatury stopionego materiatu (efekt termokapilarny) lub udziatu substan-
cji powierzchniowo czynnych (efekt chemikapilarny). W kazdym z przypadkow
material pigmentu ulega stopieniu i odparowaniu pod wptywem dziatania wiazki
laserowej. Sily napiecia powierzchniowego w stopionym materiale generalnie
maleja ze wzrostem temperatury, tworzac w tym przypadku niepozadane zagle-
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bienie w profilu linii. Gazy z atmosfery, rozpuszczone w stopionym materiale,
moga dziata¢ jak substancje powierzchniowo czynne, zwigkszajac w niektorych
przypadkach sily napiecia powierzchniowego. Wynikiem wplywu efektu che-
mikapilarnego zwiazanego z takimi substancjami czynnymi jest tendencja do
formowania wypietrzen w wyniku ruchu fazy cieklej z regionu o niskiej wartosci
do regionu o wysokiej wartoSci sit napiecia powierzchniowego [8].
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Ryc. 1. Wyniki badania profilu linii wtopionego $rodka zdobniczego MS-14, naswietlonej
wiazka lasera witéknowego o mocy 7,5 W przy szybkosci skanowania 15 mm/s. Z lewej strony
obraz gradientowy badanego fragmentu linii. Z prawej strony profil linii w miejscu wskazanym

pozioma kreska na Srodkowym obrazie. R, = 8,3 um, R = 51,5 um

Na rycinie 1 pokazano profil linii naSwietlonej wiazka laserowa o niskiej mocy
7,5 W, anarycinie 2 o mocy 17,5 W, przy szybkoSci skanowania w obydwu przy-
padkach réwnej 15 mm/s. Przy niskiej mocy wiazki laserowej ci$nienie plazmy jest
niskie i nie modyfikuje profilu linii. Ksztatt profilu linii jest w tym przypadku zde-
terminowany gléwnie przez sity napiecia powierzchniowego (ryc. 1). Po zwigksze-
niu mocy lasera ci$nienie plazmy w $rodku linii ro$nie. W wyniku wspoétdziatania
ciSnienia plazmy i sit napiecia powierzchniowego ustala sie profil linii z wglebie-
niem w Srodku (ryc. 2). Role ciSnienia plazmy oraz sit napigcia powierzchniowego
w ksztattowaniu profilu linii szczegétlowo omawiali autorzy pracy [8].
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Ryc. 2. Wyniki badania profilu linii wtopionego §rodka barwnego MS-14, nas§wietlonej wiazka
lasera wiéknowego o mocy 17,5 W przy szybkosci skanowania 15 mm/s. W §rodku u géry
obraz gradientowy badanego fragmentu linii z wskazaniem pozioma kreska miejsca
pomiaru profilu linii
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Zrodto: Jak wryc. 1.

Ryc. 3. Zobrazowanie profilometryczne prostokatéw wypetnionych niebieska farba INK1/M,
naswietlonych laserem o mocy 100 W, szybkosci skanowania
1250 mm/s. R, = 2,9 um, R = 26,6 um

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 4. Zobrazowanie profilometryczne prostokatéw wypetnionych farba niebieska 1INK1/M,
naswietlonych laserem o mocy 100 W, szybkosci skanowania
1250 mm/s. R, = 1,9 um, R = 25,1 um

Na rycinach 3 i 4 przedstawiono wyniki stapiania powierzchniowego z biatym
podlozem ceramicznym komercyjnej, naszkliwnej niebieskiej farby ceramicznej,
zawierajacej Co jako barwnik. Moc wiazki laserowej wynosita 100 W, a szyb-
koS¢ skanowania ustalono na 1250 mm/s. Badano wptyw sposobu wypelnienia
obszaru prostokatnego na wynik spiekania. Rezultat na§wietlania obszar6w pro-
stokatnych okazal sie zalezny od mocy wiazki laserowej, szybkoSci skanowa-
nia, wspoéltczynnika absorpcji promieniowania laserowego oraz od wspotczyn-
nikéw przewodnictwa materialow uczestniczacych w procesie oddziatywania.
W zalezno$ci od szybkoSci skanowania i mocy wiazki udzial tych czynnikow
w formowaniu struktury spiekanej warstwy byl rézny. Na rycinie 3 pokazano
wynik spiekania przy wypekieniu prostokata liniami réwnoleglymi rozmiesz-
czonymi w odstepie 0,1 mm. Prostokat byl na§wietlany jednokrotnie. W struk-
turze oszklenia mozna zauwazy¢ uklad liniowy, bedacy odwzorowaniem kierun-
ku skanowania wiazki laserowej. Na rycinie 4 pokazano wynik spiekania przy
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wypelnieniu prostokata liniami skrzyzowanymi, w odstepie 0,1 mm. Prostokat
byl naswietlany dwukrotnie. Parametr R, przybiera warto$¢ 2,9 um w pierw-
szym przypadku i 1,9 um w drugim. Wynika stad, ze w omawianym przypadku
dwukrotne na$wietlanie obniza chropowato$¢ spiekanej warstwy, przedtuzajac
jednak czas wykonywania pokrycia.

3. Wyniki badan geometrii i sktadu chemicznego linii

Analizowano napawane obszary probek pokryte komercyjna, zielona naszkliwna
farba ceramiczna 1X-73, zawierajaca chrom (ryc. 5). Rycina 6 przedstawia fo-
tografie poprzecznych przekrojow wybranych linii 1 i 25, wykonane przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego. Zauwazy¢ nalezy odspojenie $ciezki
od podloza oraz peknigcia wywotane przez naprezenia termosprezyste.

15 20 25

Ryc. 5. Fotografie linii komercyjnej farby 1X-7Z3 naSwietlonych wiazka laserowa o mocy 20 W.
Dlugos¢ kazdej linii wynosi 20 mm. Liczbami oznaczono numery linii. Szybko§¢ skanowania
zmieniana byla liniowo od 20 mm/s dla linii nr 1 do 2 mm/s dla linii nr 25 z krokiem 0,75 mm/s
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 6. Fotografie SEM wybranych, charakterystycznych Sciezek prébki pokrytej zielona farba
1X-Z3: (ryc. 5): a) Sciezka nr 1, b) $ciezka nr 25

WigkszoS¢ linii charakteryzowata sie ksztalttem pokazanym na rycinie 7. Liczby
1, 2, 3 i 4 na tejze rycinie wskazuja potozenia punktéw przeprowadzonych ana-
liz chemicznych. Do scharakteryzowania §ciezek wybrano nastgpujace parame-
try: a - catkowita szeroko$¢ Sciezki, b — szeroko$¢ przetopienia, ¢ — catkowita
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glebokos¢, d - glebokos¢ strefy przetopienia mierzona od dna krateru, e - gle-
bokos¢ strefy przetopienia podtoza liczona od powierzchni bazowej podtoza ce-
ramicznego. WartoSci tych parametréw zostaty wyznaczone w wyniku analizy
fotografii z mikroskopu elektronowego. Na rycinie 8 zamieszczono wykresy
tych parametrow w funkcji gestosci energii wiazki laserowej.

A

A
y

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 7. Schemat Sciezki i definicja parametréw charakteryzujacych jej wymiary geometryczne.
Cyframi 1, 2, 3 i 4 oznaczono potozenia punktéw, w ktérych analizowano sktad chemiczny
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 8. Ilustracja graficzna wynikéw pomiaru geometrii przetopienia w funkcji gestosci energii
padajacego promieniowania laserowego



16 D. CHMIELEWSKA, B. SYNOWIEC, A. OLSZYNA, J. MARCZAK, A. SARZYNSKI, M. STRZELEC

W przypadku zaprezentowanym na rycinie 5 chrom jest pierwiastkiem decyduja-
cym o barwie pigmentu. Na rycinie 9 przedstawiono przyktad rozktadu koncen-
tracji chromu w przekroju poprzecznym spoiny z podtozem §ciezki nr 11 (moc

a) b)
Zroédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 9. Rozktad koncentracji chromu w przekroju poprzecznym $ciezki nr 11 (ryc. 5):
a) zdjecie SEM przekroju w modzie SE; b) rozktad koncentracji chromu w obrebie bialego
kwadratu z ryc. 9 a

Proces obrobki laserowej powoduje przemieszczanie pierwiastkow w obrebie
linii zwiazane z hydrodynamicznym przeplywem stopionego pigmentu oraz pod-
toza. Podczas obrdbki laserowej cze¢$¢ mineraléw moze ulega¢ rozkladowi che-
micznemu, a takze odparowaniu. Wymienione niepozadane zjawiska powoduja
zmiany koncentracji poszczegdlnych pierwiastkow, co objawia si¢ miedzy inny-
mi zmiana koloru w obrebie linii.

Zwiazki chromu zniknely praktycznie ze strefy przetopienia. Ubytku tego nie thu-
maczy niewielki wzrost jego koncentracji (dla wyZszych energii) w obszarze 4 ze
wzgledu na nieporéwnywalne objetosci tego obszaru i calej strefy przetopienia.
Najprawdopodobniej nastapilo wiec odparowanie Cr, by¢ moze poprzedzone roz-
padem jego zwiazkéw pod wpltywem powstajacej temperatury w miejscu obrobki.
Potwierdzaja to zdjecia (ryc. 5), na ktérych wszystkie linie sa w §rodku znacznie
jadniejsze, o barwie zblizajacej si¢ do barwy podloza. Zielonkawy kolor jest wy-
nikiem obecnoS$ci chromu w warstwie powierzchniowej (obszar 1). Brzegi linii
oddaja kolor pigmentu, co potwierdzaja wyniki pomiaru koncentracji w obszarze
4 (intensywna zielef). Optymalny proces musi by¢ wigc prowadzony tak, aby
w strefie przetopienia zachowaé zwiazki definiujace barwe nakladanej farby.

Widoczne na rycinie 10 fluktuacje zawartoSci sa raczej zwiazane ze sposobem
pomiaru. Ze zdje¢ zamieszczonych na rycinie 9 wynika, ze pigment po krystali-
zacji rozdziela si¢ na ziarna polikrystaliczne o r6znym skladzie, dlatego chrom
w farbie nie jest rozlozony w sposob jednorodny, lecz wystepuje w ziarnach



MIGRACJA PIERWIASTKOW NA PRZYKLADZIE CHROMU W WARSTWACH BARWNYCH... 17

polikrystalicznych, co powoduje fluktuacje wynikow pomiaru widoczne na ry-
cinie 10.
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 10. Rozktad koncentracji chromu w poszczegdlnych strefach $ciezki
w funkcji gestosci energii laserowe;j
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Zrodto: Jak wryc. 1.

Ryc. 11. Zmiany koncentracji chromu w réznych miejscach pomiarowych przy réznych
gestoSciach energii laserowej
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Doktladniejszy pomiar zawartosci pierwiastkOw wymagatby usrednienia po wielu
pomiarach. Dodatkowo, zmiany koncentracji chromu w r6znych miejscach prze-
topienia ilustruje rycina 11. Przyjmujac, ze Srednia zawarto$¢ chromu w strefie
4 (na brzegu §ciezki) wynosi ok. 20%, mozna stwierdzi¢, ze jego koncentracja
w tym miejscu wzrasta w przyblizeniu dwukrotnie w poréwnaniu z wyjSciowa
zawarto$cia chromu w farbie. Jednocze$nie praktycznie znika on z obszar6w
poddanych bezposredniemu dzialaniu wiazki laserowe;.

Na rycinie 12 a przedstawiono zdjecie talerzyka ceramicznego z nalozonym ma-
teriatem barwnym MS-41 po na$wietleniu laserowym w szerokim zakresie zmian
predkosci skanowania i mocy wyjsciowej lasera. Chrom stanowi jeden z pier-
wiastkow wchodzacy zarowno w sktad farby 1-XZ3, jak i Srodka zdobniczego
MS-41. Na rycinie 12 b przedstawiono poréwnanie zmian powierzchniowych
koncentracji chromu w funkcji stosunku mocy wyjsciowej lasera do predkosci
skanowania dla obu $rodkéw zdobniczych. Wida¢ wyraznie stabilizacje kon-
centracji Cr w przypadku Srodka MS-41 w przedziale optymalnych dla procesu
stapiania parametrow laserowych.
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g = Cr (Ms-41)
S - Cr wyjsciowa MS-41
e i S
4 !
2 !
o | ] | |
X 15 2 25 3 35

P/v [J/cm]

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 12 a) Wynik naswietlania laserowego bialego talerzyka ceramicznego
z natozonym materiatem o symbolu MS-41 (kolor czarny), metodyka przedstawiona w [11];
b) poréwnanie zmian koncentracji chromu na powierzchni oszklenia w funkcji stosunku P/v
dla badanej wcze$niej farby ceramicznej 1-XZ3 i dla MS-41 przy optymalnych parametrach
procesu stapiania

4. Podsumowanie

Wykonano badania profilometryczne pigmentu spiekanego w postaci linii oraz
powierzchni. Z badafi tych wynika, ze duza role w ksztalttowaniu wypalanych
Sciezek oraz rozkladu §rodkéw barwnych na duzych powierzchniach odgrywaja
sity napiecia powierzchniowego. Przy duzej mocy wiazki laserowej dodatko-
wym czynnikiem, wplywajacym na rozmieszczenie Srodka zdobniczego, jest
wysokie ci$nienie plazmy. Przeprowadzono badania sktadu chemicznego w ob-
rebie Sciezki wypalonej przez promieniowanie laserowe. Na przyktadzie chro-
mu, nadajacego zielona barwe farbie 1X-23, pokazano przemieszczanie tego
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pierwiastka w obrebie linii zwiazane z przeptywem stopionej farby i materiatu
podloza oraz reakcjami chemicznymi pod wptywem wysokiej temperatury.

Zr o d t o: Mikrofotografie Antoni Sarzyfiski.

Ryc. 13. Poréwnanie linii na§wietlonych przy réznych parametrach obrobki:
a) moc lasera 100 W, szybko$¢ skanowania 100 mm/s; b) moc lasera 100 W, szybko$¢
skanowania 12,5 mm/s. Szeroko$¢ obszaru na zdjeciach wynosi 2 mm

Z 1 6 d o: Mikrofotografie Antoni Sarzyriski.

Ryc. 14. Poréwnanie obszaréw prostokatnych na§wietlonych przy réznych parametrach obrébki:
a) moc lasera 4 W, szybko$¢ skanowania 5,3 mm/s; b) moc lasera 50 W, szybko$¢ skanowania
1000 mm/s. Szeroko$¢ obszaru na zdjeciach wynosi 2 mm

Wykonane prace dotyczace chemicznego sktadu nanoszonych materiatléw, jako-
Sci i grubo$ci natryskiwanych warstw oraz parametréw obrobki laserowej po-
zwolily znacznie poprawi¢ jako$¢ znakowanych linii (ryc. 13) i obszaréw (ryc.
14). Rysunki 13 a i 14 a przedstawiaja wyniki naswietleni laserowych realizo-
wanych w trakcie prob poczatkowych, przy wykorzystaniu komercyjnych farb
ceramicznych uzywanych w procesach wypalania piecowego. Testowane nowe
Srodki barwiace (ryc. 13 b, 14 b) zawieraja dodatki obnizajace sity napigcia po-
wierzchniowego i redukujace twardo$¢ szkliwa™

" Praca zostala wykonana w ramach projektu Inicjatywy Technologicznej I, Programu Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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MIGRATION OF ELEMENTS ON THE BASE OF CHROMIUM IN COLOUR
LAYERS DEPOSITED ON CERAMIC SUBSTRATE UNDER THE
INFLUENCE OF LASER TREATMENT

This paper summarizes the experimental results in the laser firing of colour
agents on ceramic substrates. White glazed and fired ceramic plates were
used as the substrate, while the deposited powders were mixtures conta-
ining ceramic colours and other colour agents. Various geometric patterns
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were deposited by a cw fiber laser with speed controlled by a set of galva-
nometric scanners. The results, analyzed by means of optical microscopy,
SEM EDS and laser profilometry explained the visually observed changes in
pattern colours caused by the migration of pigment particles (characteristic
elements) and allowed development of proper laser process.
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