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Istotnym elementem oceny procesów korozyjnych są badania mikrostruk-
turalne, prowadzone m.in. metodą skaningowej mikroskopii elektronowej 
SEM. Poszukiwania obszarów ulegających korozji prowadzi się najczęściej 
z użyciem detektora elektronów wstecznie rozproszonych BSE. Coraz więk-
szą popularnością w badaniu materiałów ogniotrwałych cieszy się detektor 
katodoluminescencji CL. Wyniki badań odporności korozyjnej na działanie 
szkła próbek tlenku cyrkonu, korundu oraz wyrobu typu AZS wskazują, że 
w tego typu badaniach detektor CL może być skuteczniejszym narzędziem 
niż detektor BSE.

Badania mikrostruktury materiałów ogniotrwałych są istotnym elementem oceny 

jakości wyrobów. Pozwalają one między innymi na sprawdzenie jednorodno-

ści materiału, określenie wielkości i rozmieszczenia ziaren, porów lub innych 

elementów strukturalnych (np. wtrąceń) w materiale. Dzięki badaniom zmian 

mikrostruktury materiału pod wpływem określonych parametrów jego wytwa-

rzania lub użytkowania można ocenić przydatność tego materiału w różnych 

zastosowaniach, a także opisać mechanizmy jego niszczenia. Istotną częścią tego 

typu badań jest analiza odporności korozyjnej tworzyw, w tym ogniotrwałych, 

na określone medium. Doniesienia literaturowe [1] wskazują, że obok tradycyj-

nie stosowanych w takich badaniach detektorów elektronów wstecznie rozpro-

szonych (BSE) lub elektronów wtórnych (SE) użyteczne mogą być badania za 
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pomocą detektora katodoluminescencji (CL). Informacje dotyczące sygnałów 
analizowanych przez poszczególne rodzaje detektorów można znaleźć w litera-

turze źródłowej [2–3].

Kluczowe, z punktu widzenia niniejszej pracy, zjawisko katodoluminescencji 
polega na pobudzeniu do świecenia niektórych materiałów pod wpływem bom-

bardowania ich wiązką elektronów. Takiemu zjawisku ulega wiele substancji 
będących składnikami materiałów ogniotrwałych, jak np. tlenki: wapnia, ma-

gnezu, cyrkonu, glinu czy spinele. Właściwości katodoluminescencyjne są czułe 
na lokalne zmiany składu chemicznego, a zatem ich pomiar może być przydatny 
w badaniu zaburzeń jednorodności materiału występujących między innymi na 
skutek korozji. Prace nad doborem odpowiednich wyłożeń ogniotrwałych w celu 
zminimalizowania procesów korozyjnych są istotnym elementem badań prowa-
dzonych na potrzeby przemysłu szklarskiego. Szczególnie ważny jest odpowied-

ni dobór materiału ogniotrwałego celem ograniczenia zjawisk, takich jak: a) re-
akcje chemiczne i rozpuszczanie się materiału w szkle, prowadzące do obecności 
inkluzji; b) reakcje prowadzące do obecności gazowych pęcherzyków w szkle; 
c) reakcje korozyjne, powodujące skracanie żywotności obmurzy ceramicznych 
[4–5].

Celem niniejszej pracy jest ocena przydatności detektora katodoluminescencji 
w badaniach mikrostrukturalnych korozji występującej w obszarze kontaktu 
szkło–materiał ogniotrwały.

W artykule przedstawiono wyniki badań 
dotyczące korozyjnego działania szkła dla 
trzech różnych typów materiałów ognio-

trwałych. Są to: próbka 1 – drobnoziarnisty 
materiał spiekany ZrO

2
 z dodatkiem MgO, 

próbka 2 – materiał spiekany Al
2
O

3
, prób-

ka 3 – materiał topiony typu AZS z ukła-

du Al
2
O

3
-ZrO

2
-SiO

2
. Do przeprowadzenia 

badań odporności korozyjnej zastosowano 
stłuczkę szkła opakowaniowego w postaci 
rozdrobnionej (frakcja < 0,25 mm) o skła-

dzie chemicznym podanym w tabeli 1. 
Skład ten jest typowy dla szkieł sodowo- 
-wapniowych [6].

T a b e l a  1
Skład szkła użytego w badaniach

Składniki szkła
% wag. 
tlenkowo

SiO
2

73,15

Al
2
O

3
3,34

Na
2
O 10,63

K
2
O 0,67

MgO 0,96

CaO 10,87

Fe
2
O

3
0,18

TiO
2

0,05

SO
3

0,13

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.
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        Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 1. Schemat przekroju poprzecznego próbek 

do badania odporności korozyjnej na działanie szkła 

Badania odporności korozyjnej ceramiki na działanie szkła przeprowadzono me-

todą tyglowo-zasypową, postępując według następującej procedury. Najpierw 
w próbkach, w postaci walców, wykonywano za pomocą wiertnicy diamento-

wej otwory o średnicy 10 mm i głębokości 10 mm. Następnie próbki te zostały 
wyczyszczone w wodzie destylowanej przy wykorzystaniu płuczki ultradźwię-

kowej, a potem wysuszone. Kolejny etap polegał na tym, że nawiercone otwory 
w próbkach zasypywano sproszkowanym szkłem, a tak przygotowane próbki 
przetrzymywano następnie przez 4 godziny w temperaturze 1450oC (zapew-

niającej stopienie się szkła). Po schłodzeniu walce przecięto na dwie połowy 
w kierunku prostopadłym do podstawy, a na uzyskanym przekroju wykonano 
zgłady metalograficzne. Po wykonaniu zgładów próbki zostały umyte w wodzie 
destylowanej przy wykorzystaniu płuczki ultradźwiękowej, a następnie wysu-

szone. Tak przygotowane preparaty poddano analizie metodami: skaningowej 
mikroskopii elektronowej (SEM), spektrometrii rentgenowskiej z rozpraszaniem 
energii (EDS) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
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Pomiary mikrostruktury wykonano na wysokorozdzielczym mikroskopie ska-
ningowym Mira III firmy Tescan, wyposażonym w system mikroanalizy rent-

genowskiej (EDS) Aztek Automated produkcji Oxford Instruments. Zdjęcia 

mikrostruktury metodą SEM uzyskiwano przy użyciu 2 rodzajów detektorów 

– detektora elektronów wstecznie rozproszonych (BSE) i detektora katodolumi-

nescencji (CL). Wykorzystany w badaniach detektor CL pozwala na jakościową 

analizę obrazu fal emitowanych przez próbkę z zakresu o długości od 350 do 650 

nm, tzn. fale z wymienionego zakresu ulegają detekcji, ale nie ma możliwości 

sprawdzenia konkretnej wartości długości fali emitowanej przez próbkę. Skład 

fazowy próbek określony został na dyfraktometrze X’Pert PRO MPD(Cu Kα) 

firmy PANalytical. 

Dla każdej z próbek przeprowadzono analogiczny zestaw pomiarów:

– analizowano skład fazowy w obszarze kontaktu szkła i ceramiki oraz w pewnej 

odległości od tej granicy – w głębi materiału ceramicznego (metoda XRD);

– obserwowano mikrostrukturę preparatów za pomocą tradycyjnie stosowanego 

w tego typu pomiarach detektora BSE (metoda SEM);

– obserwowano mikrostrukturę preparatów, wykorzystując detektor katodolu-

minescencji CL (metoda SEM). Jak wspomniano wcześniej, detektor CL po-

zwalał na pomiary jakościowe, tzn. obserwowana była jasność świecenia ele-

mentów mikrostruktury, bez możliwości pomiaru długości fali emitowanego 

światła;

– analizowano rozkład pierwiastków na powierzchni przekroju badanych prepa-

ratów (metoda EDS).

W przypadku próbki 1 (spiekany ZrO
2
 z dodatkiem MgO), której wyniki badań 

mikrostrukturalnych przedstawiono na rycinie 2, zaobserwować można pod-

wyższoną refleksyjność obrazu katodoluminescencji w strefie kontaktu szkło–

–ceramika oraz w obszarze 1,5–2,0 mm poniżej strefy kontaktu (tj. w tworzy-

wie ceramicznym). Obszar luminescencji w głębi materiału występuje w strefie 

wzbogaconej w krzem i magnez, co wynika z mapek rozkładu pierwiastków. 
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* Uwaga! W środkowym obszarze górnej części był ubytek szkła.
Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 2. Próbka 1 (drobnoziarnisty materiał spiekany ZrO
2
 z dodatkiem MgO). Fotografie 

uzyskane przy powiększeniu mikroskopowym 50 x za pomocą detektorów CL i BSE. Mapy 
rozkładu wybranych pierwiastków w próbce uzyskano przy użyciu spektrometru EDS*
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T a b e l a  2
Rozmieszczenie w próbkach faz zidentyfikowanych metodą XRD

Numer próbki (rodzaj 
ceramiki ogniotrwałej)

Fazy zidentyfikowane w obszarze
styku szkła i ceramiki ceramiki

1
(ZrO

2
)

faza amorficzna
ZrO

2

ZrO
2

Mg
2
SiO

4

2
(Al

2
O

3
)

faza amorficzna
Al

2
O

3

(Na,K)
4
Al

4
Si

4
O

16

Al
2
O

3

MgAl
2
O

4

(Na,K)
4
Al

4
Si

4
O

16

3
(AZS)

faza amorficzna
ZrO

2

ZrO
2

ZrSiO
4

Al
6
Si

2
O

13

Al
2
O

3

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Na podstawie badań XRD (tab. 2) można wnioskować, że za wzmożony efekt 
katodoluminescencji odpowiedzialny był forsteryt (Mg

2
SiO

4
). Przypuszczenie 

to potwierdzają doniesienia literaturowe, które wskazują, że związek ten ma 
właściwości katodoluminescencyjne, a w zależności od domieszek luminescen-

cja może występować w szerokim spektrum barw od czerwonej do niebies- 
kiej [7]. 

Dodać można, że w opisywanym przypadku nie można wykluczyć częściowego 
podstawienia Fe w miejsce Mg. Związki żelaza, w nieznacznej ilości, występu-

ją również w szkle użytym do badań (tab. 1). Takie ewentualne podstawienie 
nie byłoby widoczne w badaniach XRD, gdyż związki z szeregu od forsterytu 
Mg

2
SiO

4
 do fajalitu Fe

2
SiO

4
 są izomorficzne [8]. Powiązanie opisywanej uprzed-

nio podwyższonej intensywności luminescencji w części ceramicznej preparatu 
z obecnością forsterytu nie budzi jednak wątpliwości. Trudno z kolei jedno-

znacznie wskazać przyczynę wzmożonej intensywności świecenia na granicy ce-
ramiki i szkła. Można przypuszczać, że powstają tu związki cyrkonu i krzemu, 
np. ZrSiO

4
, które również wykazują zjawisko katodoluminescencji [9]. Jednak 

obszar ich występowania jest bardzo ograniczony i dlatego prawdopodobnie nie 
zidentyfikowano tych faz metodą XRD. Jako ciekawostkę można dodać, że na-

turalnie występujące krzemiany cyrkonu cechują się dużą ilością domieszek izo-

morficznych, co skutkuje dużym bogactwem barw luminescencyjnych tej fazy 
[10]. Należy podkreślić, że obszary ulegające korozji chemicznej, wskazane 
przez detektor CL, nie zostałyby zidentyfikowane gdyby w badaniach używano 
tylko detektora BSE.
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 3. Próbka 2 (materiał spiekany Al
2
O

3
). Fotografie uzyskane przy powiększeniu 

mikroskopowym 50 x za pomocą detektorów CL i BSE. Mapy rozkładu wybranych 
pierwiastków w próbce uzyskano przy użyciu spektrometru EDS
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W próbce drugiej (spiekany Al
2
O

3
), w której badano odporność korozyjną ko-

rundu na działanie szkła, detektor CL wyraźnie wskazuje zmiany intensywności 

katodoluminescencji w obszarze szkła (ryc. 3). W tym przypadku zmiany za-

chodzące w próbce zaobserwowano również przy zastosowaniu detektora BSE, 

aczkolwiek nie są one tak łatwo zauważalne jak w przypadku użycia detektora 

CL. Detektor CL pokazuje nierównomierną refleksyjność światła w obszarze 

szkła, w którym, jak wskazują mapy rozkładu pierwiastków, ma miejsce pod-

wyższona koncentracja Al i Na. Na tej podstawie, w powiązaniu z pomiarami 

metodą XRD (tab. 2), można powiedzieć, że intensywna katodoluminescen-

cja wynika z obecności nefelinu (Na,K)
4
Al

4
Si

4
O

16
, który wykazuje właściwo-

ści luminescencyjne w obszarze światła niebieskiego. Zmienność właściwości 

luminescencyjnych w tym obszarze pozwala jednak na dodatkowy wniosek, że 

mamy do czynienia z roztworami stałymi, gdyż jak stwierdzono właściwości 

te zmieniają się w zależności od proporcji składników i przeobrażeń w inne 

skaleniowce [11].

Próbka 3 reprezentuje AZS – często używany materiał w przemyśle szklar-

skim. Na rycinie 4 widać, że również w tym przypadku występuje korozja 

wywołana reakcjami szkła i tlenku glinu, tak jak w przypadku wcześniej opi-

sywanej próbki. Na podstawie badań metodą SEM/EDS wzbogacenie obszaru 

szkła jednocześnie w Al i Na nie budzi wątpliwości, ale pomiary metodą XRD 

w tym względzie nie pozwoliły na identyfikację nefelinu (tab. 2). Być może 

zanotowano etap pośredni, w którym doszło już do wymieszania składników, 

ale nie nastąpiła jeszcze krystalizacja związków (lub występowały one w ilości 

niewystarczającej do ich identyfikacji metodą dyfrakcyjną). Można dodać, że 

efekt wymieszania składników zdecydowanie łatwiej wychwycił detektor CL 

niż BSE. 
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 4. Próbka 3 (materiał topiony typu AZS z układu Al
2
O

3
-ZrO

2
-SiO

2
). Fotografie uzyskane 

przy powiększeniu mikroskopowym 50 x za pomocą detektorów CL i BSE. Mapy rozkładu 

pierwiastków w próbce uzyskano przy użyciu spektrometru EDS
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Badaniom korozji występującej na kontakcie szkła i materiałów ogniotrwałych 

poddano próbki tlenku cyrkonu, korundu oraz wyrób typu AZS. Pomiary pro-

wadzono przy użyciu SEM, z wykorzystaniem detektorów BSE oraz CL, a także 

spektrometru EDS i dyfraktometru rentgenowskiego. Wyniki wskazują, że kato-

doluminescencja bardzo wyraźnie uwidacznia strefy korozji chemicznej zarów-

no w kompozycie, jak i w szkle. Detektor CL w przeprowadzonych badaniach 

okazał się skuteczniejszy we wskazywaniu stref korozyjnych niż tradycyjnie 

stosowany w tego typu analizach detektor BSE. Ponadto zmiana intensywności 

luminescencji wewnątrz strefy korozyjnej, rozpoznanej za pomocą innych metod 

(XRD), pozwala na stwierdzenie niejednorodności w obrębie zidentyfikowanej 

fazy. Pewnym ograniczeniem posiadanego detektora CL był brak możliwości 

określenia długości fali emitowanej z preparatu w procesie katodoluminescencji. 

Wykazano jednak, że jakościowa analiza właściwości katodoluminescencyjnych 

w połączeniu z analizą zmian składu chemicznego metodą EDS również jest 

użytecznym narzędziem analitycznym w badaniu zmian korozyjnych w obrębie 

kontaktu szkła i materiału ceramicznego*.
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BRONISŁAW PSIUK 

KINGA CZECHOWSKA

CATHODOLUMINESCENCE DETECTOR USEFULNESS  
IN THE STUDY OF CORROSION RESISTANCE OF REFRACTORY 

MATERIALS TO THE GLASS

Keywords: cathodoluminescence, corrosion, SEM, glass, refractory materi-minescence, corrosion, SEM, glass, refractory materi-
als, ceramics.
An important factor in the assessment of corrosion processes of refractories 
by molten glass are changes in the microstructure. The observations are 
provided using scanning electron microscopy SEM. The search for corroded 
areas is mostly carried out using a backscattered electron detector BSE. In 
the study of refractory materials cathodoluminescence detector CL has be-
come increasingly popular. The results of corrosion resistance to the glass of 
zirconia, alumina, and the AZS indicate that in such studies CL detector may 
be a more effective tool than BSE detector.


