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Istotnym elementem oceny proceséw korozyjnych sg badania mikrostruk-
turalne, prowadzone m.in. metodg skaningowej mikroskopii elektronowe;j
SEM. Poszukiwania obszaréw ulegajacych korozji prowadzi sie najczesciej
z uzyciem detektora elektronoéw wstecznie rozproszonych BSE. Coraz wiek-
szg popularnoscig w badaniu materiatéw ogniotrwatych cieszy sie detektor
katodoluminescencji CL. Wyniki badan odpornosci korozyjnej na dziatanie
szkta probek tlenku cyrkonu, korundu oraz wyrobu typu AZS wskazuja, ze
w tego typu badaniach detektor CL moze by¢ skuteczniejszym narzedziem
niz detektor BSE.

1. Wprowadzenie

Badania mikrostruktury materialdw ogniotrwalych sa istotnym elementem oceny
jakosci wyroboOw. Pozwalaja one miedzy innymi na sprawdzenie jednorodno-
Sci materiatu, okreSlenie wielkoSci 1 rozmieszczenia ziaren, porOw lub innych
elementow strukturalnych (np. wtracefi) w materiale. Dzi¢ki badaniom zmian
mikrostruktury materialu pod wpltywem okreSlonych parametrow jego wytwa-
rzania lub uzytkowania mozna oceni¢ przydatno$S¢ tego materialu w réznych
zastosowaniach, a takze opisa¢ mechanizmy jego niszczenia. Istotna czgScia tego
typu badan jest analiza odpornosci korozyjnej tworzyw, w tym ogniotrwatych,
na okreSlone medium. Doniesienia literaturowe [1] wskazuja, ze obok tradycyj-
nie stosowanych w takich badaniach detektorow elektronOw wstecznie rozpro-
szonych (BSE) lub elektronow wtérnych (SE) uzyteczne moga by¢ badania za
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pomoca detektora katodoluminescencji (CL). Informacje dotyczace sygnalow
analizowanych przez poszczegOlne rodzaje detektorow mozna znalez¢ w litera-
turze Zrodtowej [2-3].

Kluczowe, z punktu widzenia niniejszej pracy, zjawisko katodoluminescencji
polega na pobudzeniu do Swiecenia niektoérych materiatow pod wptywem bom-
bardowania ich wiazka elektrondw. Takiemu zjawisku ulega wiele substancji
bedacych skladnikami materialdow ogniotrwalych, jak np. tlenki: wapnia, ma-
gnezu, cyrkonu, glinu czy spinele. WiasciwoSci katodoluminescencyjne sa czule
na lokalne zmiany sktadu chemicznego, a zatem ich pomiar moze by¢ przydatny
w badaniu zaburzen jednorodnosci materialu wystepujacych miedzy innymi na
skutek korozji. Prace nad doborem odpowiednich wylozen ogniotrwatych w celu
zminimalizowania procesOw korozyjnych sa istotnym elementem badan prowa-
dzonych na potrzeby przemystu szklarskiego. SzczegOlnie wazny jest odpowied-
ni dobdr materiatu ogniotrwalego celem ograniczenia zjawisk, takich jak: a) re-
akcje chemiczne 1 rozpuszczanie si¢ materialu w szkle, prowadzace do obecnosci
inkluzji; b) reakcje prowadzace do obecnosci gazowych pecherzykéw w szkle;
c¢) reakcje korozyjne, powodujace skracanie Zzywotno§ci obmurzy ceramicznych
[4-5].

Celem niniejszej pracy jest ocena przydatnosci detektora katodoluminescencji
w badaniach mikrostrukturalnych korozji wystepujacej w obszarze kontaktu
szklo-material ogniotrwaly.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Przygotowanie prébek

_ Tabela 1 W artykule przedstawiono wyniki badan
Skiad szkia uZytego w badaniach dotyczace korozyjnego dziatania szkla dla

o % wag. trzech r6znych typéw materialbw ognio-
Skladniki szkla tlenkowo trwatych. Sa to: prébka 1 - drobnoziarnisty
Si0, 73,15 material spiekany ZrO, z dodatkiem MgO,
ALO, 3,34 probka 2 - materiat spiekany Al O,, prob-
Na,0 10,63 ka 3 - material topiony typu AZS z ukla-
K,0 0,67 du ALO,-ZrO,-Si0,. Do przeprowadzenia
MgO 0,96 badan odpornoSci korozyjnej zastosowano
CaO 10,87 sttuczke szkta opakowaniowego w postaci
Fe,0, 0,18 rozdrobnionej (frakcja < 0,25 mm) o skla-
TiO, 0,05 dzie chemicznym podanym w tabeli 1.
SO, 0,13 Skiad ten jest typowy dla szkiel sodowo-

-wapniowych [6].

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.
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Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Schemat przekroju poprzecznego probek
do badania odpornosci korozyjnej na dzialanie szkla

Badania odpornosci korozyjnej ceramiki na dziatanie szkla przeprowadzono me-
toda tyglowo-zasypowa, postepujac wedlug nast¢pujacej procedury. Najpierw
w prébkach, w postaci walcOw, wykonywano za pomoca wiertnicy diamento-
wej otwory o Srednicy 10 mm i glebokoSci 10 mm. Nastepnie probki te zostaly
wyczyszczone w wodzie destylowanej przy wykorzystaniu pluczki ultradzwie-
kowej, a potem wysuszone. Kolejny etap polegal na tym, ze nawiercone otwory
w probkach zasypywano sproszkowanym szklem, a tak przygotowane probki
przetrzymywano nastepnie przez 4 godziny w temperaturze 1450°C (zapew-
niajacej stopienie sie szkla). Po schlodzeniu walce przecieto na dwie potowy
w kierunku prostopadlym do podstawy, a na uzyskanym przekroju wykonano
zglady metalograficzne. Po wykonaniu zgtadow probki zostaly umyte w wodzie
destylowanej przy wykorzystaniu ptuczki ultradzwigkowej, a nastgpnie wysu-
szone. Tak przygotowane preparaty poddano analizie metodami: skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM), spektrometrii rentgenowskiej z rozpraszaniem
energii (EDS) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
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2.2. Techniki pomiarowe

Pomiary mikrostruktury wykonano na wysokorozdzielczym mikroskopie ska-
ningowym Mira III firmy Tescan, wyposazonym w system mikroanalizy rent-
genowskiej (EDS) Aztek Automated produkcji Oxford Instruments. Zdjecia
mikrostruktury metoda SEM uzyskiwano przy uzyciu 2 rodzajow detektorow
- detektora elektronOw wstecznie rozproszonych (BSE) i1 detektora katodolumi-
nescencji (CL). Wykorzystany w badaniach detektor CL pozwala na jakoSciowa
analiz¢ obrazu fal emitowanych przez probke z zakresu o dtugosci od 350 do 650
nm, tzn. fale z wymienionego zakresu ulegaja detekcji, ale nie ma mozliwoSci
sprawdzenia konkretnej wartoSci dtugosci fali emitowanej przez probke. Skiad
fazowy probek okreSlony zostat na dyfraktometrze X’Pert PRO MPD(Cu Ka)
firmy PANalytical.

3. Analiza wynikéw badan
Dla kazdej z prébek przeprowadzono analogiczny zestaw pomiarOw:

- analizowano sktad fazowy w obszarze kontaktu szkla i ceramiki oraz w pewne;j
odlegltosci od tej granicy — w glebi materiatu ceramicznego (metoda XRD);

- obserwowano mikrostrukture preparatOw za pomoca tradycyjnie stosowanego
w tego typu pomiarach detektora BSE (metoda SEM);

- obserwowano mikrostruktur¢ preparatow, wykorzystujac detektor katodolu-
minescencji CL (metoda SEM). Jak wspomniano wczesniej, detektor CL po-
zwalal na pomiary jakoSciowe, tzn. obserwowana byla jasnoS¢ Swiecenia ele-
mentoOw mikrostruktury, bez mozliwosci pomiaru dlugosci fali emitowanego
Swiatla;

- analizowano rozktad pierwiastkow na powierzchni przekroju badanych prepa-
ratow (metoda EDS).

W przypadku probki 1 (spiekany ZrO, z dodatkiem MgO), ktérej wyniki badan
mikrostrukturalnych przedstawiono na rycinie 2, zaobserwowa¢ mozna pod-
wyzszona refleksyjno$¢ obrazu katodoluminescencji w strefie kontaktu szkto-
—-ceramika oraz w obszarze 1,5-2,0 mm ponizej strefy kontaktu (tj. w tworzy-
wie ceramicznym). Obszar luminescencji w glebi materiatu wystepuje w strefie
wzbogacone] w krzem 1 magnez, co wynika z mapek rozkladu pierwiastkow.
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Szkio / ZrO, z dodatkiem MgO

*,Uwaga! W Srodkowym obszarze goérnej czeSci byl ubytek szkla.
Z r 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 2. Probka 1 (drobnoziarnisty material spiekany ZrO, z dodatkiem MgO). Fotografie
uzyskane przy powiekszeniu mikroskopowym 50 x za pomoca detektorow CL 1 BSE. Mapy
rozktadu wybranych pierwiastkow w probce uzyskano przy uzyciu spektrometru EDS”
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Tabela 2
Rozmieszczenie w probkach faz zidentyfikowanych metodg XRD
Numer probki (rodzaj Fazy zidentyfikowane w obszarze
ceramiki ogniotrwalej) styku szkla i ceramiki ceramiki
1 faza amorficzna 710,
(Zr0,) Zr0, Mg SiO,
2 faza amorficzna AlLO,
(AL,0,) ALO, MgALO,
(Na,K),ALSi,O,, (Na,K),AlLSi,O,,
3 faza amorficzna Zr0,
(AZS) Zr0, Z1SiO,
AlSiO
AlLO,

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Na podstawie badan XRD (tab. 2) mozna wnioskowac, ze za wzmozony efekt
katodoll.lmines:cencji. Oonyvieflzialny byl forsteryt (MgZSiO nE Pr;ypuszczenie
to potwierdzaja doniesienia literaturowe, ktore wskazuja, ze zwiazek ten ma
wlasciwosci katodoluminescencyjne, a w zaleznosci od domieszek luminescen-
cja moze wystegpowaé w szerokim spektrum barw od czerwonej do niebies-
kiej [7].

Doda¢ mozna, ze w opisywanym przypadku nie mozna wykluczy¢ czgSciowego
podstawienia Fe w miejsce Mg. Zwiazki zelaza, w nieznacznej iloSci, wystepu-
ja rowniez w szkle uzytym do badan (tab. 1). Takie ewentualne podstawienie
nie byloby widoczne w badaniach XRD, gdyz zwiazki z szeregu od forsterytu
Mg SiO, do fajalitu Fe SiO, sa izomorficzne [8]. Powiazanie opisywanej uprzed-
nio podwyzszonej intensywnoSci luminescencji w czeSci ceramicznej preparatu
z obecnoscia forsterytu nie budzi jednak watpliwoSci. Trudno z kolei jedno-
znacznie wskaza€ przyczynge wzmozonej intensywnosci Swiecenia na granicy ce-
ramiki i szkla. Mozna przypuszczaé, ze powstaja tu zwiazki cyrkonu i1 krzemu,
np. ZrSiO,, ktore rowniez wykazuja zjawisko katodoluminescencji [9]. Jednak
obszar ich wystepowania jest bardzo ograniczony i dlatego prawdopodobnie nie
zidentyfikowano tych faz metoda XRD. Jako ciekawostke mozna dodac, ze na-
turalnie wystepujace krzemiany cyrkonu cechuja si¢ duza iloScia domieszek izo-
morficznych, co skutkuje duzym bogactwem barw luminescencyjnych tej fazy
[10]. Nalezy podkresli¢, ze obszary ulegajace korozji chemicznej, wskazane
przez detektor CL, nie zostalyby zidentyfikowane gdyby w badaniach uzywano
tylko detektora BSE.
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Szkito / AlLO.

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 3. Probka 2 (materiat spiekany Al O,). Fotografie uzyskane przy powigkszeniu
mikroskopowym 50 x za pomoca detektorow CL i BSE. Mapy rozktadu wybranych
pierwiastkéw w prébce uzyskano przy uzyciu spektrometru EDS
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W probce drugiej (spiekany Al O,), w ktorej badano odpornos¢ korozyjna ko-
rundu na dzialanie szkla, detektor CL wyraZnie wskazuje zmiany intensywnosSci
katodoluminescencji w obszarze szkla (ryc. 3). W tym przypadku zmiany za-
chodzace w probce zaobserwowano rowniez przy zastosowaniu detektora BSE,
aczkolwiek nie sa one tak tatwo zauwazalne jak w przypadku uzycia detektora
CL. Detektor CL pokazuje nierdwnomierna refleksyjnoS¢ Swiatla w obszarze
szkla, w ktorym, jak wskazuja mapy rozkladu pierwiastkOw, ma miejsce pod-
wyzszona koncentracja Al i Na. Na tej podstawie, w powiazaniu z pomiarami
metoda XRD (tab. 2), mozna powiedzie¢, ze intensywna katodoluminescen-
cja wynika z obecnosci nefelinu (Na,K),AlSi,O ., ktory wykazuje wiaSciwo-
Sci luminescencyjne w obszarze Swiatla niebieskiego. ZmiennoS$¢ wlasciwosci
luminescencyjnych w tym obszarze pozwala jednak na dodatkowy wniosek, ze
mamy do czynienia z roztworami stalymi, gdyz jak stwierdzono wtasciwosci
te zmieniaja si¢ w zaleznoSci od proporcji sktadnikOw 1 przeobrazen w inne
skaleniowce [11].

Probka 3 reprezentuje AZS - czesto uzywany material w przemyS$le szklar-
skim. Na rycinie 4 wida¢, ze réwniez w tym przypadku wystepuje korozja
wywolana reakcjami szkla i tlenku glinu, tak jak w przypadku wczes$niej opi-
sywanej probki. Na podstawie badan metoda SEM/EDS wzbogacenie obszaru
szkla jednoczeS$nie w Al 1 Na nie budzi watpliwoSci, ale pomiary metoda XRD
w tym wzgledzie nie pozwolily na identyfikacj¢ nefelinu (tab. 2). By¢ moze
zanotowano etap poSredni, w ktdrym doszto juz do wymieszania skladnikow,
ale nie nastapila jeszcze krystalizacja zwiazkdw (lub wystgpowaly one w iloSci
niewystarczajacej do ich identyfikacji metoda dyfrakcyjna). Mozna dodac, ze
efekt wymieszania skltadnikéw zdecydowanie latwiej wychwycit detektor CL
niz BSE.
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1mm

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 4. Probka 3 (material topiony typu AZS z ukladu Al,0,-ZrO,-Si0,). Fotografie uzyskane
przy powiekszeniu mikroskopowym 50 x za pomoca detektorow CL i BSE. Mapy rozkladu
pierwiastkoéw w prébce uzyskano przy uzyciu spektrometru EDS
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4. Podsumowanie i wnioski

Badaniom korozji wystepujacej na kontakcie szkla i materialéw ogniotrwalych
poddano probki tlenku cyrkonu, korundu oraz wyrob typu AZS. Pomiary pro-
wadzono przy uzyciu SEM, z wykorzystaniem detektoréw BSE oraz CL, a takze
spektrometru EDS i dyfraktometru rentgenowskiego. Wyniki wskazuja, ze kato-
doluminescencja bardzo wyraznie uwidacznia strefy korozji chemicznej zarow-
no w kompozycie, jak i w szkle. Detektor CL w przeprowadzonych badaniach
okazal si¢ skuteczniejszy we wskazywaniu stref korozyjnych niz tradycyjnie
stosowany w tego typu analizach detektor BSE. Ponadto zmiana intensywnoSci
luminescencji wewnatrz strefy korozyjnej, rozpoznanej za pomoca innych metod
(XRD), pozwala na stwierdzenie niejednorodnosci w obrebie zidentyfikowane;j
fazy. Pewnym ograniczeniem posiadanego detektora CL byt brak mozliwosci
okreslenia dlugosci fali emitowanej z preparatu w procesie katodoluminescenciji.
Wykazano jednak, ze jakoSciowa analiza wlasciwosci katodoluminescencyjnych
w polaczeniu z analiza zmian sktadu chemicznego metoda EDS réwniez jest
uzytecznym narzedziem analitycznym w badaniu zmian korozyjnych w obrebie
kontaktu szkla i materialu ceramicznego’.
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CATHODOLUMINESCENCE DETECTOR USEFULNESS
IN THE STUDY OF CORROSION RESISTANCE OF REFRACTORY
MATERIALS TO THE GLASS

Keywords: cathodoluminescence, 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.



