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The tramp elements Sb and Sn have a strong tendency to surface segregation on iron. By LEED and AES surface structures and 
concentrations of Sb and Sn segregated on single crystal vvere determined. The surface segregation is strongly dependent on 
orientation. therefore recrystallization of steel sheet is affected since the surface energies of different grains are reduced to different 
extent - this effect may be used to obtain advantageous textures of electrical steel sheet and deep dravving steels. Surface 
segregation of Sb and Sn retards surface reaction kinetics as vvas shovvn for the gas carburization of čase hardening steels. 
Surface segregation of tin in creep cavities of turbine steels vvas shovvn to accelerate the creep fracture. The grain boundary 
segregation of both elements in iron is minor, and furthermore Sb and Sn are displaced from grain boundaries by carbon so that 
most steels are not endangered by grain boundary embrittlement due to Sb and Sn, but some low alloy turbine steels are 
susceptibie to temper and long-term embrittlement. 

Key vvords: surface and grain boundary segregation Fe-Sb alloys, Fe-Sn alloys, Fe-Sb-C alloys, Fe-Sn-C alloys, intergranular 
fracture embrittlement 

Elementa v sledeh Sb in Sn močno segregirata na površini železa. Površinska struktura in koncentracija Sb in Sn v segregirani 
plasti sta bili določeni z metodami LEED in AES. Površinska segregacija je odvisna od kristalografske orientacije, rekristalizacija 
jeklenih pločevin je aktivirana, ker imajo posamezna kristalna zrna različno znižano površinsko energijo - pojav se lahko uporabi za 
pridobivanje prednostnih tekstur elektro pločevin in pločevin za globoki vlek. Površinska segregacija Sb in Sn zavira kinetiko 
površinske reakcije kar je prikazano pri procesu naogljičevanja jekel. Površinska segregacija kositra v vdolbinah pri lezenju jekel za 
turbine povzroča pospešenje lezenja do preloma. Segregacija obeh elementov po mejah kristalnih zrn je v železu minimalna zato 
ker Sb in Sn na mejah zrn izpodrine ogljik. Tako večina jekel ni ogroženih zaradi krhkosti kristalnih mej. ki bi jih povzročala Sb in 
Sn, le nekatera nizka ogljična turbinska jekla so občutljiva na popuščno krhkost. 

Ključne besede: površinska segregacija, segregacija po mejah zrn, Fe-Sb zlitine. Fe-Sn zlitine, Fe-Sb-C, Fe-Sn-C, interkristalna 
krhkost 

1 I n t r o d u c t i o n 

1.1 The role of tramp elements in steels 

T h e e f f e c t s o f t h e s o - c a l l e d t r a m p e l e m e n t s in s t e e l s , 
N i , C u , P, S , P b , A s , S b , S n e t c . a r e g e n e r a l l y d e l e t e r i o u s , 
t he g r e a t e s t p r o b l e m s t h e y c a u s e a r e ' h o t s h o r t n e s s ' a n d 
' t e m p e r e m b r i t t l e m e n t ' o f s t e e l s . T h e h o t s h o r t n e s s , a 
l a c k o f h o t w o r k a b i l i t y c a n h a v e d i f f e r e n t r e a s o n s , o n e 
p o s s i b l e r e a s o n is t h e c o p p e r e n r i c h m e n t d u e to s u r f a c e 
s ca l i ng 1 - 2 . B e n e a t h t h e s c a l e t h e m o r e n o b l e e l e m e n t s C u , 
A s , S b , S n a r e e n r i c h e d a n d f o r m a l i q u i d p h a s e w h i c h 
c a u s e s s u r f a c e c r a c k i n g by g r a i n b o u n d a r y p e n e t r a t i o n . 
S b a n d S n g r e a t l y r e d u c e t h e s o l u b i l i t y o f C u in a u s t e n i t e 
a n d h e n c e l e a d to p r e c i p i t a t i o n o f a m o l t e n p h a s e a n d its 
g r a i n b o u n d a r y p e n e t r a t i o n , u n d e r c o n d i t i o n s o f m u c h 
l e s s e n r i c h m e n t a n d d o w n to l o w e r t e m p e r a t u r e s . T h e e n -
r i c h m e n t o f t r a m p e l e m e n t s b e l o w t h e o x i d e s c a l e u p o n 
r e h e a t i n g o r h o t r o l l i n g o f s t e e l s a n d c o u l d b e d e t e c t e d 
by e l e c t r o n m i c r o p r o b e ( E P M A ) . T h i s e n r i c h m e n t a l s o 
c a n h a v e s t r o n g e f f e c t s on t he s c a l e a d h e r e n c e a n d m o r -
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p h o l o g y as h a s b e e n s t u d i e d e x t e n s i v e l y b y F. V o d o p i v e c 
e t al . in vvork s t a r t e d at t h e I R S I D 3 1 1 : b y t h e p r e s e n c e o f 
t he m o r e n o b l e e l e m e n t s C u , N i , S b , A g , S t h e s c a l e a d -
h e r e n c e is e n h a n c e d vvhereas t h e e l e m e n t s S i , A l , P a n d 
B w h i c h a r e o x i d i z e d a n d f o r m s i l i c a t e , a l u m i n a t e , p h o s -
p h a t e o r b o r a t e l a y e r s c a u s e f o r m a t i o n o f v o i d s a n d c a v i -
t i e s at t h e s c a l e / m e t a l i n t e r f a c e . 

T h e o t h e r w a y o f e n r i c h m e n t w h i c h l e a d s t o d e l e t e r i -
o u s e f f e c t s o f t r a m p e l e m e n t s is e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n , 
so t h e ' t e m p e r e m b r i t t l e m e n t ' is c a u s e d b y s e g r e g a t i o n o f 
P, Sn or S b in t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 4 0 0 - 7 0 0 ° C t o t h e 
s t e e l g r a i n b o u n d a r i e s , e . g . d u r i n g s I o w c o o l i n g a f t e r 
t e m p e r i n g , bu t a l s o d u r i n g a p p l i c a t i o n o f s t e e l s in t h i s 
t e m p e r a t u r e r a n g e . It vvas s u s p e c t e d s i n c e l o n g t h a t t e m -
p e r e m b r i t t l e m e n t is c a u s e d b y g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a -
t i o n , bu t th i s s u s p e c t c o u l d b e c o n f i r m e d o n l y a f t e r t h e 
a r r i v a l a n d s p r e a d i n g o f i n t e r f a c i a l a n a l y s i s b y A u g e r -
e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y ( A E S ) i n t h e e i g h t i e s . B u t t h e 
t r a m p e l e m e n t s d o n o t h a v e o n l y d e l e t e r i o u s e f f e c t s , e . g . 
it is knovvn t ha t C u c a n e n h a n c e t h e r e s i s t a n c e a g a i n s t 
a t m o s p h e r i c c o r r o s i o n . E v e n p o s i t i v e e f f e c t s o f S b a n d 
Sn vvere d e t e c t e d a n d s t u d i e d at t h e I M T L j u b l j a n a a n d 
t h e M P I fiir E i s e n f o r s c h u n g D i i s s e l d o r f 1 2 " 2 0 , t h e s e t r a m p 
e l e m e n t s c a n i m p r o v e t h e t e x t u r e a n d m a g n e t i c p r o p e r -



t i e s o f n o n o r i e n t e d s i l i c o n s t e e l s h e e t s , c a u s e d b y s u r f a c e 

s e g r e g a t i o n a n d i t s e f f e c t o n s u r f a c e e n e r g i e s a s d i s -

c u s s e d in t h e f o l l o w i n g c h a p t e r . 

1.2 Fundamentals of surface and grain boundary segre-
gation 

In t h i s r ev ievv t h e equilibrium segregation o f S b a n d 

S n w i l l b e d e s c r i b e d a n d o n l y t h e e f f e c t s w i l l b e d i s -

c u s s e d w h i c h a r e c a u s e d b y e q u i l i b r i u m s u r f a c e a n d 

g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n . M o s t e l e m e n t s w h i c h a r e 

d i s s o l v e d in i r o n t e n d t o e n r i c h a t e l e v a t e d t e m p e r a t u r e s 

a t s u r f a c e s , g r a i n b o u n d a r i e s a n d i n t e r f a c e s 2 1 " 2 5 , a n d d i s -

t r i b u t i o n e q u i l i b r i a a r e e s t a b l i s h e d a t s u f f i c i e n t l y h i g h 

t e m p e r a t u r e . 

A ( d i s s o l v e d ) A ( s e g r e g a t e d ) (D 

T h e r e a r e d i f f e r e n t d r i v i n g f o r c e s f o r s u c h e q u i l i b -

r i u m s e g r e g a t i o n : 

1. f r e e b o n d s a t t h e s u r f a c e o r i n t e r f a c e c a n b e s a t u -

r a t e d b y i n t e r a c t i o n vvith t h e a t o m s A 

2 . t h e i r o n s u r f a c e m a y b e c o v e r e d w i t h a l a y e r o f 

a t o m s A w h i c h h a s a l o w e r s u r f a c e e n e r g y t h a n t h e i n i t i a l 

i r o n s u r f a c e 

3 . t h e r e l e a s e o f a t o m s A f r o m t h e b u l k s o l u t i o n l e a d s 

t o r e l e a s e o f e l a s t i c e n e r g y , e s p e c i a l l y i n t h e č a s e o f i n -

G i b b s 

I n a 

L a n g m u i r - Mc l e a n 

fl -
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Figure 1: Schematic diagrams on the Gibbs isotherm (a-c) and the Langmuir-McLean isotherm (d-f) 
a) surface energy y vs activity a of the adsorbed or segregated element A, 
b) y vs In a and 
c) the latter plot for two orientations vvith different surface energies and different adsorption or segregation behaviour - upon increasing activity a 
and coverage 0 the surface firstly instable becomes stable, a reason for tertiary recrystallization or facetting, 
d) degree of coverage 0 vs activity of the absorbed or segregated element A, 
e) plot for the evaluation of studies at constant activity or concentration of the element A, 
f) isosteres for determination of the thermodynamic data at constant coverage 
Slika 1: Shematski diagrami Gibbsove izoterme (a-c) in Langmuir-McLeanove izoterme (d-f) 
a) površinska energija y v odvisnosti od aktivnosti a adsorbiranega ali segregiranega elementa A, b) y v odvisnosti od ln a in 
c) zadnji grafikon za dve orientaciji z različnimi površinskimi energijami in različno adsorbcijo oziroma segregacijo - po zvišanju aktivnosti a in 
pokritja © j e sprva nestabilna površina postala stabilna, vzrok za terciarno rekristalizacijo ali facetiranje, 
d) stopnja pokritja 0 v odvisnosti od adsorbiranega ali segregiranega elementa A, 
e) grafični prikaz za ovrednotenje študij pri konstantni aktivnosti ali koncentraciji elementa A, 
f) izostere za določitev termodinamičnih podatkov pri konstantnem številu atomov A 



t e r s t i t i a l a t o m s o r s u b s t i t u t i o n a l a t o m s l a r g e r t h a n t h e 
i r on a t o m s . 

T h e l a t t e r e f f e c t is c e r t a i n l y t r u e f o r S b a n d Sn s i n c e 
b o t h e l e m e n t s h a v e l a r g e a t o m s , c a u s i n g a s t r a in in t h e 
i r o n l a t t i c e a n d i n c r e a s e o f l a t t i c e p a r a m e t e r 2 6 . In f a c t , ali 
e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n p r o c e s s e s s h o u l d l e ad to a d e -
c r e a s e in s u r f a c e e n e r g y ( o r i n t e r f a c i a l e n e r g y ) a c c o r d i n g 
t o G i b b s ' l a w 

d y 

d ln a, 
= - R T T 4 (2) 

w h e r e y i s t h e s u r f a c e e n e r g y , aA t h e t h e r m o d y n a m i c a c -
t i v i ty o f t h e s e g r e g a t i n g s p e c i e s A a n d T a t h e s u r f a c e 
c o n c e n t r a t i o n ( m o l / c m 2 ) , R g a s c o n s t a n t , T t e m p e r a t u r e 
( K ) ( F i g u r e l a - c ) . T h e e f f e c t o f a d s o r p t i o n or s e g r e g a -
t ion on s u r f a c e e n e r g y c a n b e m e a s u r e d b y t h e s o - c a l l e d 
z e r o c r e e p m e t h o d 2 7 b u t o n I y a t v e r y h i g h t e m p e r a t u r e s . 
O n e e x a m p l e o f t h e r e s u l t f o r a m e a s u r e m e n t on F e - S n 
f o i l s vvith d i f f e r e n t Sn c o n c e n t r a t i o n s at 1 4 2 0 ° C 2 8 ' 2 9 is 
g i v e n in F i g u r e 2 a . C o m b i n i n g s u c h a s t u d y w i t h m e a s -
u r i n g ' g r a i n b o u n d a r y g r o o v i n g ' , i .e . t h e d i h e d r a l a n g l e 
o f t he t h e r m a l l y e t c h e d g r a i n b o u n d a r y g r o o v e s at t he 
s u r f a c e g a v e t h e r a t i o o f t h e g r a i n b o u n d a r y to s u r f a c e 
e n e r g i e s a n d t h u s t h e d e p e n d e n c e o f g r a i n b o u n d a r y e n -
e r g y w a s d e r i v e d as a f u n c t i o n o f t h e b u l k t in c o n t e n t 
( F i g u r e 2 b ) . F r o m t h e s e ' G i b b s i s o t h e r m s ' a l s o t h e i s o -
t h e r m s f o r s u r f a c e r e s p . g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n 
c o u l d b e d e r i v e d 2 7 " 2 9 . H o v v e v e r , t h e s e t e c h n i q u e s w e r e 
t i m e c o n s u m i n g , d i f f i c u l t a n d t e d i o u s a n d s i n c e t h e a r r i -
va l a n d s p r e a d i n g of A E S t h e y a r e n o m o r e u s e d . 

In m a n v c a s e s , s e g r e g a t i o n c a n b e d e s c r i b e d b y a 
s i m p l e e q u a t i o n , t h e L a n g m u i r - M c L e a n i s o t h e r m ( F i g -
u r e l d - f ) , d e s c r i b i n g s e g r e g a t i o n to a l i m i t e d n u m b e r o f 
s i t e s w h i c h l e a d s t o a m a x i m u m c o v e r a g e TA s a t w h e n ali 
s i t e s a r e o c c u p i e d , a n d w i t h a f r e e e n e r g y AGA w h i c h is 
i n d e p e n d e n t o f c o v e r a g e . 

T h e n t h e d e g r e e o f c o v e r a g e 

o = F A / r A 

is g i v e n b y 

0 A / ( 1 - 0 A ) = X a e x p ( - A G A / R T ) 

(3) 

(4) 

S i n c e A G A = A H A - T A S A ( 5 ) 

t h i s l e a d s to t h e f o r m o f t h e L a n g m u i r - M c L e a n e q u a t i o n 

l n -
©A 

1 - 0 . 

A H a A S , 

R T R 
• + ln x . (6) 

vvhich is u s e d t o d e r i v e t h e e n t h a l p y a n d e n t r o p y o f s e g -
r e g a t i o n f r o m m e a s u r e m e n t s o f © a a t a c o n s t a n t b u l k 
c o n c e n t r a t i o n x a o f t h e s e g r e g a t i n g s p e c i e s in d e p e n d -
e n c e o n t e m p e r a t u r e . S u c h m e a s u r e m e n t s h a v e b e e n 
c o n d u c t e d , e . g . f o r t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f C , Si , N , P 
a n d S o n i r o n a n d a l s o f o r t h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a -
t i o n o f P, S b a n d S n ( s e e F i g u r e 6 a n d 8) . T h e s u r f a c e 
a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d b y A E S , o b s e r v i n g t he c o n c e n -
t r a t i o n s in s i t u o n s i n g l e o r p o l y c r y s t a l l i n e s u r f a c e s in 
d e p e n d e n c e o n t e m p e r a t u r e 3 0 " 4 0 . 

E.D. Hondros, 

M.P S e a h 

1 9 7 0 

0.2 04 
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Figure 2: a) Surface energy and b) grain boundary energy of iron-tin 
alloys at 1420°C plotted as a function of the bulk tin content28,29 in (b) 
also the grain boundary segregation isotherm is given, which can be 
derived from the measurements 
Slika 2: a) površinska energija in b) energija kristalnih mej zlitine 
železo-kositer pri 1420°C kot funkcija vsebnosti kositra v osnovni 
zlitini28 '29 (b) podana je tudi izoterma segregacije po mejah zrn, ki jo 
lahko izračunamo iz meritev 

T h e g r a i n b o u n d a r y a n a l y s e s a r e a l s o p e r f o r m e d b y 
A E S , b u t a f t e r a n n e a l i n g t h e s p e c i m e n s f o r s u f f i c i e n t 
t i m e at e l e v a t e d t e m p e r a t u r e , t h e n i n t r o d u c i n g t h e m i n t o 
t h e U H V s y s t e m a n d f r a c t u r i n g i n - s i t u b y i m p a c t o r t e n -
s i l e t e s t 3 5 , 3 6 , 3 9 ' 4 0 . T h e a n a l y s i s o f i n t e r g r a n u l a r f r a c t u r e 
f a c e t s y i e l d s t he g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n , a s s u m i n g 
t h a t t h e c o n t e n t o f i m p u r i t y A h a s b e e n d i s t r i b u t e d 
e q u a l l y to b o t h s i d e s u p o n f r a c t u r e . 

T h e s i t e s a n d s t r u c t u r e s a t t a i n e d in s u r f a c e s e g r e g a -
t i o n c a n b e e l u c i d a t e d u s i n g L E E D ( = l o w e n e r g y e l e c -
t ron d i f f r a c t i o n ) . In m o s t c a s e s t h e e l e m e n t s A a r e e n -
r i c h e d o n F e ( 1 0 0 ) u p to h a l f a m o n o l a y e r , c o r r e s p o n d i n g 
to a c ( 2 x 2 ) s t r u c t u r e , o n l y f o r o x y g e n a c o m p l e t e m o n o -
l a y e r a n d p ( l x l ) s t r u c t u r e is a t t a i n e d . A t g r a i n b o u n d a -
r ies r a t h e r h i g h c o v e r a g e s a r e p o s s i b l e , f o r P in f e r r i t e 
c o v e r a g e s n e a r l y u p t o o n e m o n o l a y e r h a v e b e e n o b -
s e r v e d . T h e o b s e r v a t i o n o f t h e L E E D s t r u c t u r e s o n s i n g l e 



c r y s t a l s u r f a c e s g i v e s a g o o d p o s s i b i l i t y f o r c a l i b r a t i n g 

t h e A E S m e a s u r e m e n t s , a l s o a t g r a i n b o u n d a r i e s , s i n c e 

t h e c o v e r a g e f o r t h e s a t u r a t e d L E E D s t r u c t u r e s i n 

k n o w n . 

F u r t h e r i n f o r m a t i o n o n s e g r e g a t e d s p e c i e s c a n b e o b -

t a i n e d u s i n g p h o t o e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y ( X P S ) , t h e p h o -

t o l i n e s o b t a i n e d c a n i n d i c a t e t h e i o n i z a t i o n s t a t e o f i o n s 

a n d t h e c h a r g e t r a n s f e r b e t w e e n s u b s t r a t e a n d s e g r e g a t e d 

a t o m 4 ' " 4 5 . G e n e r a l l y , t h e r e is a t r a n s f e r o f n e g a t i v e 

c h a r g e ( e l e c t r o n s ) t o t h e s e g r e g a t e d a t o m s , w h i c h m e a n s 

t h a t t h e s e ( C , N , S , O , P e t c . ) a r e p r e s e n t a s n e g a t i v e l y 

c h a r g e d a t o m s ( a n i o n s ) o n t h e m e t a l s u r f a c e . T h i s m o s t 

p r o b a b ! y is a l s o t h e č a s e in t h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a -

t i o n , a n d it is s u p p o s e d t h a t s u c h c h a r g e t r a n s f e r v v e a k e n s 

t h e c o h e s i o n o f g r a i n b o u n d a r i e s 4 6 ' 4 7 - l e a d i n g t o t e m p e r 

e m b r i t t l e m e n t o f s t e e l s . 

In t h e č a s e t h a t t w o e l e m e n t s a r e s e g r e g a t i n g s i m u l t a -

n e o u s l y t o a s u r f a c e o r a g r a i n b o u n d a r y , t h e r e i s g e n e r -

a l l y a c o m p e t i t i o n f o r t h e s i t e s a v a i l a b l e a n d t h e r e l a t i v e 

a m o u n t o f b o t h s p e c i e s in t h e s u r f a c e d e p e n d s o n t h e i r 

f r e e e n e r g y o f s e g r e g a t i o n a n d c o n c e n t r a t i o n s i n t h e 

b u l k . C a s e s o f c o m p e t i t i v e s e g r e g a t i o n h a v e b e e n s t u d i e d 

o n t h e i r o n s u r f a c e f o r c a r b o n a n d s i l i c o n 3 8 , a n d a t g r a i n 

b o u n d a r i e s : c a r b o n - p h o s p h o r u s 3 6 , c a r b o n - s u l f u r 4 8 , n i t r o -

g e n - p h o s p h o r u s 3 7 . . . T h e s i m p l e f o r m a l i s m f o r c o m p e t i -

t i v e s e g r e g a t i o n w i t h o u t f u r t h e r e n e r g e t i c i n t e r a c t i o n o f 

t h e s e g r e g a t i n g s p e c i e s i s g i v e n b y 

0 A / (1 - 0 A - 0 B ) = x A • e x p ( - A G a / R T ) ( 7 ) 

0 B / ( 1 - © A - 0 B ) = x B • e x p ( - A G B / R T ) ( 8 ) 

w h i c h c o u l d b e a p p l i e d in t h e c a s e s m e n t i o n e d a b o v e . In 

t h e l i t e r a t u r e o n t e m p e r e m b r i t t l e m e n t t h e r e i s a l o t o f 

f u s s a b o u t ' c o s e g r e g a t i o n ' , t h e m u t u a l l y e n h a n c e d s e g -

r e g a t i o n o f t w o s p e c i e s w h e r e a t t r a c t i v e e n e r g e t i c i n t e r -

a c t i o n i s t o b e a s s u m e d . I n s o m e c a s e s t h e e n h a n c e d 

s e g r e g a t i o n c a n b e e x p l a i n e d i n a d i f f e r e n t w a y - in 

o t h e r c a s e s w h i c h a r e i m p o r t a n t h e r e ( N i - S n , N i - S b ) 

f o r m a t i o n o f t w o - o r t h r e e - d i m e n s i o n a l p h a s e s a t t h e 

g r a i n b o u n d a r i e s m a y b e s u s p e c t e d ( s e e b e l o w , c h a p t e r s 

2 . 2 a n d 3 . 4 ) . 

1.3 Systems Fe-Sn and Fe-Sb 

T h e s o l i d s o l u t i o n s o f S n in a - F e vvere d e t e r m i n e d b y 

l a t t i c e p a r a m e t e r m e a s u r e m e n t s 4 9 , 5 0 . A c c o r d i n g l y , t h e 

s o l u b i l i t y r a n g e s f r o m a m a x i m u m a t 9 , 2 a t % ( 1 7 , 7 w t % ) 

at 9 0 0 ° C to 3 , 2 a t % ( 6 , 5 6 w t % ) at 6 0 0 ° C . T h e s o l u b i l i t y 

l i m i t in y - F e h a s b e e n d e t e r m i n e d 2 4 ' 2 6 t h e y - l o o p e x t e n d s 

t o 0 , 9 2 a t % ( 1 , 9 3 w t % ) . O w n i n v e s t i g a t i o n s o n F e - 0 , 0 5 4 

w t % S n a n d F e - 0 , 0 8 0 w t % S n [ u n p u b l i s h e d ] , h o w e v e r , 

s h o w e d p r e c i p i t a t i o n o f S n - r i c h p a r t i c l e s o n t h e g r a i n 

b o u n d a r i e s a f t e r l o n g - t e r m a n n e a l i n g at 5 5 0 ° C ; a c c o r d -

i n g l y , t h e r e a r e u n c e r t a i n t i e s o n t h e s o l u b i l i t y a t t e m p e r a -

t u r e s < 6 0 0 ° C . 

T h e s o l u b i l i t y o f S b in a - F e h a s b e e n d e t e r m i n e d b y 

s e v e r a l a u t h o r s , t h e r e s u l t s a r e i n s u b s t a n t i a l a g r e e -

m e n t 4 9 . T h e s o l u b i l i t y a t 9 0 0 ° C is 4 , 1 9 a t % S b ( 8 , 7 1 

w t % ) d e c r e a s i n g a t 6 0 0 ° C t o 2 , 5 8 a t % ( 5 , 4 6 w t % ) . T h e 

Y - l o o p e x t e n d s t i l l 1,1 a t % S b ( 2 , 3 6 w t % ) . 

E x p e r i m e n t a l a n d t h e o r e t i c a l s t u d i e s h a v e b e e n c o n -

d u c t e d o n t h e e f f e c t s o f o t h e r a l l o y i n g e l e m e n t s o n t h e 

a n t i m o n y s o l u b i l i t y , t h e y vvere f o u n d t o b e t h e l a r g e s t f o r 

M = T i , M n a n d N i a n d s m a l l f o r M = C r , C o . T h e p r e s -

e n c e o f N i e . g . r e d u c e s t h e s o l u b i l i t y s t r o n g l y , t h e p h a s e 

p r e c i p i t a t i n g is a h e x a g o n a l N i A s t y p e : F e 9 6 S b 2 N i 2 . A 

c u b i c C a F e i t y p e F e 9 7 S b 2 T i is f o r m e d w i t h Ti , w h i c h r e -

d u c e s t h e s o l u b i l i t y a t 9 0 0 ° C to 1 , 9 1 a t % 5 2 . S t r o n g i n t e r -

a c t i o n o f N i a n d S b is a l s o o b s e r v e d in s u r f a c e s e g r e g a -

t i o n 5 3 . 

2 Interfacial segregation of Sn and Sb on and in 
iron and steels 

2.1 Surface segregation of Sn and Sb on iron 

T h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f t i n o n F e - S n s i n g l e c r y s -

t a l s h a s b e e n s t u d i e d in t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 4 5 0 ° C to 

6 5 0 ° C , m a i n l y o n c r y s t a l s vvith r e l a t i v e l y h i g h S n c o n -

c e n t r a t i o n s s o t h a t a l w a y s s a t u r a t i o n c o v e r a g e s vvere o b -

s e r v e d , n o d e p e n d e n c e o f c o v e r a g e o n t e m p e r a t u r e , s o 

t h a t t h e s e g r e g a t i o n e n t h a l p y w a s n o t o b t a i n e d 5 4 5 5 . E a c h 

o f t h e l o w i n d e x o r i e n t a t i o n s e x h i b i t s a c h a r a c t e r i s t i c b e -

h a v i o u r o f t h e s e g r e g a t i n g S n , t h e c o v e r a g e s a t t a i n e d a r e 

g o v e r n e d b y s e g r e g a t i o n k i n e t i c s ( F i g u r e 3 a ) . A f t e r h e a t -

i n g t h e s p e c i m e n f o r a s h o r t t i m e a c ( 2 x 2 ) s t r u c t u r e is 

o b s e r v e d , c o r r e s p o n d i n g t o h a l f a m o n o l a y e r c o v e r a g e . 

B u t t h e s e g r e g a t i o n c o n t i n u e s w h i c h l e a d s t o a n o r d e r -

d i s o r d e r t r a n s i t i o n a n d a c o v e r a g e s o m e v v h a t h i g h e r t h a n 

a m o n o l a y e r ( c o r r e s p o n d i n g t o 1 ,4 • 1 0 1 5 a t o m s S n / c m 2 ) . 

T h e t r a n s i t i o n is a c c o m p a n i e d b y a s h i f t o f t h e p h o t o l i -

n e s o b s e r v e d b y X P S to v a l u e s c l o s e l y c o r r e s p o n d i n g t o 

t h e v a l u e s c h a r a c t e r i s t i c f o r p u r e e l e m e n t a l t i n , Figure 
3 b . M o s t p r o b a b l y t h e t r a n s i t i o n c a n b e e x p l a i n e d b y f o r -

m a t i o n o f a t w o - d i m e n s i o n a l n e a r l y c l o s e p a c k e d l a y e r 

o f t in o n F e ( 1 0 0 ) vvith a h i g h s u r f a c e m o b i l i t y . T h i s s e g -

r e g a t i o n b e h a v i o u r is d i f f e r e n t f r o m t h e s e g r e g a t i o n in 

m o s t s y s t e m s F e - A ( A = C , N , S , P, S b . . . ) vvh ich a l w a y s 

l e a d s t o a s a t u r a t i o n at a s u r f a c e c o v e r a g e o f 0 , 5 . T h e 

d r i v i n g f o r c e f o r t h e s e g r e g a t i o n o f t i n t o h i g h e r c o v e r -

a g e s is p r o b a b l y t h e s t r o n g d e c r e a s e o f s u r f a c e e n e r g y b y 

t h e p r e s e n c e o f a l a y e r o f t i n . T h i s l a y e r a t h i g h c o v e r a g e 

h a s p r o p e r t i e s s i m i l a r t o a l a y e r o f p u r e m o l t e n t in o n 

i r o n , a s i n d i c a t e d b y t h e r e s u l t s o f t h e X P S m e a s u r e -

m e n t s . T h e s e g r e g a t i o n b e h a v i o u r o n F e - S n ( l l l ) is s i m i -

lar , t h e r e is a n i n f l e c t i o n p o i n t i n t h e k i n e t i c s vvhen t h e 

p ( l x l ) s t r u c t u r e vvith o n e m o n o l a y e r c o v e r a g e i s 

r e a c h e d , vvhich c o r r e s p o n d s t o 7 • 1 0 1 4 a t o m s S n / c m 2 o n 

F e ( l l l ) . A f t e r t h i s s u r f a c e s t r u c t u r e is r e a c h e d , f u r t h e r 

S n s e g r e g a t i o n o c c u r s , a n o r d e r - d i s o r d e r t r a n s i t i o n is o b -

s e r v e d a n d a S n m o n o l a y e r is a t t a i n e d . T h e s e g r e g a t i o n 

b e h a v i o u r is d i f f e r e n t o n F e - S n ( l l O ) , h e r e n o i n t e r m e d i -

a t e a d s o r p t i o n s t r u c t u r e s vvere o b s e r v e d , b u t o n l y s t r u c -

t u r e s vvith h i g h S n c o n t e n t , f i r s t l y a h e x a g o n a l s t r u c t u r e 

c o r r e s p o n d i n g t o o n e m o n o l a y e r o f g r e y t i n . U p o n f u r -



Figure 3: a) Kinetics of the tin surface segregation on Fe-4 wt% 
Sn(100) during heating to 650°C54, at the inflection point indicated the 
structuraJ phase transition from the ordered monolayer c(2x2)Sn to the 
disordered multilayer occurs; b) photolines observed during increasing 
surface concentration demonstrating the shift caused by the transition 
Sl ika 3: a) Kinetika površinske segregacije na zlitini Fe-4 ut.% 
Sn(100) med žarjenjem do 650°C54, prevoj označuje strukturni fazni 
prehod iz urejene monoplasti c(2x2)Sn v neurejeno večplastnost; b) 
fotolinije med naraščanjem površinske koncentracije prikazujejo 
kemijski premik, nastal zaradi prehoda 

t h e r s e g r e g a t i o n a s t r u c t u r e is f o r m e d w h i c h c o r r e s p o n d s 

t o a l a y e r o f t h e i n t e r m e t a l l i c c o m p o u n d F e S n of o n e u n i t 

celi t h i ckness , F i g u r e 4a. 
T h e s e g r e g a t i o n b e h a v i o u r o f S b o n F e - 4 w t % S b 5 5 ' 5 6 

is s i m i l a r o n t h e o r i e n t a t i o n s ( 1 0 0 ) a n d ( 1 1 1 ) t o t h e b e -

h a v i o u r o f t i n , o n b o t h o r i e n t a t i o n s o n o r d e r e d a d s o r p -

t i o n s t r u c t u r e is f o r m e d , c ( 2 x 2 ) o n ( 1 0 0 ) , s e e Figure 5, 
a n d p ( l x l ) o n ( 1 1 1 ) b u t u p o n c o n t i n u e d s e g r e g a t i o n n o 

e l e v a t e d S b s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n w e r e o b s e r v e d , in c o n -

t r a s t t o S n . O n F e ( l 10) t h e p r e s e n c e o f S b c a u s e d f a c e t -

i n g , t h e L E E D p a t t e r n s i n d i c a t e d f o r m a t i o n o f ( 1 1 1 ) a n d 

( 1 1 1 ) p l a n e š , F i g u r e 4 b . A c c o r d i n g l y , t h e s e g r e g a t i o n 

e n t h a l p y o f S b t o F e ( l l l ) m u s t b e v e r y e x o t h e r m i c 

( n e g a t i v e ) , d u e t o a s t r o n g d e c r e a s e o f t h e s u r f a c e e n e r g y 

o f F e ( l 11 ) w h i c h c o m p e n s a t e s t h e i n c r e a s e o f t o t a l s u r -

f a c e a r e a b y t h e f a c e t i n g . 

Figure 4: Phenomena on the Fe(l 10) face caused by segregation of Sn 
or Sb; 
a) Supposed structure of the surface compound 'FeSn ' formed by 
epitaxial stabilization on Fe-Sn(l 10) as the final saturation structure ; 
b) Faceting on Fe-Sb(llO) under formation of (111) faces due to Sb 
segregation56 

Slika 4: Pojav na Fe(110) ploskvi, ki g a j e povzročila segregacija Sn 
ali Sb; 
a) predpostavljena struktura zlitine na površini 'FeSn ' , ki je nastala z 
epitaksialno stabilizacijo na Fe-Sn( l lO) kot končna nasičena 
struktura54; 
b) facetiranje na površini monokristala Fe-Sb(llO), zaradi segregacije 
Sb se tvorita (111) in (111) ploskvi 

T h r e e p o s s i b i l i t i e s a r e d e m o n s t r a t e d i n t h e s y s t e m s 

F e - S n a n d F e - S b f o r t h e b e h a v i o u r u p o n s e g r e g a t i o n , ( i ) 

f o r m a t i o n o f a d s o r p t i o n s t r u c t u r e s s u c h a s c ( 2 x 2 ) o r 

p ( l x l ) , ( i i ) f o r m a t i o n o f s u r f a c e p h a s e s s u c h as t w o - d i -

m e n s i o n a l g r e y t in a n d t w o - d i m e n s i o n a l F e S n , o r ( i i i ) 

f o r m a t i o n o f f a c e t s t o a t t a i n s u r f a c e e n e r g i e s . 

2.2 Grain boundary segregation of Sn and Sb 

A f u n d a m e n t a l s t u d y o n g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n 

in F e - S n a l l o y s h a s b e e n c o n d u c t e d a f t e r a n n e a l i n g i n t h e 

t e m p e r a t u r e r a n g e 5 0 0 - 7 5 0 ° C f o r u p t o 5 0 0 0 h 3 9 . T h e r e -

s u l t s o f t h e g r a i n b o u n d a r y a n a l y s e s s h o w a w i d e s c a t t e r 
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Figure 5: Surface segregation of Sb on Fe-Sb (100)56; a) Auger 
spectrum after segregation at 640°C, corresponding to surface 
segregation; b) model for the Fe-Sb (100) c(2x2) structure derived 
from LEED study of the saturated surface 
Slika S: Površinska segregacija Sb na monokristalu Fe-Sb orientacije 
(100)56; a) AES spekter posnet po segregaciji Sb pri 640°C; b) model 
za Fe-Sb (100) c(2x2) strukturo dobljen z metodo LEED na nasičeni 
površini 

( F i g u r e 6 a ) w h i c h m a y b e c a u s e d b y t he s t r o n g d e p e n d -
e n c e o f t in s e g r e g a t i o n o n g r a i n b o u n d a r y o r i e n t a t i o n . 
A l i d a t a h a v e b e e n o b t a i n e d f o r S n c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n 
t h e a - s o l i d s o l u t i o n r a n g e , n o p r e c i p i t a t e s o f i n t e r m e t a l -
l ic c o m p o u n d s s h o u l d h a v e f o r m e d . T h e t in c o n c e n t r a -
t i o n s a r e a l w a y s b e l o w a m o n o l a y e r , in c o n t r a s t to t h e 
s u r f a c e s e g r e g a t i o n b e h a v i o u r . In s p i t e o f t h e l a r g e s ca t -
te r t he d a t a w e r e e v a l u a t e d a c c o r d i n g t o t h e L a n g m u i r -
M c L e a n e q u a t i o n ( F i g u r e 6 b ) , y i e l d i n g t h e v a l u e s f o r 
s e g r e g a t i o n e n t h a l p y a n d e n t r o p y 

A H = - 2 2 , 5 k J / m o l A S = 2 6 J / m o l K 

f o r 550°C r e s u l t s in g o o d a g r e e m e n t w i t h p r e v i o u s r e -
s u l t s o f E . D . H o n d r o s a n d M . P. S e a h 2 8 2 9 . 

T h e e n t h a l p y v a l u e is r e l a t i v e l y l o w (P : A H = - 3 4 , 3 
k J / m o l 3 5 ' 3 6 ) , t h i s i n d i c a t e s t h e r a t h e r l o w t e n d e n c y f o r 
g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n of S n ! F u r t h e r m o r e , d u e t o 

o 0.20 % S n 
^ 0.08 ' / .Sn 
o 0 .054% Sn 
x 0 0 2 2 % Sn 

• • 0 g * . i 

temperature ( °C I 

Figure 6: a) Grain boundary concentrations of tin in Fe-Sn alloys after 
annealing at elevated temperatures, measured by AES on intergranular 
fracture faces39; b) evaluation of the measurements in (a) applying the 
Langmuir-McLean equation (6) 
Slika 6: a) Koncentracija kositra v segregirani plasti na mejah zrn po 
žarjenju pri povišanih temperaturah, merjeno z metodo AES na 
interkristalnih prelomnih ploskvah39; b) ovrednotenje meritev (a) z 
uporabo Langmuir-McLean enačbe (6) 

i ts l o w s e g r e g a t i o n e n t h a l p y S n is k e p t f r o m t h e g r a i n 
b o u n d a r i e s e f f e c t i v e l y b y t h e p r e s e n c e o f c a r b o n s u c h as 
in p l a i n c a r b o n s t ee l s ( F i g u r e 7 ) . A s d e s c r i b e d in t h e in-
t r o d u c t i o n , an e q u i l i b r i u m of s i t e c o m p e t i t i o n b e t w e e n 
S n a n d C o c c u r s a c c o r d i n g to 

C ( d i s s o l v e d ) + S n ( s e g r e g a t e d ) 
= C ( s e g r e g a t e d ) + S n ( d i s s o l v e d ) 

In t h e p r e s e n c e o f s o m e p p m d i s s o l v e d c a r b o n , t h e t in 
is e f f e c t i v e l y r e m o v e d f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s . 

Hovvever , in l o w a l l o y s t e e l s t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s -
s o l v e d C is r e d u c e d d u e to t h e f o r m a t i o n o f l e s s s o l u b l e 
c a r b i d e s vvith C r a n d M n . T i n s e g r e g a t i o n is p o s s i b l e if 
n o t S n is d i s p l a c e d f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s b y s e g r e -
g a t e d p h o s p h o r u s . F o r r o t o r s t e e l s , C r M o V s t e e l s i t is 
e v e n d a n g e r o u s t o h a v e t o o l o w p h o s p h o r u s c o n t e n t s , 
s i n c e in a p p l i c a t i o n at h i g h t e m p e r a t u r e if S n s e g r e g a t i o n 
p r e v a i l s , t h i s e a s i l y l e a d s t o f o r m a t i o n o f c r e e p c a v i t i e s , 
d u e t o t h e s t r o n g t e n d e n c y f o r s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f t in . 
T h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f S n d e c r e a s e s t h e s u r f a c e e n -
e r g y o f p o r e s a n d c a v i t i e s , s t a b i l i z e s s u c h d e f e c t s a n d a c -
c e l e r a t e s t h e i r g r o w t h ( s e e c h a p t e r 3 . 2 ) . 

In m u s t b e k e p t in m i n d t ha t t h e d a t a g i v e n a b o v e a r e 
a v e r a g e v a l u e s a n d h a v e an i n t e g r a l c h a r a c t e r , s i n c e t h e 
g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f t in in i r o n is s t r o n g l y d e -
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Figure 7: Grain boundary segregation of Sn and C in Fe-Sn-C alloys 
in dependence on the bulk carbon concentration after equilibration at 
550°C, demonstrating the displacing effect of carbon on segregated 
Sn39 

Slika 7: Segregacija Sn in C po mejah zrn v Fe-Sn-C zlitinah v 
odvisnossti od koncentracije ogljika v osnovnem materialu pri 
ravnotežju pri 550°C 

p e n d e n t o n t h e m i s o r i e n t a t i o n , i n c r e a s i n g w i t h t h e t i l t a n -
g l e o f m i s o r i e n t a t i o n b e t v v e e n t h e g r a i n s 5 7 . S n c a u s e s 
g r a i n b o u n d a r y h a r d e n i n g , e x c e s s h a r d n e s s e x t e n d i n g t o 
m a n y m t c r o n s o n e i t h e r s i d e o f t h e g r a i n b o u n d a r y , a l s o 
i n c r e a s i n g w i t h t h e m i s o r i e n t a t i o n . T h i s is a w e l l d o c u -
m e n t e d e f f e c t b u t n o t w e l l u n d e r s t o o d 5 7 - 5 8 . 

F o r t e m p e r e m b r i t t l e d N i - C r s t e e l s t h e r e a r e s t r o n g 
i n d i c a t i o n s t h a t S n is p r e s e n t at t h e g r a i n b o u n d a r i e s c o u -
p l e d w i t h N i in a n b i d i m e n s i o n a l p h a s e c o r r e s p o n d i n g to 
a n i n t e r m e t a l l i c c o m p o u n d s u c h as N i 3 S m , th i s h a s b e e n 
c o n c l u d e d f r o m M o s s b a u e r s p e c t r o s c o p y a n d T E M 
w o r k 5 9 " 6 1 . 

T h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f S b w a s i n v e s t i -
g a t e d f o r F e - S b a n d F e - S b - C a l l o y s a f t e r e q u i l i b r a t i o n a t 
t e m p e r a t u r e s be tvveen 5 5 0 ° C f o r s u f f i c i e n t t i m e 6 2 , 6 3 . T h e 
a n a l y s i s o f i n t e r g r a n u l a r f r a c t u r e f a c e s b y A E S c a l i b r a t e d 
on t h e b a s e o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n s t u d i e s shovvs r e l a -
t i v e n l o w i n t e r f a c i a l c o n c e n t r a t i o n s , s e e F i g u r e 8, a n d a 
w i d e s c a t t e r o f r e s u l t s . T h e p l o t o f t h e d a t a a c c o r d i n g to 
t h e L a n g m u i r - M c L e a n e q u a t i o n l e a d s t o t h e v a l u e s f o r 
s e g r e g a t i o n e n t h a l p y a n d e n t r o p y : 

A H = - 1 9 k J / m o l A S = 2 8 J / m o l K 

T h u s , t h e s e g r e g a t i o n e n t h a l p y is e v e n l o w e r t h a n f o r 
S n , w h i c h e m p h a s i z e s t h e I o w t e n d e n c y f o r g r a i n b o u n d -
a ry s e g r e g a t i o n o f Sb . H o w e v e r , e v e n s m a l l g r a i n b o u n d -
a ry c o n c e n t r a t i o n s o f S b c a u s e m a r k e d g r a i n b o u n d a r y 
e m b r i t t l e m e n t a n d p r e v a i l i n g i n t e r g r a n u l a r f r a c t u r e . A l s o 
t h e s e g r e g a n t S b is e f f e c t i v e l y d i s p l a c e d f r o m g r a i n 
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Figure 8: a) Grain boundary concentrations of Sb in Fe-Sb alloys, 
plotted vs equiIibration temperature62; b) plot of the data in (a) 
according to the Langmuir-McLean aquation (6) 
Slika 8: a) Segregacija Sb po mejah zrn v Fe-Sb zlitini v odvisnosti od 
ravnotežne temperature62; b) prikaz podatkov v (a), ki ustrezajo 
Langmuir-McLean enačbi (6) 

b o u n d a r i e s by c a r b o n , s m a l l c o n c e n t r a t i o n s o f d i s s o l v e d 
c a r b o n < 6 0 w t p p m c a n s h i f t t h e d i s p l a c e m e n t e q u i l i b -
r i u m t o l ow S b s e g r e g a t i o n a n d a l s o l e a d t o a m a r k e d 
r e d u c t i o n of i n t e r g r a n u l a r f r a c t u r e , s e e Figure 964. C a r b -
o n n o t o n l y r e m o v e s S b f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s , b u t 
a l s o e n h a n c e s t h e g r a i n b o u n d a r y c o h e s i o n a n d e n f o r c e s 
t r a n s g r a n u l a r f r a c t u r e . T h e e f f e c t o f c a r b o n a l s o w a s 
d e m o n s t r a t e d b y n o t c h - i m p a c t t e s t s o n F e - S b - C a l l o y s , 
s e e Figure 10. A s in t h e č a s e o f S n , f o r u n a l l o y e d c a r b o n 
s t ee l s t h e d a n g e r o f e m b r i t t l e m e n t b y S b is m i n o r , t h e r e 
w i l l b e a l w a y s e n o u g h d i s s o l v e d a n d s e g r e g a t e d c a r b o n 
to a v o i d S b g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n . O n l y f o r a l l o y e d 
s t ee l s , in w h i c h t h e c a r b o n is t i e d u p b y c a r b i d e f o r m i n g 
e l e m e n t s , Cr , M n , e t c . , e m b r i t t l e m e n t is p o s s i b l e d u r i n g 
h e a t t r e a t m e n t o r u s e o f s t e e l s in an e l e v a t e d t e m p e r a t u r e 
r a n g e . 

S e v e r a l a u t h o r s h a v e c l a i m e d a n e f f e c t o f n i c k e l , e n -
h a n c i n g t h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f S b , h o w e v e r , 
t h i s e f f e c t c o u l d n o t b e r e p r o d u c e d in r e c e n t s t u d i e s o n 
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Figure 10: Results of notch impact tests on an Fe-Sb al!oy with 
different carbon concentrations . The ductile-brittle transition 
temperature is shifted to lower temperatures by carbon, due to the 
removal of Sb from the grain boundaries and increase of grain 
boundary cohesion by segregated carbon 
Slika 10: Rezultati udarnih preizkusov na zlitini Fe-Sb z različnimi 
vsebnostmi ogljika6-1. Temperatura prehoda duktilno-krhko je 
premaknjena k nižjim temperaturam zaradi ogljika, le-ta izpodrine Sb 
z mej zrn in poviša kohezijo 
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Figure 9: a) Grain boundary segregation of Sb and C in Fe-Sb-C 
alloys after equilibration at different temperatures, plotted in 
dependence on the bulk concentration, demonstrating the displacing 
effect of carbon on segregated Sb62,63; b) intergranular part of fracture 
in dependence on bulk carbon concentration 
Slika 9: a) Ravnotežna koncentracija Sb v segregirani plasti na mejah 
zrn v zlitini Fe-Sb-C pri različnih temperaturah, prikazana v odvisnosti 
od koncentracije C v osnovnem materialu, prikazuje pojav ko ogljik 
izrine Sb v segregirani plasti62,63; b) interkristalna ploskev preloma v 
odvisnosti od koncentracije ogljika v osnovnem materialu 

F e - N i - S b a l l o y s 6 4 . I n e a r l i e r s t u d i e s 6 5 - 6 6 o f F e - S b a n d F e -

N i - S b a l l o y s a t 5 6 0 ° C a n i n c r e a s e o f S b s e g r e g a t i o n w a s 

o b s e r v e d w i t h h t e N i - c o n t e n t a n d N i a l s o s e g r e g a t e s t o 

t h e g r a i n b o u n d a r i e s , i ts s e g r e g a t i o n b e i n g o n l y s l i g h t l y 

a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e o f Sb . F o r l o w a l l o y N i - C r s t e e l s 

t h e a u t h o r s 6 5 ' 6 6 c o n c l u d e t h a t t h e S b - s e g r e g a t i o n is a 

c o m p l e x f u n c t i o n o f t h e to ta l a l l o y c o m p o s i t i o n . W h e n 

M n is p r e s e n t in t h e s e s t e e l s it c a u s e s p r e c i p i t a t i o n o f an 

a n t i m o n i d e a n d g r e a t l y r e d u c e s S b - s e g r e g a t i o n . A d e -

t a i l ed i n v e s t i g a t i o n o f a 3 , 5 N i - I C r - s t e e l a f t e r e m b r i t t l e -

m e n t at 4 8 0 ° C d e m o n s t r a t e s a d e p e n d e n c e o n t he m i c r o -

s t r u c t u r e 6 7 . I n t e r g r a n u l a r e m b r i t t l e m e n t in a q u e n c h e d 

a n d t e m p e r e d m a r t e n s i t i c m i c r o s t r u c t u r e w a s a s s o c i a t e d 

w i t h t h e s e g r e g a t i o n o f p h o s p h o r u s , w h i c h is p o s s i b l e 

s i n c e t h e c a r b o n a c t i v i t y is r e d u c e d b y p r e c i p i t a t i o n of 

c h r o m i u m r i c h c a r b i d e s at t h e g r a i n b o u n d a r i e s . t h e e m -
b r i t t l e m e n t in t h e b a i n i t i c m i c r o s t r u c t u r e w a s a s s o c i a t e d 
w i t h t h e s e g r e g a t i o n of a n t i m o n y , s i n c e t h e c a r b o n a c t i v -
i ty is r e l a t i v e l y h i g h d u e t o t h e f o r m a t i o n o f c e m e n t i t e 
t y p e c a r b i d e s . P r o l o n g e d e m b r i t t l e m e n t o f t h e b a i n i t e 
p r o d u c e d a l o w e n e r g y f r a c t u r e . I n c r e a s e d n i c k e l a n d a n -
t i m o n y c o n c e n t r a t i o n s a t t h e g r a i n b o u n d a r i e s vvere a s s o -
c i a t e d w i t h t h e f o r m a t i o n of a f i n e g r a i n b o u n d a r y p r e -
c i p i t a t e . T h e i n c r e a s e d c a r b o n a c t i v i t y c o n t i n u e d t o 
p r e v e n t a p p r e c i a b l e P s e g r e g a t i o n b u t c o u l d n o t i n h i b i t 
t h e ' c o s e g r e g a t i o n ' of N i a n d S b 6 7 . 

2.3 Segregation of Sb and Sn at internat interfaces 

S b c a n b e t r a p p e d b y T i C p r e c i p i t a t e s in F e . A d e n s e 
d i s p e r s i o n o f T i C , p r o d u c e d b y i o n i m p l a n t a t i o n a n d a n -
n e a l i n g a t 6 0 0 - 7 0 0 ° C , t i e s u p S b e f f e c t i v e l y 6 8 . C o n t i n u e d 
a n n e a l i n g l e a d s t o s l o w r e l e a s e o f S b i n t o t h e m a t r i x in a 
d i f f u s i o n a n d t r a p p i n g p r o c e s s . T h e S b is p r e s e n t a t t h e 
i n t e r f a c e T i C / f e r r i t e , a n d n o t in t h e T i C , t h e b i n d i n g e n -
t h a l p y is - 3 5 , 6 k J / m o l 6 8 " 7 0 . T h i s i n t e r f a c i a l s e g r e g a t i o n 
m a y p r o v i d e a m e a n s f o r k e e p i n g S b f r o m g r a i n b o u n d a -
r i e s in f e r r i t i c s t e e l s to s u p p r e s s e m b r i t t l e m e n t . S i m i l a r 
t r a p p i n g h a s b e e n o b s e r v e d at T a C a n d C u p r e c i p i t a t e s in 
F e at 6 0 0 ° C 7 1 . 

T r a p p i n g or s e g r e g a t i o n o f Sn a t M n S p a r t i c l e s h a s 
b e e n o b s e r v e d in F e - 3 % Si d o p e d vvith t in . T h e S n w a s 
c l e a r l y e n r i c h e d c o m p a r e d to t h e g r a i n b o u n d a r i e s , t h i s 
s e g r e g a t i o n r e t a r d s t h e g r o w t h r a t e o f t h e M n S p a r t i c l e s 
s o tha t in S n d o p e d a l l o y t h e y a r e m u c h s m a l l e r t h a n in 
S n - f r e e F e - 3 % S i 7 2 . T h e s i z e o f t h e p r e c i p i t a t e s a f f e c t s 
t h e p r i m a r y a n d s e c o n d a r y r e c r y s t a l l i z a t i o n , t h u s i n f l u -
e n c i n g t h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s o f S i s t e e l s , s e e c h a p t e r 
3 . 1 . 

In t h e e u t e c t o i d t r a n s f o r m a t i o n o f a u s t e n i t e t o č a s t 
i ron , m i n o r a d d i t i o n s of S b ( 0 , 0 8 w t % ) o r S n ( 0 , 1 2 w t % ) 
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w e r e f o u n d t o i n h i b i t t h e y —> a + g r a p h i t e a n d t h e Fe . iC 

—> a + g r a p h i t e r e a c t i o n p a t h s , b u t d i d n o t s i g n i f i c a n t l y 

a f f e c t t h e m e t a s t a b l e y —> a + F e j C r e a c t i o n 7 3 . S c a n n i n g 

A u g e r m i c r o p r o b e a n a l y s i s i n d i c a t e d t h a t S n a n d S b a d -

s o r b a t t h e g r a p h i t e / m e t a l i n t e r f a c e . T h e s e g r e g a t e d l a y e r 

a c t s a s a b a r r i e r f o r t h e a c c e s s o f c a r b o n t o t h e g r a p h i t e 

n o d u l e s . W i t h t h e g r a p h i t e d i s a b l e d a s a s i n k f o r c a r b o n , 

t h e m e t a l t r a n s f o r m s a s a n o n g r a p h i t e s t e e l . 

3 Ef fec t s of interfacia l segregat ion of Sn and Sb on 
steel propert ies 

3.1 Effects of surface segregation on the texture of elec-
trical sheet 

A ( 1 0 0 ) [ 0 0 1 ] t e x t u r e o f F e - S i c a n b e a c h i e v e d vvith 

t h e a i d o f a d s o r p t i o n o r s e g r e g a t i o n o f d i f f e r e n t s p e c i e s : 

O , S , S b , S n e t c . T h e ( 1 0 0 ) [ 0 0 1 ] t e x t u r e c a n n o t c o m p e t e 

l o s s v v i s e vvith t h e ( 1 1 0 ) [ 0 0 1 ] t e x t u r e if u n i d i r e c t i o n a l 

m a g n e t i z a t i o n i s i m p o r t a n t . I n a p p l i c a t i o n s v v h e r e t h e 

m a g n e t i z a t i o n m u s t o c c u r in a l i d i r e c t i o n s in t h e p l a n e o f 

t h e s h e e t s u c h a s in m o t o r s o r g e n e r a t o r s t h e ( 1 0 0 ) [ 0 0 1 ] 

t e x t u r e is f a v o u r a b l e s i n c e t h e p l a n e o f t h e s h e e t d o e s n o t 

c o n t a i n t h e h a r d ( 1 1 1 ) d i r e c t i o n o f m a g n e t i z a t i o n , b u t 

e v e n in t r a n s f o r m e r s lovver l o s s e s c a n b e o b t a i n e d b y u s -

i n g s o m e ( 1 0 0 ) [ 0 0 1 ] t e x t u r e . A f t e r t h e p r i m a r y r e c r y s t a l -

l i z a t i o n , t h e g r o v v t h o f g r a i n s is g o v e r n e d b y t h e s u r f a c e 

e n e r g y , p r e f e r e n t i a l g rovv th o f g r a i n s vvith a l o w s u r f a c e 

e n e r g y o c c u r s in t h e s e c o n d a r y r e c r y s t a l l i z a t i o n . I n a b -

s e n c e o f o x y g e n o r o t h e r a d s o r b i n g o r s e g r e g a t i n g s p e -

c i e s y n o i s t h e lovves t s u r f a c e e n e r g y a n d ( 1 1 0 ) [ 0 0 1 ] 

g r a i n s grovv. W h e n s u f f i c i e n t o x y g e n o r s u l f u r is p r e s e n t 

y n o a n d ( 1 0 0 ) g r a i n s b e c o m e s t a b l e in t h e s u r f a c e 7 4 " 7 6 , 

s e e a l s o F i g u r e 1. 

P r e s e n c e o f o x y g e n a n d s u l f u r is n o t vvell p o s s i b l e in 

t h e p r o d u c t i o n p r o c e s s o f n o n - o r i e n t e d e l e c t r i c a l s h e e t . 

T h e a n n e a l i n g f o r s e c o n d a r y r e c r y s t a l l i z a t i o n is d o n e in 

d r y h y d r o g e n a t a b o u t 9 0 0 ° C . P r e s e n c e o f s u l f u r vvou ld 

c a u s e p r e c i p i t a t i o n o f M n S p a r t i c l e s in t h e s t e e l s vvh ich 

m a y h i n d e r t h e r e o r i e n t a t i o n o f t h e m a g n e t i c d o m a i n s . 

T h u s , o t h e r e l e m e n t s s u c h a s S n a n d S b vvere s u c c e s s -

f u l l y u s e d a s a l l o y i n g a d d i t i o n s t o i m p r o v e t h e t e x t u r e 

a n d m a g n e t i c p r o p e r t i e s o f n o n - o r i e n t e d s t e e l s h e e t 7 7 - 7 8 . 

T h e a l l o y i n g a d d i t i o n s m a y n o t b e t o o h i g h t o o b t a i n t h e 

v v a n t e d ( 1 0 0 ) [ 0 0 1 ] t e x t u r e , f o r t o o h i g h a c t i v i t i e s a n d 

s u r f a c e c o v e r a g e s t h e s u r f a c e e n e r g i e s o f n e a r l y a l i o r i -

e n t a t i o n s a r e d e c r e a s e d s o s t r o n g l y t h a t n o p r e f e r e n t i a l 

g rovv th o f ( 1 0 0 ) is a t t a i n e d . S b h a s p r o v e d t o h a v e a n -

o t h e r a d v a n t a g e o u s e f f e c t , i t s u p p r e s s e s w i d e l y t h e i n t e r -

n a l o x i d a t i o n o f t h e a l l o y i n g e l e m e n t s S i , A l a n d M n 

vvh ich is p o s s i b l e d u r i n g t h e d e c a r b u r i z a t i o n t r e a t m e n t 

a n d c a u s e s i n c r e a s i n g p e r m e a b i l i t y d e t e r i o r a t i o n vvith i n -

c r e a s i n g s u b s c a l e d e p t h 7 9 . A l s o in t h e p r o d u c t i o n o f h i g h 

i n d u c t i o n a n d h i g h p e r m e a b i l i t y g r a i n o r i e n t e d F e - S i , t h e 

p r e s e n c e o f S b a n d S n c a n h a v e p o s i t i v e e f f e c t s , y i e l d i n g 

a m o r e p r e c i s e ( 1 1 0 ) [ 0 0 1 ] s e c o n d a r y r e c r y s t a l l i z a t i o n 

t e x t u r e t h a n in c o n v e n t i o n a l F e - S i . I n e a r l i e r vvork it vvas 

a s s u m e d t h a t S b a n d S n a r e e f f e c t i v e o n t h e p r i m a r y r e -

c r y s t a l I i z a t i o n , r e t a r d i n g p r i m a r y g r a i n g r o v v t h in c o o p -

e r a t i o n vvith B N a n d S , l e s s S b e i n g n e c e s s a r y t h a n vvi th-

o u t S b a n d S n . B u t in r e c e n t s t u d i e s it vvas f o u n d t h a t 

g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f S b a n d S n is n e g l i g i b l y 

lovv in t h e s i l i c o n s t e e l s h e e t a f t e r t h e u s u a l t h e r m a l t r e a t -

m e n t . O b v i o u s l y , t h e e f f e c t o f S b a n d S n is c a u s e d b y t h e 

s u r f a c e s e g r e g a t i o n d u r i n g r e c r y s t a l l i z a t i o n a n n e a l i n g . 

T h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n d e c r e a s e s t h e s u r f a c e e n e r g y o f 

g r a i n s vvith ( 1 0 0 ) o r i e n t a t i o n in t h e p l a n e o f t h e s t e e l 

s h e e t a n d t h e g r a i n s vvith lovv s u r f a c e e n e r g y grovv o n a c -

c o u n t o f g r a i n s vvith o t h e r s p a c e o r i e n t a t i o n in t h e s h e e t 

p l a n e . T h e r o l e o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n h a s b e e n c o n -

f i r m e d b y e x t e n d e d s t u d i e s o n s i l i c o n s t e e l d o p e d vvith 

S b a n d S n 1 2 " 2 0 . O n l y a c o n t r o l l e d s u r f a c e s e g r e g a t i o n 

p r o m o t e s t h e v v a n t e d s e l e c t i v e g r a i n g r o v v t h . F o r t o o h i g h 

S b a n d S n c o n c e n t r a t i o n s t h e s u r f a c e e n e r g y o f a l i o r i e n -

t a t i o n s a r e s t r o n g l y d e c r e a s e d a n d n o p r e f e r e n t i a l g r o v v t h 

o f ( 1 0 0 ) is o b t a i n e d . F o r s t e e l s vvith a h i g h S b c o n t e n t 

r a t h e r t h e u n v v a n t e d g r o v v t h o f ( 1 1 1 ) is t o b e e x p e c t e d , 

s i n c e t h e s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n o n t h a t p l a n e is h i g h e s t 5 6 . 

F u r t h e r m o r e , it h a s b e e n s t a t e d t h a t S b a n d S n r e t a r d t h e 

d e c a r b u r i z a t i o n 7 9 , vvh ich is a l s o a v e r y i m p o r t a n t p r o c e s s 

in t h e p r o d u c t i o n o f e l e c t r i c a l s t e e l s h e e t - s o t h i s a g a i n 

vvou ld b e a n e g a t i v e e f f e c t o f S b a n d S n s u r f a c e s e g r e g a -

t i o n . 

3.2 Effect of surface segregation in creep of steels 

D u e t o t h e i r s t r o n g t e n d e n c y t o s u r f a c e s e g r e g a t i o n 

S n a n d S b c a n v e r y n e g a t i v e l y a f f e c t t h e c r e e p b e h a v i o u r 

o f h e a t r e s i s t a n t C r M o - a n d C r M o V - s t e e l s u s e d f o r t u r -

b i n e r o t o r s a n d b l a d e s 8 0 . T h e f a i l u r e o f s u c h s t e e l s o c c u r s 

b y f o r m a t i o n o f c r e e p c a v i t i e s a t t h e g r a i n b o u n d a r i e s 

a n d in t h e s t e e l m a t r i x a n d t h e c o a l e s c e n c e o f t h e c a v i t i e s 

to c r a c k s . T h e n u c l e a t i o n o f t h e c a v i t i e s m o s t l y s t a r t s a t 

i n c l u s i o n s , s u c h a s s u l f i d e s ( M n S ) a n d o x i d e s 8 1 . B u t t h e 

n u c l e a t i o n is f a v o u r e d a n d a c c e l e r a t e d b y t h e p r e s e n c e o f 

S n o r S b vvhich vvill i m m e d i a t e l y s e g r e g a t e t o t h e f r e e 

m e t a l s u r f a c e o f a p o r e f o r m i n g a t a n i n c l u s i o n o r a t a 

g r a i n b o n d a r y . T h e s e g r e g a t i o n d e c r e a s e s t h e s u r f a c e e n -

e r g y , t h e p o r e s a r e s t a b i l i z e d a n d c a n grovv t o c a v i t i e s u n -

d e r f u r t h e r s u r f a c e s e g r e g a t i o n . T h i s e f f e c t o f S n h a s 

b e e n o b s e r v e d f o r a C r M o V - s t e e l 3 9 - 4 0 m e a s u r i n g c r e e p 

c u r v e s f o r m e l t s d o p e d vvith d i f f e r e n t S n - c o n c e n t r a t i o n s . 

T h e h i g h e r t h e S n c o n t e n t o f t h e s t e e l t h e e a r l i e r t h e y 

f a i l e d b y r u p t u r e in t h e c r e e p t e s t , F i g u r e 1 1 . 

3.3 Effects on the carburization of čase hardening steels 

S u r f a c e s e g r e g a t i o n o n S n a n d S b c a n e f f e c t i v e l y r e -

t a r d t h e c a r b u r i z a t i o n o f č a s e h a r d e n i n g s t e e l s 8 2 . T h e c a r -

b u r i z a t i o n is g e n e r a l l y c o n d u c t e d a t a b o u t 9 3 0 ° C in C O -

H 2 - H 2 O a t m o s p h e r e s . I n t h e b e g i n n i n g i t s r a t e i s 

c o n t r o l l e d m a i n l y b y t h e s u r f a c e r e a c t i o n s e q u e n c e 

C O ( g ) = C ( d i s s o l v e d ) + O ( a d s o r b e d ) 

O ( a d s o r b e d ) + H 2 ( g ) = H , 0 ( g ) 



Figure 11: Creep curves for 1% CrMoNiV- steel at 300 MPa and 
500°C39, effect of different Sn-contents - vvith increasing Sn-content 
the rupture tirne is markedly decreased 
Slika 11: Krivulje lezenja za jeklo 1% CrMoNiV pri 300 MPa in 
550°C39, vpliv različnih vsebnosti Sn - z naraščajočo vsebnostjo S n j e 
prelomni čas opazno znižan 

a n d l a t e r o n a c o u p l e d s u r f a c e r e a c t i o n a n d d i f f u s i o n 

c o n t r o l d e t e r m i n e s t h e r a t e o f c a r b u r i z a t i o n . T h e s u r f a c e 

r e a c t i o n r a t e c a n b e d e s c r i b e d b y 

r - P([C]e„ - [C],) 

w h e r e [ C ] e q a n d [ C ] s a r e t h e e q u i l i b r i u m a n d t h e a c t u a l 

s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o n a n d (3 i s t h e c a r b o n 

t r a n s f e r c o e f f i c i e n t , w h i c h c o n t a i n s d e p e n d e n c i e s o n 

p a r t i a l p r e s s u r e s a n d t e m p e r a t u r e 8 3 . E x t e n d e d t h e r m o -

g r a v i m e t r i c s t u d i e s o f c a r b u r i z a t i o n o n s t e e l s d o p e d 

vvith S n , S b , C u , P o r P b d e m o n s t r a t e d a s t r o n g e f f e c t o f 

S b on t he c o e f f i c i e n t (3 ( see F i g u r e 12a) , vvhereas the 
e f f e c t o f t h e o t h e r e l e m e n t s is m u c h l e s s . T h i s r e t a r d a -

t i o n o f c a r b o n t r a n s f e r is c a u s e d b y t h e b l o c k i n g o f s u r -

f a c e s i t e s f o r r e a c t i o n , t h e a d s o r p t i o n a n d d i s s o c i a t i o n o f 

C O , b y s e g r e g a t e d S b . T h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f S b 

a n d S n o n t h e č a s e h a r d e n i n g s t e e l s vvas d e m o n s t r a t e d 

b y A E S s t u d i e s , a f t e r e x p o s u r e in t h e c a r b u r i z a t i o n a t -

m o s p h e r e a t 9 0 0 ° C , s e e F i g u r e 1 2 b . S e g r e g a t i o n in t h e 

U H V c h a m b e r l e a d s t o d i s p l a c e m e n t o f S b a n d S n b y 

s u l f u r , h o v v e v e r , in t h e c a r b u r i z a t i o n a t m o s p h e r e t h e s u l -

f u r vvould b e r e m o v e d b y t h e r e a c t i o n S ( a b s o r b e d ) + 

H 2 ( g ) = H 2 S ( g ) . T h e p r e s e n c e o f t o o h i g h l e v e l s o f S b in 

č a s e h a r d e n i n g s t e e l s v v o u l d l e a d t o t o o lovv c a r b o n c o n -

t e n t s a f t e r t h e u s u a l c a r b u r i z a t i o n p e r i o d a n d i n s u f f i c i e n t 

h a r d e n i n g o f t h e v v o r k p i e c e s , s e e Figure 12c. T h u s , a 

s p e c i f i c a t i o n f o r S b - c o n t e n t < 2 5 w t p p m vvas r e c o m -

m e n d e d f o r č a s e h a r d e n i n g s t e e l s , v v h e r e a s c o n c e n t r a -

t i o n o f t h e o t h e r t r a m p e l e m e n t s m a y b e in t h e u s u a l 

r a n g e 8 4 . 

3.4 Temper embrittlement 

R e v e r s i b l e t e m p e r e m b r i t t l e m e n t o c c u r s u p o n s l o w l y 

c o o l i n g o f s t e e l s t h r o u g h t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 5 5 0 t o 

3 5 0 ° C a f t e r a n n e a l i n g ( t e m p e r i n g ) a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s 

o r d u r i n g a p p l i c a t i o n o f s t e e l s in t h i s r a n g e . T e m p e r e m -

mass% Sb o r S n I C u m a s s % / 1 0 ) 

eV 

distance from the surface (mm) 

Figure 12: Effects of Sb, Sn and Cu on the gas carburization of a 
case-hardening steel at 930°C82 ,84 , a) carbon transfer coefficient p in 
dependence on bulk concentrations of Sb, Sn or Cu, b) Auger spectrum 
of the Sb-doped steel after heating in hydrogen to 930°C, c) carbon 
concentration profiles after gas carburization of samples in an 
industrial furnace 
Slika 12: Vpliv Sb, Sn in Cu na plinsko naoglj ičenje jekla za 
cementacijo pri 930°C82-84, a) (3 prenosni koeficient ogljika v 
odvisnosti od koncentracije Sb, Sn ali Cu v osnovnem materialu, b) 
AES spekter jekla legiranega z Sb po žarjenju v vodiku pri 930°C, c) 
koncentracijski profil ogljika po plinskem naogljičevanju vzorcev v 
industrijski peči 



b r i t t l e m e n t is c a u s e d b y g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f P, 

S n , S b a n d A s 6 1 " 7 2 b u t s e v e r e e m b r i t t l e m e n t is o b s e r v e d 

o n l y if t h e a l l o y i n g e l e m e n t s N i , C r a n d M n a r e p r e s e n t , 

s u c h as in l o w a l l o y t u r b i n e s t e e l s . In e a r l i e r y e a r s t h i s 

f a c t w a s e x p l a i n e d b y ' c o s e g r e g a t i o n ' , e . g . o f C r a n d P, 

h o w e v e r e s p e c i a l l y f o r t h i s č a s e it c o u l d b e c l e a r l y 

s h o w n t h a t C r a l o n e h a s n o e n h a n c i n g e f f e c t o n P - s e g r e -

g a t i o n 3 5 , 3 6 . I n f a c t , C r a n d M n d e c r e a s e t h e c a r b o n s o l u -

b i l i t y in s t e e l s , a n d t h e e f f e c t o f c a r b o n o n P - s e g r e g a t i o n , 

i .e . r e m o v a l o f P f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s b y d i s p l a c e -

m e n t b y C , i s r e d u c e d in t h e p r e s e n c e o f C r a n d M n , 

t h e r e b y a l l o v v i n g m o r e P - s e g r e g a t i o n . ' C o s e g r e g a t i o n ' 

w a s a l s o s u s p e c t e d f o r N i a n d S b , a n d N i a n d S n , b u t 

m o s t p r o b a b l y t h e s t r o n g e f f e c t o f t h e s e c o m b i n a t i o n s o n 

e m b r i t t l e m e n t a r e d u e t o i n t e r f a c i a l f o r m a t i o n o f i n t e r -

m e t a l l i c c o m p o u n d s o f t h e s e e l e m e n t s . S t e e l s w i t h o u t N i 

d o n o t s h o w e m b r i t t l e m e n t b y S n o r S b 8 5 " 9 6 . 

T e m p e r e m b r i t t l e m e n t is a p a r t i c u l a r p r o b l e m f o r l o w 

a l l o y s t e e l s , e . g . N i - C r - M o - V r o t o r s t e e l s a n d C r - M o 

p r e s s u r e v e s s e l s . T e m p e r e m b r i t t l e m e n t d o e s n o t o c c u r in 

p l a i n c a r b o n s t e e l s vvith l e s s t h a n 0 , 5 % M n . A t h i g h M n 

c o n c e n t r a t i o n s , h o v v e v e r , P - s e g r e g a t i o n i s p o s s i b l e in 

p l a i n c a r b o n s t e e l s a n d a l s o a ' c o s e g r e g a t i o n ' o f M n a n d 

S b is s u p p o s e d t o o c c u r . H o v v e v e r , t h e e f f e c t o f M n c a n 

e a s i l y b e e x p l a i n e d b y t h e r e d u c t i o n o f c a r b o n a c t i v i t y 

c a u s e d b y f o r m a t i o n o f M n - r i c h c a r b i d e s 9 7 . T h e r e b y , 

c a r b o n s e g r e g a t i o n is r e d u c e d vvhich a l lovvs g r a i n b o u n d -

a r y s e g r e g a t i o n o f P, S n a n d S b . 

3.5 Hydrogen induced cracking 

T h e t h r e s h o l d s t r e s s i n t e n s i t y f o r c r a c k i n g o f a N i - C r -

M o s t e e l is s t r o n g l y r e d u c e d b y g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a -

t i o n o f S b , S n a n d p 9 8 " 1 0 0 . In t h e p r e s e n c e o f h y d r o g e n 

t h i s t h r e s h o l d s t r e s s i n t e n s i t y is lovvered f u r t h e r , bu t it is 

t h e i m p u r i t y e f f e c t v v h i c h is d o m i n a n t , t h e h y d r o g e n 

m e r e l y a c c e n t u a t e s t h e t e n d e n c y f o r b r i t t l e n e s s a l r e a d y 

p r e s e n t . 

I f m u s t b e e m p h a s i z e d a g a i n t h a t f o r e m b r i t t l e m e n t o f 

s t e e l s b y S b t h e p r e s e n c e o f N i a n d C r is n e c e s s a r y . S b 

c a u s e s i n t e r g r a n u l a r f r a c t u r e in t h e c o n s t a n t s t r a i n r a t e 

t e s t , i t i s f i v e t i m e s m o r e e f f e c t i v e in i n d u c i n g i n t e r -

g r a n u l a r f r a c t u r e a t c a t h o d i c p o t e n t i o n a l s t h a n S , t h e r e -

s u l t s a r e c o n s i s t e n t vvith H - p e r m e a t i o n s t u d i e s in F e as 

a f f e c t e d b y S b a n d S 1 0 1 - 1 0 2 . 

3.6 Possible effects of grain boundary segregation in in-
terstitial free steels 

O n e m a y e x p e c t t h a t g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f 

S n a n d S b is p o s s i b l e in i n t e r s t i t i a l f r e e s t e e l s ( i . f . s t e e l s ) . 

S u c h s t e e l s h a v e v e r y lovv c o n c e n t r a t i o n s o f C a n d N in 

o r d e r t o a t t a i n g o o d d e e p d r a v v i n g p r o p e r t i e s , a n d t h u s 

t h e t r a m p e l e m e n t s a r e n o t k e p t a w a y f r o m t h e g r a i n 

b o u n d a r i e s b y s e g r e g a t e d c a r b o n ( s e e F i g u r e 10 ) . T h e 

e f f e c t s o f S n a n d S b in d e e p d r a v v i n g s t e e l s vvere n o t 

s t u d i e d a s y e t , b u t a b e h a v i o u r s i m i l a r t o p 1 0 3 ' 1 0 4 m a y b e 

e x p e c t e d . B r i t t l e b e h a v i o u r vvas f o u n d f o r s t e e l s vvith 

v e r y lovv C c o n t e n t ( < 3 0 0 p p m ) , c a u s e d b y P a t g r a i n 

b o u n d a r i e s . S o m e i . f . s t e e l s a r e a l l o y e d vvith T i t o t i e u p 

t h e i n t e r s t i t i a l e l e m e n t s , b u t T i is a l s o e f f e c t i v e in s c a v -

e n g i n g t h e p h o s p h o r u s f o r m i n g a v e r y s t a b l e p h o s p h i d e . 

A l s o T i C a s a p r e c i p i t a t e is a b l e t o t r a p p h o s p h o r u s a n d 

t o k e e p it f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s t o a c e r t a i n e x t e n t , 

s u c h t r a p p i n g e f f e c t h a s a l s o b e e n r e p o r t e d f o r S b at t h e 

T i C / f e r r i t e i n t e r f a c e 6 8 " 7 0 . A n y w a y , s i m i l a r a s P c a n b e 

d e l e t e r i o u s f o r t h e p r o p e r t i e s o f c e r t a i n d e e p d r a v v i n g 

s t e e l s vvith lovv C a n d n o T i C o r e x c e s s T i , a l s o S n a n d 

S b m a y a d v e r s e l y a f f e c t t h e d u c t i l i t y o f s u c h s t e e l s . E s -

p e c i a l l y if s t e e l s vvith h i g h S n a n d / o r S b c o n t e n t s a r e 

s l o w l y c o o l e d a f t e r b a t c h a n n e a l i n g o r c o i l i n g , t h e y m a y 

s e g r e g a t e t o g r a i n b o u n d a r i e s a n d c a u s e e m b r i t t l e m e n t . 

O n t h e o t h e r h a n d , a l s o p o s i t i v e e f f e c t s m a y o c c u r o n t h e 

t e x t u r e , a s in t h e č a s e o f e l e c t r i c a l s t e e l s h e e t . E f f e c t s o f 

S b a n d S n on t h e t e x t u r e o f d e e p - d r a v v i n g s t e e l s a r e c u r -

r e n t l y i n v e s t i g a t e d 1 0 5 . 

4 Conclusions 

G e n e r a l l y , t r a m p e l e m e n t s s u c h a s S n a n d S b c a n 

h a v e e f f e c t s o n s t e e l p r o p e r t i e s o n l y if t h e y e n r i c h a t i n -

t e r f a c e s , t h e e n r i c h m e n t b y e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n l e a d s 

t o c o v e r a g e s in t h e r a n g e o f a m o n o l a y e r d e p e n d i n g o n 

b u l k c o n c e n t r a t i o n a n d d e c r e a s e s vvith t e m p e r a t u r e . U t i l -

i z i n g A u g e r - e l e c t r o n s p e c t r o s c o p y t h e t h e r m o d y n a m i c s 

o f s e g r e g a t i o n t o s u r f a c e s a n d g r a i n b o u n d a r i e s c a n b e 

e l u c i d a t e d . 

T h e s o l u b i l i t i e s o f S n a n d S b in t h e f e r r i t i c m a t r i x a r e 

r e l a t i v e l y h i g h , t h e s o l u b i l i t y is s t r o n g l y d e c r e a s e d in t h e 

p r e s e n c e o f s o m e e l e m e n t s s u c h a s N i vvh ich f o r m i n t e r -

m e t a l l i c c o m p o u n d s vvith S n a n d S b . 

T h e t e n d e n c y f o r s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f S n a n d S b i s 

v e r y h i g h , a s y e t n o t h e r m o d y n a m i c d a t a h a v e b e e n d e -

t e r m i n e d s i n c e a l w a y s s a t u r a t i o n vvas o b s e r v e d . T h e s e g -

r e g a t i o n c o v e r a g e s a n d s t r u c t u r e s a r e v e r y d i f f e r e n t f o r 

d i f f e r e n t c r y s t a l l o g r a p h i c o r i e n t a t i o n s , t h e r e f o r e t h e d e -

c r e a s e o f s u r f a c e e n e r g y vvill b e s t r o n g l y d e p e n d e n t o n 

o r i e n t a t i o n a n d m a r k e d e f f e c t s o f S n a n d S b o n t h e s t a -

b i l i t y o f d i f f e r e n t c r y s t a l l o g r a p h i c p l a n e š a r e t o b e e x -

p e c t e d . 

S n a n d S b s e g r e g a t e t o g r a i n b o u n d a r i e s i n f e r r i t e , t h e 

e x t e n t o f s e g r e g a t i o n s t r o n g l y d e p e n d s o f t h e m i s f i t o f 

t h e g r a i n s . T h e t e n d e n c y f o r g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n 

o f S n a n d S b is r e l a t i v e l y lovv, a s i n d i c a t e d b y t h e r e s u l t s 

o n e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n in b i n a r y a l l o y s in t h e t e m -

p e r a t u r e r a n g e 5 0 0 t o 7 5 0 ° C . T h i s c a n a l s o b e s e e n f r o m 

t h e s e g r e g a t i o n e n t h a l p i e s : - 2 2 , 5 k J / m o l S n a n d - 1 9 

k J / m o l S b . 

S n a n d S b a l s o s e g r e g a t e t o i n t e r f a c e s , f o r S b a t i n t e r -

f a c e s f e r r i t e / T i C a n d f o r S n a t t h e i n t e r f a c e f e r r i t e / M n S . 

In t h e a n n e a l i n g o f s t e e l s h e e t t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n 

o f S n a n d S b a f f e c t s t h e s t a b i l i t y o f c e r t a i n o r i e n t a t i o n s . 

F o r i n t e r m e d i a t e c o n c e n t r a t i o n s t h e ( 1 0 0 ) o r i e n t a t i o n a p -

p e a r s t o b e s t a b i l i z e d , f o r h i g h e r c o n t e n t s t h e ( 1 1 1 ) o r i -

e n t a t i o n b e c o m e s s t a b l e . T h e s e e f f e c t s a r e o f i m p o r t a n c e 



in t h e p r o d u c t i o n o f e l e c t r i c a l F e - S i s t e e l s h e e t a n d m a y 

a l s o b e u s e f u l in t h e p r o d u c t i o n o f d e e p - d r a w i n g s t e e l s . 

T h e s t r o n g t e n d e n c y f o r s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f S n 

( a n d S b ) p l a y s a r o l e in t h e c r e e p o f h e a t r e s i s t a n t s t e e l s , 

s i n c e f o r m a t i o n a n d g r o w t h o f c r e e p c a v i t i e s is e n h a n c e d 

b y s u r f a c e s e g r e g a t i o n d e c r e a s i n g t h e s u r f a c e e n e r g y o f 

t h e c a v i t i e s . T h i s w a s d e m o n s t r a t e d f o r S n d o p e d 

C r M o V - s t e e l s . 

S u r f a c e s e g r e g a t i o n o f S n a n d S b a f f e c t s t h e c a r b u r i -

z a t i o n o f č a s e h a r d e n i n g s t e e l s . E s p e c i a l l y S b s t r o n g l y 

r e t a r d s t h e c a r b o n t r a n s f e r a n d m a y c a u s e i n s u f f i c i e n t 

c a r b u r i z a t i o n . 

G r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f S n o r S b c a u s e s e m -

b r i t t l e m e n t . T e m p e r e m b r i t t l e m e n t o f l o w a l l o y s t e e l s 

o n l y o c c u r s in t h e p r e s e n c e o f N i a n d Cr . O b v i o u s l y , r e -

d u c t i o n o f c a r b o n a c t i v i t y b y C r a n d f o r m a t i o n o f i n t e r -

m e t a l l i c s N i x S n y r e s p . N i x S b y i s n e c e s s a r y f o r t e m p e r 

e m b r i t t l e m e n t . 

H y d r o g e n i n d u c e d c r a c k i n g c a n b e f a v o u r e d b y S n 

a n d S b g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n . H o w e v e r , a s f o r t e m -

p e r e m b r i t t l e m e n t t h e p r e s e n c e o f N i a n d C r a p p e a r s t o 

b e a p r e c o n d i t i o n o f s u c h e f f e c t o f S n a n d S b . 

In i n t e r s t i t i a l f r e e s t e e l s o n e m a y e x p e c t s t r o n g e f -

f e c t s o f S n a n d S b s i n c e t h e s e e l e m e n t s a r e n o t k e p t 

a w a y f r o m t h e g r a i n b o u n d a r i e s b y c a r b o n . A d d i t i o n o f 

T i m a y s c a v e n g e S n a n d S b , e i t h e r b y d i r e c t i n t e r a c t i o n 

o r b y t r a p p i n g e f f e c t o f T i C . 
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