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AES studies of segregation on the
nonoriented electrical sheet surface

Povzetek

Za §tudij segregacij na povrdinah kovin in zlitin smo razvili novo
eksperimentalno metodo, ki temelji na spektroskopiji Augerjevih
elektronov. S prvimi sistematskimi raziskavami smo doloéili
kinetiko segregacije antimona na povrdini neorientirane elektro
plocevine v UW, v temperaturnem podroéju od 450 do 850°C.
Doloégili smo difuzijski koeficient antimona v siliciranem feritu in
izracunali aktivacijsko energijo difuzije.

Abstract

For the segregation studies on the metal and alloy surfaces a new
sensitive experimental method, based on Auger Electron
Spectroscopy was developed. With the first systematic investiga-
tions the kinetics of antimony surface segregation on nonoriented
electrical sheet in UHV in temperature range from 450 to 850°C
was determined. From the surface segregation kinetics and its
temperature dependence, the diffusion coefficient and the activa-
tion energy of antimony diffusion in bulk were dtermined.

1. UVOD

Elektro plo¢evina je kljuéni material za generiranje in
transformacijo elektricne energije. Mehkomagnetni
materiali se v obliki lamel uporabljajo za jedra elek-
tricnih, vrtecih se strojev, transformatorjev in naprav. V
teh se spreminja smer magnetnega polja v odvisnosti
od frekvence izmeniCnega toka. Za spremembo smeri
magnetenja je potrebna energija, ki se izraza v obliki
vatnih izgub na kilogram teZe plocevine (W/kg) pri do-
lo¢eni magnetni indukciji. Vatne izgube so torej ener-
gija, ki je potrebna za preusmerjanje elementarnih
magnetnih domen z zasukom mej med njimi (Blo-
chove stene) in za pokrivanje vrtin€astih tokov /1-3/.
Na vatne izgube vplivajo sestava, neCistoCe, orienta-
cija in velikost zrn, napetosti, debelina lamel in stanje
povrsine /4/.

Jekla za elektro plocevino delimo v dve veliki skupini:
neorientirana ali neteksturirana in orientirana ali tekstu-
rirana /4/. Pri prvih mora biti ploCevina izotropna, da
so vatne izgube neodvisne od smeri, pod katero se
glede na smer valjanja, iz nje izreZejo lamele za mag-
netna jedra. Orientirane ploCevine pa imajo tako
teksturo, da so v ravnini valjanja le kristalna zrna z
lego (110) ali (100), kristalna smer [001] pa se ujema s
smerjo valjanja. Te vrste elektro plocevine imajo niZje
vatne izgube, iz njih izdelujejo posebno oblikovana
magnetna jedra za transformatorje, njihova izdelava
pa je neprimerno drazja /4/.

Neorientirana elektro ploc¢evina, znana pod imenom
dinamo ploc¢evina, se uporablja v svetu v velikih kolici-
nah preko 10 ton letno. Njena kvaliteta je dologena z

vatnimi izgubami v tesni povezavi s sestavo jekla ter
njegovo izdelavo. Brame vroce valjamo in nato hladno
valjamo trakove do koncne debeline 0,5 mm ali manj,
z vmesnimi Zarjenji za razogljicenje in rekristalizacijo
11/,

NaraScajoCe zahteve po energijsko zmogljivih motor-
jih in transformatorjih vodijo do raziskav in razvoja
cenenih neorientiranih silicijevin elektro plogevin z
visoko permeabilnostjo in nizkimi vatnimi izgubami /4/.

Tako literaturni podatki kot nasa eksperimentalna dog-
nanja /1-6,8/ kaZejo, da majhni dodatki antimona (0,03
do 0,1% Sb), ki je sicer v jeklih nezaZeljen in Skodljiv, v
silicijevih jeklih vplivajo na razvoj teksture in zmanjsajo
vatne izgube. MoZna razlaga takSnega vpliva anti-
mona je, da je le-ta povrsinsko aktiven element, ki se-
gregira na mejah zrn in prostih povrsinah ter vpliva na
rekristalizacijo, s tem da pospeSuje rast rekristali-
ziranih zrn z magnetno mehko lego blizu ploskve (100)
oziroma zavira rast rekristaliziranih zrn z magnetno
trdo lego blizu ploskve (111) v ravnini ploCevine /4,11/.

Studij segregacije oziroma adsorpcije elementov po
kristalnih mejah in prostih povrSinah je bil moZen Sele
z razvojem modernih, obCutljivih metod analize trdne
povrsine kot so: (1) spektroskopija Augerjevih elek-
tronov, AES; (2) spektroskopija fotoelektronov, vzbu-
jenih z rentgenskimi Zarki, XPS-ESCA; (3) spek-
troskopija sipanih ionov, ISS in (4) masna spektro-
skopija sekundarnih ionov, SIMS /15/. Vse nastete
preiskovalne metode delujejo v ultra visokem vakuu-
mu (UVV) in se uporabljajo za Studij trdnih povrSin.
Vzbujevalni delci so pri metodi AES elektroni, pri XPS-
ESCA rentgenski Zarki AlK. ali MgKe; pri drugih dveh
metodah, ISS in SIMS, pa ioni. Z vsako od teh metod
dobimo drugacne informacije, ki so specificne za po-
samezne preiskovalne tehnike. Analizna globina je pri
metodi AES 2 do 10 atomskih plasti, odvisno od
izstopne globine Augerjevih elektronov. Pri metodi
XPS je 3 do 10 atomskih plasti, pri metodi ISS je
analizna globina reda velikosti 1 atomske plasti in pri
SIMS 1 do 3 atomske plasti. Trdne povrSine pred
pricetkom zasledovanja segregacije ocistimo z jed-
kanjem z Ar™ ioni /20/.

Segregacije na povrsini Studiramo v odvisnosti Casa,
temperature in koncentracije elementov, ki segregirajo
v masivnem materialu.

Za studij segregacij elementov po kristalnih mejah
mora biti spektrometer oziroma eksperimentalna na-
prava opremljena z lomilno pripravo, s katero prelo-
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mimo vzorec v visoko vakuumski posodi. Tako pre-
pre¢imo onesnaZenje preiskovanih povrsin s preostalo
atmosfero /15,18,20/.

Za §tudij segregacije antimona na povrsini silicijeve
elektro ploCevine nam je bila v slovenskem prostoru
na voljo metoda AES (Auger Electron Spectroscopy).

V sodelovanju z laboratorijem za analizo povrSin na
IEVT smo v ta namen razvili novo, obcutljivo eksperi-
mentalno metodo. Spektrometer Augerjevih elektro-
nov smo dodatno opremili, tako da nam omogoca Stu-
dij segregacij na povrsini kovin in zlitin v ultra viso-
kem vakuumu, v temperaturnem podro¢ju od 20 do
850°C. Spektrometer nima dodatne lomilne naprave
vzorcev, zato Studij segregacij po mejah zrn ni
mogo¢.

Prve sistematske raziskave so bile namenjene Studiju
segregacije antimona na povrsini neorentirane elektro
plocevine. Studirali smo kinetiko segregacije Sb v
temperaturnem podrocju 450 do 850°C. S profilno
AES analizo smo ugotovili debelino segregirane plasti.
V temperaturnem podro¢ju 500 do 600°C, smo iz
kinetike rasti segregirane plasti izracunali s pomocjo
Cranckove enacbe difuzijski koeficient in aktivacijsko
energijo difuzije antimona v masivhem materialu, to je
v siliciranem «-Fe.

2. EKSPERIMENTALNO DELO

éludii segregacij na povrsini kovin in zlitin je pogojeval
razvoj nove, obcutljive eksperimentalne metode, ki
temelji na metodi AES in omogocCa raziskave v
vakuumski posodi spektrometra Augerjevih elektro-
nov, v ultra visokem vakuumu, pri temperaturah od 20
do 850°C.

Studij segregacije antimona na povrsini neorientirane
elektro plocevine je potekal v dodatno opremljenem
spektrometru Augerjevih elektronov PHI, Model SAM
545 A, ki je prikazan na sliki 1.

Vzorce plocevine s kemijsko sestavo: Zelezo, 2,61 %
silicija, 0,03 % aluminija, 0,15 % mangana 0,003 %
ogljika, 0,011 % Zvepla, 0,016 % fosforja, 0,049 % an-
timona in 0,001 % bora; dimenzij 30 x 1,5 x 0,1 mm
smo elektro uporovno segrevali. Temperaturo smo
kontrolirali s termoclenom Fe-CuNi, premera 0,1 mm,
ki smo ga tockovno privarili na zadnjo stran vzorca v
neposredno bliZino analiznega mesta.

Vzorec smo pritrdili na standardni nosilec vzorcev v
vakuumski posodi spektrometra. S posebej oblikova-
nimi togimi in gibljivimi prikljucki je bil preko vakuum-
skih prevodnic povezan z energijskimi izviri in
merilniki.

Povrsino vzorca smo pred segrevanjem v vakuumski
posodi spektrometra o€istili z ionskim jedkanjem, pri
tem smo ga ciklicno segrevali. Na ta nac¢in smo lahko
odstranili vse necistoCe razen ogljika. Koncentracija
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oglika na povrdini vzorca med segrevanjem v
temperaturnem intervalu od 300 do 500°C naras¢a, pri
temperaturi 500°C pa pade na zanemarljivo vrednost.

Z metodo AES smo ugotavijali kinetiko rasti segre-
girane plasti antimona na povrsini neorientirane elek-
tro ploCevine z direktnimi meritvami, to je z zasledova-
njem Casovnega poteka spremembe vrhov Augerjevih
elektronov antimona (454 eV) in Zeleza (651 eV)
Isb/IFe.

S profiino AES analizo smo ocenili debelino segre-
girane plasti antimona na povrsini vzorca /14,16/.
Hitrost jedkanja Sb smo ocenili s primerjavo hitrosti
jedkanija tanke Sb plasti znane debeline.

Po konanem eksperimentu smo povrSino vzorca
oéistili z Ar* ioni in s ponovnim segrevanjem znova
zasledovali nastanek segregacije na povrsini. Tako
smo lahko brez poseganja v vakuumsko posodo
spektrometra en vzorec uporabili za ve€ poskusov.

AES analize so bile izvedene s stati¢nim elektronskim
curkom 3 keV / 1 pA, premera 45 wm pri vpadnem ko-
tu 30°. lonsko jedkanje je potekalo z Ar™ ioni, energijze
1 keV in 3 keV, pri gostoti ionskega toka 0,138 Am™,
merjeni pri vpadnem kotu 47°. Obcutljivost AES
metode je 0,1 at.%, relativha natanc¢nost pa 0,5%.
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Slika 1: Spektrometer Augerjevih  elektronov,
preurefen in dodatno opremljen za $tudif
segregacij na povrsini kovin in zlitin: 1 -
vzorec preiskovane Zzlitine, 2 - termoclen
Fe-CuNi, 3 - nosilec vzorcev, 4 - gibljivi
prikljucki, 5 - togi prikljucki, 6 - standardni
nosilec vzorcev v Augerjevem
spektrometru, 7 - prirobnica, 8 - cilin-
driéni zrcalni analizator, CMA, 9 - ionska
puska in 10 - vakuumske prevodnice /9/

3. REZULTATI IN DISKUSIJA

Na sliki 2 je prikazana kinetika rasti segregirane plasti
antimona na povr3ini neorientirane elektro plocevine
pri konstantnih temperaturah 500, 650, 700 in 850°C.
Antimon priCne segregirati na povrini z zaznavno
hitrostjo pri 500°C in doseze pri 600°C maksimalno
vrednost Isb/lFe 0,6. Pri vi§jih temperaturah (T >700°C)
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se debelina segregirane plasti antimona zmanjsuje.
Vzroka za to sta lahko dva: a) pojav maksimuma re-
verzibnilne segregacije, b) pojav vzporednega previa-
dujoCega procesa odparevanja antimona. Pojav moz-
nega odparevanja Sb iz segregirane plasti bomo v na-
daljnjih raziskavah preverili s kvadrupolnim masnim
spektrometrom.
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Slika 2: Kinetika rasti segregirane plasti na povrsini
neorientirane elektroplo¢evine v odvisnosti
od ¢asa, pri Stirih razlicnih konstantnih
temperaturah: 500, 600, 750 in 800° 10/

Na sliki 3 je prikazan AES profilni diagram segregirane
plasti antimona na povrsini plocevine, ki je nastala po
30 minutah segrevanja na 600°C. Ocenjena vrednost
debeline segregirane Sb plasti je 0,3 nm pri razmerju
Isb/IFe je 0,6.
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Slika 3: AES profilni diagram priblizno 0,3 nm debele
segregirane plasti antimona na povrsini
neorientirane elektro plo¢evine, ki je nastala
po 30 minutah segrevanja na 600°C. Analizni
parametri : 1keV Ar*, 15 mA, raster 5

Izracunana debelina ene monoplasti antimona je ena-
ka 0,3 nm, njena masa pa je 0,2 ug cm. Debelino,
oziroma maso smo izracunali s pomocjo atomske ma-
se in gostote d = (M/p Na)'®, m = (p2MfNA)1 3 pri
C¢emer je: d - popre¢na debelina monoplasti, M - mol-
ska ali atomska masa, p - gostota snovi, m - masa ene
monoplasti in Na - Avogadrovo §tevilo /13/.

Na sliki 4 so prikazane koncentracije Fe, Sb, C, S, P,
O in Si v segregirani plasti v odvisnosti od ¢asa segre-
vanja pri 750°C.
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Na sliki 5 je prikazan AES spekter segregirane plasti
antimona na povrsini plocevine po 20 minutah
segrevanja na temperaturi 600°C. Debelina segre-
girane plasti je 0,3 nm, pri razmerju Iso/IFe 0,6.

Iz kinetike rasti segregirane plasti antimona na
povrsSini ploCevine in njene temperaturne odvisnosti
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Slika 4: Koncentracije Fe, Sb, C, N, P, O, S in Si v od-
visnosti od ¢asa segrevanja na konstantni
temperaturi 750°C v segregirani plasti na
povrsini preiskovane elektroplocevine [10/

smo v temperaturnem intervalu 500 -600°C dologili
difuzijski koeficient in aktivacijsko energijo difuzije. Ob
upostevanju dejstva, da je kinetika segregacije na
povrsini odvisna od difuzije antimona v masivhem
materialu, lahko uporabimo modificirano Cranckovo
enacbo /17,18/:

I = —
T [
P
anie)f 1S
e
dE ol
454
Fe
I S - - | B
Energija (eV)

Slika 5: AES spekter segregirane plasti antimona na
povrsini neorientorane elektro ploéevine
posnet po 20 minutah segrevanja na
temperaturi 600°C

cs =2cb (Dt/w)"?

kjer pomeni: cs, cb- koncentraciji antimona na povrsini
oziroma v masivnem materialu, D - difuzijski koeficient
antimona v masivnem materialu in t - Cas. Tako
dobljena aktivacijska energija Sb v siliciranem feritu je
276,6 kJ/mol.

Aktivacijsko energijo difuzije antimona v neorientirani
elektro plocevini smo dolo€ili na osnovi kinetike segre-
gacije Sb na povrsini le-te. (Slika 6)
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Aktivacijska energija difuzije Sb v preiskovani zlitini je
276,6 kJ/mol in je izracunana za temperaturno ob-
mocje 500-600°C. Ta vrednost se zelo pribliZuje podat-
kom za aktivacijsko energijo difuzije Sb v «-Fe, ki sta
}0 Z{zmerila Bruggeman in Roberts in je 279,7 kJ/mol
19/.
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Slika 6: Doloéitev aktivacijske energije difuzije an-
timona v siliciranem feritu na osnovi kinetike
rasti segregirane plasti Sb na povrsini preis-
kovane elektro plocevine [10

4. ZAKLJUCKI

Razvili smo novo, obcutljivo eksperimentalno metodo
osnovano na spektroskopiji Augerjevih elektronov, ki
omogoca Studij mehanizma in kinetike segregacij na
povrsini kovin in zlitin. S tem smo zaorali ledino v
popolnoma novo podrocje raziskav segregacij legirnih
elementov in elementov necisto¢, ki so v kovinah in
zlitinah prisotni v zelo nizkih koncentracijah.

S prvimi sistematskimi raziskavami smo Studirali
kinetiko segregacije antimona na povrsini jekla za
necrientirano elektro plocevino v temperaturnem ob-
mocju od 450 do 850°C. Antimon pri¢ne segregirati na
povrsini preiskovane zlitine z zaznavno hitrostjo pri
temperaturi 500°C.

Debelina segregirane plasti z naras¢ajo¢o tempera-
turo nara3¢a. NajveCjo vrednost 0,3 nm doseZe pri
maksimalnem razmerju vrhov Augerjevih elektronov
Isb/ IFe = 0,6. lzracunana poprec¢na debelina ene mo-
noplasti antimona je 0,3 nm.

Pri visjih temperaturah (T>700) se debelina segregi-
rane plasti zmanjSuje. Predpostavljamo, da poteka
proces izparevanja antimona iz segregirane plasti na
povrsini preiskovane zlitine.
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V temperaturnem intervalu 300 do 500°C segregira na
povrdini preiskovane zlitine ogljik, pri visjih tempe-
raturah pa je koncentracija ogljika na povrsini zane-
marljiva.

Z AES analizo v temperaturnem obmoc¢ju 500 do
700°C na povrsini vzorcev, nismo zasledili negistoé. V
temperaturnem podrocju 500 do 600°C smo dologili iz
kinetike rasti segregirane plasti antimona na povrsini
neorientirane elektro plocevine difuzijski koeficient Sb
v masivnem materialu (a-Fe). lzracunali smo aktiva-
cijsko energijo difuzije, ki je 276,6 kJ/mol.

Antimon segregira na povrsini med procesom sekun-
darne rekristalizacije. Torej lahko vpliva na krista-
lografsko orientacijo zrn oziroma na tvorbo teksture in
s tem posredno na zmanj3anje vatnih izgub. Rezultate
nasih raziskav bomo preverili Se z drugimi metodami
za analizo povrsin na Max-Planck Institut fiir Eisen-
forschung v Dusseldorfu spomladi prihodnje leto.
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