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Segregacijo antimona na površini razogljičene neorientirane elektro pločevine mikrolegirane z 
0.05 in 0.1% Sb smo raziskali z eksperimentalno metodo osnovano na spektroskopiji Augerjevih 
elektronov, ki smo jo že prej razvili v ta namen. V temperaturnem področju od 500 do 850°C smo 
določili kinetiko rasti segregirane plasti antimona. Ocenili smo difuzijski koeficient antimona v 
siliciranem feritu in izračunali aktivacijsko energijo difuzije. Na osnovi dobljenih rezultatov 
smo razložili vpliv antimona na rast rekristaliziranih zrn. 

Ključne besede: neorientirana elektro pločevina, antimon, površinska segregacija, 
termodinamika segregacije, rekristalizacija 

Antimony surface segregation in decarburized non-oriented silicon steel doped with 0.05 wt. % Sb 
and 0.1 wt. %Sb was investigated by a previously developed experimental method, based on 
Auger Electron Spectroscopy, its kinetics was determined in the temperature range from 500 to 
850°C. The diffusion coefficient and activation energy of antimony in bulk was also determined. 
The influence ofantimony on the growth of recrystallized grains was discussed from obtained 
results. 

Keywords: non-oriented silicon steel, antimony, surface segregation, segregation 
thermodynamics, recrystallization. 

1 U v o d 

Za lastnosti kovin in zlitm so pri nj ihovem procesiranju 
in uporabi zelo pomembna struktura m sestava površin, 
mejnih ploskev ter faznih mej. V posameznih fazah 
proizvodnega procesa po le-teh segregirajo različni ele-
menti; so pa lahko tudi startna točka za različne transfor-
macije v trdnem. 

Nekateri elementi lahko selektivno vplivajo na pro-
cese, ki se začenjajo na površinah npr. na adsorbcijo, oksi-
dacijo, korozijo, katalizo, trenje m obrabo; medtem ko so 
krhkost materiala, lezenje, rekristalizacija in sintranje v 
direktni povezavi s sestavo na mejnih površinah. Tudi v 
primeru zelo čistih kovin, določeni legirni elementi in 
elementi, prisotni kot nečistoče v sledeh, segregirajo po 
mejnih in prostih površinah m lahko po določeni toplotni 
obdelavi ali pri uporabi v korozij skem procesu povzročij o 
krhkost materiala (1). Segregacija pomeni v metalurgiji 

poleg pojava pri strjevanju tudi proces, ki poteka v trdnem: 
adsorbcijo (1). Adsorbirani delci so vezani na površino z 
dipolnimi silami ali z van der Waalsovimi silami (fizisorp-
cija; energija vezi j e 30 kJ/mol ali 0.3 eV na delec) ali pa 
pride do kemijske vezave -kovalentna vez (kemisorpcija; 
energija vezi j e 500kJ/mol ali 5 eV na delec)(2). 

Raziskave segiegacij na površinah in po mejah zrn kovin 
in zlitin so bile možne šele z razvojem metod za karakter-
izacijo površin trdnih snovi (3). Na jbo l j razširjena j e prav 
gotovo spektroskopija Augerjevih elektronov - A E S meto-
da, k i j e tudi edina, k i j e na razpolago v slovenskem prostoru 
(4). 

Literaturni podatki kažejo, da segregirajo pretežno ele-
menti od IV A do V I A skupine periodnega sistema elemen-
tov, torej e l e m e n t i z majhno površinsko energijo, s l i k a 1(1). 
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Slika 1: Z metodo AES določeni elementi, ki segregirajo v železu. 
Šrafirana polja označujejo povzročitelje krhkosti (1). 

Figure 1: Table of elements observed by AES, which segregate in 
iron. Those known cause embrittlement are shown on a dotted 

ground (1). 

Iz literature in naših eksperimentalnih dognanj j e znano, da 
majhni dodatki antimona v silicijeva jekla ugodno vplivajo 
na magnetne lastnosti neorientirane elektro pločevine. Možna 
razlaga tega pojava je , da Sb, ki segregira po mejah zrn in 
po prostih površinah, vpliva na rast rekristaliziranih zrn s 
tem, da zavira rast zrn s kristalografsko orientacijo (111) v 
smeri val janja pločevine in s tem vpliva na zmanjšanje 
vatnih izgub(5-10). 

Neorienirana elektro pločevina se uporablja v velikih 
količinah, preko 107 ton letno. Vse večje zahteve po energij-
sko zmoglj ivej šihelektromotorj ih in transformatorj ih vzpod-
bu ja jo vedno nove raziskave in razvoj neorientiranih elektro 
pločevin z visoko permeabilnostjo in nizkimi vatnimi izgu-
bami ob čim nižjih proizvodnih stroških. 

Namen raziskave j e bil določiti kinetiko segregacije 
antimona in vpliv Sb na rast rekristaliziranih zrn v neori-
entirani elektro pločevini. 

2 E k s p e r i m e n t a l n o d e l o 

Iz enakega osnovnega materiala smo izdelali tri vrste sili-
cijevih jekel, ki so se razlikovala med seboj le po vsebnosti 
antimona. 

Jekla smo ulili v ingote, ki smo j ih vroče izvaljali v trakove 
do debeline 2.5mm. Trakove smo razogljičili m hladno 
izvaljali, z vmesnim rekristalizacijskimžarjenjemdo končne 
debeline 0.5 m m s 60 % stopnjo hladne deformacije. 

Za študij kinetike površinskih segregacij kovin in zlitin 
smo razvili novo eksperimentalno metodo, ki smo j o prod-
robneje opisali v naših prejšnjih objavah (11-15). Spektro-

meter Augerjevih elektronov PHI, Model SAM 545 A 
smo dodatno opremili. Vzorec dimenzij 3x30x0 . l m m 
smo vgradili v vakuumsko posodo spektrometra in elektro 
uporovno žarili. Debelejših vzorcev ne moremo uporabiti 
zaradi omej itev, ki nastopijo pri elektro uporovnem segre-
vanju vzorca v ultra visokem vakuumu. Temperaturo smo 
kontrolirali s termočlenom Fe-CuNi, premera 0 , lmm, ki 
smo ga točkovno privarili na zadnjo stran vzorca v 
neposredno bližino analiznega mesta. Površino vzorca 
smo pred začetkom AES meritev, v vakuumski posodi 
spektrometra očistili z ionskim jedkanjem med cikličnim 
segrevanjem. Na ta način smo lahko na površini odstra-
nili večino nečistoč. V temperaturnem področju od 3 00 do 
500°C segregira na površini ogljik, ki se pri višjih tem-
peraturah raztaplja v feritu. Debelino segregirane plasti 
antimona na površini vzorca (4,16) smo ocenili s profilno 
AES analizo. Hitrost jedkanja antimona smo ocenili s 
primerjavo hitrosti jedkanja tanke plasti antimona znane 
debeline (16). Po končanem eksperimentu smo površino 
vzorca očistili z Ar* ioni in s ponovnim žarjenjem znova 
zasledovali nastanek segregacije na površini. Tako smo 
lahko brez poseganja v vakuumsko posodo spektrometra 
en vzorec uporabili za več poskusov. A E S analize so bile 
izvedene s statičnim elektronskim curkom 3keV / 1 pA, 
premera 45 pm pri vpadnem kotu 30°.Ionsko jedkanje je 
potekalo z Ar+ ioni, energije 1 keV in 3 keV, pri gostoti 
ionskega toka 0 ,138Am 2 merjeni pri vpadnem kotu 47°. 

Občutljivost AES metode j e 0,1 at.%, relativna na-
tančnost pa 0 ,5% (4). 

Kinetiko segregacije antimona na površini vzorca smo 
določili z direktnimi meritvami, to j e z zasledovanjem 
časovnega poteka spremembe razmerja intenzitet preho-
dov Augerjevih elektronov Sb(M4 5N ( 5N4 5) in Fe(LM, ,V) 
pri kinetičnih energijah 454 eV za Sb in 651 eV za Fe. 

3 R e z u l t a t i 

Kinetika segregacije antimona na površmi neorientirane 
elektro pločevine z vsebnostjo 0.05 % Sb in 0 .1% Sb p n 
konstantnih temperaturah 650, 700, 750, 8 0 0 i n 8 5 0 ° C j e 

prikazana na sliki 2. 

Vsebnost antimona v neorientirani elektro pločevini, 
to j e v masivnem materialu j e 0,02 a t .% za A in 0.04 at % 
za B, kar j e pod mejo občutljivosti AES metode. Rast 
segregirane plasti antimona smo z metodo AES lahko 
zasledovali šele pri procesu segrevanja, pri temperaturah 
T > 600°C. Antimon prične na površmi neorientirane 

Tabela t: Kemijska sestava preiskovanih jekel v ut.% 

Oznaka C Mn Si S Al Sb 

A 0.005 0.18 1.85 0.001 0.19 0.05 
B 0.004 0.20 1.94 0.001 0.11 0.1 
* 0.004 0.22 2.12 0.001 0.19 -

* primeijalno jeklo brez antimona 
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Sl ika 2: Kinet ika segregacije an t imona na površini neorientirane elektro pločevine pri temperaturah 650 , 700 , 750, 800 in 850°C: 

(a) za j ek lo z vsebnos t jo 0 . 0 5 % Sb, (b ) za j ek lo z 0 . 1 % Sb (15). 

Figure 2: Kinetics of an t imony surface segregation at tempera tures of 650 , 700, 750, 800 and 850°C in non-oriented silicon steels: 
(a)alloyed with 0 . 0 5 % wt. Sb; (b ) alloyed with 0.1 w t % Sb. 

elektro pločevine segregirati z zaznavno hitrostjo pri 
600°C indosežemaksimalnovrednostpri700°C,s koncen-
tracijo okrog 17 a t .% Sb. Pri višjih temperaturah (T > 
750°C) j e debelina segregirane plasti antimona na silici-
jevem jeklu z 0 .05%Sb nekoliko nižja, kar si lahko raz-
lagamo s pojavom maksimuma reverzibilne segregacije, 
oziroma z odparevanjem antimona. Nasprotno pa se 
debelina segregirane Sb plasti pri jeklu z 0. l % S b prične 
zmanjševati pri T > 850°C. 

S profilno AES analizo smo ocenili debelino segregi-
rane plasti antimona na površini obeh neorientiranih plo-
čevin, nastalih po 30 minutah žarjenja na 700°C. Ocenje-
na vrednost debeline segregirane plasti S b j e 0.3 nm, kar 
je enako izračunani vrednosti debeline za 1 monoplast 
antimona. Debelino ene monoplasti antimona smo izraču-
nali spomoč joa tomskemase ingos to ted = (M/NA)1 / 3 ,pri 
čemer je: d-poprečna debelina monoplasti, M- molska ali 
atomska masa p - gostota snovi in NA - Avogadrovo šte-
vilo (2). Hitrost jedkanja antimona smo ocenili z jedka-
njem tanke naparjene Sb plasti znane debeline (11). 

Iz kinetike segregirane plasti antimona na površini 
neorientirane elektro pločevine A (0.05%Sb) in B(0. l%Sb) 
in temperaturne odvisnosti smo v temperaturnem interva-
lu 650-750°C z uporabo Cranckove enačbe (17) C s = 
2cb(Dt / k )1/2, kjer pomeni: cs, cb- koncentraciji antimona 
na površini oziroma v masivnem materialu, D - difuzijski 
koeficient antimona v masivnem materialu in t - čas; 
izračunali difuzijski koeficient antimona v masivnem 
materialu. Za obe jekli smo s pomočjo Arrheniusovega 
grafikona, prikazanega na sliki 3 določili aktivacijsko 
energijo difuzije antimona v osnovnem materialu. 

Aktivacijska energija difuzije antimona v siliciranem 
feritu je za jeklo A z 0 .05% Sb enaka 284 kJ/mol m za 
jeklo B z 0.1 % Sb 274 kJ/mol. Frekvencijski faktor Do 
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Sl ika 3 : Arrheniusov grafikon za jek l i z 0 . 0 5 % Sb (A) in z 0. l % S b 
(B) 

Figure 3 :Ar rhen ius plots for steels doped with 0 . 0 5 w t . % Sb (A) 
and vvith 0.1 wt % Sb (B). 

smo izračunali iz enačbe, ki j o podaja Nishida (18): ln Do= 
9.3 x 10 5 Q-25 .9 (18). Antimon segregira na površini neori-
entirane elektro pločevine v temperaturnem področju, v kate-
rem poteka tudi proces rekristalizacije, k i j e bistven pri izde-
lavi le-te. Torej lahko vpliva na tvorbo teksture in s tem 
posredno na zmanjšanje izgub. Raziskali smo vpliv antimo-
na na rast rekristaliziranih zm tako, da smo raziskali dve 
jekli iz enakih osnovnih surovin, od tega j e bilo, eno mikro-
legirano z antimonom. V temperaturnem področju od 700 
do 800°C smo določili velikost rekristaliziranih zm v obeh 
preiskovanih jeklih, slika 4 (23). 

Iz rezultatov te raziskave j e mogoče sklepati, da j e v 
jeklu zantimonom nastanek rekristalizacijskih kali počasnej-
ši kot v jeklu brez antimona. Zato so zma po končani 
rekristalizaciji večja v jeklu z kot v jeklu brez antimona, kar 
si razlagamo zdejstvom, da je v prvem primera mogoča rast 
kali v deformiranem matriksu daljše obdobje (21-23). 
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Slika 4: Odvisnos t med t ra jan jem ža r j en ja in velikostjo zrn za 
jek l i z 0 .05 % Sb in brez Sb. 

Figure 4: Grain size in dependence of anneal ing t ime for steels vvith 
0 .05 w t . % Sb and vvithout Sb. 

Z uporabo jedkala in postopka opisanega v referencah (24, 
25) smo dobilijedkalne figure, katerim smo z SEM posnetki 
v vrstičnem mikroskopu, slika 5, določili približno krista-
lografsko orientacijo zrn, z ozirom na smer valjanja in pro-
storskim kotom ± 5°, v vzorcih obeh jekel z antimonom in 
v primerjalnem jeklu zenako deformacijsko in toplotno ob-
delavo. Dobljene jedkalne figure smo primerjali s figurami 
standardnega stereografskega trikotnika slika 6. 

Slika 6 : Lege jedka ln ih figur kristalnih zrn z ozirom na pravokot-
no projekci jo jedkaln ih f igur v s tandardnem tr ikotniku (a); število 

zrn s pros torsko orientacijo in pros torskim kotom ± 5° za 
neorient irano elektro pločevino legirano z: 0 .05 % Sb, (b) z 0 . 1 % 

Sb (c) in za pr imer ja lno j ek lo brez Sb (d). 

Figure 6 : Posit ions of N D project ions of etch figures in s tandard 
triangle (10) (a); number of grains with the space orientation 

vvithin space angle ± 5° for non-or iented silicon steel doped vvith 
0 .05 wt.°/o Sb (b); 0,1 w t .% Sb(c); and for a comparat ive steel 

vvithout ant imony(d) . 

Iz slike 6 je razvidno, d a j e gostota zrn z magnetno mehko 
lego blizu ploskve (100) veliko večja v jeklu legiramm z 
0.05% Sb (b) kot v v obeh ostalih preiskovanih jeklih. 
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Sl ika 5 : S E M posnetek jedka ln ih figur na vzorcu silicijevega jek la 
z 0 . 0 5 % Sb. 

Figure 5 : S E M mirograph of etch figures on non-oreiented silicon 
steel doped vvith 0 .05 % Sb. 

4 Z a k l j u č e k 

Določili smo kinetiko segregacije antimona na površini 
neorientirane elektro pločevine z 0,05% Sb m 0.1 %Sb pri 
temperaturah 650, 700, 750 m 800°C. 

Antimon prične segregirati na površ ini obeh neorienti-
ranih pločevin z zaznavno hitrostjo pri temperaturi 600°C. 

Debelina segregirane plasti z naraščajočo temperaturo 
narašča in doseže maksimalno vrednost, približno 1 mono-
plast, pri 700°C. 

Z naraščajočo temperaturo (T > 750°C) debelina seg-
regirane plasti za jeklo A upada, medtem ko prične za jeklo 
B upadati pri T > 850°C. 

Rezultati raziskave rasti rekristaliziranih zrn v silici-
jevih elektro pločevinah kažejo, da segregacija antimona 
po mejah zrn vpliva na nastanek rekristalizacijskih kali in 
predpostavljamo, da površinska segregacija vpliva na re-
kristalizacijo s tem, da zniža površinsko energijo zrn z 
nizkim indeksom prostorske orientacije in povzroča nji-
hovo rast in formiranje teksture, kar povzroča znižanje 
vatnih izgub. 
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