Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 26 /Stevilka 1, 2/ strani 201 do 204 /1992

Raziskave segregacij na povrsini Fe-Si-C-Sb zlitin z

metodo AES

AES Segregation Studies on the Surface of Fe-Si-C-Sb Alloys

M. Jenko, F. Vodopivec, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

n

B. Pracek, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, Ljubljana

Za studij segregacij na povrsinah kovin in zlitin smo razvili novo eksperimentalno metodo, ki temelji
na spektroskopiji Augerjevih elektronov. S prvimi sistematskimi raziskavami smo dolocili kinetiko
segregacije antimona na povrsini neorientirane elektro plo¢evine v UVV, v temperaturnem podrocju
od 450 do 850° C. Dolocili smo difuzijski koeficient antimona v siliciranem feritu in izradunali

aktivacijsko energijo difuzije.

For the segregation studies on the metal and alloy surfaces the new sensitive experimental method,
based on Auger Electron Spectroscopy was developed. With the first systematic investigations 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 activation energy of antimony diffusion in

bulk were determined.

1 Uvod

Naras¢ajoCe zahteve po energijsko zmogljivejdih motorjih
in transformatorjih vzpodbujajo vedno nove raziskave in
razvo) neorientiranih elektro plocevin z visoko permeabil-
nostjo in nizkimi vatnimi izgubami ob ¢im niZjih proizvod-
nih stroskih.

Znano je, da majhni dodatki antimona (0.03 do 0.1%
Sb) v silicijeva jekla ugodno vplivajo na formiranje teks-
ture v neorientiranih elektro ploevinah in zmanjSajo vatne
izgube' ="', MoZna razlaga tak$nega vpliva antimona je, da
je le-ta povrSinsko aktiven clement, ki segregira po mejah
zrm in prostih povrsinah in vpliva na rekristalizacijo, s tem
da pospesuje rast rekristaliziranih zm z magnetno mehko
lego blizu ploskve (100) oziroma zavira rast rekristaliziranih
¢m z magnetno trdo lego blizu ploskve (111) v ravnini
plocevine.

Segregacijo antimona na poviSini neorientirane elekiro
plocevine smo Studirali v ultra visokem vakuumu v temper-
aturnem podrocju od 400 do 850°C.

Kinetiko rasti segregirance plasti na povrSini neorienti-
rane elekuro plofevine smo zasledovali z metodo AES, z di-
rekinini meritvami: to je z zasledovanjem ¢asovnega poteka
spremembe razmerja intenzitet vrhov Augerjevih elektronov
antimona in Zeleza fsy, / Ig..

Kinctiko segregaci) smo zasledovali na povriini, ki je
bila predhodno otis¢ena z jonskim jedkanjem. Koncen-
tracijo antimona, Ki je segregiral na povrsino smo dolodili
v odvisnosti od temperature in od Koncentracije v ma-
sivnem matertalu. 1z Kinetike segregacije Sb na povrini
smo dolocili difuzijski koeficient in aktivacijsko energijo
difuzije anitmona v siliciranem feritu. Antimon zalne seg-
regirati na povrsini Fe-Si-C-Sb zlitine z zaznavno hitrostjo
pri temperaturah S00°C oziroma 650°C. Debelina segregi-
rane plasti Sb narasca z naraS¢ajoco temperaturo. Pri tempe-
raturah visjih od 700°C se mnoZina segregirancga antimona
zmansuje,

2 Izhodiste raziskave

Razvoj modernih, obCutljivih metod za karakterizacijo trd-
nih povrsin, je omogogil Studij segregacij elementov po me-
Jjah zm, po faznih mejah in po prostih povr§inah. Legimi el-
ementi in elementi ne€istod segregirajo v posameznih fazah
proizvodnega procesa in povzrodajo razli¢ne transformacije
v trdnem. Nekateri elementi selektivno vplivajo na procese,
Ki se zaCenjajo na povrSini Kot so adsorpcija, oksidacija,
rekristalizacija itd., krhkost materiala, sintranje, lezenje itd.,
pa so v dirckini povezavi s sestavo na mejnih povrSinah.

V zadnjem desetletju je bila s tega podrodja objavlje-
na cela vrsta del, v katerih avtorji $tudirajo segregacije
clementov, ki se v zelo nizkih koncentracijah nahajajo v
jeklih in njih vpliv na kvaliteto konénega izdelka'*=517,
O Koristnem vplivu Sb v silicijevih jeklih za neorienti-
rano elektro plotevino na razvoj teksture je porocalo ved
avtorjev® =7, Studij segregacij na povrsini Fe-Si-C-Sb zli-
tin je v slovenskem prostoru pogojeval razvoj nove eksper-
imentalne metode, ki temelji na metodi AES. Omogoda
raziskave v vakuumski posodi spektrometra Augerjevih
clektronov v UVV pri temperaturah do 850°C. S prvimi
raziskavami smo preverili novo cksperimentalno metodo.
Socasno smo Studirali segregacije na povrsini zlitine Fe-Si-
C-Sb, neorientirane elektro plo¢evine (Fe, 1.87% Si, 0.21%
Al, 0.3% Mn, 0.03% C, 0.052% Sb, 0.001% S, 0.008% P),
ki je bila hladno izvaljana do konéne debeline 0.1 mm. De-
belejsih vzorcev ne moremo uporabiti zaradi omejitev pri
clektrouporovnem segrevanju vzorcev v UVV.

Pred pricetkom segrevanja smo povrdino vzorcev odistili
z ionskim jedkanjem vseh nedisto¢ razen ogljika (272 eV)
in kisika (510 eV). Kisik je bil ves ¢as prisoten, tudi
po mocnejSem jedkanju. S kvadrupolnim masnim spek-
trometrom (obmocje mas 1-100) smo analizirali preostalo
atmosfero v vakuumski posodi spektrometra; kisika nismo
zasledili. Vsebnost antimona v preiskovani zlitini je bila
0.052% Sh, kar je pod mejo oblutljivosti metode AES.
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Rast segregirane plasti antimona smo z metodo AES lahko
zasledovali 3cle pri procesu segrevanja, pri temperaturi
T > 500° . V nadaljevanju raziskave smo vzorec z enako
kemijsko sestavo pred vgradnjo v spektrometer prezarili
v vakuumu. PovrSino vzorca smo odistili z onskim jed-
kanjem. Cikli¢no smo segrevali vzorec ob solasnem jed-
kanju z Art ioni. Na ta nadin smo povriino odistili vseh
nedistod razen ogljika. Koncentracija ogljika na povrsini
naras¢a v temperaturnem podrocju 300 do 500°C, nad to
temperaturo pa pade na zanemarljivo vrednost. Med seg-
revanjem vzorca je antimon pricel segregirati 2 zaznavno
hitrostjo na povr$ini pri temperaturi 650°C. Debelina seg-
regirane plasti z nara$¢ajoco temperaturo naraséa do tem-
perature 700°C. Takrat doseZze segregacija svoj maksimum
pri razmerju intenzitet I,/ fg. = 0.6: pri visjih temperatu-
rah pa s¢ zmanjsuje.

Cilj naSih raziskav je boljde razumevanje segregacije
antimona na poviSini zlitin Fe-Si-C-Sb in njencga vpliva
na razvoj teksture, Ki je neposredni povezavi z val-
nimi izgubami, ki so osnovno merilo za kakovost elekiro
plocevine.

3  Eksperimentalno delo

Studij segregacije antimona na povrSini plocevine, ki po
sestavi ustreza jeklu za orientirano elektro plocevino, je
potekal v dodatno opremljencm spekirometru Augerjevih
elektronov PHI, Model SAM 545 A,

Vzorce iz jekla, s kemijsko sestavo: 2.91% silicija,
0.03% aluminija, 0.15% mangana 0.003% ogljika, 0.011%
Zvepla, 0.016% fosforja, 0.049% antimona in 0.001% bora:
dimenzij 30 x 1.5x0.1 mm smo elektro uporovno segrevali.
Temperaturo smo kontrolirali s termodlenom Fe-CuNi, pre-
mera 0.1 mm, ki smo ga toékovno privarili na zadnjo stran
vzorca v neposredno bliZino analiznega mesta.

PovrSino vzorca smo pred segrevanjem v vakuum-
ski posodi spektrometra odistili z ionskim jedkanjem med
cikliénim segrevanjem. Na ta nadin smo lahko odstranili vse
neéistode razen ogljika. Koncentracija ogljika na povisini
vzorca med segrevanjem v temperatumem intervalu od 300
do 500°C naras¢a, pri temperaturi S00°C pa pade na zane-
marljivo vrednost.

7 metodo AES smo ugotavljali kinetiko rasti segregirane
plasti antimona na povrdini plocevine z dircktnimi merit-
vami, lo je 2 zasledovanjem Casovnega poteka spremembe
vrhov Augerjevih elektronov antimona (454 ¢V) in Zeleza
(651 eV).

S profilno AES analizo smo ocenili debelino segregirane
plasti antimona na povrdini vzorca'® 'S, Hitrost jedkanja
antimona smo ocenili s primerjavo hitrosti jedkanja tanke
Sh plasti znane debeline.

Po koncanem eksperimentu smo povisino vzorca ocistili
z Art ioni in s ponovnim segrevanjem znova zasledovali
nastanek segregacije na povisin.  Tako smo lahko brez
poseganja v vakuumsko posodo spekiromelra en vzorec
uporabili za ved poskusov.

AES analize so bile izvedene s statcnim elektronskim
curkom 3 keV/ 1 pA, premera 45 pm pri vpadnem kotu 30°,
lonsko jedkanje je potekalo z Art ioni, energije | keV in
3 keV , pri gostoti ionskega toka 0.138Am™ =, merjeni pri
vpadnem kotu 47°.

Obcutljivost AES metode je 0.1 at. %, relativna natancnost
pa 0.5%.
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4 Rezultati in diskusija

V temperatumem podrodju od 500 do 700°C z AES analizo
na povrsini ploCevine nismo zasledili nedistod, ki bi lahko
motile rezultate Kinetike rasti segregirane plasti antimona.

Na sliki 1 je prikazana Kinetika rasti segregirane plasti
antimona na povriini ploevine pri Konstantnih temperat-
urah 500, 600, 750 in 800°C. Antimon pri¢ne segregirati
na povrsini z zaznavno hitrostjo pri 500°C in doseZe pri
600°C maksimalno vrednost [,/ [ge 0.6. Pri visjih tem-
peraturah (T > T00°C) se debelina segregirane plasti an-
timona zmanjuje. Vzroka za to sta lahko dva: (a) pojav
maksimuma reverzibnilne segregacije in (b) pojav procesa
odparevanja antimona. Pojav moZnega odparevanja Sb iz
segregirane plasti bomo v nadaljnjih raziskavah prevenli
s kvadrupolnim masnim spektrometrom z obmocjem mas
1-200.
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Slika 1. Kinettka rast segregirane plasti antimona na povring

plotevine v odvisnosti od ¢asa, pn Sunh razlicnih Konstantnih tem-
peraturah: 500, 600, 700 in 850°C

Figure 1. Kinetics of antimony segregation on the surfuce of non
onented electrical sheet as a function time at four different constan!
temperature: $00, 600, 700 and 850°C.

Na sliki 2 je prikazan AES profilni diagram segregi-
rane plasti antimona na povrdini ploCevine, Ki je nastala po
30 munutah segrevanja na 600°C. Ocenjena vrednost debe-
line segregirane Sb plasti je 0.3 nm pri razmerju Isy/ /e
je 0.6. Izraunana debelina ene monoplasti antimona je 0.3
nm, njena masa pa je 0.2 pgem™2. Debelino, oziroma
maso smo izratunali s pomodjo atomske mase in gostote
d = (M/pN)'3, m = (PP M/N4)Y3, pri Cemer je:
d—poprecna debelina monoplasti, M/ —molska ali atomska
masa, p—gostota snovi, m—masa ene monoplasti in Ny —
Avogadrovo Stevilo'?.

Na sliki 3 so prikazane koncentracije Fe, Sb, C, S, P,
0 in Si v segregirani plasti v odvisnosti od Casa segrevanja
pri 750°C.

Na sliki 4 je prikazan AES spekier segregirane plast
antimona na povrsini plofevine po 20 minutah segrevanja na
temperaturi 600°C. Debelina segregirane plast je 0.3 nm,
pri razmerju Isy/Ig. 0.6; debelina segregiranega antmoni
je | monoplast.

Iz kinetike rasti segregirane plasti antimona na povrsint
plo¢evine in njene temperatume odvisnosti smo v temper-
aturnem intervalu S00-600°C dolocih difuzijski koeficient
in aktivacijsko energijo difuzije. Ob upoStevanju dejstva,
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Slika 2, AES profilni diagram pnblizno debeline 0.3 nm (1 monoplast),
segregirane plasti antimona na poveSini plocevine, ki je nastala po 30
minutah segrevanja na 600°C, Analizni parametn @ | keV At 15
mA, raster S,

Figure 2. AES depth profile of antimony segregated thin film after
A0 minutes of heating al constant temperature at 600°C. Analyzing
parameters: 1 keV as* jon sputtening. 15 mA. rastered arca at §x§
mm
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Shika 3. Koncentracije Fe, Sh. C, N, PO, S in Si v odvisnosti od
Casa segrevanga na konstanini temperaturi 750°C v segregirani plasti
na povesim plocevine

Figure 3. Surface concentration of Fe, Sb. C, N, P. O, S and Si in
segregated layer, in time dependence, during the heating process at
constant temperature 730°C of non onented electncal sheet.
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Slika 4. AES spekter segregirane plasti antimona na povriini neorien-
torane elektro plolevine posnet po 20 minutah segrevanja na tempera-
tun 600°C,

Figure 4. AES spectra of the surface of non onented electrical sheet
plotted duning the heating process after 20 minutes at 600°C,

da je Kinetika segregacije na povrSini odvisna od difuzije
antimona v masivnem materialu, lahko uporabimo modifi-
cirano Cranckovo enadho'®17:

2

b

Cy = 2"6

Kjer pomeni:
¢y, cyp—Koncentraciji antimona na povrsini oziroma v ma-
sivnem matenalu, D—difuzijski koeficient antimona v ma-
sivnem materialu in f—Cas. Tako dobljena aktivacijska
energija Sh v siliciranem feritu je 276.6 kJ/mol.
Aktivacijsko energijo difuzije antimona v jeklu smo
dolocili na osnovi Kinetike segregacije Sb na povrsini le-
te (slika 5). Aktivacijska energija difuzije Sb v preisko-
vani zlitini je 276.6 kl/mol: izratunana je za temperalurno
obmocje 500-600°C. Ta vrednost je podobna podatkom za
aktivacijsko energijo difuzije Sb v a-Fe, ki sta jo izmerila
Bruggeman in Roberts in je 279.7 kJ/mol '%.

5 Zakljucki

Raziskali smo Kinetiko segregacije antimona na povrsini
plocevine iz jekla za orientirano elektro ploevino v tem-
peraturnem obmocju od 450 do 850°C.

Antimon pri¢ne segregirati na povrSini preiskovane zli-
tine z zaznavno hitrostjo pri temperaturi S00°C,

Debelina segregirane plasti z naras¢ajoco temperaturo
narai¢a. Najvegjo vrednost 0.3 nm (1 monoplast), doseze
pri maksimalnem razmerju vrhov Augerjevih elektronov
Iso/Iye = 0.6. lzralunana popreéna debelina ene mono-
plasti antimona je 0.3 nm.

Pri vidjih temperaturah (7' > 700°) se debelina segre-
girane plasti zmanjSuje. Predpostavljamo, da poteka proces
izparevanja antimona iz segregirane plasti na povrsini jekla.

203



M. Jenko. F. Vodopivee, B. Pracek: Raziskave segregacij na povriini Fe-5i-C-Sb zlitin 2 metodo AES

D=Dg exp('R-Qf)
-2 Q= 277kJ mol”

-28

-0
Q
£ -3 \(

7
|
!

ok

s 3[‘ F2 0 il ——ld
-36
-38 \
10 11 1.2 1.3 1.4 15
et
T 0

Slika 5. Dolocitev aktivacijske energije difuzije antimona v silici-
ranem fentu na osnovi kinetike rasti segregirane plasti Sh na povriini
plotevine.

Figure 5. Determination of activation energy and diffusion coefficient
of Sb in silicon fernte from surface segregation Kinetics.

V temperatumem intervalu 300 do 500°C segregira na
povrsini plogevine ogljik, pri 500°C je koncentracija ogljika
na povriini zanemarijiva.

7. AES analizo v temperaturnem obmodju 500 do 700°C
na povrdini vzorcev, nismo zasledili nedisto¢. V temper-
aturmem podrodju S00 do 600°C smo dolodili iz Kinetike
rasti segregiranc plasti antimona na povrdini ploCevine
difuzijski koeficient Sb v masivhem materialu (o-Fe).
Izracunali smo aktivacijsko energijo difuzije, ki je 276.6
kJ/mol.

Antimon segregira na povisini med procesom rekristal-
izacije. Torej lahko vpliva na kristalografsko orientacijo zrn
oziroma na tvorbo teksture in s tem posredno na zmanjsanje
vatnih izgub.
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