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Povrsinsko analitsko tehniko HRAES (High Resolution Auger Electron Spectroscopy - visokolo¢ljiva spektroskopija na
Augerjeve elektrone) smo prvi¢ v svetu uporabili v jeklarstvu za raziskave vklju¢kov v kontinuirno litih gredicah
konstrukcijskih jekel s povecanim deleZzem Zvepla in aluminija. Prikazan je primer kemijske sestave vkljuckov in porazdelitev

Ca, S in O v njih.

V zlitini Fe-C-Ti smo z metodo HRAES dokazali obstoj karbidnih precipitatov Ti, ki tvorijo v konstrukcijskih jeklih pasti za

vodik.

Kljuc¢ne besede: konstrukcijska jekla s poviSano vsebnostjo Zvepla, kontinuirno lite gredice, vkljucki, povrSina, karakterizacija

karbidnih precipitatov, HRAES, SAM, SEM

Surface analytical technique High Resolution Auger Electron Spectroscopy (HRAES) was used to study the inclusions in steel
with higher content of sulfur and aluminium. For the first time in steel industry the chemical composition and distribution of Ca,

S and O in the inclusions were shown.

Ti carbide precipitates were determined in the alloy Fe-C-Ti using HRAES surface analytical technique.

Key words: resulfurized steel, continuous casting billets, inclusions, surfaces, characterization of carbide precipitates, HRAES,

SAM, SEM

1UVOD

Znaten prispevek k razvoju modernih kovinskih
materialov v zadnjih tridesetih letih je bil dan s
karakterizacijo trdih kovinskih povr§in, predvsem z
uporabo povrSinske analitske tehnike AES (spektro-
skopije na Augerjeve elektrone)'. Podro¢ja raziskav
zajemajo korozijo, oksidacijo, naoglji¢enje, razoglji-
cenje, spajkanje, sintranje, metalurgijo prahov, rekristali-
zacijo, obrabo kot tudi Siroko podrocje fizikalno
kemijskih pojavov na mejah zrn in faz v monofaznih,
binarnih, kompleksnih zlitinah in kompozitih 7.

Sodoben razvoj AES v HRAES (High Resolution
AES), t.j. tehnike z visoko prostorsko locljivostjo, je
omogocil uporabo le-te tudi v jeklarstvu za kvantitativno
kemijsko analizo ultratankih segregiranih plasti ter
vkljuckov in karbidnih precipitatov.

V ¢lanku sta prikazana dva primera uporabe tehnike
HRAES pri raziskavah jekel:

1. karakterizacija nekovinskih vkljuc¢kov v kontinuirno
litih gredicah konstrukcijskega jekla s povecanim
delezem S in Al

2. karakterizacija karbidnih precipitatov v zlitini
Fe-Ti-C

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Za HRAES-raziskave smo uporabili spektrometer
Microlab 310-F proizvajalca VG-Scientific, ki je
opremljen s sektorskim sfericnim analizatorjem (SSA -
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Sector Spherical Analyzer) in elektronsko pusko na
poljsko emisijo. Ta omogoca analizo delcev velikosti 10
nm pri elektronskem toku 1 nAj; nadalje omogoca
visokolo¢ljivo  vrstiéno  Augerjevo mikroskopijo
povrsine (SAM - Scanning Auger Microscopy), detektor
sekundarnih elektronov pa SEM (Scanning Electron
Microscopy). Instrument je opremljen Se z napravo za
prelom vzorcev v ultravisokem vakuumu (UVV) in
studij fizikalno-kemijskih procesov na mejah zrn in faz.
Nekovinske vkljucke smo raziskali na klasi¢no
pripravljenih metalografskih vzorcih jekla z vsebnostjo
0,035mas.% S in 0,02 —0,04 mas.% Al, ki smo jih prej
ocistili v UZ-kopeli alkohola in 15 minut suSili na tem-
peraturi 150°C. Vzorce smo prenesli v eksperimentalno
komoro in kasneje v analizno komoro spektrometra.
PovrSino vzorca smo v ve¢ ciklih ocistili z ionskim
jedkanjem in tako odstranili adsorbirane necistoce.
Cistost povriine vzorca smo kontrolirali s HR Augerjevo
spektroskopijo. Lego vkljuckov na povrsini vzorcev smo
dolocili s SEM in nato analizirali s HRAES in SAM.
Vzorci za Studij karbidnih precipitatov Ti so bili iz
ternarne zlitine Fe, 0,20 mas.% Ti, in 0,07 mas.% C,
Zarjeni 24 ur na temperaturi 1050°C, gaSeni v vodi in
nato starani 300 ur na temperaturi 600°C z namenom, da
bi legirni element, titan, v celoti tvoril karbide. Pripravili
smo metalografske obruse in jih jedkali z FeCl; ter
ocistili v UZ kopeli alkohola in osusili pri temperaturi
150°C. V analizni komori spektrometra smo povrSino
vzorca v vec ciklih ocistili z ionskim jedkanjem ter nato
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Slika 1: SEM-posnetek vkljucka CaS-CaO z oznacenim mestom
AES-analize P;-P3 in matriksa P4-Pg
Figure 1: SEM image of CaS-CaO inclusion with marked position of
AES analysis P;-P3 and matrix P4-Pg
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Slika 2: AES-spektri izmerjeni v tockah P;-Pg, prikazanih na sliki 1
Figure 2: AES spectra measured in points P;-Pg showed in SEM
image Fig 1

s SEM dolocili lego karbidnih precipitatov in jih
analizirali s HRAES.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Vkljucki v konstrukcijskem jeklu

Kvaliteta kontinuirno litih gredic konstrukcijskih
jekel s povecano vsebnostjo Zvepla 0,025 mas.% in
0,02-0,04 mas.% aluminija je zelo odvisna od vrste,
velikosti in porazdelitve vkljuckov 8. Slika 1 prikazuje
SEM-posnetek vkljucka, ki je bil analiziran s HRAES na
razlicnih mestih. Slika 2 prikazuje AES-spektre
izmerjene na razlicnih mestih vkljucka P,, P,, P; in
matriksa Ps, Ps in Pe. 1z spektrov lahko sklepamo, da je
vklju¢ek zmes CaO in CaS oziroma meSanica vseh
detektiranih elementov. V sredini vklju¢ka smo
analizirali Zelezo. Porazdelitev Ca, S in O znotraj
vkljuc¢ka je homogena z ozirom na nivo geometrijske
locljivosti metode HRAES. Porazdelitev Ca, S in O je
prikazana na SAM posnetkih na sliki 3 a, b in ¢. SAM
posnetki prikazujejo vkljucek in matriks. Iz dobljenih
rezultatov sklepamo, da ¢e bi bil vkljucek iz grobo
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Slika 3: (a) SAM-posnetek porazdelitve kalcija v vkljucku,
prikazanem na sliki 1; (b) SAM-posnetek porazdelitve kisika v
vkljucku; (¢ ) SAM-posnetek porazdelitve zvepla v vkljucku

Figure 3: (a) SAM image of calcium distribution in the inclusion
showed in Fig. 1; (b) SAM image of oxygen distribution in the
inclusion; (¢) SAM image of sulfur distribution in the inclusion

zrnatih delcev CaS in CaO ali CaS, CaO in FeO, potem
bi bila njih porazdelitev nehomogena. Samo srednji del
vkljuc¢ka (P;) vsebuje precej Zeleza, kar pa je glavna
sestavina matriksa. Zaradi tega Zeleza kemijska sestava
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Slika 4: (a) SEM-posnetek titanovega karbidnega precipitata; (b)
AES-spektri izmerjeni v to¢kah Py in Py, prikazanih na SEM-posnetku
slike 4a

Figure 4: SEM image of titanium carbide precipitates; AES spectra of
TiC and matrix, measured in points Py in P, shown in SEM image 4a.

vkljucka z ozirom na AES-spektre, prikazane na sliki 2,
ni homogena. Vsi ti spektri prikazujejo vsebnost kalcija,
kisika in Zvepla v vzorcu, njihovo medsebojno razmerje
pa se razlikuje od ene analizirane to¢ke do druge, kar je
v neposredni povezavi z intenziteto signala v
AES-spektru, znacilnega za Zelezo.

3.2 Karbidni precipitati

Pri raziskavah odpornosti drobnozrnatih mikro-
legiranih jekel proti vodikovi krhkosti smo analizirali
titanove karbide, ki so se formirali v ternarni zlitini
Fe-Ti-C po termicni obdelavi °*!!. Slika 4 prikazuje SEM
posnetek titanovega karbidnega precipitata in matriksa.
AES-spektri, narejeni na mestih P; in P,, dokazujejo, da
so se po termi¢ni obdelavi izlo¢ili titanovi karbidni
precipitati, katerih velikost je od 0,1 do 0,6 pm.

KOVINE, ZLITINE, TEHNOLOGIJE 33 (1999) 3-4

4 SKLEP

Dva primera raziskav, karakterizacija nekovinskih
vklju¢kov v konstrukcijskem jeklu s povecano
vsebnostjo Zvepla in aluminija ter karbidnih precipitatov
v ternarni zlitini Fe-Ti-C, prikazujeta prednosti tehnike
HRAES pred AES oziroma EPMA (Electron Probe
Microscopy) v jeklarstvu oziroma metalurgiji. Prav
zaradi dejstva, da je premer primarnega elektronskega
curka ve¢ redov velikosti manjsi kot pri kon-
vencionalnem AES-aparatu (10 nm oziroma 1-50 pm)
lahko analiziramo zelo majhne karbidne precipitate,
skupke in izlocke. To je enako pomembno tako za
raziskave na povrSinah kot tudi na mejah zrn in faz, kjer
se izlo¢a oziroma segregira zelo majhna koli¢ina
elementov, ki so v jeklih ali zlitinah kot legirni elementi
ali elementi necisto¢ in povzrocajo degradacijo oziroma
propad materiala.

Vrsti¢na Augerjeva mikroskopija (SAM- Scanning
Auger Microscopy) je izredno pomembna znacilnost
tehnike HRAES, saj omogoca Studij porazdelitve
posameznih elementov po preiskovani povrSini z
lateralno loc¢ljivostjo 20 nm. Ugotovili smo, da je tehnika
HRAES odli¢no orodje za Studij vkljuc¢kov in karbidnih
precipitatov v jeklih in kovinskih gradivih, kot tudi za
Studij segregacije, oksidacije, rekristalizacije, korozije in
obrabe.
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