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Anotacija
Saja darba tika izmantota rentgenstaru absorbcijas spektru analize oksidu stiprinatam
teraudam (ODS), kas ir perspektivs materials dazadas jomas, pieméram, saules elektrostacijas,
reaktivos dzingjos, kimiskos reaktoros un kodolreaktoros, jo materialam piemit tadas Ipasibas
ka laba siltumvaditsp&ja un zema termiskas izpleSanas apvienojuma ar augstu temperatiras
izturibu, korozijas un radiacijas pretestibu. Darba tiek ieguta informacija par ar dazadam
metodém izgatavotu ODS téraudu lokalas atomaras struktiras izmainu ap itrija (Y) un titana

(Ti) atomiem, analiz&jot Y un Ti absorbcijas K-malu.

Atslegvardi: rentgenabsorbcijas spektroskopija, lokala atomara struktira, ODS terauds



Abstract

In this study was used X-ray absorption spectroscopy to study oxide dispersion
strengthened (ODS) steels, which are promising materials for their high strength and creep
resistance at elevated temperatures and their good resistance to neutron radiation damage can
be used for fusion power reactors, concentrated solar power plants, jet engines, chemical
reactors as well as for hydrogen production from thermolysis of water. In this work, the local
atomic structure changes around yttrium () and titanium (Ti) atoms for ODS steels produced
by different methods were obtained using X-ray absorption spectroscopy of Y and Ti K-edges.

Keywords: x-ray absorption spectroscopy, local atomic structure, ODS steels
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1 levads

1.1 Motivacija

Misdienas cilveki ar vien vairak satraucas par klimata izmainam, par ko liecina Parizes
klimata konferencé panakta vienosanas samazinat atkaribu no fosila kurinama, un sakt izmantot
alternativu I&tu energiju. Viens no perspektivakajiem un l&takajiem energijas avotiem ir
kodolsintéze. Jauno kodolreaktoru paaudzi, pieméram, ITER, uzdevums ir padarit energijas
leguvi ekonomiski pamatotu un samazinat radioaktivo atkritumu daudzumu, kas, savukart,
izvirza jaunus izaicinajumus kodolreaktoru materialiem. Viens no perspektivakajiem
konstruktiviem materialiem $im mérkim ir oksidu stiprinats térauds (ODS — oxide dispersion
strengthened), jo ir kostatéts, ka nanoizméra itrija oksidu nanodalinas, kuras ir vienmerigi
sadalitas pa visu materialu, palielina radiacijas izturibu, termisko stabilitati un stipribu [1-5].
Tamdél So materialu var izmantot ari daudzos citos pielietojumos, piemé&ram, saules

elektrostacijas, reaktivos dzingjos, kimiskos reaktoros [6-8].

Stabilu, nanoizméra (zem 10nm) vienmerigi pa visu materialu sadalitu oksidu nanodalinu
iegtisana riipnieciskos apstaklos ar labu atkartojamibu, vienlaicigi uzlabojot térauda ipasibas, ir
lielakais izaicinajums ODS téraudu tehnologijas izstrade [1-5]. Tadel ir loti svarigi izanaliz&t
Visu iesaistito kimisko elementu, pamata itrija (Y) un titana (Ti), lokalas struktiiras evoliiciju
visos tehnologiskajos posmos un iegiitajos gala produktos, lai konstatétu kura bridi un ka
teérauda matrica veidojas oksidu nanodalinas. Ta ka Y un Ti daudzums ir zem 0.5%, tad
tradicionalas struktiras analizes metodes, ka pieméram, rentgenstaru difrakcija Seit neder. Lai
noteiktu Y, Ti un citu elementu sadalijumu un to valences stavokli, izmanto tadas metodes ka
augstas izskirtsp&jas elektronu mikroskopiju ar elektronu spektroskopiju, atomu tomografiju

(atomic probe tomography) un rentgenstaru absorbcijas spektroskopiju [1-3,7-10].

Saja darba tiks analizéti ODS téraudu itrija un titana K-malas rentgenstaru absorbcijas
spektru piemalas struktiiras (angliski: X-ray absorption near edge structure - XANES) spektri
un rentgenabsorbcijas spektru sikstruktiira (angliski: extended X-ray absorption fine structure
— EXAFS). Si ir viena no modernam izpétes metodém, kura lauj mums git informaciju par
materialu lokalo atomaro un eletronisko struktiiru ap absorb&joso atomu [11, 12], kas miisu

gadfjuma ir Y un Ti, laujot secinat par atomu valences stavokli un tuvako apkartni.



1.2 Literaturas apraksts

20. gadsimta seSdesmitos gados tika veiksmigi izveidota mehaniska Sakaus€Sanas
metode, izveidojot uz nikela bazes ODS sakaus€jumu. Novertgjot materiala lieliskas pasibas,
ST metode tika pilnveidota, lai to varétu lietot komerciali [14]. Zinot ODS térauda lieliskas
pasibas, vél nav Iidz galam izpétita itrija un titana uzvediba ODS térauda izstrades dazados
posmos, jo Katra izstrades posma ir virkne parametru, kas ietekmé ta paSibas, piem&ram,

mehaniskas malS$anas ilgums, mehaniskas malSanas procesam izvélétas bumbas [6-8, 15].

Neskatoties uz ODS térauda tehnologisko lietderibu, mehaniskas sakausésanas metodei
piemit savas nepilnibas: loti ilgs izgatavosanas process un lielas izmaksas. Nesen tika izveidota
jauna perspektiva téraudu izgatavoSana metode STARS (Surface Treatments of gas Atomized
powder followed by Reactive Synthesis), jeb gazé automatizéta pulvera virsmas apstrade ar
sekojoso reaktivo sintézi [9,16], kas tika attistita no gazes atomizacijas reakcijas sintézes

(GARS — Gas Atomization Reaction Synthesis) metodes [17].

ODS terauds ir pétits ar dazadam metodeém tadam ka maza lenka neitronu izkliede (small
angle neutron scattering - SANS) darbos [18-21], augstas iz8kirtsp&jas elektronu mikroskopija
ar elektronu spektroskopiju (transmission electron microscopy - TEM) [7, 8, 9, 16, 19], atomu
tomografiju (atomic probe tomography - APT) [7, 19, 22, 23]. Izmantojot TEM un APT,
materiala analizéSana ir ierobezota ar maza parauga fragmenta analizé$anu, kas apgriitina redz&t
kopigo ainu, un ar specifiskiem parauga sagatavoSanas nosacijumiem, kas var izmainit paSu
paraugu, toties rentgenstaru absorbcijas spektroskopija (X-ray absorption spectroscopy - XAS)

dod kopgju skatu par to, kas notiek ar paraugu [13,24-27].

IzgatavoSanas process, pieméram, malSanas ilgums, elementu maistjums, u.c., ietekmé
ODS teérauda ipasibas. Vairakos darbos, pétot ODS teraudu ar dazadam metodém, nav lidz
galam skaidrs, kas notiek ar itriju un titanu. Autori darba [7] secinaja, ka ODS térauds uznem
skabekli mehaniskas sakauséSanas procesa laika, kad izveidojas liels skaits loti mazu itrija

oksida nanodalinu.

Darba [8], izmantojot SEM un TEM u.c. metodes skaidri paradija, ka ir nepiecieSams
pievienot Ti, lai oksidu nanodalinas kliitu mazakas un to sadalijums biitu vienmeérigaks,

optimala koncentracija pie 0,3% Y ir 0,3% Ti.

Darbos ka [19, 24], u.c. ir paradits, ka itrijs un titans veido komplekso oksidu Y-Ti-O,

kas varétu but lidzigi zinamajiem Y2Ti2O7 vai Y2TiOs.



Saja darba pétitais materials, ar tadu pasu sastavu un izgatavo$anas procesu paradas
darbos [9, 13, 15, 16, 28]. No sakuma ar mehaniskas sakausé$anas metodi pagatavotam ODS
teraudam apskatija XAS Fe K-malu un Cr K-malu, kur paradija mehaniskas malSanas un
termiskas apstrades ietekmi uz strukttru [13], ka arT tika apskatita dazadu parametru ietekme
[15]. Izgatavojot ODS téraudu ar STARS metodi, ta kvalitate ir tada pati ka ar mehanisko
malsanu izgatavotajam [9]. Ka liecina mérfjumu dati [9, 28], tad oksidacijas procesa uz pulvera
dalinu virsmas pamata ir izveidojies hroma oksida slanis. Hroma oksids talakaja karstas

izostatiska preséSanas procesa kalpo ka galvenais skabekla avots [28].



1.3 Darba mérkis un uzdevumi.

Ta ka ODS terauda Tpasibas un noturiba pret radiacijas bojajumiem ir atkariga no itrija
(Y) un titana (Ti), kuri tiesa veida ietekm& oksidu nanodalinu izmé&ru un sadalijumu, tad §i
darba meérkis ir izanalizét lokalas atomaras struktiras izmainas ap Y un Ti atomiem ar
rentgenabsorbcijas metodi ODS téraudos, kas pagatavoti izmantojot mehaniskas sakausé$anas

un metala atomizacijas gazeé tehnologiju, dazadas to tehnologijas fazgs.

1.4 Autora ieguldijums
Autors patstavigi veica ODS teraudu Y un Ti K-malas rentgenabsorbcijas spektru
mérfjjumus sinhrotrona eksperimenta, iegito datu analizi, ka arT no iegitajiem rezultatiem

formulgjis secinajumus.

Ka autora zinatniska darba rezultats, tika iesniegts raksts ka lidzautoram zurnala Journal
of Nuclear Materials, ar nosaukum “Insights into the evolution of precipitates in austenitic

oxide dispersion strengthened powder during annealing”.

Autors ar1 prezentgja darbu 2 zinatniskas konferencgs, 1 zinatniska skola un 1 zinatniska

kursa:

e LU CFI 2015. gada konferencé ka mutiskais referats ar nosaukumu: “ODS
terauda struktira analize izmantojot Ti K-malas rentgenabsorbcijas
spektroskopiju.”

e LU CFI 2016. gada konferencé ka mutiskais referats ar nosaukumu: “Oksidu
nanodalinu veidoSanas ODS téraudu izgatavoSanas procesa.”

e “Nanoscience Foundries and Fine Analysis (NFFA)” 2016. gada vasaras skola ar
stendu referatu: <Y local structure analysis in ODS steels using X-ray absorption
spectroscopy”.

e 2017. gada XVI. DESY pétniecibas kurss “Nanoscience at Modern X-ray
Sources” ar stenda referatu: “X-ray absorption spectroscopy of ODS steels”

Visa autora zinatniskas darbibas var redzet pielikuma.



2 Rentgenstaru absorbcija

Rentgenstarojums, ejot cauri materialam, var elastigi vai neelastigi izklied&ties.
Rentgenabsorbcijas spektroskopija (RAS) analiz€ rentgenstaru neelastigu izkliedes procesu,
kura notiek rentgenstarojuma kvanta absorbcija vielas atomos. No RAS tiek iegiita informacija
par lokalo atomaro un elektronisko struktiiru ap absorb&joSo atomu. Lai rentgenabsorbcija
varétu notikt, ir nepiecieSams pietiekoSi augstas energijas starojums, kura atoms varétu absorb&t
uz to kritoSo fotonu un ierosinat kodolam tuvu stavosos elektronu limenus ka pieme&ram: 1s vai
2s (attels 2.1. attéls). Ta rezultata atoms nonak ierosinata stavokli ar caurumu elektrona vieta.
ST ierosinata stavokla dzives laiks ir loti ss (10™° — 1078 s), atoms atgriezas pamatstavokli,

izstarojot retntgenfluorescences kvantu vai Oze elektronu.

Retntgenabsorbcijas spektru ir iesp&jams aprakstit ka monotonu funkciju ar asam malam
(att€ls 2.2. att€ls). Asas mala, jeb I&ciens absorbcijas koeficienta pie konkrétas energijas
raksturo elektronu Itmenus (1s, 2s, 2p), kas ir specifiski katram kimiskajam elementam. Ar So
metodi var noteikt, piem&ram, materiala kimisko sastavu un ta sastava eso$o kimisko elementu

koncentraciju.

RAS absorbcijas malas nosauc atkariba no ierosinatas elektronu Caulas galvena kvantu
skaitla n. K-, L- un M- absorbcijas malas atbilst n = 1, 2, 3. Ta ka pie vértibam n > 1 sadalas
energijas apakslimenos, tad, pieméram, L-malai atbilst 3 absorbcijas malas, kuras apzimé L,

L2 un Ls.
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2.1. attels. Rentgenstarojums tiek absorbéts K-mala un tiek radits fotonelektrons.[41]
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2.2. attéls. Rentgenabsorbcijas spektra shematisks piemers, kura redzamas K-, L-
un M- absorbcijas malas. [39]

Rentgenstarojuma absorbciju ir iespg&jams detektét transmisijas rezima vai fluorescences

rezima, ko apraksta ar Béra — Lamberta likumu un Ozg likumu [11, 41] (vienadojumi
(2.1.),(2.2)) un (2.3.)):

I = Ioe_ux, (21)

U= ilnITo, (2.2)
I

p oL (2.3)
Iy

kur lo ir uz paraugu kritos$a starojuma intensitate, | ir caur paraugam izgajusa starojuma
intensitate, lf ir noverota fluorescences intensitate, p ir parauga absorbcijas koeficients, bet X ir
parauga biezums. Rentgenstaru absorbcijas eksperimenta transmisijas rezima laika méra uz
paraugu krito$a un cauri paraugam izgajusa starojuma intensitati, savukart fluorescences reZima

meéra uz parauga krito$a un no parauga izstarota rentgenfluorescences starojuma intensitati.



2.1 XANES

Rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas struktiira (X-ray absorption near edge
structure - XANES) stiepjas 50-100eV aiz absorbcijas malas. legiita XANES spektra formu,
nosaka ap absorbg&joso atomu esoSo atomu izvietojums un elektroniskas struktiras brivo
stavok]u lokalais blivums un fotonu absorbcijas nosacijumi. Tas to lauj izmantot lai konstatétu
absorb&josa atoma valenci un apkartnes izmainas, ieskaitot izmainas atomu izvietojuma,

simetrijas izmainas, vai elektronisko stavoklu izmainas.

XANES aprakstita ar Fermi zelta likumu [11], kas apraksta fotona absorbcijas varbitibu,

parejot no pamatstavokla uz ierosinato stavokli:

2
(@) = §z|<f|W|i>lz6(Ef — E; — ho), (2.4)
f

kur W — parejas operators no stavokla i uz stavokli f, Ei un Ef— atoma energija sakuma un beigu

stavokli.

Rentgenabsorbcijas mala nobidas, mainoties absorbgjosa elementa valences stavoklim.
Ka piemérs 2.3. attéls attéla paradits XANES spektrs dazadiem titana savienojumiem:
metaliskam Ti (Ti%, TiO (Ti?"), TizOs (Ti**), TiOz (Ti*"). Ka redzams, tad pieaugot Ti valencei,
absorbcijas malas pozicija tiek nobidita uz lielaku energijas pusi. Zinot $o atkaribu, ir iesp&jams

noteikt valences stavokli ar augstu precizitati.
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2.3. attéls. Attela redzams Ti K-malas XANES spektrs materialiem ar dazadu Ti valenci:
Ti° (metalisks Ti), Ti2+ (TiO), Ti®* (Ti203), Ti** (TiO2 anatazs). Absorbcijas malas nobide

ir pamata saistita ar pirma briva energijas Iimena nobidi



XANES spektrs ir jutigs pret tuvo kaiminu novietojumu, ka pieméru aplitkkosim 2.4. attéls
attela redzamo Ti K-malas spektrus TiO2 polimorfiem Rutilam, Anatazam un Brukitam. Visos
Sajos savienojumos struktiiru veidojosais pamatelements ir TiOg oktaedrs. Tadg] visos XANES
spektros ir 11dzigi pamatelementi, tacu ir arT skaidri redzamas atSkiribas, it seviski virs 4980eV.

Visos gadijumos absorbcija sakas no aptuveni 4966eV, kas ir raksturigi Ti** oksidiem, nelielas
absorbcijas koeficienta variacijas lidz 4977eV ir saistitas ar kvadrupola parejam uz brivajiem
elektronu stavokliem, kuras ir aizliegtas dipola tuvinajuma (1s -> d). Savukart lielais 1&ciens

absorbcijas koeficienta virs 4977eV ir saistits ar pirmo atlauto dipola pareju (1s -> p).
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2.4, attels. Ti K-malas XANES spektrs TiO2 polimorfiem, kuriem valence stavoklis

ir vienads (Ti*"), bet savienojuma lokala struktiira atskiras

Tacu bitiski mainoties simetrijai ap Ti atomu, kardinali var izmainities XANES struktiira.
Piemérs ir redzams 2.5. att€ls attéla. Savienojuma Y>TiO7 Ti K-malas spektrs ir loti 1idzigs
TiO2 spektram, jo arf taja titans atrodas skabeklu oktaedra [TiOs]. Savukart Y2TOs ir skaidri
redzams liels absorbcijas pikis ar 4970eV, jo titans atrodas piecu skabeklu piramida [TiOs] ar

zemaku simetriju, kura §1 pareja klist atlauta arT dipola tuvinajuma.
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2.5. attéls. Ti K-malas XANES Y2TiOs un Y2Ti20s , kuros redzams ka Ti atoma lokala

apkartne iespaido piemalas absorbcijas sikstruktiru rajona 4960-4980eV. Zemakas
simetrijas [TiOs] prizma redzamais pikis ir aizliegts dipola tuvinajuma centrali

simetriska [TiOs] oktaedra



2.2 EXAFS un ta analize

Rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiiras (extended X-ray absorption fine structure -
EXAFS) signals, kas stiepjas péc XANES spektra apgabala, satur informaciju par atomu
savstarp&jo izvietojumu. To analiz€jot var pienemt, ka ierosinats fotoelektrons izplatas no
absorbgjosa atoma ka sférisks vilnis un atstarojas no apkart esoSajiem atomiem ar noteiktu
amplitidu un fazes nobidi, tadgjadi veidojot destruktivo vai konstruktivo interferenci, kas
savukart rada absorbcijas spektra oscilacijas. EXAFS spektru veido superpozicija no visiem

vienu reizi) vai daudzas reizes, kas paraditi 2.6. attélsattela [11, 41], atstarotajiem signaliem.

2.6. attels. A gadijuma notiek vienkarteja izkliede, bet paréjos gadijumos (B,C,D) notiek
daudzkartéja izkliede[42]

Lai iegitu EXAFS signalu (2.7. att€ls att€ls) no rentgenabsorbcijas spektra, ir
nepiecieSams atnemt fonu un atomaro ieguldijumu (bez kaiminiem esoSa izol€ta absorbgjosa

atoma spektru) [12]:

k) = pp (k) — po(k)
x(k) = Ao (k) ) (2.5)

kur u(k) ir eksperimentalais retngenabsorbcijas spektrs, u;, (k) — absorbcijas fons, uo(k) —

izol&ta atoma absorbcijas koeficents un Au, (k) — absorbcijas malas lielums.

10
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2.7. attels. Attela redzams metaliska Y rentgenabsorbcijas spektrs kreisaja pusé un tam

atbilstosais EXAFS spektrs labaja pusé

legiitais EXAFS spektrs, kas redzams 2.7. attéls attéla, tiek izteikts k-telpa (k =

J (Zme/hz) (E — Er)) un pareizinats ar k?, lai izceltu signalu pie lieliem k, kas citadi ir

neredzams un samazinatu signalu pie maziem k, kur EXAFS teorija nestrada labi. Procedura ka

no eksperimentala rentgenabsorbcijas spektra u(E) iegast EXAFS spektru y(k) ir aprakstita

parskata raksta [12] un EDA lictoSanas pamaciba [40]
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2.8. attels. Y follijas EXAFS spektrs un ta Furjé transformacija, kas veikta k diapazona

no 1 lidz 13 A1

Lai varétu labak saprast EXAFS spektru vai izdalit no interes€joSas komponentes,

EXAFS spektram veic Furjé transformaciju (FT), kas redzama 2.8. att€ls attéla, un apgriezto

Furjé transformaciju (BFT), kuras aprékina izmantojot formulas [40]:

kmax
FT(R) = F f (K)k™W (k)e 2 Rk
T J, X ’

min
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1 2 Rmax .
BFT (k) = W j; f FT(R)e ?*RdR, (2.7)

Rmin
Kur Kmin, Kmax Un Rmin, Rmin apzimé transformacijas robezas FT un BFT telpa. W(K) ir loga

funkcija, kur $aja darba tika izmantota Kaiser-Bessel (2.8) loga funkcija:

2

W(k) = Jo | nA 1—(1—%) [Jo(mA), (2.8)

kur A ir loga parametrs, Jo(x) — Bessel funkcija, k = (kpin + Kmax)/2- Ar FT palidzibu var

nodalit signalus, kas atbilst dazadiem izkliedes celiem ar dazadu izkliedes celu garumu R;.

Pienemot, ka atomu attalumu sadalfjumu var aprakstit ar Gausa sadalijumu, EXAFS
signalu apraksta ar funkciju [11]:

2 Ni -20%Kk?
XKy = )" S35 filk e 20 sin(2kRy + yCle, 1), 29
i L
kur SZ ir signala amplitiidas samazinasanas parametrs, kas raksturu daudzelektronu efektus, N;
ir koordinacijas skaitlis, r; ir vid&jais izkliedes cela i garums, o; ir izkliedes cela garuma vidgja

kvadratiska novirze, f;(k,r;) — fotoelektrona izkliedee amplitida no atoma i, ¢;(k,7;) —

fotoelektrona fazes nobide no atomai, k = \/ (Zme / hz) (E — Ep) ir fotoelektrona vilna skaitlis,

E ir fotoelektrona energija, Er ir Fermi limena energija, m, ir elektrona masa, h ir Planka
konstante. ST sakariba ari izskaidro to, kapéc Furjé transformacija redzama aina korelg ar
starpatomu sadaltijumu funkcijam, tai skaita kapec attalumi neatbilst realajiem attalumiem un
kapec FT piku forma atSkiras no starpatomu sadalijuma funkcijas formas, jo attalumu skalu
izkroplo fotoelektrona fazes nobides funkcija ¢;, savukart amplitiidu izkroplo fotoelektrona

izkliedes amplitiidas funkcija f;, kuras abas ir nelinearas un atkarigas no atomu tipa.

Nemot véra, ka rentgenabsorbcijas procesa laiks ir loti 1ss (10°-1028 s) un ka iegitie
attalumi ir relativi pret absorb&joso atomu, tad iegiitie merijjumi raksturo nevis attalumus starp
atomu vidéjam pozicijam (Rab), kurus nosaka, pieméram, ar rentgenstaru difrakcijas metodi, bet
gan vidgjos pa ansambli momentanos relativos attalumus, kuros ir janem véra ari termisko
atomu kustibu radita nesakartotiba (2.9. attéls attela) [11]. Ta ka atomu termiskas kustibam ir
ar1 perpendikulara komponente, tad iegitie attalumi r, vienmer bis lielaki neka attalumi starp
atomu lidzsvara pozicijam Ran, kurus iegtst, pieméram, no difrakcijas eksperimentu datu

analizes. ST starpiba lauj noteikt atomu perpendikularo svarstibu amplitiidu [33]
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2.9. attels. Shematiski paradits iegiito meérijjumu raksturigs attalumus starp atomu, kur

Rab ir vidéja pozicijas attalums un ub, Ua ir termiskas kustibas raditais attalums

Zinot EXAFS signalu var iegiit parametrus N;, r; un og;, kas satur informaciju par
absorbgjoso atomu apkartni. Lai atrisinatu formulu (2.9), nepieciesams iegtt fotoelektronu
izkliedes amplitaidas f;(k,r;) un fazu nobides ¢;(k, r;) funkcijas, kuras var noteikt no etalona
spektra [12] vai aprékinat teorétiski, pieméram, ar programmu FEFF8 [11, 36]. Tomé&r, nevar

iegiit atseviski N; un S vértibas, bet més vienmér iegilisim reizinajumu 4; = N; S&.

Zinot amplitiidas un fazes funkcijas, no EXAFS signala var iegiit parametrus A4;, r; un

0; no EXAFS signala, izmantojot, pieméram, mazako kvadratu metodi [40]:

N
1
S = NZ(Xexper(ki)kn _Xmodel(al' ey Ay, ki)kn)z ’ (2'10)
i=1
kur N — punktu skaits eksperimentalajos datos, M — parametru a; skaits. Janem véra, ka
maksimalo parametru skaitu Mmax ierobezo eksperimentalaja signala diapazons k-telpa (Ak) un

R-telpa, Sai gadijuma Furjé transformacijas diapazons (Ar), un to nosaka Nyquist teoréma [40]:

20kAr
_ 42 (2.11)

max ’
T

Apskatot EXAF signalu ka vienkart&ju izkliedes gadijumu, to var aprakstit ar radialas
sadalfjuma funkcijas starp absorb&joso un izklied&joso atomu [37]:
x(k) = S3 [T 22 f(k, ) sin(2kr; + ¢k, 7)) dr, (2.12)
Kur G (r) ir radiala sadalijuma funkcija. Tas lauj, zinot fazes un amplitiidas funkcijas, iegtt G (1)
[29]. Saja metodz netiek ieprieks postuléta G (r) forma, kas Tpasi svarigi ir gadijumos, kad ta

bitiski atSkiras no Gausa funkcijas. Tadel So pieeju var uzskatit par no modela brivu metodi.
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Galvenais trukums $im modelim ir, ka més to varam pielietot tikai signalam, kuram ir
pielietojams vienkartgjas izkliedes tuvinajums un tuvakie kaimini ir tikai viena tipa atomi.

Parasti ta ir absorbgjosa atoma pirma koordinacijas sféra.
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3 ODS terauds

Terauds ir pamatelementa dzelzs (Fe) sakaus€jums ar citiem elementiem. Lai iegltu
teéraudu ar noteiktam pasibam, tam pievieno leggjosos elementus: nikeli (Ni), hromu (Cr), varu
(Cu) u.c. Térauda sakaus€juma izgatavoSana, parasti izmanto Sahtas krasni, kur visas térauda

o vy — 1

tam termiski apstrada, lai iegiitu nepiecieSamas 1pasibas.

Oksidu stiprinato t€raudu nav iesp€jams izgatavot izmantojot So tradicionalo
metalurgijas pieeju, jo itriju nav iesp&jams izskidinat $kidra térauda, tade] ir japielieto

specifiskas pulvermetalurgijas metodes.

3.1 Ar mehaniskas sakauséSanas metodi izgatavots ODS térauds
Pirma metode, kuru izmantoja itrija izskidinaSanai térauda matrica bija mehaniska
sakausésana, kura te€rauda pulveri inerta atmosfeéra mal kopa ar Y saturoSu savienojumu (parasti,

FesY vai Y203).

Mehaniskas sakaus€Sanas metodé pulverveida materialus sajauc un mal dzirnavas.
Malsanas procesu izraisa teérauda cilindra kritoSas lodes (3.1. atteélsError! Reference source
not found. att.), kuras parasti veido no izturigas cietas keramikas vai no neriisgjosa térauda. Lai
lodes iegtitu pietickamu lielu energiju, ir nepiecieSams dzirnavas ar diametru, vismaz 1 metrs.
Mehaniskas sakausé$anas kamera ir piepildita ar inertu gazi, pieméram, argonu, lai mal$anas
laika materials neoksid€tos. Pastav vairaki veidi, ka ir iesp€jams realiz€t So procesu, ko var
apskatit C. Suryanarayana raksta [32]. Mehaniska sakaus€Sana ir komplicéts process, kur ir
nepiecieSams optimizet vairakus parametrus, lai iegiitu nepiecieSamo gala produkta fazi un
struktiiras izmé&ru. DaZzi no tiem parametriem, kas ietekmé& gala izejmaterialu, ir: lodes un
dzirnavu materials, malSanas atrums un ilgums, lodes un pulvera daudzumu proporcijas,

atmosfera dzirnavas u.c.
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3.1. attels. Mehaniskas sakause$anas procesa shematisks atainojums

3.2. attels. Pirms un péc izostatiskas presesanas cilindra izskats

3.2 Ar atomizacijas metodi izgatavots ODS térauds

Gazes atomizaciju reakcijas sintéze (GARS — Gas Atomization Reaction Synthesis), kuru
izveidoja Rieken(17), ir jauna perspektiva metode téraudu izgatavosana, kuru Navarra
universitates (Spanija) institits CEIT-IK4 uzlaboja un attistija talak nosaucot par gaze
automatizéta pulvera virsmas apstradi ar sekojoSo reaktivo sintézi, jeb STARS (Surface
Treatments of gas Atomized powder followed by Reactive Synthesis). Gan izmantojot STARS
metodi, gan mehaniskas sakaus€Sanas rezultata iegtito pulveri, izmantojot karsto izostatisko
presésanu (HIP - hot isostatic pressing), parvérs monolita térauda (3.2. attéls attéls). Lai ieglitu
kompaktu gala materialu bez poram un ar oksida nanodalinam presé€Sanu veic parasti 1100-
1200 °C temperatiira 100 MPa spiediena. Saja laika notiek intensiva Y un citu elementu
difiizija, un reakcijas ar pulveri esoSo skabekli, ka arT térauda matricas parkristalizacija, ka
rezultata izveidojas te€rauds ar jaunu kristalisko strukttiru un atskirigu no sakotngja elementu
sadalijumu taja, tai skaita ar nelielam tilpuma sadalitam Y oksidu nanodalinam. P&c tam iegiito

ODS téraudu papildus termiski apstrada, lai uzlabotu ta ipasibas [1-3, 9, 16, 17].
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3.3. attéls. STARS metodes parauga izgatavoSana process[28]

Saja pétfjuma tika analizéts arT ar STARS izgatavotais ODS térauds. STARS metodé
izejmaterialus pagatavoja ar atskirigu pieeju neka ar mehanisko sakausésanu [16, 28].
STARS metodei salidzinajuma ar mehanisko sakauséSanu ir $adas prieksrocibas:
e Mazaks piemaisijumu, kas rodas no mal§ana izmantotajam dzirnavam, saturs;
e Zemakas izmaksas un atraks izgatavoSanas process

e Lielaka cietiba istabas temperatiira.

3.3 Darba izmantoti paraugi

Darba izmantoja gan ar STARS metodi pagatavoto pulveru un no tiem iegitos ODS
teraudu paraugus, gan mehaniskas sakauséSanas cela iegiitos pulverus un no tiem iegiitos ODS
teraudus.

Ar STARS metodi iegiitos paraugus [16, 28] izgatavoja no 20 — 45 mikronu izméra
pulvera ar sastavu - 13,7% hroma, 2% volframa, 0.3% titana un 0,37% itrija
(FeCrl13,7W2Ti0,3Y0,37). N1 ir atomizacijas procesa iegiita pulvera paraugs. Paraugu N2
leguva karsgjot gaisa, lai oksidetu pulvera virsmu, piesaistot talakajam reakcijam nepiecieSamo
skabekli.

N(3-5) paraugi tika izostatiski preséti pie temperatiras 900°C. paraugi N4 un N5 vé&lak
tika termiski apstradati (HT — heat treatment) pie 1220 °C un 1300 °C attiecigi.

Paraugi N(6-8) tika izostatiski preséti 1220°C temperatiira, N7 un N8 tika péc tam

termiski apstradati pie 1270 °C un 1320 °C attiecigi.
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Paraugs NO tikai izostatiski preséts pie 1300°C.

Sikaka informacija par ar STARS izgatavotajiem paraugiem dota tabula 3.1 .

3.1. tabula. STARS paraugi pie dazadas izgatavoSanas procesa.

Paraugs

Parauga apraksts

Fe

Cr

w

Ti

N1

Sakotngjais terauda pulveris,

graudu izmers 20-45 um

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N2

Oksidéts terauda pulveris
(325-350 °C 24h)

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N3

Teérauda pulveris termiski

preséts pie 900 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N4

Teérauda pulveris termiski
preséts pie 900 °C un termiski

apstradats pie 1220 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N5

Te&rauda pulveris termiski
preséts pie 900 °C un termiski

apstradats pie 1300 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

NG

Terauda pulveris termiski

preséts pie 1220 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N7

Teérauda pulveris termiski
preséts pie 1200 °C un termiski
apstradats pie 1270 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N8

Teérauda pulveris termiski
preséts pie 1200 °C un termiski
apstradats pie 1320 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37

N9

Térauda pulveris termiski

preséts pie 1300 °C

83.6

13.7

2.0

0.3

0.37
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Otru paraugu grupu veidoja ar mehaniskas sakauséSanas metodi izgatavotie pulveri un no
tiem iegttie t€raudi, kurus izgatavoja Vacija, Karlsruhe Institute of Technology (KIT) [13,15].
Siem paraugiem lielaka uzmaniba tika pievérsta mehaniski sakauséto pulveru pétfjumiem,
ieskaitot termiskas apstrades (bez spiediena) ietekmi uz Y un Ti lokalo struktiiru.

Miisu gadijuma mehanisko sakauséSanu KIT veica térauda cilindra dzirnavas izmantojot
teérauda lodes. Lozu un malama materiala attieciba tika izvél&ta 10:1 [13,15].

P&tijuma analiz€to paraugu izgatavoSanai, ka pamats tika izmantots feritiska térauda
pulveris ar 13% hroma 1% volframa un 0.3% titana (FeCr13W1Ti0,3), kuru apzimesim ar FOh,
kur burts F nozimé ,,feritisks”, Oh nozimé, ka tas nav malts, malSanas ilgums ir 0 stundu). Lai
izveidotu oksidu stiprinatu (ODS — oxide dispersion strengthened) téraudu, tam tika pievienots
FesY pulveris, un $is maistjums tika mehaniski sakausets noteiktu laiku, piemeéram, 40 stundas
[13,15]. Sadu paraugu apzim&jam ar F40h, kas nozimg, ka tas ir feritisks terauds, kur§ ir 40
stundas malts kopa ar FesY pulveri.

Austenisko té€raudu paraugu (tos apzimésim ar ,,A”) izgatavosanai pielietoja divstadiju
procesu [13,15]. Pirmaja posma FOh izejmaterialu mehaniski sakausé 40 stundas kopa ar Y
saturoSu savienojumu, $aja gadijuma, Y203 ar graudu izméru 1 um. legiito materialu apzZimejam
ar AOh, jo tas ir izejmaterials austeniska ODS t€rauda pagatavoSanai. Otraja posma pievieno
tira nikela pulveri un atkal tick mehaniski sakauséts. Sos paraugus apzimé ar ,pieméram, A40h,
kur 40 norada uz to, ka tas ir 40 stundas malts kopa ar nikela pulveri. Saja procesa ir loti svarigi
apskatit paraugu izmainas pec mehaniskas sakaus€Sanas, lai noteiktu optimalo malSanas
ilgumu, un termiskas apstrades laika notieko$as izmainas Tamdgl, lai izpetitu mehaniskas
sakaus€Sanas procesu, tika izmantoti $adi ODS térauda pulveru paraugi: FOh, F40h, AOh, A10h,
A20h, A40h un A80h, kuru izgatavoSanas nosacijumi atainoti tabula 3.2. [13,15].
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3.2. tabula. Paraugu Kimiskais sastavs ferita (F) un austentiskiem (A)
pulveriem iegiitiem péc mehaniskas sakausésanas.

Paraugs | MalSanas ilgums (h) Fe Cr | Ni W Ti Y

Sakotngjais t€rauda
FOh pulveris, nemalts un 85.7 13 - 1.0 0.3 -

bez pievienota Y

40 h malts kopa ar
F40h 78.45 20 - 09 | 025 | 04
FesY
Térauda pulveris malts
AOh 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3
40 h kopa ar Y20s.
AOh talak 10 h malts
Al10h 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3
kopa ar Ni pulveri
AOh talak 20 h malts
A20h 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3
kopa ar Ni pulveri
AOh talak 40 h malts
A40h 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3
kopa ar Ni pulveri
AOh talak 80 h malts
A80h 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3

kopa ar Ni pulveri

Sie pulveri tikai arT termiski apstradati (bez papildus spiediena), lai izvértetu temperatiiras
ietekmi uz Y un Ti lokalo struktiiru, karséSanu veica KIT, uz 40 stundam krasni ievietojot
kvarca ampulas ar pulveriem Ar atmosféra (lai izvairitos no papildus skabekla piekluves). Sos
paraugus darba apzim&jam ar, piem&ram, A20h 1100, kas nozimé A20h pulveris izkarséts 1100

°C temperatiira.
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4 Rentgenabsorbcijas starojuma eksperiments

OSD paraugiem rentgenstaru absorbcijas spektrus itrija un titana K-malam mérijumi tika
veikt trijos dazados sinhrotronas : ELETTRA (Italija), ESRF (Francija) un SOLEIL (Francija).
STARS un tradicionalam ODS téraudam meérfjumus veica LU CFI EXAFS spektroskopijas
laboratorijas kolegi ELETTRA sinhrotrona XAFS eksperimentalaja 1tnija [34], pilséta Trieste,
Italija 2014.gada, un SOLEIL sinhrotrona SAMBA [38] eksperimentalaja Iinija, pilséta Parizg,
Francija 2015 gada. Sinhrotrona ESRF tika uznemti vairaki etaloni rentgenstaru absorbcijas
spektrus BM26At [30] eksperimentalaja linija, kur piedalijas autors ar LU CFI EXAFS

spektroskopijas laboratorijas kolégiem un KIT zinatniekiem.

Paraugs

Rentgenstarojuma Kristala

avots monohramators Detektori

4.1. attels. Rentgenstaru absorbcijas eksperimenta shéma [13]

Attela 4.1. att€ls. Rentgenstaru absorbcijas eksperimenta shéma [13] ir nodemonstréta
rentgenstaru absorbcijas eksperimenta shéma, redzama iekarta sastavéja no sinhrotrona
rentgenstaru avota, un monohromatora. Sinhrotrona tiek izmantots silicija kristala
monohromators ar maz defektiem, lai iegtitu loti augstu kvalitates un labu izskirtsp&ju signalu.
Eksperimentos tika izmantots Si(111) un Si(220) kristali ar attiecigo atomaro starpplaksnu
attalumu 3.14A un 1.92A. Lai iegiitu rentgenabsorbcijas spektru, tika izmantotas divas
eksperimentala mérijjuma rezimi: transmisijas un rentgenfluorescences. Transmisijas metode
izmanto divas jonizacijas kameras, lai méritu staru intensitati pirms un p&c parauga, kuras ir
piepilditas ar inertam gazeém, piem&ram, argonu un kriptonu. Rentgenfluorescences rezims dod
mums iesp&ju izmérit paraugiem rentgenabsorbcijas spektrus, kuros ir elementi ar mazu
koncentracijas daudzumu, detektgjot rentgenfluorescences starojumu. 4.2. attéls att€la var
redz&t sinhrotrona ELLETRA rentgenflourescences detektoru ar eksperimenta sheému. Visi
eksperimenta mérijumi tika veikti istabas temperatira.

Darba tika izmantoti vairaki paraugu pagatavoSanas veidi, lai varétu iegit augsta
kvalitates rentgenabsorbcijas signalu.

Parasti pulvera paraugus izgatavo tabletés, ar pres€Sanas metodi, sajaucot kopa

nepiecieSamo daudzumu parauga pulveri ar bora nitridu, veidojot homogénu maisijumu.
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Citos gadijumos tiek izmantota filtréSanas metode, kad paraugu izgatavoSana tiek
vienmérigi sajaukts ar destilétu tideni, lai ieglitu homogénu maisijumu. legitais Skidums tiek
izfiltréts caur milipora filtru, lai iegiitu homogénu parauga kartinu uz milipora filtra.

Paraugu arT var noslipét Iidz noteiktam biezumam, lai nodro$inatu labu spektru kvalitati.
Metaliem parasti tas ir diapazona no 5 Iidz 30 um.

Parauga daudzumu un biezumu piemeklé tadu, lai absorbcijas koeficienta 1&ciens pie
absorbcijas malas blitu aptuveni viens [12, 13].

Lai kvalitativi varétu salidzinat iegiitus spektrus savstarp&ji, izmanto etalona paraugus
(pieméram, Y vai Ti foliju), kurus novieto rentgenstara aiz otras jonizacijas kameras, ar treso
jonizacijas kameru, mérot signalu p&c etalona parauga.

Datu apstradei izmantojam standarta metodiku, kas aprakstita Aksenov un lidzautoru

2006.gada parskata raksta [12], un Alekseja Kuzmina izstradato programmatiiras paketi EDA
[29].

4.2. attéls. Rentgenflourescences eksperimenta izmantots AXAS-M detektors
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5 Rezultati un diskusija

5.1 Rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas struktira (XANES) Y K-malai

5.1.1 Y K-malas XANES spektri
5.1. attelsattéla var redzet itrija (YY) K-malas XANES spektrus paraugiem, kuri izgatavoti

ar STARS metodi dazados tehnologijas posmos, ieskaitot ODS teéraudu termisko péc apstradati.
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5.1. attels. Eksperimenta iegiitie STARS ODS teraudiem Y K-malas XANES spektri

Y K-malas XANES spektros (5.2.attéls) redzams, ka STARS procesa iegita sakotn&ja
pulvera (N1) Y K-malas spektrs neatSkiras no oksidéta pulvera (N2) spektra, kuri abi ir loti
lidzigi etalona Y2Feiz XANES spektram, kas liecina, ka lielaka dala itrija nav oksidéta, ta
atrodas térauda matrica ka metals. Ka redzams, péc karstas izostatiskas presé$anas (HIP)
1220°C un péc termiskas apstrades (HT) 1320°C parauga (N8) XANES spektrs ir [idzigs itrijam
oksidam (Y203), jo redzama absorbcijas malas nobide un p&c absorbcijas malas paradas

oscilacijas, kuras ir raksturigas oksidétam itrijam.
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5.2.attels. Y K-malas XANES spektri ar STARS metodi iegiitiem téraudiem
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Balstoties uz Siem datiem veicam Y K-malas XANES spektru analizi izmantojot linearas
kombinacijas metodi, kura par vienu bazes spektru pienémam sakotn&jo ar STARS iegiito
pulveri (N1 paraugu), bet par otru bazes spektru pilniba oksidéto N8 paraugu (izostatiski presétu
augsta temperatiira ar tam sekojo3o termisko p&capstradi augsta temperatiira). ST analize, kuras
rezultati redzami 5.3. att€ls att€la, uzskatami parada kada ir proporcija starp metalisko itriju

(redzams ka sarkanie punkti) un oksid&to itriju (redzams ka zilie punkti).

Analize parada, ka péc oksidacijas pulverim (N2) neliels daudzums (ap 4%) itrija ir

oksidgjies, kas vizuali salidzinot spektrus nav pamanams.

Redzams, ka zemaka temperattira (900°C) termiski preséta térauda (N3) itrijs ir dalg&ji
oksidgjies (aptuveni 34% Y ir oksidéti), jo redzamais signals ir kombinacija no metaliska un
oksidéta Y signala. Tas liecina ka pres€Sanas pie 900°C laika sakas itrija oksidacija, tacu pilniba
oksid@ties tas nepasp€j. P&c talakas termiskas pecapstrades oksidéta Y proporcija picaug lidz

86%.

Tani pasa laika, térauda paraugiem p&c karstas izostatiskas presé€Sanas pie 1220°C
temperatiiras ir redzams, ka vairums itrija ir oksidgjies. Linearas kombinacijas analize parada,

ka péc pres€Sanas ir oksidéti 88% itrija, un tas pilniba oksid&jas termiskas apstrades laika.
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5.3. attels Y K-malas XANES spektru linearas kombinacijas analizes rezultati ar STARS
metodi iegitajiem paraugiem N1 — N9
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Attela 5.4. attels redzami Y K-malas absorbcijas spektri paraugiem, kuri iegati ar
mehaniskas sakausésanas metodi. So eksperimentu mérkis bija noskaidrot termiskas apstrades

(bez spiediena pielikSanas) ietekmi uz mehaniski sakausétiem pulveriem.
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5.4. attels. Y K-malas XANES spektri ar mehanisko sakausé$anu gatavotiem paraugiem
salidzinati ar etalonu (Y2Fel7 un Y203) spektriem

Pirms termiskas apstrades, ka redzams 5.4. att¢la, ka pulvera A20h Y K-malas XANES
spektrs ir Iidzigs metaliska Y signalam, bet, péc termiskas apstrades, paraugiem A20h, kuri
karseti 700°C, 900°C un 1100°C temperatira, var novérot izmainas, kuras raksturigas
oksidétam Y. Ir redzams, ka paraugam A20h, kurs karséts 1100°C XANES spekitrs ir atskirigs
no zemaka temperatiira (700°C, 900°C) karsétiem paraugiem, kas liecina par lokalas strukttiras
izmainam. Tatad iegitie rezultati ir [idzigi tiem, kuri iegtiti ar STARS metodi pagatavotajiem

paraugiem.
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5.1.2 Ti K-malas XANES spektri
Aplikosim ar mehaniskas sakauséSanas metodi ieglito paraugu titana K-malas

rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas struktiiras (XANES) spektrus. 5.5. attélsattéla var
redzet, ka austeniska teérauda pulverim (A20) nav novérojamas izmainas visa spektra garuma
salidzinot ar ferita t€rauda pulveri (F40), toties 5.6. attélsattéla ir redzamas bitiskas izmainas

XANES spektra péc termiskas apstrades procesa.

Paraugu F40 un A20h pirms termiskas apstrades iegiitie spektrus veido kombinacija no
nanoizméra Ti oksida dalinu un no metaliska Ti spektriem. Metaliskais Ti dod l&cienu spektra
ap 4966eV lidz 4985eV, bet oksida faze ir raksturigs tris piku piemalas struktiira ap 4968eV,
4972eV un 4974eV, kas ir lidziga 2.4. atteéls attela redzamo Ti** oksidu etalonparaugu

spektriem.

5.6. attelsattela ir redzams, ka péc termiskas apstrades pie 700°C un 900°C temperatiiras,
vairs nevar noverot metaliskam titanam raksturigas pazimes, bet var novérot XANES piemalas
spektra pazimes, kas ir loti lidzigas TiO. anataza oksidam. Jaatzimg, ka salidzinot visu mums
pieejamo TiO2 polimorfu (brukits, anatazs un rutils) spektrus (attéls 2.4. attels), tiesi anataza

spektrs bija vistuvakais.

Paraugu termiski apstradajot pie 1100°C temperatiiras, Ti valence nemainas, jo nemainas
absorbcijas malas novietojums, tadu paziid anataza spektram raksturigas pazimes. Sis spektrs
vairs nav 11dzigs ne vienam TiO2 polimorfam, kas liecina par biitiskam izmainam Ti lokalaja

strukttira, ko var skaidrot ar Y-Ti-O komplekso oksidu rasanos.
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5.5. attels Ti K-malas XANES spektri ar mehanisko sakauséSanu gatavotiem paraugiem
dazados izgatavoSanas posmos
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5.6. attels. Ti K-malas XANES spektri ar mehanisko sakauseéSanu gatavotiem paraugiem
péc termiskas apstrades, salidzinati ar Ti etalonu spektru
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5.7. attéls. Ti K-malas XANES spektri dazadu izgatavoSanas posmos ar STARS metodi

5.7. attelsattela redzami titana K-malas XANES spektri paraugiem, kuri izgatavoti ar
STARS metodi. Novérotas izmainas ir atskirigas no tiem pasiem paraugiem noverotajam itrija
K-malas spektru evoliicijas un ir savadakas neka A20h sérijas Ti K-malas spektru izmainas.
Spektrus var iedalit divas grupas: N3-N6, N9 un N7, N8. Ka redzams, tad karsta izostatiska

pres€Sana neizraisa biitiskas izmainas Ti valences stavokli ne ta lokalaja struktiira, jo visi spektri
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N3-N6, NO ir loti I1dzigi. Izmainas sakas tikai péc papildus termiskas apstrades, kad apgabala
ap 4970eV intensitate samazinas un apgabala no 4980eV lidz 5010eV intensitate pastiprinas,
kas var€tu liecinat par metaliska Ti izzusanu. legitie spektri nav lidzigi TiO2 polimorfiem,
absorbcijas malas nobide ir tuvaka TiO (Ti%") vai Ti2Os (Ti®") spektriem, tatu to struktiira ir
pilnigi atskiriga So datu analize joprojam ir procesa. Par to liecina arT atskiribas starp ar STARS
un tradicionali gatavoto térauda paraugu spektru atskiribas, kas redzamas 5.8. attels attgla. So

datu interpretacija vél turpinas.
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5.8. attels Ti K-malas XANES spektri salidzinati ar 2 dazadam izgatavoSanas

metodéem
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5.2 Rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiira (EXAFS)

5.2.1 Y K-malas EXAFS spektri
No sakuma apskatisim ar STARS metodi izgatavotos paraugus. Attéla 5.9. attélsir

redzams iegutais Y K-malas fluorescences EXAFS spekitrs.

= N1-pulveris C13-C14 N2-oksidéts pulveris

——— N3-HIP 900°C = N4-HIP 900°C+HT 1220°C
N5-HIP 900°C+HT 1300°C = N6-HIP 1220°C

= N7-HIP 1220°C+HT 1270°C = N8-HIP 1220°C+HT 1320°C

Y-K mala EXAFS

k2 x(k) (A)

0 2 4 6 8 10 12
Vilnu skaitlis (A1)

5.9. attels. Y K-malas EXAFS spektri y(k)k2 ODS téraudu paraugiem

Ka redzams no datiem 5.10. attels att€la, termiska preséSana un termiska kars€Sana rada
struktiras izmainas, ko iesp&jams noverot visu paraugu rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiira
(EXAFS). Visiem itrija oksida spektriem ir raksturigs, ka palielinoties termiskas preséSanas un
termiskas kars&$anas temperatiirai, ap 4 A izteikti palielinas signala amplitiida, kas liecina par
ODS térauda itrija oksida proporcijas palielinasanas. Sanak, ka Termiski presé$ana pie 900°C
temperatiiras, itrijs ir gan oksidétas, gan metalisks, kas pilniba saskan ar XANES spektru

datiem.
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5.10. attels. Y K-malas EXAFS spektri y(k)k2 STARS ODS téraudu paraugiem ar
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So EXAFS spektru Furjé transformacijas (FT), kas redzamas 5.11. attglsattela, batiskas
signala izmainas pareja no metaliska itrija uz oksid@tu itriju var novérot diapazona no 1 lidz 4
A. Pirms karstas izostatiskas presé$anas, N2 paraugam ir iespéjams redzet FT signala izteiktu
piki ap 2.5 A, kas athilst Y terauda (pamata Fe/Cr) matrica. Lidzigs signals ir metalu
savienojumam Y2Fei17. Paraugam N3 var loti labi redz&t divu fazu sajaukumu, kura pastav
oksidéts itrijs un metaliskais itrijs, gan EXAFS, gan FT signala. Palielinot izostatiskas
preséSanas temperatiiru 1idz 1220°C, vairs nevar novérot piki pie 2.5 A, bet pikim pie 1.5 A,

kas reprezenté Y-O saiti (Iidzigi ka pieméram Y203), paliclinas intensitate.

2 - === N2 oxidise powder
Y K-edge FT — = «N3-HIP 900°C
I = N8-HIP 1220°C+HT 1320°C
1.5 SNV e Y2Fel7
& K Y203 10nm
$ ........ Y3Fe5012
=~ 1
o
A
=

0.5

Radial distance (A)

5.11. attels. STARS ODS terauda paraugu Y K-malas EXAFS spektru Furje
transformacija FT(y(k)k?)

5.12. .attels attéla var redz&t izmantojot mehanisko sakaus€Sanas metodi izgatavotu
paraugu EXAFS signalu, tam ir lielaks troksnis, jo paraugi tika mériti caur stikla ampulu, kas
samazinaja fluorescences signala intensitati. Lai palielinatu signala kvalitati, vajadz&ja veikt
ilgakus meértjumus un vidgjot vairakus spektrus. legito EXAFS signalam vargja veikt turpmako

analizi tikai lidz 9 AL

Savukart 5.13. att€lsattela redzamas $o EXAFS spektru Furjé€ transformacijas (FT). Pirms
termiskas apstrades, itrijs terauda matrica atrodas metaliska forma, kuru raksturo izteikts pikis
ap 2.5 A, bet péc termiskas apstrades ap 1100 °C, var novérot divus pikus, kas raksturigi
oksidétam itrijam: pirmas koordinacijas sféras Y-O signalu ap 1.5 A, un ap 3.3 A signaluno Y
otras koordinacijas sferas Y-Me (Me = Ti, Y) kombin&tu ar pirmas sferas dubulto izkliedi (Y-

0-Y).
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Y-K mala EXAFS
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5.12. .attels. Y K-malas EXAFS spektri y(k)k? mehaniski sakausétiem paraugiem ar
etaloniem
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5.13. attéls. mehaniski sakausétu paraugu Y K-malas EXAFS spektru Furjé
transformacija FT(y(k)k?)
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5.2.2 Ti K-malas EXAFS spektri
Izmantojot mehanisko sakausé$anas metodi iegiito paraugu Ti K-malas EXAFS spektri

redzami 5.14. attels. To kvalitate ir pietiekama analizes veik3anai lidz 10A™. Savukart attéla
5.15. att€ls var redzet atbilstoso spektru Furjé transformacijas, salidzinajuma ar TiO; anataza
un Y2TiOs etalonu spektriem. Ka redzams no iegitiem datiem, palielinoties karsé$anas
temperatirai, notiek tada pasa rakstura izmainas ka atbilstosajiem XANES signalam.
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5.14. attels. Ti K-malas EXAFS spektri y(k)k? ODS térauda paraugiem.
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5.15. attéls. Ti K-malas EXAFS spektri y(k)k? un EXAFS spektra Furjé transformacija
FT(y(k)k?) tradicionali gatavoti ODS térauda paraugiem

Termiski neapstradatam paraugam A20h titans atrodas gan oksidéta (par ko liecina
oksidiem raksturigais pikis ap 1,5 A), gan metaliska stavokli (par ko liecina Ti térauda matrica

raksturigais pikis ap 2,2 A). Tacu péc termiskas apstrades pie 700 °C, 900°C un 1100°C
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temperatiiras, pilniba izziid metaliskam Ti raksturigas pazimes un paliek tikai oksidétam Ti

atbilstosais signals.

Attela 5.16. attels redzami ar STARS metodi izgatavoto ODS téraudu paraugu Ti K-malas
EXAFS signali ar zemu troksna ltmeni. Paraugi N3-6 un N9 bitiski neatskiras viens no otra
visa spektra garuma, bet, termiski apstradajot paraugu pie 1220°C un 1300°C temperatiiras,
noverojama EXAFS labi redzama signala izmaina visa spektra garuma. Vislabak notieko$as

izmainas redzamas 5.17. att€lsattéla atainotajas EXAFS spektru Furj€ transformacijas.

N3-HIP900°C N4-HIP900°C+HT1220°C
N5-HIP900°C+HT1300°C ~ =  ====- N6-HIP1220°C
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k2 x(k) (A?)
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5.16. attels. Ti K-malas EXAFS spektri y(k)k? ODS térauda paraugiem
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5.17. attéls. Ti K-malas EXAFS spektra Furjé transformacija FT(y(k)k2 STARS ODS
teraudu paraugiem ar etaloniem

Ar STARS izgatavotos ODS térauda paraugus var apvienot divas grupas (tiesi ka tas bija
XANES spektru gadijuma): viena domin€ metaliskais titans (N3, N4, N5, N6, N9) un otra, kura
doming oksidéts titans (N7 un N8). Tas norada, ka Ti struktiira maz mainas pat péc karstas
izostatiskas pres€Sanas, tikai pie augstas temperatiiras presétiem paraugiem un tikai pec tai
sekojosas termiskas pecapstrades metaliska Ti signals pazud, kas liecina par titana oksidaciju.
Savukart oksidéta Ti pirmas koordinacijas sféras signals ir tuvaks TiO (Ti?") signalam, neka

Ti*" oksidu signalam. Sikaka $o datu interpretacija vél turpinas.
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Secinajumi

Saja darba, izmantojot rentgenabsorbcijas spektroskopiju, tika analizéta lokala atomara
struktiira ap itrija un titdna atomiem ODS téraudos, kas pagatavoti izmantojot mehaniskas
sakaus€Sanas un metala atomizacijas gaz€ STARS tehnologiju, dazadas to tehnologijas fazes.

Ar mehaniskas sakausé$anas metodi izgatavotam ODS téraudam, itrija K-malai ir
noverojamas tadas pasas izmainas ka STARS ODS téraudam. Sakotn&ja izejmateriala itrijs
ieblivgjas terauda matrica ka metals, bet péc termiskas karséSanas jau pie 700°C tas oksidgjas.

Turpmaka kars€Sana neradija loti biitiskas izmainas lokalaja struktiira.

Titana evolicija, ar mehaniskas sakauséSanas metodi izgatavotam ODS téraudam, ir
atSkiriga no Y. Péc mehaniskas sakaus€Sanas, iegiitaja pulveri, Ti ir gan oksidéts, gan iebiivejies

térauda matrica ka metals. P&c termiskas apstrades zema temperatira (700°C un 900°C) viss Ti
oksidgjas, rentgenabsorbcijas spektros redzamas pazimes atbilst Ti** oksidiem, no kuriem
vistuvakais ir TiO2 anataza spektrs. Toties p&c termiskas apstrades augsta temperatiira (1100°C)
Ti spektrs saglaba Ti*" oksidiem raksturigas pazimes, ta¢u vairs nelidzinas Anataza spektram,
kas netiesi liecina par komplekso oksidu forméSanos.

Ar STARS metodi iegiitajos pulveros itrijs pamata ir metalisks. P&c karstas izostatiskas
preséSanas (HIP) zemas temperatiras (900°C) Y K-malas rentgenabsorbcijas spektros ir
noverojamas izmainas, kas liecina, ka metaliska Y koncentracija samazinas un oksidéta Y
koncentracijas palielinas. Péc HIP, veicot papildus termisko apstradi (1220°C-1320°C),
praktiski viss Y oksidgjas. Veicot karsto izostatisko preséSanu pie augtas temperatiras (1220°C,
1350°C) praktiski viss Y oksid¢jas un talak péc sekojosas papildus termiskas pécapstrades Y
lokala struktiira biitiski vairs nemainas.

Titana evoliicija STARS ODS térauda razoSanas procesa ir atSkiriga no itrija uzvedibas.
Ar STARS iegiitajos pulveros Ti ir metalisks. ArT pec karstas izsostastikas preséSanas (HIP)
gan zema (900°C), gan augsta temperatira (1220°C, 1350°C) vairums Ti paliek metaliska
stavokli. Tikai péc papildus termiskas p&capstrades (1270°C un augstak) Ti oksid&jas vai pariet
karbida. Tas apliecina, ka Ti uzvediba mehaniskas sakaus€Sanas, atomizacijas, karstas
izostatiskas pres€$anas un termiskas apstrades laika ir loti atkariga no tehnologijas niansém un

______

gan karbidus, gan iebiivéties ka Ti®" Cr,0s, gan veidot TiOz, gan veidot Y2TiOs vai Y2Ti2Oy.

Savukart Y uzvedibu konkrétas tehnologijas variacijas un térauda esosie piemaisijumi
ietekmé mazak, ja te€rauda ir pietickami daudz skabekla, tad karstas izostatiskas preséSanas un
termiskas apstrades laika tas vienmér oksidgjas.

Galvenie secinajumi, kas iegiti Saja darba ir:

e Ar STARS metodi izgatavotam ODS téraudam:
o Ar STARS iegiitajos pulveros Y pamata ir metalisks;

o Karstas izostatiskas preseéSanas (HIP) laika Y oksidgjas:
= Zemas HIP temperatiras (900°C) oksidgjas tikai dala Y;
=  Augstas HIP temperattras (1150°C un augstakas) praktiski viss Y
oksidgjas;
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Pec HIP sekojosas termiskas pecapstrades (1220°C-1320°C) praktiski viss Y ir
oksidgjies;
Titana evoliicija STARS ODS térauda razo$anas procesa ir atSkiriga no Y.
»= Ar STARS iegiitajos pulveros doming metalisks Ti,
» P&c karstas izostatiskas presésanas (HIP) vairums Ti joprojam ir
metaliska stavokli.
= HIP sekojosas termiskas pécapstrades (1270°C-1320°C) laika
rentgenabsorbcijas spektros pazid visas metaliskam Ti raksturigas
pazimes un dominé Ti oksidam vai karbida spektra komponentes.

e Ar mehanisko sakauséSanu gatavotam ODS téraudam:

©)
@)
@)

ODS térauds izejmaterialos Y pamata ir metalisks.

Termiski apstradajot, Y parvertas par oksidu.

Ti evoliicija ODS teraudam ir atSkiriga no Y. Ti jau sakotngji ir dal&ji oksidets
un dal&ji metalisks.

P&c termiskas apstrades zema temperatiira (700°C un 900°C) Ti oksidgjas,
veidojot Ti** savienojumus;

P&c termiskas apstrades (1100°C) Ti oksidgjas, veidojot Ti** savienojumus,
tacu ar citu lokalo strukttiru neka kars€jot zemakas temperatiiras.
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ABSTRACT
In this poster we present of Y and Ti local atomic structure studies in oxide dispersion strengthened (ODS) steel produced by STARS process by CEIT-IK4 by
using analysis of Y K-edge and Ti K-edge X-ray absorption near edge structure (XANES) and extended X-ray absorption fine structure (EXAFS).
After hot isostatic pressing (HIPing) at 900°C leads to partial oxidation of Y further enhanced by following heat treatment (HT). At the same time HIPing at
1220°C leads to full oxidation of Y not changed by further HT. The local structure of Ti has a different evolution. At low HIPing temperatures (900°C) Ti stays in
' the metallic state, and Ti forms oxides only at high temperature HIPing (1220°C). /

Introduction

Oxide dispersion strengthened (ODS) steel has an exceptional thermal conductivity and low thermal expansion while demonstrating high-temperature creep, corrosion and
irradiation resistance. Therefore, it has a great potential for application as structural materials for concentrated solar power plants, jet engines, chemical reactors as well as
for hydrogen production by thermolysis of water. Their outstanding behaviour is a direct consequence of their very fine grain size, and the presence of extremely fine
nanometric (3-4 nm) particles (NPs), generally yttrium and titanium complex oxides, [1].

In this study we decided to take closer look at local structure of Y and Ti in ODS steels produced by STARS process by CEIT-IK4 using X-ray absorption spectroscopy. We
have studied dependencies of the local structure from the hot isostatic pressing temperature as well as a followed heat treatment.

[1] Baluc N, et.al. 2011 J. Nuct. Mater. 417 149 [2] Le Flem M, Gentzbittel JM, Widen P 2013 J. Nucl. Mater. 442 S325

L Samples and Experiment

Samples were prepared with a Surface Treatment of gas Atomized powder followed but Reactive Synthesis

SR (STARS) with composition Fe-14Cr-2W-0.3Ti-0.3Y203 (in wt.%) by CEIT-IK4, where steel with Y are mixed
£ x= KMo~ M ‘ \ together as spraying liquid metal. The powder afterwards was compacted using hot isostatic pressing (HIP),
£ xanes \‘\ Ho |:> ‘ “ /LJ\JVV\\ where as a result we had ODS steel bar, which later was subjected to heat treatment.

H ~— Y

= r— &= In our study we used samples, which can be split in 3 groups:

2] Mevmaniberliishf 1) as atomized powders (N1), oxidized powders (N2)
Energy EfeV)
@ 2) HIPed at 900°C (N3) and 1220°C (N6)
3) Heat treated (HT) samples after HIPing (N4, N5, N7, N8)
H S o
2 "ﬁ; /\ The Y K-edge and Ti K-edge x-ray absorption spectra were measured in fluorescence mode at the SOLEIL
2 C / \/\ Synchrotron (Paris, France) Samba bending-magnet beamline. The x-ray absorption spectra were analyzed
Feerr using the conventional approach and “EDA” software package [2].

Oistance A [2]A. Kuzmin 1995 Physica B 208/209 175

XAS data analysis
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The local structure of Ti undergoes different evolution in producing ODS steel. After HIPing
As atomized powders (N1) and oxidized powders (N2) have similar Y K-edge at 900°C and 1220°C have similar XANES spectra. Mainly Ti stays in solid solution in steel
XANES spectra close to one for Y,Fe,;, indicating that majority of Y remains in the  matrix.
metallic state. No significant changes occur during oxidation of the powder. This After HIPing at 1220°C and HT at 1320°C Ti local structure undergoes noticeable changes
does not exclude an oxidation of the small fraction of the Y on the surface. which one can see around at 4970 eV where Ti transforms into complex oxides (Y-Ti-O).
Y local structure undergoes noticeable changes after HIPing (best seen around
17080 eV, where feature characteristic for Y oxide appears). HIPing at 900°C leads  The Ti K-edge Fourier transform (FT) of EXAFS spectra analysis also support these findings
to partial oxidation of Y further enhanced by HT. At the same time HIPing at 1220°C  from XANES.
leads to full oxidation of Y not changed by further HT. The Y K-edge Fourier For the ODS steel HIPed at low temperature (900°C) one can see a characteristic feature at

transform (FT) of EXAFS spectra analysis support the findings from XANES. ~2.4 A which represents Ti-Ti or Ti-Fe nearest distance as an intermetallic compound
For atomized powders one can see characteristic feature at ~2.5 A characteristic to For the ODS steel HIPed at high temperature (1220°C) and HT at 1320°C the feature at ~2.4
the Y-Fe nearest distance in Y and Fe intermetallic compound. A disappears, and develops a feature at Ti ~1.7 A which represents Ti-O bound as in titanium

For the ODS steel HIPed at oxides.
high temperature (1220°C)
this feature at ~25 A Y K-edge FT
disappears, but the feature
corresponding to Y-O bond
at ~1.5 A is developed
similar to one in Y,0,
oxide.

The ODS steel HIPed at
900°C is in intermediate
state, where mixture of
metallic and oxidized Y are %
present. ¢

Note! FT-EXAFS is not Radial
Distribution Function as amplitudes
and distances are distorted by
photoelectron back scattering
amplitude and phase functions, and
signal contains may atom distribution
function components.

» Ti K-edge FT

Y2Fe17
¥203 10nm
. Y3Fe5012

| 2(R)| (A

Radial distance (A) Radial distance(4)

Conclusions

The local structure of Y and Ti in ODS steels was studied by the Y K-edge and Ti K-edge X-ray absorption spectroscopy as a function of hot isostatic pressing
and heat treatment. For as atomized powders majority of Y is in metallic state, but for HIPed ODS steels a transformation from metallic yttrium to yttrium oxide
was detected. For HIPed at 900°C part of Y was oxidised, proportion of oxide increased upon heat treatment at 1220°C. HIPing at 1220°C lead to oxidation of
the majority of Y atoms. For HIPed at 900°C (N3) and 1220°C (N6) majority of Ti is in metallic state, but only after HIPing at 1220°C and heat treatment at

| 1270°C Ti local structure changes to oxides state, which incresses upon heat treatment at 1320°C (N8) /

This work, supported by the European Community, was carried out within the framework of the European Fusion Development Agreement. The views and opinions expressed
herein do not necessarily reflect those of the European Commission.

0.1. attels. 2017. gada XVI. DESY pétniecibas kursam “Nanoscience at Modern X-ray
Sources” izveidotais stenda referats ar nosaukumu “X-ray absorption spectroscopy of
ODS steels”
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ABSTRACT
In this poster we Y local atomic structure studies in oxide dispersion strengthened (ODS) steel by using analysis of Y K-edge X-ray absorption near edge
structure (XANES) and extended X-ray absorption fine structure (EXAFS).
After 900°C of hot isostatic pressing (HIPing) of mechanical alloyed transformation of metallic Y to oxidise Y matrix is detectable, and of heat treatment (HT)
at 1220°C-1320°C increases Y oxidise state, and only small a small shift is recognizable after 1220°C of HIPing.

Introduction

Oxide dispersion strengthened (ODS) steel have exceptional thermal conductivity and low thermal expansion while demonstrating high-temperature creep,
corrosion and irradiation resistance. Therefore, they have a great potential for an application as structural materials for concentrated solar power plants, jet
engines, chemical reactors as well as for hydrogen production from thermolysis of water [1,2].

In this study we decided to take closer look at local structure of Y in ODS steels produced by STARS process by CEIT-IK4 using X-ray absorption spectroscopy.
We have studied dependencies of the local structure from the hot isostatic pressing as well as a followed heat treatment.

L xASH Samples and Experiment

e | & EXAFS [r— g 7] Samples were prepared with a Surface Treatment of gas Atomized powder followed but Reactive Synthesis
L2 e v (STARS) by CEIT-IK4, where steel with Y are mixed together as spraying liquid metal. The powder
'é = afterwards was compacted using hot isostatic pressing (HIP), where as a result we had ODS steel bar,
5 XANES| \ &‘ which later was subjected to heat treatment.
'<° £ g : - . l~ HIP
v T T w In our study we used samples, which can be split in 3 groups:
Energy E(eV) Wavenumber k(1/A) 1) as atomized powders (N1), oxidized powders (N2) ot
S 2) HIPedat 900°C (N3)and 1220°C (N6)
‘3_ ,Z 3) Heattreated (HT) samples after HIPing (N4, N8) |
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9 3 The Y K-edges x-ray absorption spectra were measured in fluorescence mode at the SOLEIL Synchrotron
-g = f‘; i / -~/ \_~. (Paris, France) Samba bending-magnet beamline. The x-ray absorption spectra were analyzed using the
(] conventional approach and “EDA” software package [4].
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As atomized powders (N1) and oxidized powders (N2) have
similar XANES spectra close to one for Y,Fe,;, indicating that
majority of Y remains in the metallic state. No significant
changes occur during oxidation of the powder. This does not

The Fourier transform (FT) of EXAFS spectra analysis support the
findings from XANES.
For atomized powders one can see characteristic feature at ~2.5 A

exclude an oxidation of the small fraction of the Y on the surface.

Y local structure undergoes noticeable changes after HIPing
(best seen around 17080 eV, where feature characteristic for Y
oxide appears).

characteristic to the Y-Fe nearest distance in Y and Fe intermetallic
compound.

For the ODS steel HIPed at high temperature (1220°C) this feature at
~2.5 A disappears, but the feature corresponding to Y-O bond at ~1.5 A
is developed similar to one in Y,O3 oxide.

The ODS steel HIPed at 900°C is in intermediate state, where mixture
of metallic and oxidized Y are present.

HIPing at 900°C leads to partial oxidation of Y further enhanced
by HT.

At the same time HIPing at 1220°C leads to full oxidation of Y
not changed by further HT.
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Conclusions

The local structure of Y in ODS steels was studied by the Y K-edges X-ray absorption spectroscopy as a function of hot isostatic pressing
and heat treatment. For as atomized powders (N1, N2) majority of Y is in metallic state, but for HIPed ODS steels a transformation from
metallic yttrium to yttrium oxide was detected. For HIPed at 900°C (N3) part of Y was oxidised, proportion of oxide increased upon heat
treatment at 1220°C (N4). HIPing at 1220°C (N6) lead to oxidation of the majority of Y atoms.
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using X-ray absorption spectroscopy”.
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Magistra darbs ,, ODS térauda izejmaterialu lokalas struktiiras analize izmantojot Ti un

Y K-malas rentgenabsorbcijas spektroskopiju” izstradats LU Fizikas un matematikas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka pétijums veikts pastavigi, izmantoti tikai taja noraditie

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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