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Anotacija
Oksidu stiprinats teérauds (ODS) ir perspektivs kodolsintézes reaktoru materials, kuram
ir lieliska siltumvaditsp&ja un zema termiskas izpleSanas, apvienojuma ar augstu temperatiiras
izturibu, korozijas un radiacijas pretestibu. Tamdg| So materialu var izmantot art daudzos citos

pielietojumos, pieméram, saules elektrostacijas, reaktivos dzingjos, kimiskos reaktoros, ka ari

tidenraza razoSana.

Saja darba ar rentgenabsorbcijas spektroskopijas metodi tika analizétas ferita un
austentisko ODS teéraudu lokalas atomaras strukttras izmainas ap dzelzs (Fe) un hroma (Cr)
atomiem dazados téraudu izgatavoSanas posmos, analiz€jot Fe un Cr absorbcijas K-malas

spektrus.

Atsleégvardi: rentgenabsorbcijas spektroskopija, lokala atomara strukttira, ODS terauds



Anotation

Oxide dispersion strengthened (ODS) steels are promising materials for fusion power
reactors, concentrated solar power plants, jet engines, chemical reactors as well as for

hydrogen production from thermolysis of water.

In this study X-ray absorption spectroscopy of Fe and Cr K-edges was used as a tool to
get insight into changes of the local atomic structure around Fe and Cr atoms for ferritic and

austenitic ODS steels in different production stages.

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

1.1 Motivacija

Misdienas pieaug pieprasijums péc 1&tas energiju, tani pasa laika ir vélme samazinat
atkaribu no fosila kurinama. Perspektivs energijas avots $aja sakara ir kodolsintéze, kas
savukart izvirza jaunus izaicinajumus kodolreaktoru materialiem. Viens no perspektivakajiem
konstruktiviem materialiem §im mérkim ir oksidu stiprinats térauds (ODS). Tiek uzskatits, ka
iridija oksidu nanodalinas palielina radiacijas izturibu un samazina materiala hélija burbulu
veidosanos [1-3]. Téraudam ir lieliska siltumvaditsp&ja un zema termiskas izpleSanas,
apvienojuma ar augstu temperatiiras izturibu, koroziju un radiacijas pretestibu. Tamdg] So
materialu var izmantot ari daudzos citos pielietojumos, pieméram, saules elektrostacijas,

reaktivos dzingjos, kimiskos reaktoros [4].

Sakausgjumi tika veidoti jau loti sen, bet pirmie komercialie dopétie sakaus&jumi
paradijas 20. gadsimta sakuma, kas lielos daudzumos tika razoti. Pirmos p&tijumus, lai varétu
izveidot oksidu stiprinatus sakaus€jumus, veica Smith (1930 g.). Rhines (1940 g.) u.c.
paradija, ka varu un sudrabu sakaus€jumiem ir sp&jams palielinat augstu temperatiras izturibu

[14].

Saja darba tiks analizéti ODS téraudu 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) [7]. Rentgenabsorbcijas spektroskopija metodé tiek ierosinati elektroni kodolam
tuvu stavosajos elektronu Itmenos (piem&ram, 1s, 2s, 2p) ST ir viena no modernam izpétes
metodém, kura lauj mums giit informaciju par materialu lokalo struktiiru ap absorbg&joso
atomu [5, 6]. Eksperimenta tieck iegita informacija par rentgenstarojuma absorbcijas

koeficenta atkaribu no starojuma energijas.

1.2 Darba mérkis un uzdevumi.
ST darba merkis ir ar rentgenabsorbcijas metodi izpétit lokalas atomaras struktiiras
izmainas ap dzelzs (Fe) un hroma (Cr) atomiem dazados ODS térauda izgatavoSanas posmos,

analizgjot Fe un Cr absorbcijas K-malas (parejas no 1s elektronu limena) spektrus.

Ta ka te€raudu pamatkomponente ir dzelzs, tad vispirms apliikosim dzelzs kristaliskas
struktiiras izmainas atkariba no temperatiiras (1.1 att€ls), kas atspogulota Basinski un

lidzautoru 1955.gada darba [8]. Dzelzs var atrasties tris dazadas fazes: o— alfa, y- gamma un
1



8- delta. Sis fazes at3kiras ar starp atomu attalumu un simetriju. Alfa un delta fazei ir skaldngs

centréta struktira (FCC), bet gamma fazei ir tilpuma centréta struktiira (BCC).
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1.1 attels. Starpatomu attaluma izmainas tiram dzelzim atkariba no temperatiiras [8].

ODS terauda izgatavoSana izmanto mehanisko sakaus€Sanas metodi. Mehaniskas
sakauséSanas metodé pulverveida materialus sajauc un mal dzirnavas. MalSanas procesu
izraisa térauda cilindra kritosas lodes (1.2. att.), kuras parasti veido no izturigas cietas
keramikas vai no nertis§josa térauda. Lai lodes iegiitu pietickamu lielu energiju, ir
nepiecieSams dzirnavas ar diametru, vismaz 1 metrs. Kamera ir piepildita ar inertu gazi,
pieméram, argonu, lai malSanas laika materials neoksidétos. Pastav vairaki veidi, ka ir
iesp&jams realizét $o procesu, ko var apskatit C. Suryanarayana raksta [12]. Mehaniska
sakaus€Sana ir komplic€ts process, kur ir nepiecieSams optimizet vairakus parametrus, lai
ieglitu nepiecieSamo gala produkta fazi un struktiiras izméru. DaZi 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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1.2 attels. Mehaniskas kauséSanas procesa shematisks atainojums.

1.3 Autora ieguldijums
Autors patstavigi veica ODS térauda Fe un Cr K-malas rentgenabsorbcijas spektru datu
analizi, izmantojot EDA [9] programmu paketi, ka ari no iegitajiem rezultatiem formul&jis

secinajumus.

Rezultati tika prezentéti divas LU CFI (2014, 2015) konferencés ka mutiskie referati,
viena starptautiska konferencé FM&NT 2014. gada ar stendu referatu un ir publicéts raksts

zinatniska zurnala IOP Conf. Ser.: Mater. Sci Eng. [7].



2 Rentgenstaru absorbcija

Elektromagnétiskais starojums energijas intervala no 100 eV lidz 100 keV ir
rentgenstarojums ar vilna garumu no 0,01 Iidz 10 nanometriem, Kas ir 1saks par ultravioleto

starojumu, bet garaks par gammas starojumu.

Rentgenstarojums var mijiedarboties ar atomu, neelastigi vai elastigi izkliedgties. Saja

darba apliikosim rentgenstaru absorbciju — procesu, kura atoms absorbé uz to kritoSo fotonu.

Rentgenstarojumam, atdodot savu energiju atoma elektronam, ta intensitate samazinas,

ko apraksta ar Béra — Lamberta likumu [5] (vienadojumi 2.1 un 2.2):

I =l,e ™, (2.1)
u= %]nl_‘) (22)

I H
Kur lp ir uz paraugu krito$a starojuma intensitate, | ir caur paraugam izgajusa starojuma

intensitate, p ir parauga absorbcijas koeficients, bet X ir parauga biezums.

Rentgenabsorbcijas spektru ir iesp&jams raksturot ka monotonu funkciju ar asam
malam, kuras veido l&ciens pie absorbcijas malas (att€ls 2.1). Léciens absorbcijas koeficienta
paradas pie energijas, kura tiek ierosinats kartgjais elektronu Iimenis. ST absorbcijas mala ir

specifiska katram kimiskajam elementam.

Rentgenstaru absorbcijas laika fotons ierosina atomu dzilako elektronu ¢aulu limenus,
pieméram, s, ko pienemts deévét par K-malu. Malas nosaukums ir atkarigs no ierosinatas
elektronu caulas galvena kvantu skaitla n. K-, L- un M- absorbcijas malas atbilst n = 1, 2, 3.
Ta ka pie vertibam n > 1 sadalas energijas apakSlimenos, tad, pieméram, L-malai atbilst 3

absorbcijas malas, kuras apzimé L;, L, un Ls.
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2.1. attels. Rentgenabsorbcijas spektra shematisks piemérs, kura redzamas K-, L- un M-
absorbcijas malas [17].

2.1 XANES

Par rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas struktiiru (X-ray absorption near edge
structure - XANES) piepemts dévét apgabalu ap 40-50eV virs absorbcijas malas, kura to
nosaka absorb&josa atoma un ta apkartné eso$o atomu simetrija un elektroniska strukttra

(brivo stavoklu lokalais blivums) [5]. XANES ir iesp&jams aprakstits ar Fermi zelta likumu

[5]:
() = %”mewnza(fsf — E—h), 2.3)
f

kur W — parejas operators no stavokla i uz stavokli f, Ej un E; — atoma energija sakuma un

beigu stavokli. Fermi zelta likums apraksta varbiitibu fotona absorbcijai, parejot no

pamatstavokla uz ierosinato stavokli.

Ka pieméru apskatisim dzelzs XANES spektru divam ta fazem: kubiskam telpiski
centrétam (BCC) rezgim, kas atbilst a-fazei, un kubiskam skaldné centrétam (FCC) rezgim,
kas atbilst y-fazei. Attela 2.2. ir redzams ka mainas XANES spektrs vienam un tam pasam
savienojam pie dazadam simetrijam. Tas norada, ka XANES var izmantot, lai noteiktu

simetrijas izmainas ap absorb&joso atomu.
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2.2. attels. K-malas XANES spektri dazadam dzelzs fazéem: alfa — kubiskai telpiski
centrétai (BCC) fazei, un gamma — kubiskai skaldnés centrétai (FCC) fazei.

2.2 EXAFS un ta analize

Aiz XANES talak eso$o apgabalu ar energiju vairak neka 50eV virs absorbcijas malas
deéve par rentgenabsorbcijas spektra sikstrukttru (extended X-ray absorption fine structure -
EXAFS). EXAFS spektru pamatd nosaka atomu savstarp€jais izvietojums, jo pie SIm
energijam ierosinato fotoelektronu var tuvinati uzskatit ka sferisku vilni, kas atstarojas no
apkart esoSajiem atomiem, ka rezultata rodas destruktiva vai konstruktiva interference, kas
savukart rada spektra oscilacijas. Sis EXAFS spektra oscilacijas ir specifiskas konkrétajam

atomu izvietojumam, tadel tas var izmantot lokalas atomaras strukttiras rekonstrukcijai [5].

2.3 Rentgenabsorbcijas starojuma datu analize

EXAFS signalu vienkartgjas izkliedes gadijuma var aprakstit ar funkciju [5]:

2 Wi _207K2
X0 = ) S fille, R sin 2Ry + by, R)), 24
i A
kur S ir signala amplitiidas samazinaSanas parametrs, kas raksturu daudzelektronu efektus,
N; ir koordinacijas skaitlis, R; ir vid€jais izkliedes cela garums, o; ir izkliedes cela garuma

vid&ja kvadratiska novirze, f;(k, R;) — fotoelektrona izkliede, ¢;(k, R;) — fotoelektrona fazes

nobide, k = \/ <2me /h2> (E — Ep) ir fotoelektrona vilna skaitlis, E ir fotoelektrona energija,

Er ir Fermi ITmena energija, m,, ir elektrona masa, h ir Planka konstante.



EXAFS signala modeléSana ar Gausa tuvinajuma.

Lai, izmantojot formulu (2.4, iegiitu mis interes§joSos parametrus N;, R; un o,
nepiecieSams zinat fotoelektronu izkliedes amplitidas f;(k,R;) un fazu nobides ¢;(k, R;)
funkcijas, kuras var iegiit no ctalona spektra [6] vai aprékinat teor€tiski ar, piemé&ram,
programmu FEFF8 [15, 5]. Ir nepiecieSams nemt véra, ka praksé var iegiit liclumu A; =

N; S2, jo no viena spektra nevar iegiit atseviski N; un S& vértibas, bet tikai to reizinajumu.

Zinot amplitidas un fazes funkcijas, ir iespgjams ieglt parametrus A;, R; un o; no

EXAFS signala, izmantojot mazako kvadratu metodi [18]:

N
1
S = Nzuexper(ki)kn — Xmode1 (A1, .., Ay, ki)kn)z ) (2.5)
i=1

kur N — eksperimentu punktu skaits, M — parametru a, skaits. Janem véra, ka maksimalo
parametru skaitu Mpmax ierobezo ar neatkarigo datu punktu skaits, un to nosaka Nyquist

teoréma [18]:

2AkAR
max — T +2,

(2.6)

Radiala sadalijjuma funkcijas rekonstrukcijas metode.

EXAFS signalu var aprakstit arT ka funkciju no radialas sadalijuma funkcijas starp
absorbgjoso un izkliedgjoso atomu, kas vienkartgjas izkliedes gadijuma ir [16]:

x(k) = & [y T £(k, R) sin(2kR; + ¢ (k, R)) dR, 2.7)
kur G(R) ir radiala sadalijjuma funkcija. No $§1 vienadojuma, zinot fazes un amplitidas
funkcijas var iegit G (R) [9]. Sis metodes prieksrociba ir ta, ka netiek ierobezota G (R) forma,
kas 1pasi svarigi ir gadijumos, ja ta butiski atSkiras no Gausa funkcijas. Tadel So pieeju var

uzskatit par no modela brivu metodi.

Saja darba XANES un EXAFS signalu iegisanai no rentgenabsorbcijas spektriem
izmantojam programmu paketi EDA [9].

EXAFS signalu iegiist no rentgenabsorbcijas spektra, atnemot no ta fonu un atomaro

ieguldijumu (izoléta absorb&josa atoma spektru kads tam biitu bez kaiminiem) [6]:

_ #le) — pp (k) — po (k)

x(k) g (k) , (2.8)



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

Uo (k) — izoléta atoma absorbcijas koeficents un Au, (k) — absorbcijas malas lielums.

Procedira ka no cksperimentalais rentgenabsorbcijas spektra pu(E) iegust EXAFS

spektru y (k) ir aprakstita EDA lietoSanas pamaciba [18] un atspogulota parskata raksta [6].

EXAFS spektru analiz€ biezi izmanto Furjé transformaciju (FT) un apgriezto Furjé

transformaciju (BFT), kuras aprékina izmantojot formulas [18]:

2 Kmax .
FT(R) = - f x(K)k™W (k)e 2*Rdk, (2.9)
kmin
BFT(k) = —— |% f T (R)e-2ikR R (2.10)
k"W (k) (7l ’ '

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

funkcija, kur $aja darba tika izmantota Kaiser-Bessel (2.11) loga funkcija:

2

W) =J, | na |1 - (1 - %) JJo(A), 2.11)

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

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

Ka pieméru aplukosim Fe a-fazes EXAFS spektrus un to FT, kas aprékinati ar
programmu FEFF [15]. ar mérki salidzinat tadu, kura nemti véra daudzkartgjas izkliedes
efekti, ar tadu, kura ir tikai vienkart&jas izkliedes signali (attéls 2.3). Ka redzams attéla, tad
tikai pirmajam FT redzamajam pikim, kas atbilst tuvakajiem kaiminiem, ir tikai vienkart&jas
izkliedes ieguldijums. Tas nozimé, ka ar loga funkcijas palidzibu no EXAFS spektra FT var
izdalit ieguldfjumu tikai no pirmajam koordinacijas sféram, kuru var analizét vienkartejas
izkliedes tuvinajuma, gan rekonstrugjot radialo sadalijuma funkciju (2.7), gan izmantojot

Gausa tuvinajumu (2.5) ieglit atomaras strukttras parametrus.

Savukart talako koordinacijas sferu ieguldijums, kur§ redzams EXAFS FT péc 3 A
spektram, kura nemti véra daudzkartgjas izkliedes efekti, bitiski atSkiras no spektra, kura

nemti vera tikai vienkartgjas izkliedes efekti.
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2.3. artels. Ar FEFF aprekinatie teoretiskie spektri un to Furjé transformacijas tirai
dzelzij a-faze nemot vera daudzkartejas izkliedes (MS) efektus un vienkartéjas izkliedes
(SS) tuvinajuma, Piezime: FT redzamie attalumi dél fotoelektrona fazes nobides
neatbilst realiem starpatomu attalumiem.



3 Paraugs un eksperiments

3.1 Parauga sagatavosana

Saja darba analizétie paraugi tika pagatavoti Vacija, Karlsruhe Institute of Technology
(KIT), izmantojot mehanisko sakaus€Sanas metodi, jo itrijs (Y) neveido sakaus€jumu ar
téraudu izmantojot tradicionalas metalurgijas metodes [7].

Misu gadijuma mehaniska kauséSana tika veikta t€rauda cilindra dzirnavas izmantojot
Zr,03 lodes. Lozu un malama materiala attieciba tika izveléta 10:1 [7].

P&tijuma analiz€to paraugu izgatavosSanai, ka pamats tika izmantots feritiska térauda
pulveris ar 13% hroma 1% volframa un 0.3% titana (FeCr13W1Ti0,3), kuru apzim&sim 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 maisijjums tika mehaniski sakauséts noteiktu laiku,
pieméram, 40 stundas [7]. Sadu paraugu apzim&jam ar F40h, kas nozimé, ka tas ir feritisks
terauds, kurs ir 40 stundas malts kopa ar Fe3Y pulveri.

Lai izgatavotu austenisko téraudu paraugus (tos apzim&sim ar ,,A”), ir nepiecieSams
divstadiju process [7]. Pirmaja posma FOh izejmaterialu mehaniski kausé 40 stundas kopa ar
Y saturoSu savienojumu, $aja gadijuma, Y,03 ar graudu izm&ru 1 pum. legito materialu
apzim&jam ar AOh, jo tas ir izejmaterials austeniska ODS t€rauda pagatavosSanai. Otraja
posma pievieno tira nikela pulveri un atkal tiek mehaniski kauséts. Sos paraugus apzimé ar,
pieméram, A40h, kur 40 norada uz to, ka tas ir 40 stundas malts kopa ar nikela pulveri. Saja
procesa ir loti svarigi apskatit paraugu izmainas péc mehaniskas sakauséSanas, lai noteiktu
optimalo mal8anas ilgumu, un termiskas apstrades laika notieko$as izmainas Tamdgl, lai
izpétitu mehaniskas kausé$anas procesu, tika izmantoti $adi ODS térauda pulveru paraugi:
FOh, F40h, AOh, A10h, A20h, A40h un A80h, kuru izgatavoS$anas nosacijumi atainoti tabula
3.1.[7]

3.1. tabula. Paraugu kimiskais sastavs ferita (F) un austentiskiem (A) téraudiem ar

dazadu mehaniskas malSanas ilgumu.

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

10



Térauda pulveris malts
AOh 69.8 16 | 13 | 0.8 0.1 0.3
40 h kopa ar Y,0s.

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 | 038 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

3.2 Rentgenabsorbcijas starojuma eksperiments

OSD paraugiem rentgenstaru absorbcijas spektrus dzelzs un hroma K-malam mérijumus
veica LU CFlI EXAFS spektroskopijas laboratorijas kolégi un KIT zinatnieki ELETTRA
sinhrotrona XAFS eksperimentalaja 1inija [13], pilséta Trieste, Italija 2013.gada. Attela 3.1
redzama iekarta sastav&ja no sinhrotrona rentgenstaru avota, un monohromatora, kura tika
izmantots Si(111) kristals. Staru intensitati mérija izmantojot divas jonizacijas kameras,
piepilditas ar argona un kriptona gazém. M&rijumi tika veikti pie dazadiem temperatiram: no

20°C lidz 1000°C, izmantojot eksperimentalas Iinijas vakuuma krasni L’ Aquila-Camerino.

Paraugs

Rentgenstarojuma Si(111) kristala \ /!

avots monohramators Detektori

3.1. artels. Rentgenstaru absorbcijas eksperimenta shema.

Paraugus izgatavoja sajaucot nepiecieSamo daudzumu parauga pulvera ar bora nitridu
veidojot homogenu maisijumu, no kura tika pagatavota tablete. Parauga daudzumu piemeklgja
tadu, lai absorbcijas koeficienta 1€ciens pie absorbcijas malas biitu aptuveni viens [6, 7].

Ka etalonu izmantoja dzelzs vai hroma foliju, kuru novietoja rentgenstara aiz otras
jonizacijas kameras

Datu apstradei izmantojam standarta metodiku, kas aprakstita Aksenov un lidzautoru

2006.gada parskata raksta [6], un Alekseja Kuzmina izstradato programmatiiras paketi EDA

[9].
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4 Rezultati un diskusija

4.1 Rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas struktiira (XANES)

Aplikojot petamo paraugu rentgenstaru absorbcijas spektra piemalas strukturu
(XANES) dzelzs (Fe) K-malai, kura atainota 4.1 attéla un 4.2 attéla, var redzet, ka austeniska
terauda paraugam péc 40 stundu mehaniskas apstrades ir noveérojamas viegli pamanamas
izmainas rajona no 7129¢V lidz 7135eV, kur paraugiem A10h un A20h redzams viens
absorbcijas koeficienta pikis ap 7131eV, bet paraugiem A40h un A80h — divi piki ap 7129V
un 7135eV. Ka redzams, tad nav manamas atSkiribas A40h un A80h paraugu XANES
spektros, kas liecina, ka talaka (ilgaka par 40 h) mehaniska kauséSana nekadas butiskas

izmainas térauda matrica vairs nerada.

Aplukojot 4.3 attéla redzamos ar FEFF [15] aprékinatos teoretiskos dzelzs a (bcc) un y
(fcc) fazes XANES spektrus, ir pamanams, ka o-Fe spektram ir raksturigs viens pikis
absorbcijas maksimuma, bet y-Fe S§aja apgabala ir divi piki. Tos salidzinot ar
eksperimentalajiem spektriem un etalona folijas (a-Fe) spektru (4.2 attéla), varam secinat, ka
A s@rijas paraugiem terauda matrica p&c 40 h mehaniskas kaus€$anas notiek pareja no a-fazes

(ferttiska) uz y -fazes (austenisko) teraudu.

Attela 4.4 var redzet hroma (Cr) K-malas XANES spektrus, kuri ir loti lidzigi dzelzs K-
malas spektriem. Var viegli pamanit, ka rajona no 6005 eV lidz 6013 eV A sgrijas paraugiem
péc 40 stundu malSanas ari Cr K-malas spektra ir izmainas péc 40 stundu malSanas: FOh ir
noveérojams viens pikis ap 6008eV, bet paraugiem A40h un A80h — divi piki ap 6005eV un
6013eV.

Tani pasa laika feritiska térauda paraugiem p&c 40 stundu ilgas mehaniskas kauséSanas

nav redzamas nekadas butiskas izmainas XANES spektra struktira.
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4.1. attéls. Fe K-malas XANES spektri ferita ODS térauda pulveru paraugiem
un etalonam (Fe folijai).

Fe K-edge XANES

[EEY

o
o0

normalized X-ray absorption (a.u.)
(@)
(@)}
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7100 7110 7120 7130 7140 7150

Energy (eV)

4.2. attels. Fe K-malas XANES spektri ferita (F) un austeniska (A) ODS terauda
paraugiem un etalonam (Fe folijai).
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4.3. attels. Ar FEFF8 aprekinatais K-malas XANES spektrs kristaliskai dzelzij a un y faze.
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4.4. attels. Cr K-malas XANES spektri austeniska (A) un ferita (F) ODS térauda

paraugiem un etalonam (Cr folijai).
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4.2 Rentgenabsorbcijas spektra sikstruktiira (EXAFS)

legiito Fe un Cr K- malas EXAFS spektru, kas redzami attéla 4.5. kvalitate ir loti laba,
par ko liecina zemais troks$nu Itmenis pie lielam vilpu vektora k vértibam. Spektra garumu
musu gadijuma noteica nevis signala troksnis, bet gan tas, ka térauda bija kobalta (Co)
piemaisijumi, kas ietekm&ja Fe spektra garumu un mangana (Mn) piemaisijumi, kuri

ietekmg&ja Cr spektra garumu. Sis piemérs apliecina rentgenabsorbcijas metodes jutigumu.

Ka redzams no datiem, tad mehaniska kauséSana rada pamanamas izmainas visu
paraugu rentgenabsorbcijas spektra sikstruktira (EXAFS). Visu paraugu spektriem ir
raksturigs, ka palielinoties malSanas laikam, signala amplitiida samazinas, kas liecina par

terauda matricas nesakartotibas pieaugumu malSanas procesa laika.

25 Fe K-edge n - --FOh

o

EXAFS x(k2) (A-3)

2 L L L L L L
2 4 6 8 10 12 14
Wavenumberk (A1)
6 - :
¢ - CrK-edge gl
4 A A — — A4Oh
'T."; X \ \ ......... AS80h
54 - p
= T A
c . 2 Q) 7 x 1 : ! . o A ’ .
& 2 : 7\ N A v
3 V
-4 1 1 1 1
2 4 6 8 10
Wavenumberk (A1)

4.5. attéls. Fe un Cr K-malas EXAFS spektri y(k)k® ODS téraudu paraugiem.
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Austenisko ODS teéraudu paraugiem ir redzamas bitiskas spektra formas izmainas
atkariba no mehaniskas kaus€Sanas ilguma, kuras pamanamas, gan EXAFS spektros (4.5.
attela), gan to Furjé transformacijas (FT) (4.6. attela). Butiskas signala struktiiras izmainas

vislabak var redzét k- telpas diapazona no 4 [idz 6 A™ un R- telpas diapazona no 3 11dz 6 A.

35 r

Fe K-edge . - - - F0h
3 b [\ — - -A10h
5 — -+ A20h
&~25 ¢ b - - - Ad0h
os !
o 2k
X
§ 115 C /
L o1
0,5 = P
’ r / \ £ 3
VNI IR N
0 et |\|-Is - 1
0 2
5 -
45 Cr K-edge Cr foil
A - - -FOh
4 (' “
7 \: ) — — A40h
o 3,5 y \ \
°.< ‘ N\ e A80h
2,5 i
= - ‘
F s \
1 4 \ ™) R
05 [ 7% A AL -
0 - i hane 2P ] L ] ] .kT'ﬁ"iN--i
0 1 2 3 4 5 6
Distance R (A)

4.6. attéels. ODS teraudu paraugu Fe un Cr K-malas EXAFS spektru Furje transformacija
FTKK).

Lai veiktu ieglto datu analizi, vispirms nepiecieSsams noskaidrot diapazonu, kura ir
piemérojams vienkartgjas izkliedes tuvinajums. Aprekinasim teorétisko Fe a- un y- fazes
EXAFS (attéls 4.7.), izmantojot programmu FEFF8 [15]. Fe atoma tuvakos kaiminus veido
pirmas divas koordinacijas sferas ar attalumiem 2.49 un 2.87 A un ar 14 atomiem a-fazei, ka
arl pirma sfeéra ar attalumu 2.58 A un ar 12 atomiem y-fazei [8]. K& novérojams 4.7. attéla, tas

EXAFS Furjé transformacija (FT) redzamas ka pirmais pikis (1 — 3 A), un tas satur tikai
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vienkartejas izkliedes signalu ieguldijumu. Tacu talak esoSais signals satur biitisku
daudzkartgjas izkliedes ieguldijumu, jo FT signals vienkartgjas izkliedes tuvinajuma butiski
atSkiras no signala, kur§ satur ari daudzkartgjas izkliedes ieguldijumus. Tas nozimé, ka

vienkart&jas izkliedes tuvinajums ir pielietojams tikai Sim apgabalam (pirmajam FT pikim).

— 3lpha MS = =alpha SS

15 ¢ .
Fe K-edge 'Fe K-edge
10 g 10 : g
< 5 A 8
2 o Nil <
= 0 AN 1
bl - = r
< O = 4
& &
-10 : 5
45 : |
2 7 12 0 o
. 0 2 4 6
Wavenumber k(1/A) Distance A
15 — camma MS = =gamma SS
- Fe K-edge 12 _ Fe K-edge
10 ¢ 10 : "
Dls ;
X > - ‘\ &~ 8¢
< - o
= L A -
b3
s O il Wil = ¢
< C \ = -
5 -5 ' =4
= :
-10 v \ 2
2 7 12 0 2 4 6
Wavenumber k(1/A) Distance A

4.7. attels. Ar FEFF aprekinatie teoretiskie spektri tirai dzelzij o-fazeé un y-faze
daudzkartejas izkliedes (MS) un vienkartéjas izkliedes (SS) gadijumam, un to Furje
transformacijas. Piezime: FT redzamie attalumi dél fotoelektrona fazes nobides
neatbilst realiem starpatomu attalumiem.

Vispirms veiksim radialas struktiras funkcijas (RDF — radial distribution funcion)
rekonstrukciju (metodika ir aprakstita nodalas 2.2 un 2.3), jaatgadina, ka $is metodes stipra
puse ir tada, ka ta neierobezo RDF funkcijas formu [9]. M&s analiz&jam signalu, kur$ satur
tikai vienkart&jas izkliedes ieguldijumus, un ir redzams EXAFS spektra FT ka pirmais pikis (1
-3A).
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4.8. attels. ODS téraudu paraugu radialas sadalijuma funkcijas (RDF) Fe-Me (Me=Fe,Cr,Ni)

rekonstrukcija no Fe K-malas EXAFS signala.
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4.9. attels. ODS téraudu paraugu radialas sadalijuma funkcijas (RDF) Cr-Me (Me=Fe,Cr,Ni)
rekonstrukcija no Cr K-malas EXAFS signala.
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Attela 4.8. redzamas iegutas vidéjas radiala sadalijuma funkcijas (RDF) dzelzs
atomiem. A10h paraugam (ta pat ka etalona Fe folijai) RDF izdalas 2 piki, kas raksturigi a-
fazei, kurd ir tuvakos kaiminus veido 2 blakus esoSas atomu grupas (2.49 un 2.87 A).
Savukart A40h un A80h paraugiem dominé viens pikis, kas ir raksturigi y- fazei [8]. Tatad
RDF rekonstrukcija apstiprina no XANES spektru analizes iepriek$ izvirzito hipotézi. Tani
pasa laika redzams, ka pat péc 80 stundu mal$anas otrs pikis ap 2.85 A turpina eksistét. To ir
iesp&jams izskaidrot ar to, ka pat péc tik ilgas mehaniskas malSanas joprojam saglabajas
neliels a-fazes ieguldijums signala, neskatoties uz to, ka lielaka dala parveidojas uz y-fazes

metalu [7, 10, 11].

Analizéjot Cr K-malas EXAFS spektru, kas redzams attéla 4.5, tika iegiita RDF
hromam atomiem (4.9 att€ls), kura ir lidziga dzelzim. Hroma atomi paklaujas matricas, kura
doming dzelzs, transformacijai, tacu lokala atomara struktiira ir vairak nesakartota, jo iegltie
radiala sadalijjuma funkcijas (RDF) piki ir plataki neka dzelzij. To ir iesp&jams izskaidrot ar
to, ka dala Cr atomi atrodas cita lokala apkartng, nevis tikai ka piemaisijumi Fe matrica,
pieméram, veidojas Cr klasteri ap graudu robezam vai ap oksidu nanodalinam. To planots

precizét veicot augstas izskirtspg&jas TEM merijumus

No EXAFS spektra tika rekonstructas ari RDF A40h paraugam, kur§ tika in situ
termiski karséts no 20°C Iidz 1000°C un p&c tam atdzeséts lidz 20 °C, tas redzamas 4.10.
attéla. Palielinoties temperatiirai, RDF klast plataka. jo pieaugot atomu termiskajam
svarstibam, pieaug termiska nesakartotiba. Ka redzams, tad péc termiskas apstrades atdzeséts
A40h paraugs neatgriezas sakumstavokli. Péc termiskas apstrades RDF pikis pie 2.85 A
samazinas, salidzinot ar sakotngjo (pirms kars€Sanas), bet pirmais pikis pieaug, kas liecina, ka
materiala doming y-faze. Tas tika novérots arT Enayati un lidzautoru 2008.gada [10] un Yingli

un Iidzautoru 2013.gada [11] darbos.

EXAFS signalu analizéjam ar1 ar 2.2 un 2.3 nodalas aprakstito Gausa tuvinajuma
metodi vienkartgjas izkliedes tuvinajuma. Art Saja gadijuma analiz€jam EXAFS FT redzamo
pirmo piki, kas satur tikai vienkart&jas izkliedes signalus no tuvakajiem kaiminiem. Rezultata,
ka atainot 4.8 attéla, ieguvam vidgjos relativos attalumus starp Fe atoma tuvako kaiminu, kas
ka liecina kimiskais sastavs, parsvara art ir Fe. No iegiita rezultata redzams, ka $aja parauga
notiek strukturala fazes pareja, kas sakas 600 °C un beidzas ap 800 °C. Ka jau ieprieksgja
analizé redz€jam péc termiskas apstrades paraugs neatgriezas sakuma stavokli, bet paliek taja

pasa augstas temperattiras faze.
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4.10. atzels. Rekonstruétas RDF Fe-M (M=Fe,Cr,Ni) temperatiiras atkariba A40h
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4.11.attels. Temperatiiras atkariba dzelzs tuvako kaiminu starpatomu videja
attaluma izmainam A40h paraugam.
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Secinajumi

Saja darba tika analizéta lokala atomara struktiira ferita un austentiskam ODS téraudam,
balstoties uz Fe un Cr K-malas rentgenabsorbcijas spektriem 10 — 80 stundas ilgi mehaniski
kausétiem, ka ari in situ lidz 1000 °C karsétiem, ferita un austeniskajiem ODS térauda
pulveriem.

Péc 10 stundu malSanas (mehaniskas kaus€Sanas) austeniskajiem ODS terauda
pulveriem konstatéjam izmainas, kas liecina, ka pareja no ferita (BCC) uz austenisko (FCC)
struktdiru ir sakusies. Austeniskas fazes koncentracija piecaug turpinot malt lidz 40 stundam,
turpinot malsanu lidz pat 80 stundam talakas izmainas vairs nav novérojamas. Tas nozimg, ka
transformacija uz austenisko téraudu ir beigusies pec 40 h ilgas mehaniskas kausésanas. Tant
pasa laika, izmantojot RDF rekonstrukcijas metodi, konstatgjam, ka visos austeniskajos
terauda pulveros nelielos daudzumos ir redzama arT a- (ferita) faze.

Lai labak saprastu termiskas apstrades procesu un ta ietekmi uz lokalo atomaro struktiiru, tika
veikts in-situ eksperiments, kura paraugus karséja no 20 °C lidz 1000 °C un péc tam atdzesgja lidz 20
°C. Saja eksperimenta tika izvéléts A40h paraugs. Apliikojot attelus 4.10 un 4.11, var redzét, ka
pareja no a-fazes uz y-fazi notiek péc 600 °C. Datu analizé tika konstatéts, ka péc
atdzes€Sanas A40h paraugs neatgriezas sakotn&ja fazg, bet paliek y-fazé ar nelielu a-fazes
piejaukumu.

Tika atklats, ka Cr K-mala EXAFS dod mums informaciju par lokalo nesakartotibu, un

radas hipot€ze par hroma klasteru veidoSanos graudu robeZas vai oksidu nanodalinu tuvuma.

21



10.

lzmantota literatiira un avoti

Odette G R, Alinger M J, Wirth B D. Recent Developments in Irradiation-Resistant
Steels. Annu. Rev. Matter. Res., 2008. 38, p. 471-503.

Hirata A, Fujita T, Wen Y R, Schneibel J H, and Liu C T. Atomic structure of
nanoclusters in oxide-dispersion-strengthened steels. Nature Mater, 2011, 10, p. 922-
926.

Baluc N, Boutard J L, Dudarev S L, Rieth M, Brito Correia J, Fournier B, Henry
J, Legendre F, Leguey T, Lewandowska M, Lindau R, Marquis E, Muoz A,
Radiguet B, Oksiuta Z. Review on the EFDA work programme on nano-structured
ODS RAF steels. Journal of Nuclear Materials, 2011, 417, p. 149-153

Reiser J, Rieth M, Méslang A, Greuner H, Armstrong D E J, Denk T, Graning T,
Hering W, Hoffmann A, Hoffmann J, Leiste H, Mrotzek T, Pippan R,
Schulmeyer W, Weingirtner T, and Zabernig A. Tungsten (W) Laminate Pipes for
Innovative High Temperature Energy Conversion Systems: Tungsten (W) Laminate
Pipes. Advanced Engineering Materials, 2014, DOI: 10.1002/adem.201400204

Rehr J.J., Albers R.C. Theoretical approaches to x-ray absorption fine structure. Rev.
Mod. Phys., 2000, 72, p 621-654

Aksenov V L, Kovalchuk M V, Kuzmin A, Purans J, and Tyutyunnikov S 1.
Development of methods of EXAFS spectroscopy on synchrotron radiation beams:
Review. Crystallography. 2006, 51, p. 908-935

Cintins A, Anspoks A, Purans J, Kuzmin A, Timoshenko J, Vladimirov P,
Graning T and Hoffmann J. ODS steel raw material local structure analysis using X-
ray absorption spectroscopy. IOP Conf. Series: Materials Science and Engineering. 2015,
77,012029

Z. S. Basinski, W. Hume-Rothery and A. L. Sutton, The Lattice Expansion of Iron,
Proc. R. Soc. Lond. A, 1955, 229,p. 459-467

A. Kuzmins. EDA: EXAFS data analysis software package. Physica B,1995,p. 208-
209

Enayati M. H., and Bafandeh M. R. Phase transitions in nanostructured Fe—Cr—Ni
alloys prepared by mechanical alloying. Journal of Alloys and Compounds,
2008,454,p.228-232

22



11.

12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

Yingli X, and Zhangjian Z. Processing and structure of a Nitrogen Alloyed Oxide
Dispersion Strengthened Austenitic Stainless Steel by mechanical alloying. Journal of
Physics: Conference Series, 2013, 419,p012052

C. Suryanarayana. Mechanical alloying and milling. Progress in Materials Science,
2001, 46, 1-184

Andrea Di Cicco, Giuliana Aquilanti, Marco Minicucci, Emiliano Principi, Nicola
Novello, Andrea Cognigni, Luca Olivi. Novel XAFS capabilities at ELETTRA
synchrotron light source. Journal of Physics: Conference Series. 2009, 190, 012043

S. Ochiai. Mechanical Properties of Metallic Composites. CRC Press, 1993. p.

A. L. Ankudinov, B. Ravel, J. J. Rehr, and S. D. Conradson. Real-space multiple-
scattering calculation and interpretation of x-ray-absorption near-edge structure. Phys.
Rev. B, 1998, 58, p. 7565-7576

A. Filipponi, A. D. Cicco, M. Benfatto, C. R. Natoli. The Three-Body Correlation
Function in Amorphous Silicon Probed by X-Ray Absorption Spectroscopy,
Europhys. Lett. 1990, 13, p. 319-325.

Transitions that contribute to XAS edges. [atsauce- 02.05.2015] Pieejams:
http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray absorption_spectroscopy

A. Kuzmin. EDA: EXAFS Data Analysis Software Package. 8.2. Version Manual.
[atsauce- 01.06.2015] Piejams: http://www.dragon.lv/eda/EDA_Manual.pdf

23


http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_absorption_spectroscopy
http://www.dragon.lv/eda/EDA_Manual.pdf

Pielikumi

1. pielikums. Autora publikaciju saraksts
1. Cintins, A. Anspoks, J. Purans, A. Kuzmin, J. Timoshenko, P. Vladimirov, T.
Graning, J. Hoffmann, ODS steel raw material local structure analysis using X-ray
absorption spectroscopy, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. (2015), 77, 012029:1-6.

2. pielikums. Autora daliba zinatniskas konferences

1. LU CFI 30.zinatniska konference (Riga, 19.02-21.02.2014): A.Cintins, A.Anspoks,
J.Purans, T.Graening (KIT), ,,ODS térauda izejmaterialu lokalas struktiiras analize
izmantojot rentgenabsorbcijas spektroskopiju”. Mutiskais referats

2. RCBJSF-2014-FM&NT (Riga, 29.-02.10.2014): A.Cintins, A.Anspoks, J.Purans,
A.Kuzmin, J.Timoshenko, P.Vladimirov, T.Graning, and J.Hoffmann, ,,ODS steel
raw material local structure analysis using X-ray absorption”. Stenda referats.

3. LU CFI 31.zinatniska konference (Riga, 24.02-26.02.2015): A.Cintins, A.Anspoks,
J.Purans, T.Graening (KIT), ,,ODS térauda struktiira analize izmantojot Ti K-malas

rentgenabsorbcijas spektroskopiju”. Mutiskais referats.

24



Bakalaura darbs ,,ODS térauda izejmaterialu lokalas struktiiras analize, izmantojot

rentgenabsorbcijas spektroskopiju.” izstradats LU Fizikas un matematikas fakultatg.

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

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.

Autors: Arturs Cintin$

Iparaksts/
Rekomendgju darbu aizstavésanai
Vaditajs: Dr.Phys. Andris Anspoks

/paraksts/
Recenzents: Dr.h. Phys. Ruvins Ferbers
Darbs iesniegts Fizikas nodala . .2015.
Studiju metodike

/paraksts/

Darba aizstavéts bakalaura gala parbaudijumu komisijas sede

. .2015. protokols Nr. , Vertg&jums

Komisijas sekretars:

/paraksts/



