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1 Motivacia

Vyber vhodnych oceli pre rozne aplikacie v jadrovej energetike je kI'i€ovy nielen kvoli bezpecne;j
a dlhodobej prevadzke, ale aj z pohl'adu nasledného vyrad’ovania jadrovej elektrarne (JE). Vyvoj novych
typov jadrovych zariadeni je do znacnej miery determinovany vlastnostami konsStrukénych materidlov
tlakovej nadoby reaktora (TNR) a dalsSich vnutroreaktorovych komponentov. Materidl musi mat” vhodné
vlastnosti nielen pri konstrukcii a spusteni jadrového zariadenia, ale aj pocas dlhodobej prevadzky, ktora je
dnes uvazovana na 80+ rokov. Prevadzkové skusenosti z roznych typov tlakovodnych reaktorov ukazuji, ze
Ziarenie nie je dominantny faktor uréujiici Zivotnost’ daného zariadenia. Ziarenie, predovietkym neutrénové
fluencia, vedie k radiaénému krehnutiu oceli komponentov JE v primarnom okruhu a postiva tranzitnu teplotu
k vy$§im hodnotam. Tento efekt je mozné do uréitej miery odburat’ procesom tepelného zihania. Z pohl'adu
mechanickych vlastnosti je ovela problémovejSie starnutie oceli, ktoré ovela zasadnejSie meni ich
mikros$truktiru. Pre pokro€ilé generacie jadrovych zariadeni sa uvazuju vysokochroémové RAFM (Reduce
Activation Ferritic-Martensitic) a ODS (Oxide Dispersion Strengthened) ocele, kde je rizikovym faktorom
precipitacia chromu na hranici zin. Chromova segregacia meni lokalne magnetické vlastnosti materialu,
a preto je technika Mdssbauerovej spektroskopie obzvlast’ vhodna pre pozorovanie predmetného efektu.

Bezpecna prevadzka jadrovych zariadeni je nevyhnutna pre produkciu energie takmer na kazdom
kontinente a tvori vyznamnu ¢ast’ z podielu energetickych zdrojov vacsiny vyspelych krajin. Majoritna Cast’
prevadzkovanych jadrovych zariadeni su II/II+ generacie, ktorych uvazovana projektovand zivotnost’ bola
priblizne 40 rokov. Zivotnost' je podmienena vlastnostami materialu nevymenitelnych &asti a to sa tyka
tlakovej nadoby reaktora. Vo svete sa v sucasnosti ukazuje, ze vystavba novych blokov nedosahuje zelané
tempo, apreto je ovela efektivnejSie robit pravidelné ukony smerujuce k predlzovaniu Zivotnosti uz
existujucich jadrovych zariadeni. Zariadenia, ktoré boli spustené v poslednych rokoch v Europe a taktiez aj
na Slovensku, maju planovant zivotnost’ 60 rokov, no uz teraz prevadzkovatelia verejne deklaruju spol’'ahliva
prevadzku na dobu 80 az 100 rokov a to bez zasahu hlavného dizajnéra.

V nehrdzavejucich oceliach je hlavnym primesovym prvkom chrém, ktorého pritomnost’ zabezpecuje
protektivne vlastnosti. Na druhej strane pokial’ je koncentracia chromu nad hranicou rozpustnosti, chrom sa
vplyvom zvySenej teploty dokaze segregovat’ a tvori nanoprecipitaty. V zavislosti od typu oceli chromové
precipitaty vznikaju s réznou kinetikou, o ma zaroven vplyv na mechanické vlastnosti. ODS ocele su
charakteristické nielen radiacnou stalost’ou, ale taktiez disperzné Castice maju zabrafiovat’ tvorbe nanostruktur
na hranici zn.

2 Ciele dizertacnej prace

V praci boli vymedzené nasledovné ciele:

1. Spracujte prehlad stadii zeleznych zliatin s aplikaénym potencidlom pre jadrové zariadenia a
experimentalnych technik ich mikrostrukturalnej analyzy s dorazom na pouzitie Mossbauerovej
spektrometrie.

2. Navrhnite techniky vyhodnocovania Mossbauerovych spektier pre binarne zliatiny na baze Zeleza a
nasledne ho modifikujte aj na iné komplexnejsie zliatiny, aplikujte navrhnuty vyhodnocovaci model
na analyzu Mossbauerovych spektier vybranych vzoriek.

3. Okrem Mdossbauerovej spektrometrie charakterizujte mikrostruktaru vybranych Zelezo obsahujucich
zliatin aj pomocou inych technik, ako napriklad SEM, XRD, AFM/MFM ¢i XRF.

4. Identifikujte a popiste mikostruktiru skiimanych zelezo obsahujucich materidlov jednak v ich
zakladom stave (po priprave), no aj po u€inku réoznych vonkajsich faktorov.

5. Zhodnot'te dosiahnuté vysledky z pohl'adu aplika¢ného potencialu vySetrovanych zliatin pre jadrové
zariadenia.

3 Struc¢ny prehlad su¢asného stavu problematiky

Konstrukéné materialy prvkov jadrovych zariadeni musia pocas svojej dlhodobej prevadzky odolavat’
vplyvu ionizujiceho Ziarenia (predovsetkym neutréonovému toku). Vplyv ionizujuceho Ziarenia dramaticky
ovplyviuje Struktiru materialov a tym aj ich makroskopické vlastnosti. Pri vybere materialu sa kladie doraz
predovsetkym na bezpeCnost’ pocas prevadzky a po odstavke. Vyber materidlu je podmieneny aj typom
zariadenia, s ¢im priamo stvisi aj typ reaktora alebo typ chladiaceho média. Ako material pre tlakové nadoby,
ktorym sa praca venuje, sa pouzivajui rézne typy nehrdzavejucich a austenitickych oceli [1-4].
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Z hladiska chemického zloZenia existuju nelegované ocele (maximalny podiel legujucich primesi je
do 2 hm. %), nizkolegované ocele (podiel primesi je na irovni 5 hm. %) a vysokolegované ocele, kde primesi
maju podiel vyssi ako 5 hm. %, pricom vhodnou kombindciou inych prvkov vieme dosahovat’ lepSich
fyzikélnych, mechanickych a chemickych vlastnosti. Podla Struktury mozno ocel’ delit’ na feriticka (bcc
Struktira), austeniticku (fcc Struktura) a martenziticka (bct Struktara). Pri feritickych oceliach rozlisujeme
a-ferit a o-ferit, pricom a-Fe vznika pomalym ochladzovanim austenitu, pri¢om sa uvolfiuju atomy uhlika za
segregacie FesC a O-ferit byva pritomny pri vysokolegovanych oceliach pri izbovej teplote. Z hl'adiska
zastipenia legujucich prvkov rozliSujeme nizkolegované feritické ocele a feritické ocele s vyss§im podielom
prvkov primesi, ktoré napomahaji vzniku feritickej Struktiry. Medzi prvky, ktoré podporuji tvorbu a-Fe
patria Cr, Mo, Si, Ti, W, Al, V. Feritické ocele s vysokym zastipenim chrému st vhodné predovsetkym pre
konstrukciu tlakovych naddob kvéli ich dobrej mechanickej odolnosti a chemickej stalosti voc¢i korozii, ktora
je pri vhodnej kombinacii legujucich prvkov porovnatelna s austenitickymi ocelami. V jadrovych
zariadeniach sa pouzivaju nielen v primarnom okruhu (kompenzator objemu), ale aj v sekundarnom okruhu,
kde tvoria parovody, Casti separatorov a turbinu. Feritické ocele mozno kategorizovat’ podla legujuceho prvku
na uhlikovo-manganové ocele, molybdénové ocele a chrom-molybdénové ocele [5-7].

Chrom ako legujuci prvok napomaha tvorbe feritickej Struktiry a taktiez kvoli pasivacnej vrstve
zvysuje odolnost’ voéi korozii. Dalsie prvky podporujuce feritick(i fazu st B, Tia V. Ocel’ s podielom chromu
5-15 hm. % je slubnym materidlom pokrocilych reaktorov vd’aka nizkej naaktivovatelnosti. Feritické
vysokochromové ocele, kde podiel chromu dosahuje 10 — 27 hm. % a podiel uhlika do 0,1 hm. %, sa oznacuju
ako nehrdzavejica ocel. Zna¢nou nevyhodou je fazova segregacia feritickej fazy (a-Fe) a fazy bohatej na
chrom (o'-Fe) pocas dlhodobej prevadzky pri vysSej teplote. Segregacia faz dramaticky heterogenizuje
mechanické vlastnosti, ¢o je taktieZz predmetom tejto prace. Pri feriticko-martenzitickych oceliach je taktiez
legujucim prvkom chrém, ktory stabilizuje feriticki Struktiru a napomaha odolnosti voci radiaénému
krehnutiu a rastu. Tieto ocele st dostato¢ne tvarne a obsahuju aj martenzit, ktory zaroven determinuje tvrdost’
danej ocele, pretoZze martenzit ma silné vlastné pnutia. Hmotnostny podiel chrému sa vo feriticko-
martenziticych oceliach udrzuje do 0,1 hm. % kvo6li predchddzaniu ld&mavosti. Vysoko-chromové feriticko-
martenzitické ocele byvaju legované d’al$imi prvkami ako W, Nb, V, Ni a Si. Primesi ako kremik ¢i mangan
podporuju pevnost’ a nikel potlaca deformaciu a nasledné praskanie [8-11].

Pouzitie feriticko-martenzitickych oceli s vysokym obsahom chromu, ¢i oceli so zniZenou
aktivovatel'nost'ou je ovplyvnené niekol’kymi nevyhodami, predovsetkym nahlou stratou pevnosti pri teceni
nad uroven 500 °C. Jednou z moznosti ako dosiahnut’ vys$iu odolnost,, je zabudovat’ do zliatiny Castice
s vysokou hustotou matrice. Prikladom st oxidy hlinika, ytria a titdnu, priCom takto upravené zliatiny sa
nazyvaju oxidmi disperzne spevnené ocele, ktoré st vhodné na konStrukciu reaktorov IV. pokrocilej
generacie, pretoze Castice oxidov s vysokou hustotou posobia ako zachytné body dislokacného pohybu
a potlacaju defekty sposobené oziarenim. Pri feritickych ODS oceliach dosahuje koncentracia chromu az 22
hm. %, ¢o ma za nasledok dobru kompatibilitu s chladivom, ktorého ¢astice v obmedzenej miere difunduju
do matrice. Prikladom takejto ocele je Fe-14Cr-2W-0,3Ti-0,3Y,0s, ktora ma pri izbovej teplote pevnost’
V tahu 1420 MPa v prieénom smere a V pozdiZznom smere je hodnota priblizne o 10 % mensia. Tento pokles
je dosledok anizotropie mikro$truktury ocele, ked’ze zrna su predizené v smere valcovania. ODS ocele maju
vSeobecne problém s anizotropiou a velkosti zfn disperznych cCastic dosahuji rozmer do 20 nm. AvSak
problém sa ciastocne riesi pridanim Ti do uz Y203 spevnenej ODS ocele, pricom dochadza k zmenSeniu
disperznych ¢astic Y-Ti-O na 1-6 nm. Vzhladom na fyzikalno-chemické vlastnosti a vel'mi nizku
naaktivovatelnost’ spifiaji ODS ocele podmienky pre konstrukciu prvkov v primarnom okruhu v jadrovych
zariadeniach pokrocilej IV. generacie [12-17].

Tlakovodné reaktory pouzivaju tlakovi nadobu reaktora, ktord vo svojom vnutri obsahuje
vnutroreaktorové komponenty. Ako chladivo a moderator sa vyuziva voda pod tlakom na tGrovni 12,26 MPa.
Tlakova nadoba reaktora je valcovita nadoba s polgulovitou spodnou ¢astou a hornym vekom s prirubami.
Spodna cCast’ je privarena k valcovému plast'u, zatial’ co horné veko je priskrutkované. Samotné teleso nadoby
tlakovodného reaktora je skonstruované z vysokokvalitnej nizkolegovanej uhlikovej ocele a vSetky povrchy,
ktoré prichadzaji do styku s chladivom, st pokryté minimalne 3 az 10 mm austenitickej nehrdzavejtcej ocele,
aby sa minimalizoval vplyv koro6zie [18-23]. Nizkouhlikova ocel’ je najbeznejsou formou ocele v energetike,
pretoze jej cena je relativne nizka a zaroven poskytuje materialové vlastnosti, ktoré su prijateI'né pre mnohé
aplikacie aj v sekundarnom okruhu. Specidlne poziadavky na materialy tlakovej nadoby zahffiajGi nizku
naaktivovatelnost’. V sucasnosti sa pouzivaju nizkolegované feritické uhlikové ocele typu 15Kh2NMFA [24,
25]. Austenitické nehrdzavejtce ocele, ktoré sa pouzivajii na povrchovi vystelku TNR, st odolné voci korozii,
pretoze obsahuju 16-25 hm. % chrému. Nerezova ocel’ typu 304L, Siroko pouZzivana v jadrovom priemysle, je
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extra nizkouhlikova verzia ocele 304. Trieda oceli 304L nevyzaduje vyzihanie ¢asti po zvarani, preto sa do
velkej miere pouZziva v tazkych komponentoch [26-36].

4 Analyza mikroStruktiry reaktorovych oceli

4.1  Pouzité experimentilne techniky

Pre popis mikrostruktuy bolo zvolenych niekol'ko experimentalnych technik. Cielom bolo §tidium
nielen objemu materidlu, ale aj povrchovych vrstiev. Vzorky oceli boli analyzované nielen v stave po
priprave, ale aj po zihani po dobu viac ako 1000 hodin pri teplote 475 °C, ¢o simuluje kinetické procesy
v oceli pri dlhodobej prevadzke.

4.1.1 Transmisna Mossbauerova spektrometria (TMS)

Technika Mdssbauerovej spektrometrie je zalozena na jave bezodrazovej jadrovej gama rezonanénej
fluorescencie. Jadro pri prechode z excitovaného do zakladného stavu emituje kvantum ziarenia a t0 moze
d’alej interagovat’ s d’al$Sim jadrom. Rozdelenie pravdepodobnosti kvant zodpoveda predpisu pomocou Breit-
Wignerovej formuly, ¢o je v grafickom znazorneni vyjadrené Lorentzovu krivkou. Funkcia dosahuje extrém
pre energiu E, a ma Sirku Ciary v jej polovic¢nej vySke I'. Fyzikalne interpretaéné informacie ziskavame na
zéklade hyperjemnych interakcii, ¢o je vzajomné elektromagnetické poésobenie medzi jadrom a elektronmi
rezonan¢ného atomu. Merania pomocou TMS boli vykonané pri izbovej teplote s pouzitim Wissel TMS
spektrometra pracujiiceho v rezime konStantného zrychlenia a vybaveného °’Co zdrojom v Rh matrici.
Kalibracia rychlostnej stupnice bola uskutocnend pomocou a-Fe folie; hodnoty izomérneho posunu st
uvedené vzhl'adom na stred TMS spektra zaznamenaného taktiez pri izbovej teplote. Spektra boli vyhodnotené
metddou najmensich Stvorcov za predpokladu Lorentzovych priebehov.

Pre vyhodnocovanie nameranych spektier je nutné aplikovat’ matematicko-statistické modely. Pre
Studované ocele boli v tejto praci odvodené dva fitovacie modely, konkrétne binomicky distribu¢ny model
a Gaussov distribu¢ny model. Odvodeny model je aplikovatelny aj na mnozstvo oceli, najmi tych
nehrdzavejucich s obsahom chromu. Pomocou tohto Statistického modelu mozno vo vyhodnocovacom
programe vkladat’ elementarne komponenty tak, aby ziskané parametre spektier ako intenzita Ciar, hyperjemné
magnetické pole, Sirka Ciary ¢i izomérny posun reprezentovali experimentalne namerané body. Pre vysvetlenie
daného modelu je nutné definovat’ niekol’ko premennych, ktoré sa pri teoretickom vypocte modelu spravaja
podl’a tohto rozdelenia:

x — koncentracia primesi v Studovanej vzorke

m — pocet atdbmov primesi v INN (LNN — first nearest neighbour)

n — pocet atdbmov primesi v 2NN (2NN — second nearest neighbour)

Z; —maximalny pocet atbmov primesi v i-tej sfére

M —maximalny pocet atomov primesi v 1NN

N — maximalny pocet atdbmov primesi v 2NN

k; — priemerny pocet atbmov primesi v Z;

n; — skutoény pocet atomov primesi v Z;

Pri kalkulacii je primarne potrebné rozhodnut, ktoré atdomy nemaji citelny vplyv na zmenu
spektralnych parametrov a je mozné ich pri vypocte zanedbat. Podl'a ¢lankov Dubiela a kol. [37, 38] a
Kosovského a kol. [1, 35] je ti¢inok atdomov chromu v tretej koordinacnej sfére vyrazne mensi ako v prvej a
druhej koordinacnej sfére. V pripade dvojplastového (INN-2NN) modelu je maximalny pocet moznych
atomovych konfiguracii rovny 63 a pri trojplastovom modeli je to 812 (pre véacsinu konfiguracii je
pravdepodobnost’ vyskytu takmer nulova). V bec Struktire rohy najblizsej kubickej Struktiry su obsadené
O6smymi atomami (1NN) a stredy susednych kubickych struktur st obsadené Siestimi atdmami (2NN) [1, 35-
46]. V zliatinach s vysokym obsahom chromu distribtcia atdbmov a ich pravdepodobnost’ vyskytu podlieha
binomickej distribucii a pravdepodobnost’ pritomnosti atomov necistot v INN-2NN mozno kvantifikovat’
pomocou rovnice (4.1):

P(m,n) = ¢,pcpyx MM (1 — x)((M1+N)=(m+n)) (4.1)



Ak uvazime, ze v INN-2NN modze byt niekol'ko neZeleznych atdbmov v réznych polohach, vypocitame stredni
hodnotu < m > a < n > podl'a rovnic (4.2) ako:

(1) = > 1Py () (4.22)

(1) = ) Pay (0) (4.2b)

i

pri¢om P,,,, je pravdepodobnost’ ziskana z experimentu. Vypocet pred fitovanim bol vykonany pre vSetky
mozné variacie s prihliadnutim na rozne polohy atomov primesi (chromu) v 1NN-2NN. Hodnoty
pravdepodobnosti sa vypocitali segregovane pre INN a 2NN a teoretické hodnoty sa vynesu do grafu ako
funkcia poctu atdbmov necistot v INN a 2NN pre kazda Studovani ocel. Zastipenie jednotlivych
magnetickych komponentov zodpoveda hodnote pravdepodobnosti vyskytu atomov primesi v INN-2NN pre
feritickii alebo austenitickti Struktaru. Vypocitané hodnoty pravdepodobnosti poskytuji informaciu o
relativnom zastipeni danych sextetov v spektre za predpokladu nahodného rozloZenia atéomov. Pri
vyhodnocovani spektier je zpraktického hladiska vhodné uvazovat komponenty, ktorych hodnota
pravdepodobnosti je vyssia ako 1,5 - 2 % (s prihliadnutim na presnost’ meracieho zariadenia). Teoreticky
vypocitané hodnoty sa nasledne porovnaju s hodnotami pravdepodobnosti ziskanymi z fitovania. Aby sa znizil
celkovy pocet vyhodnocovanych parametrov, predpokladali sa relativne intenzity ¢iar v pomere 1: A21:1/3.
Parameter A21 bol vyhodnoteny len pre prvy, tzv. determinujuci sextet. Intenzity Ciar zostavajicich sextetov
su fixované na rovnakej hodnote ako pre determinujuci sextet a st fixované pocas celého procesu
vyhodnocovania. Parametre A21 stvisia s polohou magnetickych momentov vo vzorke. Zatial’ co A21 = 0
zodpoveda kolmej polohe vektora magnetizacie vzh'adom na rovinu vzorky, A21 = 4/3 znamena, ze vSetky
magnetické momenty st rovnobezné s rovinou vzorky. Nahodné usporiadanie magnetickych momentov je
charakterizované A21 = 2/3. Prispevky od prvku necistoty k priemernému hyperjemnému magnetickému
pol'u a priemernému izomérnemu posunu sa vypocitaji pomocou rovnic (4.3).

Y Y
(Bus) = By + [(m) Z AB + (n)Z ABZ +yx (4.3a)
x=1 x=1
Y Y
(IS) = 1S,y + |(m) Z AIS} + (n)z AISZ + yx (4.3b)
x=1 x=1

kde ABy? and AIS;? zodpovedaji prispevkom z kazdej koordinagnej sféry. Vietky dalsie
koordina¢né sféry, ktorych prispevky k hyperjemnému magnetickému pol'u a izomérnemu posunu st vel'mi
slabé, su zhrnuté¢ do ¢lenu yx. Koeficient y je priemerny prispevok atomov primesi z d’al§ich sfér mimo
INN-2NN a jeho prispevok je zanedbatelny. V pripade MEA (napr. nehrdzavejiice ocele) je pocet
majoritnych prvkov spravidla dva. Postup vyhodnocovania je aplikovateI'ny aj na viaczlozkové HEA zliatiny,
kde postup teoretického vypoctu bude analogicky. Stredné hodnoty spektralnych parametrov su
determinované podl'a vztahov (4.4):

M=8
Y N=6

z P(m, n) By,m,n (44a)

=1 m=1

(Brs) =

— 1~ I

asy=[ ]2 Ponm) 1Sumn (4.4b)

V nasobnom sucine musime vypocitat pravdepodobnosti vyskytu vSetkych prvkov v systéme,
ktorych maximalny pocet je Y. Hodnoty pravdepodobnosti mozno analogicky vyhodnocovat a ziskané
hodnoty stanovuji podiel magnetického komponentu v spektre.

Dalsi model pre vyhodnocovanie spektier je zalozeny na norméalnom (Gaussovom) rozdelen.
Distribtcia je matematické rozdelenie pravdepodobnosti spojitej alebo diskrétnej premenne;j, pricom pomocou
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distribu¢nej funkcie normalneho rozdelenia mozno za urcitych podmienok dobre aproximovat’ rad inych
pravdepodobnostnych rozdeleni (v nasom pripade Lorentzove krivky). Konvoluciou Lorenzrovej funkcie
a Gaussovej distribuénej funkcie dostavame tzv. Voigtov typ funkcie podl'a rovnice (4.5).
2
we ™
/20' 2 |4 dx
o(2m) m(x?+y?)

V(x;0,7) =G(x;0) @ L(x;7) = f (4.5)

— 00

Pri zliatindch zeleza s vy$Sou koncentraciou primesového prvku pri vypocte teoretického modelu
vychadza podla binomického modelu velké mnozstvo magnetickych komponentov (12 a viac). V takomto
pripade je velmi naro¢né ur¢it’ hyperjemné magnetické pole a izomérny posun rezonan¢ného atomu ako
superpoziciu hyperjemnych poli vSetkych primesovych atémov. Tieto zlozky hyperjemych poli od
jednotlivych atdmov, ktoré st v roznych polohach od *’Fe, vieme nahradit’ jednou distribuovanou hodnotou,
ktora zodpoveda strednej hodnote zo vSetkych komponentov v mieste rezonan¢ného atomu [45, 46].

4.1.2 DalSie pouZité experimentilne techniky

Atoémova sondovacia tomografia poskytuje trojrozmerné kompozi¢né mapovanie s nanometrovym
rozlisenim. Citlivost’ APT techniky je v rozsahu ppm pre va¢sinu prvkov, vratane tych 'ahkych, ako je C alebo
Li, ¢o umoziuje jedineény pohlad na rozlozenie prvkov, vd’aka ¢omu je technika vhodna v kombinacii s
elektronovou alebo rontgenovou mikroskopiou, ¢€i spektroskopickymi meraniami. Vyparovanie urcitych
atomov vo vonkajSom poli je efekt, ktory sa moze vyskytnut, ked’ je atdbm viazany na povrchu materialu v
pritomnosti dostato¢ne vysokého a vhodne smerovaného elektrického pola. Akonahle je tito podmienka
splnena, staci, Ze vizba medzi atdmami na povrchu vzorky je slabsia a pole je schopné pritahovat’ atomy, ¢o
vedie k odpareniu atomu z povrchu. Castice s urychlované elektrostatickou silou, pri¢om vigsinu svojej
energie ziskavaji na vzdialenosti niekol’kych polomeroch hrotu vzorky. Nasledne je vykonana konverzia
udajov o sekvencii idnov, ziskanych z polohovo citlivého detektora, na trojrozmernu vizualizaciu [47-49].
APT analyzy sa uskutoctiovali pomocou mikroskopu EIKOS-UV a na rekonstrukciu dat bol pouzity softvér
IVAS (CAMECA). Na meranie vSetkych vzoriek oceli bol pouzity mod ECTAP (Energy Compressed
Tomographic Atom Probe) a experimentalne zariadenie bolo vybavené aDLD detektorom. Pritomnost’ ECL
(Energy Compressed Lens) poskytuje vysoké rozlisenie hmotnostného spektra a detektor aDLD minimalizuje
straty v dosledku prekryvania prvkov alebo udalosti. Experimentalne podmienky boli nastavené tak, aby bolo
mozné €o najpresnejSie urcit’ fazovi distribiciu vo vzorke a minimalizovat’ prednostné vyparovanie urcitého
prvku.

Ak vystavime atomy rontgenovym li€om, moéze dojst’ k ich ionizécii, ktord spociva v uvolneni
jedného alebo viacerych elektronov z prislusnych elektrénovych sfér. Termin fluorescencia sa pouziva na
javy, v ktorych absorpcia ziarenia $pecifickej energie vedie k reemisii ziarenia. [50, 51]. Na stanovenie
chemického zloZenia bola pouzita technika ED-uXRF, ktora sluzi na kvalitativne a kvantitativne stanovenie
chemického zlozenia neznamej vzorky. Na analyzu bol pouzity spektrometer FEagle-III pProbe
(Roentgenanalytik Systeme GmbH & Co. KG), vybaveny rhodiovou rtg. trubicou pri napéti 40 kV, pricom
ako detektor bol pouzity EDAX 80 mm? Si(Li) LN; s rozlisenim ~140 eV (pre Ko(Mn) ¢&iaru). Spektra boli
merané vo vakuovej aparatire. Koncentracie jednotlivych prvkov boli stanovené softvérom CF1 Delta-I.

Rastrovacia elektronova mikroskopia poskytuje fotografie vzorky skenovanim povrchu
prostrednictvom elektronov. Elektrony interaguju s atbmami vo vzorke a vytvaraji 2D povrchové topografie
vzorky. V merani sa sekundarne elektrony, emitované atbmami excitovanymi elektronovym la¢om, deteguju
pomocou detektora sekundarnych elektrénov vo vakuu. Charakteristické rontgenové ltce su emitované, ked’
elektronovy 1U¢€ vyrazi zo vzorky elektron z vntitornych sfér, Co spdsobi, ze elektron s vySSou energiou zaplni
vakanciu a nasledne sa emituje charakteristické ziarenie [52, 53].

Energeticky disperzna spektroskopia je pouzivana na chemicku charakterizaciu vzorky. Na stimulaciu
emisie charakteristickych kvant zo vzorky sa pouzije primarny lu¢ zaostreny do Studovanej Casti materialu.
Pocet a energia charakteristickych kvant emitovanych zo vzorky sa meria pomocou energeticky disperzného
spektrometra s prisluSnou spektrometrickou trasou.

Neutronova aktivacna analyza sa opiera o meranie gama spektra emitovaného zo vzorky, ktora bola
oziarena neutronmi. Rychlost’, akou sa ziarenie vyzaruje z prvku vo vzorke, je priamo timerna koncentracii
tohto prvku. Neutrony su zachytené prvkami vo vzorke za vzniku nestabilnych radionuklidov, priCom emituju
kvanté pocas ich rozpadu. Ked’Ze rychlost’ rozpadu zévisi od pol¢asu rozpadu nuklidu, elementarne merania
mozno optimalizovat’ zmenou oziarenia s ohladom na ¢as rozpadu [54]. NAA bola vykonana pomocou
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Skolského reaktora VR-1 v Prahe. Aktivacia sa uskuto¢nila po¢as 60 minut pri prevadzke S neutronovym
tokom 108 n.m?s, Spektra boli merané pomocou HPGe detektora a nasledne vyhodnotené s pouzitim Genie
2000 softvéru.

Atomova silova mikroskopia je zobrazovacia technika, ktora sa pouziva na trojrozmerné mapovanie
povrchu vzoriek. Pri merani sa deteguje pohyb sondy, ktora prechadza tesne nad povrchom materialu. Ostry
hrot sondy vychadza z ohybného nosnika, pricom vplyvom elektromagnetickej interakcie v materiali sa
nosnik vplyvom sil prehyba a tento pohyb je zaznamenavany vzhI'adom k jeho polohe, ¢o vytvara zvacSeny
priestorovy obraz. Velkost' sily je v porovnani sinymi vdzbovymi silami mald, apreto sa nosnik
elektromagneticky rozkmita a namiesto skutoéného ohnutia ako funkcia polohy sa zaznamenava zmena
amplitady vzhl'adom k polohe.

4.2  Stadium binarnych zliatin
4.2.1 Priprava vzoriek a validacia chemického zloZenia

Binarna zliatina Fe-Cr s roznymi koncentraciami chromu umoziuje §tudovat’ zmeny mikrostruktiry
pri ré6znych podmienkach. Pre experimentalne merania boli pripravené vzorky v nominalnej koncentracii
chromu 1, 2, 5, 10, 15, 20 a 50 at. %. Ako prekurzor boli pouzité Cisté Fe (99%) a Cr (99,5%). Material bol
roztaveny obliikom a po stuhnuti mal ingot hritbku 10 mm. Nasledne bol nalepeny pomocou epoxidovej zivice
na valcovy nosic a rozrezany metalografickou pilou pod vodou na disky hrubé 0,5 mm. Vzorky boli brisené
na brasnych papieroch SiC a leStené diamantovymi suspenziami. Finalna hribka vzorky bola priblizne 0,4
mm. Na stanovenie chemického zloZenia bola pouzita technika ED-pXRF. Koncentracie jednotlivych
prvkov boli stanovené softvérom CF1 Delta-1. Presné chemické zlozenia Fe-Cr zliatin su uvedené
v Tabul’ke 4.1.

Tabul’ka 4.1: Chemické zlozenie analyzovanych binarnych zliatin FeiooxCryx stanovené pomocou ED-puXRF.
Koncentracie jednotlivych prvkov st v at. %.

oznacenie vzorky Fe-1Cr Fe-2Cr Fe-5Cr  Fe-10Cr  Fe-15Cr  Fe-20Cr  Fe-50Cr

nominalna
koncentracia

stanovena koncentracia 0,94+0,5 2,2+0,5 49+0,5 10,4+0,5 154+0,7 22,1+1,0 529+20

1 2 5 10 15 20 50

4.2.2 Stidium povrchovych vrstiev

Pre popis povrchu vzoriek bola pouzita technika SEM. SEM Fotografie SEM BSE dvoch vzoriek s
vyrazne odlinou koncentraciou chromu (Fe-2Cr a Fe-50Cr) st zobrazené na Obrazku 4.1. Obe vzorky
vykazuju podobnu povrchovu strukturu, kde vidiet' povrchové defekty vzniknuté pocas povrchovej tpravy.
Zaroven je na detailnych fotografiach vidiet’ objekty s velkostou priblizne 1,5 um, ktoré sa lisia od okolia. Pri
menSom zvicseni vidime, Ze sa na povrchu vyskytuju pomerne ¢asto. Tmavé objekty mozno pripisat’ karbidom
alebo oxidom, ktoré pravdepodobne pochadzaju z brusneho alebo lestiaceho materialu. Vzhl'adom na nizsiu
Cistotu pouzitych legujucich prvkov nemozno vylucit, Ze niektoré tmavé objekty na fotografiach SEM
predstavuju aj (Fe, Cr)-karbidy.

Obrazok 4.1:  SEM BSE fotografie vzorky Fe-2Cr so zvacsenim 1 000x (a) a 10 000x (b) a fotografie vzorky
Fe-50Cr so zvdésenim 1 000% (c) a 10 000x (d).



Dodato¢né AFM merania boli urobené pre podrobnejsiu identifikaciu tmavych pravidelnych Struktar.
Jeden z najvacsich objektov, zaznamenany pomocou AFM, je zobrazeny na Obrazku 4.2, kde analyzovana
oblast’ bola 50 x 50 um?. Vyska objektu dosahuje 5,1 um (2,6 pm v priemere). Objekt ma laterdlne rozmery
priblizne 25 pm x 17 pm a dosahuje ndsobne vicsie rozmery ako tie, ktoré su zachytené pomocou SEM,
pretoze bol pravdepodobne zaznamenany v inej Casti vzorky. Povrchovy vystupok je s najviacSou
pravdepodobnostou abrazivna Castica pochadzajica z SiC papiera. Skenovanie na vzorke Fe-1Cr ukazuje
znacne komplexnejsiu Struktiru na povrchu.

z:00 10 20 30 40 51pm

=/ 4

‘ﬁ' 5.1 um

.%(/ SR U ey, ; -“‘"‘oo

X e
,,»”,»3"‘.'
Obrazok 4.2:  Povrchovy objekt vystupujuci do priestoru na vzorke Fe-50Cr ziskany pomocou AFM. Zobrazenie na
osiach xyz je v pomere 1:1:1.

4.2.3 Stadium binarnych zliatin pomocou Méssbauerovej spektroskopie

Pri postupe vyhodnocovania CEMS spektier Fe-Cr vzoriek vychadzame z teoretickych vzt'ahov pre
binomické rozdenie a Gaussove distriblicie. Prvym krokom je teda analytické vypocitanie hodnot
pravdepodobnosti, ktoré determinujii pocet komponentov v spektrach. Na zaklade toho pomocou fitovacieho
programu vypocitame hodnoty spektralnych parametrov. Pre binarne zliatiny, kde koncentracia Cr dosahuje
22,1 a 52,9 at. %, bol pouzity aj model Gaussovych distriblicii. Ked’ze z binomického modelu vyplyva rozny
pocet sextetov, nemozno porovnavat’ prislusné spektralne parametre, ktoré zodpovedaju jednotlivym sextetom
ako funkciu koncentracie chrému. Preto vtomto pripade vyhodnocujeme vypocitani strednti hodnotu
spektralnych parametrov, ktoré sa uplatfiuji v mieste rezonanéného atomu *’Fe. Z CEMS merani mozno
ziskat’ zmeny spektralnych parametrov s rasticou koncentraciou chromu, konkrétne priebeh strednej hodnoty
hyperjemného pola a izomérneho posunu. Predmetné zavislosti sii zobrazené na Obrazku 4.3, pricom obe
vykazuju linearny pokles. Experimentalne body boli preloZené linearnou funkciou.
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Obrazok 4.3:  Zavislost' stredného hyperjemného magnetického pol'a <Bn> () a stredného izomérneho posunu <IS>
(b) ako funkcia koncentracie Cr, X, pre Fe-Cr MEA zliatiny ziskané pomocou techniky CEMS.

4.3  Stadium pokro&ilych feriticko-martenzitickych oceli

Skimané ocele T91 a NS219 st vysokochromové feriticko-martenzitické ocele, ktoré vynikaju
mechanickou odolnostou, odolnost’ou voci korozii a vysokou tvrdost'ou vd’aka pritomnosti karbidov chromu.
Ocel’ NS219 je vhodnym kandidatom pre aplikacie, kde sa kladie déraz na mechanicka a chemickt odolnost’
povrchu komponentu. Vysoky obsah chromu zvySuje huzevnatost, tvrdost’ a pevnost’ v tahu. Chrom je
segregovany v povrchovych struktirach, ¢im prispieva k tvorbe pasiva¢nych vrstiev. Prvky ako C, Si, Mn a
P zvySuji huZzevnatost’ ocele a pevnost’ v tahu. Sira napomaha obrobitel'nosti materialu, ale vo vécsich
koncentraciach sa povazuje za necistotu a moze prispievat’ k neziaducej bodovej korozii (pitting). Tvrdost’
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Standardnej ocele NS219 je podl'a Rockwellovho testu tvrdosti na irovni 54 - 61 hrc. Vyslednu tvrdost’ mozno
ovplyvnit kontrolou viacerych parametrov pri vyrobe, predovSetkym kalenim. Ako bolo uvedené vyssie,
tvrdost’ Studovanej ocele moze dosiahnut’ viac ako 60 hrc, a preto patri do skupiny vel'mi tvrdych oceli [55-
60]. Vznik fazy bohatej na chrom (Cr-rich) v modelovych zliatinach Fe-Cr bol podrobne popisany v ¢lanku
Dubiel a kol. [1, 46].

4.3.1 Priprava vzoriek a validacia chemického zloZenia

Materialy s Cistotou 99 % az 99,5 % boli pouzité ako prekurzory na vyrobu vzorieck RAFM T91 ocele.
Material prirodného izotopického zloZenia bol rozomlety a nasledne roztaveny vo vakuovej peci. Po stuhnuti
rychlostouT = 10 °C/s bol ocelovy plech valcovany za studena z hrabky 6 mm na 3 mm a nasledne tepelne
spracovany pri teplote 1047 °C po dobu 1 hodiny a nakoniec ochladeny na teplotu 747 °C. Vzorky boli brusené
pomocou brusnych papierov SiC P500 az P4000 a leStené diamantovymi suspenziami s drsnostou 1 pum.
Kone¢na hrubka vzoriek ocele bola na urovni 0,05 mm. Na vyrobu vzoriek ocele RAFM NS219 boli pouzité
kovové materialy s Cistotou vyssou ako 99,995 %. Material v prirodnom izotopovom zloZeni bol rozomlety a
nasledne roztaveny vo vakuovej peci. Po stuhnuti rychlostou T = 10,8 °C/s boli ocel'ové platy valcované za
studena, nasledne tepelne spracované pri teplote 1137 °C pocas 80 mimit a rychlo ochladené na teplotu 717 °C.
Vysledné vzorky ocele boli tvarované do platov s hrubkou 2 mm. Vzorky boli brisené pomocou brusnych
papierov SiC P500 az P4000 a leStené¢ diamantovymi suspenziami s drsnostou 1 pm. Na simulaciu u¢inku
tepelného krehnutia boli vzorky Zihané pri 475 °C vo vysokoteplotnej peci vo vakuu (0,54 Pa) pocas 100
hodin, pricom rychlost’ ohrevu aj chladenia bola zachovana rovnaka ako v pripade primarneho tuhnutia
materialu pocas vyrobného procesu. Presné chemické zlozenie bolo determinované pomocou ED-uXRF
spektrometra Eagle-III pProbe (Roentgenanalytik Systeme GmbH & Co. KG). Nasledne bolo zloZenie
Studovanych vzoriek ocele ur¢ené metédou F-AAS pomocou spektrometra Perkin EImer 1100. Nakoniec bola
pouzita technika OES s vyuzitim High-End iskrového spektrometra SPECTROLAB S, ktory ma vysoku
citlivost’ aj na I'ahké prvky v kovovych materidloch, najméa v oceliach. Meranie sa uskuto¢nilo v Ar atmosfére
za pomoci UV-C ziarenia pomocou CMOS + T polovodi¢ového detektora. Ultrastabilna iskra (1000 Hz) je
zabezpecena pomocou plazmového generatora LDMOS. Pred meranim bola vykonana kalibracia pomocou
nizkolegovanej ocele 100Cr6. V tabulke 4.2 st uvedené koncentracie vetkych prvkov ziskanych s pouzitim
uvedenych technik.

Tabul’ka 4.2:  Chemické zlozenie Studovanych vzoriek oceli RAFM T91 a NS219.

koncentracia [hm. %]

RAFM T91
Fe C Cr Mn P Si S \% Mo Ni
ED-uXRF 89,1 0,50 8,89 0,48 0,03 0,2 0,01 - - -
F-AAS 91,10 - 7,45 0,43 - - - - - 0,10
OES 88,71 0,49 8,87 0,38 <0,05 021 <001 <019 087 <0,11
koncentracia [hm. %]
RAFM NS219
Fe C Cr Mn P Si S \Y/ Mo Ni
ED-uXRF 84,84 0,62 13,52 0,62 0,03 0,4 0,01 - - -
F-AAS 89,98 - 9,43 0,47 - - - - - 0,10
OES 84,26 0,49 13,88 056 <002 042 <0,01 <0,04 <004 <0,13

4.3.2 Stadium mikro§truktary ocele RAFM T91

Vyhodnotenie TMS spektier bolo zalozené na modeli binomickej distriblcie, pricom cely postup
procesu vyhodnotenia je do detailov popisany v ¢lanku KoSovsky a kol. [1, 35]. Legujuce prvKky iné ako chréom
vo vzorkach maji maly vyskyt v INN-2NN, a teda ich vplyv na zmeny hodndt hyperjemného magnetického
pola aizomérneho posunu st zanedbatelné. Relativne prispevky jednotlivych magnetickych zloziek
zodpovedaji pravdepodobnostnym hodnotam nezeleznych atomov v INN-2NN a poskytuju informaciu o
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relativnom mnozstve jednotlivych magnetickych zloziek v spektre.Vzhl'adom na uvedené podmienky
pouzit¢ho modelu bolo uvazovanych devit sextetov. Ked'Ze hodnoty hyperjemnych magnetickych poli
klesaju len vel'mi mierne, mozno predpokladat’, ze vicSina atdbmov v blizkosti rezonan¢nych patri prevazne
zelezu. Teoreticky moze magnetické pole lokdlne nadobudnut’ hodnoty vyssie ako hyperjemné magnetické
pole Cistého zZeleza, ked’ze prvky ako Ni, Si alebo Mn sa vo vzorkach vyskytuji v stopovych mnozstvach a
lokalne mo6Zu pole navySovat’, existuje istd pravdepodobnost’ (na trovni az 1,5%) vyskytu tychto primesovych
atomov v okoli *’Fe. Pri vyhodnoteni neboli pozorované Zziadne signifikantné zmeny strednych hodnot
hyperjemného magnetického pol'a (Obrazok 4.4) a izomérneho posunu vzhI'adom na zvysujuci sa ¢as zihania
a su konStantné v ramci rozsahu experimentalnej neistoty. Mozno teda usudit, Ze najblizSie okolie
rezonan¢nych jadier °’Fe sa zihanim nemeni a nevykazuje Ziadne kritické $trukturalne modifikécie a mozno

konstatovat’ chemicku stabilitu Struktiry.
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Obrazok 4.4:  Zavislost’ priemerného magnetického hyperjemného pol'a od ¢asu zihania pre vzorku ocele RAFM T91
zihanu pri teplote 475 °C.

433 Stadium mikro$truktiry ocele RAFM NS219

Merania zihanych vzoriek oceli NS219 nebolo mozné pomocou TMS priamo z pripravenych
ocelovych platov, pretoze ich kone¢na hribka bola 2 (£ 0,1) mm. Z tohto dévodu bol material odbrusovany z
roznych oblasti vzoriek pomocou titanového vrtaka pokrytého diamantovou vrstvou pri nizkych rychlostiach,
aby nedoslo k termalnemu deformovaniu praskovych vzoriek. Vzorky boli vyvitané do hibky a teda material
v praskovej forme je prevazne z objemu a nie len z povrchu. Druhy postup odstrafiovania materialu bol
pomocou wolframovej frézy, ¢im sa dosiahlo zmenSenie ¢iastoGiek materialu. Spektrum ocele NS219 je ako
priklad zuobrazené na Obrazku 4.5. Spektra oceli NS219 boli vyhodnotené s pouzitim binomického
rozdelenia, analogicky ako v pripade oceli T91. Aplikovany model poskytol podrobné informacie o zmene
spektralnych parametrov sposobenych vyskytom kazdého atomu v 1NN-2NN. Hodnoty teoretickych
spektralnych parametrov sa porovnavali s experimentalnymi, a taktiez sa sledoval ich vyvoj vzhl'adom na ¢as
zihania. Ked’Ze d’alsie prvky sa vo vzorkach vyskytuju v malych mnozstvach a lokéalne zvysuju hyperjemné
magnetické pole, existuje moznost’ vyskytu tychto atomov v okoli rezonan¢ného jadra a predpoklady
potvrdzuju aj vypocitané hodnoty pravdepodobnosti. Priemerné hyperjemné magnetické pole sa mierne
zvySuje vzhladom na Cas zihania (Obrazok 4.6). Hodnoty hyperjemnych magnetickych poli saturujii na
29,4(1) T, na zaklade ¢oho je mozné konstatovat’ vznik o' fazy. Zmeny v priemernom hyperjemnom
magnetickom poli m6Zu suvisiet’ so zmenami v usporiadani nezeleznych nuklidov v blizkosti rezonan¢nych
atomov, ¢o odraza lokalne preusporiadanie prvkov poc¢as zihania. Kinetika procesov indukovanych Zihanim
je opisana pomocou Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorovovej rovnice a Avramiho mechanizmus sa pouziva
pre popis kinetiky krystalizacie v Sirokej Skale materidlov vratane réznych typov oceli. Predpoklada sa, Ze
krystalizacia je izotermicka. Dalsie podiatoéné podmienky predpokladaji, Ze vzorka je nekoneéne velka a
nukleacia je nahodna v celom objeme vzorky. Zaroven rast zin je izotropny, kym sa krystaly nedotykaju,
pricom aktiva¢na energia je nezavisla od Casu a teploty zihania. Za tychto okolnosti popisanych vyssie moze
byt proces krystalizacie v Studovanej oceli popisany pomocou rovnice (4.6) [1, 35, 61]:

(Brs(£)) = (By) + a1 — e1=(OM)] (4.6)

kde (B,) je hodnota priemerného magnetického hyperjemného pola pre nezihani vzorku, k je precipita¢na
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rychlostna konstanta, n je Avramiho exponent a a je volny parameter. Kineticky parameter hovori o
mechanizme rozkladu a rychlostni konstantu mozno pouzit' na urcenie aktivacnej energie prostrednictvom
Arrheniovho zdkona. Maximalnu hodnotu (B, (t)) moZno pouZit na odhad rozpustnosti chromu v Zeleznej
matrici pri 475 °C. Ziskana hodnota kinetického parametra, n, sa rovna 0,55, ¢o naznacuje, ze proces
zodpovedny za fazovy rozklad v materiali by mohlo byt’ difuziou riadené zhrubnutie Struktir (jednorozmerny
rast jadier riadenych diftziou).
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Obrazok 4.5:  Vyhodnotené TMS spektrum ocele NS219 merané pri izbove;j teplote po Zihani po dobu 100 hodin.
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Obrazok 4.6:  Zavislost’ priemerného magnetického hyperjemného pol'a od ¢asu Zihania pre vzorku ocele NS219

Zihant pri teplote 475 °C merana pomocou TMS a porovnana s binarnymi zliatinami Fe-Cr [43]. PIné
Ciary predstavuju najlepsi fit experimentalnych udajov preloZzenych pomocou Avramiho rovnice.

Odhad limitu rozpustnosti chromu v oceli NS219 bol stanoveny pomocou saturacnej hodnoty
hyperjemného magnetického pola (29,4 T). Vypocitana koncentracia chromu, ktora je v intervale 13,9(0) az

13



14,3(7) at. % Cr a je podobna hodnote stanovenej chemickou analyzou. Binomicky model zaroven
predpoklada, ze subspektrum P(0,0) zodpoveda atomovej konfiguracii, kde st atomy Zeleza v koordina¢nej
sfére INN-2NN bez pritomnosti inych necistét. Zo zavislosti P(0,0) ako funkcie casu Zihania zndzornenej na
Obrazku 4.8 je mozné vidiet, Ze ju mozno taktiez aproximovat’ Avramiho rovnicou. Opis sekundarnej
krystalizacie je analogicky s priebehom (B, (t)), kde za menej ako 100 hodin dojde k fazovému rozkladu a
vzniku o' fazy. Hodnoty P(0,0) saturuji na hodnotu 11,7 %, z ¢oho mozno odhadnut’ rozpustnost’ chromu
V Zeleznej matrici podl'a rovnice (4.8):

(P(0,0)(1)) = (P(0,0)0) + a[1 — e1=(kD)™] 47

% [at.%] = 1 — [P(0,0)]F7+W (4.8)

Pomocou rovnice (4.7) je vypocitana hodnota limitu rozpustnosti chromu na Grovni 14,2(1) at. %, ¢o
je rozdiel 0,7 at. % v porovnani s chemickou analyzou. Dévodom diskontinuity moéze byt skuto¢nost’, ze
analyticky vypocitana hodnota P (0,0) poskytuje informaciu o lokalnom obsahu (usporiadani) chromu, teda
pohl’ad na jednu z mnohych atomovych konfiguracii.
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Obrazok 4.7:  Zavislost relativnej plochy P(0,0) sextetu a singletu ako funkcia ¢asu Zihania pre vzorku ocele NS219
zihanu pri teplote 475 °C meran pomocou TMS a nasledne porovnana s binarnymi ocel’ami. PIné Ciary
predstavuju najlepsie vyfitované priebehy experimentalnych dat na zéklade Avramiho mechanizmu
[38, 43].

Minoritna paramagneticka zlozka v centralnej ¢asti TMS spektier moze zodpovedat’ bee Struktuare,
kde sa pravdepodobne segreguje chrom a vytvara nemagneticku fazu o' alebo lokalne nemagneticky cementit.
Na zaklade izomérneho posunu paramagnetickej zlozky po dobu Zihania 100 hodin mozno odhadnut’ hranicu
rozpustnosti v o' fAze. Vypocitany limit rozpustnosti je 88,0(9) at. % pri teplote 475 °C. Tento analyzovany
spektralny komponent je v sulade s teoretickymi vypoctami, kde je nenulova pravdepodobnost’ majoritnej

rw N

Struktary a chromové atomy potlacaju magnetické vlastnosti zeleza.
4.4  Stadium pokro&ilych ODS oceli

ODS ocele pozostavaju zo Zeleznej matrice, v ktorej su rozptylené castice urcitych oxidov. Maju
vysoku tepelnt odolnost’, pevnost’ a taznost’, vd’aka ¢omu st pouzite'né aj pre zariadenia s najagresivnej$im
koréznym prostredim a vysokym tokom neutréonov. ODS ocele dosahuji vynimocnych vlastnosti vd’aka
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nesudrznosti Castic oxidu v mriezke materialu a koherentné Castice maju suvisla rovinu mriezky nezvisla od
matrice, zatial’ co nekoherentné Castice tito spojitost’ nemaju, a preto obe roviny mriezky konc¢ia na rozhrani.
Tento nestilad vedie k vysokej aktivacnej energii, ktord brani tvorbe dislokdcii idukovanymi ziarenim.
Feritické ODS ocele st vhodné aj ako konStruk¢éné materialy k fuznym a Stiepnym reaktorom, kde sa ako
chladivo pouzivaju tekuté kovy. DoterajSie stratégie pri samovol'nej pasivacii povrchov oceli s nedostato¢né
Z pohladu bezpecnosti a dlhodobej prevadzky a to najmé v pripade chladiva Pb-Li, pretoze litium vykazuje
vysSiu afinitu ku kysliku ako chrom. Sti¢asne Studie sa venuji vyvoju novej generacie ODS oceli, ktoré st
spevnené komplexnymi oxidmi, ¢o vedie ku kontrole velkosti zrna. V neposlednom rade sa analyzuju aj
ochranné povlaky na baze tvrdych stabilnejSich kovov ato najmd v podmienkach s chladivom Pb-Li pri
vysokych teplotach. Cielom je prioritne pochopit mechanizmy degradacie ODS oceli v podmienkach
kvapalnych kovov. V poslednych studiach sa ukazuje, Ze ovel’a lepSie protektivne vlastnosti maju ODS ocele
s klastrami Y203 obohatené o titan (Y. Ti»O7) [62-70].

4.4.1 Priprava vzoriek a validacia chemického zloZenia

Vlastnosti tecenia ODS oceli zavisia od charakteristik oxidovych Castic v kovovej matrici, konkrétne
od ich schopnosti zabranit’ dislokaénému pohybu, ako aj od velkosti a distribucie castic. Toto je dovod, preco
pri vyrobe treba dbat’ na ¢o najlep$iu homogenitu, s ¢im stvisi doba mieSania jednotlivych prekurzorov
v praskovej forme. ODS ocele sa beZne vyrabaju pomocou gulového mletia prislusného oxidu s vopred
legovanymi kovovymi praskami. Nasleduje kompresia a spekanie na predpisanej teplote. Predpoklada sa, ze
oxidy vstupuju do tuhého roztoku s kovom pocas gul'ového mletia a nasledne sa vyzrazaju pocas tepelného
spracovania. Tento proces sa zda byt jednoduchy, ale na vyrobu pozadovanej zliatiny je potrebné kontrolovat’
viaceré parametre [71,72]. PM2000 je ODS feriticka ocel’ vyrobena z prekurzorov s ¢istotou 99,95 % az 99,99
% v praskovej forme obohatené o &astice oxidu ytria (Y2Os3). Castice boli spevnené izostatickym lisovanim za
horica a nasledne feriticka Struktura rekrystalizovala. Kone¢na hribka vzoriek bola priblizne 0,04 mm.
Naésledne boli k dispozicii vzorky ODS ocele PM80KhV2, ktord vynikd mechanickou odolnost’ou, odolnostou
proti kor6zii a vysokou tvrdostou vd’aka pritomnosti karbidov chrému a rovnako vd’aka oxidom Y20s. Ocel
PMS80KhV2 s nominalnou koncentraciou chromu nad 20 hm. % je vhodna pre aplikacie, kde sa kladie doraz
na chemicku odolnost’ povrchu. Vysoky obsah chromu zvySuje hizevnatost, tvrdost’ a pevnost’ v tahu a
segregované¢ oxidy chrému na povrchu prispievaju k tvorbe pasivatnych vrstiev. Sira napoméha
obrobitel'nosti materialu, ale vo vicsich koncentraciach sa povazuje za necistotu a mdze prispievat’ k
neziaducej bodovej korozii a preto jej obsah bol désledne sledovany. Véac¢sina materialov z kategdrie vel'mi
tvrdych oceli ma vyrazne znizeni huzevnatost, no ocel PM80OKhV2 je vynimkou a ma huZzevnatost
porovnatel'nu s beznymi ocel'ami aj pri 61 hrc. Praskovy material bol homogenizovany 48 hodin pri rychlosti
240 rpm v Ar, Ar-H; a He. Teplota vytvrdzovania bola 990 - 1120 °C v Ar atmosfére po dobu 20 minut a
nasledne bol ocel'ovy material popustany, pricom zvolena teplota je priamo imerna vyslednej tvrdosti. Presne
chemické zlozenie bolo vykonané analogicky ako v pripade feriticko-martenzitickych oceli. Konkrétne boli
pouzité techniky ED-uXRF, F-AAS a OES. V Tabulke 4.3 st uvedené koncentracie vsetkych prvkov
ziskanych s pouzitim uvedenych technik.

Tabulka 4.3:  Chemické zlozenie Studovanych vzorieck ODS oceli (PM2000 a PM80KhV2) stanovené pomocou
technik ED-pXRF, F-AAS a OES.

koncentracia [hm. %]

ODS PM2000
Fe C Cr Mn P Si S Y Mo Ni
ED-uXRF 80,20 - 18,60 0,30 003 0,10 - 0,39 - -
F-AAS 80,31 - 19,64 0,04 - - - - - -
OES 80,22 0,01 18,59 0,38 <005 010 <001 0,39 017 <011

koncentracia [hm. %]
ODS PM80KhV2

Fe C Cr Mn P Si S \% Mo Ni

ED-uXRF 78,50 - 20,10 0,59 0,01 0,40 - 0,51 - -
F-AAS 77,90 - 19,50 - - - - - - 0,10
OES 78,40 0,12 20,50 0,56 0,01 032 <001 051 0,04 0,13
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4.4.2 Vplyv atmosféry v procese mechanického legovania

V tejto praci boli pripravené vzorky oceli PM80KhV2 speviiované prostrednictvom mechanického
legovania v réznych plynnych atmosférach a nasledne izostaticky lisované. Na skimanie u¢inkov legovania
boli pozorované vzorky v praskovej forme. Mechanické legovacie atmosféry boli dokladne kontrolované v
troch roznych druhoch atmosférického plynu a to argon (Ar-99,999 %), zmesovy plyn argon-litium-vodik
(Ar-Li-H299,999 %) a hélium (He-99,999 %). Samotné legovanie sa uskuto¢nilo pri rychlosti otacania 240
otac¢ok za minutu pocas 48 hodin. Povrchy vzoriek boli sledované pomocou SEM a TEM, pricom povrch bol
elektrochemicky lesteny s pouzitim 5% HC104+ 95% CH3;OH (18 V, 0,5 mA).

Material mlety v Ar a Ar-Li-Hz vykazoval monomodalnu (jedno¢iarovi) distribuciu, ktora zodpoveda
normalnemu rozdeleniu. Naopak prasok legovany v He ma bimodalnu distribuciu s dvoma pikmi v SirSom
rozsahu velkosti Castic. Stredna velkost castic prasku mletého Ar bola mensia (41,3 pum) v porovnani
s materialom legovanom v Ar-Li-Hz (59,9 um) alebo v He (102,3 um) atmosfére (Obrazok 4.8). Mensi priemer
Castic v nepravidelnom tvare suvisi s vy$Sou mernou hustotou, ¢o ma vplyv na lepsie mechanické vlastnosti.
Mensie rozmery suvisia aj s homogenizaciou materialu, ¢o nasledne potlaca anizotropiu materialu. Z tohto
pohladu sa ukazuje zihanie v Ar atmosfére ako najlepsie vzhI'adom na d’alSie vyuzitie ODS ocele v jadrovej
energetike.

.) :

| p— ] - 1
. 50 pm g 50 um
Obrazok 4.8:  Morfologia praskovych vzorieck ODS oceli PM80KhV2 legovanych v Ar (a), Ar-Li-Hz (b) a He (c)

atmosférach.

4.4.3 Stidium mikro§truktiry ocele ODS PM2000

ODS ocel bola studovana technikou TMS, pricom vzorky boli zZihadé po dobu 1000 hodin. V spektre
boli jednoznacne identifikované tri distribuované sextety a jedna paramagneticka faza v strede spektra. Prvy
a druhy distribuovany sextet zodpovedaju atbmom Zeleza umiestnenym v 1NN, respektive v 2NN okoli. Treti
sextet predstavuje prispevok atdomov mimo 1NN a 2NN rezonanc¢nych jadier. V strede spektra je uz na prvy
pohl'ad pritomna paramagneticka zlozka, singlet (model A), ktory bol v d’alsom postupe nahradeny dubletom
(model B a C), aby sa zlepsila kvalita fitu (parameter y?). Jednotlivé magnetické komponenty vykazuju
hyperjemné magnetické polia priblizne 29,1(1) T, 25,2(2) T a 19,0(5) T. Priemerné hyperjemné magnetické
pole ziskané z troch distribuovanych sextetov sa mierne zvySuje s ¢asom zihania a saturuje ku 24,8(8) T, ako
je ukdzané na Obrazku 4.9. Zmeny v priemernom hyperjemnom magnetickom poli mozno interpretovat’
analogicky ako v pripade feeriticko-martenzitickych oceli. Saturacia poli savisi s preusporiadanim
nezeleznych nuklidov v blizkosti rezonanénych atomov a lokalnej segregacie chromu, ked’Ze koncentracia je
vysoko nad hranicou rozpustnosti. [zomérny posun magnetickych komponentov je zmeneny len na trovni
neistoty s rastiicim ¢asom Zihania. Mozno tak vyluéit’ pripadné zmeny chemického zlozenia ocele v dosledku
zihania. Ako bolo preukazané v pracach Kosovsky a kol. [1,35] a Dubiel a kol. [43], kinetiku procesov
vyvolanych dlhodobym Zihanim mozno popisat Avramiho mechanizmom, pri¢om ziskané kinetické
premenné poskytuju informécie o0 rekrystalizacnom procese. V pripade ODS ocele PM2000 dochadza
k izotermickému preusporiadaniu atomov chromu do o’ klastrov (difuziou riadeny dvojrozmerny rast
precipitaitov obohatenych o chrom). Taktiez mozno z predmetnych parametrov zistit, ze nukledcia
nanostruktur prebiecha homogénne v celom materiali. Ak by aj bola snaha vhodnym postupom zmensSovat’
velkost’ zrna ODS ocele (homogenizécia celého materidlu), problém so vznikom fcc paramagnetickych
nanostruktir v objeme materialu to nerie$i. Maximalna hodnota hyperjemného magnetického pola saturuje
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na hodnotu 24,8(9) T, a preto mozno odhadnuit’ hranicu rozpustnosti v studovanom materiali pri zihacej
teplote. Transformacia ¢ fazy je taktiez jednou z moznosti Ciastocného vysvetlenia, avSak tento proces je
Z pohladu kinetiky ovel'a pomalsi, a teda na jednozna¢nu interpretaciu by boli potrebné dlhsie Zihacie Casy.
Avramiho kinetické parametre vSak pritomnost’ ¢ fazy nevylucuju. Urcenie kinetickych premennych méze
byt ¢iastoéne zataZzené chybou pre kratSie ¢asy Zihania (< 50 hodin), pretoze material nemusi byt zohriaty
izotermicky (linearny rezim ohrevu), ¢o predpokladd Avramiho model.
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Obrazok 4.9:  Zavislost strednej hodnoty hyperjemného magnetického pol'a od ¢asu zihania pre vzorku ODS PM2000
zihanu pri teplote 475 °C meranej pomocou TMS, porovnané s vysledkami z prace Dubiel a kol. [43].

444  Sthdium mikro$truktiry ocele ODS PM8OKhV2 pomocou TMS

Merania zihanych a nezihanych vzoriek PM80KhV2 nebolo mozné pomocou TMS priamo rovnako
ako v pripade ocele NS219. Hrubka pripravenych ocel'ovych platov bola 3 (+ 0,05) mm. Postup odobratia
materialu zo vzorky bol taktieZ rovnaky ako v pripade feriticko-martenzitickych oceli, a teda bol odbrusovany
z roznych oblasti vzorieck pomocou titdnového vrtdka pokrytého diamantovou vrstvou pri nizkych
rychlostiach, aby nedoslo k termalnemu ovplyvneniu praskovych vzoriek. Vzorky boli vyvitané do hibky az
2 mm a teda mozno konstatovat, ze material je majoritne z objemu. Druhy postup odstranovania materialu
bol pomocou wolframovej frézy, ¢im sa dosiahlo zmensenie Ciastofiek odbrusovaného materialu. Merania
zihanych a nezihanych vzoriek PM80KhV?2 nebolo mozné pomocou TMS priamo rovnako ako v pripade ocele
NS219. Hrtbka pripravenych ocel'ovych platov bola 3 (+ 0,05) mm. Postup odobratia materialu zo vzorky bol
taktiez rovnaky ako v pripade feriticko-martenzitickych oceli, a teda bol odbrusovany z roéznych oblasti
vzoriek pomocou titanového vrtaka pokrytého diamantovou vrstvou pri nizkych rychlostiach, aby nedoslo
k termalnemu ovplyvneniu praskovych vzoriek. Vzorky boli vyvftané do hibky az 2 mm a teda mozno
konstatovat, Ze material je majoritne z objemu. Druhy postup odstrafiovania materialu bol pomocou
wolframovej frézy, ¢im sa dosiahlo zmensenie ¢iastociek odbrusovaného materialu. Chemické zloZenie oboch
ODS oceli je podobné apreto mozno ofakdvat v TMS spektrach podobné komponenty. Spektra boli
vyfitované s vyuzitim Gaussovho distribu¢ného modelu, pricom pozostava z troch distribuovanych sextetov
s pomerom intenzity prvej k tretej ¢iare (A31) pevne stanovenym na 0,333. V strede spektra (Obrazok 4.10)
je evidentna paramagneticka zlozka, ktord bola identifikovand uz v pripade ocele PM2000. Mensi
paramagneticky komponent v strede spektier bol v tomto pripade opisany jedinou Lorentzovou ¢iarou, pri¢om
Sirka Ciary a izomérny posun boli volnym (fitovanym) parametrom. Prvy a druhy distribuovany sextet
zodpovedaji atbmom Zeleza umiestnenym v INN-2NN okoli. Hodnoty hyperjemnych poli st znizené a
predmetny pokles je zapiineny pritomnostou atdmov chromu tak, ako to popisuje teoreticky binomicky
model. Treti sextet (s najmenSou relativnou plochou) predstavuje prispevok atomov mimo INN-2NN
(prispevok yx). Jednotlivé magnetické zlozky vykazuju hyperjemné magnetické polia priblizne 29,2(4) T,
25,1(1) T a 19,5(5) T (Obrazok 4.11). Stanovené priemerné hyperjemné magnetické pole troch
distribuovanych sextetov sa mierne zvysuje s Casom zihania a saturuje pri asi 26,8(5) T, ako je znazornené na
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Obrazku 4.12. Zmeny v priemernom hyperjemnom magnetickom poli mézu suvisiet’ s preusporiadanim
nezeleznych nuklidov v blizkosti rezonan¢nych atomov a exponencialnym ochudobnovanim struktary o
chrom. Drobné modifikéacie izomérnych posunov s Casom zihania st v rdmeci neistot, z coho mozno usudzovat’
na celkovll chemicku stalost’ zliatiny.
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Obrazok 4.10:  Vyhodnotené TMS spektrum ocele NS219 merané pri izbovej teplote po Zihani po dobu 1012 hodin.
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Obrazok 4.11:  Porovnanie P(B) priebehov (HFD krivky) distribacie magnetického hyperjemného pol'a ziskanych z
TMS spektier pre rézne ¢asy Zihania medzi 0 a 1012 hodinami.
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Obrazok 4.12: Zavislost priemerného magnetického hyperjemného pol'a od ¢asu zihania pre vzorku ocele PMS8OKhV2
zihanu pri teplote 475 °C.

Rekrystalizaéné mechanizmy v pripade ODS PM80KhV2 ocele mozno fitovat’ taktiez Avramiho
rovnicou. Hodnoty hyperjemnych magnetickych poli saturuju s casom zihania, na zaklade ¢oho je mozné
konstatovat’ vznik o' fazy bohatej na chrém. Zmeny v priemernom hyperjemnom magnetickom poli mézu
suvisiet’ s redistribiciou primesovych nuklidov v okoli *'Fe, ¢o zaroven odraza lokalne preusporiadanie pocas
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zihania. Model sa pouZziva na opis kinetiky kryStalizacie v r6znych materialoch vratane oceli ODS, pricom
treba vychadzat’ z rovnakych predpokladov ako v pripade ocele PM2000. Kineticky parameter, k, poskytuje
informaciu o mechanizme rozkladu a rychlostni konsStantu mozno pouzit’ na urcenie aktivacnej energie
prostrednictvom Arrheniovho zdkona. Ziskana hodnota Avramiho exponentu, n, sa rovna 0,52(9), ¢o
naznacuje, Ze proces zodpovedny za rekrystalizaciu je segregacia chromovych precipitatov na hracici zfn, ¢o
len velmi malo zhorSuje mechanické vlastnosti. Vidzbova energia medzi jednotlivymi zrnami zostdva
nezmenena, ¢o je znacnou vyhodou v porovnani s ODS PM2000. Cely proces rekrystalizacie prebiehal v
dvoch fazach, kde druha Cast’ procesu pri vyssich ¢asoch zihania je spojena s tvorbou ¢ fazy. Odlisenie tejto
Struktary je takmer nemozné pre techniku TMS vzhl'adom na kratke Zihacie doby (<1000 hod). Proces tvorby
o fazy je pomaly a jednoznacné urCenie komponentu v spektre je prakticky mozné az po 8000 hodindch
zihania. Maximélna (saturacnd) hodnota (B, ¢ (t)) bola nésledne pouzita na odhad hranice rozpustnosti chromu
Vv Studovanej oceli pri 475 °C. Z dévodu nehomogénneho ohrevu vzorky pre kratke zihacie ¢asy zihanie nebolo
v linedrnom rezime, ale teplota bola modulovana tak, aby boli popisané vyssie harmonické zlozky vyslednej
funkcie ohrevu. Z pohl'adu Avramiho mechanizmu bola teda dodrzana podmienka izotermickej teplotnej
transformacie. Na zaklade predchadzajucich studii inych oceli mozno usudit, ze zavislost magnetického
hyperjemného pol'a ako funkcie atdomu primesi ma linearny charakter:

x [at. % Cr] = v[(By;(£)) — (Bo)] (4.9)

kde koeficient v opisuje pokles hyperjemného magnetického pol'a so zvySujicou sa koncentraciou chromu v
1INN-2NN. Koeficient v[T 1] dosahuje hodnotu -3,5(9), ¢o je rozdiel 0 2,9 % V porovnani s binarnou ocelou
Fe-Cr. Rézne hodnoty su zapriinené pritomnostou inych legujucich prvkov v ODS oceli. Na zaklade
vysledkov z ¢lankov KoSovsky a kol. [1] bola vypoéitana koncentracia chromu, ktora dosahuje 22,4(4) az
24,7(4) at. % Cr a je podobna hodnote stanovenej technikou OES, resp. chemickou analyzou.

TMS poskytuje informacie o lokdlnom magnetickom usporiadani nano$truktir alebo o celkovej
magnetickej texture vzorky. Konkrétne ide o uhol medzi vektorom lokalnej magnetizacie a normalnym
vektorom k povrchu vzorky (smer gama luc¢ov). Uhol @ mozno ur€it’ z hodnoty A21, ¢o bol zaroven fitovany
parameter.

2 . [\V?
0 [°] = arccotg <(§A21 L _E) ) (4.10)

Hodnota A21 sa meni s dobou Zihania, pri¢om sa predpoklada taktiez saturacia. Zavislost’ uhla @ (t)
ako funkcia Casu Zihania je mozné vidiet na Obrazku 4.13. Z grafu mozno konstatovat’, ze uhol @(t) sa
zvySuje s Casom zihania, t. j. vektor magnetizacie sa otaca smerom k povrchu vzorky, pricom rychlost’ narastu
nie je konStantna, ale ma tendenciu saturovat’ pocas prvych ~ 1000 hodin Zihania. Zda sa, Ze tento efekt suvisi
s rozkladom a tvorbou fazy bohatej na Fe a bohatej na Cr (prva faza transformacie). Predpoklada sa, ze pri
dlhsich ¢asoch Zihania sa uhol @ (t) nad’alej zvd¢Suje a saturacia uhla zjavne suvisi s rastom precipitatov v
smere rovnobeznom s povrch vzorky. Pri dlhSich ¢asoch Zihania (nad 5000 hodin) sa predpokladé pokles 6@ (t)
uhlu, ¢o stvisi s vytvorenim ¢ fazy.
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Obrazok 4.13:  Zavislost’ uhlu @ (a A21) od ¢asu Zihania.
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Paramagneticka zlozka v centralnej ¢asti TMS spektier zadpoveda Struktire, kde sa chrém segreguje
za vzniku paramagnetickej fazy a'. Na zaklade izomérneho posunu paramagnetickej zlozky zihanej najdlhsie
mozno odhadntt’ hranicu rozpustnosti v o' faze. Pomocou ¢lanku Dubiela a kol. [43] vypocitany limit
rozpustnosti je 87,1(3) at. % pri teplote 475 °C. Relativne zastipenie singletu sa zvySuje s casom Zihania. Této
interpretacia je v stlade s teoretickymi vypoétami, kde existuje nenulova pravdepodobnost’ vac§inovej
pritomnosti atdbmov chromu okolo rezonan¢ného jadra, pricom majoritny pocet atdbmov chrému potlaca
magnetické vlastnosti zliatiny. Rovnako aj v pripade ODS oceli predpokladame prispevok cementitu k
paramagnetickej Struktire.

445 Stadium mikro§truktiry ocele ODS PM80KhV2 pomocou APT

APT analyzy sa uskuto¢novali pomocou mikroskopu EIKOS-UV, ktory poskytuje trojrozmernti
tomografiu s charakterizaciou mikrostruktar. Pri meraniach ECTAP je v skuto¢nosti potrebné izolovat
precipitaty v materiali, pre ktory sa pouziva datovy filter. Prah citlivosti chromu bol nastaveny na 60 at. %,
aby sa zabranilo prispevku atomov chromu z homogénnej matrice. Tato hodnota sa nasledne dopocita okolo
kazdého atomu v sférickom objeme s polomerom 0,5 nm. Stanovené zloZenie a morfologia sa teda urcuje s
presnostou + 1 at. % a+ 1 nm. Z vysledkov TMS experimentov je mozné deklarovat’ homogénne rozloZenie
zihanim indukovanych precipitatov, a teda mozno uvazovat’ o nahodnom rozlozeni atémov vo vzorke. Jeden
nahodne vybrany nanoprecipitat bohaty na Cr, ziskany zo vzorky ocele PM80KhV2 Zihanej po¢as 1012 hodin,
je znazorneny na Obrazku 4.14.

(b)

® Cr

Obrazok 4.14: TEM zobrazenie Spicky vzorky PM80KhV2 zihanej po dobu 1012 hodin upravenej do hrotu pre
merania APT (a) a APT reprezentacia Cr-rich (a') precipitatu v Zeleznej matrici (b).

Na zaklade pravdepodobnostnych vypoétov podl'a modelu binomického modelu sa zda, Ze iba atomy
zeleza sa vyskytuju v INN-2NN okoli. Pravdepodobnost’, ze v INN-2NN nie je ziadny alebo len jeden atom
chromu dosahuje hodnotu 96,9(7)%, a preto sa da dalej pri vypocte aproximovat’, ze v kazdej Struktire
INN-2NN je maximalne jeden atom primesi (Obrazok 4.15). Na druhej strane pravdepodobnost, Ze v
susedstve INN-2NN su 2 alebo viac atbmov chromu, dosahuje 3,0(3) %, a preto mozno tieto konfiguracie
zanedbat’. Experimentalne hodnoty pravdepodobnosti boli vypocitané s krokom 0,5 at. %. Samozrejme, treba
mat’ stale na pamati, Ze binomicky model uvazuje ndhodnu distribuciu atdbmov v materiali.
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Obrazok 4.15:  Frekvencna distribtcia koncentracie chromu ako funkcia koncentracie atdbmov chromu v INN-2NN za
predpokladu ndhodnej distribticie atdomov vo vzorke. Experimentalne hodnoty sa ziskali s vyuZzitim
APT s opakujucim sa ndhodnym vyberom 500 atomov.

o
o
-

Pociato¢né (nuklea¢né) jadra precipitatov su orientované nahodne a z merani APT nie je mozZné
stanovit’ preferencny smer ich rastu. S narastajucou dobou Zihania (nad 55 hodin) pribudaji nanoprecipitaty a
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toto tvrdenie o tvorbe precipitatov potvrdzuju aj hodnoty Avramiho kinetického parametra z TMS merani.
Mechanizmus tvorby precipitacie je v sulade s inymi typmi ODS oceli a s teoretickymi binarnymi zliatinami.
Koncentracia chromu v o' precipititoch sa zvySuje s ¢asom Zzihania (Obrazok 4.16(a)), priCom mozno
predpokladat’, ze maximalna hodnota saturuje na hodnotu stanovent z TMS. Toto tvrdenie vSak nemoZzno
povedat’ s istotou, pretoze kvoli nizkej koncentracii by boli potrebné ovela dlhSie ¢asy Zihania. Zavery,
ziskané z merani APT a TMS st v sulade s pracou Dubiel a kol. [37,38], kde vysokochromové vzorky Zihali
viac ako 4 roky. Zéavislost’ charakteristického priemeru precipitdtov bohatych na Cr ako funkcia ¢asu zihania
je znazornena na Obrazku 4.16(b). Mozno konstatovat, Ze pre dant priemernt velkost’ o' precipitatov nie je
mozné jednoznacne urcit’ korelaciu s koncentraciou atdmov chréomu v studovanych precipitatoch. Velkost a
obohatenie precipitatov chromom je jednoznacne zavislé len na dobe Zihania.
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Obrazok 4.16:  Casovy vyvoj koncentracie chromu v o' fazy pri teplote 475 °C (a), ¢asové zavislost’ priemerného
polomeru precipitatu v ODS oceli PMS8OKhV2 (b).

5  Dosiahnuté vysledKky a prinosy pre rozvoj vednej discipliny

Predkladana dizerta¢na praca sa venuje problematike konstrukénych materialov pre tlakové nadoby
reaktorov a d’alsich komponentov. NajvyznamnejSie zavery prace a prinos pre vednu disciplinu mozno
zhrnt’ do niekol’kych bodov.

1) Zostavenie podrobného prehladu roznych typov oceli, ktoré si alebo budia pouzivané
V jadrovej energetike na zaklade ich vlastnosti

V prvych, teoretickych, Castiach prace su blizsie popisané ocele ako zakladné konStrukéné materialy
v priemysle. Zliatiny boli popisané na zaklade pritomnosti réznych faz, pricom kazda faza bola blizsie
rozobrata na zaklade fyzikalno-chemickych vlastnosti. Celkové zloZenie jednotlivych faz vznikaju nielen pri
vyrobe materialu, ale aj pri d’alSich rekrystalizaénych procesoch pri prevadzke uréitého zariadenia. V praci
boli v teoretickej Casti detailne popisané jednotlivé kroky pripravy Zelanej zliatiny tak, aby bola svojimi
vlastnostami vhodna pre konkrétne pouzitie.

2) Zostavenie prehlPadu technik pouZiteP’nych pre detailni analyzu Zelezo-obsahujicich
zliatin

V dizertacnej praci bolo na popis pripravenych vzoriek vymedzenych niekol’ko jadrovo-
fyzikalnych technik. Fyzikalny princip pouzitych technik bol detailne popisany. Zaroven parametre na
niektorych diagnostickych zariadeniach boli upravené tak, aby poskytli ¢o najviac informacii
0 $tudovanych materidloch, respektive aby mali ¢o najlepsiu kvalitu. Stadium vzoriek sa prioritne
uskuto¢nil pomocou Mdossbauerovej spektrometrie. Na zaklade toho boli aj vzorky upravené, aby merania
prebichali ¢o najefektivnejsie, no zaroven aby vysledky boli korektné. Pre vSetky merania boli k dispozicii
vzorky oceli, tak ako je popisané v dizerta¢nej praci. Viaceré vzorky boli v pripravenom stave a preto
priame merania neboli mozné. Material sa musel odbrusovat’ za Specifickych podmienok tak, aby
nedochadzalo k termalnemu znec€isteniu praskovej vzorky, ¢i uz sa jedna o odvftané Spony pomocou
titanového vrtaku s diamantovou Spi¢kou alebo wolframovou metalografickou pilou. Korektna priprava
vzoriek bola sice narocnd, avSak poskytla cenné informacie do budiicna pri priprave dalSich vzoriek.
Praskové vzorky boli merané aj priamo, ale aj vo forme tablety s predpisanou hrabkou.
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3) Odvodenie fitovacieho modelu pre Mossbauerove spektra

V dizertacnej praci bol na vyhodnotenie TMS a CEMS spektier pouzity model Gaussovych
distribucii a taktiez model binomického rozdelenia. Gaussov distribu¢ny model je zalozeny na konvolucii
Lorentzovych ¢iar. Aplikaciou modelu je mozné ziskat konkrétnu spektralneho parametra v mieste
sondovacieho atdmu. Zna¢nym prinosom je pouzitie binomického distribu¢ného modelu, ktory pomocou
individualnych parametrov zohladiiuje zmeny spektralnych parametrov od kazdého atomu v okoli
rezonan¢ného jadra. Pouzitie modelu uz bolo sice publikované, av§ak model sa pouzival len na teoretické
modelové zliatiny. V dizertacnej praci boli dopodrobna matematicky odvodené vztahy tzv. viacprvkového
modelu binomického rozdelenia, ktoré doposial’ neboli publikované (vynimkou je len publikacia autora
dizerta¢nej prace). Viacprvkovy model binomického rozdelenia teda zohl'adnuje zliatinu, kde je pritomnych
viac ako tri prvky a zaroven Struktara je usporiadana vo viac ako jednej krystalografickej konfiguracii.
Tento postup je pouziteIny taktiez aj pre vysokoentropické zliatiny, ktoré SirSie zastupenie jednotlivych
prvkov, ¢o vedie ak k tvorbe vdcsiecho mnozstva faz. Vysledky dizertacnej prace potvrdzuju korektnost’
odvodeného modelu na zaklade validacie teoretickych a experimentalnych hodnét.

4) Pouzitie techniky Mossbauerovej spektrometrie konverznych elektronov (CEMS) pre
binarne zliatiny

Pre ucely rieSenia problémov dizertacnej prace boli pripravené vzorky binarnych Fe-Cr zliatin.
Existuje niekol’ko publikacii, kde autori Studovali objem Fe-Cr vzoriek na ziskanie informacii o Strukture.
Prinosom tejto $tudie bola aplikacia metody CEMS, ktora poskytuje informaciu len z povrchovej vrstvy (do
250-300 nm) a nasledné porovnanie vysledkov. Ukazalo sa, ze zmeny spektralnych parametrov ako funkcia
koncentracie chromu ma taktiez linearny priebeh, no z pohl'adu kinetiky je segregacia zna¢ne rychlejsia.
Toto vysvetlenie blizsie ozrejmuje situaciu pri povrchovej segregacii chrému pri tvorbe pasivacnej vrstvy.
Dalsie povrchové merania (s vyuzitim SEM, EDS a AFM) potvrdzuji interpreticiu vysledkov ziskanych
z CEMS.

5) Stadium Kinetiky rozkladu fiz vo vysokochrémovych RAFM a ODS oceliach pri
dlhodobom Zihani

Vzorky pokrocilych reaktorovych oceli boli zihané po dlh$iu dobu (az do 1012 hodin), aby sa
simulovala dlhodoba prevadzka jadrového zariadenia. Teplota Zihania bola zvolena tak, aby sa
rekrystalizacné procesy prejavili ¢o najviac. Vzhl'adom na iné publikacie bola zvolena teplota 475 °C, kedy
dochadza k fazovému rozkladu Struktury vysokochromovych oceli. Na zaklade Arrheniovho zakona,
Avramiho mechanizmu precipitacie boli ziskané kinetické parametre, ktorych hodnota determinuje
mechanizmy zodpovedné za rozklad pdvodnych faz. Fazové zmeny zhorSuju mechnické vlastnosti zliatiny,
a preto v pripade reaktorovych oceli je dobré predmetné zmeny predikovat’ nielen z pohladu navrhu
novych zariadeni, ale najmé z pohl'adu predlzovania Zivotnosti uz prevadzkovanych blokov.

6) Stidium segregacie chrému a tvorby nanoprecipitatov v reaktorovych oceliach

Popis syntézy precipitatov bol zalozeny na rozdielnych magnetickych vlastnostiach chromovych
Struktar. Konkrétne zakladny material vykazuje magnetické vlastnosti pri izbovej teplote, ¢o bolo
Vv transmisnych Mdssbauerovych spektrach modelované urCitym poctom magnetickych komponentov.
Spektralne parametre zaroven poskytuju informacie o zakladnom materiali. Naopak v strede spektra bol
viditeI'ne pritomny paramagneticky komponent (singlet alebo dublet), ktory zodpoveda segregacii chromu
Vv okoli rezonan¢ného jadra. Toto tvrdenie je mozné podlozit’ teoretickym vypoctom z rovnic binomického
modelu, ale aj pomocou dal§ich experimentalnych technik. Spektralne parametre nemagnetického
komponentu taktieZ saturujt, ¢o poskytuje kinetické parametre o morfoldgii chromovych precipitatov.
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7) VyuZitie atbmovej sondovacej tomografie na popis precipitacie v reaktorovych oceliach

Popis chromovej segregacie s vyuzitim techniky atdbmovej sondovacej tomografie doposial’ nebol

vyuzity. Merania poskytli cenné informacie o syntéze spominanych nanostruktir v dvojrozmernom
a trojrozmernom zobrazeni. Pomocou navrhnutého modelu sa v praci jednoznacne podarila urcit’ zavislost’
vel'kosti precipitatov a koncentracie chromu v precipitatoch ako funkcia ¢asu zihania. Zaroven sa podarilo
vyvratit’ hypotézu, ze pre dani priemernu velkost’ precipitatov je mozné jednoznacne urcit’ korelaciu s
koncentraciou atémov chréomu v studovanych struktarach. Vel'kost' a obohatenie precipitatov chromom je
jednoznacéne zéavislé len na dobe zihania a spomenutd zavislost ma pre casy zihania do 1012 hodin
stochasticky charakter.
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8 Zhrnutie

Dizerta¢nd praca sa zaobera problematikou konstrukénych materidlov pre pokrocilé jadrové
zariadenia III+. a IV. generacie. Analyzované materidly sa vd’aka svojim vlastnostiam daju pouzit’ nielen v
Stiepnych, ale aj vo fuznych jadrovych reaktoroch. Déraz pri §tadiu reaktorovych oceli bol kladeny na ich
analyzu nielen v stave po ich priprave, ale aj po simulacii dlhodobej prevadzky JE. Tieto faktory boli v praci
demonstrované vysokoteplotnym zihanim pri teplote 475 °C a mechanickym legovanim v rdéznych
atmosférach. Stcasny trend bezpecne;j, spolahlivej a dlhodobej prevadzky jadrovych elektrarni je v sucasnosti
spojeny najma s predlzovanim zivotnosti pouzitych konstrukénych materilov, a preto sa materialovy vyskum
venuje prave tomuto aspektu.

Hlavnou technikou mikrostrukturalnej analyzy bola transmisnd Mossbauerova spektroskopia. Na
zéklade binomického rozdelenia, ktoré popisuje krystalické usporiadanie v oceli, mozno urcit’ kinetiku
rekrystalizacie pocas zihania. Na odhad rozpustnosti chromu v matrici boli pouzité magnetické komponenty,
ktoré predstavuji pravdepodobnost’ vyskytu iba atdmov Zeleza. Prinosom dizerta¢nej prace je vyuzitie modelu
binomického rozdelenia aj pre vysokochromové ocele so zniZenou naaktivovatenostou a ODS ocele.
Podarilo sa jednoznacne urcit' (teoretickymi vypoctami a meraniami) koreldciu medzi koncentraciou
legujucich prvkov a ziskanymi hodnotami spektralnych parametrov. Tieto postupy hodnotenia transmissnych
Mossbauerovych spektier boli zatial’ odvodené len pre modelové binarne zliatiny, ale pre skuto¢né ocele s
komplexnym chemickym zloZzenim sa takyto podrobny pristup zatial' nepreukazal. Na validaciu vysledkov
Mossbauerove] spektroskopie boli pouzité d’alSie experimentalne techniky.

Pomocou ¢asového vyvoja fitovanych parametrov sa podarilo urcit spdsob zrazania alebo
identifikovat’ d’alSie zmeny v materiali. Dokazom aktudlnosti a prinosu tejto dizertacnej prace su vedecké
¢lanky publikované autorom s vyuzitim dosiahnutych vysledkov.
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9 Summary

The dissertation thesis deals the issue of construction materials for advanced nuclear installations
111+ and IV" generations. Due to their properties, the analyzed materials can be used not only in fission, but
also in fusion nuclear reactors. Emphasis in the study of the reactor steels was placed on their analysis not
only in the state after their preparation, but after the simulation of long-term operation of the NPP. These
factors were demonstrated in the work by high-temperature annealing at a temperature of 475 °C and by
mechanical alloying in different atmospheres. The current trend in the safe, reliable and long-term operation
of nuclear power plants is currently mainly connected with the extension of the service life of the construction
materials used, and therefore material research is devoted to this aspect.

The main technique for microstructural analysis was Mdssbauer spectroscopy. On the basis of the
binomial distribution, which describes the crystalline arrangement in steel, the recrystallization kinetics during
annealing can be determined. Author used the magnetic component, which represents the probability of
occurrence of only iron atoms, to estimate the solubility of chromium in the matrix. A benefit of the
dissertation is the use of the binomial distribution model for high-chromium steels as well. It was possible to
unambiguously determine (by theoretical calculations and measurements) the correlation between the
concentration of alloying elements and the obtained values of the spectral parameters. These procedures for
evaluating Mossbauer spectra have so far been derived only for model binary alloys, but for real steels with a
complex chemical composition, such a detailed approach has not yet been demonstrated.

Using the time development of fitted parameters, it was successfully possible to determine the
method of precipitation or to identify further changes in the material. Scientific articles published by the author
using the achieved results are proof of the topicality and contribution of this dissertation.
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