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Anotacija

Izklied@to oksidu stiprinatie (Oxides Dispersed Strengthened, ODS) téraudi
tiek uzskatiti par perspektiviem materialiem nakotnes kodolsintézes reaktoriem.
Oksidu teraudu izmantoSana lauj palielinat reaktora darba temperatiiru par
100°C, kas ieveérojami uzlabo ta efektivitati. Ka itrija oksida dalinu izmeri, ta ar1
telpiskais sadalfjums, kas var ietvert, pieméram, titana atomus, kas dabiski
izplatas téraudos, ietekm& ODS metalu mehaniskas Ipasibas un to izturibu pret
starojumu. Tomér oksidu dalinu veidoSanas mehanismi ODS téraudos vél nav
pilniba noskaidroti.

Detalizéta defekta modelésana ar skaldnes centrétu kubisko (face centred
cubic, fcc) Fe rezgi tika veikta, izmantojot blivuma funkcionala teorijas projicéto
paplasinato vilnu (Density Functional Theory Projector Augmented Wave, DFT
PAW) metodi, kas ieviesta VASP datora programma. Saja darba ir veiktas
atseviskas vakances, O un Y piemaisijumu aprekini. Mijiedarbiba starp vakanci,
O un Y ir aprékinata kopa ar saites energijas novertejumu starp Siem defektiem.
Mijiedarbiba starp vairakiem defektiem ir arT aprékinata. Migracijas barjeras ir
novertétas, izmantojot kustinosas elastigas joslas (Nudged Elastic Band, NEB)
metodi. Sakara ar to, ka t€raudos ir nelielas koncentracijas Ti piemaisTjumi, kas
var veidot gan TiO, gan YTiO nogulsnes, tika veikti ari papildu pirmo principu
aprekini attiecigajos modelos. Veikto aprekinu rezultati atklaj galvenos faktorus,
kas veicina ODS téraudu veidosSanos.

Atslégvardi: ODS téraudi, fcc-Fe, pirmo principu DFT PAW aprékini, saites
energija
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High performance computing center Stuttgart — Augstas veiktspgjas datoru
centrs Stutgarte

hot-isostatic pressing — karsta izostatiska presésana

high resolution transmission electron microscope — augstas izskirtsp&jas
transmisijas elektronu mikroskops

local density approximation — vietgja blivuma aproksimacija
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Reduced activation ferritic-martensitic — Samazinatas aktivacijas ferita-
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small angle neutron scattering — mazo lenku neitronu izkliede

scanning electron microscope — skengjoss elektronu mikroskops

special quasi-random structure — ipasa kvazi nejausi veidota struktiira
transmission electron microscope — transmisijas elektronu mikroskops
Vienna ab initio Simulation Package — Vines ab initio simulacijas pakete
weight percent — svara procents



1. levads
1.1. Motivacija

Samazinatas aktivacijas Cr saturoSie feritu-martensitu (Reduced Activation
Cr-containing Ferritic-Martensitic, RAFM) téraudi ar izkliedéto oksidu
stiprinato struktiru tiek uzskatiti par perspektiviem kodolsintézes reaktoros
izmantojamiem materialiem (1.1. un 1.2. attéli) Izmantojot ODS teraudus, kas
stiprinati ar Y»03 nogulsném (ar dal&ju Ti atomu ieslégsanu), nestiprinato vieta,
ir iesp&jams paaugstinat reaktora aizsargslana darbibas temperatiiru par 100°C
[2, 3]. ODS teraudus razo, mehaniski leg€jot téraudu vairakus desmitus stundu,
kam seko karsta izostatiska preséSana (Hot Isostatic Pressing, HIPing) pie
temperatiram ap 1000-1200°C un spiedienu ~ 100 MPa. Gan oksidu dalinu
izmérs, gan to telpiskais sadalfjums bitiski ietekm& ODS te€raudu mehaniskas
ipasibas un radiacijas stabilitati.

rig
B "f" o)

1.1. attéls. Feritu térauda transmisijas 1.2. attéls. Martensita térauda TEM attéls (12.1
elektronu mikroskopa (TEM) attgls. pm).

Sie sintézes nosacTjumi atbilst augstas temperatiiras fcc-Fe fazes parsvaram
ODS téraudos ar zemu hroma saturu (1.3. attéls). Kamér zemas temperattiras o-
Fe matrica tika apskatita vairakos lidz §im veiktos ODS pétijumos, ¥-Fe 1idz $im
vispar nebija pétits. Tap&c §1 promocijas darba galvenais mérkis ir izprast ODS
nanodalinu veido$anas mehanismu fcc-Fe rezgi. Lai sasniegtu o meérki, ir
nepiecieSams veikt $adus uzdevumus.

Ideala fcc-Fe rezga modelé8ana, lai izvEl&tos pareizos defektivo struktiru
aprékinu parametrus.



Atseviska defekta modelésana fcc-Fe rezgt (pieméram, Vee vakance, O atoms gan
starpmezglu, gan aizvietoSanas pozicija, ka ari Y aizstajgjs), lai parbauditu, vai
izveletie aprékina parametri ir pareizi, salidzinat Sos rezultatus ar iegitajiem
rezultatiem dazados eksperimentalos un citos teorétiskajos petijumos.
Mijiedarbibas modelésana starp vakancem, O un Y atomiem dazadas
kombinacijas un dazados savstarpgjos attalumos, lai iegiitu saites starpdefektu
energiju.

Sarezgitaku defektu klasteru, kas satur vakances, O un Y atomus, model&$ana.
Fe vakances pasdifuzijas aprékini.

Iespgjamo migracijas barjeru un trajektoriju aprékini atseviskiem O un Y
atomiem fcc-Fe rezgi.

Sakara ar Ti piemaisijumu neliela koncentracija sakotngjo klatbiitni, kas var
veidot gan TiO, gan YTiO nogulsnes, més esam izveidojusi modelus un
apréekinajusi tos no pirmajiem principiem. Sie rezultati, kas iegiiti, izmantojot ab
initio aprekinus, butu jaievie$ rezga kingtiskaja Monte-Karlo (Lattice Kinetic
Monte-Carlo, LKMC) modelesana 1a1 izstradatu ODS dalinu Veldosanos modeli.
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1.3. attéls. RAFM terauda fazu diagrammas atkariba no temperatiiras un hroma koncentracijas [4].

Daudzi eksperimenti, kas veikti visa pasaul€ un jo ipasi Metalisko materialu
departamenta LietiSko materialu institita (Karlsriie Tehnologijas institits,
Vacija), ir paradijusi, ka ODS paraugiem ar labakam mehaniskajam 1pasibam ir
kvazi-viendabigs mazu (4-10 nm) itrija oksida dalinu sadalijums [5]. Tomer §ads
dalinu sadalfjums (1.4. attels) eksperimentos ne vienmeér tiek iegits, un to
neatbilstibas iemesli v&l nav labi izprotami. Miisu pétijuma merkis ir izskaidrot
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atomu ITmenT mehanismus gan Y03 nanodalinu agregacijai, gan izaugsmei. Lai
izprastu Sos mehanismus, ir jaizpéta itrija atoma mijiedarbiba ar dzelzs vakanceém
un ar starpmezglu skabekli, ka arT ta iesp&jamie difuzijas celi.

(101)

220)

S 0.31nm! Yo (110}

1.4. attels. FerTtu matrica iegultas Y,O3 nanodalinas augstas izskirtsp&jas TEM (High Resolution
Transmission Electron Microscope, HRTEM) attéls (a) un ta Furjé transformacija (b) [5]. Paraléla
orientacija starp Fe (110) un Y,Oj3 (111) virzieniem bija apstiprinata mazu ODS dalinu gadijuma.
Pasreizgjais pétijums tiek veikts ciesa sadarbiba starp Latvijas Universitates
Cietvielu fizikas institiitu, Riga (Latvija) un Lietisko materialu institditu,
Tehnologijas institiits, Karlsriie, Vacija, kuru atbalsta H2020 EUROFUSION
projekts (Enabling Research apaksprojekts AWP15-ENR-01 / UL-01).

1.2. Autora ieguldijums

Saja promocijas darba aprakstito aprékinu rezultati apkopotas sesas augsta ranga
starptautiskas publikacijas [P1-P6], ka arT tiek prezentéti vietgjas un
starptautiskajas konferencés (45 mutiskas un posteru prezentacijas). Autors ir
veicis visus aprékinus un to analizi un bija izvel&ts ka atbildigais autors Cetros
rakstos [P1-P4], un tam bija ievérojama loma dokumentu sagatavoSana un
rakstiSana, ka arT konferencu t&€Zu un prezentaciju sagatavosana. Bez tam vins ir
seSu rakstu autorS prestizos zinatniskajos zurnalos citu projektu ietvaros.
Detalizets autora ieguldijums [P1-P6] publikacijas ir §ads:

[P1] A. Gopejenko, Yu.F. Zhukovskii, P.V. Vladimirov, E.A. Kotomin, and A.
Méslang, Ab initio simulation of yttrium oxide nanocluster formation on fcc-Fe
lattice. — J. Nucl. Mater. 2010, 406, p. 345-350. Autora ieguldijums ir 70% no
planosanas un rakstiSanas, visu aprékinu veiksana, atbildigais autors.

[P2] A. Gopejenko, Yu.F. Zhukovskii, P.V. Vladimirov, E.A. Kotomin, and A.
Moslang, Modeling of yttrium, oxygen atoms and vacancies in y-iron lattice. —
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J. Nucl. Mater. 2011, 416, p. 40-44. Autora ieguldijums ir 70% no planosanas un
rakstiSanas, visu aprékinu veikSana, atbildigais autors.

[P3] A. Gopejenko, Yu.F. Zhukovskii, P.V. Vladimirov, E.A. Kotomin, and A.
Maoslang, Interaction between oxygen and yttrium impurity atoms as well as
vacancies in fcc-iron lattice: Ab initio modeling. — Proc. NATO ARW
,Nanodevices and Nanomaterials for Ecological Security” (Eds. Yuri N. Shunin
and Arnold E. Kiv; Springer: Dordrecht, Netherlands) 2012, p. 149-160. Autora
ieguldijums ir 70% no planoSanas un rakstiSanas, visu aprékinu veikSana,
atbildigais autors.

[P4] A. Gopejenko, Yu.F. Zhukovskii, E.A. Kotomin, Yu.A. Mastrikov, P.V.
Vladimirov, V.A. Borodin, and A. M&slang, Ab initio modelling of Y-O cluster
formation in fcc-Fe lattice. — Phys. Status Solidi B, 2016, 253, p. 2136-2143.
Autora ieguldijums ir 70% no planosanas un rakstiSanas, visu aprékinu veikSana,
atbildigais autors.

[P5] A. Gopejenko, Yu.A. Mastrikov, Yu.F. Zhukovskii, E.A. Kotomin, P.V.
Vladimirov, and A. Mdslang, Ab initio modelling of the Y, O, and Ti solute
interaction in fcc-Fe matrix. - Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. B 2018, 433, p.
106-110. Autora ieguldijums ir 70% no planoSanas un rakstiSanas, visu aprékinu
veikSana.

[P6] V.I. Gopeyenko and A. Gopejenko, Using applications and tools to
visualize ab initio calculations performed in VASP. - In a book: “Augmented
Reality, Virtual Reality, and Computer Graphics”. Lecture Notes in Computer
Science (Eds. L.T. De Paolis and P. Bourdot; Springer International Publishing
AG, Cham, Switzerland), 2018, Part I, p. 489-496. Autora ieguldijums ir 70% no
planosanas un rakstiSanas, visu aprékinu veikSana.

Ab initio rezultatu dalu ieguvis autors, galvenokart izmantojot PW VASP
datora programmu. Sie aprékini tika veikti, izmantojot §adus augstas veiktspgjas
superdatorus: Latvijas Superklasters (LASC, LU CFl, Riga), Augstas veiktspgjas
datoru centrs Stutgarte (The High Performance Computing Center Stuttgart,
HLRS) un Superdators Jalih (Jilich) Vacija, ka arT Helios superdators Rokaso
(Rokkasho) Japana un Markoni (Marconi) superdators Italija. Autors butiski
veicingja skaitloSanas un sisteémas lietojumprogrammu sagatavosanu, lai tiem
pienacigi pieklitu un racionali izmantotu ierobezoto skaitloSanas laiku. Lai
iegiitu ticamus aprékinu rezultatus, autors veica vairakus testa aprékinus, jo bija
jaizvelas atslégu komplekti un ievades parametri, kas tika izmantoti ievieSanai
VASP datora programma. Autors ari ieguva datus no izejas failiem, lai veiktu
nepiecieSamo parametru papildu aprékinus (reZga konstante, telpiskais modulis,
defektu veidoSanas un saistiSanas energija u.C.), ka arl analizét aplukojamas
sisttmas dazadas IpaSibas (piem&ram, elektronu ladinu blivuma karsu
konstrugsana, atseviska elektrona stavoklu blivums)
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1.3. Zinatniska novitate

ODS dalinu veidosanas teorétiska modeléSana samazinatas aktivacijas ferita-
martensita (RAFM) téraudos ir loti sarezgita. Ir nepiecieSams veikt dazadu
defektu (vakances, O, Ti un Y atomi) ab initio modelésanu fcc-Fe rezgos. Ka
bazes modeli autors izvelgjas idealu dzelzs rezgi, jo tiek uzskatits, ka Cr atomiem
un citiem piemaisijumu atomiem nav izskirosas nozimes ODS dalinu veidoSana.
Galvenais §2 posma merkis ir aprékinat parametrus, kas nepiecieSami nakotnes
model&sanai, izmantojot LKMC metodi. ST metode laus izprast ODS dalinu
veidoSanos un to augSanu.

Pirmo reizi $aja promocijas darba izskatits modelis balstas uz paramagnétiska
fcc-Fe rezga. Visos lidz §im veiktajos teor&tiskajos p&tijumos, pieméram,
aplikotiem 2.2. apaksiedala, modeli, kas tiek izmantoti ab initio simulacijai, ir
balstiti galvenokart uz feromagnétiska bcc-Fe rezga. Ideja veikt modelésanu uz
¥-dzelzs rezga pamatojas uz faktu, ka ODS térauda ar Cr koncentraciju, mazaku
par 12% (9% EUROFER 97 gadijuma), razo$anas procesa pie temperattras ap
1100-1200°C, notiek bcc uz fcc fazu pareja (1.3. attéls), tadel ODS dalinas
parsvara veidojas fcc-Fe fazg. Turklat, ta ka titans var eksistét ka dabiskais
piemaisijums ODS téraudos [2], ta klatbiitne dzelzs rezgi nerada butisku izmainu,
ka bcc ta art fce-faze.

2. Literatiiras parskats

2.1. Eksperimentalie petijumi par ODS nanodalinu veidosanos RAFM
téraudos

Samazinatas aktivacijas ferita-martensita t€raudi ir perspektivi materiali
nakotnes kodolsintézes reaktoriem ar labaku siltuma vadamibu, lielaku
pietikumu izturibu un mazaku bojajumu uzkrasanos neka austenita teraudi [6].
Sie materiali tika izstradati, lai samazinatu piesarnojumu un pazeminatu prasibas
kodolsintgzes reaktoru radioaktivo konstrukciju laZznu glabasanas iekartam. Dazi
martensita teraudos esosie elementi tika aizstati ar citiem elementiem ar straujaku
ierosinatas radioaktivitates dzes€Sanu. Sakotn€ji Cr saturu RAFM téraudos
(EUROFER) ierobezoja Iidz 9%, kas vajadzigs izturibai pret koroziju, un noved
pie zemakas parejas temperatiras no elastigas uz trauslo fazi trieciena testu gaita.
Hroma saturs virs 12% noved pie parveidosanas uz §-feritu un Cr o’ faze zemas
temperatiiras apstarosanas laika, ka rezultata triecienizturiba samazinas. RAFM
teraudu augstaka ekspluatacijas temperatiira 550°C tika sasniegta agrak, tomer,
lai uzlabotu reaktora efektivitati, nepiecieSama vél augstaka darba temperatiira.
Ka ferita-martensita ODS térauds ar ~ 9% Cr wt%, ta arT ferita ODS téraudi ar ~
13-14% Cr wt% izsauc lielu tehnologisko interesi un $obrid tiek plasi pétiti.

Viens no visizplatitakajiem t€raudu stiprinasanai izmantojamiem oksidiem
ir Y203 [8, 9], kura stabilitate tika parbaudita elektronu un neitronu apstarosana.
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ODS RAFM téraudi tiek parbauditi, lai noveértétu iesp&jas izmantot tos pie
augstam temperatiram, aizvietojot standarta RAFM téraudus. ODS RAFM
teraudiem ir labakas stiepes un slidéSanas ipasibas. Sis ipaibas ir uzlabotas
dislokaciju veidosanas rezultata, ko izraisa nanooksidu izkliede RAFM térauda
stiprina$anas procesa ar Y203 oksidu. Turklat konstatéja, ka MgAIO4
stiprinatajiem RAFM téraudiem ir vl labakas ipasibas neka tam, ko stiprinaja ar
Y203 [6]. Turpmak uzlabojot ta efektivitati, ir nepiecieSama padzilinata izpratne
par oksidu dalinu agregacijas un izaugsmes pamatmehanismiem.

2.1.1. ODS térauda razoSana

ODS teraudus parasti razo divos posmos, no kuriem pirmais ir
stiprino$o dalinu mehaniska legéSana ar bazes metalu puteklveidiga pulvera
forma, kam seko karsta izostatiska pres€Sana (hot isostatic pressing, HIPing).
Mehaniska legésana paredz cietvielu sintézi, izmantojot lodisu mal$anas procesu
(2.1. attels) argona atmosfera lai izvairitos no oksidacijas. Lai ieglitu materialus
ar labakam TpaSibam un stabilitati pie paaugstinatas temperatiiras, nepiecieSams
vienmérigi sadalit oksidu nanodalinas. Tas ir loti sarezgits process un, lai
sasniegtu vislabakas veiktsp€jas Ipasibas, ir jauzrauga vairaki mainigie lielumi.
Tadas 1pasibas ka graudu sadalijums, slip&to pulveru piesarnojums ir atkarigi no
tadiem mainigiem lielumiem ka mal$anas laiks, procesa kontroles Iidzekli, lodisu
un pulvera masas attieciba, mal$anas atmosféra u.c. [8]. No otras puses, HIPing
lauj izvairities no dazadu formu veido$anas un anizotropijas problémam. Ka
termodinamiski vairak stabils attieciba uz nitridiem un karbidiem stiprinajumam

tiek izmantots viens no stabilakajiem oksidiem — itrija oksids.
Hot consolidation
(extrusion)
Canning

=

powder Cﬁ
W As-extruded bar

Y.O.® 3 MA powder Working

\

milling

Heat treating

2.1. att€ls. ODS térauda pulvera mehaniskas legésanas posmi [8].
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Mehaniskas leg€Sanas laika tiek pievienots neliels daudzums Ti, jo tas uzlabo
stiprino$a oksida dispersiju HIPing laika. Preciza O, Ti un C satura kontrole ODS
teraudu razosana ir svariga, jo sveSkermenu piesarnojums negativi ietekmé
mehaniskas ipasibas [9]. ODS dalinas, kas novérojamas p&c HIPing, ir sakotng&ja
oksida pulvera palickas, kas veidojas mehaniskas leg€Sanas laika. To var
apstiprinat fakts, ka HIPing temperatiira ir zemaka par itrija kuSanas temperatiiru,
tap&c oksida dalinu transformacijas laika termiskais process nenotiek. Pastav
eksperimentali pieradijumi, ka p&c malSanas Y un O atomu iev@rojamas dalas
var tikt parvietotas no itrija klasteriem uz térauda matricu ar koncentracijam virs
to lidzsvara $kidibas [10]. Saja gadijuma Y,Os nanodalinu nogulsnéanas var
notikt jau HIPing posma, pateicoties itrija-skabekla lidznogulsn&sanai.

2.1.2. Morfologija

Y203 dalinu struktira sakausjuma rezgi tika analiz&ta, izmantojot augstas
izSkirtsp&jas transmisijas elektronu mikroskopijas (high resolution transmission
electron microskopy, HRTEM) metodi (1.4. attéls) [5]. Papildus ODS materialu
mehanisko 1pasibu plasai izp@tei ir arT nepiecieSams parbaudit ODS dalinu
kristalisko struktiiru un tas orientaciju attieciba uz sakausgjuma matricu. Sis
zinasanas ir bitiskas ODS sakaus€jumu mehanisko ipasibu uzlaboSanai, jo
dalinu saskanotiba ar reZgi ir svariga to stiprinasanai térauda. Jau agrak tika
konstatéta kristalografiskas orientacijas saistiba starp metala oksidiem,
karbidiem vai nitridiem un metala matricu. To izraisija nogul$nu augsana HIPing
procesa laikda, un starp metala matricu un agrak taja veidotajam ODS
nanodalinam netika noverota. Galvenais orientgjoSo sakaribu starp dalinam
célonis bija mijiedarbiba starp §im dalinam un metala matricu to augSanas vai
ciet€Sanas laika. Tapéc §1 darba mérkis ir noskaidrot, vai pastav sakariba starp
itrija dalinam un apkart€jo metala matrici, ka arT noteikt, vai tas notiek
mehaniskas sakausé$anas laika vai raZoSanas procesa HIPing stadija.

EUROFER-ODS materiala kristaliska struktiira istabas temperatiira atbilst a.-
Fe ar bce struktiiru un rezga konstanti 2,87 A, bet Y,03 pulverim ir kristaliska
bcce struktiira ar rezga konstanti 10,6 A. ST kristaliska struktiira tika novérota ari
ODS dalinam, kas iegultas metala matrica [5]. Tika konstatéts, ka katras dalinas
izm@rs ir robezas no 3 lidz 45 nm, vidgjais izmérs ir 12 nm (nanomateriala
lielums 3 nm ir mazakais izmérs, ko var atrast, izmantojot TEM, kura iz8kirtspgja
ir 4 x 10%* m-3). Tika novéroti nanoklasteri, kas tiek uzskatiti par ODS dalinu
prieksteciem, kas daudzos gadijumos satur dazadus skidinatus atomus (V, Cr,
Ta, C un N kopa ar dzelzs matricas elementiem), ieskaitot oksidu veidojoSos
elementus ar izm&riem ~ 2 nm [11]. Parasti dalinas ir sfériskas formas, un
dalinam ar izméru, lielaku par 12 nm, parasti ir labi izveidota skaldnu virsma [5].
Tika atrasta itrija dalinu kristalografiskas orientacijas stipra saikne ar
sakausgjuma rezgi. Tika konstatétas Sadas orientacijas saiknes lielam dalinu
skaitam (bet ne visiem no tiem): [110] YO I [111] FeCr un (111) YO I (111)
FeCr (1.4. attels). Padzilinata analize sagatavoSanas posma liecina, ka
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orientéSanas saiknes rodas péc HIPing. Itrija dalinas to laika ir cieta stavokli, jo
itrija kusanas temperatiira ir ~ 2500 ° C, kas var bt tikai nedaudz zemaka dalinas
ar izméru, kas ir mazaks par 15 nm, tad&jadi tas nozimée, ka HIPing laika dalinas
nevar but skidra stavokli. Tomer ir iesp&ams, ka cieta stavokli esos$as itrija
dalinas var mainit to kristalografisko orientaciju [5]. Virsmas diftizija noved pie
virsmas energijas minimiz&$anas un sférisku vai slipétu dalinu veido$anas.
Eksperimentu dati liecina, ka ODS dalinu un matricas orient&josas saiknes
visticamak attistas HIPing procesa.

Atskiriba no modela, kas piedavats atsauksmé [5], kas paredzgja izklied&ta
vienfazes itrija veido$anos, Klimenkov et al uzskata, ka ODS dalinas nav
vienfazes, bet sarezgitakas nogulsnes [12]. Tika novérots, ka apméram ap katru
ODS dalinu veidojas ¢aula, kas sastav no V-Cr-O, ka ar1 dalinas apjoma atrasts
5-12% Mn (iepriek§ Mn nav konstatéts ODS dalinas). ST pétfjuma galvenais
meérkis bija noskaidrot, vai ODS dalinu kTmisko sastavu un dispersiju ietekme
leg€joso elementu mazakums. V-bagata Caula, k@ arT paaugstinata Cr
koncentracija tika novérota ap ODS dalinam. Cr koncentracija ap ODS dalinu
palielingjas no 9 Iidz 12-15 masas procentiem, salidzinot ar to vidgjo
koncentraciju matrica. Tas nozimé, ka ap ODS dalinu var veidoties viendabiga
Caula ar V un Cr kompozicijam (§1s ¢aulas biezums ir aptuveni 1,0-1,5 nm).
Elektronu energijas zuduma spektri (electron energy loss spectra, EELS)
paradija, ka Mn paradas tikai ODS dalinas, bet ne sakaus&juma matrica. Sis
metodes precizi noteica elementu sadalfjumu attieciba uz dazadu fazu, Y,03
kodola un V, Cr ¢aulas atrasanas vietu nanometru meroga.

Tika skaidri redzams, ka Cr koncentracija palielindjas ap dalinam, bet zonas
3-4 nm attaluma no dalinam Fe un Cr koncentracija nemainijas. Fe
koncentracijas samazinasanas ODS dalinas tika novértéta ~ 70% apmera, Cr
koncentracija ap ODS dalinu palielinajas no 9 Iidz 11-14%, bet dalinas iekSpusé
svarstjas no 14 lidz 18%. Salidzinajuma ar vidgjo koncentracijas Iimeni
sakaus€juma matrica Cr koncentracija ODS dalina ir par 40-70% lielaka. Dazas
matricas zonas Cr koncentracija samazinajas lidz 8,2%, ko varétu izraisit Cr
diftizija ¢aula. Sis zonas pastavésana sagatavotaja materiala var izskaidrot Gaulas
veidoSanas mehanismu ap dalinu. Iesp&jams, ka ODS dalinas un caulas var
veidoties vai nu HIPing laika 1150°C temperattira, vai dzes€$anas laika, jo
mehaniski legéta pulvera ODS dalinas nav atrastas. Tika ierosinats, ka zonas ar
Cr koncentracijas samazinaSanas nozimg, ka tas veidojas dzes€Sanas laika
temperatliras, kas zemakas par 850°C, Cr diflizija ir ievérojama un nespgj
samazinat koncentracijas atSkiribu vairaku nanometru attaluma ap ODS dalinu.
Oksidu caulas veidoSanas ap ODS dalinam $aja zona var koncentrét parmerigu
skabekli, kas var pozitivi ietekm&t mehaniskas 1pasibas, tomér §is sekas vél nav
péEtitas.

Lai noskaidrotu, vai materiala izturibas trikums ir razoSanas procesa
neatnemama dala, tika izmantota pozitronu anihilacijas spektroskopija [13].
Caurumi ar izmériem Iidz ~ 25 nm tika novéroti, izmantojot TEM, malta
EUROFER un ODS-EUROFER péc atkausé$anas, bet izradijas, ka nemalts
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EUROFER ir atskirigs, pieméram, tika atrasta augsta blivuma trisdimensiju
vakancu klasteru veidoSanas. Galvenais secindjums $aja pétijuma bija, ka Ar
atomi tiek absorbéti mehaniskas leg€sanas laika Y»Os/matricas saskarnés, kas
darbojas ka loti sp&cigas un stabilas izlietnes Ar un vakancém. Sie tuk§umi ir
viens no ODS-EUROFER trausluma un sliktas triecienizturibas c€loniem. Tika
veikta Tpasa izmekl€Sana, vai raZzoSanas laika varétu uzlabot materialu Tpasibas,
mainot apstrades metodes [14]. MalSanas kaitiga ietekme uz elastigumu var tikt
samazinata, veicot EUROFER standartizacijas procediras. Tomer
normaliz€Sana nemaina ne rudita ODS-EUROFER elastigumu, ne arl
triecienizturibu. Tika ar1 konstatéts, ka skabekla paterin§ malSanas gaita
neietekme elastiguma un triecienizturibas samazinasanos. TEM ierosina, ka
trauslumu var izraisit karbidu nogulsnésanas dzeséSanas laika péc HIPing.

2.1.3. Apstarosana un hidrogenésana

ApstaroSanas ietekme uz ODS te€raudiem vél nav labi zinama, kaut ir plasi
pétita [9]. Apstaro$ana izraisa smagu sacietéSanu un samazina vienmé&rigu
pagarinasanos tradicionalo ferita-martensita t€raudos jau pie zemakajam
radiacijas devam. Lizumu ipasibas ievérojami samazinas zem elastigas uz
trauslo fazi parejas temperatiras, kas péc apstaroSanas var parsniegt istabas
temperatiiru. Tomér §is materials joprojam cie$ mazak no apstaro$anas, neka ka
citi metali, piem&ram, neriis€josais t€rauds vai tiri fcc metali. Pie zemam devam,
izmantojot TEM, tiek noveroti td saucamie melnie punkti, kas var bt
starpmezglu klasteri izméros no 1 lidz 2 nm. Pie augstakam devam pie ~ 300° C
tika novérotas dislokacijas cilpas un nanodobumi. Oksidu izkliedes attistiba ir
viena no ODS térauda iesp&jamajam priecksrocibam apstaro$anas procesa, jo §im
téraudam vajadz&tu uzkrat bojajumus ar zemaku atrumu neka tradicionalajiem
ferita-martensita téraudiem, jo oksida dalinam vajadz&tu piesaistit radiacijas
izraisitos defektus, piem&ram, graudu robezu mikrostruktiira. Netika novérotas
bitiskas ODS térauda stiepes izturibas izmainas, tomer, apstarojot zem 500°C,
novéroja 20% sacietéSanu un elastiguma pazusanu. Sie rezultati ir labaki par
tiem, kas noveroti tradicionalajam ferita-martensita téraudam. Parejas no
elastigas uz trauslo fazi temperatiira ievérojami palielinajas, pietikumam
nepastavot. Pietikuma neesamiba vai ievérojams samazinajums ODS téraudos
salidzinajuma ar parastajiem t€raudiem ir saistits ar ODS dalinu lielo blivumu,
kas darbojas ka defektu piesaistes vietas.

Atsaucg [9] aprakstiti ODS pétijumi par apstarosanas ietekmi gan uz Plansee,
gan uz Plazmas fizikas pétijumu centra (Centre de Recherches en Physique des
Plasmas, CRPP) ODS téraudiem, ka arT uz materialiem, kuru pamata ir Fe
sakaus€jumi, kas satur Cr, Mo, Ni, Ta un W. P&dgjie tika apstaroti 11dz 0,3, 1,0
un 2,0 nobidém uz vienu atomu (displacement per atom, dpa). Netika noverotas
biitiskas izmainas mehaniskas 1pasibas, salidzinot ar neapstarotajiem paraugiem.
Materiala sacietésana bija 20% un ar dozas palielina$anu nemainijas; materiala
pagarindjums bija gandriz nemainigs. CRPP ODS tika apstarots I1dz 1,0 dpa pie
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350°C. Materiala pagarinajums samazinajas par 50%, tika noverots viegls
materiala sacietgjums, [1dzigi ka EUROFER97 terauda. Tas nozimé, ka bojajumu
uzkraSanos izraisa ne tik nanodalinu dispersija, bet gan nanostrukturéta
mikrostruktira. To izraisa fakts, ka nanostrukturtajam materialam ir liels
defektu piesaistes vietu blivums, piem&ram, graudu robezas un dislokacijas, kas
var ievérojami samazinat starojuma radito defektu blivumu. Tika arT konstatéts,
ka apstaroSanas temperatiira neietekmé materiala saciet€Sanu. TEM analize
nekonstat€ja oksidu dispersijas izmainas abos ODS materialos. Pie zemas
apstaroSanas temperatiiras izraisitie defekti galvenokart sastav no melniem
punktiem, kas ir lidzigi tiem, kas noveroti tradicionalajos ferita-martensita
teraudos.

Pie 350°C EUROFER un ODS attistas dislokacijas cilpas lidzigi tam, kas
novérotas ferita martensita teraudos. CRPP ODS ir novérots liels nanodobumu
blivums. Materiala sacietéSanu izraisa arT itrija dalinas, un $is fakts janem vera,
analiz&jot starojuma raditos defektus. Tika izanaliz&ti apstaroSanas izraisitie
defekti un itrija dalinu blivums un izmé@rs. Starojuma radito defektu blivums
izradijas mazaks par itrija dalinu blivumu, kas var izskaidrot faktus, ka starojuma
radita saciet€Sana ir zema, un ka kop@jas pagarinajuma izmainas salidzinajuma
ar parasto ferita-martenstta t€raudu ir niecigas. V&l viens skaidrojums zemam
apstaroSanas efektam ir $ads: itrija dalinas darbojas ka starojuma izraisitu
punktveida defektu piesaistiSanas vietas. Tapat ka mehaniska sakaus€Sanas
procesa laika notiek graudu robezu pieaugums, kas arl darbojas ka starojuma
izraisito defektu piesaistiS8anas vietas, un rezultata graudu lielums samazinajas.
Tika ari konstatéts, ka ruditiem ferita martensita téraudiem ar martensita
morfologiju ir labaka izturiba pret radiaciju, salidzinot ar dzili parkristalizétu
materialu, ar vienadiem graudiem un zemu dislokacijas blivumu, jo dislokacijas
un graudu robezas darbojas ka izlietnes radiacijas defektiem [9].

ApstaroSanas ietekme uz 14% Cr wt% ODS terauda mikrostruktiras
stabilitati tika pétita atsaucé [15]. Materials tika apstarots ar Fe>*, He* un H*
joniem pie 600°C lidz 30 dpa, lai modelétu kodolsintézes apstaklus. TEM
analizes rezultati rada, ka paraugu nanodalinu izm@rs ir nedaudz palielinajies
apstaroSanas laika, tomér tie saglabdja savu sastavu un morfologiju.
Apstarosanas galvena ietekme bija mazu burbulu veidoSanas matrica vai pie
nanodalinam. Nesenais pettjums [ 16] skaidri paradija, ka apstarojot ODS téraudu
Cr parsvara parvietojas FeCr/Y,03 saskarnes virziena un izdalas uz tas (2.2.
att€ls). Rezultata veidojas amorfais oksida slanis ar argjiem Y atomiem, kas
dalgji aizvietoti ar Cr, kura talaka migracija ODS kodola virziena ir nieciga. Tika
pétita arT FeCr/Y 203 saskarnes termiska un radiacijas stabilitate.
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Attels 2.2. Graudu robezas apkart FeCr/Y,03 saskarnei [16]

Elektrokimiski iegtta tdenraza ietekme uz EUROFER 97 un ODS-
EUROFER mikrostruktiiru ir izp&tita atsaucés [16, 17]. Tika konstatéts, ka ferita-
martensita EUROFER, ko pastiprina itrija nanodalinas, salidzinajuma ar
parastajiem EUROFER 97 iegiist daudz vairak tdenraza. Lai ar1 Gdenraza
ietekme uz slodzes izturibu un stiepes izturibu ir neliela, tas ievérojami samazina
deformacijas lielumu, p&c kuras notiek lizums ODS-EUROFER, ja tidenraza
koncentracija sasniedz noteiktu ltmeni. Jaatzimé, ka gan tGdenraza, gan hélija
piesaiste tika eksperimentali apstiprinata ODS téraudos.

2.1.4. ODS térauda stabilizesana ar Ti nogulsném

Ti koncentracijas ietekme uz ferita ODS téraudiem tika pétita, izmantojot
skengjoso un transmisijas elektronu mikroskopiju (SEM un TEM) Ti
koncentracija svarstijas no 0 lidz 0.4 masas%][18]. Veiktais pétijums atklaja, ka
Ti rada sférisku titana oksidu pretéji hroma oksidiem sakara ar stipraku Ti
afinitati ar O. Cietiba paliclinas ar Ti koncentracijas paliclina$anos (tas optimala
vertiba ir 0.3%). Lai gan ferita téraudam ir priekSrociba salidzinajuma ar ferita
martensita t€raudu stiepes izturibas dél, tika konstatéts, ka to trikums ir
augstakas temperatiiras elastiba.

FerTta ODS teraudu, kas satur Ti piemaistjumus, kimiska un mikrostrukturala
evoliicija tika analiz&ta paraugiem, kas satur 14% Cr [18]. P&tfjums atklaja, ka
oglekla saturs ievérojami palielinajas, ka arT skabekla izdaliSanas no itrija oksida
mehaniskas legesanas laika, N un O piesarnojums tika novérots malSanas laika.
Ti bagatinatas nogulsnes tika atklatas, izmantojot mikroprobas analizi un TEM.
Ja atkausg€sana notiek pie temperatiiram virs 850°C, gaisa dzes€Sanas laika notiek
fazu transformacija[19]. Rentgena noveért&jums paradija, ka ta ir martensita
transformacija, kas noved pie augsta dislokacijas blivuma ODS-EUROFER
téraudos [20].

Rentgenstaru difrakcija tika veikta gaisa dzes€$anas laika, un paradija, ka
austenita pilniga transformacija notiek pie temperatiiras ap 760-750°C. Tika ar1
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paradits, ka itrijs tiek izklied@ts viendabigi un ka dalinas tiek ieskautas karbida
nogulsnés. EUROFER 97 dazadu nogul$nu telpisko sadalfjumu, morfologiju,
struktliru un kimisko sastavu plasa analize tika veikta, izmantojot TEM analizi
[21], kas atklaja Mn23Cs, TaC, VN un TiN nogul$nu klatbitni. Tika veikta tadu
ipasibu izpéte ka cietiba, morfologiska un kristalografiska anizotropija un
nanonogul$nu lieluma evolicija, lai uzlabotu ferita-martensita ODS teraudu
razo$anas metodes [22]. P&tjjums paradija, cik svariga ir o—y fazu
transformacija raZoSanas procesa izraisitas morfologiskas un kristalografiskas
anizotropijas samazinasanai.

Y ietekme uz ferita ODS téraudu, bagatinato ar Ti wt.%, mikrostrukturalajam
un mehaniskajam Tpasibam, ir pétita citur [23]. Y ir pievienots ka pulveris, kura
dalinu izmé@rs ir <45 pum. Si, kas sakotngji bija piemaisijums Y pulveri, var
darboties l1dzigi Ti oksidu agregacijas laika. Tika konstatéts, ka p&c materiala
sildisanas lidz temperatiirai ~ 1300°C ievérojama mikstinaSana notiek istabas
temperatiira. Ferita ODS térauda (12% Cr mass%.) deformacijas un bojajumu
mehanismi pie augstam temperatiram (550-650°C) tika pétiti stiepes testos ari
ciklisko slodzi [24]. Augstas temperatiras zema cikla noguruma testi ir veikti
austenita ODS teraudos ar 15-17% Cr wt%. Noverota cikliska cietinasana ir
zemaka neka ne-ODS téraudos. Zr bagatas zonas, kas var ietekmé&t materiala
nogurumu, atrastas uz lizuma virsmam.

SakepSanas temperatiiras ietekme uz 14% Cr wt% ferita ODS terauda
mikrostruktiiru un mehaniskajam pasibam tika petita citur [25]. Ka liecina TEM
noverojumi, ODS teraudos dzirkstelaizdedzes plazmas sakepSanas rezultata
paradas divu veidu oksidi: liela blivuma nanoizméru Y bagati oksidi Y, Ti,O7 un
rupji ar Cr bagatie TiCr.Os4, kuru stiepes izturiba samazinas, palielinoties
sakepSanas temperatiirai. P&tTjuma laika ta palielinajas no 950°C Iidz 1025°C un
lidz ar to vid€jais graudu izmérs palielinajas no 260 lidz 2420 nm. Tika pé&tita ari
N ietekme uz ferita-martensita ODS t€raudu, Stiprinato ar Ti slaniem [26].
Materials ir izgatavots, liekot péc kartas pulveru un Ti disku grafita krasviela un
péc tam sakepina. Gan ODS, gan ODS/Ti teéraudus ar dazadu N koncentraciju
izgatavo ar dzirkstelaizdedzes plazmas sakepsanu. Tika konstatéts, ka 0-0,2 wt.
% N ODS téraudiem, salidzinot ar tirajiem ODS t€raudiem, ir sliktakas stiepes
pasibas, savukart ODS teraudiem ar 0,5 Wt.% N ir loti augsta stiepes izturiba.
Pirmo efektu izraisa elementu savstarp&ja diftzija visa saskarng, bet pedgja
gadfjuma terauda veidojas biezs nepartraukts Ti (C, N) slanis, kas ierobezo
starpdifuiziju.

2.2. O-, Y- un Ti- saturo$o nogul$nu teorétiska modelésana Fe rezgi

Saskana ar térauda fazes diagrammu (1.3. attéls) a-Fe faze ir visizplatitaka
dzelzs struktira bez Cr piemaisijumiem temperatiras intervala T<912°C un
1394°C<T<1538°C. Tadel nav parsteidzosi, ka lidz §im lielaka dala dzelzs rezgi
icklauto ODS fragmentu teorétiskas modelésanas p&d&jo divu desmitgadu laika
tika veikta periodiskaja bcc-Fe supersina.
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2.2.1. ODS nanodalinu veidosandas a-Fe atomiskda modelésana

Papildus rezultatiem, kas iegiti iepriek§ mingtajos eksperimentalajos
petijumos, dazadas teorétiskas simulacijas skaidri parada, ka titana atomu
klatbiitne samazina Y03 klasteru lielumu, parveidojot tos par Y:TiO7 vai
Y,TiOs [27]. Sis acimredzami saskanotas parejosas fazes ir lidzsvara fazes
prieksteces, kas atsSkiras ar zemu O/Me attiecibu. Lai labak izprastu ne-lidzsvara
funkciju raksturu, tika veikta nanoklastera sastava un struktiiras rezga Monte
Karlo (lattice Monte-Carlo, LMC) model&sana [28]. Iepricks€jos petijumos ciets
tilpuma centréts kubiskais rezgis tika fikséts noteikta pozicija, nemta vera tikai
mijiedarbiba saité ar pirmo tuvako kaiminu metals - metals (Fe-Fe, Y-Y, Ti-Ti,
Fe-Y, Y-Ti un Fe-Ti), saités ar pirmo un otro tuvako kaiminu attieciba uz metalu-
skabekli (Fe-O, Y-O un Ti-O) un lidz pat mijiedarbibai saité ar piekto tuvako
kaiminu O-O, kur skabekla atomi tika izvietoti oktaedriskaja starpmezglu
subrezgi. Lai aprékinatu para saites energiju, LDA-DFT aprékini tika veikti,
izmantojot SEQUEST programmu [29], lai iegiitu potencialo energiju uz atomu
ka atoma tilpuma funkciju (2.3. attéls), kur sakauséjuma koncentracija tiek
izmantota, lai pilnveidotu potencialu jebkura Rouza (Rose) stavokla
vienadojuma [30] vai Lenarda-Dzounsa (Lennard-Jones) sistemas [31].

a 4 b 4 c ) [ [P———
(BCC)
2 2
3 3 g
e 0 S0 3
K g S
w w
-4 -4
6 -6 L 0! R
1 156 2 25 3 35 4 45 1 156 2 25 3 35 4 45 1 156 2 25 3 35 4 45 5
a(A) a(A) a(A)

2.3. attels. LDA-DFT aprékinata koh&zijas energija ka rezga parametra funkcija (punkti) kas atbilst
(nepartraukta linija) LDA aprekiniem, balstitiem uz Rouza (Rose) vienadojumu (Y'Y, TiTi, FeY,
FeTi, YTi, YY, YO) [30], vai uz Lenarda-DZounsa (Lennard-Jones) funkciju (O-O): (a) bcc Y, Tiun
molekularais O, (ka saites garuma funkcija), (b) bec Fe-Y, Fe—Ti un Y-Ti ka ari (c) bce Y, Y-O un
molekularais O, [27]

2.4. attela paradits efekts, ka palielinot skabekla saturu modeléta nanoklastera
apjoma a-dzelzi no 0,25 lidz 1,5 at.%, samazindjas Y saturs pie gandriz
nemainigas Ti koncentracijas. Nanoklasters sastav no sadalitiem Y un Ti
bagatajiem regioniem ar gandriz vienadu skabekla koncentraciju. Samazinatais
Y saturs nanoklasteros ar palielinatu O koncentraciju var ietekm@&t tos termisko
stabilitati, un tas pamatoti atbilst iepriek§&jam apgalvojumam, ka skabekla
parpalikumam bija ievérojama ietekme uz nanostrukturéta ferita sakaus€juma
parkristalizacijas temperatiiru [32].

Netika tiesi uzskaititi rezga sprieguma energijas Eqyr, kas var biit pienemams
tikai Joti maziem sferiskajiem klasteriem. Tomér Egy vertibas dalgji tika nemtas
vera, nosakot Fe-Fe saiSu garumus iz§kidusajiem O, Y un Ti, nevis izmantojot
vinu atvieglinatas Iidzsvara Fe-Me garumus. Lai parbauditu LMC izveidotas Y-
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Ti-O nanoklasteru struktiiras un ipasibas, tie tika salidzinati ar datiem no maza
lenka neitronu izkliedes (small angle neutrons scattering, SANS) un atomu
zondes tomografijas (atom probe tomography, APT) mérjjumiem, lai
parliecinatos, vai var pastavét pasnosédinatas struktliras un kimiskas vielas
pienacigi aprakstitas [27]. Izmantojot iepriek$&jo metodi, gan magnétiskie, gan
kodolu izkliedes $kérsgriezumi sniedz informaciju par nanoklasteru sastavu un
atomu blivumu, bet pedgja metode nodroSina to kimiska sastava tieS0S
mérfjumus. Galvenais jautajums ir nanoklastera un matricas deformacijas
energija, kas nepiecieSama, lai saglabatu saskanu ar Fe rezgi.

_ ®Oxygen .Tl(ani\m Yitrium
b L c

0250 0500 0.750 1500

Y -26.1% Y -14.6% Y -10.2% Y -7.4%
Ti-29.1% Ti - 30.9% Ti-31.2% Ti-27.8%
0 -44.8% 0 -54.5% 0-58.8% 0-64.8%
fop=0.70Nm p=0.81NM op=0.89NM F,p=0.94nM
M/N=0.64 M/N=0.79 M/N=0.93 M/N=1.55

2.4. attels. LMC model&Sanas rezultati rada paredz&to nanoklasteru struktiiru, izmeri (nogulsnu
radiusu rpy), sastavu un aprékinato M/N (magnétiskas pret kodola) izkliedes attiecibu ka skabekla
satura funkciju Fe-0.47 at.%Ti—0.12 at.%Y sakausgjuma pie 673 K un nanoklastera rezga parametra
1.3 a, (kur a, = 0.287 nm ir bce-Fe rezga konstante) [27]

Tika konstatéts, ka Y-Ti-O nanoklasteri var veidoties visas temperatiiras, ja
to rezga parametrs ir lielaks par 1.2 a,. Mazie nanoklasteri aprakstiti ka siki
veidoti daudzskaldni ar formu tuvu sferiskai, kuru sastava ir 15-26% Y, 23-31%
Ti un 45-65% O, kas satur atseviskas zonas Y- vai Ti-bagatus ar gandriz vienadu
O koncentraciju. Paredzetais nanoklasters efektivajiem reZga parametriem starp
1.2 a, un 1.3 a, var atbilst eksperimentalajiem noverojumiem, ja O koncentracija
matrica ir mazaka par 0,5 at.%. P&c rezga parametra > 1,3 &, ieverojams
sprieguma energijas ieguldijums nanoklastera brivaja energija tika novérots
atbilstoSi eksperimentam [28].

Protams, iepriek§ mingtais LMC modelis bija parak vienkarSots, lai gan
ieglitie rezultati sniedza diezgan noderigu atoma Iimena ieskatu Y-Ti-O
nanoklasteros un pamatu izpratnei par termisko un radiacijas stabilitati. Nakamie
modelésanas centieni bija vérsti uz sprieguma energijas sadalfjumu starp matricu
un nanoklasteru, bet starpfazu strukttra tika noskaidrota, veicot arpus rezga
relaksacijas, izmantojot pilna potenciala energijas funkcijas. Turklat, ieklaujot
gan arpus rezga relaksacijas, gan arT augsti nelidzsvara vakancu koncentracijas
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ietekmi uz nogulsné&Sanas kinétiku, var batiski uzlabot Y, Ti un O nogul$nu
model&sanas ticamibu ODS teraudos.

2.2.2. ODS klasteru veidosanas a-Fe modelesana uz ab initio aprékinu pamata

ODS dalinu visaptveros§a atomiskaja modelé$ana tiek piedavata liela méroga
divpakapju skaitloSanas shéma: a) liela méroga pirmo principu aprékini bce-Fe
rezga supersinai, kas satur atsevisSkas Ve vakances, O, Ti un Y piemaisijumu
atomus, ka arT to mazus agregatus; b) kingtisko parametru aprekini, izmantojot
rezga kinétikas Monte-Karlo metodi, balstoties uz atomu saiSu energiju un
migréjoSo iz8kiduso piemaisijumu atomu ab initio aplésem, lai aprakstitu
nogul$nu nanoklasteru augSanu [33]. AtSkirtba no teortiskas pieejas, kas
aprakstita ieprieksgja 2.2.1. apaksiedala, pasreizgjie modeli ietver dzelzs atomu
vakances Ve, (2.5. attéls, a, b), kuru klatbutne padara daudz ticamaku Fe, Tige un
Y atomu starpmezglu un aizvietoSanas migraciju (2.5 attéls a) iek$pusé bcc-
dzelzs rezga (kamér alternativa skabekla atomu migracija varétu bat realizéta
caur starpmezglu oktaedru (2.5. attéls, a, b)). Turklat Fu et al. uzstaj, ka ODS
nanoklastera veidosanas vispar nav iesp&jama bez tie$as Ve palidzibas [34].

a)

2.5. attéls. Dazadi punktveida defektu veidi bcc-Fe rezgl [33]: neliels caurspidigs kubs - Vee un
caurspidigas sferas — Fe (a, b); lielas tumsas sferas — aizvietojoSie atomi Cree, Tire UN Yre (2); nelielas
tumsas sféras - starpmezglu O atoms (a, b); hantele ar starpmezglu Fe atomu (a) [33]

No otras puses, Y-Ti-O nogulsnes, un, jo ipa$i, mazakais Y,TiOs
nanoklasters, neprasa, lai vakance butu stabila [33]. Noteiktu atgriSanu starp Yre
un Tire parvar spéciga pievilkSana starp Siem metaliem un O atomu, kas var
ievérojami palielinat saites energiju. Turklat Vre vakancu klatbitne var regulét Y
atoma difuziju, kam ir lielaks diametrs, salidzinot ar citiem nogul$nu atomiem.
Lai noteiktu, vai augsts O saturs ir vai nav $kérslis Y-Ti-O nogul$nu augsanai, ir
vajadzigs papildu pétijums, jo sakara ar augstu saites energiju starp Ve. vakanci
un O atomu, pirmo var uzskatit par skabekla izlietni. K& m&s nesen paradijam
[Q5], vakances pastiprina Y-O nanoklasteru stabilitati bcc-Fe rezgi, jo Skidinatie
Y atomi var stabiliz&ties matrica vakancu dgl, un itrija migracija vairakos posmos
notiek ar vakances mehanismu. Klasteri ar 2 un 1,5 vakancém uz vienu Y
$kidinato atomu nodros$ina apstaklus, lai izveidotu Y-O biksbaita (bixbyite) tipa
saites.
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Lai izprastu kvazikogerentu saskarnu lomu apkart ODS nanodalinam, ab
initio aprékini tika veikti, lai pétitu {100} <100> Fe // {100} <100> Y203
saskarnes strukturalas, energ@tiskas un elektroniskas Tpasibas, ka ari to
mijiedarbibu ar punktveida defektiem [35]. O monovakancei Y;O3 slani ta
veido$anas energija nedaudz palielingjas, tuvojoties saskarnei, savukart Ve
gadijuma tuvojoties saskarnei vakances veido$anas energija samazinajas. legitie
rezultati liecina, ka a-Fe/Y203 saskarne piesaistot Ve vakances novers starpslanu
dobumu veido$anos, kas paaugstina ODS téraudu izturibu pret starojumu. No
otras puses, pieaugot Vre vakanéu skaitam, strukturala morfologija klust arvien
sarezgitaka [36]. Dazadu ODS konfiguraciju aprekini a-Fe reZgos izveido datu
bazi, kas sastav no sai$u energijam, un kas ir stabils pamats, lai turpinatu izveidot
daudzelementu mijiedarbibas modeli kingtikas p&tijjumiem.

Ta ka visi iespgjamie ODS teraudi satur pietickami lielu Crre daudzumu, Sis
elements tika ietverts ari lidz §im veiktajos plasajos aprékinos [36-38], lai gan
tas aktivi nepiedalas ODS starpatomu savienojumos [16] (2.2. attéls).
Mijiedarbibas diapazona palielinasanas lidz pat piektajam tuvakajam kaiminam
(5NN, kas athilst elementaras tilpuma centrétas kubiskas $uinas diagonalei), ar
Sajos attalumos Crre ieguldijums ir niecigs, tadél Cr-Cr mijiedarbiba ir attalas
kartas [39, 40]. Rezultati, kas ming&ti atsauksmeés [36, 37], paradija, ka Cr, Ti un
Y ir palikusi aizstajeju stavoklos (2.5. att€ls, a), bet skabekla atoms ir bijis
visstabilaks oktaedra pozicija bee-rezgi (2.5. a. attéls). Savukart Fe starpmezglu
atoms bcc-Fe vai FeCr (110) plakng visbiezak var veidot hanteles ap savu vietu
rezgl (2.5.a attéls) [36]. Turklat, izmantojot blivuma funkcionala teoriju un
kustino$as elastigas joslas NEB metodi migracijas trajektorijas optimizesanai
[41], Murali aprekinaja Fe, Y, Ti un Zr difuizijas koeficientus [38] ar vakances
mehanismu, izmantojot Le Kléra (Le Claire) devinu frekven¢u modeli [42]

ODS nanoklasteru Joti augsts blivums ODS téraudos nodro$ina hélija atomu
piesaisti mazos burbulos (p&c ta apstaroSanas ar He+, ka minéts 2.1.3.
apaks$nodal@) un novérs dislokaciju parvietosanu [43]. Liela méroga pirmo
principu aprékini skaidri paradija, ka He skidiba Y»O3 dalinas ir augstaka, neka
Fe matrica [44], kas, lielakoties, ir lielaku starpmezglu vietu rezultats. Oksidu un
dzelzs saskarnu $kidiba ap ODS nanodalinam ir acimredzami lielaka neka oksidu
apjoma. Sprieguma lauki, kas jo ipasi var ietekmét dzelzs matricu, noved pie
Skidibas gradientu pie oksidu un dzelzs saskarném. legiitie rezultati sniedz ne
tikai vertigu ieskatu He uzvediba ODS t€raudos, bet ari var tikt izmantoti, lai
iegitu raditajus vienadojumu modeliem He sekvestracijai ODS teraudos.
YTi2O7 nanodalinu ab initio modelésana ODS teraudos paradija, ka hélija
piesaistes efekts ir vél izteiktaks [45] neka itrija klasteriem [44].

Parasti tiek uzskatits, ka pasreiz&jais modeléSanas ITmenis attieciba uz ODS
klasteru veidoSanos o-Fe, balstoties uz ab initio spin-polariz&tiem aprékiniem, ir
diezgan visaptveross. Par oksidu (Y, Ti, O) paradiSanas trim posmiem ir Tpasa
interese: veidoSanas, stabilitate normalos apstaklos un stabilitate apstaroSanas
apstaklos. Lai sasniegtu $adu mérki, ir jaapraksta mijiedarbiba starp katru terauda
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komponentu. Analiz€jot Cr, Ti, Y un O koh&zijas energiju dazadas bcc-Fe
matricas pozicijas, var izsecinat visstabilako [33]. NepiecieSsami augstas
precizitates energiju aprékini starpatomu attalumiem lidz 5 NN (aiz kura
mijiedarbiba klust tik vaja, lai to nenemtu véra). Tie sniegs informaciju par ODS
klasteru sastavu un geometrisko konfiguraciju. Jaaprékina ari migracijas
energijas aizvietojoSam atomam ar vakances diftizijas mehanismu un
starpmezglu atomam, lai var€tu model&t sist€mas kinétiku. Visi Sie dati var tikt
aprekinati, izmantojot VASP paketi. legtito rezultatu ievieSana LKMC prasa o-
Fe rezga, kas satur defektus, evolaciju laika péc metala legésanas. Ideja ir veikt
simulacijas, kas aptver plasu sakotngjo kompoziciju spektru, lai noteiktu katra
komponenta ietekmi. Uzticama nanoklasteru veidoSana biitu visa pétfjuma
apstiprinasana, bet, neveido$ana nozimétu, ka ir jaatrod labakais modelis.

Taja pasa laika nesen tika izstradats vispar€js ab initio balstits modelis, lai
izpétitu daudzfazu un daudzkomponentu sistémas termodinamiku [46]. Papildus
iepriek$€jam pieejam $ads modelis paredz defektu apmainas ieklausanu starp
dazadam fazeém, kuru visas fazés kontrolé vienada atomu veida ekvivalents
kimiskais potencials. Sis modelis lauj aprekinat lidzsvara defektu koncentraciju
katra fazg, ar nosacijumu, ka to nulles temperatiras iek$&jas energijas izmainas
saistitas ar zinamiem defektiem, kuru ievades parametri iegiiti no liela méroga
spin-polarizétiem DFT aprékiniem. Sadi defekti: vakances gan Y,0s, gan bce-Fe
fazés, Y aizstajeji un starpmezglu O dzelzs rezgi, starpmezglu Fe atomi,
piemaisijumi Y03 tika ieklauti termodinamiskajos vienadojumos. Atbilstosas
lidzsvara koncentracijas tika novertétas ka temperatiiras un itrija satura funkcija.
Piedavatais modelis dod iespgju ieklaut globalo lidzsvaru daudzfazu sist€mas
[46]. Tas prieksrociba salidzinajuma ar modeliem, kas balstas uz rezga pieeju vai
empiriskiem potencialiem, ir precizaka defektu energétika, ko izmanto ka ievada
parametrus un aprékina ar DFT metodi. Apskatitais modelis neietver starpfazu
saskarnes; tomér tas var viegli ieklaut, paplasinot jaunus defektu veidus un
ieklautas zonas. Pieméram, nanodalinu-matricas saskarne var tikt ieviesta ka vél
viena faze (zona) sistéma, piem&ram, (Y203)x(saskarne)y(bcc-Fe)i—-, ar ipasam
energijas izmainas veértibam, kas rodas d€] defektu atraganas pie saskarnes [47],
kur ta dalay var tikt defin&ta caur attiecibu starp atomu skaitu saskarn& un kopgjo
atomu skaitu visa sisttma, un kura bitu atkariga no saskarnes Ipasibam
(pieméram, biezuma) un dalinu izm&riem.

2.2.3. Augstas temperatiras paramagnétiska y-Fe ar piemaisijumiem ab initio
aprekini

Ieprick$gja apaksiedala tika analizéta agrak veikta pirmo principu
modeléSana magnétiski sakartotiem zemas temperatiiras o-Fe reZgiem, kas satur
ODS nogulsnes, pamatojoties uz liela meéroga spin-polarizéto aprekinu
formalismu. Lai modelétu paramagnétisko y-Fe (austenita) rezgi, kas satur gan
aizvietotajus, gan starpmezglu piemaisijumu atomus, nesen pétija gan matricu,
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gan defektu rezgi, izmantojot divas pieejas PAW-GGA DFT metodei [48].
Paramagnétiskais stavoklis tika modeléts ar Habarda (Hubbard) [49] un
Hasegavas (Hasegawa) [50] ieviesto supersiina realiz€jamo nesakartota lokala
momenta (DLM) modeli magné&tiska parauga metodes (magnetic sample method,
MSM) ietvaros, apvienojuma ar magnétiskas pasas kvazinejausas izlases
struktiras (special quasi-random structure, SQS) pieeju. Piedavataja metode
magnétiska SQS supersiina tika izveidota matrica, fcc-Fe, un tad tika veikti
aprekini piemaisijumiem (C, N, Nb, V), kas atrodas dazadas superSinas
pozicijas, kam sekoja rezultatu izlidzinasana ka paredzéts MSM metodé. Tika
paradits, ka SQS-MSM pieeja lauj novertet skiduma entalpijas ar precizitati, kas
ir Iidziga sagaidamai pirmos principu aprékinos magnétiski sakartotiem un
nemagnétiskiem materialiem [51]. Ta ka aprekinatas un izmeritas Skiduma
entalpijas izradijas nelielas, relativas novirzes starp tam bija nozimigas C un N
piemaisTjumiem, savukart karbidu un nitridu $kidibas produkti paramagnétiskaja
stavokli, kas aprekinati péc piedavatas metodes, ir kvalitativi saskanoti ar
pieejamiem eksperimentalajiem datiem. Visi konstatétie piemaisijumi var izraisit
viet€jo magnétisko polarizaciju Fe atomos, kas atrodas blakus piemaisijumam,
ar spina rotacijas (spin-flip, SF) parejam, kas notiek Fe vietas rezgi, kas atrodas
piemaisijumu atoma pirmaja koordinacijas sféra. SF pareja izpauzas ka vietgja
magnétiska momenta orientacijas maina passaskanoto iteraciju laika, salidzinot
ar ta sakotngjo virzienu, kas defin€ts MSM-SQS supersiinas formalisma.
Inducétais magnétisms ir Tpasi izteikts attieciba uz oglekla atomu un var izraisit
magngtiskas struktiiras mainu pardzes€ta austenita. Turklat attieciba uz oglekli
tika atrasta korelacija starp polarizacijas rasanos un Skiduma entalpijas
samazinasanos.

Acimredzot pasreiz€jam promocijas pétijumam ieprickSminétais teorétiskais
formalisms ir parak sarezgits, lai veiktu plasa méroga ODS nogul$nu aprékinus
fcc-Fe rezgi. Tapéc meés esam vienkarSojusi paSreiz&ja pétijuma izmantoto
skaitlo§anas sheému, jo paramagnétiskums nozimé, ka temperatiiras, kuras fcc-Fe
ir stabils, dzelzs atomu magnétiskie momenti ir nesakartoti. Individualo atomu
magnétiskie momenti, protams, nav statiski, tomér to dinamiska virziena maina
izlidzinata pietiekami liela tilpuma dod kop&jo magnétisko momentu, kas ir
vienads ar nulli [P4]. MEginajums imit€t $adu uzvedibu, izmantojot DFT
metodes, nozimétu, ka katrai defekta konfiguré$anai ir nepiecieS8ams aprékinat
daudzas konfiguracijas ar dazadam nejausam magn&tiska momenta orientacijam.
Ta vieta més pienemam, ka §adas izlidzinasanas rezultata lielakaja dala atomu
iegis nulles magnétisko momentu, un veiksim nemagnétiskus aprékinus.
Nemagnétiska pieeja var nebiit pilnigi pareiza visiem gadijumiem, tomér ta atlauj
praktiski novertét defektu saiSu energijas un citas ipasibas, kas nepiecieSamas,
lai model@t itrija oksida dalinu agregaciju y-dzelzi.
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3. Pirmo principu aprékini izmantojot VASP programmu

O, Ti un Y piemaisijumu atomu, ka ari vakanu pFe rezgi, ieskaitot to
migracijas trajektoriju simulaciju un mazo klasteru veido$anas energiju, liela
méroga ab initio aprékiniem més izmantojam VASP datora programmu,
komercialo kompleksu programmataras paketi, kur§ balstdas uz blivuma
funkcionala teorijas. Tas skaitlosanas procediira ietver Kona-Sema (Kohn-Sham)
vienadojumu iterativo risinasanu, kas pamatojas uz atlikuma samazinasanu un
optimizetu ladina blivuma sajauksanas kartibu [52], ka arT izmanto plakno vilpu
(PW) bazes komplektu, kas apvienots ar projic€to paplasinato vilnu (Projector
Augmented-Wave, PAW) skalariem relativistiskiem pseidopotencialiem [53].
Para, triskartgja un daudzkartgja mijiedarbiba O, Tiun Y piemaisijumu atomu un
Vre vakancéu agregatu iekSpuse, ka ari energijas barjeras to migracijas trajektoriju
y-Fe rezgi, tiks izmantoti turpmakaja Y203 un YTi,O; klasteru augSanas
kingtiskaja Monte-Carlo model&$ana.

3.1. Teoréetiskie pamati

Izolétas stacionaras mijiedarbibas sist€mas, kas satur lielo skaitu elektronu un
kodolu, Tpasibas var tikt noteiktas ar kompleksu hamiltonianu H (7, R), kas sastav
no elektronu T,(r) un kodola Ty(R) kingtiskas energijas, iespéjama argja
potenciala, kas dazadi ietekme elektronus V,(r) un kodolu Vy(R), kulona
potencialus mijiedarbibai tikai starp elektroniem J,.(r,7"), tikai kodoliem
Jun (R, R") un starp elektroniem un kodolu J,y (, R) [54]:

H@r,R) =T,(") + Ty (R) + V(1) + Vy(R) + Joe (r,7) + Jun(R.R) + Jon(r,R),  (Eq.3.11)

kur r = {r;} ir elektronu koordinasu kopa un R = {R,} visu kodola koordinasu
kopa.

Sakara ar daudz mazaku elektronu masu me, salidzinot ar kodola masu My,
elektrona kustiba var tikt atdalita no kodola kustibas, izmantojot Borna-
Openheimera (Born-Oppenheimer) aproksimaciju (adiabatiska pieeja) [20], kas
pielauj, ka elektroni reage uzreiz uz kodolu kustibu un ignoré iesp&amo saikni
starp elektroniem un kodolu kustibu (pieméram, vibraciju, kas apraksta fonona
struktiiru). Citiem vardiem sakot, elektroniskas apakssistémas relaksacijas laiks
izoléta daudzdalinu sistéma tiek uzskatits par nulli, un tiek konstatéts, ka
elektroni atrodas ta sauktaja momentana pamatstavokli. No otras puses, prieks
elektroniem kodola pozicijas tiek fiksétas. Ar So adiabatisko aproksimaciju
sakotngja probléma tiek vienkarSota lidz mijiedarbibai starp daudziem
elektroniem, kas parvietojas argja potenciala lauka, ko rada visi kodoli. Tadgjadi
ir iesp&jams izveidot perturbaciju s€riju, kur pirmaja tuvinajuma karta elektronu
un kodolu brivibas pakapes tiek atdalitas [55]. Tas nozimé, ka vilnu funkcija
Y(r,R), kas raksturo visu daudzdalinu sistémas darbibu, var tikt sadalita
elektroniskaja un kodola dalas:
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W(r,R) = W.(r,R) Yx(R). (3.12)

Acimredzot, komplekss hamiltonians H(r,R) var tikt sadalits elektronu
H,(r,R) un kodola Ay (R) dalas. Lai aprekinat pétamas sistémas elektronisko
strukttiru var izmantot elektrona hamiltonianu

H,(r,R) =T,(r) + V,(7) +jee(riJrj) + Jun(Ris R) + Jon (11, Ry). (3.1.3)

Srédingera vienadojumu elektroniem, kas satur tikai elektronu vilnpu funkcijas,
var uzrakstit §adi [54]:

A,(r,R)¥,(r,R) = E,(R)¥,(r,R), (3.1.4)
kur pilna sistémas elektronu energija E(R) var tikt izmantota ka potencials
kodola kustibai (proti, vibracijas apkart lidzsvarotas sistémas konfiguracijas)
sada kodolu hamiltoniana:

Hy(R) = Ty(R) + Vy(R) + E,(R). (3.15)
Sredingera vienadojumu kodola apakssistémai var rakstit $adi:

ﬁN(R)WN(R) =Ey¥Pn(R). (3.1.6)

Tomér daudz elektronu gadijums, aprakstits Eq. (3.1.4) paliek neatrisinats. Un
viss efektiva un veiksmiga pieeja to risinaSanai ir balstita uz blivuma
funkcionala teorijas (density functional theory, DFT) [56].

3.2. Blivuma funkcionala teorijas (DFT) pamati

Blivuma funkcionala teorijas sakums ir Tomasa (Thomas) un Fermi darbos. P&c
vinu idejas elektronu blivums n-aiznemtiem stavokliem pie fiksétas kodolu
konfiguracijas var tik izteikt $adi:

p) =nXg [ W (1,05 Xas X35 o5 X)W (V05 X5 X33 o5 Xn) AX2A 5. . A Xy, (Eg.3.2.1)

Tas satur buitisku informaciju par elektronu sistému pamatstavokli. Mainiga
X, = (r, 0;) parstav telpisko I; un spina o; brivibas pakapes patvaligai i-tai dalinai,
bet [dy =Y, | dr (vienadojums 3.2.1) parada, ka $is stavoklis tiek aprakstits
ne ar sarezgitu vilna funkciju We, kas atkariga no 3n telpiskajam brivibas
pakapem un n spina komponentiem, bet ar elektronu blivumu p(r), kas atkarigs
tikai no trijiem vektora r komponentiem.

DFT stirakmeni noteica Hohenberga-Kona (Hohenberg-Kohn) teoréma [59],
kas liecina, ka daudzelektronu sisteémas TpaSibas pamatstavokll viennozimigi
noteic elektronu blivums p(r) = p(r,r"). Elektronu apakssistémas pilna
energija atomu mérvienibu sisteéma (|ay| = |e| = |[me| = || = 1) var bat izteikta $adi:

E[p(r)] = [ Ve)p@)dr +T[p()] +3 [ 522D dr'dr + B, [p()], (322)

lr—r1|
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kur pirmais loceklis vienadojuma labaja pusé apraksta ar&jo potencialu, kuru
veido kodola vai kodolu apaks$sisttma (plus iesp&jama ictekme arpus
daudzdalinu sistémas), kura noteic argjos apstaklus elektronu apaks$sistemai,
pieméram, elektronu pievilk§ana pie atomu kodoliem ar ladinu V. [p(1)] =

Z; . . . 5 . :
i I r’pl(:)l dr atbilst ar&ja potenciala operatoram ¥, otrais loceklis apraksta
—rj
2

o P " .
elektronu kingtisko energiju, kuras operators ir T = 5= V2, tredais loceklis

J[o(r)] apraksta savstarp&ju elektronu kulona atgriisanu, bet pédgjais loceklis ir
apmainas-korelacijas potencials, kurs§ ietver visus citus faktorus, to skaita daudz
SExc[p(r)]
sp(r)
Minimiz&jot energijas funkcionali E[p(r)] pec elektroniska blivuma, var
iegiit Kona-Sema (Kohn-Sham) vienelektronu vienadojumus, izteiktos ar viena
elektrona vilpa funkciju (orbitali) y(r), kas elektronu blivumu nosaka ka
ierobezojumu: p(r) = Y[ (r)|?, ka arl var iegit atsevisko elektronu
energijas (pasu vertibu) spektru & [60]. Kona-Sema vienadojumi ir nelineari, jo

elektronu mijiedarbibu, un kuru apraksta operators ¥,.[p(1)] =

visi to saturoSie potenciali ir atkarigi no blivuma p(r) un, tatad, no orbitalem.
Tade] Kona-Sema vienadojumi ir jaatrisina, izmantojot iterativu passaskanoto
metodi.

Elektroniem, kuru spinprojekcijas ir definétas ka 1%, elektronu
apakssistémas kopgja vilnu funkcija (pie fiks€tas kodola struktiras {R}) ir
antisimetriska, pateicoties Pauli principam, un to var izteikt ar w(r;) orbitalu
Sleitera (Slater) determinantu un normalizé$anas konstanti pirms ta [61]:

¥e'(r) = \/%dEt[lpl(rl)' P ()] (323)

Ta ka apmainas-korelacijas funkcionala 7, [p(1)] preciza forma nav zinama,
tika veikti ieverojami metodiskie centieni, lai izveidotu gan salidzinosi
vienkar$os, gan atbilstosos funkcionalus. Tie tika izstradati DFT funkcionalu
hierarhija. Vienkar$aka ir lokala blivuma aproksimacija (local-density
approximation, LDA), kas balstita uz viendabigas elektronu gazes precizu
apmainas energiju, ko var iegiit pakapeniski pielagojot viendabigas elektronu
gazgs korelacijas energiju [62, 63]

Exelp(M] = Exf = [ p(M)exc [p(M)]dr, (324)

kur .[p(r)] ir apmainas korelacijas energija uz vienu elektronu viendabiga
elektronu gaze ar blivumu p(r). Principa LDA pieeja vislabak darbojas sisteémas
ar léni mainigu elektronu blivumu un neder loti neviendabigiem gadijumiem,
pieméram, atseviskiem atomiem un virsmam. Tomér LDA loti veiksmigi
apraksta dazadas elektroniskas sisteémas, tostarp pat loti neviendabigas [63].
Papildu apmainas-korelacijas energijas tuvinasana uzlaboja dazadus
visparinatus gradientu tuvinajumus (generalized gradient approximations,
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GGAs) [64, 65]. Atskiroties detalas, visi GGA funkcionali ietver elektronu
blivuma gradienta lielumu [65]:

Exlp(M] = EZZ = [ p(M)ex [p(m), [Vp(r)|1dr, (3259)

Saja pétjuma més izmantojam GGA formalismu, kas paredz, ka
elektroniskais blivums ir nevienmeérigi sadalits: lielakais blivums ir elektroniem
ap atomu kodolu. Dazadu GGA aproksimaciju iesp&jama vienkarSosana paredz,
ka Teilora (Taylor) serijas apmainas-korelacijas energija tick paplasinata
atkariba no elektroniska blivuma pakapem. Ja tiek nemta veéra tikai pirma
izvirzijuma karta, tad iegita izteiksme satur elektronu blivuma gradientu V,.p (1)
[66].

Saskana ar modelésanas pieredzi, kas uzkrata pedéjo divdesmit gadu laika,
abas aproksimacijas adekvati apraksta sisteémas ar ievérojami delokaliz&tiem Sp
valences elektroniem, ka arT pamatstavokla ipasibam (pieméram, pilnas energijas
virsmas E (R), ladinu blivuma sadalijums p(r), utt.) [63]. No otras puses, tika
ieghti kvantitativi nesaistitie rezultati, piem&ram, pé&tot atseviska elektrona
energijas & spektru, aizliegto zonu Ae pusvaditdjos un izolatoros, ierosinatos
stavoklus, lokalizetus d vai f elektronus, specigas elektronu korelacijas, ka ari
attalas kartas mijiedarbibu ka van der Valsa (van der Waals) speki vai struktiiras
ar Gidenraza sait€m. Ir loti svarigi atrast tadu funkcionali, kuru var izmantot, lai
vismaz kvalitativi aprakstitu lielu sistému skaitu bez papildu parametru piesaistes
aprekinu laika. Masu ab initio pétijjuma tika izvélets Perdju-Vanga (Perdew-
Wang) apmainas-korelacijas funkcionalis PW91 [64].

3.3. Periodiskas cietvielu struktiiras un plakno vilnu formalisms

Isuma aplikota DFT metode tika sekmigi izmantota aprékiniem gan
ierobezota izm@ra mazajam molekulam, gan kopam, ka arT periodiskam
struktiiram ar 1D, 2D un 3D dimensiju [54, 56, 66, 67]. 3D periodiskas cietas
vielas atomu struktiiru var raksturot ar Bravé rezgi, kur katra primitiva vienibas
§tna satur vienu vai vairakus pamatatomus, atkariba no izskatamas vielas
kimiskajam Tpasibam (satur vienu vai vairaku veidu elementus). STs $inas ar
dazadam paral€lskaldgu formam tiek konstruétas, izmantojot tris neplanarus
primitivus pamatvektorus ai, a2 Un as un nosaka dazadus kristaliskas struktiiras
veidus, ko raksturo kristalgrafisko punktu grupas [54]. Translacijas operators £,
kas darbojas caur reZzga vektoru a = n,;a; + n,a, + Nyas, Kur ny, ny, ng ir veseli
skaitli, attiecina konkr&ta 3D kristala ekvivalentus r un r' punktus: r’=r + a.
Primitivas Stnas translacijas vektoru lineara parveidosana:

R =YY, l;a, (3.3.1)

kur veselo skaitlu koeficients lij veido matricu ||l|| kuras determinants ir vienads
ar L. Vektori R;j un to veselo skaitlu linearas kombinacijas R, = X}_; n;R;
defing pie L > 1 jaunu "retu” Brave rezgi, kura var piedomat dazadas primitivas
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§tnas. Jauna rezga primitiva §tna ar tilpumu Vg = L X V, bis ta saucama liela
$tina (superS§iina) attieciba pret sakotn€jo primitivo $iinu. L = 1 parveidosana, kas
aprakstita vienadojuma 3.3.1., nozZim& pareju uz citiem pamattranslacijas
vektoriem uz citu primitivo $tnu forma, bet ne péc apjoma [54]. Kristalgrafiska
(tradicionala) elementara Stina ir definéta ka minimala tilpuma $tna
parallskaldna forma, kas konstruéta, izmantojot translacijas vektorus un kam
piemit reZga punktveida simetrija. Katru realo telpu Bravé rezgi var saistit ar
dubultu vilnu vektoru Brave rezgi, ko sauc par atgriezenisko rezgi [68]:

Ky = Y31 Minby, (3.3.2)

kur a;-b, = 275k (Kronekera simbols &= 1, ja i = k, citos gadfjumos &k = 0).
Atgriezeniska rezga vienibas $iina, kas ir simetriska ap vienu rezga punktu Kn un
satur visus punktus, kas ir tuvak Kn, neka jebkuram citam rezga punktam, sauc
par pirmo Brijuéna zonu (Brillouin zone, BZ).

Periodisko cieto vielu elektroniskas pasibas tiek aprakstitas ar energijas zonu
modeli, kura ietilpst plakno vilnu (plane waves, PW) formalisma, kas apraksta
elektronu sisteémas darbibu periodiskaja potenciala [68]:

(1) = (=302 + Vegr (1) Yuic 1) = uacthrae(r), (3:3.3a)

Vers(1) = Vesr(r + R), (3.3.3h)

kur R ir rezga vektors (vienadojums 3.3.1.), K -vilnu vektors, Ve - kristala
potencials, ko generg periodiskais kodolu rezgis, un ietver arf mijiedarbibu starp
elektroniem ka vidgjo lauku. Sakara ar Ves(r) periodiskumu, vilnpu funkciju var
noteikt péc Bloha (Bloch) teorémas [54]:

Yur(r) = unk(r)eikrl (3.3.46)
U (T + R) = Unge (1), (3.3.4b)

Kur u, (r) ir vienibas $iinas periodiska dala no vilnu funkcijas ¥ (r) uni =
V-1, Energijas &, apraksta elektronu joslas struktiiru, bet stavoklus ¥, sauc par
Bloha stavokliem, kur joslas indekss n un vilnu vektors K ir kvantu skaitli. Kona-
Sema metode, kura tiek izmantots plakno vilnu pamatkomplekts, ir viena no
spécigakajam metodém misdienu skaitlosanas materialu zinatné. Plakno vilnu
pamatkomplekta izmantojumam ir vairakas ttlitéjas prieksSrocibas [68]: i) ir
viegli izdarit izmainas no reprezentacijas reala telpa (kur potencialajai energijai
ir diagonala reprezentacija), izmantojot atru Furjé parveidojumu uz impulsa
telpu, kur kingtiska energija T ir diagonala; (ii) bazes komplekta konvergences
kontrole ir gandriz triviala; ir pietickami kontrol&t Ipasas vertibas un kopgjo
energiju ka nogriesanas (cut-off) energijas funkciju, t.i., plakna vilpa augstako
kingtisko energiju izvélétaja baze; (iii) Helmana-Feinmana (Hellmann-
Feynman) spéki, kas iedarbojas uz atomiem, un spriegums uz elementaro $tinu
var tikt aprekinati tiesi, nemot véra hamiltoniana sagaidamo vértibu attieciba uz
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atomu (jonu) koordinatém; (iv) izvairities no bazes komplekta noteiktam
superpozicijas kludam, kas riipigi japarbauda, veicot aprékinus, pamatojoties uz
vietgjiem pamatkomplektiem.

Vienibas §tnas un patvaligas super$unas periodiskas funkcijas var izteikt ka
plakno vilpu summu, ejot uz apgriezto telpisko rezgi un veicot Furjé
transformaciju [68]

(1) = Yo up(€)e™, (3.3.58)
PYi(r) = (N2o) ™2 Lo up (G) e+, (3.3.5b)
e (G) = ﬂiofﬂo e~y (r)dr, (3.3.5¢)

kur G tiek izvéléts tada veida, kad e'®" piemit realas telpas reZga periodiskums.
Patiesiba plakno vilnu skaitu var noteikt ka funkciju no kingtiskas nogrieSanas
(k+26) ‘< E.,: apgriezta telpa [68].

Plakno vilpu formalisma attistiba, kas tika izmantota VASP datora koda, ]ava
Istenot projicéto paplasinato vilpu (PAW) metodi, ko sakotngji ieviesa Blohs
[69]. ST metode ir izmantota pasreizgja darba. PAW metodes galvena ideja ir
parveidot fiziski saistitas pilnas elektronu (all-electron, AE) Kona-Sema vilnu
funkcijas ¥ no §i Hilberta telpa jauna skaitlo$anas zina érta pseido-vilnu mikstas
(pseudo-wave soft, PS) variacijas funkcijas &, ta sauktaja pseido-Hilberta telpa
[53]. PAW formalisma ietvaros AE vilpu funkcija tiek iegilita no PS vilpu
funkcijam ar linearo transformaciju [69]:

%) = 1P,) + il 00 — |8 (Bi P (3.3.6)

kur AE dalgjie vilni tiek iegti references atomam, savukart PS dal&jie vilni
ir lidzvertigi AE dal&jiem vilniem arpus serdena radiusa ;! un nepartraukti atbilst
@; serdena radiusa ickSpusé (palielina$anas regions, Iidzigs linearizetajam
“keksa forminas” (muffin-tin) formalismam); indekss i ir saisingjums atomu
vieta R;, lenka momenta skaitli L = I, m un papildu indekss k, kas attiecas uz
vienas elektronu references energiju aq. Kodola radiuss ir izvéléts apméram ka

puse no tuvaka attaluma [69]. Projektora funkcijas dubulto PS dalgjo vilnus:
(ﬁi|q§j> =6y (3.3.7)

Misdienu cieto vielu DFT aprékini tiek noteiktas pec vairakam galvenajam
iesp&jam: (i) apmainas-korelacijas funkcionalu izvéle; (ii) bazes komplekta
izvéle, lai paplasinatu Kona-Sema Tpasas funkcijas (plaknie vilni vai lokalizétas
pamatfunkcijas) un iii) veids, ka aprakstit mijiedarbibu starp jonu serdeni un
valences elektroniem (potenciala pieeja vai pseidopotenciala pieeja [70]).

energijas, tadgjadi veidojot plakno vilnu sféru
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3.4. Lidzsvarota legéta rezga un defektu migracijas trajektoriju
modeléSana

Jebkuras stabilas kompleksas kristaliskas sistémas iesp&jamas konfiguracijas
nosaka to atbilstiba potencialas elektronu energijas virsmas (potential electronic
energy surface, PES) E¢(R) minimumiem, defingtajiem vienadojuma 3.1.1., kur
mainiga konfiguracija R atbilst visiem kodolu koordinatém izvéletaja supersina.
Lai izveidotu PES vietgjo minimumu noteikSanai un piemaisijumu atomu un
vakanéu migracijas trajektoriju aprakstam fcc-Fe rezgi, javeic visas sistémas
energijas minimizé$anas procediira attieciba uz visam atomu koordinatém un
elementaro $tnu parametriem [71, 72]. Daudzdimensiju fazu telpa, kas sastav no
visiem strukturalajiem parametriem, potenciala energijas virsma sastav no
"ielejam" un "kalniem", kurus savieno ar sédekla punktiem (3.1. attels). Katra
ieleja darbojas ka vietéjais pievilkSanas baseins, un viet€jas minimizacijas
metodes, pieméram, saistits gradients, var atrast tikai viet€jo minimumu, kas
atrodas baseina, kas ne vienmér ir globalais minimums. Lai lokalizetu globalas
minimuma vietu, tika ierosinatas dazadas stohastiskas metodes, ieskaitot ta
saukto “lecienu baseina” [71], nejauso meklé$anu [72] un genétiskos algoritmus
[72, 73], kas lauj noteikt globalo minimums ar noteiktu varbutibu.

3.1. attels. Kustinosas elastigas
joslas metodes (NEB) ilustracija
[41]. Sakotngjie un pedgjie stavokli
ir divi vietgjie energijas virsmas
minimumi. Lai noteiktu minimalo
energétisko celu (MEP) starp Siem
stavokliem, tiek izveidota reakcijas
cela sakotngja norade (punktveida
Iinija), savienojot sakotn&jo un
pedgjo stavokli. Caur celu novietoti
vairaki sist€mas att€li  (peleki
nepartrauktie apli). Sakotngjais cel$
tick  optimizéts, lai  iegiitu
energoefektivitates virsmu MEP
(nepartraukta linija).

Talak jaizvélas zemakas energijas struktiiru noteikto skaitu péc relaksacijas
(atmetot atlikusos), un p&c tam tos var izmantot ka vecakus nejausi gener&tajam
atvasém ar krustoSanas un mutacijas starpniecibu [74]. Tad §1s jaunas strukttras
tiek nodotas, lai konkurétu nakamaja paaudze, atvieglojot tas lidz viet&jiem
minimumiem un salidzinot to kop&jo energiju. Visbeidzot, iepriek§minétais
process tiek atkartots, 11dz tiek sasniegti konvergences kritériji vai tiek sasniegts
maksimalais iteraciju skaits (paaudzes). Lai atrastu balstu punktus uz potencialas
energijas virsmas, var izmantot minimala rezima metodi [75]. Tas ir piemé&rots
izmantotai elastigas joslas metodei, jo tai nav vajadzigs galigais stavoklis. Ja tiek
konstatétas parejas no baseina, to individualas likmes var novértét, un sistému
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var attistit ilga laika skala, izmantojot kinétisko Monte Karlo modulésanu [76],
kas parvieto sistému pa $o s€dsekla punktu uz blakus eso$o baseinu.

3.5. Pseidopotencialu pielieto$ana plakno vilnu pamatkomplekta
veidoSanai

Pseidopotenciala metode nodroSina efektivu elektronu-jonu mijiedarbibas
model&Sanu, lai palidzetu ab initio aprékiniem, pamatotiem uz DFT metodi [70,
77]. Pseidopotencialu veido$ana ir ieklautas divas pamata aproksimacijas: i)
saldeto, kimiski inertu serdena elektronu atdaliSsana no argjas atomu caulas
ktmiski aktiviem elektroniem (dazos pseidopotencialos argja ¢aula ir ieklauti ne
tikai valences elektroni, bet arT subvalences Caulas elektroni); (ii) aréjam caulam
(uz pusi pilditi vai pilnigi piepilditi ar elektroniem) ir sferiska simetrija (ta saukta
Unzolda (Unséld) teorema [78]). Pseidopotencialu pielietosana lauj atseviski
aprakstit tikai argjas caulas elektronus. Savukart visus iek$gjos elektronus var
aizstat ar kopigu efektivu pseidopotencialu. Atkariba no ieklauto elektronu skaita
pseidopotencialus var atdalit ka liela serdena (large core, LC) un maza serdena
(small core, SC) relativistiskos energijas-saskanotus pseidopotencialus
(relativistic energy-consistent pseudopotentials, RECP) [79].

Viens no galvenajiem mérkiem, lai veiktu liela méroga PW-DFT aprékinus,
ir pareizi izveleties PAW pseidopotencialus, kas panemti no bibliotekas kopa ar
VASP kodu [52], jo nepareiza So pseidopotencialu izvéle var novest pie
kltidainiem vai nedroSiem rezultatiem. VASP sniegtie pseidopotenciali parasti
tiek izmantoti, ka noteikts bibliotéka, jo to izveidei vai atkartotai optimizacijai
parasti ir nepiecieSami vairaki méneSi vai pat gadi. VASP nodroSina tris
pseidopotencialus, kas apraksta Fe atomu, kam piemit elektronu struktiiras, kas
atskiras ar serdena elektronu skaitu un valences elektronu skaitu (10 un 18
serdena elektroni ar attiecigi 3s?3p®3d’4s! un 3d4s! argjiem elektroniem vai 12
serdena elektroni ar 3p®3d74s! argjiem elektroniem). Saskana ar ieteikumiem no
VASP rokasgramatas, m&s izmantojam miisu aprékinos pseidopotencialu ar 18
galvenajiem elektroniem (lielais serdenis) un 3d’4s® valences elektroniem, kuru
serdenis atbilst Ar atomam, t.i., 1s22s22p%3s23p°.

Sis pseidopotencials tika parbaudits ar vienkar$iem aprékiniem un sniedza
ticamus rezultatus fcc-Fe rezga TipaSibam. VASP biblioteka ir divi
pseidopotenciali O atomam. Abi satur vienadu informaciju par serdena un
valences elektronu (divi serdena 1s? elektroni un 2s?2p* valences elektronu ¢aula)
struktiiru. Lai gan abi pseidopotenciali ir parbauditi, viens no tiem tika izslégts,
pateicoties gan neapmierino$ai konvergencei, gan skabekla piemaisijumu atomu
diftizijas barjeru apléstajam verttbam. VASP biblioteka piegada tris
pseidopotencialus Ti ar dazadu arg§jo elektronu skaitu (4, 10 un 12). VASP
ieteiktaja PAW pseidopotenciala ir 12 valences elektroni, kas konfiguréti
3p®4s23d* argja apvalka. Attieciba uz Y vienigais pseidopotencials ir pieejams
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VASP biblioteka, kura ir aprakstiti 28 galvenie elektroni un 44s°4p°5s'4d’ aula
ar attiecigi 11 ar&jiem elektroniem.

3.6. VASP datoru koda izmantotie aprékinu parametri

Liela méroga aprékinu veikSanai ar VASP-PW programmu vismaz 4 ieejas
datnes ir nepieciesamas:

(i) POSCAR, kura ir informacija par aprékinama modela geometriju,
piem&ram, rezga vienibas $inas paplasinajumu, ka ar visu super§inu (vai
vienibas §tinu) koordinates, visu atomu koordinates, tostarp piemaisjjumu;
turklat visas relaksacijas procediiras laika ir iesp&jams noteikt visu vai dalu
No super- vai elementaras $tinas atomiem;

(i) POTCAR, kas satur pseido-potencialus katrai atomu sugai, ko izmanto
aprekina [52]. Ja aprékinus veic ar modeli, kura ir atSkiriga ktmiska rakstura
atomi, viena POTCAR faila tiek apvienoti vairaki POTCAR faili;

(iii) KPOINT, kas nosaka parauga BZ noradito k-punktu kopas izmerus;

(iv) INCAR, galvenais darbibas fails, kas nepiecieSams, lai veiktu jebkadus
VASP aprékinus; Saja faila ir daudz parametru, kas norada, ka veikt
aprekinus un kadi parametri ir jaizmanto.

Visu iesp&jamo VASP parametru un atslégvardu pilns saraksts ir sniegts [52].
Tiek ierosinats veikt VASP aprékinus, izmantojot minimalo parametru skaitu, lai
citi parametri tiktu automatiski iestatiti uz noklusgjuma vertibam. Lai parbauditu,
vai izmantotais parametru kopums lauj sasniegt ticamus rezultatus, ir javeic testa
aprékini (pirmkart, idealam fcc-Fe rezgim). Parametri, kas izmantoti aprékinos
Saja darba:

» NPAR —kodolu skaits skaitloSanas serveri

e NSIM —NSIM zonu, kuri var tikt vienlaicigi optimizétas, skaits

* NCORE —pilns serdenu skaits uz NPAR

* ISMEAR - noteic kada ir dalgja aiznemtiba katra ¢aula, izmantojot Gausa

izsméré$anu

* ENCUT — nogrie$anas energija (V) noteiktam PW bazes komplektam. Visi

plaknie vilni ar energiju, zemaku par nogrie$anas energiju, tiek ieklauti

pamatkomplekta

*  NSW — noteic jonu solu maksimalo skaitu

* IBRION - noteic algoritmu ka joni tiek atjauninati un parvietoti

* POTIM - strada, ka mérvieniba spekiem ar IBRION vértibam 1, 2 vai 3

* ISPIN - noteic, veikt vai neveikt spina polarizacijas aprékinus

* 1ALGO - Noteic dazadus algoritmus VASP datoru programmai

NPAR un NSIM parametri biitiski ietekme veikto aprékinu efektivitati, tomer
§ie parametri ir atkarigi no datoraparaturas, ko izmanto superdatoros. Ta ka $aja
promocijas darba veiktie aprékini tika Tstenoti vairaku gadu laika dazados
superdatoros, tika izmantotas dazadas So parametru veértibas. NCORE ir
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pievienots VASP kops VASP 5.2.13 un VASP rokasgramata iesaka izmantot So
parametru, nevis NPAR, aprekinos, jo tas lauj efektivak izmantot skaitloSanas
jaudu. Jaatzimé, ka NPAR un NCORE parametrus nevar izmantot kopa ievades
failos, jo NPAR parametriem ir augstaka prioritate neka NCORE. Lidzigi gan
NPAR, gan NSIM parametriem NCORE ir atkarigs no aparatiiras, ko izmanto
aprekiniem.

Aprekinos tiek izmantota ISMEAR = 2, jo VASP rokasgramata iesaka So
vertibu metalu aprékiniem. Aprékinu laika izmantot konjugacijas gradienta
algoritmu. IBRION vértiba ir iestatita uz 2, bet POTIM ir iestatits uz 0,2. Ta ka
m&s esam pienémusi, ka pie augsta HIPing temperatiiras magnétiskie momenti
fcc-dzelzs rezgi ir nesakartoti, més neesam veikusi spina polarizacijas aprékinus,
iestatot ISPIN uz 1. Nokluséts algoritms, ko izmanto VASP datora koda, tika
izmantots aprekinos, tapec IALGO parametrs ir izlaists ievades failos.

Nogriesanas energija ir mainijusies no 300 lidz 1200 eV, kamér k-punktu
kopa ir mainita no 64 (4 x 4 x 4) lidz 4096 (16 x 16 x 16) generétai k-punktu
kopai, izmantojot Monkhorsta-Paka (Monkhorst-Pack) metodi [80]. Lai noteiktu
elektronu populacijas tika izmantota Metfesela-Pakstona (Methfessel-Paxton)
metodg€ [81]. Tika konstatéts, ka ticami rezultati vienojas tikai ar neparasti lielu
nogriesanas energiju 800 eV (salidzinot ar nokluséjuma nogrie$anas energiju 267
eV), bet, mainot k-punktu kopas izmérus, tika konstatéts, ka vismaz 9 x 9 x 9
kopa lauj mums iegit ticamus rezultatus. Atlikusas energijas palielinajums lidz
900 vai 1000 eV neietekmgja rezultatus, tomér aprékinu laiks palielinajas
apmé&ram divas reizes. Un k-punkta kopas picaugums lidz 12 x 12 x 12 ari prasa
divreiz vairak laika.

Relativa atomu parvietoSana or ir aprékinata, izmantojot VASP TST rikiis
[82] pieejamo rdf.pl skriptu, kas satur pirmkodu un skriptus, lai lokaliz&tu
s€deklu punktus starp diviem iepriek§ fiks€tajiem viet€jiem minimumiem
energijas virsma un novertétu atruma konstantes pargja stavokla teorijas
(transition state theory, TST) formalisma [83-85]. Lai izveidotu gan perfekta, gan
bojata rezga modeli, tiek izmantoti dazadi instrumenti, lai parbauditu un
analiz€tu to struktiru pirms un pé&c relaksacijas, lai att€lotu kop&jo un atskirigo
elektronu ladina blivuma laukumus [P6].

4. Ab initio aprékinata vienkarsa y-Fe modela parbaude

Lai optimizeétu DFT-PAW aprékinu parametrus, kas nepiecieSami, lai
pienacigi reproducétu pieejamos eksperimentalos datus par y-Fe (optimalas
supersinas izméri, rezga konstante a,, elastibas modulis B, kohgzijas energija uz
vienu atomu Econ, strukturala relaksacija ap punktu defektiem ori, ladina parnese
uz/no siem defektiem, ko papildina elektronu blivuma pardali$ana utt.), ir veikta
virkne testa aprékinu gan perfekta rezgi, gan rezgi ar atseviskiem punktveida
defektiem.
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4.1. Ideals fcc-dzelzs rezgis

PAW-PW91 plakno vilnu formalisma tika veikta sakotn&jo aprékinu sérija,
lai noteiktu skaitloSanas parametrus, kas reproducé eksperimentalos un
modeléSanas datus (pieméram, rezga konstante, tilpuma modulis un kohg&sijas
energija uz vienu atomu fcc-Fe) [P1], ieskaitot analizi par to, ka rezultatu
konvergence ir atkariga no super§iinas izméra, nogrieSanas energijas un k-punktu
kopas, kas noteikts attiecigaja Brilluéna zona. Més esam atklajusi, ka jau ieprieks
biezi lietoti 27-atomu 3agx3apx3ap supersinas aprékini joprojam ir neprecizi
superSiinas maza izméra dél, kas izraisa ieverojamu mijiedarbibu starp defektu
un ta periodisko att€lu sekojosos defektiva rezga aprékinos. Tadgjadi supersana
ir palielinata lidz 64 atomiem ar 4apx4agx4ag palielinatu vienibas $tnas pargjas
vektoru (4.1. attéls)

4.1. attéls. Ideala dzelzs fcc-rezga vienibas §tina

Aprekinos Y atomu pariem fcc-Fe rezgi, vél lielaka, vismaz 4apx4aox6ao (96-
atomi) ar zemaku simetriju un 5apx5agx5ap (125 atomi) superStna ir
nepiecieSama. Aprékinata optimizéta rezga konstantes ap vértiba izradijas
gandriz tada pati, ~ 3.448 A, bet aprekinatas vértibas elastibas modulim B un
kohg&zijas energijai Econ ir atrasti attiecigi 162 GPa un 4,96 eV/atoms. legiitie dati
kvalitativi saskanojas ar alternativa ab initio aprékina rezultatiem taja pati
struktiira, iegiitajiem ieprieks: (i) 3,40-3,60 A [85,86], (ii) 171-211 GPa [85,87],
(iii) 4,42 eV/atoms attiecigi ar atbilsto§am eksperimentalajam vértibam: (i) 3,57
A [83], (ii) 133-164 GPa [88] attieciba uz j-Fe, kas var pastavét dazados
magnétiskajos stavoklos, (iii) 4,28 eV/atoms [85] zemas temperatiiras
feromagnétiskajam a-Fe, kas tiek uzskatits par tuvu y-Fe kohgzijas energijai.
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Nogriesanas energija ir mainijusies no 300 lidz 1200 eV (4.2. attels), un k-
punktu kopas izmérs ir 64 (4x4x4) lidz 4096 (16x16x16), ka paradits 4.3. attela.
Tika konstatéts, ka drosi rezultati sakas tikai ar neparasti lielo nogriesanas
energiju 800 eV (salidzinot ar noklus€juma nogriesanas energiju 267 eV), bet
dazadu k-punktu kopu gadijuma tikai 6x6x6 un lielaka kopa lava mums iegit
kvalitativi ticamus rezultatus. Ar y-Fe aprékiniem ir skaidri paradits, ka, lai
sasniegtu pamatparametru ticamus rezultatus, iepriekSminétas nogrieSanas
kingtiskas energijas ir janosaka vismaz lidz 800 eV. Jebkura patvaligas dzelzs
supersiinas defektu konfiguracijas gadijuma visu atomu pozicijas ir optimizgtas,
minimizgjot kopg€jo energiju.

4.2. Dzelzs fcc-rezgis ar vienu punktveida defektu uz supers$iinu

Atseviskas vakances 4x4x4 y-Fe vienibas §una (4.4a attels), kurai apkart ir
divpadsmit tuvakie dzelzs atomi kuboktaedra forma, veidoSanas energijas
aprekinata veértiba ir 2.37 eV kopa ar divu tuvako koordinacijas ¢aulu iek$gjo
relaksaciju 0.75% un~0.5%.

a) b) <)

4 4a. attels. Ve..modelis 4.4b. attels. Yr. aistajéja 4.4c. attels. Tig aistdjgja
modelis modelis

Lai aprékinatu vienas Vre vakances veido$anas energiju (4.4.a att€ls), izmanto
$adu vienadojumu:

Eé‘;crm = EFe—vac - %Emr (Eq 4.2.1)
kur Epe_yqc it kop&ja energija 4x4x4 supersinas fcc-Fe rezgi, kura ir viena Vre
vakance, N - katras supersiinas atomu skaits un Er. - ideala dzelzs rezga kopgja
energija. Vakance izraisa ievérojamu elektronu ladinu pardali starp tuvakajiem
Fe atomiem, ka to var redzét 4.5.attéla.

Y atoma aprékini y-Fe rezgos ir veikti, pienemot, ka Y atoms aiznem Fe vietu
rezgi (4.4.b atteéls). Yre atoms ziedo elektronu blivumu tuvakajiem Fe kaiminiem
(ladina parnesums Aq =~ 1 e uz atomu), ka paradits 4.6. attela. Tiek lests, ka Y
aizvietoSanas defekta veidoSanas energija y-Fe rezgi ir attiecigi 0,48 eV uz
4x4x4 supersinu ar divu tuvako koordinacijas caulu 7% un ~ 2% izplesanos.
Taja pasa laika uz Y atomu, kas ievietots fcc Fe rezgt, darbojas atgriiSanas speks
no tuvakajiem Fe kaiminiem, ka tas izriet no elektronu ladinu pardalisanas.
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4.5. attéls. Starpibas (p (pa labi) elektronu ladina blivuma sadalfjums gar (111)
$kersgriezumu fcc-Fe supersung, kuras centra atrodas Vg vakance. Nepartraukta (sarkana), svitraina
(zila) un punktveida (melna) izolinija (ar soli 0,002 /A%) rada pozitivu, negativu un neitralu elektronu
ladinu, atbilstosi.

Itrija-aizstavéja veidoSanas energijas aprékinam bija izmantots $ads
vienadojums.

N-1
Elfarm = EFE—Y - TEFe + Ecthl (Eq 422)

kur Eg,_y ir Fe supersiinas ar vienu Y’ atomu-aizstajéju pilna energija, N atomu
skaits supersina, Er. ideala y-Fe rezga pilna energija, Econv Yee kohézijas

AR

~ ‘ i 0 ~ ~ ~ y

4.6. att€ls. Starpibas (pa kreisi) un pilna elektronu ladina blivuma sadalijums gar (001) skérsgriezumu
fcc-Fe super$ina, kas satur Y aizstajéju centra. Nepartraukta (sarkana), svitraina (zila) un
punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un neitralu elektronu
ladinu atbilstosi.

Ti piemaisijumu atoma modeléSana y-Fe rezgi tika veikta lidzigi ka Y
§kistosa atoma gadijuma (4.1.c att.). Tire aizstaj&js ziedo Aq = 1.1 e tuvakajiem
36



Fe kaiminiem, ka paradits 4.7. attéla. Pirma koordinacijas sfera ap Tire ir
palielinajusies par ~ 3%, savukart 2. koordinacijas sfera ir samazinajusies par
aptuveni 0,5%.

4.7. attels. Starp‘bas (pa krelsl) un pilna elektronu ladina blivuma sadalijums gar (001) $k&rsgriezumu
fcc-Fe superSiing, kas satur Tige aizstdjéju centra. Nepartraukta (sarkana), svitraina (zila) un
punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A% nozime pozitivu, negativu un neitralu elektronu
ladinu atbilstosi.

Savukart skabekla atomus var izvietot viena un taja pasa y-Fe supersiina vai
nu oktaedra O (sesi tuvakie Fe kaimini, 4.8a. attéls), tetraedra T (Cetri tuvakie Fe
kaimini, 4.8b. att€ls) vai aizvietoSanas pozicija Ore (4.8.c attéls) [P1].
Starpmezglu O; atoma klatblitne ievérojami paplasina divas tuvakas
koordinacijas sféras ap piemaisijumu atomu (attiecigi 1,75% un ~ 9% oktaedra
un tetraedrd). RobeZenergija skabekla atomu migracijai starp tuvakajam O un T
pozicijam ir noteikta 1,1 eV (salidzindjuma ar 1,72-1,75 eV saskana ar dazadiem
eksperimentaliem pé&tijumiem, kas sistematizeti rokasgramata [84]). Turklat O
pozicija ir ~ 0,1-0,2 eV vairak labvéliga neka T, saskana ar modelesanas
rezultatiem skabeklim, kas absorbéts fcc-Al rezgi [89], savukart Ve vakance ir
aptuveni uz 0,5 eV energéetiski labvéligaka Or. aizstajéjam, neka starpmezglu O;
O vieta. Ir vérts atzimét, ka O, parbidijas apméram uz 0,79 A pretim O pozicijai
relaksacijas dél, savukart O; atoma nobides 0,07 A no oktaedriskas starpmezglu
pozicijas UZ Ve rezultata O atoms var tikt nokerts ar Fe vakanci, kas var blok&t
turpmaku starpmezgla skabekla piemaisfjumu migraciju. M&s noveértjam
migracijas robezu difuizijai starp Ore Un O ~ 1,5 eV.
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4.8a. att€ls. Oor modelis 4.8b. attels. O modelis 4.8c. attels. Ore atoma-
oktaedriskaja starpmezglu tetraedriskaja starpmezglu aizstajéja modelis
pozicija O pozicija T
Papildus elektronu lading, ko pievelk Oqc y-Fe rezgi, sasniedz Aq ~ 1.4 e, ka
paradits 4.9. att. (4q ~ 1.8 e adekvatai O atoma pozicijai fcc Al rezg1)
Skabekla starpmezglu atoma veidoSanas energija tika aprékinata péc $ada
vienadojuma:

E™ = Epovo — (Bre + Ep), (Eq. 4.2.3)

Ooct

kur Ereo ir y-Fe reZga ar skabekla atomu starpmezglu O centra pilna energija, Ere
ideala y-Fe rezga pilna energija un Eo atseviska skabekla atoma energija.
Analogiski bija noverteta veidoSanas energija skabekla atomam tetraedriskaja T
centra. Lai novertétu skabekla Ore vakancé veido$anas energiju tika izmantots
vienadojums 4.2.2.

B \ ST N S \' Cf N ~

4.9. attls Starpibas (pa kreisi) un pilna elektronu ladina blivuma sadalijums gar (001)
$kersgriezumu fcc-Fe super$ina O konfiguracija, kur O atrodas starpmezglu oktaedriskaja
pozicija. Nepartraukta (sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002
e/A%) nozime pozitivu, negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi.

N R
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5. Daudzkartéjo defektu ab initio aprekini y-Fe modelt
5.1. Paru defekti

Divi aizstajéji Yre atomi, kas ieklauti Vre vakancgs, ir novietoti pastavigi
pieaugosos attalumos starp defektiem (1NN, 2NN, 3NN un 4NN, kas atbilst
tuvako kaiminu atdaliSanai no secigam atomu koordinacijas sferam rezgi) [P2,
P3]. Ta ka starp tiem nav konstatetas saiknes jebkura starpatomu attaluma (proti,
tiek konstatéts, ka saites energijas ir negativas, mainoties no -0,45 eV lidz -1,05
eV, ka paradits 5.1. tabula), m&s esam nolémusi izskatit vakancu ietekmi uz
defektu atomu saisu energijam y-Fe rezgi.

5.1. tabula. Y,-Y, parim y-Fe rezgl aprékinatie parametri

Konfiguracija Eping~> €V Agq (Ye)™, e* Sy A
INN -0.73 1.00 0.11
2NN -0.45 1.08 0.01
3NN -0.46 1.07 0.03
ANN -1.05 1.07 0.00

*novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
** Seit un talak Eping ir saites energija starp defektiem, 4q ir atomu ladinu starpiba starp
konfiguracijam relaksacijas laika, dry ir atomu nobide no sakotngjas pozicijas relaksacijas laika.

Lidzigi Yre-Yre aprékinu rezultatiem starp Yee-Tige un Tige-Tige piemaistjumu
pariem nav saites energijas (attiecigi 5.2. un 5.3. tabula). Jaatzimé, ka saites
energijas lielakas absoliitas vertibas aprékinatas Yre-Yre konfiguracijai, bet Tige-
Tige konfiguracijas aprékinatas vismazakas absoliitas vertibas. Saites energijas
absoliitas vertibas starp Yre-Tige pariem ir tuvas vidéjai vertibai starp Yee-Yre UN
Tige-Tige SaiSu energijam.

5.2. tabula. Y,-Ti, parim aprekinatie dati

Konfiguracija E;{'}”’ A(qY’:; Z(]_III_’I::; 52” 52“
INN -0.44  1.06 103 004 0.19
2NN -0.12 112 111 0.00 0.02
3NN -0.17 112 111 0.00 0.03
4NN -0.24 111 1.09 0.00 0.00

* noverteti ar Badera topologisko analizi [90]

5.3. tabula. Tig,-Tig, parim aprékinatie dati
Konfiguracija  Eping, €V 4gq, e* (Tig,) orm, A

INN -0.29 1.07 0.10
2NN 0.02 112 0.03
3NN -0.06 111 0.00
4NN -0.03 112 0.00

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
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Lielaka atomu nobide relaksacijas laika notiek, ja Yre un Tire atomi ir INN
kaimini, bet citas konfiguracijas gandriz nemanama. Gan Yre, gan Tire atomi
ziedo vienadu elektronu ladina Aq daudzumu rezga tuvakajiem Fe atomiem. Abi
Tire atomi ziedo vienu un to pasu ladinu, un to parvietojums or y-Fe rezgi ir
vienads. Tire atomi atdod aptuveni 1,10 e tuvakajiem Fe atomiem. Vislielaka Tire
atomu nobide ir novérota, ja abi Tire atomi ir INN konfiguracija, bet orri absoliita
vértiba samazinas Iidz 0 A, palielinoties attalumam starp defektiem.

Mgs esam arT aprékinajusi divu Ore atomu mijiedarbibu, kad tie ir dazados
attalumos (5.4. tabula un 5.1. att€ls) [P3]. Veikto aprékinu rezultati nenorada
saites energiju visiem iesp&jamiem attalumiem starp Ope-Ore. Abi Ore aizstaj&ji
atomi pienem nedaudz vairak par 1,0 e no tuvakajiem Fe atomiem. Abiem
skabekla atomiem INN pozicija do-o attalums relaksacijas laika palielinas par
1,28 A. Diviem Ore atomiem, kas novietoti 2NN pozicija, relaksacijas laika do-o
tiek samazinats par 1,19 A, bet gan 3NN un 4NN konfiguracijam do.o atkal tiek
palielinats attiecigi par 1,28 A un 1,04 A.

5.4. tabula. Or-Or. parim aprékinatie dati

L ) Aq, oo, Fe
Konfiguracija  Eping,V e*(0y,) A ‘
INN -0.11 -1.11 0.63
2NN -0.51 -1.06 0.59
3NN -0.10 -0.74 0.82 o e
4NN -0.05 -1.04 1.02
* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]. 5.1. attéls. Sakotngja Op,-Og, para 1NN
struktiira

Aprekinot Ore-Vre para saites energiju, tiek konstatéts, ka augstaka saites
energija ir Ore-Vre 2NN pozicijas (1,18 eV), ka paradits 5.5. tabula.

5.5. tabula. O,-Vp, parim aprékinatie parametri

Konfiguracija Eping,€V 4q, e*(Og,)
1NN 0.64 1.15
2NN 1.18 121
3NN 0.13 1.10
ANN 0.09 1.09

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]

Ka paradits 5.7. tabula, saites energija starp Tire atomu un Ve vakanci ir
diezgan lidziga tai, kas ir starp Yre Un Vre (5.6. tabula un 5.2. attels) [P2, P3].
Vislielaka saites energija tiek konstatéta starp Tire Un Vre kd pirmajiem
tuvakajiem kaiminiem, starp Siem defektiem 2NN konfiguracija saites energija
nav konstatéta, bet 3NN un 4NN konfiguracijam tika konstatéta neliela saites
energija. Vislielaka Ti atoma nobide or (0,42 A) un lielakais elektronu
parnesums no Ti atoma (1,16 e) tiek noverots, kad Ti atoms un vakance tiek
novietoti INN pozicija.

Pozitivas saiSu energijas Eping ir atrastas, kad Yee un Vee ir INN, 3NN un 4NN
konfiguracijas, bet 2NN attaluma notiek atgriiSana. Lielaka saites energija 1,67

40



eV atbilst INN attdlumam starp Yre un Vre, ar bitisku ory 1,25 A itrija atoma
nobidi pretim vakancei (kas atbilst apméram pusei no INN attaluma, jo
relaksacijas laika tiek parvietoti ar1 tuvakie atomi). Nav noverojamu
piemaisTjumu atoma efektiva ladina izmainu (Aq) neatkarigi no Yre-Vre para
garuma.

Lielaka saites energija Yg-Or, pariem tiek aprékinata 1NN attalumam, un ta
samazinas, palielinoties attalumam starp atomiem, ka paradits 5.8. tabula.
Lielaka ladina parnese no Yre atoma uz Ore atomu tiek novérota 1NN
konfiguracija. Relaksacijas laika lielako Y atomu parvietojumu (0,94 A)
noveéroja 1NN konfiguracija, bet gandriz nemanija Y atomu nobidi Visu Citu Y g,-
Ok, konfiguraciju relaksacijas gaita [P3]. Ir vérts pieminét, ka O parvietoSana
visu Cetru Yre-Ore konfiguraciju relaksacija ir bijusi diezgan nozimiga.

5.6. tabula. Ti.,-Vee parim aprekinatie dati 5.7. tabula. Y-V, parim aprékinatie dati
Konfiguracija E:;“i e*Z(]'Itie) oA Konfiguracija E*{?j Aq’:) A 52’
INN 0.46 1.16 0.42 INN 1.67 0.99 1.25
2NN -0.09 1.10 0.01 2NN -0.21 0.97 0.03
3NN 0.10 112 0.03 3NN 0.30 1.01 0.05
4NN 012 113 0.00 4NN 0.40 1.03 0.00

* noverteti ar Badera topologisko analizi [90]

Fe .

Ve iy

YaT) ()

5.2. attéls. Sakotngja Vee—Yre (Vai Tige) para INN konfiguracija.

Tapat ka Yg,-Op, gadijuma lielaka saites energija Tire-Ore parT tiek aprékinata
INN attaluma (5.9. tabula). Atomu nobides §is konfiguracijas ir lidzigas Yre un
Ore atomu gadijumam (konfiguracijas 5.8. tabula) ar vislielako Tire atoma nobidi,
kas noverota 1NN konfiguracijas relaksacija. levérojama Ore atoma nobide tiek
noverota arT visas Cetras konfiguracijas. Tire atdot lielako ladinu (1,21 e) INN
konfiguracija, bet Oge pievelk aptuveni vienadu elektronu skaitu visas
konfiguracijas.

5.8. tabula. Y,-O, parim aprékinatie dati
Ebinds Ag,e*  Aq,e*

Konfiguracija Ry (Yeo) (Oxo)
INN 1.59 1.25 -1.20
2NN 0.80 1.15 -1.26
3NN 0.22 1.10 -1.05
4NN 0.21 1.14 -1.12

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
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5.9. tabula. Tig,-O, parim aprekinatie dati
Konfiguracija Eping, €V* Ag, €*(Tige) Aq, €*(Oge)

INN 0.20 121 -1.12
2NN 0.11 1.10 -1.13
3NN 0.14 113 -1.07
4NN 0.18 112 -1.12

* noverteti ar Badera topologisko analizi [90]

Starp Yee un Oqt atomu starpmezglu oktaedra (5.10. tabula) nav saiknes, ja
defekti atrodas pirmaja koordinacijas sféra [P3]. Attaluma palielindjums starp
Ooet UN Yee NOVed pie saites energijas paradiSanas. Ir verts atzimét, ka skabekla
atoms piesaista ievérojami lielaku elektronu 1adinu no tuvakajiem atomiem, kad
tas atrodas starpmezglu oktaedra (~ 1,35-1,38 e), salidzinot ar konfiguracijam,
kad skabekla atoms aiznem regularo reZga vietu (aizvieto$anas pozicija), bet Yre
atoms atdod apméram tadu paSu elektronu ladinu, gan tad, ja O atoms ienem
starpmezglu vai aizvieto$anas poziciju. Lielakas atomu novirzes ir novérotas,
kad Yre un Oq atrodas pirmaja koordinacijas sféra.

5.10. tabula. Yg,-O,, parim aprekinati dati

Konfiguricija  Eping, V*  Ag, €* (Ye) Ag,€* (Oo) Oy, A 8o, A
1. sfera -0.21 1.17 -1.36 0.23 0.20
2. sfera 0.39 1.09 -1.38 0.06 0.01
3. sfera 0.42 1.10 -1.35 0.05 0.05

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]

5.11. tabula. Tig,-O,, parim aprékinatie dati

Konfiguracija Eping, EV*  4q, e* (Tire) Agq, €* (Ooer) orn, A o, A
1. sfera -0.41 1.17 -1.39 0.18 0.06
2. sfera 0.16 1.08 -1.38 0.08 0.01
3. sfera 0.12 1.11 -1.37 0.03 0.02

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]

Tapat starp Tige Un Oge starpmezgu oktaedra nav saites energijas (5.11.
tabula), ja defekti tiek novietoti pirmaja koordinacijas sféra, bet lidziga saites
energija tiek konstatéta starp abiem defektiem 2. un 3. koordinacijas sféras
attaluma. Sie rezultati ir Iidzigi tiem, kas iegiiti, aprékinot Y re-Ooqt pari. Toméer
atomu parvieto$ana ir mazaka, ko var izskaidrot ar faktu, ka Ti atoma lielums ir
tuvu Fe atomu lielumam un ir ievérojami mazaks neka Y. Tire piemaisijuma
atoms rada mazakus trauc€jumus rezgim, salidzinot ar Yre. Lidzigi
konfiguracijam, kas aprakstitas 5.8. tabula, ladina parnesums uz Og ir
ievérojami lielaka neka Tige—Oge pari, bet ladina parnesums no Ti atoma ir
vienada visas aprékinatajas konfiguracijas.
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5.2. Daudzkartgjs Vre-vakancu Kklasters, kas samazina barjeru Yre
migracijai

Nesenie aprékini, kas veikti Ve saturo$iem bce-Fe rezgiem ar dazadu defektu
koncentraciju, skaidri parada, ka nogulsnes no Ve vakancém veido stabilus
klasterus a-dzelzi [Q5], pamatojoties uz izvéletajam konfiguracijam un fiksétu
vakanc¢u skaitu (oktaedrs un vienkarss kubs ar 6 un 8 vakances, attiecigi). Turklat
Yee Skidinatie atomi (kuriem ir vislielakie lielumi starp piemaistjumiem,
izpétitiem $aja promocijas darba), kurus ieskauj vakances, var tikt stabiliz&ti
dzelzs matrica, un to migracija ir ievérojami lielaka Vre saturosa klasterT.

Attieciba uz fcc-Fe més esam pétijusi Vre klasteru stabilitati, kas satur 2-4
vakances viena j-Fe elementaraja $tina un to ietekmi uz Yre aizstajéju migraciju
[P4].

5.3. attéls. Fcc-Fe vienibas $tnas tris modeli, kas satur dzelzs vakandu dazadu
skaitu:
(a) divi Vg defekti (b) tris Vg defekti (c) Cetri Ve defekti

Rezultati, kas raksturo mijiedarbibu starp divam rezgu vakancém, liecina
par diezgan vaju saikni starp divam Vre vakancem, kas izvietotas INN un 3NN
pozicijas, un nelielu atgriSanos 2NN un 4NN pozicijas (5.12. tabula un 5.3a.
attels, kas atbilst INN konfiguracijai).

5.12. tabula. Saites energija uz vienu 5.13. tabula. Saites energija uz vienu
vakanci Vee-Vee pariem vakanci konfiguracijas ar (Vee)n, kur n =2-4
Konfiguracija Ebping, €V [P3,P4] Konfiguracija Eping, €V
INN 0.25 2 Ve 0.25
2NN -0.09 3 Ve 0.37
3NN 0.10 4 Ve 1.32
4NN -0.12

Saites energijas vertibas tiek izteiktas ar atbilstoSu veidoSanas energiju [P3]

Ebind =2EJ o™ g0, (5.2.1a)
B =3B ~ELT (5.2.1b)
Ebind =4 o™ —EJ™, (5.2.1¢)
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kur vienas dzelzs vakances veidoSanas energija ir noteikta vienadojuma 4.2.1,

e L L orm
veido$anas energijas vakandu parim un triadei ir EZfV o= fotite+2V e —

N-2 total form _ ptotal N-3 ~total : “
N Epe‘rfect lattice un E3VFe _Elattice+3Vpe - N Eperfect lattice’ atbllStOSI’ N

H na total total total 5
atomu skaits supersuna, bet Elattice +2VFEe’ Elattice+3Vpel un Eperfect lattice PAraun

triades vakancu saturosas super$unas vai ideala kristala pilna energija.

5.13. tabula paradits, ka saites energija palielinas, paliclinoties vakanéu
skaitam blivi iepakotaja (Vre)n klastera fcc-Fe rezgi (5.3. attéls, a, b, ¢). Augstaka
saites energija konfiguracija ar divam tuvakam Vg vakancém (1NN) ir 0,25 eV,
kas palielinas Iidz 0,37 eV 3Vre konfiguracija, bet 4Vre konfiguracija ir
noveérojama visaugstaka saites energija uz vakanci (1,32 ¢V) konfiguracijas ar
vairakam vakancém

Rezultati, kas ieklauti 5.14. tabula, skaidri parada ievérojamo dzelzs vakanéu
ietekmi, piem&ram, to skaita un izvietojuma (5.4.a att€ls), Uz viena Y. aizstajéja
saites energiju (divas un tiTs Vre vakances atrodas tam tuvakajas vietas). Yre-2Vre
(INN) konfiguracija (5.4.a att€ls) itrija piemaisijumu atoms atdod 1,52 e
tuvakajiem Fe atomiem, bet ta novirze no sakotngja aizvietotaja stavokla ir 1,03
A. Ja Yre un divas vakances atrodas 2NN pozicijas (5.4.b attéls), Yre atdod
mazaku ladinu 1,24 e tuvakajiem dzelzs atomiem, kamér ta nobide no sakotngjas
pozicijas ir 0,61 A. Yre ar apkart&jam 3Vr. vakanceém aprékini (5.4.c attéls) rada
itrija atoma nobidi par 1,28 A un elektronu ladina atdevu 1,40 e tuvakajiem rezga
atomiem. So konfiguraciju apraksta visaugstaka saites energija. Visos gadijumos
itrija piemaisTjumu atoms virzas uz centralo poziciju starp Vre vakancem.

5.14. tabula. Dati aprékinatie Y. aizstajéjam,
kuru ieskauj Vg, vakances

_ Ebind, 4q, €* dry,

Konfiguracija :Vd (z(Fe) AY

Yee-2Vee (INN) 4.10 1.52 1.03

Yee2Vee NN) 237 124 061

Yee-3Vee 5.17 1.40 1.28

* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]

5.15. tabula. Dati aprékinatie diviem Y, atomiem, kas
atrodas dazadas attalumos no Vg vakances

. Ebina,  4g,€* drv(1), dry(2),
Konfiguracija oV (Y:) A A
Yee-Vee-Yre 2NN 1.76 1.04 0.31 0.31
Yee-Vee-Yre 3NN 2.26 1.07 0.44 0.59
Yee-Vee-Yre 4NN 2.32 1.04 0.19 1.31
* novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
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VFs 1:
Yee J
5.4. attéls. Y aizstaj&ja, kuru ieskauj divas un tris vakances, tris modeli fcc-Fe vienibas $tina:

a) Y-2V. (INN) b) Y-2V. (2NN) €) Y-3Vee

Vre vakances biitisko ietekmi uz Yre aizstaj&jiem apstiprina ar defektu
konfiguracijas modelé$ana fcc-rezgi, kura viena $una ir divi Yee atomi un viena
Vre Vakance (5.5.a att€ls.). Divi itrija atomi atrodas relativi pieaugosa attaluma:
2NN, 3NN un 4NN (5.15. tabula), bet Ve ir INN attaluma no abiem Yre [P4].
Saites energija EP"® ievérojami palielinas, kad dodamies no 2NN uz 3NN un
Skiet, ka lielakos attalumos ta ir piesatinata. Abi Yre atomi simetriski parvietojas
virziena uz 2NN konfiguracijas centru, ziedojot ~ 1 e tuvakajiem Fe atomiem
(5.15. tabula). Konfiguracija, kad abi Yre atomi atrodas 4NN attaluma, pirmais
atoms tiek nobidits par 0,19 A, bet otrais parvietojas pretim Ve vakancei uz 1,31

c)
re @
Vee J
Yee W
5.5. attéls. Ve vakancu, kuras ieskauj divi Y aizstajji, tris modeli fcc-Fe vienibas $tna:

a) Yee-Vre-Yre 2NN b) Yee-Vre-Yre 3NN C) Yre-Vee-Yre 4NN

5.16. tabula. Y migracijas NEB

simulacija

Fe @ Konfiguracija Energijas
barjera

(eV)

v . Yee-Vee(INN) 2.60
Fe : Yre-Vre(2NN) 2.37
Yee-Vee(3NN) 1.85

Ye O Yee-Vee(4NN) 1.81

5.6. attels. Sakuma (a) un beigas (b) supersiinas konfiguracijas
Y atoma, ieskauta ar divam Ve, migracijai

Pasreiz&ja pétijuma més pielietojam NEB metodi VASP programmas
ietvaros [41] (3.4. apaksiedala) itrija piemaisjumu un citu defektu migracijas
trajektorijas optimizéSanai (5.6. a, b attels), ka ar difuzijas barjeru noteikSanai
(piem@ram, 5.16. tabula) [P4]. Ir skaidri redzams, ka energijas barjera samazinas
ar attaluma pieaugumu starp Yre piemaisijuma atomu un Ve vakanci. To var
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izskaidrot ar to, ka attalums starp migr&joso un regularo atomu rezgi gar
migracijas celu ir mazaks, ja Yre UN Vre ir tuvak viens otram. Tadgjadi atgriidosie
speki aug un palielina energijas barjeras. Gluzi pretgji, palielinoties attalumam
starp Yre Un Vg, energijas barjeras samazinas. Sie rezultati ilustré vakanéu
ietekmi uz Y atomu migracijas celu fcc-Fe rezgl. Lai iegiitu precizus energijas
barjeru rezultatus, més esam izmantojusi septinas starpposma konfiguracijas
optimizeto migracijas celu NEB aprékiniem. Liela méroga ab initio aprekinu
rezultati tiks izmantoti ODS klasteru veidosanas LKMC model&sana.

5.3. Triskartgjie atomu aizstajéju defekti
5.3.1. Yre-O-Yre konfiguracijas

Lai pétitu, ka O piemaisijumu atoms var ietekmét saites energiju starp diviem
Yee atomiem, diviem Tige atomiem, ka arT starp Yee Un Tige atomiem tiek
aprékinati un analizéti gan Badera ladini, gan relativie atomu parvietojumi
vairakos aprakstitajos modelos [P4, P5]. 5.17. tabula sistematizétie rezultati
atbilst shemam, kas paraditi 5.7. a-c att€la. Ore atoms visos gadijumos ir
novietots ka pirmais tuvakais kaimin§ (INN) abiem Yre atomiem. Ir svarigi
atzimét, ka Y atoma izmérs ir ievérojami lielaks neka Fe atoma, kas noved pie
koordinacijas sféras paplasinasanas ap Yre atomiem. Visu triju aprékinato
konfiguraciju relaksacija rodas ievérojama O atoma nobide. Koordinacijas sféras
paplasinasana ap Yre atomiem ievérojami pastum mazaku Ore atomu no abiem
Yre atomiem par 0,24 A, savukart attalums starp Yre atomiem palielinas par 0,14
A INN konfiguracija (5.7.a attels un 5.17. tabula). Or. tiek atstumts no abiem
Y. atomiem par 0,13 A pretim Fe atomiem, bet attalums starp diviem 2NN Yre
atomiem samazinas par 0,42 A (5.7b. attéls un 5.17. tabula). 3NN konfiguracija
attalums starp Ore Un abiem Y atomiem samazinas par 0,09 A, bet attdlums
starp diviem Y atomiem ir gandriz nemainigs ($ie atomi satuvinajs par par 0,01
A). Aprakstitie atomu parvietojumi var izskaidrot saites energijas vértibas.
Vismazaka saites energija tiek konstat&ta starp defektiem, kad tie ir novietoti ka
INN, §7 energija palielinas, palielinoties attalumam starp diviem Yre atomiem
lidz lielakai saites energijai 2,20 eV, kas aprékinata 3NN konfiguracijai (5.7c.
attéls un 5.17. tabula).

a) b) c)
Fe @
0O e
Y O

5.7. attéls. O atoma, saistita ar 2 tivakadjiem Yg atomiem ka 1NN, tris modeli, kur attalums
starp Y. atomiem ir:
a) INN b) 2NN c) 3NN
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5.17. tabula. Diviem Y un vienam Og, atomam aprékinatie parametri

" .. Ebpinds Aq, Aq, Aq, 6rY (1), 5fy (2), 5ro,
Konfiguracija oV e (Ys) e (Ye) &* (0,,) A iy A
INN** 1.12 1.06 1.08 -1.16 0.27 0.27 0.64
2NN** 2.00 1.17 1.17 -1.19 0.36 0.36 0.64
3NN** 2.20 1.23 1.23 -1.19 0.45 0.45 0.60

* noverteti ar Badera topologisko analizi [90];
** Divu Y atomu konfiguracija fcc-Fe.

Elektronu ladina blivuma starpibas kartes, kas paraditas attéla 5.8. un 5.10.,
apstiprina Badera ladina analizes secinajumus, kas raksturo elektronu ladinu
pardalisanu: skabekla atoms pievelk elektronus (sarkanas izolinijas ap O atomu
parada elektronu ladinu palielinaganos ap to), bet Y atomi atdod elektronus (zilas
izolinijas ap Siem atomiem liecina par elektronu ladina samazinajumu) [P4, P5].
Ir acimredzams, ka ladina sadalijuma morfologija pa Skérsgriezuma plakni 5.9.
attela atskiras no 5.8 un 5.10. attéla paraditajam. Attelos 5.8 - 5.10 arT paradits,
ka, neskatoties uz skabekla atoma augstu afinitati pret itrija atomu, O atoms
tiek parvietots pretgja virziena no Yre uz Fe atomiem, relaksacijas laika sadalot
papildu elektronu ladinu ar tiem. Badera analize parada, ka Y'r. atomi atdod 1,06-
1,23 e, bet O atoms pievelk 1,16-1,19 e.

® 6 o ©
O

5.8. att€ls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ore-Yre konfiguracijas pirmajam
veidam (INN Yg atomiem), kur Og, atoms ir pirmais tuvakais kaimin§ katram Yg. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi
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5.9. attéls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ore-Yre konfiguracijas otrajam
veidam (2NN Yg atomiem), kur Og. atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ katram Yg. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

5.10. attels. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Y re-Oe- Y KoOnfiguracijas tresajam
veidam (3NN Yg atomiem), kur Og, atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ katram Yg. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A®%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

Aprekinu rezultati vienibas Stinas konfiguracijam, kuras skabekla atoms ir
ievietots oktaedra Oqct, ka paradits attela 5.11.a, b ir ieklauti 5.18. tabula. Atomu
nobides konfiguracija, kur Yre atomi ir novietoti ka INN, ir kvalitativi lidzigas
tiem, kas novérotas konfiguracijas ar Yre-Ore-Yre, proti, $aja gadijuma abi Yre
atomi paplasina koordinacijas sferu ap sevi, atgruzdot Or atomu, palielinot
attalumu starp O Un abiem Yge atomiem uz 0,45 A, bet attalums starp diviem
Y ke atomiem palielinas par 0,38 A [P5]. Tomér konfiguracijas aprékinu rezultati,
kad Yre atomi ievietoti ka 2NN, atskiras no ieprieks aprakstitiem. ST atikiriba ir
saistita ar Oqcr atoma stavokli un spekiem, kas uz to iedarbojas relaksacijas laika.

48



Saja konfiguracija starpmezglu skabeklis pirmaja koordinacijas sfera ir
simetriski izvietots attieciba pret abiem itrija atomiem, un spéki no Fe un Y
atomiem, kas atrodas pirmaja koordinacijas sféra ap Oqc, kompense viena otru.
Tadgjadi relaksacijas laika neietekm& Oqct atomu attieciba pret ta sakotn&jo
stavokli. Taja pasa laika, abi Yre atomi tiek parvietoti prom no Ore atoma par
0,34 A un 0,69 A viens no otra. Starp defektiem, kas paraditi 5.18. tabula, saites
energija nav konstatéta.

Fe.
o o

Yy 9

5.11. attéls. Divi Y. atomi ka 1NN (a) un 2NN (b), kamér Oy ir abas reizés pirmaja koordinacijas
sfera

5.18. tabula. Diviem Y un vienam O, atomam aprékinatie parametri

A Ebinds 4q, 4q, 4q, oy (1), oy (2), o,

Komfiguraciia ey’ er(Ye)  et(Y) O A A A
INN* -0.60 111 111 135 023 023 029
2NN** -0.32 1.16 1.16 137 034 034 000

*novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
**attalums starp diviem Y atomiem, Oq ir pirmaja koordinacijas sfera attiecigi pret abiem Y
atomiem

5.12. attgls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma Kkartes Yre-Ooci-Yre INN Konfiguracija, kur
starpmezglu skabeklis ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret abiem Y'r atomiem. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

AN T
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5.13. attls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ooct- Yre 2NN konfiguracija, kur
starpmezglu skabeklis ir pirmaja koordinacijas sfera attiecigi pret abiem Yg atomiem. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A®%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

&

Elektronu ladina blivuma starpibas kartes, kas paraditas attelos 5.12. un 5.13,
atbalsta Badera ladina analizes secinajumus, kas raksturo elektronu ladina
pardalisanu. O atoms pievelk elektronus (sarkanas izolinijas ap O atomu parada
elektronu ladina pieaugumu ap to), bet Y atoms tos atdod (zila izolinija ap p&d&jo
parada elektronu ladina samazinasanos). No 5.12. attéla redzams, ka Yre atomi
izraisTja O atoma pareju pretim tuvakajiem Fe atomiem relaksacijas laika, dalot
ar tiem papildu elektronu ladinu. Ta ka defekta atomu pozicijas Yre—Ooct—Yre
2NN konfiguracija ir simetriskas, O atoms relaksacijas laika paliek nemainigs,
bet attalums starp Y atomus palielinas, ka tas ir redzams 5.13. attéla. Yre atomi
atdod gandriz to paSu elektronu ladinu (1,11-1,16 e), tapat ka 5.17. tabula
aprakstitajas konfiguracijas, tomér O atomi pievelk ievérojamu lielaku elektronu
ladinu (1,35-1,37 e).

5.3.2. Tige-O-Tige konfiguracijas

5.19. tabula ir sistematiz&ti muisu aprékinu rezultati Ti-O nogul$nu modeliem
fce-Fe rezgi, kas paraditi 5.14.a-c att€la. Ti atomu izmérs ir diezgan lidzigs
(mazliet mazaks) Fe atomiem, kas nozimé, ka Tire aizstaj€ji gandriz nekadi
neietekmé koordinacijas sféru ap sevi [P6]. Notiek ievérojamas Or, atomu
pievilksanas pie Tire atomiem par 0,34 A, savukart abi titana piemaisjumu atomi
nobidas viens no otra par 0,18 A. Mazaka saites energija (0.88 eV) ir novérota
konfiguracija, kura Tire atomi tiek novietoti ka 1NN kaimini, bet 3NN pozicija
aprekinata saites energija ir 1,35 eV. 3NN konfiguracija attalums starp Ore UN
abiem Tige atomiem samazinas par 0,47 A, bet attalums starp abiem Tire atomiem
tiek samazinats par 0,32 A.
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5.19. tabula. Diviem Tig, un vienam Og atomam aprékinatie parametri

L ) Aq, e* Aq, e* Aq, e* iy iy o,
Komuraciip Bws V' (Ti) (M) O A A A
INN** 0.88 1.15 115 -1.22 0.22 0.22 0.86
2NN** 1.58 1.22 1.22 -1.27 0.20 0.20 1.58
3NN** 1.35 1.24 1.24 -1.18 0.22 0.22 0.81

*novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
**attalums starp diviem Tig atomiem, Oge ir LINN pozicija attiecigi pret abiemTig atomiem

a)
Fe .
0 e
Ti W)

5.14. att€ls. Modeli diviem Tig atomiem, kas izvietoti ka 1NN (a), 2NN(b) un 3NN (c), atbilstosi,
kamér Ok is INN attaluma no abiem Tir atomiem.

Biitiskas Ore atoma nobides novérotas visas tris konfiguracijas (attiecigi
ANN, 2NN un 3NN - 0,86 A, 1,58 A un 0,81 A). Sajas konfiguracijas skabekla
atoms tiek parvietots no sakotngjas Ore pozicijas uz Ot poziciju, kas ir skaidri
redzams no kopgjam elektronu ladina blivuma kartem, kas paraditas att€los 5.15-
5.17. Skabekla atoms tiek novirzits loti tuvu Ot pozicijai INN un 3NN
konfiguraciju relaksacijas laika, bet pec 2NN konfiguracijas relaksacijas tas
precizi aiznem Oou poziciju. Sada parvietoSanas izraisa koordinacijas sféras
lokalo paplaginaganos ap Ore, palielinot attalumu starp Tire atomiem par 0,36 A,
bet attalums starp O Un abiem Tige atomiem ievérojami samazinas (par 0,53 A).
Tas izskaidro, ka 2NN konfiguracija ir konstatéta liclaka saites energija starp
Siem defektiem (1,58 eV).

/ N

5.15. att&ls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma Kartes Tige-Ore-Tire konfiguracijas pirmajam
veidam (INN Tig. atomiem), kur Og atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ katram Tig. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi
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Elektronu ladina blivuma starpibas kartes, kas paraditas attelos 5.15.-5.17.,
tiek papildinatas ar Badera ladina analizi, kas raksturo elektronu ladina
pardalisanu [P5]. Skabekla atoms pievelk elektronus (sarkanas izolinijas ap O
atomu parada elektronu ladina picaugumu ap to), savukart Ti atomi atdod
elektronus (zilas izolinijas ap Siem atomiem parada elektronu ladina
samazinasanos ap tiem). Attelos 5.22-5.24 ir redzams augstais izoltniju blivums
starp defektiem. Badera analize parada, ka Tire atomi atdod 1,15-1,24 e, bet Or.
pievelk 1,18-1,27 e.

M

.

i i NN : ~ ~
5.16. attels. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Tig-Oge-Tir konfiguracijas otrajam
veidam (2NN Tig. atomiem), kur Og, atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ katram Tig. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A®) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

5.17. attgls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Tige-Or-Tire konfiguracijas tresajam
veidam (3NN Tig atomiem), kur Og atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ katram Tig. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi
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5.20. tabula un att€los 5.18.a un 5.18.b paraditi rezultati Ti-O nogulsnu
modelim fcc-Fe, kas ir lidzigi tiem, kas ir 5.16. tabula, proti, starp Tige Un Ooct
atomiem saites energija nav novérojama. Notiek Tire atomu neliela nobide
relaksacijas gaita. Vieniga pamanama Oqt atoma nobide notiek, kad Tige atomi
novietoti 1NN pozicija, bet kad tie ir 2NN pozicija, Ooct nobide netiek novérota.
INN konfiguracija attalums starp Oqct Un abiem Tire atomiem tiek palielinats par
0,26 A, bet attalums starp Tire atomiem tiek samazinats par 0,20 A. 2NN
konfiguracija attalums starp Ore Un abiem Tire atomiem tiek palielinats par
0,21 A, bet attalums starp Tire atomiem tiek palielinats par 0,35 A. Sie rezultati
ir [idzigi tiem, kas minéti iepriek§ Yre—Ooct—Yre konfiguracijas.

) Fe .

Ti )

5.18. attéls. Divi Tire atomi ka 1NN (a) un 2NN (b), bet Oy it pirmaja koordinacijas sfera ap tiem.

5.20. tabula. Diviem Tig, un vienam O atomam aprékinatie parametri

S Ebina, 4q, Aq, e* Aq, e* iy i 2y oo,
Konf ! g Ti(1) Ti (2
onfiguracija oV e* (Tiy,) (Tie) (Ow) A A
INN** -0.94 1.14 1.14 -1.38 0.20 0.20 0.07
2NN** -0.90 1.17 1.17 -1.39 0.21 0.21 0.00

* noverteti ar Badera topologisko analizi [90]
**attalums strap diviem Tig atomiem, kamér Oq ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret abiem
Tire atomiem

L f
N

5.19. att€ls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Tige-Ooct-Tire LNN Konfiguracija, kur
starpmezglu skabeklis ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret abiem Tig, atomiem. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

b L
| |
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5.20. attéls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Tige-Ooct-Tire 2NN konfiguracija, kur
starpmezglu skabeklis ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret abiem Tig, atomiem. Nepartraukta
(sarkana), svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu,
negativu un neitralu elektronu ladinu atbilstosi

Elektronu ladina blivuma starpibas kartes 5.19. un 5.20. attela, apstiprina
Badera ladina analizes secinajumus, kas apraksta elektronu ladina pardaliSanu.
Skabekla atoms pievelk elektronus (sarkanas izolinijas ap O atomu parada
elektronu ladina picaugumu), savukart Ti atomi atdod elektronus (zilas izolinijas
ap Siem atomiem parada elektronu blivuma samazinasanos). No 5.19. attcla
redzams, ka Tire atomi izraisijusi O atoma nobidi uz tuvakajiem dzelzs atomiem
relaksacijas laika, dalot papildu elektronu ladinu ar tiem. Ta ka defekta atomu
pozicijas Yre—Ooc—Yre 2NN konfiguracija ir simetriskas, O atoma stavoklis
relaksacijas laika paliek nemainigs, bet attalums starp Ti atomiem palielinas, ka
to var novérot 5.17. attéla. TiFe atomi atdod 1,14-1,17 e, bet Og piesaista 1,38-
1,39e.

5.3.3. Tire-O-Yre konfiguracijas

Ti-O-Y nogul$nu atomiskie modeli fcc-Fe rezgi, kas paraditi Fig. 5.21a-c ir
apréekinati ab initio [P5]. Saisu energijas un citi $o defektu parametri, kas paraditi
5.21. tabula, ir Iidzigi tiem, kas noraditi tabula 5.17 Y-O-Y nogulsném. Tas
nozimg, ka 1NN konfiguracijai tiek aprékinata mazaka saites energija 1,34 eV,
un saites energijas vértiba pieaug, attiecigi palielinot attalumu starp Yee Un Tige
Iidz 2,04 eV un 2,18 eV attiecigi 2NN un 3NN attalumos. Tapat tiek konstateta
arT ievérojama Ofre atoma nobide. Ir verts atzimét, ka Og. atoma nobide 5.21.
tabula minétajos konfiguracijas ir lielaka neka 5.17. tabula noraditas un mazaka
par minétajam 5.19. tabula. Tadgjadi, salidzinot §is tiTs tabulas, mazakas Ore
nobides tiek novérotas konfiguracijas ar diviem Yre atomiem, savukart lielakais
Ore parvietojums tiek sasniegts konfiguracijas, kuras ir divi Tire atomi. Tapéc
5.21. tabula paraditas piemaisijumu konfiguracijas, kas satur vienu Y, vienu
Tire un vienu Or atomu, aprékinu rezultati Skiet diezgan logiski. Ka aprakstits
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ieprieks, Yre atomi paplasina koordinacijas sferu ap sevi, kamér koordinacijas
sféra ap gan Tire, gan Or, atomu saraujas. Rezultata 1NN konfiguracijas
relaksacijas laika attalums starp Yre Un O, samazinas par 0,21 A un tiek novérots
ievérojams attaluma samazinajums starp Tire UN Ope (par 0,49 A), bet attalums
starp Yee un Tige palielinas par 0,24 A. Attalums starp Yre Un Ore samazinas par
0,13 A, attalums starp Tire Un Ore samazinas par 0,41 A, bet attalums starp Y.
un Tire 2NN konfiguracija samazinas par 0,46 A. Analogiski attalums starp Yre
un Ore samazinas par 0,16 A, attalums starp Tre Un Ofe samazinas par 0,41 A,
savukart attalums starp Yre un Tire 3NN konfiguracija samazinas par 0,91 A.
5.21. tabula uzskaititas atomu nobides varétu izskaidrot saites starp defektiem
energijas vertibas.

e @

o e
Y 9
v ‘ v ‘ -_ﬂ_:'_) ‘ Ti W)

5.21. attels. Yge un Tig atomu modeli ka 1NN (a), 2NN (b) un 3NN (c) kaimini, kamér Og, ir 1NN
attaluma no abiem Yre un Tig. atomiem.

5.21. tabula. Yee, Tige, un Og, atomiem aprékinatie parametri

B 19, Aq, Aq, o, ot o,
Konfiguracin "' (V) er(T) e (0w A A A
INN** 1.34 1.24 1.11 -1.19 0.45 0.35 0.95
2NN** 2.04 1.23 1.17 -1.23 0.86 0.09 0.87
3NN** 2.18 1.24 1.20 -1.24 0.91 0.15 0.76

*novertéti ar Badera topologisko analizi [90]
**attalums starp Y Un Tig atomiem, Og ir INN attaluma no abiem Yge un Tige atomiem

Elektronu ladina blivuma starpibas kartes, kas paraditas attelos 5.22. - 5.24.
apstiprina Badera ladina analizes secinajumus, kas apraksta elektronu ladina
pardaliSanu. O atoms pievelk elektronu blivumu (sarkanas izolinija ap O atomu
parada elektronu ladina picaugumu), bet Y un Ti atomi atdod elektronus (zilas
izoltnijas ap Siem atomiem parada elektronu ladina samazinasanu).

Ir skaidrs, ka [idzigi Yre-Ore-Yre konfiguracijam ladina sadalfjuma
morfologija pa Skérsgriezuma plakni, kas paradita 5.23. attéla, atSkiras no
att€liem 5.22. un 5.24. Visi att€li parada, ka O atomam ir lielaka mijiedarbiba ar
Ti atomu, salidzinot ar Y atomu, par ko liecina izoliiju lielaks blivums starp Ti
un O atomiem. Sajas konfiguracijas Yre atdod 1,23-1,24 e, Tire atdod 1,11-1,24 e,
bet Or. pievelk 1,19-1,24 e.
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5.22. attgls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yge-Ore-Tige 1NN konfiguracija, kur
Ok, atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ (INN) ka Tig, ta arT Yg atomam. Nepartraukta (sarkana),
svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un
neitralu elektronu ladinu atbilstosi

A )
[N A : N
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5.23. attéls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ore-Tire 2NN konfiguracija, kur
Ok atoms ir pirmais tuvakais kaimin§ (INN) ka Tig, ta ari Y atomiem. Nepartraukta (sarkana),
svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un
neitralu elektronu ladinu atbilstosi
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5.24. attels. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ore-Tire 3NN konfiguracija, kur
Ok, atoms ir pirmais tuvakais kaimin$ (1NN) ka Tig, ta arT Yg atomiem. Nepartraukta (sarkana),
svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un
neitralu elektronu ladinu atbilstosi

Rezultati, kas paraditi 5.22. tabula starpmezglu skabekla modeliem, kas
redzami attelos 5.25a un 5.25b, ir lidzigi tiem, kas paraditi 5.18. un 5.20. tabula,
proti, Sajos gadijumos starp defektiem nav saisto$as energijas [P5]. Abu
konfiguraciju relaksacijas laika tiek novérotas tikai nelielas atomu nobides.
Jaatzimé, ka atskiriba no Ore, kas izraisa koordinacijas sféras samazinasanu ap
sevi, Ooq izraisa attiecigas koordinacijas sféras paplasinasanu. 1NN
konfiguracija attalums starp OoctUN Yre palielinas par 0.44 A, attalums starp Ooct
un Tige palielinds par 0.26 A, bet attalums starp Yre un Tire palielinds par 0.38 A.
Ir vérts pieminét, ka konfiguracija, kad Yee Un Tire atomi tiek novietoti ka 2NN,
atSkiras no tiem, kas aprakstiti 5.16. un 5.18. tabula, bet pedgja konfiguracija
speki starp Yre Vai Tire atomu pariem kompensg viens otru un rezultata nav Ooct
atoma nobides. Ir skaidrs, ka Yre un Tige atomu summarais speks, kas iedarbojas
uz Og¢ atomu, nav vienads ar 0, kas izskaidro Oo¢ atoma parvietojumu
konfiguracija, kad Yre un Tire ir 2NN. PEdEja gadijuma attalums starp Oget UN Yre
palielinas par 0.41 A, starp Ooct Un Tire palielinas par 0.16 A, bet attalums starp
Yre Un Tige palielinas par 0.58 A.

Fe.

o e
Y O
Ti O

5.25. attéls. Y un Tig atomi ka INN (a) un 2NN (b), bet Oq ir pirmaja koordinacijas sféra ap tiem.

57



5.22. tabula. Y, Tige, Un Oq¢ atomiem aprekinatie parametri
Konfiguracija  Eping, €V 4dq, €* (Yg,) 4q,€* (Tig) Ag,€* Oox) Iy, A oy A oo, A
INN** -0.76 1.14 112 -1.36 0.24 021 0.20
2NN** -0.68 1.19 1.18 -1.38 0.25 032 015
*noveértéti ar Badera topologisko analizi [90]
**attalums starp Yee Un Tig atomiem, Oy ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret Yee Un Tige
atomiem

Elektronu ladina blivuma starpibas fragmenti, kas paraditi 5.26. un 5.27.
attéla apstiprina Badera ladina analizes secinajumus, kas apraksta elektronu
ladina pardalisanu. Oo atoms pievelk elektronus (sarkanas izolinijas ap O atomu
parada elektronu ladina palielinaSanu), savukart Tire atomi tos atdod (zilas
izolinijas ap atomiem parada elektronu ladina samazinasanu). No abiem attliem
ir skaidrs, ka Yre atomi izsauc O atoma nobidi pret tuvakajiem Ti un Fe atomiem
relaksacijas laika, dalot ar tiem papildu elektronu ladinu. Tapat arT Yre-Ore
konfiguracijas tiek noveérota lieclaka mijiedarbiba starp Ooet Un Tire atomiem,
salidzinot ar O un Y atomiem. Yre atdod 1,14-1,19 e, Tire atdod 1,12-1,18 e, bet
Opr. piesaista 1,36-1,38 e.

5.26 attéls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Ooe-Tire LNN konfiguracija, kur
Oqct atoms ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret Tige, Un Yg atomiem. Nepartraukta (sarkana),
svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un
neitralu elektronu ladinu atbilstosi
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5.27. attéls. Starpibas un pilna elektronu ladina blivuma kartes Yre-Oqo-Tire 2NN konfiguracija, kur
Oqct atoms ir pirmaja koordinacijas sféra attiecigi pret Tire, UN Y atomiem. Nepartraukta (sarkana),
svitraina (zila) un punktveida (melna) izolinijas (ar soli 0,002 e/A%) nozime pozitivu, negativu un
neitralu elektronu ladinu atbilstosi

Kopuma, 5. nodala aprakstito rezultatu analize liecina, ka nanoklastera
Mere-Ore-Mer. bloku veidoSanos fcc-Fe, prieksroka ir Yre-Ore fragmentiem, jo
tiem ir ievérojami augstakas saites energijas, ka izriet no 5.8. un 5.9. tabulas.
Augstaka itrija atomu koncentracija nanodalinas atrasta ar1 eksperimentalajos
petijumos, kas aprakstiti 2.1.1.1. apaksiedala. Taja pasa laika itrija atomu
izvietojums starpmezglu rezgu centros ir energétiski neizdevigs. Acimredzot, vél
lielakas Y atomu migracijas barjeras fcc-Fe rezgos nevar bremzét Yre-Ore
fragmentu veidosanu ODS dalinas, pateicoties butiskai Vre vakancu ietekmei, kas
atvieglo itrija migraciju rezgi.

6. Kopsavilkums

Sis promocijas darbs ir pirmais sistematizéts pétijums par starpatomu
mijiedarbibu ODS nanoklasteros, sintezgtos fcc-Fe rezgi. [zveleta pieeja ab initio
aprekiniem, kas veikti fcc-Fe rezgi, tika parbaudita péc tadiem
pamatparametriem ka rezga konstante, elastibas modulis, koh€zijas energija, ka
ar1 Ve vakances veidoSanas energija. Aprékinu rezultati ir labi saskanoti gan ar
eksperimentalajiem datiem, gan ar citiem teorétiskajiem pétijumiem. Tas
nozimé, ka Saja darba izmantotas metodes lauj iegiit ticamus rezultatus.

DFT PAW metode tika izmantota, lai veiktu fcc-Fe rezga pamatipasibu liela
meéroga aprékinus un atseviskas vakances, O, Ti un Y piemaistijumu ietekmi uz
§Tm pasibam. Tadam aprékinatam fcc-Fe rezga telpiskam ipaSibam, ka rezga
konstante, elastibas modulis un koh&zijas energija, ir laba kvalitativa saskana.
Novertéta atsevisko defektu veidoSanas energija, ka ar vakances veido$anas
energija. PEd&jais rezultats labi saskanojas ar citu model&sanu rezultatiem. Ir
konstatets, ka, lai sasniegtu ticamus rezultatus, ir vajadziga supersina ar 4 x 4 x
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4 paplasingjumu, 800eV nogriesanas energija un k-punktu kopas izmeéri
TxT7xT.

Tika veikta modelé$ana piemaisijumu pariem fcc-Fe rezgT: Yre—Yre, Yre—Vre,
YFe_OFe. YFe_Ooct. TiFe_TiFe, TiFe_VFe, TiFe_OFe, TiFe_ooct, OFE_OFe, VFe_VFe,
and O—Vee, kas atrodas dazados savstarpgjos attalumos. Tam sekoja sareZgitako
konfiguraciju, tadu, ka tris vai Cetras Vre, vai itrija piemaisTjuma atoms ar divam
vai trijam Vre vakanceém, aprékini.

Tika veikti ari tris piemaisijumu atomu Yre—Ore—Yre, Yre—Ooct—Yre,
Tire—Ore—Tire, Tire—Ooct—Tire, Yre—Ore—Tire, Yre—Ooct—Tire konﬁguréciju liela
mgeroga aprekini, tomér neieklaujot Ve Vakances.

Izmantojot NEB metodi tika aprékinatas migracijas energijas un trajektorijas
itrija atomam, kuram ir lielakais diametrs no visiem $aja petjjuma izskatitiem
atomiem, ka idealaja, ta ar fcc-Fe rezgi ar defektiem. Saja promocijas darba
iegiiti rezultati ir svarigs solis itrija oksida dalinu nogulsn€Sanas model&$ana, kas
ir nepiecieSama ODS téraudu veidosanas mehanisma noskaidroSanai.

Aprekinu rezultati ir sistematizeti un nodoti miisu partneriem [AM-AWP
(KIT), Karlsr@ig, lai izveidotu datu bazi par mijiedarbibu starp dzelzs rezga
defektiem, kas lautu izmantot Sos rezultatus ka pamatu ODS t€raudu veidoSanas
turpmakai ab initio ka arT turpmakai kinétiskajai Monte-Karlo model&sanai.

7. Galvenas tezes

e IzvéEleta pieeja ab initio aprékiniem, kas veikti fcc-Fe rezgi, tika parbaudita
péc tadiem pamatparametriem ka rezga konstante, tilpuma modulis, koh&zijas
energija, ka arT Vre vakances veido$anas energija. Aprékinu rezultati ir labi
saskanoti gan ar eksperimentalajiem datiem, gan ar citiem teoretiskajiem
petijumiem.

e Aprékinu rezultati pierada, ka vakancém ir iz§kiro$a nozime ODS nanodalinu
veido$ana ODS téraudos, jo tiem ir biitiska nozime piemaisijumu atomu
(skabeklis, titans un itrijs) migracija fcc-Fe rezgi un defektu kompleksu
stabilizacija.

e Mazakas saites energijas ir atrastas konfiguracijas, kad O atoms aiznem
aizstajéja poziciju, bet divi Y vai divi Ti atomi, vai Y un Ti atoms tiek
novietoti 1NN attaluma. Saites starp defektiem energija loti meéreni
palielinas, palielinoties attalumam starp diviem Y vai Ti atomiem Y-Ore-Y
vai Ti-Ore-Ti konfiguracija, ka ar1 Y un Ti atomiem Y-Or.-Ti konfiguracijas,
kad divi Y vai Ti atomi, ka arT Y un Ti atomi ir attiecigi 2NN pozicija.

e Atrasta korelacija starp saites energiju un defektu atomu nobidém: jo lielaka
ir defektu atomu nobide vienam pret otru relaksacijas laika, jo lielaka ir to
saites energija.

e Attalums starp defektu atomiem aprékinataja Yre-Ore-Tire ir samazinajies,
salidzinot ar Yre-Ore-Yre konfiguracijam, kas nozimé, ka inducéto defektu
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izraisita kristaliska rezga vietgja paplaSinaSands ir zemaka. Tas var€tu
izskaidrot mazako vidgjo Y-Ti-O dalinu lielumu, salidzinot ar Y»O3 dalinam.
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