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T h e s t a t i s t i c a l - m e c h a n i c s o f a g e n e r a l i z e d p e r f e c t l a t t i c e gas i s u s e d to d e s c r i b e t h e d i s t r i b u -
t i o n o f i n t e r s t i t i a l s o l u t e a t o m s in m a r t e n s i t e . I n u n t e m p e r e d m a r t e n s i t e , p a r t i t i o n i n g o f m o -
b i l e i n t e r s t i t i a l c a r b o n o c c u r s b e t w e e n n o r m a l o c t a h e d r a l i n t e r s t i t i a l s i t e s a n d t h o s e d i s t o r t e d
s i t e s a r o u n d i m m o b i l e d i s l o c a t i o n s . T h e s t a t i s t i c s a d o p t e d a c k n o w l e d g e t h e f i n i t e n u m b e r of
e a c h k i n d o f s i t e p e r u n i t v o l u m e o f m a r t e n s i t e . T h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y , f r a c t i o n o f t w i n n e d
m a r t e n s i t e , a n d t h e a r r a n g e m e n t o f d i s l o c a t i o n s a r e a l l i n p u t v a r i a b l e s in t h e c a l c u l a t i o n s . T h e
p r i n c i p a l q u a n t i t i e s c a l c u l a t e d a r e t h e f r a c t i o n o f c a r b o n a t o m s s e g r e g a t e d t o d i s l o c a t i o n s a n d
t h e f r a c t i o n o f d i s t o r t e d s i t e s o c c u p i e d a s f u n c t i o n s o f t h e c a r b o n c o n t e n t a n d s u b s t r u c t u r e .
T h e e q u i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n of c a r b o n i s a l so d e t e r m i n e d f o r t e m p e r i n g c o n d i t i o n s w h e r e
e i t h e r E - c a r b i d e o r c e m e n t i t e m a y p r e c i p i t a t e . H e r e , t h e c h a n g e in t h e s o l u b i l i t y l i m i t o f f e r -
r i t e w i t h d i s l o c a t i o n d e n s i t y i s p r e d i c t e d . In u n t e m p e r e d l o w c a r b o n m a r t e n s i t e s (at 300°K) 85
p c t o f t h e c a r b o n wi l l be s e g r e g a t e d to d i s l o c a t i o n s a t e q u i l i b r i u m . T h i s v a l u e d e c r e a s e s to
6 0 p c t in a n 0 . 8 0 wt p c t C s t e e l . L e s s t h a n 5 p c t o f t h e d i s t o r t e d s i t e s a r e f i l l e d w h e n t h e dis-
l o c a t i o n d i s t r i b u t i o n i s u n i f o r m , M u c h h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o c c u r w h e n the l o n g r a n g e
s t r e s s e s o f t h e d i s l o c a t i o n s a r e r e l a x e d a n d t h e m e a n c a r b o n / d i s l o c a t i o n i n t e r a c t i o n e n e r g y
i n c r e a s e s . A n a l o g o u s r e s u l t s a r e p r e s e n t e d f o r t h e e q u i l i b r i u m a m o n g c a r b i d e s , n o r m a l s i t e s ,
a n d d i s t o r t e d s i t e s . T h e p r e d i c t i o n s o f t h e l a t t i c e gas m o d e l a r e in a g r e e m e n t w i t h n u m e r o u s
i n d e p e n d e n t e x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s .

I H E i n t e r s t i t i a l c a r b o n ( a n d n i t r o g e n ) c o n t e n t in
m a r t e n s i t i c s t e e l s m a r k e d l y i n f l u e n c e s t h e f l o w
s t r e n g t h a n d t e m p e r i n g p r o c e s s . In t h i s r e g a r d , i t i s
w e l l - e s t a b l i s h e d that t h e s u b s t r u c t u r e , i . e . t h e p r o -
p o r t i o n s of l a t h o r t w i n n e d m a r t e n s i t e , t h e d i s l o c a t i o n
d e n s i t y , a n d t h e d e g r e e o f d i s l o c a t i o n c e l l f o r m a t i o n ,
i s a l so s i g n i f i c a n t in s t r e n g t h e n i n g a n d t e m p e r i n g .
T h e s e s u b s t r u c t u r a l p a r a m e t e r s a r e c o m m o n l y ad-
j u s t e d by a l l o y i n g a d d i t i o n s w h i c h a l t e r t h e t r a n s f o r -
m a t i o n b e h a v i o r o r by i n t r o d u c i n g p l a s t i c d e f o r m a t i o n
into t h e h e a t t r e a t m e n t c y c l e .

T h e i n t e r a c t i o n of i n t e r s t i t i a l a t o m s w i t h t h e sub-
s t r u c t u r e i s r e a l l y t h e k e y to u n d e r s t a n d i n g s o l i d s o -
l u t i o n h a r d e n i n g in m a r t e n s i t e a n d i s a n e s s e n t i a l
f a c t o r in d e t e r m i n i n g t h e e x t e n t a n d m o r p h o l o g y o f
p r e c i p i t a t i o n d u r i n g t e m p e r i n g . T h e q u e s t i o n o f t h e
a c t u a l f u n c t i o n a l d e p e n d e n c e o f f l o w s t r e n g t h o n c a r -
b o n c o n t e n t o b v i o u s l y d e p e n d s u p o n t h e d i s t r i b u t i o n o f
c a r b o n in m a r t e n s i t e . S i m i l a r l y , t h e a p p e a r a n c e o f
i r o n c a r b i d e s u p o n t e m p e r i n g i n v o l v e s a r e d i s t r i b u -
t i o n o f c a r b o n f r o m o n e m e t a s t a b l e equ i l i b r ium c o n -
d i t i o n to a n o t h e r .

T h i s p a p e r d e v e l o p s a s t a t i s t i c a l - m e c h a n i c a l d e -
s c r i p t i o n o f t h e d i s t r i b u t i o n o f i n t e r s t i t i a l s o l u t e
a t o m s in a l a t t i c e c o n t a i n i n g d i s l o c a t i o n s . T h e c o n -
d i t i o n s f o r t h e r m o d y n a m i c equ i l i b r ium a r e t h e n a p -
p l i e d to t h e F e - C s y s t e m w i t h a v a r i e t y of s u b s t r u c -
t u r e s a n d t e m p e r i n g c o n d i t i o n s . T h e q u a n t i t a t i v e
p r e d i c t i o n s o f equ i l i b r ium d i s t r i b u t i o n s a r e f o u n d to
be in e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h i n d e p e n d e n t e x p e r i -
m e n t a l o b s e r v a t i o n s .
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T H E O R E T I C A L M O D E L

G e n e r a l i z e d P e r f e c t L a t t i c e G a s

A s our m o d e l we c h o o s e t h a t o f a p e r f e c t l a t t i c e
gas in w h i c h e a c h s o l u t e a t o m m a y o c c u p y o n e o f a
a s p e c i f i e d s e t of l a t t i c e s i t e s , w i t h no m o r e t h a n o n e
s o l u t e a t o m on a g i v e n s i t e a t a n y o n e t i m e . T h e s o l u t e
a t o m s a r e a s s u m e d not t o i n t e r a c t w i t h o n e a n o t h e r .
T h e l a t t i c e gas i s a s u c c e s s f u l m o d e l f o r s e v e r a l p r o b -
l e m s in c h e m i c a l p h y s i c s . E x a m p l e s c l o s e l y r e l a t e d
to t h e p r e s e n t p r o b l e m a r e the l o c a l i z e d m o n o l a y e r
a d s o r p t i o n o f a gas o r l i q u i d o n a s o l i d s u r f a c e a n d
t h e p r o b l e m of c l a t h r a t e s o l u t i o n s . I n t h e t h e o r y o f
l o c a l i z e d m o n o l a y e r a d s o r p t i o n 1 i t i s u s u a l to a s s u m e
that a l l s i t e s f o r a d s o r p t i o n a r e e q u i v a l e n t w h e r e a s in
t h e t h e o r y of c l a t h r a t e s o l u t i o n s , 2 i t i s n e c e s s a r y t o
a c c o u n t f o r t h e p r e s e n c e o f m o r e t h a n o n e k i n d o f ad-
s o r p t i o n s i t e .

I n o r d e r to a p p l y t h e p e r f e c t l a t t i c e gas m o d e l to t h e
F e - C s y s t e m , i t i s n e c e s s a r y to a c c o u n t f o r t h e p r e s -
e n c e of m u l t i p l e t y p e s of l a t t i c e s i t e s w h e r e i n t h e
s o l u t e c a r b o n a t o m s m a y r e s i d e . T h e g e n e r a l i z a t i o n
o f t h e l a t t i c e gas t o i n c l u d e t h e p r e s e n c e o f s e v e r a l
k i n d s o f s i t e s f o r a s o m e w h a t d i f f e r e n t p r o b l e m h a s
b e e n g i v e n by F o w l e r . 1 T h i s a p p r o a c h i s a d a p t e d h e r e
to t h e c a s e of i n t e r s t i t i a l s o l i d s o l u t i o n s w i t h t h e i r o n
a t o m s b e i n g t h e h o s t l a t t i c e a n d t h e c a r b o n a t o m s
s e r v i n g a s t h e a d s o r b e d g a s . H e r e , t h e s i t e s a r e
i d e n t i f i e d a s t h e o c t a h e d r a l i n t e r s t i t i a l p o s i t i o n s in
t h e b c c i r o n l a t t i c e . E q u a t i o n s a u x i l i a r y to t h o s e u s e d
by F o w l e r a r e p r e s e n t e d b e l o w .

It i s a s s u m e d that b r i n g i n g a c a r b o n a t o m into a n
o c t a h e d r a l i n t e r s t i t i a l s i t e o f a t y p e K c h a n g e s t h e
t o t a l e n e r g y o f t h e a t o m by a n a d d i t i v e a m o u n t ~K
w i t h o u t a f f e c t i n g the i n t e r n a l e n e r g y o f t h e a t o m . W i t h
t h i s s i m p l i f i c a t i o n t h e s i n g l e a t o m p a r t i t i o n f u n c t i o n
f o r a s i t e of t y p e K is
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q(XK) = e x p (/3XK)q [1]

w h e r e /3 i s 1 / ( k T ) a n d q i s t h e p a r t i t i o n f u n c t i o n o f t h e
s t a n d a r d s t a t e f o r w h i c h XK = 0 .

F o w l e r 1 h a s s h o w n that in t h e d i s c r e t e c a s e t h e
equ i l i b r ium n u m b e r of s o l u t e a t o m s in t h e l a t t i c e i s
g i v e n by

G K Z q K
= [ 7 [2]

K

w h e r e z i s the a c t i v i t y of t h e s o l u t e s p e c i e s a n d G K i s
t h e n u m b e r o f type K s i t e s . F o r t h e c o n t i n u o u s c a s e

z q ( X )
N = f ~ f ( X ) d X [3]

w h e r e f ( X ) i s a d i s t r i b u t i o n o f s i t e s o v e r t h e r a n g e o f
a b s o r p t i o n e n e r g y X.

W i t h i n t h e f r a m e w o r k o f t h e p r e s e n t m o d e l , w h i c h
n e g l e c t s a n y c h a n g e in t h e c r y s t a l due to t h e p r e s e n c e
o f s o l u t e a t o m s a n d n e g l e c t s i n t e r a c t i o n s b e t w e e n
s o l u t e a t o m s , t h e c h o i c e o f f ( h ) i s i n d e p e n d e n t o f t h e
s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s o f t h e p r o b l e m . W i t h i n b r o a d
l i m i t s o f f ( h ) d e c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g X, t h e a c t u a l
f u n c t i o n a l f o r m o f f ( h ) i s n o t c r i t i c a l to t h e s o l u t i o n
o f t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s . F o r ou r n u m e r i c a l c a l -
c u l a t i o n s we h a v e c h o s e n

f ( X ) = A G e x p ( - a / 3 X ) , X , - < X ~ X2 [4]

= 0 , o t h e r w i s e

w h e r e A is a n o r m a l i z i n g f a c t o r , G is t h e t o t a l n u m -
b e r o f s i t e s in t h e r a n g e X~ to X2, a i s a p o s i t i v e
g e o m e t r i c a l f a c t o r r e l a t e d to t h e m e a n v a l u e o f t h e
i n t e r a c t i o n e n e r g y , ~ , by

x~
1

= -~ f Xf(X)dX [5]

E q u i l i b r i u m B e t w e e n T w o L a t t i c e s

T h e p r o b l e m o f p a r t i t i o n i n g s o l u t e c a r b o n a t o m s
b e t w e e n n o r m a l i n t e r s t i t i a l s i t e s a n d s t r e s s e d s i t e s
m a y be d e s c r i b e d by c o n s i d e r i n g t w o l a t t i c e s in t h e r -
m a l a n d m a t e r i a l c o n t a c t w h e r e i n t h e s o l u t e a t o m s
m a y m o v e f r e e l y f r o m o n e c r y s t a l to t h e o t h e r . W e
m a y a s s u m e that the d i s l o c a t i o n s t r u c t u r e i s s t a t i o n -
a r y , i . e . t h e r e i s n o e x t e r n a l a p p l i e d s t r e s s a n d t h e r e
i s not s u f f i c i e n t t h e r m a l a c t i v a t i o n to i n d u c e r e c o v e r y .
T h e l a t t e r a s s u m p t i o n a p p l i e s to i r o n - c a r b o n m a r t e n -
s i t e s up t h r o u g h t h e f i r s t s t a g e of t e m p e r i n g . O n e l a t -
t i c e i s then t a k e n to be s t r e s s - f r e e (no d i s l o c a t i o n s )
a n d h a s Go i n t e r s t i t i a l s i t e s . F o r a g i v e n a c t i v i t y :

zq
p o - 1 + zq [6]

T h e o t h e r l a t t i c e h a s a l l s t r e s s e d s i t e s , G s o f t h e m ,
a n d f ( X ) i s k n o w n . T h e c o n d i t i o n f o r t h e r m o d y n a m i c
equ i l i b r ium is t h a t t h e t w o l a t t i c e s be a t t h e s a m e
t e m p e r a t u r e a n d that t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f t h e s o -
l u t e a t o m s be e q u a l in b o t h l a t t i c e s . T h e c o n c e n t r a t i o n
o f o c c u p i e d s i t e s in t h e s t r e s s e d l a t t i c e i s :

N s
Ps = ~ [7]

w h e r e N s i s c a l c u l a t e d f r o m E q . [3]. T h e a s s u m p t i o n
o f i m m o b i l e d i s l o c a t i o n s m e a n s that Go a n d G s a r e r e -
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g a r d e d a s c o n s t a n t s .
S e v e r a l q u a n t i t i e s o f i n t e r e s t m a y n o w be c a l c u l a t e d .

T h e o v e r a l l c o n c e n t r a t i o n o f o c c u p i e d s i t e s i s :

No + N s [8]
P T = Go + Gs

o r

X po + P s [9 ]
P T - 1 +X

w h e r e x = G o / G s d e s c r i b e s t h e r e l a t i v e s i z e s of t h e
u n s t r e s s e d a n d s t r e s s e d p h a s e s . I t s h o u l d be n o t e d
that G o / G s i s a r b i t r a r y a s f a r a s t h e s t a t i s t i c a l m e -
c h a n i c s i s c o n c e r n e d , a n d m e r e l y d e f i n e s s o m e i n d e -
p e n d e n t a n d p h y s i c a l l y d e t e r m i n e d s t a t e : e . g . G o / G s
d e p e n d s on t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y w h i c h m a y be a
f u n c t i o n o f t h e m a r t e n s i t e t r a n s f o r m a t i o n t e m p e r a t u r e
r a n g e o r t h e a m o u n t o f p l a s t i c d e f o r m a t i o n o f t h e m a r -
t e n s i t e . T h e f r a c t i o n o f s o l u t e a t o m s that r e s i d e in
s t r e s s e d s i t e s i s :

~ s po
- [10]

N T (1 + x ) P T

w h e r e N T = No + N s . F i n a l l y , t h e w e i g h t f r a c t i o n o f
s o l u t e a t o m s a t e q u i l i b r i u m is :

W - Y P T M i [11]
y p T M i + Nil

w h e r e y i s t h e n u m b e r of a v a i l a b l e i n t e r s t i t i a l s i t e s
p e r l a t t i c e a t o m a n d Mi a n d M l a r e t h e a t o m i c m a s s e s
o f t h e i n t e r s t i t i a l s o l u t e a n d l a t t i c e s o l v e n t a t o m s ,
r e s p e c t i v e l y .

R E S U L T S A N D D I S C U S S I O N

T h e e q u i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n o f i n t e r s t i t i a l c a r b o n
a t o m s in f e r r i t e m a y be c o m p u t e d by u s i n g t h e p h y s i c a l
c o n d i t i o n s t o s p e c i f y T , X l , X2 , X , Po , a n d Go/G s . T h e
b i n d i n g e n e r g y o f c a r b o n t o a d i s l o c a t i o n i s c o n v e n -
i e n t l y d e s c r i b e d by a c o n t i n u o u s d i s t r i b u t i o n o f e n e r g y
l e v e l s due to t h e l a r g e n u m b e r of s t r e s s e d s i t e s a t
v a r i o u s e n e r g y l e v e l s in a r e a l p o l y c r y s t a l l i n e m a -
t e r i a l . T h i s i s a n a p p r o p r i a t e a s s u m p t i o n s i n c e t h e
i n t e r a c t i o n s of t h e s t r e s s f i e l d s o f d i s l o c a t i o n s , in
t a n g l e s a n d in c e l l w a l l s , wi l l a l t e r t h e p r e c i s e b i n d i n g
e n e r g i e s t h a t c o u l d be a s s i g n e d to s p e c i f i c s i t e s b a s e d
o n a n e l a s t i c s t r a i n e n e r g y c a l c u l a t i o n s f o r a n i n d i -
v i d u a l d i s l o c a t i o n i n t e r a c t i n g w i t h a n i n d i v i d u a l i n t e r -
s t i t i a l a t o m . F u r t h e r , t h e r e l a x a t i o n o f t h e l o n g r a n g e
s t r e s s e s a s s i t e s a r e f i l l e d w i t h s o l u t e a t o m s a l so
adds to t h e s m e a r i n g e f f e c t o f t h e d i s t r i b u t i o n o f e n -
e r g y l e v e l s . A s a f i r s t a p p r o x i m a t i o n we l e t t h e b i n d -
i n g e n e r g y be d i s t r i b u t e d a s a n e x p o n e n t i a l f u n c t i o n ,
E q . [4], a l t h o u g h o t h e r f o r m s t h a t p r o v i d e f o r a r a p i d
i n c r e a s e in t h e n u m b e r o f s i t e s a s t h e e n e r g y l e v e l
d e c r e a s e s m a y w o r k a s w e l l . (In a s u b s e q u e n t s e c t i o n ,
t h i s d i s t r i b u t i o n i s m o d i f i e d by a l l o w i n g f o r f u r t h e r
d i s l o c a t i o n s c l u s t e r i n g a n d t h e a s s o c i a t e d e l i m i n a t i o n
o f s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l s . )

T o s i m p l i f y m a t t e r s , we a s s u m e a l l s c r e w d i s l o c a -
t i o n s . I f w e h a d a c e r t a i n f r a c t i o n o f edge d i s l o c a t i o n s ,
t h e n u m b e r o f o c t a h e d r a l s i t e s p r o v i d i n g m o r e s t a b l e
p o s i t i o n s t h a n n o r m a l s i t e s w o u l d be r e d u c e d by 0 . 5 r E ,
w h e r e f E i s t h e f r a c t i o n o f edge d i s l o c a t i o n s . T h e d e -
c r e a s e d t r a p p i n g c a p a c i t y o f edge d i s l o c a t i o n s , a s
c o m p a r e d to s c r e w s , i s due t o t h e u n f a v o r a b l e P O S i -
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t i o n s o n t h e c o m p r e s s i o n side o f a n edge d i s l o c a t i o n 3
w h i l e a l l a n g u l a r p o s i t i o n s a r o u n d a s c r e w d i s l o c a t i o n
l i n e c o n t a i n f a v o r a b l e t r a p p i n g p o s i t i o n s . T h e m a x i -
m u m b i n d i n g e n e r g y , he, o f c a r b o n to s c r e w d i s l o c a -
t i o n s i s r e p o r t e d a s 0.46 e v ,3 b a s e d o n a n e l a s t i c s t r a i n
e n e r g y c a l c u l a t i o n , f o r a d i s t a n c e o f o n e B u r g e r s v e c -
t o r f r o m t h e d i s l o c a t i o n ; 1.07 e v4 b a s e d o n a t o m i c p o -
t e n t i a l s w i t h i n t h e d i s l o c a t i o n c o r e , o r m a y be t a k e n
a s 0.71 e v5 by e x t e n d i n g the u s u a l h y p e r b o l i c e n e r g y -
d i s t a n c e r e l a t i o n into t h e c o r e w i t h a s i m p l e s i n u s o i d a l
f o r c e law. E x p e r i m e n t a l e v i d e n c e s u p p o r t s t h e a s s u m p -
t i o n of p r i m a r y s c r e w d i s l o c a t i o n s 6 a n d o n l y r e l a t i v e l y
m i n o r c h a n g e s in t h e e f f e c t i v e d i s l o c a t i o n d e n s i t y , a s
i s u s e d h e r e , w o u l d be r e q u i r e d to a c c o u n t f o r a c h a n g e
i n f ( h ) due t o t h e p r e s e n c e o f edge c o m p o n e n t s . I n i t i a l
c a l c u l a t i o n s s h o w e d t h a t the equ i l i b r ium d i s t r i b u t i o n s
a r e insensitive to t h e v a l u e o f he, p r o v i d e d f i r s t t h a t
h2 >> KT, a n d s e c o n d t h a t h i a n d - ~ r e m a i n t h e s a m e .
T h u s , f o r c o n v e n i e n c e we u s e he = 0.71 e v , w i t h h = 0 . 4 6
e v / r f o r r >- 1 b . The r a t i o Go/Gs i s e q u i v a l e n t t o t h e
r a t i o of p l a n a r a r e a s n o r m a l to a d i s l o c a t i o n w h i c h
h a v e s i t e s l e s s f a v o r a b l e a n d m o r e f a v o r a b l e t h a n h i .
T h i s i s a s i m p l e g e o m e t r i c p r o b l e m i f o n e a s s u m e s a
h y p e r b o l i c e n e r g y - d i s t a n c e r e l a t i o n s h i p ( f o r r -> 1 b ) .

U n t e m p e r e d M a r t e n s i t e

T h e f i r s t c a s e to be e x a m i n e d i s that o f a n a s -
q u e n c h e d m a r t e n s i t e w h i c h r e a c h e s a m e t a s t a b l e
equ i l i b r ium in t e r m s o f t h e s o l u t e c a r b o n r e d i s t r i b u -
t i o n . T h i s o c c u r s u p o n a g i n g a t a t e m p e r a t u r e w h e r e
c a r b o n i s m o b i l e , s u c h a s a b o v e 2 1 5 ° K , but b e l o w t h e
f i r s t s t a g e of t e m p e r i n g w h e r e e - c a r b i d e f o r m s .

T h e s u b s t r u c t u r e o f F e - C m a r t e n s i t e s wi l l v a r y a s
a f u n c t i o n o f t h e a l l o y c o m p o s i t i o n due to t h e d e c r e a s e
in t h e Ms t e m p e r a t u r e w i t h i n c r e a s i n g c a r b o n c o n t e n t .
A s d i s l o c a t i o n m a r t e n s i t e i s r e p l a c e d by t w i n n e d m a r -
t e n s i t e , t h e c o n c e n t r a t i o n of s t r e s s e d i n t e r s t i t i a l s i t e s

Z 0.9

O,,-,
~ o.8I3~

b ~ o.z

~- 0.6!

"- 0.51

0.4!

Z '-~ 0.7:
o z

u . - C l
u . l L u
~ Z 0.1
3 z
o ~
> ~ 0

I I I ' I

T =300° K I

I i I I I , I
0.2 0.4 0.6 0.8
CARBON, WEIGHT PERCENT

r-~
t ~

~u~-

2.0 z ~
u u a

o ~
O ~,.5

1.0

0.5

Fig. 1--Fraction of carbon atoms in stressed sites for mix-
tures of twinned and dislocation (Pd= 1012 cm-disl per cu em)
martensite.

wil l d e c r e a s e . T h e f r a c t i o n o f t w i n n e d m a r t e n s i t e i s
a p p r o x i m a t e l y :7

f t w = 5 0 . 0 6 % - 0 . 0 6 3 [12]

w h e r e W C is t h e w e i g h t f r a c t i o n o f c a r b o n . T h e m i n -
i m u m b i n d i n g e n e r g y i s s e t e q u a l to t h e t h e r m a l e n -
e r g y , leT, a t 3 0 0 ° K , i . e . , h i = 0 . 0 2 7 e v . It f o l l o w s , by
d i v i d i n g t h e p l a n a r a r e a n o r m a l to t h e d i s l o c a t i o n
l i n e s in h a l f a n d by a s s u m i n g t h e t w i n n e d m a r t e n s i t e
c o n t a i n s n o s t r e s s e d s i t e s , t h a t t h e m e a n e n e r g y , - ~ ,
i s e q u a l to 0 . 0 3 8 e v . W i t h a d i s l o c a t i o n d e n s i t y o f 1012
c m - d i s l p e r c u c m in t h e l a t h m a r t e n s i t e , t h e e q u i l i b -
r i u m f r a c t i o n o f c a r b o n a t o m s s e g r e g a t e d to d i s l o c a -
t i o n s i s g i v e n in F i g . 1 u s i n g E q . [ 1 0 ] . In l o w c a r b o n
m a r t e n s i t e , - < 0 . 2 wt p e t C , a b o u t 85 p e t o f t h e c a r b o n
a t o m s a r e t r a p p e d by d i s l o c a t i o n s . T h i s i s in e x c e l l e n t
a g r e e m e n t w i t h r e s i s t i v i t y m e a s u r e m e n t s7 w h i c h i n d i -
c a t e that f r o m 80 to 88 pct o f t h e c a r b o n , in t h i s c o m -
p o s i t i o n r a n g e , h a s s e g r e g a t e d to d i s l o c a t i o n s o r l a t h
b o u n d a r i e s d u r i n g q u e n c h i n g . I n t e r n a l f r i c t i o n m e a s -
u r e m e n t s i n d i c a t e t h a t a b o u t 90 p e t o f i n t e r s t i t i a l c a r -
b o n i s l o s t f r o m s o l u t i o n ( i . e . s e g r e g a t e s to d i s l o c a -
t i o n s ) w h e n t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y r e a c h e s 1011 p e r sq
c m . S F u r t h e r , M 6 s s b a u e r s p e c t r o s c o p y o f i r o n - c a r b o n
s o l i d s o l u t i o n s h a s s h o w n that a t h i g h s o l u t e c o n c e n t r a -
t i o n s , p a r t i c u l a r l y in s u n e . r s a t u r a t e d m a r t e n s i t e s ,
c a r b o n c l u s t e r s v e r y r e a d i l y .~ W h e n t h e a l l o y c o m p o -
s i t i o n i s i n c r e a s e d to 0.8 wt p c t C , a n d t h e s u b s t r u c t u r e
c o n t a i n s 35 p c t t w i n n e d m a r t e n s i t e , t h e r e i s s t i l l 66 p e t
of t h e c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s . ( T h i s c o n d i t i o n i s
e q u i v a l e n t t o r e d u c i n g t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y t o 6 . 5
x 1011 c m - d i s l p e r c u c m in 100 p e t l a t h m a r t e n s i t e . )
H i g h e r t w i n c o n c e n t r a t i o n s wi l l f u r t h e r r e d u c e t h e
p e r c e n t o f c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s . T h e d i s t r i b u t i o n
o f c a r b o n b e t w e e n s t r e s s e d a n d u n s t r e s s e d s i t e s i s
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not s i g n i f i c a n t l y a l t e r e d for t e m p e r a t u r e s b e t w e e n 225 °
a n d 4 0 0 ° K , a s s u m i n g that the c a r b o n i s m o b i l e w i t h i n
t h i s t e m p e r a t u r e r a n g e . T h e s e r e s u l t s s u g g e s t that
t h e h i g h h a r d n e s s o f q u e n c h e d p l a i n c a r b o n a n d a l l o y
s t e e l s i s a s s o c i a t e d w i t h t h e r a p i d s e g r e g a t i o n o f
m o b i l e c a r b o n a t o m s to d i s l o c a t i o n s . T h e r e d i s t r i b u t i o n
of t h e s o l u t e a t o m s f r o m n o r m a l i n t e r s t i t i a l p o s i t i o n s
to t h e s t r e s s e d s i t e s c a n o c c u r d u r i n g c o n v e n t i o n a l
q u e n c h i n g ,r a n d d u r i n g a g i n g a t r o o m t e m p e r a t u r e I°
p r i o r to t e s t i n g . A s C o h e n ~ h a s n o t e d , t h e c o n c e p t o f
c e l l u l a r m a r t e n s i t e h a r d e n i n g by i n d i v i d u a l c o n t r i b u -
t i o n s f r o m d i s l o c a t i o n s a n d f r o m i n t e r s t i t i a l c a r b o n i s
r e l a t i v e l y n a i v e ; the c r o s s - e f f e c t s b e i n g m o s t i m p o r -
t a n t , s i n c e a t t h e o n s e t o f t e s t i n g m o s t of t h e c a r b o n i s
s e g r e g a t e d to d i s l o c a t i o n s .

N e x t we e x a m i n e t h e e f f e c t o f r e d u c i n g t h e n u m b e r
o f l o w b i n d i n g e n e r g y s i t e s o n t h e f r a c t i o n o f c a r b o n
a t o m s in s t r e s s e d s i t e s a n d o n t h e f r a c t i o n o f s t r e s s e d
s i t e s that a r e f i l l e d . T h e s t r e s s e d s i t e s r e l a t i v e l y f a r
f r o m the d i s l o c a t i o n m a y be e l i m i n a t e d due to m u t u a l
r e l a x a t i o n o f t h e l o n g - r a n g e s t r e s s e s t h r o u g h c l u s t e r -
i n g o f d i s l o c a t i o n s a n d c e l l f o r m a t i o n . F u r t h e r , in s p e -
c i a l c a s e s , ~a t h e s e l o n g - r a n g e s t r e s s e s m a y be r e l i e v e d
by the a c t u a l f i l l i n g of o t h e r s t r e s s e d s i t e s c l o s e to t h e
d i s l o c a t i o n . A n a r t i f i c i a l d i s l o c a t i o n c l u s t e r i n g p a r a m -
e t e r m a y be c o n s t r u c t e d w h i c h p r e f e r e n t i a l l y e l i m i n -
a t e s t h e s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l s by constricting t h e
c i r c u l a r a r e a n o r m a l t o t h e d i s l o c a t i o n l i n e . C o n s e -
q u e n t l y , ;h a n d - X a r e i n c r e a s e d , h a n d - i n - h a n d , without
c h a n g i n g X2, a n d t h e r a t i o o f u n s t r e s s e d to s t r e s s e d
s i t e s i n c r e a s e s , F i g . 2 . C l u s t e r i n g l e a d s to f e w e r
s t r e s s e d s i t e s but to a n i n c r e a s e in t h e m e a n b i n d i n g
e n e r g y . C h a n g i n g - X in t h i s m a n n e r i s e q u i v a l e n t to
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a l t e r i n g t h e g e o m e t r i c a l s h a p e f a c t o r a in E q . [4].
T h e f r a c t i o n o f c a r b o n a t o m s in s t r e s s e d s i t e s v s

t h e c a r b o n c o n t e n t a n d m e a n b i n d i n g e n e r g y i s g i v e n in
F i g . 3 , f o r a d i s l o c a t i o n d e n s i t y o f 10 lz c m - d i s l p e r c u
c m a t 3 0 0 ° K . A t t h e l o w e r c a r b o n c o n t e n t s , e.g. 0 . 2
wt p c t C , a s - X i n c r e a s e s , Ns/N t d e c r e a s e s due t o t h e
d o m i n a t i n g e f f e c t o f f e w e r s t r e s s e d s i t e s b e i n g a v a i l -
a b l e . H o w e v e r , a s ~- i n c r e a s e s f u r t h e r , f o r Go/Gs > 1,
t h e f ( X ) f u n c t i o n d o m i n a t e s a n d N s / Nt r i s e s w i t h i n -
c r e a s i n g X. I n l o w c a r b o n m a r t e n s i t e s w i t h a w e l l -
d e v e l o p e d c e l l u l a r s u b s t r u c t u r e , i . e . a h i g h - X , t h e
f r a c t i o n o f c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s c a n e x c e e d 90 p e t .
E l i m i n a t i n g s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l s d o e s n o t r e d u c e
t h e e x t e n t o f s e g r e g a t i o n to t h e d i s l o c a t i o n s but s e r v e s
to do jus t t h e o p p o s i t e , s i n c e t h e e q u i l i b r i u m c o n t r i -
b u t i o n w i t h l o w c o n c e n t r a t i o n s o f s o l u t e i s d o m i n a t e d
by X a n d not by Go/Gs . T h e f r a c t i o n o f c a r b o n in
s t r e s s e d s i t e s , in a l l o y s up t o 0 . 5 0 wt p e t C , r e m a i n s
a b o u t 75 p c t f o r a l l c l u s t e r i n g c o n d i t i o n s . F o r t h e s e
c o m p o s i t i o n s , t h e q u a n t i t y o f t w i n n e d m a r t e n s i t e i s
s m a l l , F i g . 1 , a n d wi l l not s i g n i f i c a n t l y a l t e r t h e r e -
s u l t s . T h e d i f f e r e n c e in p e r c e n t a g e o f c a r b o n s e g r e -
g a t i o n to d i s l o c a t i o n s 7 of 94 p c t f r o m i n t e r n a l f r i c t i o n
m e a s u r e m e n t s a t 300 ° to 4 0 0 ° K v s 85 p c t f r o m r e s i s -
t i v i t y m e a s u r e m e n t s a t 77°K c a n be e x p l a i n e d by m o r e
s u b s t r u c t u r e r e l a x a t i o n in t h e f o r m e r t e s t s a n d a n a c -
c o m p a n y i n g s h i f t o f ~- to h i g h e r v a l u e s .

A b o v e 0.60 wt p c t C , t h e c o n c e n t r a t i o n o f s t r e s s e d
s i t e s i s t h e d o m i n a t i n g f a c t o r a t a l l v a l u e s o f X-. T h u s ,
Ns/N t d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g - ~ . T h e q u a n t i t y o f
t w i n n e d m a r t e n s i t e a l so b e c o m e s s i g n i f i c a n t a t t h o s e
h i g h e r c a r b o n l e v e l s a n d wi l l c a u s e a m o r e r a p i d d e -
c r e a s e in Ns/N t w i t h - X t h a n f o r t h e d i s l o c a t i o n m a r t e n -
s i t e s o f F i g . 3 .
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T h e e f f e c t of d i s l o c a t i o n c l u s t e r i n g on t h e e q u i l i b -
r i u m d i s t r i b u t i o n o f i n t e r s t i t i a l c a r b o n in m a r t e n s i t e
m a y be a l t e r n a t i v e l y d e p i c t e d by t h e f r a c t i o n o f
s t r e s s e d s i t e s o c c u p i e d ( N s / Gs ) , F i g . 4 , r a t h e r t h a n
by t h e f r a c t i o n o f s o l u t e in s t r e s s e d s i t e s ~ s / N t ) ,
F i g . 3 . I n t h e a b s e n c e of d i s l o c a t i o n c l u s t e r i n g (X
= 0 . 0 3 8 ev) m o r e t h a n 85 p c t of c a r b o n a t o m s r e s i d e in
l e s s t h a n 6 p c t of t h e s t r e s s e d s i t e s . T h e c o r r e c t i o n
f o r t w i n n e d m a r t e n s i t e f o r m a t i o n wi l l r a i s e t h i s v a l u e
o f N s/Nt to a b o u t 9 p c t . W i t h e x t e n s i v e d i s l o c a t i o n
c l u s t e r i n g (X-= 0.19 e v ) in l o w c a r b o n m a r t e n s i t e
(<- = 0 . 2 0 wt pct C ) up to 40 p c t of t h e s t r e s s e d s i t e s
wi l l be f i l l e d . W h e n N s / G s e x c e e d s a b o u t 40 p c t t h e r e
i s a r a p i d d e c r e a s e in Ns//Nt, F i g . 3 , a n d t h e n u m b e r
o f a v a i l a b l e s t r e s s e d s i t e s b e c o m e s t h e d o m i n a n t t e r m
in t h e equ i l i b r ium d i s t r i b u t i o n .

F i r s t S t a g e o f T e m p e r i n g

T e m p e r i n g o f c o n v e n t i o n a l l y h a r d e n e d p l a i n c a r b o n
a n d l o w a l l o y s t e e l s a t t e m p e r a t u r e s o f 425 ° to 500°K
r e s u l t s in t h e f o r m a t i o n o f e - c a r b i d e ( ~ F e 2 . 4 C ) i f t h e
m a r t e n s i t e c o n t a i n s m o r e t h a n 0.20 t o 0 . 2 5 wt p c t C .
It i s w e l l - d o c u m e n t e d t h a t l o w c a r b o n s t e e l s do n o t
p r e c i p i t a t e E - c a r b i d e ; t h e s o l u t e c a r b o n a t o m s r e m a i n
in s o l i d s o l u t i o n up to t h e t h i r d s t a g e o f t e m p e r i n g
w h e r e c e m e n t i t e f o r m s .

T h e n o r m a l p r e c i p i t a t i o n o f E - c a r b i d e p a r t i c l e in
m e d i u m c a r b o n s t e e l s c a n be e l i m i n a t e d by s t r a i n
t e m p e r i n g . ~'~4 K a l i s h a n d C o h e n 1° p r o p o s e d a m o d e l
w h e r e i n t h e a d d i t i o n a l d i s l o c a t i o n s c r e a t e d by p l a s t i c
d e f o r m a t i o n c a u s e a r e d i s t r i b u t i o n o f t h e i n t e r s t i t i a l
c a r b o n to r e l a t i v e l y s t a b l e p o s i t i o n s a b o u t d i s l o c a t i o n s
so that e - c a r b i d e d o e s n o t f o r m . S i m i l a r l y , ~ - c a r b i d e
p a r t i c l e s a l r e a d y f o r m e d m a y be i n d u c e d to d i s s o l v e

by s t r a i n - t e m p e r i n g . ~°'14 O n t h e o t h e r h a n d , t h e f i r s t
s t a g e o f t e m p e r i n g c a n be e x t e n d e d to l o w c a r b o n m a r -
t e n s i t e i f a p a r t i a l l y t w i n n e d s u b s t r u c t u r e f o r m s d u r i n g
t h e m a r t e n s i t e r e a c t i o n ; t h i s i s a c c o m p l i s h e d by d e -
p r e s s i n g t h e Ms t e m p e r a t u r e t h r o u g h a l l o y i n g w i t h
n i c k e l . 1~

T h e s e e x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s s u g g e s t that t h e
s o l u b i l i t y o f c a r b o n in f e r r i t e i s e n h a n c e d by d i s l o c a -
t i o n s not o n l y a t a m b i e n t t e m p e r a t u r e s but a l so up
t h r o u g h t h e f i r s t s t a g e of t e m p e r i n g .

I n t h e a b s e n c e o f d i s l o c a t i o n s , t h e b i n d i n g e n e r g y o f
c a r b o n to ~ - c a r b i d e m a y be e s t i m a t e d a s 0.27 e v f r o m
c a l o r i m e t r i c m e a s u r e m e n t s.16 C o n s e q u e n t l y , in t h e
f i r s t s t a g e of t e m p e r i n g t h e r e i s a c o m p e t i t i o n , f o r t h e
c a r b o n a t o m s , b e t w e e n t h e i n t e r s t i t i a l s i t e s a n d c -
c a r b i d e . W i t h i n t h e i n t e r s t i t i a l s i t e s t h e r e i s a p a r -
t i t i o n i n g b e t w e e n t h e n o r m a l i n t e r s t i t i a l s i t e s a n d
t h o s e s i t e s s t r e s s e d by d i s l o c a t i o n s . S e v e r a l a s s u m p -
t i o n s a r e r e q u i r e d in o r d e r to d e a l w i t h t h e t h r e e -
" p h a s e " s y s t e m c o n s i s t i n g o f u n s t r e s s e d s i t e s ,
s t r e s s e d s i t e s , a n d p r e c i p i t a t e p a r t i c l e s , b e c a u s e t h e
t h r e e - w a y e q u i l i b r i u m c a n n o t b e h a n d l e d d i r e c t l y a t
t h i s t i m e .

F i r s t , w e assume that t h e p a r t i t i o n i n g b e t w e e n t h e
u n s t r e s s e d a n d s t r e s s e d s i t e s i s d e s c r i b e d a s f o r u n -
t e m p e r e d m a r t e n s i t e . H o w e v e r , X~ is n o w l i m i t e d by
t h e c o m p e t i t i o n f o r c a r b o n a t o m s b e t w e e n t h e s t r e s s e d
s i t e s a n d t h e e - c a r b i d e r a t h e r t h a n by t h e t h e r m a l e n -
e r g y a s in t h e u n t e m p e r e d m a r t e n s i t e . T h i s l e a d s t o
t h e assumption that t h e o n l y e f f e c t i v e s t r e s s e d s i t e s
f o r t r a p p i n g c a r b o n a r e t h o s e w i t h ~ >- 0.27 e v . F i -
n a l l y , t h e equ i l i b r ium b e t w e e n t h e u n s t r e s s e d s i t e s a n d
t h e ~ - c a r b i d e i s a p p r o x i m a t e d by t h e s o l u b i l i t y l i m i t
o f c a r b o n in f e r r i t e a s g i v e n by t h e i r o n - c e m e n t i t e
m e t a s t a b l e equ i l i b r ium p h a s e d i a g r a m . T h i s s o l u b i l i t y
l i m i t i s c a l c u l a t e d to be 0 . 0 0 6 wt p c t C a t 4 2 5 ° K . T h i s
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Fig. 5--Fraction of interstitial c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s v s
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v a l u e i s o b t a i n e d by m o d i f y i n g t h e e q u a t i o n 17 f o r t h e
equ i l i b r ium l i m i t in t h e p r e s e n c e o f c e m e n t i t e , by u s i n g
t h e h e a t o f s o l u t i o n o f e - c a r b i d e in p l a c e o f t h a t f o r
c e m e n t i t e .

T h e f r a c t i o n o f c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s , N s / N t , a s
a f u n c t i o n o f c a r b o n c o n t e n t f o r v a r i o u s d i s l o c a t i o n
d e n s i t i e s a t 4 2 5 ° K is g i v e n in F i g . 5 . T h e s o l i d c u r v e s
in F i g . 5 , c o m p u t e d f o r ~2 = 0.71 e v , X1 = 0.27 e v , a n d
X- = 0.38 e v , do n o t r e c o g n i z e t h e p r e s e n c e o f z - c a r b i d e
o t h e r t h a n by t h e v a l u e s o f Xl a n d X. T h e a s s u m p t i o n
a s to t h e s o l u b i l i t y l i m i t of t h e u n s t r e s s e d f e r r i t e i s
n o w e m p l o y e d . T h e c o n d i t i o n f o r e - c a r b i d e p r e c i p i t a -
t i o n i s g i v e n by (1 - N s / N c ) Wc > 6 × 10 -5 , a n d i s
s h o w n by t h e d a s h e d c u r v e in F i g . 5 . F o r a p a r t i c u l a r
d i s l o c a t i o n d e n s i t y , i f t h e c a r b o n c o n t e n t e x c e e d s t h i s
b o u n d a r y t h e n e - c a r b i d e p a r t i c l e s wi l l f o r m . C o n s e -
q u e n t l y , we f i n d that a b o u t Pd= 2 × 1012 c m - d i s l p e r
c u c m wil l c o m p l e t e l y s u p p r e s s e - c a r b i d e p r e c i p i t a t i o n
in m a r t e n s i t e w i t h up to 0.20 wt p c t C ; t h i s i s a r e a s o n -
a b l e d i s l o c a t i o n d e n s i t y f o r l a t h m a r t e n s i t e s . It f o l l o w s
t h a t i n c r e a s i n g Pd by p l a s t i c d e f o r m a t i o n , to 5 × 10 '2
c m - d i s l p e r c u c m c a n s u p p r e s s ~ - c a r b i d e w i t h up to
0.40 wt p c t C , a s h a s b e e n o b s e r v e d .14 But P d = 1013
c m - d i s l p e r c u c m is r e q u i r e d to a v o i d z - c a r b i d e in
a n 0.80 wt p c t C m a r t e n s i t e . T h e o b s e r v a t i o n t h a t
s t r a i n t e m p e r i n g o f s u c h a h i g h c a r b o n m a r t e n s i t e 14
o n l y p a r t i a l l y s u p p r e s s e s e - c a r b i d e f o r m a t i o n m a y be
a t t r i b u t e d to t h e i n a b i l i t y to a c h i e v e t h e r e q u i r e d dis-
l o c a t i o n d e n s i t y in a p a r t l y t w i n n e d s u b s t r u c t u r e . In
c o n t r a s t , e - c a r b i d e wi l l r e a d i l y f o r m in a 0.11 wt pct
C m a r t e n s i t e ~5 i f t h e Ms t e m p e r a t u r e i s l o w e r e d by
a l l o y i n g so that h a l f o f t h e s u b s t r u c t u r e i s t w i n n e d
m a r t e n s i t e .

T h e f r a c t i o n o f s t r e s s s i t e s o c c u p i e d , h -~ 0.27 e v ,
u p o n t e m p e r i n g a t 4 2 5 ° K is g i v e n in F i g . 6 . T h e c o n -
c e n t r a t i o n of c a r b o n s e g r e g a t e d to d i s l o c a t i o n s p r o v e s
t o be c o n s i d e r a b l y h i g h e r than a t 3 0 0 ° K . T h e u p p e r
l i m i t f o r Ns/G s i s a b o u t 0 . 7 7 , t h e d a s h e d c u r v e in
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Fig. 7--Fraction of i n t e r s t i t i a l c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s v s
c a r b o n content a n d dislocation d e n s i t y f o r m a r t e n s i t e t em-
p e r e d at 525°K.
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F i g . 6 , in l o w c a r b o n m a r t e n s i t e s a n d t h i s l i m i t d e -
c r e a s e s s l i g h t l y t o a b o u t 0 . 7 0 in a n 0 . 8 0 wt p c t C m a r -
t e n s i t e . F o r a g i v e n d i s l o c a t i o n d e n s i t y , a s t h e c a r b o n
c o n t e n t i n c r e a s e s t h e f r a c t i o n o f s t r e s s e d s i t e s o c c u -
p i e d wi l l i n c r e a s e , a l o n g o n e o f t h e s o l i d c u r v e s in
F i g . 6 , u n t i l t h e s a t u r a t i o n c o n c e n t r a t i o n , F i g . 5 , i s e x -
c e e d e d a n d t h e n e - c a r b i d e wi l l p r e c i p i t a t e . W e m u s t
k e e p in m i n d t h a t t h e c o n d i t i o n s d e p i c t e d by F i g s . 5
a n d 6 a r e a p p r o x i m a t e equ i l i b r ium d i s t r i b u t i o n s . T h e
k i n e t i c s f o r r e a c h i n g e q u i l i b r i u m a r e not i m p l i e d , a l -
t h o u g h t h e p r o c e s s e s involved a r e l i k e l y to be r a p i d
due to t h e h i g h m o b i l i t y o f c a r b o n a t t h e t e m p e r a t u r e s
in q u e s t i o n . F u r t h e r , t h e m i c r o s t r u c t u r e m a y go
t h r o u g h s o m e t r a n s i t i o n a r r a n g e m e n t s in s t r i v i n g to
r e a c h equ i l i b r ium a t 4 2 5 ° K . F o r e x a m p l e , t h e c a r b o n
s i t t i n g in s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l s a n d u n s t r e s s e d s i t e s
a t 3 0 0 ° K m a y c l u s t e r a n d s t a r t to f o r m e - c a r b i d e nu -
c l e i a s t h e t e m p e r i n g t e m p e r a t u r e i s r a i s e d . H o w e v e r ,
s o m e o r a l l o f t h e s e n u c l e i r e d i s s o l v e a t 4 2 5 ° K a s t h e
equ i l i b r ium is e s t a b l i s h e d a m o n g t h e s t r e s s e d s i t e s ,
u n s t r e s s e d s i t e s , a n d p r e c i p i t a t i n g p a r t i c l e s . F u r t h e r -
m o r e , we c a n a c c o u n t f o r t h e r e s o l u t i o n o f i n i t i a l l y
f o r m e d z - c a r b i d e p a r t i c l e s by s t r a i n i n g a n d f u r t h e r
t e m p e r i n g . 1° I n c r e a s i n g t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y a t a
g i v e n c a r b o n c o n t e n t i n v o l v e s t r a n s f e r r i n g f r o m a
c u r v e a b o u t t h e b o u n d a r y f o r e - c a r b i d e p r e c i p i t a t i o n ,
F i g . 6 , to a c u r v e b e l o w t h e b o u n d a r y .

T h i r d S t a g e o f T e m p e r i n g

T e m p e r i n g a t 5 2 5 ° K , o r a b o v e , r e s u l t s in t h e p r e -
c i p i t a t i o n o f c e m e n t i t e ( F e 3 C ) o r a d e f e c t f o r m o f t h i s
c a r b i d e J I n a d d i t i o n , t h e d i s l o c a t i o n s b e c o m e m o b i l e
a n d the t o t a l d i s l o c a t i o n d e n s i t y b e g i n s t o d e c r e a s e by
a n n i h i l a t i o n p r o c e s s e s . A g a i n , a k i n e t i c d e s c r i p t i o n o f
t h e p a r t i t i o n i n g o f c a r b o n a m o n g s t r e s s e d s i t e s , n o r -
m a l s i t e s , a n d c e m e n t i t e , w h i l e the d i s l o c a t i o n s t r u c -
t u r e i s c h a n g i n g , i s a f o r m i d a b l e p r o b l e m . T h e bes t
a p p r o a c h a t t h i s t i m e i s t o c a l c u l a t e a s e r i e s o f e q u i -
l i b r i u m s i t u a t i o n s b a s e d u p o n f i x e d d i s l o c a t i o n d e n s i -
t i e s . T h e c a r b o n a t o m s m a y be p a r t i t i o n e d a m o n g t h e
t h r e e " p h a s e s " in a m a n n e r a n a l o g o u s t o t h e f i r s t
s t a g e o f t e m p e r i n g .

T h e equ i l i b r ium b e t w e e n Go a n d Gs s i t e s i s d e s c r i b e d
a s f o r u n t e m p e r e d m a r t e n s i t e . N o w we a l l o w o n l y o n e
s i t e , p e r i r o n - a t o m p l a n e i n t e r s e c t e d by a d i s l o c a t i o n
l i n e , to p a r t i c i p a t e in s o l u t e a t o m t r a p p i n g . T h e s i t e
i s t h e i n n e r m o s t i n t e r s t i t i a l p o s i t i o n w h e r e k~ = k2 =
= 0.71 e v . A l l o t h e r p o s i t i o n s w h e r e ~ <- 0 . 5 e v o f f e r
l e s s f a v o r a b l e p o s i t i o n s f o r c a r b o n t h a n t h e p r e c i p i t a t -
i n g c a r b i d e w i t h a b i n d i n g e n e r g y f o r c a r b o n o f n e a r
0 . 5 e v .x7 T h e e q u i l i b r i u m s o l u b i l i t y l i m i t b e t w e e n t h e
u n s t r e s s e d s i t e s a n d c e m e n t i t e a t 5 2 5 ° K is 0 . 0 0 0 3 wt
p c t C .17

T h e f r a c t i o n o f c a r b o n in s t r e s s e d s i t e s a s a f u n c t i o n
of c a r b o n c o n t e n t a n d d i s l o c a t i o n d e n s i t y i s g i v e n by
t h e s o l i d c u r v e s in F i g . 7 . T h e b o u n d a r y c o n d i t i o n f o r
c e m e n t i t e p r e c i p i t a t i o n , i n d i c a t e d by t h e d a s h e d c u r v e ,
i s d e t e r m i n e d by No~Go r e a c h i n g 3 × 10 -4 wt p c t C . It
i s not p o s s i b l e t o s i g n i f i c a n t l y i n h i b i t c e m e n t i t e p r e -
c i p i t a t i o n by t h e p r e s e n c e of d i s l o c a t i o n s in m o s t m a r -
t e n s i t e s . ~° A l t h o u g h t h e r e m a y be a k i n e t i c e f f e c t i f
t h e c e m e n t i t e i s f o r m i n g f r o m c o m p l e x e d c a r b o n a t
d i s l o c a t i o n s a s in d e f o r m e d m a r t e n s i t e r a t h e r t h a n
f r o m z - c a r b i d e .

H o w e v e r , t h e s t r e n g t h o f s t r a i n - h a r d e n e d f e r r i t e
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m a y be i n f l u e n c e d by t h e s e g r e g a t i o n o f c a r b o n t o c e l l
w a l l s , is C o n s i d e r a h e a v i l y c o l d - w o r k e d f e r r i t e w i t h a
c e l l s t r u c t u r e c o n s i s t i n g o f p e r h a p s 5 x 10 ~ d i s l - c m
p e r c u c m in t h e c e l l w a l l s , but t h e c e l l w a l l s o c c u p y
only 10 pot o f t h e v o l u m e of m a t e r i a l . T h e e f f e c t i v e Pd
i s 5 × 1011 , F i g . 7 , a n d up to 0.02 wt p c t C c o u l d be
t r a p p e d a t 5 2 5 ° K , w i t h 98 p c t o f t h e c a r b o n r e s i d i n g in
d i s l o c a t i o n c o r e s i t e s . A l o n g t h e s e l i n e s , t h e r a t e o f
f l o w s t r e n g t h i n c r e a s e , w i t h a l i n e a r d e c r e a s e in t h e
c e l l s i z e o f f e r r i t e s , i s k n o w n to d e p e n d u p o n t h e c a r -
b o n c o n t e n t . W e m a y n o w a t t r i b u t e t h i s o b s e r v a t i o n to
a n i n c r e a s e in t h e i n t e r s t i t i a l s t r e n g t h e n i n g o f t h e c e l l
w a l l s in g o i n g f r o m 0 . 0 0 1 wt p c t 19 to 0 . 0 0 7 wt p c t C.18
T h e r e s u l t s in F i g . 7 s h o w that e s s e n t i a l l y a l l of t h e
c a r b o n p r e s e n t in t h e s e l o w c a r b o n f e r r i t e s wi l l r e -
d i s t r i b u t e t o c e l l w a l l s u p o n i n i t i a l s t r a i n h a r d e n i n g .
The ability of a cell wall to retain the freshly created
dislocations and then to act as a barrier to further flow
upon retesting will be dependent upon the interstitial
strengthening. If the flow strength of the ferrites con-
taining a distinct cell structure is reflected by the cell
wall strength, then the interstitial hardening contribu-
tion is really magnifiedby a factor proportional to the
reciprocal of the volumefraction of cell wall material.

The total interstitial carbon content, consisting of
solute atoms in stressed as well as normal sites, may
be combinedto give an effective solubility limit of
ferrite with respect to cementite. This solubility limit
as a function of dislocation density is shown in Fig. 8
for 525°K. The increase in powith temperature~7
would result in a shift of the curve in Fig. 8 towards
the upper left; i . e . , at a higher temperature a given
dislocation density wouldproduce a higher solubility
limit. Rudee and Huggins 2° predicted a similar result
based upon a counting method that does not limit the
number of sites. The true physical situation must ac-
count for a decrease in the dislocation density (and
thus in specific number of sites) as the tempering
proceeds with increasing temperature. The competing
effect of decreasing Gs will dominate over the in-
creased solubility due to a rise in temperature, and
the net solubility limit will actually decrease as tem-
pering continues in the third stage.

CONCLUSIONS

1) The statistical mechanics of a generalized perfect
lattice gas provides a successful model for describing
the metastable equilibrium distribution of carbon in
martensite at various stages of tempering. In untem-
pered martensite, the solute carbon is partitioned be-
tween the distorted (or stressed) interstitial sites
around dislocations and the normal (or unstressed)
sites. Upon tempering at temperatures where carbides
tend to f o r m , the partitioning must include the appro-
priate carbide as a third sink for carbon.

2) Several important strengthening and microstruc-
tural effects may be attributed to the quantitative pre-
dictions of the lattice gas model.

3) I n a n u n t e m p e r e d l a t h m a r t e n s i t e , a b o u t 85 p c t o f
i n t e r s t i t i a l c a r b o n wi l l be s e g r e g a t e d to d i s l o c a t i o n s
a t e q u i l i b r i u m . T h i s n u m b e r d e c r e a s e s a s t h e sub-
s t r u c t u r e b e c o m e s p a r t l y t w i n n e d , due t o a l o w e r i n g
o f t h e Ms t e m p e r a t u r e , but r e m a i n s a s h i g h a s 66 p c t
in a n 0.8 wt p c t F e - C m a r t e n s i t e .
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F i g . 8--Solubility l i m i t of c a r b o n in f e r r i t e with r e s p e c t to
cementite at 525°K v s dislocation density.

4) T h e d i s l o c a t i o n a r r a n g e m e n t in m a r t e n s i t e h a s a
p r o n o u n c e d e f f e c t o n t h e d i s t r i b u t i o n o f c a r b o n . I n l o w
c a r b o n m a r t e n s i t e s t h e r e l a x a t i o n o f l o n g - r a n g e
s t r e s s e s , by d i s l o c a t i o n r e a r r a n g e m e n t , i n c r e a s e s
t h e s e g r e g a t i o n o f s o l u t e t o d i s l o c a t i o n s due to t h e
d o m i n a t i n g e f f e c t o f a n i n c r e a s e in t h e m e a n c a r b o n /
d i s l o c a t i o n i n t e r a c t i o n e n e r g y . A t h i g h c a r b o n l e v e l s ,
t h e d e c r e a s e in t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n o f d i s t o r t e d
i n t e r s t i t i a l s i t e s d o m i n a t e s o v e r the r i s e in t h e m e a n
i n t e r a c t i o n e n e r g y , a n d so t h e f r a c t i o n of c a r b o n dis-
t r i b u t e d to d i s l o c a t i o n s d e c r e a s e s . H o w e v e r , a t a l l
c a r b o n l e v e l s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o n a t d i s l o c a -
t i o n s wi l l i n c r e a s e a s t h e p r o p o r t i o n o f s h a l l o w p o t e n -
t i a l w e l l s d e c r e a s e s .

5) T h e a p p e a r a n c e o f e - c a r b i d e in t h e f i r s t s t a g e o f
t e m p e r i n g i s c o n t r o l l e d by t h e s o l u b i l i t y l i m i t o f t h e
f e r r i t e , w h i c h , in t u r n , i s i n f l u e n c e d d i r e c t l y by t h e
d i s l o c a t i o n d e n s i t y , e - c a r b i d e wi l l not f o r m u n t i l 70
to 77 pot o f t h o s e i n t e r s t i t i a l s i t e s ( n e a r t h e d i s l o c a t i o n
l i n e ) a r e f i l l e d w h i c h h a v e a h i g h e r a t t r a c t i o n f o r c a r -
b o n t h a n d o e s e - c a r b i d e . D e f o r m a t i o n o r a l l o y i n g m a y
be u s e d to c h a n g e t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y , a n d t h e r e b y
a l t e r t h e c a r b o n c o n t e n t a t w h i c h e - c a r b i d e m a y f o r m .

6) D i s l o c a t i o n s c a n n o t t r a p a n a p p r e c i a b l e a m o u n t
o f c a r b o n in c o m p e t i t i o n w i t h c e m e n t i t e in t e m p e r e d
m a r t e n s i t e . H o w e v e r , in s u p e r s a t u r a t e d c o l d - w o r k e d
f e r r i t e s , we l l o v e r 90 p c t of t h e c a r b o n wi l l s e g r e g a t e
to c e l l w a l l s . T h e s o l u b i l i t y l i m i t o f f e r r i t e w i t h r e -
s p e c t t o c e m e n t i t e wi l l i n c r e a s e a s t h e d i s l o c a t i o n
d e n s i t y i s i n c r e a s e d .
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T h e a u t h o r s wish to t h a n k M r . C . S t o n e f o r h i s a s -
s i s t a n c e in t h e c o m p u t a t i o n s . T h i s w o r k w a s p e r -
f o r m e d u n d e r a n I n d e p e n d e n t R e s e a r c h A u t h o r i z a t i o n
of t h e L o c k h e e d - G e o r g i a C o m p a n y .
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