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1 I n t r o d u c t i o n 

E n r i c h m e n t o f s o l u t e o r s o l v e n t a t o m s f r o m b u l k at 
t he g r a i n b o u n d a r i e s is r e f e r r e d to a s g r a i n b o u n d a r y s e g -
r e g a t i o n . S e g r e g a t i o n is m o s t l y a t t r i b u t e d to t h e g r a i n 
b o u n d a r y w e a k e n i n g d u e t o l o w e r i n g t h e i n t e r f a c e c o h e -
s i o n . A s a c o n s e q u e n c e , a n i n t e r g r a n u l a r e m b r i t t l e m e n t 
o c c u r s . B e c a u s e s e g r e g a t i o n p h e n o m e n o n d e c i s i v e l y in-
f l u e n c e s p r o p e r t i e s o f c o m m e r t i a l m a t e r i a l s , t h e g r a i n 
b o u n d a r y s e g r e g a t i o n h a s b e e n i n t e n s i v e l y s t u d i e d in las t 
d e c a d e s 1 " 8 . 

T h e p r e s e n t vvork d e a l s vvith s e g r e g a t i o n t h e o r i e s 9 - 1 5 

a n d t h e i r e x p e r i m e n t a l v e r i f i c a t i o n . B y u s e o f m u l t i c o m -
p o n e n t i a l a l l o y s in t h e v e r i f i c a t i o n , t h e i n t r o d u c t i o n o f 
s o m e s i m p l i f i c a t i o n s is n e c e s s a r y b e c a u s e t h e s e g r e g a -
t i o n t h e o r i e s vvere m o s t l y d e r i v e d f o r b i n a r y o r t e r n a r y 
s o l i d s o l u t i o n s . F o r e x a m p l e , lovv a l l o y s t e e l s c o n t a i n i n g 
F e , Cr , M o , V, M n , S i , C a n d P vvere c o n s i d e r e d to b e 
b i n a r y F e - P o r t e r n a r y F e - M o - P s y s t e m s 1 3 " 1 5 . 

2 S e g r e g a t i o n t h e o r i e s 

2.1 Non-interactive equilibrium segregation 

T h e t h e o r y o f e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n f o r d i l u t e b i -
n a r y s o l i d s o l u t i o n F e - I ( F e - s o l v e n t , I - s o l u t e i m p u r i t y ) 
vvas d e r i v e d b y M c L e a n to b e t h e g r a i n b o u n d a r y a n a l o -
g o u s o f L a n g m u i r a d s o r p t i o n a t f r e e s u r f a c e s 1 , 1 6 . T h e 
L a n g m u i r - M c L e a n i s o t h e r m y i e l d s : 

CFC<I C ? 

l-CfC4 l - c j 
, Ag, 

e x P ( - w ) (D 
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vvhere C i E e q i s t h e e q u i l i b r i u m g r a i n b o u n d a r y c o n c e n -
t r a t i o n o f i m p u r i t y , C i B is t h e b u l k c o n c e n t r a t i o n o f i m -
p u r i t y , Ag i is t h e f r e e e n e r g y o f i m p u r i t y s e g r e g a t i o n , 
a n d k is t h e B o l t z m a n n c o n s t a n t . 

T h e e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n k i n e t i c s c a n b e c a l c u -
l a t ed a s 1 : 

Cf(t)-C? 
£Eeq _ £E0 = 1 - e x p 

4 D , t 
e r f e 

V r y ~ 

af d E . (2) _(af)2 (dE)2 

w h e r e C i E ( t ) is t h e g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n o f i m -

p u r i t y f o r t h e t i m e t, C i E 0 = C i E ( t = 0 ) is t h e i n i t i a l c o n -

c e n t r a t i o n o f i m p u r i t y , d E i s t h e g r a i n b o u n d a r y t h i c k -

n e s s , D i is t he d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of i m p u r i t y , a n d a i E 

= Ci E e c VCi E 0 is t h e e n r i c h m e n t f a c t o r . 

2.2 Interactive equilibrium segregation (co-segregation) 

G u t t m a n n 4 1 7 m o d i f i e d t h e L a n g m u i r - M c L e a n i s o -
t h e r m t o b e s u i t a b l e f o r t h e c a l c u l a t i o n o f i n t e r a e t i v e 
e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n in t e r n a r y F e - M - I s y s t e m s . H e 
a s s u m e d f o r t h i s s y s t e m a n a t t r a c t i v e i n t e r a e t i o n be tvveen 
t he i m p u r i t y I a n d t h e s o l u t e m e t a l i c e l e m e n t M . If t h e 
M - I c o m p e t i t i o n f o r c o n v e n i e n t s i t e s a t t h e g r a i n b o u n d -
a ry e x i s t s , i m p u r i t y g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n c a n b e 
c a l c u l a t e d a c c o r d i n g to : 

C f = i C f Ag j 
r5 T~ ~ i T exp ( _ 7"^r) . i=I. M (3) 

1 - C f - C g j k T ; ' 

T h e i n t e r a e t i o n l e a d i n g t o t h e M - I c o - s e g r e g a t i o n vvas 

d e f i n e d in t e r m s o f s e g r e g a t i o n f r e e e n e r g y , Agi, i = I, M : 

Ag , = Ag? - 2cc F e I Cp« + a ' M I ( C j ? - C&) , ( 4 ) 

A g M = AgM - 2 a P e I (C* ' " - Cm) + a ' M I C f * , ( 5 ) 

vvhere A g i 0 a n d AgM 0 a r e t h e f r e e e n e r g i e s o f s e g r e g a -
t i o n f o r I a n d M in t h e i r r e s p e e t i v e b i n a r y s y s t e m s vvith 



F e , vvhile a ' m i a n d aFei a r e t h e r e l a t i v e c h e m i c a l i n t e r a c -
t i o n e n e r g i e s b e t w e e n M - I a n d F e - I , r e s p e c t i v e l y . F o r 
n o n - c o m p e t i t i v e s e g r e g a t i o n t h e f o l l o v v i n g e x p r e s s i o n 
w a s o b t a i n e d 1 7 , 1 8 

C E c q C B A<? 
= L—r e x p ( - T-=f) , i= I , M (6 ) 

1 _ C f e q 1 — C® k T 

w h e r e Agi h a s t h e s a m e m e a n i n g as in t h e p r e v i o u s č a s e . 

K i n e t i c s o f i n t e r a c t i v e s e g r e g a t i o n c a n b e d e s c r i b e d 
b y m e a n s o f t h e r e g u l a r s o l u t i o n m o d e l p r o p o s e d b y 
S e a h 1 8 . In t h e m o d e l i t is a s s u m e d a l o c a l e q u i l i b r i u m 
be tvveen c o n c e n t r a t i o n s o f i m p u r i t y a t t h e g r a i n b o u n d -
a ry , C i E ( t ) , a n d in a d j a c e n t b u l k l a y e r s , C i B ( t ) . T h e n 

C ? (t) 

1 - C f (t) 
= C f ( t ) e x p ( - ^ r ) (7) 

/ 

E f 

e x p 

V v 

• E f Eh - E f 

kT„ k T 

w h e r e Eb is t he v a c a n c y - i m p u r i t y a t o m b i n d i n g e n e r g y 
a n d Ef is t h e e n e r g y o f v a c a n c y f o r m a t i o n . T h e k i n e t i c 
e q u a t i o n o f n o n - e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n h a s a f o r m 2 7 : 

V d J ^ • < r c r (o • 
£<Nmax _ = 1 - e x p 

4 D , t 

(a»y-(dy 
e r f c 

a , d N 
(9) 

w h e r e C i N ( t ) is t h e g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n o f i m -
p u r i t y f o r t i m e t, C i N 0 = C i N ( t = 0 ) is t h e i n i t i a l c o n c e n t r a -
t i o n o f i m p u r i t y , D c i s t he d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o f c o m -
p l e x e s , d N is t h e t h i c k n e s s o f g r a i n b o u n d a r y , a n d a i N = 
C i N m a x / C i N 0 i s t h e e n r i c h m e n t f a c t o r . T h e e q u a t i o n ( 9 ) is 
u s e d f o r t i m e s o f i m p u r i t y d i f f u s i o n s h o r t e r t h a n t h e 
c r i t i c a l t i m e . T h e c r i t i c a l t i m e t c is g i v e n b y 2 7 

T h e c o m b i n a t i o n o f e q u a t i o n s ( 4 ) a n d ( 7 ) is f r e -
q u e n t l y u s e d in k i n e t i c c a l c u l a t i o n s , a s f i r s t l y b y T y s o n 1 9 . 

In r e c e n t l y p r o p o s e d t h e o r i e s , t h e g r a i n b o u n d a r y 
s e g r e g a t i o n is a s s u m e d t o b e a b u l k - d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d 
p r o c e s s . T h e r e a r e a l s o k i n e t i c m o d e l s f a v o u r i n g o t h e r 
c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m s , f o r i n s t a n c e t h e f a s t d i f f u s i o n 
p a t h 2 0 ' 2 1 o r t h e g r a i n b o u n d a r y d i f f u s i o n 2 2 , 2 3 . D u P l e s s i s 
a n d V a n W y k 2 4 , f o r i n s t a n c e , p r o p o s e d a m o d e l c o n s i d e r -
i ng t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i e n t a s a d r i v i n g f o r c e of 
t h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n . 

2.3 Non-equilibrium segregation 

N o n - e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n t h e o r y w a s e s t a b l i s h e d 
b y A u s t et a l . 2 5 a n d A n t h o n y 2 6 . T h e y s u p p o s e d t h a t va -
c a n c i e s a n d i m p u r i t i e s f o r m v a c a n c y - i m p u r i t y c o m p l e x e s 
w i t h a b i n d i n g e n e r g y h i g h e r t h a n t h e t h e r m a l e n e r g y . 
T h e c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m of n o n - e q u i l i b r i u m s e g r e g a -
t i o n is t h e v a c a n c y c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . T h e h i g h e r 
t e m p e r a t u r e t h e h i g h e r is t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n 
o f v a c a n c i e s . T h e t e m p e r a t u r e d e c r e a s e d u r i n g r a p i d 
c o o l i n g l e a d s t o a l o s s o f v a c a n c i e s a l o n g g r a i n b o u n d a -
r i e s d u e to t h e i r a n n i h i l a t i o n . T h i s p r o c e s s is in a c c o r d -
a n c e vvith t h e t e n d e n c y to a c h i e v e a l o w e r e q u i l i b r i u m 
c o n c e n t r a t i o n o f v a c a n c i e s a t lovver t e m p e r a t u r e . T h e va -
c a n c y c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e n e a r t h e g r a i n b o u n d a r i e s 
r e s u l t s in t h e d i s s o c i a t i o n o f v a c a n c y - i m p u r i t y c o m -
p l e x e s in t h i s r e g i o n . In t h e i n t e r i o r o f g r a i n s , w h e r e l e s s 
v a c a n c y s i n k s a r e p r e s e n t , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f v a c a n -
c i e s a n d v a c a n c y - i m p u r i t y c o m p l e x e s d e c r e a s e l e s s e r . 
C o n s e q u e n t l y , t h e d i f f u s i o n o f t h e c o m p l e x e s f r o m in t e -
r i o r to t h e g r a i n b o u n d a r i e s o c c u r s d u e to t h e c o n c e n t r a -
t i o n g r a d i e n t be tvveen t h e s e tvvo a r e a s . T h e p r o c e s s l e a d s 
t o a n e x c e s s i v e i m p u r i t y c o n c e n t r a t i o n n e a r t h e g r a i n 
b o u n d a r i e s a n d c a u s e s t h e n o n - e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n . 

T h e m o d e l o f n o n - e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n vvas p r o -
p o s e d b y F a u l k n e r 6 a n d e x t e n d e d b y X u T i n g d o n g 2 7 . 
W h e n a s a m p l e is h e l d a t t h e s o l u t i o n - t r e a t m e n t t e m p e r a -
t u r e To a n d t h e n q u i c k l y c o o l e d to t h e lovver t e m p e r a t u r e 
T, t he m a x i m u m of t h e i m p u r i t y g r a i n b o u n d a r y c o n c e n -
t r a t i o n C i N m a x i n d u c e d d u r i n g h o l d i n g at t h e t e m p e r a t u r e 
T is c a l c u l a t e d as 6 - 2 7 : 

t , = 
f In ( D . / D , ) 

4 5 ( D c - D, ) 
(10) 

vvhere y is t h e a v e r a g e a u s t e n i t e g r a i n s i z e a n d a is t h e 
c r i t i c a l t i m e c o n s t a n t 2 8 . F o r t i m e s o f i m p u r i t y d i f f u s i o n 
l o n g e r t h a n t h e c r i t i c a l t i m e t h e p r o c e s s o f d e s e g r e g a -
t i o n o c c u r s . 

T h e c o n c e n t r a t i o n l eve l o f i m p u r i t y at g r a i n b o u n d a -
r ies d u r i n g t h e d e s e g r e g a t i o n c a n b e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g 
to 2 9 - 3 0 : 

C f (t) = C ? + [C,N ( t c ) - C f ] • 

HN/9 - d N / 2 
•[erf ( , / 2) - e r f ( ; t> t c ( 1 1 ) 

[ 4 D , ( t - t c ) ] [ 4 D , ( t - t c ) ] 

T h e p r o c e s s in vvhich t h e d e s e g r e g a t i o n is d o m i n a n t 
c a n o n l y o c c u r vvhen C i N ( t c ) > CiE e c i f o r a g i v e n t e m p e r a -
tu re . It m e a n s t h e d e s e g r e g a t i o n is l i m i t e d b y r e a c h i n g 
t h e e q u i l i b r i u m g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n . T h e m i -
g r a t i o n of g r a i n b o u n d a r i e s d u r i n g a u s t e n i t i z i n g a n d r e -
c r y s t a l l i z a t i o n c a n a l s o c o n t r i b u t e to t h e n o n - e q u i l i b r i u m 
s e g r e g a t i o n in t e r m of a svveep e f f e c t . T h e n a t u r e of t h i s 
p h e n o m e n o n r e s i d e s in e m b e d d i n g a n d s u b s e q u e n t d r a g -
g i n g o f s o l u t e s p e c i e s b y m o v i n g g r a i n b o u n d a r y . A s a 
c o n s e q u e n c e t h e g r a i n b o u n d a r y e n r i c h m e n t o f s o l u t e 
s p e c i e s o c c u r s 3 1 ' 3 2 . 

2.4 Segregation under stress 

S t r e s s a n d t h e r m a l e n e r g y d o e s n o t a f f e c t t h e e q u i l i b -
r i u m g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n o f i m p u r i t i e s d u r i n g 
t h e t e m p e r i n g ( a g i n g ) s i g n i f i c a n t l y , b u t it i n f l u e n c e s s e g -
r e g a t i o n k i n e t i c s . G r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f i m p u r i -
t i es vvith h i g h e r d i f f u s i v i t y c a n b e e n h a n c e d e f f e c t i v e l y 
b y a p p l i e d s t r e s s . A t o m s o f s o m e i m p u r i t i e s ( e .g . c a r b o n , 
n i t r o g e n , b o r o n ) f a s t l y o c c u p y t h e c o n v e n i e n t s i t e s o n 
g r a i n b o u n d a r i e s a n d t h e y p r e v e n t s u b s e q u e n t l y d u e t o 
c o m p e t i t i o n e f f e c t t h e s e g r e g a t i o n o f o t h e r e l e m e n t s 3 3 " 3 5 . 

S h i n o d a a n d N a k a m u r a 3 6 s t u d i e d t h e g r a i n b o u n d a r y 
s e g r e g a t i o n o f p h o s p h o r u s in lovv c a r b o n s t e e l d u r i n g 
l o n g - t e r m t e m p e r i n g a n d s u b s e q u e n t a g i n g u n d e r s t r e s s 
at t h e s a m e t e m p e r a t u r e . In t h e f i r s t s t e p o f a g i n g u n d e r 



t e n s i o n ( c o m p r e s s i o n ) p h o s p h o r u s g r a i n b o u n d a r y c o n -
c e n t r a t i o n i n c r e a s e s ( d e c r e a s e s ) , t h e n i ts v a l u e a p p r o x i -
m a t e t o t he i n i t i a l o n e 3 6 . C h a n g e s in i m p u r i t y c o n c e n t r a -
t i o n a t t h e g r a i n b o u n d a r i e s o r i e n t e d n o r m a l t o t h e 
a p p l i e d s t r e s s A C i s c a n b e c a l c u l a t e d as fo l lovvs 3 7 : 

4<|)CfD IpCTAt 

"f R T 
(12) 

w h e r e 0 is a n u m e r i c a l f a c t o r o f t h e o r d e r o f u n i t y , C i s o 

is t h e i n i t i a l g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n o f i m p u r i t y , p 

is t h e s p e c i f i c v o l u m e o f a l l oy , c is t h e s t r e s s r e l a t e d to 

t h e g r a i n b o u n d a r y , a n d At is t h e a g i n g t i m e u n d e r 

s t r e s s . 

3 Verif icat ion of segregat ion theories 

To v e r i f y t h e a b o v e d e s c r i b e d t h e o r i e s t h e p h o s p h o -
r u s g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n in f i v e l o w a l l o y s t e e l s 
w a s i n v e s t i g a t e d , T a b l e 1. S c h e d u l e s o f h e a t t r e a t m e n t 
a n d p h a s e s i d e n t i f i e d in i n d i v i d u a l i n v e s t i g a t e d s t e e l s 
t e r m e d 1, 2 , 3 , 4 , a n d 5 a r e g i v e n in T a b l e 2. G r a i n 
b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s o f r e l e v a n t e l e m e n t s w e r e ca l -
c u l a t e d a f t e r D a v i š e t a l . 3 8 f r o m A u g e r s p e c t r a . P e a k s of 
Pl20eV, Sl52eV, M0l86eV, C272eV, N379eV, V473 ev, Cr529eV 
a n d Fe703eV w e r e u s e d in c a l c u l a t i o n . T h e p e a k o f o x y g e n 
w a s n o t c o n s i d e r e d b e c a u s e o f a d d i t i o n a l a d s o r p t i o n o f 
t h i s e l e m e n t o n f r e s h l y f r a c t u r e d s u r f a c e . P a r a m e t e r s , a t 
w h i c h A u g e r s p e c t r a w e r e a c h i e v e d a r e g i v e n in R e f . 1 3 , 1 5 . 

Table 1: Chemical composition of investigated steels in wt.% 

Steel C M n Si Cr M o Ni 
1 0.110 0.004 0.525 0.385 2.685 0.694 0.355 - 0.010 
2 0.100 0.014 0.700 0.270 2.620 0.690 0.330 - 0.007 
3 0.110 0.027 0.665 0.340 2.700 0.733 0.357 - 0.010 
4 0.060 0.013 0.650 0.290 2.660 0.700 0.310 - 0.009 
5 0.160 0.014 0.460 0.290 2.700 0.640 0.300 0.060 0.015 

Table 2: Schedules of heat treatment and phases identified in 
investigated steels 

Steel Hea t t reatment Phases identified 

1 1250°C/0.75h, water quenching. 

680°C/20 h, water cooling, 
Ferrite+M7C3+MC 

aging at 500°C for 0 .33h, lh ,5h,150h 

2 

1250°C/0.75h, water quenching. 

680°C/20 h, water cooling, 
Ferrite+M7C3+MC 

aging at 500°C for 0 .33h, lh ,5h,150h 3 

1250°C/0.75h, water quenching. 

680°C/20 h, water cooling, 
Ferrite+M7C3+MC 

aging at 500°C for 0 .33h, lh ,5h,150h 

4 
1250°C/0.16h, water quenching, 

680°C/20h, water cooling, 
aging 580°C for 5 min and 150h 

Ferite+M7C3+MC 

5 

welding cycle:Tmax=1300°C 
At«/5=30s, 580°C/100h 

Ferrite+MjC+IvbCi 

5 welding cycle:Tm a s=l 300°C,Atn/5=30s, 
600°C/120s under stress(strain rate 

300mm.h"1) 
Ferrite+M3C 

P h o s p h o r u s g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s m e a s u r e d 
f o r s t e e l s 1, 2 , 3 a g e d a t 5 0 0 ° C f o r d i f f e r e n t t i m e s 
shovved t h e b e s t f i t w i t h M c L e a n s n o n - i n t e r a c t i v e k i n e t i c 
e q u a t i o n (2 ) , ( F i g u r e 1). T h e s e g r e g a t i o n c a n b e c h a r a c -
t e r i z e d as s l o w , b e c a u s e a f t e r 1 5 0 h a g i n g t h e e q u i l i b r i u m 
vvas n o t r e a c h e d f o r a n y o f t h e s t ee l s . A c o m p l e t e l y d i f -
f e r e n t s i t u a t i o n vvas o b s e r v e d f o r s t e e l 4 a g e d at 5 8 0 ° C 
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Figure 1: McLean's non-interactive equilibrium kinetic equation fitted 
to values of phosphorus grain boundarv concentration for steels: 1 (a), 
2 (b), and 3 (c), aged at 500°C (after15) 
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Figure 2: Interactive kinetic equations (4) and (7) fitted to values of 
phosphorus grain boundary concentration for steel 4 aged at 580°C 
(after13) 



( F i g u r e 2) . H e r e , t h e m e a s u r e d v a l u e s o f p h o s p h o r u s 

g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s c o r r e l a t e vvith t h e c u r v e , 

c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o e q u a t i o n s ( 4 ) a n d ( 7 ) . T h e e q u i -

I i b r i u m vvas r e a c h e d a f t e r 5 m i n , a n d t h a t i n d i c a t e s t o 

v e r y r a p i d s e g r e g a t i o n p r o c e s s . T h e o b t a i n e d r e s u l t s 

s h o v v e d t h a t b o t h r a t e o f e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n a n d 

a l s o p a r t i c i p a t i o n s o f i n t e r a c t i o n s in t h i s p r o c e s s a r e t e m -

p e r a t u r e d e p e n d e n t . M c L e a n ' s n o n - i n t e r a c t i v e k i n e t i c 

t h e o r y s e e m s t o b e a v a i l a b l e f o r t h e d e s c r i p t i o n o f s e g r e -

g a t i o n k i n e t i c s a t l o w e r a g i n g t e m p e r a t u r e s ( s lovver s e g -

r e g a t i o n r a t e s ) a n d i n t e r a c t i v e e q u a t i o n s a r e m o r e c o n -

v e n i e n t f o r h i g h e r o n e s ( a c c e l e r a t e d s e g r e g a t i o n r a t e s ) . 

In F i g u r e 3 A u g e r s p e c t r a f o r t h e s t e e l 5 a f t e r t e m -

p e r i n g ( a ) a n d s h o r t - t e r m a g i n g u n d e r s t r e s s ( b ) a r e 

s h o w n . F o r l o a d e d s t a t e t h e p e a k s o f C , S, N , a n d C r 

vvere e v i d e n t l y h i g h e r t h a n f o r t e m p e r e d o n e ( T a b l e 3 ) . 

D i f f e r e n c e s b e t v v e e n c a r b o n , s u l p h u r a n d p h o s p h o r u s 

g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e l o a d e d s t a t e c a n b e 

e x p l a i n e d b y d i f f e r e n t d i f f u s i v i t y o f t h e s e e l e m e n t s in 

i r o n at 6 0 0 ° C 2 0 ' 3 9 ' 4 0 . A t o m s o f c a r b o n a n d s u l p h u r d i f -

f u s e f a s t e r t h a n p h o s p h o r u s a t o m s a n d o c c u p y e a r l i e r 

c o n v e n i e n t s i t e s a t g r a i n b o u n d a r i e s . S i t e c o m p e t i t i o n b e -

tvveen P - C a n d P - S 5 ' 4 1 m a k e i m p o s s i b l e a n a d d i t i o n a l 

p h o s p h o r u s e n r i c h m e n t a t g r a i n b o u n d a r i e s . W i t h p r o -

l o n g i n g t h e a g i n g a n i n e r e a s e in p h o s p h o r u s a n d a d e -

c r e a s e in c a r b o n g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s o c c u r b e -

c a u s e o f c a r b i d e p r e c i p i t a t i o n 5 ' 4 2 , 4 3 . 

Table 3: Experimentally measured grain boundary concentrations of 
C, S. P, N, Cr. Mo, and V for steel 5 in at.% 

C S P N Cr M o V 
t e m p e r e d 9 .5±1 .0 - 4 . 4 1 1 . 6 - 4 .9±0 .5 1,4±0.5 2 .7±0 .4 
s t ressed 26.9 17.7 5 .4 9 .3 9 .6 2.1 2.5 

H i g h e r g r a i n b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s o f c h r o m i u m 

a n d n i t r o g e n i n t h e f i r s t p e r i o d of a g i n g u n d e r s t r e s s a r e 

p r o b a b l y c a u s e d b y C r - N i n t e r a c t i v e s e g r e g a t i o n . M i s r a 

a n d B a l a s u b r a m a n i a n 3 4 ' 3 5 s u p p o s e d a C r - N c o - s e g r e g a -

t i o n ( s t r e s s i n g u p t o 5 m i n at 5 8 0 ° C ) d u e t o s t r o n g 

c h e m i c a l i n t e r a e t i o n b e t v v e e n t h e s e e l e m e n t s . A f t e r 

r e a c h i n g t h e m a x i m u m c o v e r a g e ( d e p e n d i n g o n a g i n g 

t e m p e r a t u r e ) , a c o n t i n u o u s d e c r e a s e in C r a n d N g r a i n 

b o u n d a r y c o n c e n t r a t i o n s o c c u r s . 

T h e s h a p e o f c a r b o n p e a k s ( F i g u r e 3 ) i n d i c a t e s t h e 

o c c u r e n c e o f c a r b i d e p a r t i c l e s o n t h e g r a i n b o u n d a r i e s 4 4 . 

T h e n , a l s o p e a k s o f a l l o y i n g e l e m e n t s , p r e f e r e n t i a l l y C r , 

m u s t o r i g i n a t e p a r t i a l l y f r o m t h e s e p a r t i c l e s 4 5 " 4 7 . R e -

f l e x e s o r i g i n a t i n g f r o m i n t e r g r a n u l a r c a r b i d e p a r t i c l e s 

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

b e n e g l e c t e d in i n t e r p r e t a t i o n o f g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a -

t i o n in m u l t i c o m p o n e n t i a l a l l o y s . 

4 Conc lud ig remarks 

A n ove rv i evv o f t h e t h e o n e s o f g r a i n b o u n d a r y s e g r e -

g a t i o n is g i v e n in t h e p r e s e n t vvork. T h e v e r i f i c a t i o n o f 

E [eV] 

Figure 3: Characteristic Auger spectra taken on intergranular facets of 
steel 5: a) tempered at 580°C for 100 h, b) aged under stress for 120 s 
at 600°C 

t h e t h e o r i e s f o r m u l t i c o m p o n e n t i a l C r - M o - V lovv a l l o y 

s t e e l s l e a d s t o t h e f o l l o v v i n g findings: 

1. T h e M c L e a n ' s n o n - i n t e r a c t i v e e q u a t i o n is t h e m o s t 

c o n v e n i e n t f o r t h e d e s c r i p t i o n o f e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n 

k i n e t i c s a t lovver t e m p e r a t u r e s ( 5 0 0 ° C ) , vvhi le t h e i n t e r -

a c t i v e e q u a t i o n s a r e m o r e s u i t e d f o r t h e d e s c r i p t i o n o f 

e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n k i n e t i c s a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s 

( 5 8 0 ° C ) 

2 . I n c o m p a r i s i o n vvith u n s t r e s s e d a g i n g , t h e h i g h e r 

r a t e s o f C , S , N a n d C r g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n in t h e 

f i r s t p e r i o d o f t h e a g i n g u n d e r s t r e s s ( 6 0 0 ° C ) vvere o b -

s e r v e d 

3 . In t h e i n v e s t i g a t e d m u l t i c o m p o n e n t i a l s t e e l s , a n i n -

f l u e n c e o f c a r b i d e p a r t i c l e s o n a c h i e v e d A u g e r s p e c t r a 

c a n n o t b e n e g l e c t e d . 

Ackno\vledgment - T h i s s t u d y vvas s u p p o r t e d b y t h e 

G r a n t A g e n c y o f S l o v a k R e p u b l i c u n d e r g r a n t N o . 

2 / 2 0 0 1 / 9 6 . 
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