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磷在�
�一�一�一��一��

铁基粉末合金中

的分布及其对性能的影响

粉末冶金教研室 赖和怡 刘传习 印红 羽

摘 要

在铁基粉末冶金材料中
，
为了获得强韧化效果

，
磷 已被作为添加元素之一

。

本研究利用俄歇能谱
、

扫描电镜及能谱仪等研究 了含�
�

��磷的��
一
�一
�
一
��

一

� �

合金 中碑的分布及其对性能的影响
。

发现在����℃�����℃烧结 ，
碑在晶界的浓

度 高于其在晶内的浓度
。

在此温度范围内
，
烧结温度越低

，
磷在晶界的偏聚程度

越高
。
当烧结后 的合金 中含有大量的铁素体时

，
磷的这种偏聚状态对合金冲击韧

性的影响被合金组织的影响所掩盖
。

在���� ℃����� ℃烧结的合金断 口 均为穿晶

断裂
。

此外还观察到回火后磷的分布对合金断裂方式及机械性能影响很大
。

合金

浮火后在��� ℃回火 ，
固溶在基体中的铂具有抑制磷向晶界偏聚的作用

，
合 金 断

口 表现为穿晶断裂， 在理��℃回火 ，
由 于相 形成 了碳化铂 ������

，
失去 了 抑

制磷偏聚的作用
，
这时磷主要偏聚在晶界

，
造成合金沿晶断裂

，
冲击韧性下降，

在��� ℃回火 ，
由于温度较高

，
减少 了碑向晶界偏聚的趋势

，
并有利于磷作长 程 扩

散
，
此时磷主要偏聚在孔隙表面

，
使合金具有较高的冲击韧性

，
合全断 口 呈初 窝

状
。

一
、

前
�少一

口

磷在钢中会偏聚在晶界
，
使合金结构钢产生回火脆性

。

因此
，
在普通的熔 铸 合 金 钢

中
，
磷含量的上限都有严格限制

。

在铁基粉末冶金材料中
，
由于磷能够扩大� 一

相区以及在

烧结时能提供少量共晶液相
，
因而把磷作为添加元素之一

，
以便获得才

�
亏化烧结和球化孔隙

的效果
。

实验研究已经发现
，
加入适量的磷后可以显著提高铁基粉末合金的强韧性 〔�· “ 〕 。

然而在烧结以及热处理后的铁基粉末合金中磷是怎样分布的
，
是否亦产生晶界偏聚

，
磷的分

布对材料的性能有何影响
，
至今尚未见到有关的文献报道

。 一

弄清上述问题对于铁基粉末冶

金材料的研究是十分重要的
。

本工作研究 了烧结和热处理后 的 ��一�一�一�� 一�
�
铁基

粉末合金中磷的分布及其对合金断口形貌和性能的影响
。
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二
、

试验方法

烧结后样品的化学成分为�� 十�
� 。��� � �

�

����十 �
�

���� 。 十 �
�

����
。

把粒度为
一 �。 。 目的铁粉

、 一 ��� 目的磷铁粉 �含�����
、

铜粉
、

铝粉和石墨粉按重量百分比配好

后混合 �小时
，
在���吨�厘米

�
的压力下压制戍������一��冲击试样和������一�� 拉 伸

试样
，
在�

�
保护下分别于������

，
����℃，

����℃，
����℃和����℃烧结

，

保 温 ���小

时
，
而后缓冷至室温

。

样品的热处理工艺如下
�

把在���������℃烧结好的样品加热至���一���℃
，
保 温�

��小时后油淬
，
而后分别于不同的温度回火

，
保温���小时

，
采用炉冷或油冷至室温

。

试样的冲击韧性是用���型冲击试验机测定的
，
抗拉强度和延伸率是用��型液压 式

�。吨万能材料试验机测定的
，
硬度是用�����洛氏硬度计测定的

。

断口形貌是在���
一����扫描电镜下观察的

，
加速电压为����

。

使用����
一

��型俄歇电镜进行俄歇能谱分析
，
加速电压为����

。

能谱分析使用的是���一���扫描电镜及������。 。型能谱分析仪
。

三
、

试验结果与讨论

�
、

在烧结合金中磷的分布

用扫描电镜观察合金的断口形貌发现
，
在����℃�����℃范围内烧结

，
样品的室温冲

击断口大部分为解理断口或解理与少量韧窝的混合断口
，
见图 �，

只有少数局部区成 出现

沿晶断口
。



对上述三种温度烧结的样品断口的解理面和晶界面分别进行了俄歇能谱分析
，
以便测

定在合金晶界和晶内的含磷量以及烧结温度对此的影响
。

利用文献 〔 � 〕 提供的纯元素的
俄歇能谱相应强度�宝

，
对获得的俄歇谱线上的各元素的能量峰值�

�
进行了标 准 化 处 理

，

并将各元素的含量之和 ��� � �� 十 �� � 。 � ��作为����对合金元素�的标准化能量峰高

������为
�

����
� �

���
� � ��

�

��吕
。 一

卜

�。��号
�
�

��节� �
、 。

��益
。 � �。��吕

�� �

偏聚元素在晶界的浓度�兮
”
可以由 ������以及校正系数 ����，通过下 式 进 行 计 算得

到
�

�兮
� 二 ���� �， ·

���� 。

根据文献 〔 �〕 ，
上式中的�����为 � ，

�� �

由俄歇能谱分析结果计算出的磷 的 分 布 列于表

所列数据均为��了个测量值的算术平均值
。

在不同温度烧结的样品中磷的分布
一

�
� �

一 曹磷
一

亘

，二，工表表

烧 结 温 度 ���漪�

解 理 面 � 晶 界

工���℃

����℃

����℃

�
。

�

�无明显碑峰�

注
�
俄歇能谱分析仪测量误差为。 �

�耳

由表一的数据可以看出
�

�� �烧结温度越高
，
在晶界和解理面上的含磷量越低，

���晶界上的含磷量都高于晶内的含磷量
。

在���。 ℃烧结的样品晶界的含磷量较低
，
接近合金的磷的平均含量

。

而在����℃烧结

样品中的晶界含磷量可达�
�

��左右
，
几乎为合金平均含磷量的 �倍

，
大大超过了 磷 在 。

相或丫相 中的溶解度
。

在合金成分和加热
、

冷却条件分别相同的情况下
，
选用较 低 的 烧

结温度
，
晶界上磷的浓度增加

。

这就说明在�
�一�一�一��一� 。 合金中

，
磷在晶界的偏

聚具有平衡型特证
。

这与�
� ������ ��等人在��基合金中所观察到的磷的偏聚行为 〔�〕

是一致的
。

根据热力学平衡
，
这种偏聚应符合如下关系式 〔�〕 �

��、 ����� 王���� � �� �

式中�是偏聚原子在晶界和晶内的畸变能差值
，
��和�分别是该原子在晶界和 晶 内的 浓

度
，
�为与振动嫡有关的常数

。

由此式可见
，
热力学平衡偏聚的特征是温度升高

，
晶界平

衡偏聚量下降
。

本试验中在各个不同温度烧结的样品只保温��分钟
，
烧结后冷却速度比较缓慢

，
所以晶

界上磷的富集浓度不能代表烧结温度下的平衡偏聚浓度
。

但是由于样品由高温带连续冷却

到���℃左右后是在冷却水套中降温
，
在冷却过程中磷不可能随着温度下降连续在晶 界 上

达到相应的平衡浓度
，
因此在一定程度上保留了烧结温度对磷分布的 影 响

。

在 ���� ℃�



����℃范围内烧结试样的断 口均以穿晶断裂为主 �见图 � �
，
故可以认为磷在晶界的偏聚

对烧结后室温断裂方式影响较小
。

烧结温度对合金机械性能的影响见图 �
。

看出
�

烧结温度越低
，
断口晶界含磷量越高

，

将表一的结果与图 �的数据进行 对 比 可 以

但是合金的冲击韧性
� �

值并未因此降低
，
反

而提高了
。

这一现象与熔铸合金钢中的情况恰恰相反
，
在熔铸合金钢中

� �

值随着磷在晶界

的偏聚程度增加而显著下降
。

造成这一现象的主要原因可由图 �所示的烧结温度对合金组

织的影响得到说明
。

由图 �可以看出
，
在较低温度烧结时

，
合金组织中的铁素体量较多

，

因而合金的塑性变形能力较好
，
裂纹不容易形核和扩展

，
因此掩盖了磷在晶界富集所可能

造成的脆化作用
。
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图 � 烧结温度对�
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�
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�
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�

��� 。

合金机械性能的影响

�
、

热处理后合金中磷的分布

为了研究热处理对��
一
�
一
�一
��

一

� �
中磷分布的影响

，
曾把在 ����一����℃ 烧结好的

样品再加热到������� ℃淬火
，
而后在不同温度进行回火

，
回火后分别采用油冷或炉冷

，

并测定了合金的机械性能
，
见图 �

。

然后用扫描电镜观察了样品的断口形貌
，
见图 �，

并

分析了断口的成分
。 ’

发现��� ℃回火后油冷的样品的断口主要呈准解理状 �图 � ����
，
断口的 解 理 面 很

小
，
河流花样短而弯曲

，
是比较典型的回火马氏体断口

。

此外
，
还发现少量沿晶断口

。
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图 � ���七��� 火合石月待断日品界溅射的俄

歇能飞�年����全艾
。

������℃回火� ����

�������
�

界�
，之一����

���距表层 ���溅创�秒卜

���距表层����溅射�砂�
，，

���距表层����溅射�秒�
。

回火后油冷
�

������℃回火�����

图 � 在不同温度回火的合金的室温冲击

断口 火 ����
、 � ����

利用俄歇能谱分析了��� ℃ 回 火 试 样

断 口的成份
，
发现晶界上有三种 不 同 的 情

况
�
���铂富集在晶界及晶界附近

，

未 发 现

晶界上有磷的富集
，
见图 �� ���

，
鼠界 土 有

钥出现
，
月是出现明显的磷峰 ���� 。 � �

。

而

在距离晶界��处开始有磷峰出现
，
到 ���

处磷的聚集程度最严重
，
偏聚区 的 厚 度 约

���左右
，
见 图 �� �� �磷的浓度在 局 部

晶界超过合金的平均含磷量
，
约 为�

�

��
，

见图 �
。

由这些结果可以看出
，
这种含�

�

��

磷的粉末合金钢在��� ℃回火时，
其中 的 合

金元素钥对磷的晶界偏聚有一定 的 抑 制 作
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用
。

尽管钥的浓度不高
，
却能有效地阻碍磷原子在晶界的富集或使其富集区 移 向 品 内

。

��
�

���。 。
��� 等 〔�〕的试验工作发现

，
当富集区厚度为 ��入数量级时

，
磷是以原子 状 态

偏聚
，
而不是以化合物的状态偏聚

。

因此可以认为本合金中磷在晶内���左右的 区 域 富

集
，
也是以原子状态偏聚的

。

磷在晶内偏聚弓�起的畸变能产生固溶强化的效果
。

因而铂不

但减弱了磷在晶界的偏聚和所引起的脆化
，
而且促进了磷在晶内的固溶强化作用

。

当然
，

在回火温度较低时
，
扩散比较困难

，
也会在一定程度上阻碍磷的富集

。

在试样中曾发现少数晶界上的磷的浓度偏高 �图� �
，
其形成原因可能是由于钥的分

布不很均匀所造成的
。

在铂的浓度很低的区域
，
由于铂阻碍磷原子偏聚的作用不明显

，
就

留
’

氏 甘礼

粉御脚
，

��
鲡

� �’ � 娜� 脚 娜

勺
， 遥翻卜‘

图 � ���℃回火后油冷的合金断口晶界的俄歇能谱曲线
。

������里�
吸十�厂卜‘卜

有可能出现高磷的现象
，
根 据 ��

�

�� �

������ 〔�〕等人的试验
，
当磷和铂同时偏聚

在晶界上
，
铂能提高晶界粘性

，
所以在很

大程度上降低了磷的脆化作用
。

在图 �的

曲线上可以看到有磷峰和钥峰同时出现
。

在��� ℃回火的试样断口全部为 典 型

的沿晶断裂 �见图 � ��� �
，
断口上还 可

以见到明显的二次裂纹沿晶扩展
。

俄歇能

谱分析表明断口晶界上富磷
，
见图 � ，

其

含量约为�
�

��左右
。

磷的偏聚是造成沿晶

断裂的主要原因之一
。

���℃回火样品的 � 射 线 相分 析 表

明
，
合金中出现了少量的����相

，
见 图

��
。

显然这是磷沿晶偏聚的主 要 原 因 之

一
。

钥一旦形成����
，
就会失去抑制 磷

偏聚的作用
。
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��� ℃回火后油冷合金断口晶界

的俄歇能谱曲线



回火温度升高到���℃
，
合金的冲击断口全部呈韧窝状

，
见图 ����

，

观察到明显的磷富集
。

在某些大韧窝的底部可以看到呈颗粒状的夹杂物
。

析
，
该夹杂物为富硫

，
见图��

，
因此

，
这种颗粒可能是硫化物

。

这种夹杂物引发的
，
较小的韧窝则是材料发生塑性变形的产物

而且在断「�上未

经俄 歇 能 谱 分

断口上较大的韧窝是孔隙和
。

虽然那些小韧窝较浅
，
但

对于延缓裂纹前的应力集中还是很有利的
，
所以 “ ” “ ℃回火样品的 “ ·

值较高 �见图 � �
。
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图� ��� ℃回火后油冷的合金断口的韧窝底部夹杂的俄歇能谱曲线

本试验的合金试样中的含磷量为�
�

��
，
���℃回火后无论炉冷或油冷都没有表现 出 明

显的回火脆性
。

这显然不同于一般低合金钢
。

众所周知
，
含有少量磷杂质的低合金钢

，
在

��� ℃回火后
，
如果采用炉冷

，
由于在冷却过程中发生了磷在晶界的偏聚而弓�起明显 的 回

火脆性� 如果采用水冷或油冷
，
由于冷却速度快而使磷来不及向晶界偏聚

，
可以消除或者

��



减弱这种回火脆性
。

为了弄清造成这种差异的原因
，
曾用扫描电镜和能谱对���℃和�� 。 ℃

回火样品中的孔隙表面的含磷量进行了分析
，
见图��

，
所得结果列人表 �

。

由表 �中的结

果可以看出
，
随着回火温度升高

，
孔隙表面的含磷量增加

。

�“ ����℃回火后油冷 ���弓。 。 ℃回火后油冷

图�� 不同温度回火的合金孔隙表而成分分析的能谱曲线

根据式 �� �可知
，

造成晶界偏聚的驱动力是偏聚原子磷在品界和品内的畸变能差
。

若磷在孔隙表面上偏聚
，
由于不需要排开基体原子

，
所引起的畸变能要比偏聚在晶界引起

的畸变能小得多
。

而磷在孔隙表面和晶内的畸变能差越大
，
则磷向孔隙表面偏聚的驱动力

也就更大
。

明智清明哪曾经指出
，
在��

一
�基粉末合金中

，
发现石墨容易沿 孔 隙 表 面 析

出并长大的现象
。 �

然而烧结后残留在合金中的孔隙大多数是处在原始粉末颗粒之间
，
彼此

的间距较大
，
而合金经过热处理后的晶粒尺寸却很小

。

在一般情况下
，
磷向晶界的扩散距

离比向孔隙表面的扩散距离要短得多
。

在���℃回火
，
温度偏低

，
不利于磷原子作长 程 扩

散
� 另一方面温度越低

，
磷在晶内的溶解度也就越低

，

按式 �� �
，
在晶界的平衡偏聚浓

度反而高
，
促进了磷向晶界的偏聚

。

所以在��� ℃回火时磷主要富集在晶界
。

回火温度较高

时
，
减小了磷向晶界偏聚的趋势

，
并且有利于磷的长程扩散

，
因此在��� ℃回火时磷 主 要

向孔隙表面富集
。

而磷偏聚在孔隙表面比固溶在晶内更加稳定
，
所以在随后的冷却过程中

，

无论是炉冷还是油冷都不再产生回火脆性
。

正是由于铁基粉末冶金材料具有的多孔性
，
使

得它在回火后具有不同于一般钢材的磷的分布状态
，
表现出独特的性能变化规律

。

由表二的结果还可以看出
，
当回火后的冷却方式由油冷改为炉冷时

，
孔隙表面的磷含

量增加
。

这可能是在炉冷的过程中还发生了磷的扩散所致
。

上述结果表明
，
热处理后磷的分布对合金断裂方式及机械性能的影响很大

。

当磷主要

偏聚在晶界时
，
会造成沿晶断裂

，
降低合金的冲击韧性

。

当磷主要富集在孔隙表面时
，
明

显减弱了磷的脆化影响
，
断口呈韧性断裂

，
具有较高的冲击韧性

。



表 � 回火工艺制度对合金孔隙表面磷含量的影响

回 火 温 度 冷 却 方 式 孔隙表面含碑量，�另

注
� �

�

能谱仪测量误差�
�

�书

�
�

表中所列数据为���点测里值的平均值
�

四
、

结 论

�
�

��
一
�
一
�

一
��

一

� 。 铁基粉末合金在���。�����℃烧结
，
磷在晶界的浓度高于其 在

晶内的浓度
。

在此温度范围内
，
烧结温度越低

，
磷在晶界的偏聚程度越高

。

�
�

烧结后合金中的磷在晶界的偏聚状态对合金冲击韧性的影响被合金组织的影响所

掩盖
，
合金断裂表现为穿晶断裂

。

�
�

热处理后磷的分布和断口形貌主要决定于回火温度
。

在�� 。 ℃回火
，
固溶在基体中

的铂能起到抑制磷向晶界偏聚的作用
，
合金断 口为穿品断裂� 在�� 。 ℃回火，

铝形成����

后
，
磷主要偏聚在晶界

，
造成合金沿晶断裂

， � �

值下降， 在��� ℃回火，
磷主要富集在孔隙

表面
，
合金断口呈韧窝状

，
合金的� ‘

值较高
。
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