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摘　 　 　 要: 首先采用 ＳＰＳ 预烧结和真空预烧结制备超细晶硬质合金ꎬ再经过梯度烧结使超细晶硬质合金

表面形成梯度层ꎬ研究了不同预烧结方式对合金组织的影响ꎬ分析了预烧结后合金微观组织对超细晶硬质合

金的梯度形成及晶粒生长的影响. 结果表明ꎬ预烧结后合金的微观组织对梯度烧结后的梯度形成和晶粒生长

有较大影响ꎬ经过 ＳＰＳ 预烧结后的硬质合金进行梯度烧结后ꎬ可以获得梯度层厚度为 ５３ μｍꎬ平均 ＷＣ 晶粒

尺寸为 ０􀆰 ３ μｍ 的超细晶梯度硬质合金.
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　 　 Ｓｕｚｕｋｉ 等[１] 发现含氮硬质合金在无氮气氛

中烧结后可在表面形成韧性较高的富钴梯度层ꎬ
能有效地阻止微裂纹向内部扩展[２ － ３]ꎬ常被作为

涂层刀具基体使用. 但目前应用的都是中等晶粒

尺寸的梯度硬质合金ꎬ强度低ꎬ降低了涂层刀具的

性能. 超细晶硬质合金具有较高的硬度和抗弯强

度[４] . 因此ꎬ将超细晶硬质合金与梯度硬质合金

相结合ꎬ制备出超细晶梯度硬质合金作为涂层刀

具基体使用ꎬ可进一步提高涂层刀具的性能.

目前主要采用两步法烧结制备梯度硬质合

金ꎬ即先在一定氮气压力下进行预烧结ꎬ然后再在

无氮气氛下进行梯度烧结ꎬ促使表面形成一定厚

度的梯度层. 已有研究表明梯度形成主要是受扩

散和热力学耦合控制[５ － ７] . Ｅｋｒｏｔｈ 等[５] 采用两步

法烧结制备了表面富钴的梯度硬质合金并研究了

不同立方相、碳含量和钴含量对梯度形成的影响ꎬ
但是没有考虑预烧结后合金的组织对梯度烧结过

程中的梯度形成和晶粒生长的影响. Ｆｒｙｋｈｏｌｍ



　 　

等[８]研究发现硬质合金中 ＷＣ 相的分布对梯度

形成厚度有影响. 可见ꎬ预烧结后硬质合金的微观

组织结构对梯度形成具有重要的影响ꎬ需要进一

步研究.
为了制备超细晶梯度硬质合金ꎬ需要采用超

细 ＷＣ 粉末为原料. 但是在烧结过程中 ＷＣ 易长

大ꎬ必须选择合适的预烧结方式来控制 ＷＣ 晶粒

的长大. 目前常用的烧结方法主要有真空烧结、热
压烧结[９]、微波烧结[１０]、放电等离子活化烧结

(ＳＰＳ) [１１]、热等静压烧结(ＨＩＰ) [１２] 等. 其中ꎬ真空

烧结在工业应用中较为普遍ꎬ而 ＳＰＳ 烧结由于具

有升温速度快和烧结温度低的特点ꎬ可以显著抑

制 ＷＣ 晶粒在烧结过程中的长大. 因此ꎬ本文首

先采用 ＳＰＳ 预烧结和真空预烧结制备超细晶硬

质合金ꎬ然后采用梯度烧结来获得表面富钴的超

细晶梯度硬质合金ꎬ研究经过不同预烧结方式后

的硬质合金微观组织对梯度形成及晶粒生长的

影响.

１　 实验材料与实验方法

本研究所采用的合金成分和粉末的费氏粒度

(Ｆｉｓｈｅｒ ｓｕｂ￣ｓｉｅｖｅ ｓｉｚｅꎬＦｓｓｓ)如表 １ 所示ꎬ主要成

分为 ＷＣꎬＴｉ(ＣꎬＮ)ꎬ(ＷꎬＴｉ)Ｃ 和金属 Ｃｏ 粉ꎬ并
添加少量 ＶＣꎬＣｒ３Ｃ２ 粉末作为晶粒抑制剂. 实验

原料按比例混合后放入硬质合金球磨罐内并加入

ＰＥＧ 成型剂和酒精ꎬ湿磨后进行干燥成型. 预烧

结方式采用 ＳＰＳ 预烧结和真空预烧结ꎬ其中 ＳＰＳ
预烧结以 １００ ℃ / ｍｉｎ 升温到 １ １５０ ℃ꎬ 保温

５ ｍｉｎꎬ然后随炉冷却ꎻ真空预烧结是将压制成的

长条试样放入真空烧结炉中ꎬ在 ４００ ℃保温 ６ ｈ
进行脱蜡ꎬ然后升温到 １ ３５０ ℃ꎬ充入 ５ ０００ Ｐａ 的

氮气ꎬ继续升温至 １ ３９０ ℃ꎬ保温 １５ ｍｉｎ 后随炉冷

却. 最后将预烧结后的试样置于无氮气氛下ꎬ在
１ ４３０ ℃保温 １ ｈ 进行梯度烧结.

表 １　 实验材料的成分及粉末颗粒尺寸
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｃｅｍｅｎｔｅｄ ｃａｒｂｉｄｅ

材料成分 ＷＣ Ｃｏ Ｔｉ(ＣꎬＮ)(ＷꎬＴｉ)Ｃ ＶＣ Ｃｒ３Ｃ２

质量分数 / ％ ７７ １２ ４ ６ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ６５

Ｆｓｓｓ / μｍ ０􀆰 ４ １􀆰 ０ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ０

　 　 将烧结后的试样沿横断面切割ꎬ用导电树脂

镶嵌后进行打磨、抛光. 通过场发射扫描电子显微

镜观察硬质合金表层和芯部的微观组织. 为了获

得 ＷＣ 晶粒尺寸ꎬ采用图像分析软件 Ｗｉｎ ＲＯＯＦ
对 ＷＣ 晶粒进行测量ꎬ每个实验条件下随机选取

３ 个视场ꎬ每个视场测量 ２００ 个左右的 ＷＣ 晶粒.

２　 结果与讨论

经过真空预烧结和 ＳＰＳ 预烧结后硬质合金

的微观组织分别如图 １ 所示. 其中白色的是 ＷＣ
相ꎬ黑色的是 Ｃｏ 粘结相ꎬ灰色的是立方相. 真空

预烧结后ꎬＷＣ 晶粒大小很不均匀ꎬ部分区域出现

粗大的长方形或三角形 ＷＣ 晶粒ꎬ并且出现了芯

部为黑色 Ｔｉ(ＣꎬＮ)ꎬ外部为灰色的(ＷꎬＴｉ)Ｃ 的

“芯 －环”结构立方相[１３] . 而 ＳＰＳ 预烧结后ꎬＷＣ 晶

粒和立方相晶粒较为细小ꎬ大小分布均匀ꎬ没有出现

明显的聚集或长大ꎬ不存在“芯 －环”结构立方相.

图 １　 预烧结后硬质合金显微组织
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｍｅｎｔｅｄ ｃａｒｂｉｄｅｓ ａｆｔｅｒ ｐｒｅ￣ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

(ａ)—真空ꎻ (ｂ)—ＳＰＳ.

　 　 为了研究预烧结后合金微观组织对梯度硬质

合金的梯度形成和晶粒生长的影响ꎬ对预烧结后

硬质合金的 ＷＣ 晶粒尺寸分布进行了分析ꎬ如图

２ 所示. 真空预烧结后的 ＷＣ 晶粒尺寸分布范围

较宽ꎬ且呈双峰分布ꎬＷＣ 晶粒尺寸主要集中在

０􀆰 ４ ~ １􀆰 ６ μｍ 之间ꎬ同时还存在很多较大尺寸的
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ＷＣ 晶粒ꎬ个别异常长大的 ＷＣ 晶粒尺寸可达

３􀆰 ５ μｍꎬ平均 ＷＣ 晶粒尺寸为 ０􀆰 ８７ μｍꎬ相比原始

ＷＣ 粉末颗粒粒度ꎬＷＣ 晶粒尺寸有了成倍的增

长. 而经过 ＳＰＳ 预烧结后ꎬ硬质合金的 ＷＣ 晶粒

尺寸主要分布在 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ５ μｍ 之间ꎬ仅有少量

ＷＣ 晶粒的尺寸超过 ０􀆰 ６ μｍꎬ平均 ＷＣ 晶粒尺寸

仅为 ０􀆰 ２５ μｍ. ＳＰＳ 预烧结后异常长大的 ＷＣ 晶

粒主要是由于原始粉末中存在少数大尺寸的 ＷＣ
晶粒. 对比不同预烧结后合金的平均晶粒尺寸ꎬ可
以发现 ＳＰＳ 预烧结后的平均 ＷＣ 晶粒尺寸仅为

真空预烧结的 ２８􀆰 ７％ ꎬ表明 ＳＰＳ 预烧结可以获得

较为细小的 ＷＣ 晶粒.

梯度烧结后硬质合金表层微观组织如图 ３ 所

示. 在合金表面均形成了一层与内部组织不同的

梯度层ꎬ并且不同的预烧结后的合金经过梯度烧

结后的梯度层厚度也不同. 真空预烧结后的梯度

层与芯部组织之间有明显的分界ꎬ表面梯度层基

本不含立方相ꎬ只有 ＷＣ 相和粘结相 Ｃｏꎬ梯度层

厚度为 ３４ μｍꎻ而经过 ＳＰＳ 预烧结的合金经过梯

度烧结后ꎬ立方相含量从表面到芯部呈现梯度变

化ꎬ逐渐增到一个稳定的状态ꎬ梯度层厚度为

５３ μｍꎬ比真空预烧结后合金的梯度层厚度增加

了 ５５􀆰 ９％ .

图 ２　 预烧结后ＷＣ晶粒尺寸分布
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＷＣ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｍｅｎｔｅｄ ｃａｒｂｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｐｒｅ￣ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

(ａ)—真空ꎻ (ｂ)—ＳＰＳ.

图 ３　 梯度烧结后表层显微组织
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔｅｄ ｃａｒｂｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

(ａ)—真空ꎻ (ｂ)—ＳＰＳ.

　 　 经过梯度烧结后ꎬ硬质合金内部的微观组织 也有了较大变化. 不同预烧结试样经过梯度烧结
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后芯部的微观组织如图 ４ 所示. 其中真空预烧结

后的合金经过梯度烧结后ꎬＷＣ 晶粒主要呈长方

形的板状形貌ꎬ并且 ＷＣ 晶粒大小差别较大ꎬ分
布不均匀ꎬ部分较大的 ＷＣ 晶粒边界甚至连接在

一起ꎬ而立方相的尺寸也较粗大. 由于含 Ｎ 量的

不同ꎬ立方相的颜色从边缘浅灰色的(ＷꎬＴｉ)Ｃ 到

芯部黑色的 Ｔｉ(ＣꎬＮ)逐渐过渡. 而 ＳＰＳ 预烧结的

合金经过梯度烧结后仅有极个别的异常长大的细

长方形板状 ＷＣ 晶粒存在ꎬ其余 ＷＣ 晶粒没有明

显的变化.

图 ４　 梯度烧结后合金的微观组织
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｍｅｎｔｅｄ ｃａｒｂｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

(ａ)—真空ꎻ (ｂ)—ＳＰＳ.

　 　 为了确定梯度烧结后 ＷＣ 晶粒尺寸的变化ꎬ
对两种不同预烧结的合金经过梯度烧结后 ＷＣ
晶粒尺寸的分布进行了测量ꎬ如图 ５ 所示. 真空预

烧结的硬质合金经过梯度烧结后ꎬＷＣ 晶粒尺寸

主要分布在 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ８ μｍ 之间ꎬ大约占总数的

９０％ ꎬ超过 ２ μｍ 的晶粒约占 ５％ ꎬ其中最大的

ＷＣ 晶粒尺寸可达 ４􀆰 ５ μｍꎬＷＣ 的平均晶粒尺寸

约为 １􀆰 １３ μｍ. 而 ＳＰＳ 预烧结的硬质合金经过梯

度烧结后ꎬＷＣ 晶粒变化不大ꎬ基本保持预烧结后

的 ＷＣ 晶粒尺寸ꎬ约有 ９６％ 的 ＷＣ 晶粒尺寸分布

在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ６ μｍ 之间ꎬ分布范围很小ꎬ异常长大

的 ＷＣ 晶粒大约为 １％ ꎬＷＣ 晶粒平均尺寸约为

０􀆰 ３ μｍ.

图 ５　 梯度烧结后合金的ＷＣ晶粒尺寸分布
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＷＣ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ａｆｔｅｒ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

(ａ)—真空ꎻ (ｂ)—ＳＰＳ.

　 　 大量研究表明富粘结相梯度层的形成是由于

合金中的 Ｎ 向外扩散ꎬＮ 与 Ｔｉ 之间强烈的热力学

耦合导致 Ｔｉ 向相反方向扩散ꎬＮ 与 Ｔｉ 扩散后形

成的空位由粘结相 Ｃｏ 填充ꎬ最终在表面形成一

层无立方相而富粘结相的梯度层[５ － ７ꎬ１４] .
对比不同预烧结合金经过梯度烧结后的梯度

层厚度ꎬ可以发现真空预烧结和 ＳＰＳ 预烧结后硬

质合金形成的梯度层厚度有较大差异. 由于真空

预烧结后的硬质合金中 ＷＣ 晶粒尺寸较大ꎬ并且

大小不均匀ꎬ粘结相 Ｃｏ 的分布也变得不均匀ꎬ供
原子扩散的扩散通道数量减少. Ｎ 与 Ｔｉ 原子在扩

散过程中需要绕过尺寸较大的 ＷＣ 晶粒ꎬ从而增

加了扩散距离ꎬ最终形成的梯度层厚度较薄. 而
ＳＰＳ 预烧结的合金中 ＷＣ 晶粒细小ꎬ粘结相分布

均匀. 在梯度烧结过程中ꎬ有利于 Ｎ 与 Ｔｉ 扩散的

通道增多ꎬ且可以扩散更大的距离ꎬ所以形成了较
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厚的梯度层.
真空预烧结和 ＳＰＳ 预烧结的 ＷＣ 晶粒经过

梯度烧结后ꎬ均有了一定的长大ꎬ但由于在梯度烧

结前ꎬ真空预烧结后的 ＷＣ 晶粒存在较多尺寸较

大的晶粒ꎬ这些大晶粒在梯度烧结中很容易吞并

周围的小 ＷＣ 晶粒进一步长大ꎬ而 ＳＰＳ 预烧结后

的 ＷＣ 晶粒尺寸较小ꎬ在梯度烧结过程中ꎬ仅有

少数 ＷＣ 晶粒发生异常长大ꎬ而且长大的尺寸很

小ꎬ大部分保持了预烧结后的晶粒尺寸. 可见ꎬ
ＳＰＳ 预烧结可以很好地抑制 ＷＣ 晶粒长大ꎬ获得

超细晶硬质合金基体ꎬ并且经过梯度烧结后可以

获得表面富钴梯度层ꎬ同时 ＷＣ 晶粒尺寸没有较

大的变化ꎬ从而获得具有表面富钴的超细晶梯度

硬质合金基体.

３　 结　 　 论

１) 采用 ＳＰＳ 预烧结可以较好地抑制 ＷＣ 晶

粒生长ꎬ获得具有细小 ＷＣ 晶粒和粘结相均匀分

布的超细晶硬质合金ꎬ减少了 ＷＣ 晶粒对原子扩

散的阻碍ꎬ增加了 Ｎ 与 Ｔｉ 原子的扩散通道ꎬ在梯

度烧结过程中有利于较厚梯度层的形成.
２) ＳＰＳ 预烧结后的合金经过梯度烧结后ꎬ可

以获得 ＷＣ 平均晶粒尺寸为 ０􀆰 ３ μｍꎬ富钴梯度

层厚度约为 ５３ μｍ 的超细晶梯度硬质合金.
３) 超细 ＷＣ 粉末经过真空预烧结后合金的

ＷＣ 晶粒大小不均匀ꎬ出现较多尺寸较大的 ＷＣ
晶粒ꎬ平均晶粒尺寸可达 ０􀆰 ９１ μｍꎬ且经过梯度烧

结后形成的梯度层较薄.
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ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ Ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ Ｈａｒｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１３ꎬ４１:５３１ － ５３９.
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