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摘要：以ＷＣ１０％Ｃｏ硬质合金为研究对象，通过添加立方碳氮化物 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）和
（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ，采用两步法烧结对硬质合金进行热处理，研究烧结温度对其梯度形
成和晶粒生长的影响．结果表明，超细ＷＣ粉末经过真空预烧结后，合金的表层
和芯部都均匀分布着硬质相ＷＣ、粘结相 Ｃｏ和立方相，且出现少量异常长大的
ＷＣ晶粒；经过１４６０℃梯度烧结热处理后，合金表面无立方相，梯度层的厚度可
达５５μｍ，ＷＣ晶粒平均尺寸约为１．２３μｍ，尤其是异常长大的ＷＣ晶粒数量和
尺寸都显著增加．

·５５·



　２０２０年９月 第３５卷 第５期　

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴａｋｉｎｇＷＣ１０％Ｃｏｈａｒｄｍｅｔａｌｓａｓｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｂｊｅｃｔ，ｂｙａｄｄｉｎｇｃｕｂｉｃｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅｓＴｉ（Ｃ，Ｎ）ａｎｄ
（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ，ｔｈｅｈａｒｄｍｅｔａｌｓｗａｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄｂｙｔｗｏｓｔｅｐｓｉｎｔｅｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｏｎｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｇｒａｉｎｇｒｏｗｔｈｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｆｔｅｒｔｈｅｕｌｔｒａｆｉｎｅＷＣ
ｐｏｗｄｅｒｗａｓｖａｃｕｕｍｐｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄ，ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｌａｙｅｒａｎｄｃｏｒｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｗｅｒｅｅｖｅｎｌｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄｗｉｔｈｈａｒｄ
ｐｈａｓｅＷＣ，ｂｉｎｄｅｒｐｈａｓｅＣｏａｎｄｃｕｂｉｃｐｈａｓｅ，ａｎｄａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆａｂｎｏｒｍａｌｌｙｇｒｏｗｎＷＣｇｒａｉｎｓａｐｐｅａｒｅｄ．
Ａｆｔｅｒ１４６０℃ ｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｃｕｂｉｃｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙ，ｔｈｅ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅｇｒａｄｉｅｎｔｌａｙｅｒｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ５５μｍａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＷＣｇｒａｉｎｓｗａｓａｂｏｕｔ１．２３μｍ，
ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｔｈｅｎｕｍｂｅｒａｎｄｓｉｚｅｏｆａｂｎｏｒｍａｌｌｙｇｒｏｗｎＷＣｇｒａｉｎｓｗｅｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄ．

０　引言

采用化学气相沉积的方法在硬质合金表面

涂覆一层或多层 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＮ等耐磨涂层，能够

在保持硬质合金强度的同时增强其耐磨性

能［１－２］．但是，由于涂层与基体之间的热膨胀系

数不同，涂层中不可避免地会产生一些细小的

微裂纹，而这些微裂纹会逐渐向基体内部扩展，

最终导致刀具崩刃失效．如何增强硬质合金基

体表面的抗裂纹扩展能力，对于提高涂层刀具

的性能至关重要．Ｈ．Ｓｕｚｕｋｉ等［３］通过向硬质合

金中添加部分含氮立方碳氮化物，然后经过无

Ｎ２气氛烧结发现，在合金表面形成了一层无立

方相而富粘结相的梯度层．由于无立方相梯度

层中的粘结相含量较高，故其韧性较高，可以提

高合金表层的抗微裂纹扩展能力［４－５］．因此，表

面无立方相梯度层硬质合金常被用作涂层刀具

基体．

表面无立方相梯度层主要通过两步法烧结

获得：先在含有 Ｎ２的真空炉中预烧结，然后再

经过梯度烧结热处理．有研究［６－９］表明，表面无

立方相梯度层的形成主要由扩散控制，立方相、

Ｃ含量、Ｃｏ含量、ＷＣ晶粒尺寸等对梯度层的形

成厚度具有重要影响．然而，目前国内外应用的
表面无立方相梯度层硬质合金的ＷＣ晶粒尺寸

一般在１μｍ以上，使得涂层刀具的强度和硬
度较低，无法显现出耐磨涂层的性能［１０］．

当采用尺寸分布为０．２～０．６μｍ之间的

超细晶组织时，硬质合金的强度和硬度可以得

到显著提高，但制备超细晶硬质合金需要以超

细ＷＣ粉末为原料，而超细 ＷＣ粉末在烧结过

程中很容易长大，所以目前还未见以超细 ＷＣ

粉末为原料来制备梯度硬质合金的相关研究．

因此，本文拟以ＷＣ１０％Ｃｏ（若无特指，百分数

均指质量分数）硬质合金为研究对象，通过添

加立方碳氮化物Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）和（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ，首先进

行真空预烧结，然后在无Ｎ２气氛下进行梯度烧

结热处理，研究热处理温度对合金表面无立方

相梯度层的形成及晶粒生长的影响，确定表面

无立方相梯度层的形成机理，为制备高性能梯

度硬质合金提供理论参考．

１　材料与方法

１．１　原料与仪器
主要原料与试剂：ＧＷＣ－００４超细 ＷＣ粉

末，厦门金鹭特种合金有限公司产；金刚石研磨

膏（粒度分别为１．０μｍ和２．５μｍ），郑州金刚

石磨料磨具研究所产；无水乙醇（分析纯），郑

州 赛 洲 化 工 有 限 公 司 产；铁 氰 化 钾

（Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，分析纯），上海紫一试剂厂产；

ＮａＯＨ（分析纯），济南运泽化工有限公司产；Ｃｏ

粉，深圳格林美股份有限公司产；Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）、（Ｗ，

Ｔｉ）Ｃ、ＶＣ粉末和Ｃｒ３Ｃ２粉末，株洲德丰粉末冶金

科技有限公司产．

主要仪器：ＺＤＲＹ－１００型真空热压烧结

炉，沈阳恒进真空科技有限公司产；ＬＳＭ７００型

激光共聚焦扫描显微镜，德国蔡司有限公司产；

ＳＨＩＭＡＤＺＵＳＳＸ－５５０型钨灯丝扫描电子显微
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镜，日本岛津仪器有限公司产．

１．２　试样的制备
合金成分按如下比例进行配料：ＷＣ７９％，

Ｃｏ１０％，Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）５％，（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ５％，ＶＣ０．３％，

Ｃｒ３Ｃ２０．７％，经球磨、干燥后压制成型．采用两

步法烧结：首先在压力为５０００Ｐａ的Ｎ２气氛下

升温至１４００℃，保温１５ｍｉｎ进行预烧结；然后

再在无Ｎ２气氛下进行梯度烧结热处理，热处理

温度为１４３０℃和１４６０℃，保温时间均为２ｈ，

保温结束后随炉冷却至室温，即得合金试样．

测试试样的处理：首先用粒度为３μｍ的

金刚石磨盘磨去线切割痕迹并将试样表面磨

平，然后用金刚石研磨膏对其表面进行抛光，并

用无水乙醇清洗试样表面；为了观察合金表层的

组织，采用质量分数为２０％的Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］和

ＮａＯＨ混合溶液对试样进行腐蚀，时间为２ｍｉｎ．

１．３　测试方法
采用激光共聚焦扫描显微镜（放大倍数为

２０～１００００）和钨丝灯扫描电子显微镜观察硬

质合金表层和芯部的微观组织：分辨率为

３．５ｎｍ，加速电压为０．５～３０ｋＶ；利用钨丝灯扫

描电子显微镜的线扫描对表层的 Ｃｏ元素和 Ｔｉ

元素分布进行检测．采用ＷｉｎＲＯＯＦ图像分析软

件对６００个ＷＣ晶粒的等效直径进行测量．

２　结果与分析

２．１　预烧结后合金的微观组织和晶粒尺寸分析
经过真空预烧结后合金的微观组织如图１

所示．由图１可以看出，经过预烧结后，合金的

表层和芯部都均匀分布着硬质相 ＷＣ、粘结相

Ｃｏ和立方相，硬质相 ＷＣ呈现亮灰色，粘结相

Ｃｏ呈现黑色，立方相呈现灰色．

预烧结后合金的ＷＣ晶粒尺寸分布如图２

所示．由图 ２可以看出，ＷＣ晶粒平均尺寸为

０．８９μｍ，晶粒尺寸在０．４～１．５μｍ之间的ＷＣ

晶粒数量占比约为９５％，而晶粒尺寸超过２μｍ

异常长大的 ＷＣ晶粒数量占比约为３％．由于

ＷＣ粉末颗粒之间尺寸大小相差较大，小颗粒

的ＷＣ粉末具有非常大的表面活性，易溶解并

析出在大尺寸 ＷＣ晶粒表面，使得小颗粒 ＷＣ

消失，大颗粒ＷＣ长大，最终导致出现较多异常

长大的ＷＣ晶粒．

图１　预烧结后合金的微观组织

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｌｌｏｙａｆｔｅｒｐｒｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

图２　预烧结后合金的ＷＣ晶粒尺寸分布

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＷＣ

ｇｒａｉｎｓｉｚｅａｆｔｅｒｐｒｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
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２．２　热处理后合金的表层组织和晶粒尺寸

分析

　　不同热处理温度下合金的表层微观组织如

图３所示．由图３可以看出，不同热处理温度下

合金的表层和芯部的组织明显不同，在表层仅

存在亮白色的 ＷＣ和黑色的粘结相 Ｃｏ．另外，

不同梯度烧结温度下梯度层的厚度也不同：当

梯度烧结温度较低（１４３０℃）时，梯度层厚度约

为４５μｍ，而当梯度烧结温度较高（１４６０℃）

时，梯度层厚度可达５５μｍ以上．这表明提高

热处理温度，可以增加合金表面无立方相梯度

层的厚度．

图４是１４３０℃梯度烧结后保温２ｈ的合

金表层元素分布．由图４可以看出，右侧表面梯

度层的Ｃｏ元素含量明显高于左侧芯部Ｃｏ元素

含量，而 Ｔｉ元素含量的分布刚好相反，梯度层

内的Ｔｉ元素含量几乎为０，可以进一步证实在合

金表面形成了一层富含粘结相而不含Ｎ立方相

图３　合金热处理后的表层微观组织

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｈａｒｄｍｅｔａｌｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

的梯度层．在梯度烧结过程中，由于炉内 Ｎ２分

压低于基体中的Ｎ２平衡分压，在基体表面与芯

部之间建立了Ｎ的活度梯度，基体表面的Ｎ原

子会向外逸出．由于Ｔｉ原子与Ｎ原子之间具有

强热力学耦合特性，Ｔｉ原子向内部扩散而 Ｎ原

子向外扩散［１１－１２］；粘结相 Ｃｏ则会填充到 Ｎ原

子和Ｔｉ原子扩散后的空位，从而使合金表层的

粘结相含量高于芯部，而立方相Ｔｉ元素含量低

于芯部，在表面形成了一层富含粘结相而缺少

含Ｔｉ立方相的梯度层．因此，在烧结过程中，温

度对Ｎ立方相的稳定性和碳化物的形成具有重

要影响．梯度烧结温度越高，立方相Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）和

图４　１４３０℃梯度烧结后保温２ｈ的

合金表层元素分布

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｈａｒｄｍｅｔａｌｓａｔ１４３０℃ ｆｏｒ２ｈ
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（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ越容易在液相中溶解，液态粘结相中

的Ｎ原子和Ｔｉ原子的浓度梯度增加，加快了Ｎ

原子和Ｔｉ原子的扩散与溶解，同时Ｎ原子和Ｔｉ

原子在液态粘结相中的扩散系数也会显著增

加，从而导致梯度层厚度增加．

图５和图６分别是不同梯度烧结温度下硬

质合金芯部的显微组织和 ＷＣ晶粒尺寸分布

图．由图５和图６可以看出，随着梯度烧结温度

的增加，ＷＣ晶粒尺寸增大，分布更加不均匀，

异常长大的 ＷＣ晶粒数量显著增多；当烧结温

度增至 １４６０℃时，最大 ＷＣ晶粒尺寸约为

５μｍ，平均晶粒尺寸约为１．２３μｍ．

已有研究［１３］表明，烧结过程中晶粒主要是

按照溶解－析出机制长大．在梯度烧结热处理

过程中，尺寸越小的ＷＣ晶粒表面活性越高，越

容易溶解，然后析出在大尺寸ＷＣ晶粒表面，导

致小尺寸的 ＷＣ晶粒消失，ＷＣ晶粒尺寸不断

增大，使得合金中的ＷＣ晶粒之间尺寸相差较

图５　热处理后合金芯部显微组织

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｃｏｒｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｈａｒｄｍｅｔａｌｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

大，分布范围变宽．同时，液相中的 ＷＣ含量增

加且其扩散速率增大，ＷＣ晶粒的生长速率加

快，尺寸增大．

３　结论

本文以ＷＣ１０％Ｃｏ硬质合金为研究对象，

通过添加立方碳氮化物 Ｔｉ（Ｃ，Ｎ）和（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ，

采用两步法烧结制备了表面不含有立方相的功

能梯度结构硬质合金，并研究了梯度烧结温度

对梯度层形成和 ＷＣ晶粒生长的影响，得到如

下结论：表面无立方相梯度层的形成主要受立

方相溶解和原子扩散控制，增加梯度烧结温度，

可以加快立方相的溶解和原子扩散，有利于形

成更厚的梯度层，但同时也会使ＷＣ晶粒尺寸

图６　热处理后ＷＣ晶粒尺寸分布

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＷＣｇｒａｉｎｓｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｈａｒｄｍｅｔａｌｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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增大，异常长大的ＷＣ晶粒数量显著增加；当梯

度烧结热处理温度为１４６０℃时，合金表面无立

方相的梯度层厚度约为５５μｍ，ＷＣ晶粒平均

尺寸约为１．２３μｍ，异常长大的 ＷＣ晶粒尺寸

最大可达５μｍ．上述结果证实了超细ＷＣ粉末

不适合采用真空预烧结，下一步拟选用合适的

烧结方式，降低烧结温度，抑制ＷＣ晶粒在烧结

过程中的长大，在不减小梯度层厚度的同时获

得晶粒细小的组织．
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