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摘要：近lO年来，晶粒度都在0．3—0．6微米超细晶硬质合金已经获得了充分的工

业化应用。无论是基于新的应用领域的使用要求还是继续提高现有PCB刀具的使用寿命，

人们都在持续不断地研究0．2微米级乃至纳米晶硬质合金。本研究是在传统硬质合金生产

工艺的基础上，通过优化合金成份来进一步控制合金的晶粒度。借助于我国硬质合金界在

稀土硬质合金方面近20年的研究成果，从含稀土的0．2微米的超细晶硬质合金的烧结行为

研究人手，探索0．2微米级的稀土超细晶硬质合金制造方法。试验发现，在传统的硬质合

金生产工艺条件下、纳米稀土氧化物Y2 03对WC晶粒长大的抑制作用不明显。
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近10年来，亚微细硬质合金和超细硬质合金都获得了充分的工业化应用。在金属

切削加工行业，以0．8微米晶粒度的10％Co含量的亚微细硬质合金为代表；在PCB加

工行业，无论是板料裁切还是微孔加工，刀具材料的晶粒度都在0．3一O．6微米范围

内，合金的钴含量在6～8 wt％。基于绝大多数材料工作者对荷尔一佩奇关系无限外推

的美好预期，人们一直在努力开发出晶粒度更细的超细晶硬质合金。目前，传统的超

细晶硬质合金生产方法已经可以满足0．4微米晶粒度的超细合金的生产。因此，研究

更细晶粒度的超细合金的生产方法就成为硬质合金界的一个重要研究领域。超细合金

的开发主要集中在两个方向，一是通过成份优化来控制合金的晶粒度，另一个方向就

是开发新的固结技术。两相比较，前者固定投入较低，工业化过程相对容易实现。

从“六五”攻关开始，在随后的近20年时间里，北京有色金属研究总院、原东北

工学院、原株洲硬质合金厂和原自贡硬质合金厂等单位对含稀土的硬质合金进行了系

统的研究。结果表明[1以]：稀土硬质合金具有良好的抗冲击性和耐磨性、能明显降低

刀具的摩擦系数、细化硬质相和净化WC／Co相界面等。本研究旨在将稀土引入0．2微

米级的超细晶硬质合金中，重点探索含稀土的0．2微米级超细晶硬质合金的烧结行为。

2试验方法

选用金鹭公司生产的0．2微米WC粉末，采用传统的酒精石蜡真空烧结工艺、纳米
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稀土氧化物Y2q直接球磨添加的方法，研究WC一8．5％Co的超细稀土硬质合金的烧

结行为。合金成份见表1，WC粉末指标见表2。

合金试样经过抛光，用10％氢氧化钠和铁氰化钾溶液进行侵蚀。然后在环境电子

扫描显微镜(瞰Quanta 200唧)上，进行观察。WC颗粒的尺寸是先测量颗粒横截面
积，然后换算成等效圆直径。为了保证测量的准确度，每个样品分析的WC颗粒数不

少于1000个。

表I合金化学成份1wt％)淤 WC Co VC+C忌G Y2q试样编号＼
107 余量 8．5 1．0

108 ，余量 8．5 1．O 0．8

表2 WC原料粉末性能

、＼ 性能 BET T．C F．C 0 VC+Cr2q牌批＼ 矗，g ％ ％ ％ ％

GWC002一N06—08—283 2．42 6．09 O．1l O．54

3试验结果及讨论

3．1 WC颗粒的长大

图1是烧结温度对wC颗粒尺寸的影响。WC的颗粒尺寸是在SEM下观测的横截面

的等效圆直径。从图中可以看出，随着烧结温度的升高，WC颗粒有一个明显的长大趋

势。特别是在液相烧结阶段(从1280。C开始)，WC颗粒长大趋势更为明显；但是固相

烧结阶段颗粒的长大并不明显，这与所看到的文献的报道不太一致。对于添加稀土的

108硬质合金，烧结温度从11300C到1360。C，Wc颗粒尺寸从0．230um增大到O．294um，

增加了28％；对于未添加稀土的107硬质合金，烧结温度从1130。C到1360℃，WC颗粒

尺寸从O．228um增大到O．287um，增加了26％。由此可见稀土的添加对抑制WC颗粒长

大的效果并不十分明显。

温度／℃

图1 wC颗粒尺与温度的关系
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3 2 WC颗粒形貌的变化

图2是较高放大倍数下，掭加稀土硬质合金烧结过程巾的形貌变化。从图中可以

看出WC的形貌从在1130。C下的等轴形状，到1360℃逐渐转变成r各向芹|生的三角行

或正方形。WC颗粒的较低能鲢的表面是}OGOI}和{IIGO}，变成规则形状后表面能

降低。从1130"C到1360qC，规则化的颗粒随着温度升高逐渐增多。

为r表示形状的演变，罔3表示了不同温度下球形度的分布。球形度定义为靠A，

口，A袁小颗粒的面积，】，足啊特的川长。幽3表明随着濉度的升高，规则化形状的颖

粒逐渐增多；球形度分布的峰他逐渐向规则化的方向移动。球形度的平均值随温度的

变化，将其与幽1比较l口以发现，wc颗粒长太最快的温度区间在1280“c～1340℃，而

规则化螗剧烈的温度区坷血足在1280'：～134&c，这表明wc顺粒的长大与wc的规则

化同时进行。未添加稀土硬质合金烧结过程中的彤貌变化与此类似。
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田2举加稀土硬质台仝的擞观组织形兢

蚕

日"
围3随著温度的升高球形度畸变化

在图4中给出了不同温度下添加稀土硬质台金WC颗粒的粒度分布。从粒度分布

图中，可以看出不同温度下粒度分布的峰值基本上都在O 2um左右，变化不大，区别

在于随着烧结温度的升高，O 4tLm左右的WC颗粒明显增多。图4(A)是粒径大干

O．3um的WC颗粒所占的总颗粒数的分数，它随烧结温度的升高逐渐增多，且其增加的

趋势与图1中品粒长大的趋势出奇的一致。这表明烧结过程中WC颗粒不均匀长大，

尺寸较大的颗粒增多。

碍

臻
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圈5 WC颗粗告并长太 圉6稀土时钴相的影响
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3 3钴相的形貌

硬质合金烧结到1320口c以1．，致密化基本完成．照片中黑色的部分足钴。由于WC

颗粒的嵌人，导致钻相的形状不规则，所以只对单个钴颗粒的面粤{进行了统计分析。

幽6是添加稀土与末添加稀土的硬质合金，单个钻的平均面积随烧结温度的变化。从

圈中可以看出：随着烧结温度的升高，钻的平均面积逐渐增大。但添加稀土的合金，

其长大趋势得到抑制。这是因为．在烧结过程中，加入的稀土钮化物既不溶于WC，也

不溶于液相co相。在冷却过程中。稀土韫化物始终处于WC／Co固液群商E，起到了阻

碍c0相自由结晶的作用。这在铸件细化组织的处理方法上称为变质处理”】。

3 4碳化铬的分布

为了研究碳化铬抑制WC颗粒长大的机理，以及烧结完成后碳化铬存在的位置，

采用能谱进行了分析。矧7(a)是WC颗粒处的能谱，罔中H有一点钴的峰，可能是

由于背底的影响，没有发现铬的蜂，表明碳化铬不溶于WC；图7(b)是co处的能谱，

其中台有铬的峰，这说明铬溶解于钴中，也就说碳化铬是通过降低WC在c0中的溶解

度来抑制晶粒长大。通过能谱半定量计算撙到铬在(=0巾的古融约为6 5％，基本等于

室温下铬在钴中的溶解度。

图7硬质夸全能谱

3．5硬质台金中稀土的分布

图8(a)中WC颗粒之间的球状黑色颗粒是稀土，从图中可以看出稀土均匀的分

布在WC颗粒之问，颗粒尺寸与WC基本相同。图8(b)中1所指的是钴，2所指的是

稀土。稀土与钴有较好的润湿性但稀土不溶于钻。

图8稀土硬质台空稀土的分书
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4结论

在采用传统的酒精石蜡真空烧结工艺、纳米稀土氧化物Y203直接球磨添加等工艺

条件下，得到一下结论：

1．该硬质合金在温度高于1280。C时，WC颗粒剧烈长大，稀土对晶粒长大的抑制

作用不明显。

2．烧结过程中WC颗粒逐渐规则化，表面能逐渐降低，且规则化的过程与晶粒长

大的过程同时进行。

3．随着温度的升高WC颗粒的长大是以不均匀长大为主，长大的主要机理是合并

长大。

4。随着温度的升高单个钴的面积逐渐增大，添加稀土会影响烧结后期的钴相凝固

抑制过程，从而抑制单个钴区域的长大。

5．碳化铬通过溶解在Co相来发挥其抑制晶粒长大的作用，烧结后铬在钴中的溶解

度约为6．5％，接近室温下铬在钴中的溶解度。

6．稀土作为第三相在合金中均匀分布，尺寸与WC颗粒相当。
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