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超细碳化钨2钴硬质合金的原子力显微镜研究 3
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　　摘要 　　以液相复合2连续还原碳化方法制备的纳米碳化钨2钴复合粉末为原料 ,采用低压烧结制备了性能优良
的超细碳化钨2钴硬质合金。运用原子力显微镜 (A FM)对超细碳化钨2钴硬质合金的表面形貌进行了观察、缺陷和粒
度分析 ,同时对合金的力学性能进行了测试。结果表明 ,采用低压烧结获得的烧结试样的洛氏硬度 HRA ≥93. 5 ,抗弯
强度 TRS ≥3300MPa ,平均晶粒度 < 220nm。制备了具有高强度、高硬度的超细碳化钨2钴硬质合金。纳米碳化钨2钴
复合粉末制备的超细硬质合金组织结构均匀 ,但局部仍然存在着组织缺陷 ,分析了产生缺陷的机理。
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AFM Study of Ultraf ine Tungsten Carbide2Cobalt Cemented Carbide
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Abstract 　　Nanocrystalline tungsten carbide2cobalt composite powders prepared spray pyrogenation2continuous

reduction and carbonization technology are consolidated by sinterhip . The topographies , grain size dist ribution and mi2
crost ructure limitation of ult rafine tungsten carbide2cobalt cemented carbide are observed using atomic force microscope

(A FM) , and mechanical p roperties are also investigated. Result s show that ult rafine tungsten carbide2cobalt cemented

carbide with average grain size of less than 220nm , t ransverse rupture st rength ( TRS) of more than 3300 MPa and

Rockwell A hardness of more than 93. 5 is achieved. Although microst ructure of ult rafine cemented carbide prepared by

nanocrystalline tungsten carbide2cobalt composite powder is homogeneously , but there are a lot of microst ructure limi2
tation , and this paper analyses their forming mechanisms.
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0 　引言

纳米复合技术和材料的发展给碳化钨2钴金属陶瓷带来了

新的活力 ,正被大量应用于制备直径与人发相当的集成电路板

微型钻头、可以承受亿次打击的点阵打印机针头 (用在银行、证

券公司、工商税务部门中打印多层票据) 、军工武器等 [1～5 ] 。制

备超细晶粒碳化钨2钴硬质合金的纳米或超细粉末是影响合金

性能的关键。粉末中各组分碳化钨、钴、碳与晶粒生长抑制剂等

分散是否均匀、球磨和压制过程是否污染粉末都大大影响着烧

结试样的性能。

原子力显微镜 (A FM) 是观察表面形貌的一种新型扫描探

针显微镜。它不仅能像扫描隧道显微镜 ( STM) 那样从原子尺

度上对导体、半导体表面进行成像 ,而且能获得诸如玻璃、陶瓷

等非半导体材料的表面微观结构 ,并可以在大气、水和真空中无

损伤地直接观察物体 ,是对 STM 应用的强有力的补充 ,所以它

一出现就获得了飞速发展 ,在生命科学、材料科学和表面科学等

领域中有着广阔的应用前景 [6～10 ] 。

本文以液相复合2连续还原碳化方法制备的纳米碳化钨2钴
复合粉末为原料 ,采用原子力显微镜 ( A FM) 研究碳化钨2钴超

细硬质合金的表面形貌、粒度分布、组织缺陷 ,以期对制备性能

优良的纳米晶碳化钨2钴硬质合金起到推动和参考作用。

1 　实验

实验原料为液相复合2连续还原碳化方法制备的纳米碳化

钨2钴复合粉末 ,在制粉的过程中加入 0. 4wt %VC 和 0. 4wt %

Cr3 C2 晶粒生长抑制剂 ,在球磨机上与己烷、成型剂共同球磨

48h ,球料质量比为 8 ∶1。纳米碳化钨2钴复合粉末相关物化参

数如表 1 所示。

表 1 　纳米 WC26Co 复合粉末的物理化学性能

总碳

wt %

游离碳

wt %

氧

wt %

钴

wt %

钨

wt %

钒

wt %

铬

wt %

比表面积

m2 / g

5. 52 0. 22 0. 21 6. 18 84. 91 0. 4 0. 4 20. 0094

采用 M TS810 陶瓷测试系统按 GB/ T385121983 标准测试

烧结试样的断裂强度 ,试样尺寸为 20mm ×6. 5mm ×5. 25mm。

采用 HRS2150 型数显洛氏硬度计按 GB/ T384921983 标准测试

洛氏硬度 ;采用 METTL ER TOL EDO AB2104N 密度测试仪按

GB/ T 385021983 标准测试密度 ; 按 GB/ T384821983 标准在
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fÊrster2koerzimat1. 095矫顽磁力机上进行矫顽磁力测试 ;采用

Saturation induction measuring system 测定烧结试样的磁饱和

度。采用 CSPM23000 (中国本原纳米仪器有限公司) (接触式的

测试方式) 和 NanoScope Ⅳ(Digital Inst ruments , V EECO com2
pany , USA)原子力显微镜对烧结试样进行原子力 (AFM) 观察

(轻敲式的测试方式) ,同时对烧结试样进行粒度分析。

采用低压对复合粉末进行烧结。真空烧结的温度为

1360 ℃,保温 60min ;为了降低孔隙度 ,加热速度保持在 ≤8 ℃/

min ,并在 1230 ℃下保持 110min 以除去少量的氧 ,避免气体夹

带。低压处理的压力为 5. 5MPa ,保温保压 60min。

2 　结果与分析

2 . 1 　纳米碳化钨2钴复合粉末的表面形貌分析
液相复合2连续还原碳化制备技术具有独特的优势 ,以分子

级别引入晶粒生长抑制剂 ,保证了晶粒生长抑制剂与复合粉末

的纳米复合以及在复合粉末中的均匀分散。通过配比计算可以

调整晶粒生长抑制剂的百分含量 ,根据实验达到其最佳值 ,在充

分发挥晶粒生长抑制剂作用的同时 ,降低了晶粒生长抑制剂对

碳化钨2钴硬质合金性能的负面影响。液相复合2连续还原碳化

制备技术可以制备平均粒径小于 20nm 的纳米碳化钨2钴复合

粉末。

纳米碳化钨2钴复合粉末存在团聚现象 ,从图 1 中可以明显

地看出复合粉末由 10～20nm 的颗粒组成 (A FM 采用云母片作

为载体 ,采用轻敲式测试方式) ,粒度分布相对较均匀。

图 1 　纳米碳化钨2钴复合粉末表面形貌 AFM 图

2. 2 　烧结试样的表面形貌分析
纳米碳化钨2钴复合粉末是一种预合金粉末 ,液相出现在颗

粒内部 ,属于超固相线液相烧结。纳米碳化钨2钴复合粉在真空

烧结过程中 ,随着烧结温度的升高和真空度的提高 ,烧结试样逐

渐收缩 ,达到烧结温度保温一定时间后 ,收缩量缓慢增大 ,表明

真空状态收缩基本完成。施加气压后 ,试样的收缩量和收缩速

率立即增大 ,当压力达到一定值时 ,收缩率逐渐减小 ,并趋于平

缓。

纳米碳化钨2钴复合粉末坯体经过真空烧结后 ,可以消除压

制型坯体中的孔洞 ,基本完成了致密化过程 ;经过低压烧结处理

后 ,硬质合金的密度和强度进一步提高 ,微孔消除 ,并使残留的

石墨溶解于液相 ,通过扩散来消除石墨相 ,使烧结体的密实度及

整体性能得到提高。如图 2 所示 ,由于烧结过程中的不均匀收

缩和气体的排出使烧结试样表面粗糙不平。从图 2 ( b) 可以明

显看出烧结试样表面消除微孔留下的痕迹 ,最大摩擦力为

14. 00nN ;图 2 (a)存在着不均匀收缩留下的凹坑和凸起。凸起

实际上是由一系列的晶粒组成的 ,最大凸起为 272. 58nm。

图 2 　烧结试样局部表面 AFM 图

图 3 为烧结试样经过研磨抛光后局部表面的 A FM 图 ,可

以看出烧结试样局部表面均匀分布着很多平行的凸起和凹坑的

摩擦痕迹 , 局部还存在着一个明显的微孔。最大凸起为

395. 93nm ,最大摩擦力为 9. 92nN。由于低压烧结将真空烧结

与气压处理合二为一 ,在脱除成型剂和粘结金属钴蒸发过程中 ,

在烧结试样的表面留下一系列的气孔 ,气压处理可以消除微孔 ,

但当微孔直径过大时 ,可能是成型剂分散不均匀造成的 ,由于气

压压力较小 ,约 5. 5MPa ,不足以完全消除这样的孔洞 ,故产生

了如图 3 (a)所示的孔洞。在摩擦力信息像里孔洞并不明显。

图 3 　烧结试样经过研磨抛光后局部表面 AFM 图

粒度分析表明烧结试样的平均晶粒度为 220nm 左右 (见图

4) 。粒度分布范围也较窄 ,表明纳米碳化钨2钴复合粉末经过低

压烧结得到了超细碳化钨2钴硬质合金。

图 4 　烧结试样的局部粒度分析直方图

2. 3 　烧结试样的性能测定
表 2 为低压烧结得到的烧结试样的性能。由表 2 可知 ,纳

米碳化钨2钴复合粉末经过低压烧结获得了性能优良的超细硬

质合金。超细碳化钨2钴硬质合金相对磁饱和度和矫顽磁力表

明烧结试样的碳含量相对较合适 ,平均晶粒度较细。相对密度

达到了理论密度的 99. 1 %。烧结试样的抗弯强度为 3320MPa ,

洛氏硬度 HRA 为 93. 5。
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表 2 　低压烧结得到的烧结体性能表

测量密度 ,g ·cm - 3 14. 37

R 相对密度 , % 99. 1

抗弯强度 ,MPa 3320

矫顽磁力 ,kA ·m - 1 27. 2

磁饱和 , % 87

洛氏硬度 , HRA 93. 5

平均晶粒度 ,μm 0. 22

2. 4 　烧结试样的表面缺陷分析
从图 5 中可以明显看出 ,试样表面明显存在着异常长大的

颗粒 ( > 1μm) ,这将大大影响烧结试样的整体强度 ,引起局部区

域的脆性增加 ,裂纹易产生甚至扩展。这可能是由于晶粒生长

抑制剂的不均匀分散或局部碳含量过高造成的。局部晶粒生长

抑制剂过少 ,晶粒的表面能没有得到降低 ,烧结过程中异常长大

明显。如果局部碳含量过高 ,多余的碳在 1280～1300 ℃条件下

会与碳化钨、(碳化钨、碳、钴)的固溶体发生三元共溶反应 ,而在

1320 ℃时还会与钴发生二元共晶反应 ,结果导致液相烧结点的

降低 ,同时延长液相保持时间。为碳化钨的溶解析出提供了过

多的时间与空间 ,造成了晶粒的过分长大 [11～14 ] 。

图 5 　烧结试样局部表面 AFM 图

从图 6 可以明显看出烧结试样存在明显的不均匀收缩及钴

的偏析现象 (钴池) ,这将大大影响烧结试样的整体强度。引起

钴池的原因可能是 : ①纳米复合粉末在制粉过程中存在硬质合

金相与粘结相的不均匀分散问题 ; ②由于成型剂脱脂过程中留

下大量的孔洞 ,为钴池的形成提高了空间 ; ③低压烧结是真空烧

结与气压处理合二为一 ,钴池现象是真空烧结不可避免的 ,低压

处理在一定程度上了消除了钴池 ,但由于气压压力不大 ,一般为

5. 5MPa 左右 ,不足以完全消除钴池。

图 6 　烧结试样局部表面 AFM 图

为了获得性能优良的超细碳化钨2钴硬质合金 ,尽量减少烧

结试样内的组织缺陷 ,必须使用合理的烧结方法与工艺。晶粒

生长抑制剂的添加量、添加形式与组合形式 ,碳含量的控制 ,球

磨时间 ,杂质引入的控制等是关键。

3 　结论

以利用液相复合2连续还原碳化方法制备的纳米复合碳化

钨2钴粉末为原料 ,采用低压烧结 ,制取了洛氏硬度 HRA ≥93. 5、

抗弯强度 TRS ≥3300MPa、平均晶粒度 220nm 左右、具有优良

性能的超细碳化钨2钴硬质合金。

低压烧结在一定程度上消除了烧结试样体中“钴池”、“晶粒

异常长大”、“孔隙”等组织缺陷 ,但这些缺陷在烧结试样中依然

存在 ,为了进一步提高烧结试样的性能 ,获得性能更加优良的超

细碳化钨2钴硬质合金 ,纳米复合粉末的球磨与成型过程必须防

止复合粉末的污染 ,碳与晶粒生长抑制剂含量与分散的控制 ,烧

结工艺与方法的选择也是关键。
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