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微波烧结技术在硬质合金制备中的应用 
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摘 要：概述微波烧结技术制备硬质合金的发展现状。综述微波加热技术制备硬质合金的工艺特点、微波加热硬 

质合金压坯的机理、微波烧结硬质合金中存在的问题以及合金压坯在微波烧结过程中发生局部液相烧结机理。展 

望微波烧结技术在硬质合金制备中的应用前景。 
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Abstract:  The  current  situation  of  microwave  sintering  in  cemented  carbide  preparation  was  briefly  introduced.  The 
process characteristics of microwave heating for the preparation of cemented carbide, mechanisms of microwave heating 

for cemented carbide composites, problems of microwave application in cemented carbide production and mechanisms of 
local  liquid phase sintering during  the microwave preparation were reviewed. The application potentials  of microwave 

sintering for the preparation of cemented carbide were put forward. 
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作为新型的烧结技术， 微波加热具有加热速度快、 

整体加热、选择性加热以及非热效应等传统热传导加 

热方式所不具备的特点 [1−2] 。早在 1999 年，微波烧结 

技术就已经成功地应用于粉末冶金材料的制备 [3] 。硬 

质合金是由硬度高、 耐磨性优异的碳化物相与熔点低、 

韧性突出的粘结相组成的复合材料 [4] ，也是典型的液 

相烧结体系的材料。通常，微波烧结硬质合金的工艺 

和制品具有传统热传导加热制备方式无法比拟的优 

势 [5] ，如表 1所列 [6] 。因此，近些年来，微波烧结在硬 

质合金中得到了广泛的应用。 

1  微波烧结硬质合金的发展现状 

硬质合金(WCCo)粉末压坯对微波具有良好的耦 

合吸收作用，微波在混合料压坯中的穿透深度很大， 

所以，硬质合金材料可以通过采用微波烧结方法进行 

制备。 
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表 1  微波烧结工艺及制品的特点 [6] 

Table 1  Characteristics of microwave sintering technique and prepared materials [6] 

Item  Property 

Microwave  Volumetric heating, selective heating, nonthermal effect 

Microwave heating  Reduced process time, rapid heating rate, environment friendly 

Microwaveprepared materials 
Fine homogeneous microstructure, substantial enhancement in reactivity and diffusion kinetics, 

improved mechanical properties 

1.1  国外研究发展现状 
1997 年，CHENG 等 [7] 研究了硬质合金的微波烧 

结技术，该研究证明通过微波加热方式烧结金属粉末 

压坯，相对于传统热传导方式加热，微波加热烧结工 

艺具有快速、低温、短时完成致密化、合金组织细小 

均匀、性能显著提高等优势。2005年，美国宾州大学 

材料研究所的BREVAL等 [8] 通过微波烧结方法成功制 

备了  WCCo 硬质合金，并且与传统烧结后试样进行 

详细比较后发现：微波烧结相比传统烧结方式，可以 

在较低的烧结温度和较短的保温时间得到相同的收缩 

程度，烧结试样在 3 个维度方向上的收缩程度一致， 

而传统烧结方式造成合金试样在垂直方向上的收缩更 

为显著；另外，微波烧结试样具有比传统烧结试样更 

为细小的WC晶粒和更为均匀的 Co相分布； 在硬度、 

抗物理和化学腐蚀性能方面， 微波烧结试样更为优异。 

除此之外， 微波烧结试样的粘结相中含有很少量(约为 
0)的W原子，这与传统烧结试样粘结相中含有质量分 

数约为 20%W原子的情况十分不同。因此，作者提出 

微波非热效应造成这一不同试验结果的可能性。 

印度学者SUNIL等 [9] 通过微波烧结方法制备了纳 

米晶  WC12Co 硬质合金。在未添加晶粒长大抑制剂 

的条件下采用微波烧结技术能获得纳米WC晶粒的硬 

质合金，而且微波烧结合金试样比常规烧结试样具有 

更高的密度、硬度和断裂韧性。但由于采用流动气氛 

造成合金表层温度较中心区域温度低，因此合金表层 

的显微组织没有中心区域的致密。 

1.2  国内研究发展现状 

武汉理工大学周建课题组 [10−12] 采用单模腔微波 

炉对  WC10Co 硬质合金的制备进行了研究。结果表 

明，微波纯磁场加热无法完成合金的后期烧结，因为 

在 1100 ℃以上， 合金中的 Co会由铁磁性转变为顺磁 

性，使能够吸收微波磁场能量的磁畴瓦解，从而使磁 

场损耗对升温的贡献变弱，合金试样的烧结温度无法 

继续升高。但是，由于  WCCo 硬质合金对微波电磁 

场的感应主要是以介电损耗的形式，因此，采用纯电 

场和电磁混合场加热都可以完成合金的全致密化，而 

且制备的合金具有良好的力学性能，显微组织中 WC 

晶粒细小均匀， Co相分布均匀， 形成良好的网格结构。 

但在混合电磁场中制备的合金存在少量的脱碳相 
W2C，本文作者认为这可能与微波的非热效应相关。 

中南大学易健宏课题组 [13−18] 对微波烧结制备 
WCCo系列硬质合金进行了系统的研究。 杨亚杰等 [13] 

采用微波烧结制备了  WC12Co 硬质合金。研究结果 

表明：在 1475 ℃的烧结温度下保温 0 min，烧结周期 

为  1.5~2  h，烧结合金的相对密度达  99.8%，硬度为 
87.5HRA，烧结样品显微组织结构均匀，但保温时间 

过长会造成晶粒异常长大和  Co 相不均匀的现象，导 

致合金的密度和硬度下降，而且采用辅助加热材料和 

保温材料以及设计合理的样品摆放，可获得形状良好 

的合金样品。 罗述东等 [14] 研究了WC11.5Co硬质合金 

的微波烧结工艺以及升温速度对合金致密度、显微组 

织和硬度的影响，结果表明：微波烧结能够快速制备 

高致密度、高硬度的硬质合金；在  10.4~61.9°C/min 
升温速率范围内，升温速度对合金组织和性能不会产 

生明显影响，合金硬度在  88.5~89.5HRA 之间，高于 

常规烧结的硬度值(87.6HRA)。娄静等 [15] 采用微波烧 

结工艺制备  WCCo  亚微米级硬质合金，微波烧结 
WCCo 亚微米硬质合金与常规烧结  WCCo 亚微米 

硬质合金相比， 具有烧结温度低、 保温时间短、 WC 晶 

粒尺寸在烧结过程中长大不明显的特点。微波烧结试 

样硬度为 91.8HRA，最高可达 94.5HRA，均高于常规 

烧结试样的(89.5HRA，90.7HRA)。鲍瑞等 [16] 采用微波 

烧结工艺制备了 WCCo 超细硬质合金，微波烧结与 

真空烧结相比烧结温度更低，保温时间更短，在 1300 
℃的烧结温度下保温  1  min，密度就可达到  14.27 
g/cm 3 ，而且在烧结温度 1350 ℃保温 1 min  时硬度达 

到 94.0HRA。张浩泽等 [17] 通过在混合料中添加炭黑和 

在填料中添加炭黑的方法来抑制微波烧结 YG12 硬质 

合金在微波烧结过程中出现脱碳现象，从而提高微波 

烧结硬质合金的性能。结果表明：在混合料中添加炭 

黑可以抑制合金的脱碳行为，当炭黑添加量为 
0.4%(质量分数)时，合金的抗弯强度较高，可达 2250 
MPa；通过在填料中添加炭黑也可以有效抑制合金脱 

碳，抗弯强度可以提高到 3172 MPa。彭元东 [18] 发现在 

微波烧结制备  WCCo 硬质合金时在混合料中添加一
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定含量的 Ni粉，有利于提高合金的抗弯强度。 

1.3  微波法制备WCCo硬质合金研究现状 

德国多特蒙德大学  GERDES 研究小组 [19−21] 对微 

波烧结硬质合金进行了研究，他们采用微波反应烧结 

方法制备硬质合金，即采用 W、C和 Co 元素混合粉 

末压坯来进行微波烧结，这种工艺相对于传统的制备 

工艺(WC和 Co混合料压坯的烧结)， 不仅将WC粉末 

的合成与  WCCo 压坯的烧结两个步骤结合起来，有 

效地简化了工艺流程，缩短了硬质合金的生产周期， 

而且还充分利用了  WC 原子之间的碳化反应释放的 

热量，降低了烧结能耗。同时，通过该工艺获得的硬 

质合金材料更为致密、组织更加细小，力学性能得到 

提高。 

1.4  微波法制备其他类型硬质合金的研究现状 

为研究微波电磁场在烧结硬质合金时对原子扩散 

作用的影响，DEMIRSKYI 等 [22−23] 采用经典的双球模 

型探讨了WC粉末颗粒在微波烧结初期原子的扩散情 

况，发现WC粉末颗粒之间的烧结颈有过烧甚至有液 

相出现的情况，通过计算发现：微波烧结无钴硬质合 

金时原子扩散机理以体扩散和面扩散为主，而且烧结 

颈长大激活能仅为 69.18  kJ/mol，远远低于 WC 体系 

扩散过程的激活能。 
RAMKUMAR  等 [24] 研 究 了 微 波 预 处 理 对 

WC20Co切削工具性能的影响。结果表明，微波选择 

性加热造成的表层 W2CCo 相，非常有利于合金工具 

冶金特性的改善。 

清华大学LIN等 [25] 用微波加热方式制备了梯度硬 

质合金，首先设计了  Co 含量呈梯度分布的压坯，然 

后经过等静压成形后采用 2.45 GHz微波炉在 Ar 保护 

气氛下进行烧结，在较低的烧结温度和较短的保温时 

间就能够获得全致密的合金试样。 

目前，微波烧结硬质合金的商业化也已经取得重 

要突破，有文献报道美国宾州州立大学开发出了适合 

生产硬质合金的微波连续烧结设备 [26−28] ，可用于生产 

各种类型的刀具。由此可见，微波烧结硬质合金的大 

规模工业化应用指日可待。 

2  微波烧结理论基础 

2.1  微波加热原理 

目前，从微波烧结制备硬质合金的结果来看，微 

波加热可以低温、短时、快速完成  WCCo 压坯的致 

密化过程，从而得到高致密度、高硬度的合金材料。 

这主要是微波电磁场特殊的感应加热方式造成。微波 

加热不同于常规的热传导加热方式，材料中的可极化 

因子(电子极化、原子极化、分子极化、晶格极化、磁 

畴极化、 晶界极化和表面极化等)在交变电磁场的极化 

作用下，使材料内部的偶极子反复转动，产生强烈的 

振动和摩擦，从而使电磁能转化为热能，引起材料升 

温 [29] 。由于是通过感应的方式进行加热，当烧结试样 

尺寸在微波穿透范围内时，材料中的每个部分都会同 

时被加热，即整体升温 [30−31] 。 

采用热传导方式进行加热时，只有存在温度梯度 

热量才会进行传导，因此只有当热源温度高于材料温 

度时升温过程才会顺利进行。但是，在升温过程中， 

能量的传递过程受热传导系数的制约，而且很容易造 

成温度分布不均匀的现象。为了避免因为温度不均匀 

造成的不利因素(宏观形状变形和微观组织偏析)，在 

传统方式进行加热时尽量采用较慢的升温速率。由此 

可见，传统加热方式无法实现合金的低温、短时致密 

化，这就意味着不可避免地造成合金中WC晶粒的充 

分长大，不利于硬质合金制品性能的提高，这也正是 

热传导加热方式存在的“先天性缺陷”。 

图 1 所示为微波烧结和真空烧结硬质合金的工艺 

曲线对比 [6] 。从图  1 中可以看出，微波烧结全部周期 

仅仅为真空烧结的 1/4，因此，微波烧结WCCo硬质 

合金时能够在较低的烧结温度和较短的烧结周期实现 

合金的致密化和合金化过程，使WC晶粒没有足够的 

时间长大，因此，整体加热和低温短时快速烧结是使 

合金中WC晶粒均匀细小以及硬度值比常规烧结试样 

偏高的主要原因。 

图 1  WC8Co合金微波烧结和传统烧结方式工艺对比 [6] 

Fig. 1  Process comparative figure of microwave and vacuum 

sintering of WC8Co alloy [6]
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2.2  微波与烧结材料的作用机制 

由于不同材料对微波的感应机制和吸收程度不 

同，因此根据材料和微波之间的耦合关系将材料分 

为 [32] 吸波材料、透波材料和反射材料，但是这样的划 

分并不是绝对的，因为材料的吸波特性除了与本身介 

电常数相关外，还与温度、湿度、密度和尺寸等因素 

相关。因此，对于吸波材料，当微波由材料表面进入 

内部时，由于电磁能不断地被消耗为热能，因此，随 

着微波在材料中的深入，能量呈现出衰减的特性。采 

用穿透深度可以表征微波在材料中衰减的快慢(见式 
(1)) [2, 33] ，这表明在绝热烧结环境下，采用微波加热吸 

波介质时，材料内部会出现温度分布梯度。 

2 

2 

) (tan 
] ) (tan 1 1 [ 2 

δ ε 
δ 

ω ′ 

+ + 
=  c l  (1) 

式中：l为微波穿透深度；c为光速；ω 为角频率；ε ′ 

为介电常数； δ tan  为介质损耗正切。 

对于粉末冶金材料，采用微波进行加热主要是通 

过涡流形式进行的 [34−36] 。电磁场感应涡流的焦耳热、 

粉末表面氧化层的吸波升温和辅助加热材料的加热使 

粉末压坯能够迅速升温。由于粉末颗粒在高温时电导 

率降低，穿透深度增加，因此随温度升高压坯的吸波 

能力不断增强。在这个阶段，粉末颗粒之间没有形成 

烧结颈，电子运动被限制在单个粉末颗粒中，此时粉 

末压坯吸波形式以涡电流产生的焦耳热为主。当形成 

烧结颈后，原先在各个粉末颗粒内独立流动的涡流将 

通过烧结颈流入相连接的颗粒中， 电子运动范围扩大， 

参与微波吸收的有效表面层比例降低。随着烧结过程 

的进行，烧结颈继续长大，比表面积降低，烧结体收 

缩，致密度提高，颗粒间形成连通网络，压坯内比表 

面积剧烈减小，趋肤效应引起的外场屏蔽增强，压坯 

自身的吸收微波能力下降，即涡流作用的体积减少， 

产生的焦耳热贡献随之减少。 

2.3  微波烧结金属粉末材料的趋肤效应 

如图  2 [37] 所示，当粉末以颗粒的形式存在时，由 

于粉末冶金行业中的粉末粒度通常在微米级范围内， 

微波穿透深度与粉末尺寸处于同一量级，所以，参与 

微波耦合的体积比例非常高(见图 2(a))。因此， 由微波 

作用的体积所耗散的能量足以引起金属粉末压坯温度 

的显著变化。这正是金属物质尺寸远远大于微波穿透 

深度也可以被微波加热的重要原因，也成为微波烧结 

制备金属粉末冶金材料的重要依据 [36−37] 。 

假设金属粉末为球形，其吸收微波部分体积分数 
(ϕ )可表示如下 [37] ： 

3 

0 0 
1   

 

 
  
 


− = = 
R 
R 

V 
V ε ϕ  (2) 

式中：V0 和  R0 分别是球形粉末的体积和半径，R0= 
R+2l，l是微波穿透深度；Vε 表示微波达到穿透深度的 

粉末表层体积。从图 2 所示微波与金属材料的耦合效 

应和金属块体尺寸之间的关系可以看出，随着粉末颗 

粒粒度的减小，能吸收微波的颗粒有效体积(Ve)增加， 

金属颗粒直径为 100  μm 时的有效吸波体积仅占总体 

积的 5.88%，当粉末颗粒直径减小到 5 μm时，微波有 

效吸收体积就能达到  78.4%，从而所吸收的微波能足 

以引起压坯的整体升温。 

图  2  微波透深度示意图及粉末有效吸收体积分数与粉末 

粒度倒数关系 [37] 

Fig.  2  Schematic  diagrams  of  microwave  penetration  depth 

((a),  (b))  for  metal  ball  (a),  for  dense  ball  (b)  and  effective 
absorption  volume  fraction  in  ball  vs  reciprocal  of  powder 

diameter(c) [37] 

如前所述，随着粉末冶金压坯致密化的进行，其 

粉末特征开始消失，而金属块体的特征开始凸显，这 

就会造成合金在微波烧结后期出现趋肤效应，如图 
2(b)所示，微波穿透烧结试样的深度仅仅在微米级范 

围，据文献[20]报道，WC10Co硬质合金压坯的穿透 

深度大概约为 10 cm， 而纯 Co和WC块体的穿透深度 

分别仅为 2.5和 4.7  μm。在微波烧结硬质合金后期， 

由于趋肤效应的存在，容易造成合金表层组织与中心 

组织之间产生差异，如图 3 [6] 所示。
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图 3  微波制备WCCo硬质合金表层的 SEM像 [6] 

Fig. 3  SEM image of surface of microwavesintered WCCo 

cemented carbide [6] 

对微波制备  WCCo 硬质合金的表层和中心区域 

进行  XRD 谱分析后发现，表层有大量脱碳相组织， 

如图 4 [38] 所示， 中心区域中的 Co衍射峰已经完全被脱 

碳相W3Co3C取代。 造成表层脱碳的原因主要有两个： 
1) 在硬质合金致密化后期， 由于微波的趋肤效应和微 

波的选择性加热特性，合金试样表层的碳原子会非常 

活跃，碳原子在微波频段具有强烈的耦合作用，因此 

单质碳在微波作用下升温非常显著，炭黑在微波场中 

暴露几秒后就可以达到上千摄氏度的高温； 2) 在微波 

烧结硬质合金时不利于碳含量的控制。在烧结硬质合 

金时为了避免合金脱碳和渗碳现象的发生，通常采用 

真空烧结的方法来避免烧结气氛对合金中碳含量的影 

响。即便是采用氢气烧结或者低压烧结等方法进行烧 

结也要对合金压坯中的碳含量进行调整，才能保证合 

金的组织位于WC+γ正常两相区。因此，在微波烧结 

硬质合金时一定都要考虑烧结气氛和烧结环境对合金 

中碳含量和碳势梯度的影响 [39−42] 。采用传统生产工艺 

的混合料粉来进行微波烧结制备，很容易造成合金的 

脱碳和渗碳(对于钴含量低的WCCo体系，WC+γ两 

相区的区间很窄，如WC8Co硬质合金中两相区碳含 

量的波动范围仅为  0.168%，质量分数)，因此，只有 

对微波在脱碳反应中所起的作用以及微波烧结环境 

对脱碳的贡献有了定性和定量的研究，才能够在微波 

加热条件下制备出含正常  WC+ γ  两相区组织的合 

金 [43−44] 。 

3  微波烧结存在的测温问题 

在讨论微波烧结的机理时，通常将焦点集中在微 

波测温准确性的问题上 [9] 。这是因为在微波加热环境 

下，热电偶已经不适合进行温度测量：1) 热电偶通常 

是热传导性良好的金属材料，当它存在于微波场中时 

会扰乱微波炉腔里面的微波场，不利于微波能量的集 

中，另外，热电偶的尖端很容易感生出电流，发生放 

电的现象，从而损坏设备内部光滑平整的腔体；2) 由 

于微波加热是瞬时性的，无热惯性存在，即当输入功 

率发生改变后温度立刻做出响应(见图 5 [6] )，而热电偶 

的传导过程滞后于材料温度的变化，造成测量的严重 

误差；3) 微波加热材料时材料整体被加热，但由于材 

料的温度和周围环境的温度之间存在较大的温差，因 

此不可避免地产生材料表面向周期环境的散热，容易 

造成材料表面温度低于中心温度，与传统热传导加热 

方式相反的温度梯度(见图 6 [6 ])， 这也是造成热电偶测 

温的较大误差的重要原因之一。 

图 4  微波烧结WCCo硬质合金表层和中心区域的 XRD谱 [38] 

Fig. 4  XRD patterns of core (a) and surface (b) on cross section of microwavesintered WCCo cemented carbide [38]
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图 5  微波烧结WCCo硬质合金温度(功率)−时间曲线 [6] 

Fig.  5  Temperature  (power)−time  curves  of  microwave 

sintered WCCo cemented carbide [6] 

因此，在微波加热中常常采用非接触的红外测温 

方式代替热电偶进行测量。尽管非接触的红外测温可 

以避免热电偶测温的缺点，但红外测温也有自身的缺 

陷：1) 红外测温与被测物质的发射率相关，不同材料 

具有不同的发射率，而且相同材料在不同的温度下具 

有不同的发射率，当材料的发射率和红外测温仪的发 

射率偏差较大时会产生较大的测量误差； 2) 由于微波 

加热材料时产生反向温度梯度，因此，红外测量的温 

度一般都低于被加热材料的实际温度，而且温度梯度 

的大小直接决定测量误差的大小。 

针对红外测温的不足，在微波制备  WCCo 硬质 

合金时采取以下方法：采用固定的红外测温发射率， 

然后与常规烧结条件下的温度进行对比。图 7所示为 

不同微波烧结温度下合金压坯的收缩率和SEM 像 [39] 。 

从图 7 中可以看出，通过前期试验发现当红外测温仪 

的发射率固定在某一数值时，当烧结温度接近 

图 6  不同加热方式的温度梯度 [6] 

Fig.  6  Temperature  gradients  of  different  heating  modes [6] : 

(a) Microwave; (b) Conventional 

图 7  不同微波烧结温度下WC8%Co合金压坯的收缩率和 SEM像 [39] 

Fig.  7  Densification  and  SEM  images  of  WC8%Co  sample  as  function  of  temperature  via  microwave  irradiation [39] : 
(a) Densification; (b) SEM image of stage 1 in Fig. 7(a); (c) SEM image of stage 2 in Fig. 7(a); (d) SEM image of stage 3 in Fig. 7(a)
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1300 ℃时，收缩率显著增加，而且 SEM像中也发现 

了液相的存在，WC 晶粒也已经发育完成，形成了棱 

角分明的三棱柱体。 这个温度点和WCγC在 1280 ℃ 

附近时发生三元共晶反应产生液相的温度接近，可以 

判断采用这个发射率测温误差较小 [45] 。另外，良好的 

保温措施是十分必要的，当烧结环境处于良好隔热前 

提下时，表面散热作用减小，如式(3)所示，温度梯度 

越小，导热速度越慢，合金散失的热量就越少，材料 

的升温也就越快，烧结试样中的温度梯度显著降低， 

红外测量温度更加接近于合金的真实温度 [46] 。若保温 

效果不好，则容易造成较大的温度差，从而导致试样 

弯曲和变形。 

微波加热材料的热传导式 [47] ： 

d a s 
2 

m m  ] [  P T T V T k 
t 
T c  t + − − ∇ = 

∂ 
∂ 

ρ  (3) 

式中： ρm  为物质密度 (kg/m)； cm  为介质比热容 
(J/(K∙kg))；kt 为介质的导热系数(W/(m∙k))；Vs 为冷凝 

因子；T为介质温度(K)；Ta 为介质表面环境温度(K)； 
Pd 为单位体积中消耗的微波功率(W/m 3 )。 

4  局部液相烧结机理 

微波烧结工艺升温快和周期短等特点使得 

WCCo 硬质合金合金压坯在很短的时间内完成致密 

化和合金化过程，因此，其烧结机理也具有与传统热 

传导加热方式不同的特点。DEMIRSKYI 等 [22] 在研究 

微波加热条件下烧结无钴硬质合金初始阶段后发现， 
WC 粉末颗粒烧结颈处可能出现高温，甚至会有液相 

出现。图  8 所示为微波烧结 WC 粉末颗粒(1200 ℃) 
的 SEM 像 [22] 。从图 8 中可以看出明显的烧结颈和液 

相特征。 这是由于粉末颗粒表面存在微波电磁场集中， 

从而形成涡流发热，产生局部高温。 

另外， BIRNBOIM等 [48] 通过分析微波场在 2个相 

互接触的介电球颗粒间的分布，指出在烧结颈区域容 

易形成电场聚集，使烧结颈区域内的电场强度达到所 

加外电场的 10倍以上，而电场能量则是平均值的 100 
倍以上，从而促使传质过程极快地进行。高度聚焦的 

电场还可能使局部区域原子电离，从而进一步加速传 

质过程。DEMIRSKYI 等 [49] 在研究单模腔和多模腔烧 

结铜粉末的收缩动力学时，发现在粉末颗粒之间会形 

成局部微火花，导致局域熔融，从而加速了粉末压坯 

的整体致密化。 

由此可以推断在微波烧结  WCCo 硬质合金过程 

中，极有可能出现局部液相。这是因为：1) 微波能本 

身的不均匀性，即使在单模腔和多模腔的空腔中和在 

波导的传输过程中，由于入射波和反射波之间相互干 

涉造成微波能量场呈现出强弱分布。图 9所示为采用 

图 8  WC粉末在 1200 ℃微波烧结不同时间出现的烧结颈的 SEM像 [22] 

Fig. 8  SEM images showing neck growth during microwave sintering of WC powders at 1200 ℃  for different times: (a) 0 min; 
(b) 5 min; (c) 15 min; (d) 120 min [22]
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图 9  30 GHz下微波能量场在直径为 46 cm、高度为 50 cm的圆柱腔体内的模拟分布 [2] 

Fig. 9  Simulated spatial distribution of wave power in central cross section of cylindrical cavity with 46 cm in diameter and 50 cm 

in  height  at  30  GHz:  (a)  Exact  solution;  (b)  Exact  solution  averaged  over  2  cm×2  cm×2  cm  cells  by  finite  element  method 

(Averaging eliminates smallscale inhomogeneities of power); (c) Solution by method of averaged geometric optics; (d) Solution by 

method of averaged geometric optics with pentagonal insert in cavity [2] 

有限元计算方法对直径为 46  cm、高度为 50  cm的圆 

柱腔体体积较小的微波能量场的模拟结果 [2] 。从图  9 
中可以看出，材料内部存在温度差异，这种差异是局 

部区域内形成的，而且不同的平面温度差异程度有所 

不同 [2] ；2) 微波与物质相互作用的特点，即选择性加 

热，不同的微波耦合单元与微波相互作用的程度不同 
(如晶粒的自由表面、晶粒内部的各种缺陷等)，造成 

微波能在材料体内分布的不均匀性； 3) 材料本身的导 

热性，尤其是对于复合材料，不同组元和物相之间导 

热性的差异容易引起材料内部的热量分布不均匀，如 

硬质合金中 WC 晶粒和粘结相 Co 的导热系数不同导 

致的传热差异； 4) 介电常数随温度变化的差异导致的 

温度场部分不均匀，由于介电常数是随温度变化的参 

数，不同物相的原子排列结构不同，随温度变化的程 

度也不同，因此造成材料内不同物相介电常数的差异 

变化，从而导致材料内部热量分布的不均匀。 

热点和冷点的形成是相对的，它们的出现具有随 

机分布的特点。热点的形成能够促进晶界处各相混 

合，从而加速扩散过程和化学反应的进行。一般热点 

尺寸数量级为 100 μm，持续数秒的时间；而且热点的 

出现和消失都是随机的，甚至能够出现移动的情况， 

但是热点的尺寸、形状和持续时间能够保持恒定 [50] 。 

由于硬质合金中不同物相介电常数的差异，且粉 

末内部显微缺陷种类以及缺陷浓度的不同造成材料中 

和微波进行耦合的单元具有不同的作用能力，因此在 

微波加热的过程中会出现上述的热点和冷点。 理论上， 

由于多模腔中微波能量场分布是随机的(微波在腔体 

内不断地反射和搅拌器的离散作用)， 因此在材料内部 

的热点也是随机出现的。 且由于微波的整体加热特性， 

热点的分布贯穿试样所有平面(当烧结试样的尺寸小 

于微波的穿透深度)。 

对于微波加热和传统加热方式的加热机理可以用
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简单的数学模型来描述(此模型是基于热源体分布的 

导致热传导方程)，如式(4)所示 [47] ： 

w T k 
t 
T c p + ∇ ∇ = 

∂ 
∂ 

) ( ρ  (4) 

式中：cp 是材料的比热容；ρ为材料的密度；k为材料 

的热导率；w 为热源的局部密度。对于传统热传导加 

热方式来说，局部热源 w分布在材料极薄的表面层， 

而对于微波加热， 热源分布在材料体内的无数个热点， 

其能量由电磁场引发的局部电流决定(w=σE 2 ，其中  σ 
为有效高频电导率，E为材料体内的电场强度)。局部 

热量增加，在热传导的作用下，很快与邻近的区域进 

行能量交换，立刻达到热平衡，从而宏观上表现出整 

体(体积)加热的特性。因此，从这种意义上来讲，热 

传导性能良好的材料在微波加热时会具有均匀的温度 

分布。

随着微波加热过程的进行，合金试样整体的温度 

不断提升。随机出现的热点附近开始出现液相，因为 

热点的分布具有整体随机分布的特点，因此液相的出 

现也存在类似的特点。局部液相的出现，一方面会促 

进物质的扩散，有利于孔隙的排除，使合金在较低的 

烧结温度下完成致密化过程；另一方面使合金中局部 

的WC颗粒发生重排、溶解、析出、合并长大等一系 

列变化 [51] ，促使压坯局部合金化过程，从而使得硬质 

合金组织具有不同常规烧结的特征。 

图  10 所示为真空加热和微波加热方式原理对比 

图 [52] 。从图  10 中可以看出，真空加热是炉壁和炉腔 

通过导热和对流传热方式进行的加热，能量是以面的 

形式从试样的外表面向中心转移，而微波辐射首先是 

材料内与微波的耦合单元吸收微波能，然后这些整体 

分布的热点不断向周围辐射能量。可以看出，微波加 

热的能量整体上更均匀。 

热点的分布特点会使微波烧结  WCCo 硬质合金 

过程中产生的液相分布具有类似的特点，即局部产生 

液相、整体分布均匀的特点。一般液相形成初期的时 

间较短，此过程中压坯会发生一定程度的收缩。这个 

时期一些细颗粒由于具有较高的比表面能，会优先溶 

解或者合并，形成的液相开始向周围扩散，颗粒开始 

在毛细管力的作用下聚集到一起，同时发生颗粒的转 

动、滑动以及重排。当然，也有一部分团聚的颗粒会 

在液相的作用下开始分裂成为单独的颗粒，此时，合 

金的显微组织具有明显的粗细晶粒相间分布的特点。 

图 11 所示为 WC8%Co(质量分数)硬质合金压坯在微 

波烧结过程中显微组织的演变过程 [52] 。 

从图 11中可以看出，压坯在 1150 ℃时已有局部 

液相产生(如图 11(b)中箭头所指)，液相的形成会使压 

坯中的孔隙逐渐排除， 此时压坯具有一定程度的收缩。 

随着烧结温度的增加，压坯中的液相含量不断增加， 

而且 WC 颗粒在液相中的溶解也随之增加，WC 晶粒 

的棱柱形状也已经形成。在液相毛细管力的作用下， 

一些晶粒开始转动，使晶粒之间的平面开始接触，从 

而通过增加WC晶粒的接触面积来降低体系的比表面 

能。接触的晶粒之间的晶界原子活性较高，通过原子 

迁移会使晶界消失，从而使两个晶粒合并成为一个晶 

粒。由于WC晶粒的棱柱形状在转动和重排的过程中 

会遇到较大阻力，所以晶粒合并长大仅发生在一部分 

晶粒中间。因此，微波烧结的硬质合金中WC晶粒总 

是会呈现出局部分布不均匀、整体分布均匀的特点。 

当液相出现后，压坯中 WC 晶粒的溶解−再析出 

图 10  真空加热和微波加热方式原理对比 [52] 

Fig. 10  Comparison of mechanisms of vacuum(a) and microwave(b) heating principle [52]
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图 11  WC8%Co硬质合金压坯在不同温度下微波烧结 5 min的显微组织演变 [52] 

Fig.  11  Evolution  of  microstructures  of WC8%Co  powder  compacts  during  microwave  sintering  at  different  temperatures  for 

5 min [52] : (a) Asreceived; (b) 1150 ℃; (c) 1200 ℃; (d) 1250 ℃; (e) 1300 ℃; (f) 1350 ℃; (g) 1400 ℃; (h) 1450 ℃
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过程也会随之出现。 WC颗粒在 Co粘结相中的溶解度 

与烧结温度相关，其关系式如式(5) [51] 所示： 

) /( 2 ) / ln(  0  RkT Ω S S γ =  (5) 

式中：γ为表面能；Ω 为原子体积；R 为原子半径；S 
为颗粒的溶解度；S0 为平衡溶解度；k 为  Boltzmann 
常数；T为热力学温度。 

由于压坯在微波烧结过程中存在热点，因此热点 

的中心和周围存在较大的温度梯度。温度梯度引起 
WC在 Co粘结相中溶解度的差异， 从而形成以热点为 

中心、溶解−再析出过程剧烈、而热点周围溶解−再析 

出过程相对缓慢的分布情况。较早形成液相区域的晶 

粒会优先发生溶解、析出和合并，因此，热点中心的 

晶粒要比其周围的晶粒优先长大。这是微波烧结 
WCCo 合金试样的  SEM  像中出现粗细晶粒相互包 

围、交替分布特点的原因。 

尽管热点的形成呈时间上有先后、空间上有随机 

分布的特点，但是由于热点的数量非常巨大，并且热 

点的间距很小，因此，在较短时间内就可以通过热量 

传递达到温度的平衡。这就是随着烧结温度的增加或 

者保温时间的延长，细晶粒也开始出现晶粒长大的 

原因。

当烧结温度达到一定的程度， 液相已经全部形成， 

液相分布达到平衡。此时， 由于大部分孔隙已经排除， 

合金的收缩程度开始趋于缓和，晶粒的长大由于体系 

表面能的降低和溶解−再析出平衡的形成也趋向于稳 

定。 
BREVAL 等 [8] 通过对比微波烧结和传统烧结方法 

制备的合金，发现 Co粘结相中W的溶解度存在较大 

区别，如图 12所示。从图 12 [8] 所示的两种烧结方法制 

备的 WCCo 硬质合金的 TEM 明场像和 EDS 能谱可 

以看出，传统方法制备的合金中，Co 粘结相和  WC 
颗粒之间的界面模糊且不规则。但是，微波烧结试样 

的 Co 粘结相和 WC 颗粒之间界限分明，而且界面规 

则平整。从 EDS能谱分析从可以得到，微波烧结试样 

中 Co 粘结相中 W的含量几乎为 0，而常规烧结中合 

金试样中 Co粘结相中溶解了约 20%(质量分数)的W。 

由于在硬质合金中，粘结相中 W 原子和 C 原子的含 

量具有反比关系，因此他们推测这可能是  Co 粘结相 

中碳原子溶解不平衡造成的，在微波烧结试样中溶解 

了更多的 C原子。 
BAO 等 [39] 对微波烧结合金和真空烧结合金中 Co 

粘结相的成分进行分析比较后发现，两者中溶解的 C 
含量相同， 只是微波烧结的合金中W原子含量比真空 

烧结合金中的更高，如图 13 [39] 、表 2 [6] 和 3 [6] 所示。其 

图 12  不同烧结方法制备的WCCo硬质合金的 TEM明场像和 EDS能谱 [8] 

Fig.  12  Bright  TEM  images((a1),  (b1 ))  and  EDS  spectra((a2),  (a3),  (b2),  (b3))  of WCCo  alloys  prepared  by  different  sintering 
methods [8] :  (a1) Conventional  sintering, WCCo;  (a2) Conventional  sintering, Co;  (a3) Conventional  sintering, W;  (b1) Microwave 
sintering, WCCo; (b2) Microwave sintering, Co; (b3) Microwave sintering, W
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表 2  不同烧结方法制备WC8%Co硬质合金的工艺参数 [6] 

Table 2  Processing parameters of WC8%Co cemented carbide with different sinter methods [6] 

Sintering method  Temperature/℃  Soaking time/min  Heating rate/(℃∙min −1 )  Cooling type 

Microwave sintering  1450  30  30−40 

Vacuum sintering  1450  120  5−10 
With furnace 

表 3  不同烧结方法制备合金中 Co粘结相中元素的含量 [6] 

Table  3  Element  contents  in  cobalt  of  WC8%Co  samples 

with different sintering methods [6] 

Mass fraction/% 
Element 

Microwave sintering  Vacuum sintering 

C  1.70  1.80 

Co  60.20  89.60 

W  38.10  8.60 

中，表 2 给出了微波烧结和真空烧结的工艺参数。从 

表 2 可以看出，微波加热和真空烧结的烧结时间和加 

热速率存在差别。从表 3可以看出，微波烧结试样的 
Co 粘结相中  W 原子含量更高，此结果和  BREVAL 
等 [8] 的结果相反。 

根据文献[7]，合金粘结相中不会溶解W原子， 

从前面讨论的溶解度的关系可知，微波烧结中WC晶 

粒并不存在溶解−再析出晶粒长大， WC晶粒之间的长 

大仅仅通过晶粒之间的合并。但是，没有溶解提供颗 

粒转动和重排的条件，WC 晶粒的合并长大也会受到 

抑制。然而，从微波烧结  WCCo 合金的显微组织演 

变和动力学分析并没有发现微波烧结WC晶粒具有比 

常规烧结更慢的晶粒长大速率(见图 14和 15 [6] )。 因此， 
Co 粘结相中 W 原子含量较高可以从侧面反映出微波 

烧结  WCCo 硬质合金时不仅可以快速致密化，而且 

可以快速合金化。另外，微波烧结制备的硬质合金具 

有较高的硬度和强度可能都与较强的  W 原子固溶强 

化相关。 

另外，由于文献[6]中没有给出制备烧结硬质合 

金的具体工艺，烧结温度、升温速率和保温时间等一 

些参数都会影响合金的显微组织，如  Co 相的成分， 

而且微波烧结的周期很短，因此，这些参数对合金组 

图 13  真空和微波烧结条件下WC晶粒和 

Co 粘结相的 TEM 明场相和 Co 相的 EDS 

能谱 [39] 

Fig.  13  TEM  brightfield  images((a),  (b)) 

of WC grains and Co binder phase and EDS 

spectrum(c)  on  Co  binder  phase  under 

vacuum and microwave sintering [39]
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图 14  1400 ℃微波烧结不同时间WC8%Co合金的 SEM像 [6] 

Fig. 14  SEM images of microwave sintered WC8%Co alloys at 1400 ℃  for different times [6] : (a1), (a2) 1 min; (b1), (b2) 10 min; 

(c1), (c2) 30 min; (d1), (d2) 60 min
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图 15  不同烧结温度下WCCo合金中WC晶粒尺寸随保温 

时间的变化 [6] 

Fig.  15  Grain  size  of  WC  grains  of  WCCo  alloys  with 

holding time at different sintering temperatures [6] 

织的影响更大。至于以上两种截然不同的实验结果， 

一种可能是，微波热点造成的溶解度不平衡。由于 
TEM像的选区很小，仅仅局限在某些特定的区域，因 

此导致 EDS检测结果存在如此大的差异。 另外一种可 

能是，微波烧结工艺的不同导致 Co粘结相中W含量 

的巨大差异。因此，微波烧结 WCCo硬质合金中 Co 
粘结相的成分还需进一步研究。 

另外， 微波加热速率可以影响热点的产生和分布， 

因此也会影响合金的显微组织演变。 图 16 [37] 所示为不 

同升温速度下  WCCo 烧结样品的显微组织。虽然组 

织中都表现出多边形的 WC 晶粒镶嵌在 Co粘结相中 

间，但WC晶粒形状及尺寸以及两相分布均表现出差 

异，随着升温速率的增加，WC 晶粒的均匀度变差， 

尤其是在  42.5 ℃/min 时烧结样品的组织中粗细晶差 

异更加明显。这是因为，升温速率增加，热点吸收的 

能量增加，而热传递的时间减少，因此热点与冷点之 

间的温差(局部温度梯度)变大，较大的温度梯度导致 
WC晶粒尺寸存在较大的差异。 

值得注意的是，热点加热现象不仅仅存在于硬质 

合金的微波烧结过程中，对粉末冶金的另外两个典型 

液相烧结产品 WCu 和 WNiFe合金进行微波加热制 

备时同样发现了类似硬质合金局部液相烧结的特征， 

如图 17 [53] 和 18 [54] 所示。 

图 16  不同升温速度下烧结样品的 SEM像 [37] 

Fig.  16  SEM  images  of  alloys  sintered  at  different  heating  rates [37] :  (a)  10.4  ℃/min;  (b)  18.2  ℃/min;  (c)  33.1  ℃/min; 

(d) 42.5 ℃/min
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图 17  采用不同烧结方式制备的WCu合金的显微组织 [53] 

Fig. 17  Microstructures of WCu alloys  fabricated with different heating methods [53] : (a) Microwave  sintering; (b) Conventional 

sintering 

图 18  采用不同烧结方式制备的WNiFe合金的显微组织 [54] 

Fig. 18  Microstructures of WNiFe alloys fabricated with different heating methods [54] : (a) Microwave sintering; (b) Conventional 

sintering 

5  展望 

微波加热具有常规热传导加热方法不可能具备的 

体积加热、选择性加热以及非热效应加热等特性，这 

些特性能够为制备高性能硬质合金材料提高重要的手 

段。 
1) 从技术层面上来讲，微波加热的快速性、整体 

性不仅能够大幅度地缩短制备周期和降低烧结温度， 

简化工艺过程，而且可以制备出显微组织均匀、晶粒 

细小的材料。 
2) 从生产角度出发， 可以发现微波的能量利用率 

高和环境友好特性能够以更低的成本和更少的环境污 

染创造出更巨大的经济价值。 

3) 从发展角度来看， 微波加热的特点非常有利于 

硬质合金未来的几大发展方向，包括纳米超细晶硬质 

合金、梯度硬质合金、硬质合金涂层等。 

由此看来， 将微波加热技术应用于硬质合金生产， 

能制备出高性能、低能耗的产品。因此，随着微波加 

热技术的不断发展成熟，硬质合金未来的发展也不可 

避免地与微波烧结技术结合。 
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