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摘  要：本文采用固−液掺杂和 SPS 工艺在 1250 ℃和 50 MPa 下获得高致密的 WC-Co-Y2(Zr)O3硬质合金，

并研究了 Y2(Zr)O3 对 WC-Co 硬质合金的显微组织和力学性能的影响。利用 XRD、SEM、TEM 及维氏硬

度计对硬质合金的组成、显微组织、硬度和断裂韧性进行了测量分析。结果表明：含有 0.15%ZrO2 和

1.30%Y2O3 的 WC-Co-Y2(Zr)O3 合金样品的维氏硬度和断裂韧性分别为 1428.6 HV 和 12.8 MPaꞏm1/2，与

WC-Co 样品相比，在保持高硬度的基础上，断裂韧性提升了 17.4%；Y、Zr 和 O 元素以 Y2(Zr)O3化合物的

形式存在于 WC-Co-Y2(Zr)O3硬质合金，提高了合金的断裂韧性。 
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    WC-Co 材料因具有卓越的综合力学性能，在生

产活动中通常用作凿岩工具、切削工具和机加工零

件。WC 相和 Co 相的共同作用使得 WC-Co 硬质合

金具有高硬度、足够的断裂韧性、优异的耐磨性和

高温强度[1−5]。如今，硬质合金材料的使用越来越

广泛，传统的 WC-Co 硬质合金已经逐渐无法满足

人们的需求[6]。除了以上应用领域外，硬质合金还

用于测量工具、耐磨零件、金属研磨工具、汽缸套

和精密轴承的制造[7−8]。这些零件容易断裂，因而

要求硬质合金材料具有更优异的性能，例如更高的

断裂韧性[9]。因此，提高硬质合金的力学性能非常

重要。有研究表明[10−14]，加入添加剂至合金中可将

颗粒细化至亚微米甚至纳米级尺寸，提升合金力学

性能，其中利用氧化物掺杂的方式提升效果明显。

例如，通过加入适量 La2O3 可抑制 WC 晶粒生长，

使晶粒尺寸分布更均匀，力学性能(如硬度和断裂韧

性)得到明显提升。因此，利用氧化物掺杂来改善

WC-Co 硬质合金力学性能是研究重点之一[15−21]。 

    Y2O3 可以作为改善力学性能和延长碳化钨基

加工工具产品寿命的有用的氧化物添加剂[22−23]。

QIN 等[9]最近的研究表明，Y2O3 可以通过增加硬

质合金相间结合力来提高断裂韧性。研究表明，硝

酸钇六水合物(Y(NO3)3ꞏ6H2O)作为钇源，其在

580 ℃以上加热时会发生热分解，并脱水生成

Y2O3
[24]；Zr(NO3)4ꞏ5H2O 在 600 ℃下加热同样会发

生热分解，是制备 ZrO2 的有效手段之一。以上反应 
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为制造 WC-Co-Y2O3-ZrO2 合金粉末提供了新思路。 

    通常采用球磨方法引入氧化物添加剂，其操作

简单、成本低，但是得到的样品纯度低，颗粒分布

不均匀，容易引入新的杂质，这在一定程度上影响

到合金的性能[25]。采用固−液掺杂的方式引入氧化

物添加剂可以很好地解决球磨方法带来的问题，可

以很好地提升合金的性能[9]。 

    本研究利用固−液掺杂和放电等离子体烧结

(SPS)技术制备了 WC-Co-Y2(Zr)O3 硬质合金[26−27]，

研究 Y2(Zr)O3 对相对密度、微观结构、硬度和断裂

韧性的影响，并与 WC-Co 硬质合金进行比较。 

 

1  实验 
 

1.1  材料制备 

    WC-Co-Y2O3-0.15%ZrO2 复合粉末由 98.55%的

WC-12Co、1.30%的 Y2O3以及 0.15%的 ZrO2 组成。    

以 WC-12Co 粉末(纯度大于 99.9%，如图 1 所示)

和 Y(NO3)3ꞏ6H2O 以及 Zr(NO3)4ꞏ5H2O 水合物作为

原料，制备 WC-Co-Y2(Zr)O3 硬质合金粉末，其成

分如表 1 所示(表中为最佳性能合金成分)。 

本实验中硬质合金粉末制备步骤如下：1)将

Y(NO3)3ꞏ6H2O与Zr(NO3)4ꞏ5H2O水合物充分溶解于

足量的去离子水，利用 DF−1 可加热磁力搅拌器将

Y(NO3)3ꞏ6H2O、Zr(NO3)4ꞏ5H2O 溶液与 WC-12Co

粉末混合并在磁力转子的适当转速下将水烧干。

2)水完全蒸发后，将烧杯放入 DHG−9070 电热恒温

鼓风干燥箱进行进一步脱水。3)将硬质合金粉末放

入 GSL−1700X 高温管式气氛炉，以 10 ℃/min 的加

热速度加热至 600 ℃并保持温度 90 min，并且往管

式炉通氩气以防止钴的氧化。 

通过以上实验步骤，即可制备出 WC-Co-Y2O3- 

ZrO2 硬质合金粉末。实验中所设置的工艺参数如表

2 所示。 

随后利用 SPS 对 WC-Co-Y2(Zr)O3 硬质合金粉 

   

 

 

图 1  WC-12Co 粉末扫描形貌图 

Fig. 1  SEM images of WC-12Co powder: (a) Low 

resolution; (b) High resolution 

 

表 1  合金成分列表 

Table 1  Composition of alloys 

Sample  

No. 

Mass fraction/% 

WC-12Co Y2O3 ZrO2 

1 100 0 0 

2 98.55 1.30 0.15 

 

末烧结。将制备的硬质合金粉末压入直径为 20 mm

的石墨模具，然后将其放入 SPS 设备的真空室。预

压力设置为 20 MPa，然后在烧结过程中将压力缓慢

升至 50 MPa。烧结温度和保温时间分别为 1150 ℃

和 5 min。在温度升至 1150 ℃之前，将样品在 600 ℃

的温度下保温 5 min 以排出粉末中的残留空气。加

热速率保持为 100 ℃/min。烧结工艺参数如表 3 所

示。 

表 2  制备 WC-Co-Y2O3-ZrO2粉末设置的工艺参数 

Table 2  Parameters for fabrication of WC-Co-Y2O3-ZrO2 powder 

Heating temperature of  
DF-1 heating magnetic agitator/℃ 

Heating temperature of DHG-9070 electric  
thermostatic blast drying oven/℃ 

Heating temperature of  
calcination/℃ 

120−140 130−150 580−700 
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表 3  硬质合金烧结参数 

Table 3  Sintering parameters for cemented carbides 

Cemented carbides 
Pressure/ 

MPa 

Holding 

time/min 

Sintering 

temperature/℃ 

Heating 

rate/(℃∙min−1) 

WC-Co 50 5 1150 100 

WC-Co-Y2(Zr)O3 50 5 1250 100 

 

1.2  样品表征 

    通过 X 射线衍射(XRD)分析了 WC-Co 基粉末

及其合金。利用扫描电子显微镜(SEM)观察硬质合

金的显微组织。利用能谱仪(EDS)分析了微区硬质

合金的种类和大致含量。采用透射电子显微镜

(TEM)观察硬质合金的显微结构。使用 Nano 

Measurer 软件测量 WC 的平均粒度。使用阿基米德

排水法测量硬质合金的密度。使用维氏硬度计在 10 

kg 的载荷下保压 15 s 测试合金硬度。断裂韧性

(KIC)是根据维氏压痕所制压头角处测量的裂纹长

度计算的，其计算公式如下： 

KIC = 0.028
L

PHv                          (1) 

式中：KIC为断裂韧性；Hv 为维氏硬度；P为 10 kg；

L 为压痕四个角上产生裂纹的长度。为了测量的准

确性，在测量之前已对样品的表面抛光至光亮如镜

面。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  物相组成和微观组织 

    图 2 所示为 WC-Co-Y2O3-0.15%ZrO2复合粉末

的 XRD 谱。由图 2 可见，谱线中存在明显的 WC

相衍射峰，但并未观察到 Y 元素及 Zr 元素的衍射

峰。这是因为在添加 1.3%的 Y2O3 和 0.15%的 ZrO2

后，其含量仍未达到衍射峰出现的最低标准。 

    图 3 所示为 WC-Co-Y(NO3)3-Zr(NO3)4 和 WC- 

Co-1.3Y2O3-0.15ZrO2 前驱体粉末的 SEM 形貌。如

图 3(a)和(b)所示，WC-Co-Y(NO3)3-Zr(NO3)4 前驱体

粉末的表面存在明显的 Y(NO3)3和 Zr(NO3)4物质沉

淀，与原始 WC-Co 粉末的表面形貌相比有很大改

变。这是由于 WC-Co 颗粒表面存在大量 WC 晶粒

及密集分布的晶界，其凹凸不平的颗粒表面结构使

得 Y(NO3)3和 Zr(NO3)4更容易沉淀在其表面从而产 

 
图 2  ZrO2含量为 0.15%的 WC-Co 基复合粉末的 XRD

谱 

Fig. 2  XRD pattern of WC-Co matrix composite powder 

with 0.15% ZrO2 content 

 

生如图 3(a)和(b)所示 WC-Co-Y(NO3)3-Zr(NO3)4 前

驱体粉末的表面形貌。如图 3(c)和(d)所示，前驱体

粉末在管式炉中高温煅烧后，WC-Co 复合粉末颗粒

表面沉淀物质的覆盖面积有一定程度的减少，且沉

淀物质均匀分布在复合粉末颗粒表面，呈现出部分

WC 晶粒轮廓。这是由于 Y(NO3)3和 Zr(NO3)4 在高

温加热的过程中发生热分解，其分解过程中释放了

氮、氧等元素后，在宏观上呈现为整体沉淀面积的

减少。由于 Y(NO3)3 和 Zr(NO3)4 通过固−液掺杂均

匀地沉淀在 WC-Co 颗粒表面，因此经高温分解后

得到的 Y2O3和 ZrO2 同样具有较高的均匀性。综上

所述，通过固−液掺杂和煅烧工艺，可以将 Y2O3和

ZrO2 均匀地添加至 WC-Co 粉末中，且煅烧后粒径

大小没有明显变化。 

    图 4 所示为 WC-Co 基硬质合金的 SEM 形貌和

WC 晶粒尺寸分布对比。由图 4 可见，从合金 SEM

表面形貌可以观察到呈浅灰色不规则多边形的 WC

晶粒，深色部分为钴相，且样品存在少量小孔。在

WC-Co- Y2(Zr)O3 硬质合金中，WC 硬质相通过黏结

剂 Co 连结在一起，在宏观上呈现为 WC 晶粒镶嵌 
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图 3  WC-Co-Y(NO3)3-Zr(NO3)4和 WC-Co-1.3Y2O3-0.15ZrO2粉末的 SEM 形貌 

Fig. 3  SEM morphologies of WC-Co-Y(NO3)3-Zr(NO3)4  powders ((a), (b)) and WC-Co-1.3Y2O3-0.15ZrO2 powders ((c), (d)) 

 

 

图 4  WC-Co 硬质合金和 WC-Co-Y2(Zr)O3硬质合金的 SEM 形貌及其 WC 晶粒尺寸分布 

Fig. 4  SEM morphology of WC-Co cemented carbide (a) and its WC grain size distribution (c), and SEM morphology of 

WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented carbide (b) and its WC grain size distribution (d) 
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在 Co 相中的形貌。由图 4(a)和(b)所示，硬质合金

中存在一些 Co 的少量聚集，这可能会导致合金综

合性能下降。如图 4(c)和(d)所示，WC-Co-Y2(Zr)O3

硬质合金中大部分 WC 晶粒主要分布在 0.8~1.0 μm

范围内，说明 WC 晶粒分布较为均匀。对 WC 平均

晶粒尺寸进行分析，WC-Co-Y2(Zr)O3 的 WC 平均

粒径为 1.03 μm，这与 WC-Co 中的 WC 平均晶粒尺

寸 (1.02 μm)相比，并未发生明显改变。但是在

WC-Co-Y2(Zr)O3 硬质合金中，WC 晶粒度的分布更

窄，这表明其微观结构变得更加均匀，有利于提高

合金的力学性能。 

    图 5 所示为 WC-Co-Y2(Zr)O3 硬质合金的 TEM

图像(a)和高分辨率图像(b)以及能谱分析图(c)。从图

5(a)可以看出，红色圆圈处的复合相与周围的 WC

相、Co 相之间存在较为清晰的边界。图 5(b)所示高

分辨率图像和图 5(c)所示能谱分析结果表明，该复

合相以元素 Y、Zr 和 O 的化合物形式存在。由图

5(c)可见，图 5(b)中的 Y、Zr 和 O 元素的化合物以

Y2.52Zr0.36O6.53 复合相存在。在高分辨率图像中，可

以看到(200)晶面间距为 0.326 nm，比 Y2O3 的晶面

间距更宽(见图 5(b))。这是由于 Zr 原子的固溶导致

平面间距增加。综合 TEM 结果表明，Y、Zr 和 O

元素以化合物的形式存在于合金中，该化合物的存

在不仅改善了 Y2O3 相内本身的微观结构，提升了

致密性，同时增强了相间结合力，从而改善了微观

结构和综合性能。 

 

2.2  WC-Co-Y2O3-ZrO2致密化行为和性能 

    利用 SPS 制备了高致密度 WC-Co-Y2O3-ZrO2

合金样品，其密度和力学性能如表 4 所示，其烧结

过程是将 WC-Co-Y2O3-ZrO2 粉末在 1250 ℃的温度

下烧结，保温 5 min，压力为 50 MPa，且加热速率 
 

 
图 5  WC-Co-Y2(Zr)O3硬质合金的 TEM 图像和高分辨率图像以及能谱分析图 

Fig. 5  TEM image (a), high-resolution image (b) and energy spectrum analysis diagram (c) of WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented 

carbide 
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表 4  WC-Co-Y2(Zr)O3硬质合金的密度和力学性能 

Table 4  Density and mechanical properties of WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented carbides 

ZrO2 mass fraction/ 
% 

Actual density/ 
(g∙cm−3) 

Relative density/ 
% 

Vickers hardness/ 
(kg∙mm−2) 

Fracture toughness/ 
(MPaꞏm1/2) 

0 14.301 99.8 1417.8 10.9 

0.15 13.970 99.8 1428.6 12.8 

 

保持为 100 ℃/min，随后通过快速冷却获得几乎完

全致密的合金。由表 4 可见，WC-Co-Y2(Zr)O3 样品

的实际密度为 13.970 g/cm3，相对密度达到了

99.8%。这说明硬质合金中各相之间具有良好的润

湿性，因此得到了充分的烧结，从而产生了良好的

致密化效果。结合 TEM 结果分析可知，Y、Zr 和 O

元素以化合物形式存在，这种存在形式提升了硬质

合金制品的致密度。 

    表 4还显示了添加 0.15%的ZrO2对硬质合金的

硬度和断裂韧性的影响。WC-Co-Y2(Zr)O3 的维氏硬

度为 1428.6 HV，与 WC-Co 样品(其硬度为 1417.8 

HV)相比略有提高。同时，具有 0.15%ZrO2 的样品

的断裂韧性达到 12.8 MPaꞏm1/2，与 WC-Co 样品(其

断裂韧性为 10.9 MPaꞏm1/2)相比提高了 17.4%。

Y2(Zr)O3 相与 WC 相有着很好的相间结合力，且 Zr

原子迁移至 Y2O3 相内所形成的 Y2(Zr)O3 相提升了

Y2O3 相内本身的结合力，从而提高了 WC-Co- 

Y2(Zr)O3 硬质合金的断裂韧性。 

 

3  结论 
 

1) 采用高效环保的新型固−液掺杂工艺往

WC-Co 中引入 Y2O3、ZrO2，且操作简单、安全高

效，不会引入新的杂质，得到的样品纯度高，更加

均匀，从而较好地提升了合金的性能。 

    2) 与 WC-Co 样品相比，ZrO2 含量为 0.15%的

样品的维氏硬度和断裂韧性分别为 1428.6 HV 和

12.8 MPaꞏm1/2，其在保持高硬度的基础上，断裂韧

性提升了 17.4%。其原因是 Y、Zr 和 O 元素以

Y2(Zr)O3 化合物的形式存在于 WC-Co-Y2(Zr)O3 硬

质合金，增强了 WC 相、Co 相和 Y2(Zr)O3 相之间

的结合力，从而改善了微观结构和综合性能。因此，

通过固−液掺杂和 SPS 工艺引入的 Y2(Zr)O3相在一

定程度上改善了 WC-Co 材料的微观结构和综合力

学性能。 
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Preparation, microstructure and properties of  
solid-liquid doped WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented carbide 
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2. National-Local Joint Engineering Research Centre of Nonferrous Metals and Processing Technology,  

Hefei 230009, China; 

3. Engineering Research Center of High Performance Copper Alloy Materials and Processing,  

Ministry of Education, Hefei 230009, China) 

 

Abstract: In this paper, the high density WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented carbides were obtained by solid-liquid doping 

and SPS process at 1250 ℃ and 50MPa, and the effect of Y2(Zr)O3 on the microstructure and mechanical 

properties of WC-Co cemented carbides was studied. The composition, microstructure, hardness and fracture 

toughness of cemented carbide were measured and analyzed by XRD, SEM, TEM and Vickers hardness tester. The 

results show that the Vickers hardness and fracture toughness of WC-Co-Y2(Zr)O3 alloy samples containing 

0.15%ZrO2 and 1.30%Y2O3 are 1428.6 HV and 12.8 MPaꞏm1/2, respectively. Compared with WC-Co samples, the 

fracture toughness increases by 17.4% on the basis of maintaining high hardness. The elements of Y, Zr and O are 

presented in the form of Y2(Zr)O3 compounds in WC-Co-Y2(Zr)O3 cemented carbide, which improves the fracture 

toughness of the alloy. 

Key words: Y2(Zr)O3; solid-liquid doping; SPS; fracture toughness; cemented carbide 
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