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SiCw对WC-ZrO2材料微观组织及力学性能的影响 
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摘  要：采用热压烧结工艺制备了 WC-ZrO2-SiCw复合材料，研究了 SiCw含量对材料微观

组织和力学性能的影响。结果表明，随着 SiCw含量增加，材料平均晶粒尺寸先增大后降低，其

中 WC-ZrO2-2%SiCw的晶粒尺寸为 0.55 μm。在 WC-ZrO2-4%SiCw中出现了 m-ZrO2相，这是晶

粒尺寸过大和晶须热膨胀系数较小共同作用的结果。随着 SiCw含量增加，由于晶粒粗化以及过

量的晶须缠绕会产生孔洞等缺陷，复合材料硬度呈现先降低后略微上升的趋势，其中

WC-ZrO2-4%SiCw的硬度最低，仅为 17.8 GPa。断裂韧性随 SiCw含量的变化先升高后降低，其

中 WC-ZrO2-2%SiCw的断裂韧性最高，较未添加 SiCw的 WC-ZrO2提高了 12.3%，这是因为 SiCw

的添加引起裂纹偏转、穿晶断裂和裂纹桥接，从而起到增韧效果。烧结态 WC-ZrO2-2%SiCw 致

密度可达到 99.4%，其断裂韧性和硬度分别为 9.12 MPam1/2和 18.5 GPa。 
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Abstract: WC-ZrO2-SiCw composites were prepared by hot pressing. The effect of SiCw content 
on the microstructure and the mechanical properties of composites were studied. The results showed 
that the average grain size increases at first and then declines with increase of SiCw content. The 
average grain size of WC-ZrO2-2%SiCw is 0.55 μm. Due to excessive grain growth and small thermal 
expansion coefficient of SiCw, there is m-ZrO2 in WC-ZrO2-4%SiCw. With the increasing of SiCw 
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content, hardness declines dramatically and then picks up slightly because of coarse grains and pores. 
The hardness of WC-ZrO2-4%SiCw is only 17.8 GPa, which is the lowest in all the samples 
investigated. Fracture toughness increases firstly and then decreases with the increase of SiCw content. 
Compared to WC-ZrO2, the fracture toughness of WC-ZrO2-2%SiCw is improved by 12.3% and is the 
highest one. The reasons of high fracture toughness are crack deflection, transgranular fracture and 
crack bridging caused by the adding of SiCw. The relative density of sintered WC-ZrO2-2%SiCw is 
99.4% and its fracture toughness and hardness is 9.12 MPam1/2 and 8.5 GPa, respectively. 

Keywords: WC-ZrO2-SiCw; Microstructure; Mechanical properties; Crack deflection 

 

WC 基硬质合金在切削刀具、冲击工具和耐磨耐蚀零部件等方面应用广泛。但是，WC 自身脆

性太大，常会导致刀具崩刃现象。Schröter 发现将 WC 与 10 wt% 以内的铁、钴或镍的金属粘结剂粉

末混合，压制成型再经 1500°C 烧结后，可以制备出硬度非常高，同时脆性显著改善的 WC 材料[1,2]。

然而，金属粘结剂在促进合金烧结致密化的同时也降低了其耐磨性能、耐腐蚀性能、热导率以及耐

高温性能，从而限制了其应用领域[3,4]。为此，制备 WC 复合材料以进一步提高其性能便成为研究的

热点。 

WC 中的化学键主要为共价键，因此 WC 基硬质合金通常归属于金属陶瓷材料[5]，其常用的三

种增韧机理分别为颗粒增韧、相变增韧以及晶须增韧[6]。目前,WC 复合材料主要有 WCMgO、

WCAl2O3
 [7]和 WCZrO2。有人[810]利用 SPS 制备 WC/MgO 复合材料，发现 MgO 的添加可以阻碍

晶界移动从而获得细晶组织，其断裂韧性高达 12.21 MPa·m1/2，但是 MgO 的存在只使裂纹发生偏转，

硬度仅为 15.43 GPa。Biswas 等人[11]发现 ZrO2的加入可以增强 WC 在烧结时的致密化能力，因此 ZrO2

可作为 WC 的助烧剂。李元元等人[12]发现 WCZrO2 的断裂韧性能达到 8.42 MPa·m1/2。而 Bikramjit

等人[13]采用放电等离子烧结 (Spark Plasma Sintering, SPS) 法在 1300C 下获得了致密的 WCZrO2

烧结体，硬度高达 24 GPa，而韧性却小于 6 MPa·m1/2。关于晶须增韧 WC 的研究目前较少。SiC 晶

须 (SiCw) 是当今已知的力学性能最好的晶须材料。孙海军[14]探究了 SiCw 对 WC 的影响，发现 0.4% 

的晶须就能够将材料的断裂韧性提高 32%。目前每种增韧手段都能够不同程度地提高 WC 的断裂韧

性，但是各自也存在局限性。比如 ZrO2 会在高温下失去相变增韧作用[15]。而碳化硅晶须的添加在高

温下仍有补强作用，因此两种强韧化手段的结合可能会产生叠加效果。 

本文将以 WC 硬质合金为基体材料，探索通过 SiC 晶须与 ZrO2 的协同增韧来提高其综合力学性

能的可能性。 

1 实验材料与方法 

本研究采用的粉末形貌如图 1 所示。其中 ZrO2 粉为 3 mol% Y2O3 稳定的四方相粉体。固定 ZrO2

含量为 14 wt%，SiCw含量分别为 0 wt%、2 wt%、4 wt% 和 6 wt%，按下述流程分别制备了 4 种复

合材料：WC14%ZrO2 (记为 WZS0)、WC14%ZrO22%SiCw (记为 WZS2)、WC14%ZrO24%SiCw 

(记为 WZS4) 和 WC14%ZrO26%SiCw (记为 WZS6)。 

材料的制备过程为：首先利用机械球磨对 WC 和 ZrO2 粉料进行湿磨，然后将 SiC 晶须加入到混

料中进行超声分散；对干燥后的混合粉末 [粉体形貌如图 1 (d) 所示] 进行热压烧结，烧结温度

1650C，保温时间 1 h。 

利用 XRD 和 SEM 对烧结制品进行物相分析和显微组织观察，利用截线法测量晶粒尺寸。采用

阿基米德法测密度，采用压痕法测量硬度和断裂韧性。 
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2 结果与讨论 

根据文献研究，ZrO2 含量为 14 wt% 时，相变增韧效果最佳。研究证明 ZrO2 受到外力作用时会

发生 t → m 的马氏体相变从而产生体积膨胀，表现出显著的增韧作用[16]。但是，ZrO2 相变增韧在高

温下会失效，而 SiCw的添加在高温下仍有补强作用，因此本文主要研究了 SiCw与 ZrO2 的协同增韧

作用。 

2.1 SiCw含量对复合材料物相的影响 

图 2 所示为烧结后的 4 种复合材料的 XRD 图谱。可以看出，所有 4 种复合材料中均只有 WC，

ZrO2 和 SiCw相存在，说明在烧结过程中原始粉料之间均不互相发生化学反应。注意到 WZS0、WZS2

和 WZS6 这 3 种材料均由 WC，tZrO2和 SiCw相组成，而 WZS4 中则出现了 mZrO2相。本研究采

用的是 3YZrO2 粉，在理想情况下 3YZrO2 粉能够完全将 tZrO2 完全保留至室温而不发生马氏体相

变。而晶须添加量达到 4 wt% 时出现了 mZrO2，说明部分 tZrO2 在降温过程中失稳发生了马氏体

相变。这应该是因为热膨胀系数不匹配导致的[17]。该拉应力有利于氧化锆发生 t → m 相变。WC 的

热膨胀系数为 6.9  106/K，小于 ZrO2 的热膨胀系数，所以 WC 晶面承受 ZrO2 引入的压应力，该压

应力有利于基体对 tZrO2 的束缚，能够将更多的亚稳 tZrO2 保留至室温，从而发挥相变增韧作用。

但是 SiCw的热膨胀系数为 4.3  106/K，低于 WC，所以 SiCw在 WC 中引入张应力，部分抵消了 ZrO2

在 WC 中引入的压应力，使得基体对 tZrO2 的束缚减弱，从而诱发 t → m 相变[17,18]。下文中将提及，

WZS6 样品的晶粒尺寸要小于 WZS4。当氧化锆尺寸小于临界相变尺寸时会很难发生 t → m 相变，

 

 
图 1 原材料及球磨混合后的粉末形貌 

Figure 1 SEM micrographs of raw materials and mixed powders prepared by ball milling 
(a) WC; (b) ZrO2; (c) SiCw; (d) WC-14%ZrO2-6%SiCw 
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所以 WZS6 中不存在 m 相[19]。WZS2 的晶粒尺

寸虽然大于 WZS4，但是由于 WZS2 中晶须含量

较少，SiCw 对 WC 的拉应力较小，所以基体对

ZrO2 的束缚力仍旧很强，也没有出现 m 相。综

上所述，mZrO2 的出现是晶须含量和晶粒尺寸

两方面综合作用导致的结果。 

此外，对试样抛光面进行 XRD 检测发现复

合材料的 mZrO2 含量很少，说明 SiCw 的加入

未导致大量的可相变 tZrO2 转变为 mZrO2，这

说明氧化锆应力诱导相变增韧效果并没有受到

较大的削弱，仍然是 WC 基复合材料的一个重

要增韧机制。 

2.2 SiCw含量对复合材料微观组织的影响 

图 3 是添加不同含量碳化硅晶须后烧结体

的微观组织。能谱分析表明，白色为 WC 相，

主要呈四方或者三角状；灰色是氧化锆相，呈弯曲勾钳状；黑色是 SiCw，晶须取向不一。 

由图 3 (c) 和 (d) 可以看出，WZS4 和 WZS6 烧结体中存在有孔洞，而 WZS0 和 WZS2 则几乎

没有孔洞。这是因为过量的晶须会缠绕在一起，产生架桥作用阻碍颗粒致密化，从而导致孔洞等缺

陷产生。从图 3 (c) 和 (d) 中可以看到晶须长径比不一，分布不均，这也是因为晶须含量过高导致

 

 
图 2 不同晶须含量 WC14%ZrO2SiCw材料的 

XRD 图谱 
Figure 2 XRD patterns of WC-14%ZrO2-SiCw 

composites with different SiCw contents 
(a) 0 wt%; (b) 2 wt%; (c) 4 wt%; (d) 6 wt%) 

 

 
图 3 不同晶须含量 WC14%ZrO2SiCw材料的微观组织 

Figure 3 SEM micrographs of WC-14%ZrO2-SiCw composites with different SiCw contents 
(a) 0 wt%; (b) 2 wt%; (c) 4 wt%; (d) 6 wt%) 
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的。随着晶须长径比的增加，晶须完整性趋好，结构中所包含的缺陷也会减少，晶须性能相应就越

高。但是晶须长径比不一会导致单位体积用量增多和界面面积增大，造成复合困难。由于分布不均，

部分晶须会缠绕一起，合并长大，导致孔洞增大，进一步恶化性能。此外，晶须长短不一，增韧效

果也会大打折扣。 

图 4 示出了 4 种样品中的 WC 晶粒尺寸、ZrO2 晶粒尺寸以及平均晶粒尺寸。可以看出，不含晶

须的材料，其晶粒明显要比掺杂晶须的晶粒更细小，说明添加一定量的晶须会导致晶粒明显长大。

随着晶须含量的增加，晶粒尺寸先增大后降低，其中晶须含量为 2 wt% 时，平均晶粒尺寸最大。

WC 和 ZrO2 晶粒尺寸也表现出相同的趋势。晶粒尺寸的变化是因为 SiCw的热膨胀系数小于 WC 和

ZrO2，因此 SiCw 的添加对二者引入了拉应力，该拉应力会加快晶粒的长大。但是，当 SiCw 含量过

高时，晶须会钉扎在晶界周围，其桥架作用会阻碍晶粒的合并长大，因此 WZS4 和 WZS6 样品的晶

粒尺寸要相对降低。随着晶须含量的继续增大，晶须阻碍晶粒长大的作用将逐渐减缓。 
 

图 4 不同晶须含量 WC14%ZrO2SiCw材料的 
晶粒尺寸 

Figure 4 Grain sizes of WC-14%ZrO2-SiCw 
composites with different SiCw contents 

图 5 不同晶须含量 WC14%ZrO2SiCw材料的 
致密度 

Figure 4 Relative densities of WC-14%ZrO2-SiCw 
composites with different SiCw contents 

 

2.3 SiCw含量对复合材料力学性能的影响 

图 5 是 WC14%ZrO2SiCw复合材料相对密度随晶须含量的变化趋势。4 种烧结体的相对密度均

在 97.5% 以上，说明少量晶须的加入对复合材料致密化过程没有产生显著的影响[20]。不添加晶须的

复合材料 WZS0 相对密度最高，接近全致密。晶须含量为 6% 时，致密度下降到 97.8%，但仍可认

为是全致密结构。从图 3 中也可以看出，WZS4 和 WZS6 两个样品的表面存在有数量很少的孔洞。

而 WZS0 和 WZS4 表面则很致密。晶须是细长状，具有高比表面积、小尺寸的特点，即使经过分散

和清洗处理，还是容易产生缠结，从而在复合材料中导致气孔等缺陷的产生。另外，晶须的回弹作

用也会降低致密性。因此，随着晶须含量增加，在热压条件相同时，材料的相对密度会不断降低。 

图 6 是不同晶须含量对复合材料硬度的影响规律。可以看出，WZS0 的硬度达到 21.3 GPa，与

文献报道的纯 WC 硬度 23 GPa [21] 相当。ZrO2 本身属于陶瓷材料，其特点就是硬度大，但是 ZrO2

的硬度低于 WC，因此氧化锆的添加会略微降低 WC 的硬度。随着晶须含量增多，WC14%ZrO2SiCw

复合材料的硬度值先显著下降后略微上升。一般来说，脆性材料的硬度随着晶粒尺寸增大而降低[22]。

WZS2 的平均晶粒尺寸要大于 WZS0，所以 WZS2 的硬度大幅度下降。当晶须含量为 4 wt%，硬度最

低，为 17.9 GPa，但是依旧属于高硬材料。虽然 WZS4 的晶粒尺寸要小于 WZS2，但是前者中团聚
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的晶须和孔洞等缺陷会导致其硬度降低。WZS6 的孔洞与 WZS4 相比没有明显增多，但晶粒尺寸要

小于 WZS4，因此其硬度值略微上升。注意到即使添加了晶须，材料的硬度依旧很高，均超过 18 GPa。

这是因为晶须与基体的热膨胀系数不匹配会引起残余应力，而硬度对残余应力很敏感。热膨胀系数

不匹配导致冷却后出现残余应力。当在表面引入一个压痕时，新形成压痕的自由表面会受到压应力

从而缩短压痕对角线长度，导致表观硬度值提高[23]。 

 

 
图 6 不同晶须含量 WC14%ZrO2SiCw材料的硬度和断裂韧性 

Figure 6 Hardness and fracture toughness of WC-14%ZrO2-SiCw composites with different SiCw contents 

 

从图 6 中可以看出，随着晶须含量增大，断裂韧性值先升高后降低。其中 WZS2 样品的断裂韧

性值最大，达到 9.12 MPam1/2，相比于 WZS0 提高了 12.3%。WZS2 之所以韧性高，一方面是因为

晶须的热膨胀系数小，晶须受到压应力，提高了晶须基体界面的剪切强度，界面的高强度有利于载

荷从基体向晶须转移，从而发挥晶须高强度，高模量的特点[18]；另一方面是因为靠晶须桥接、裂纹

偏转和纤维拔出等机制来提高韧性。 

当晶须含量达到 4 wt%时，断裂韧性迅速下降。原因是 WZS4 样品烧结后部分 tZrO2发生了马

氏体转变，因此 ZrO2 相变增韧效果减弱。另外晶须含量过多，部分晶须会出现缠绕，导致孔洞等缺

陷产生，弱化晶须与基体的结合，不利于载荷向晶须传递。WZS6 的断裂韧性甚至低于 8 MPam1/2。

此外，热膨胀系数失配引起的平均拉应力也会降低基体的负载能力。 

图 7 (a) 是 WZS0 样品中的裂纹扩展形貌，可以看出，裂纹比较平直，沿晶扩展比较多，同时

伴有少数的穿晶裂纹；沿晶扩展多发生于 WC 晶粒间，穿晶扩展则主要出现于 ZrO2 晶粒内。 

图 7 (b) ~ (d) 是 WZS2 样品中的裂纹扩展形貌。从图 7 (b) 可以看出裂纹呈锯齿状扩展，路径明

显更加曲折,说明晶须促进了裂纹偏转。WZS2 样品的晶粒尺寸要大于 WZS0，而 WC 晶粒尺寸变大，

沿晶裂纹的路径增长，消耗了裂纹扩展的能量，有利于增韧。此外，WZS2 明显伴有更多的穿晶断

裂，晶内强度要大于晶界强度，所以穿晶断裂要消耗更多的基体能量，对韧性的提高做出了贡献[18]。

图 7 (c) 显示部分裂纹是穿过晶须或者沿着晶须的长度方向扩展，这样均有利于晶须的断裂或者拔出。

晶须断裂和拔出都需要外力做功，晶须直径要大于晶粒尺寸，并且晶须的强度要大于 WC 基体，进

一步提高裂纹扩展需要的能量，因此起到增韧作用[24]。图 7 (d) 显示 WZS2 样品中存在裂纹桥接现

象。一部分是晶须桥接：裂纹扩展过程中，若晶须/基体界面发生解离，裂纹尖端后面的部分晶须仍

保持完整，则这些晶须把裂纹桥连起来，搭桥会在裂纹表面产生一个压应力，以抵消外加应力的作
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用，从而使裂纹难以进一步扩展，起到增韧作用。另一部分是 ZrO2 晶粒桥接：裂纹绕过晶粒后在路

径上形成桥接，桥接的增强相使基体产生裂纹闭合，并且桥接有效降低了裂纹尖端的应力。所以，

裂纹的偏转、桥接以及晶须的拔出断裂都有利于韧性的提高。 

 

 
图 7 (a) WZS0 及 (b ~ d) WZS2 样品中的裂纹扩展形貌 

Figure 7 Crack paths in (a) WZS0 and (b ~ d) WZS2 samples 

3 结  论 

(1) 添加适量的 SiCw与 ZrO2 可以提高 WC 的综合力学性能，其中 WC14%ZrO22%SiCw 致密

度可以达到 99.4%，其断裂韧性和硬度分别为 9.12 MPam1/2和 18.5 GPa。 

(2) SiCw的添加量达到 4%时，ZrO2 失稳发生 t  m 相变，导致材料性能恶化。添加晶须会粗化

晶粒，其中 WC14%ZrO22%SiCw的平均晶粒尺寸最大，达到 550 nm。晶须含量继续增高，晶粒尺

寸略微下降。 

(3) 随着晶须含量增大，硬度值先显著降低后略微回升，WC14%ZrO24%SiCw的硬度值最低，

为 17.76 GPa。断裂韧性随晶须含量增大呈现先升高后降低的趋势，WC14%ZrO22%SiCw的韧性值

最高，为 9.12 MPam1/2，比 WC14%ZrO2 提高了 12.3%。 

(4) 晶须的添加会导致裂纹发生显著偏转，穿晶断裂增多，并伴有桥接等现象，提高了裂纹扩展

所需要的能量，阻碍裂纹扩展，有利于韧性的提高。 
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