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矫顽磁力在纤维状WC晶粒硬质合金研究中的应用
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摘要： 利用高能球磨制备的纳米晶w(co，C)过渡相粉末制备了纤维状WC硬质合金。采用x射线衍射

(XRD)分析球磨粉末及不同温度烧结样品的相组成，并计算WC晶粒尺寸；通过矫顽力研究高能球磨粉末Co

的存在方式以及固相烧结阶段粉末相转变和晶粒长大行为。结果表明：球磨粉末中矫顽力由0(球磨时间

22h)逐渐增加。Co先固溶在w晶格中，随球磨时间增加析出；烧结温度为700～90012时，矫顽力由0急剧增

加，加相分解析出单磁畴的Co，WC晶粒长大较慢；烧结温度为1 050--1 25012时，矫顽力下降，大量多磁畴Co

出现，WC晶粒长大速度加快；烧结温度为900～1 050℃时，矫顽力几乎不变，WC晶粒长大缓慢；烧结温度超

过1 25012时。矫顽力缓慢增加，Co相晶型发生改变。
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The application of coercive force in studying on cemented

carbide with fibrous WC grain

CaoShunhua，Zou Shimin，Li Chnnxtang，Xie Jifeng，Li Wenchao，Zhang Xiufang

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy，Central South University，Changsha 410083，China)

Abstract：The cemented carbide with fibrousWC grain w∞fabricated using nano-grain W(Co，C)transitional phase

powders prepared by high energy ball milling．Phase constitution of as-milled powder and sintered samples at

different temperature were analyzed by XRD，and grain size of WC was calculated by XRD analysis software．Via

coercive force analysis。existence characteristics of Co in ball milling process-phase transformation of as-milled

powder and grain growing behavior in solid phase sintering oou瑚were discussed．The result shows that Co dissolves
in W crystal firstly．and then precipitates when milling time is more than 22 hours；Wh∞sintering temperature is

at between 700 and 900℃，coercive force increases suddenly from 0，single magnetic domain Co appears from

decomposition of 1l phase，and WC grain grows slowly；Wh∞the temperature is between 1 050 and 1 25012。
ix3d-cive force dE妇联ls荡。a great deal of multidomain Co appears and WC grain grows rapidly；Ⅵm∞the t匿nperature is

between 900 and 1 050℃，00d-cive force does not ch矗Ilged，and WC grain grows very slowly；Wh瞰the lamxpemture is

I黼than l 250℃，tg埘-cive force inc嘲s瞄slowly，which attribute to transformation 0f Co tO p crystal．
Key words：coerdve force；fibrous WC grain；cemented carbide

YG合金是由硬质的wC相和具有铁磁性的钴

基固溶体组成的一种颗粒增强复合材料。纯金属钴

具有两种同素异形结构：面心立方(fcc)结构的高温

相a—C0和密排六方(hcp)结构的低温相争Co，由高

温冷却到417℃时发生a—Co到B—Co的马氏体相

变Ll-2J。矫顽磁力是铁磁性材料反磁化过程中的

对磁畴壁不可逆位移和磁化矢量不可逆转动的阻滞

-曹顺华，教授。E-mail：sh岫瑚@163．咖
收稿日期：2007—05—30

作用的量度。对于YG合金来说，它与Co相数量、

分散状态、成分(钨、碳等在其中的固溶度)及其种类

有关[3一引。因此，合金的矫顽力与其金相组织结构

具有重要的联系，可以有效地测定硬质相晶粒度及

粘结相的碳含量。作为硬质合金的一个特性值，对

合金进行无损检测具有重要的意义四-1川。

矫顽力测试能弥补一些重要的分析手段的不
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足，如XRD技术无法检测含量小于5％的相。前期

研究表明【12-l引，通过高能球磨制备的纳米晶W

(Co，C)过渡相粉末，压制烧结后能获得纤维状WC

晶粒硬质合金，其形成机理与固相烧结阶段相转变

行为有关。考虑到铁磁性的Co相是YG合金中重

要的组成部分，本工作就是通过对铁磁性的7相进

行矫顽力测试，定性地反应烧结过程中的相转变和

晶粒长大行为，然后用XRD相分析结果和Ⅺm分

析软件计算的we(100)面的晶粒尺寸对此进行佐

证。

1试验过程与方法

试验用原料粉末为：W粉、Co粉、炭黑、VC粉、

C如c2粉。具体的试验过程如下：首先按照WG

lOCo合金成分配取适量的元素粉，将粉末在混料器

中混合2h，然后在以硬质合金球为研磨体的不锈钢

球磨罐高能球磨机中球磨。球磨时间分别为：18、

22、23、27h，球磨后晶粒尺寸均在10nm左右。将球

磨粉末在150MPa的单位压力下模压成形，压坯直

接在SL63．6B真空电阻炉中烧结，烧结温度分别

为：700、800、900、1 000、1 050、1 100、1 150、1 200、

1 250、1 300、1 400"C，每个温度点的保温时间均为

30min。

样品的磁矫顽力在93一I型磁力机上测量，采

用日本理学3014型X射线衍射仪对各温度烧结样

品进行相分析，利用X射线分析软件，采用Cauchy-

Gauss近似函数法分别对仪器引起的衍射峰宽化和

晶格畸变及晶粒细化引起宽化效果进行分离，以获

得晶粒细化引起的衍射峰宽化值，从而利用Scher—

rer公式确定出WC晶粒的大小。

2结果与讨论

2．1矫顽力与球磨时间的关系

图1为球磨不同时间后粉末的XRD图谱。由

图可知，图谱中只有W的衍射峰，没有Co衍射峰和

C的衍射峰。XRD图谱中Co衍射峰的消失，归因

于高能球磨处理会使粉末体系的自由能升高，有助

于固溶度的扩展，使Co容易在W晶格缺陷处聚集，

从而在W晶格中的固溶度增加，这与文献[15]结果

一致。图2为球磨后粉末压坯矫顽力与球磨时间的

关系。由图可知：球磨时间较短(18和22h)时，矫顽

力为0；当球磨时间增加到23h后，粉末压坯矫顽力

出现，说明Co相开始在这种不稳定的固溶体中析

出；球磨时间越长，析出越多，矫顽力越大，这与图1

结果有出入，说明此时析出的Co含量还不足以达

到XRD技术能检测到的范围。

嬲／(。)

图1球磨粉末的XRD图谱

Fig．1 X—ray diffraction patterns of as-milling powders

表1为各球磨时间粉末样品的W(110)面晶粒

尺寸。由表可知，随球磨时间延长，W晶粒先减小

后增大。结合图2，有理由认为，高能球磨将机械能

转变为表面能和晶格畸变能的同时，颗粒摩擦产生

的热量也剧烈增加。一定的球磨时间后，在热激活

的作用下，W晶粒产生动态回复和再结晶，晶格缺

陷减少，晶粒开始长大，Co从w的固溶体中开始析

出，且随球磨时间延长其含量逐渐增加。在本试验

中，当球磨时间超过22h后，压坯矫顽力出现并快速

增加，到27h时，矫顽力甚至达到了23．1kA·m～，

大大高于相同成分的普通硬质合金。这归因于高能

球磨使Co相中容易引入W、C、Fe(不锈钢球磨罐)

图2粉末压坯矫顽力与球磨时间的关系

Fig．2 The relationship between coercive force

of powder compact and milling time
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用对磁矩不可逆转动的抑制作用的加剧以及Co颗

粒间和Co颗粒与w颗粒间高能球磨时残余应力的

增加‘lJ。

表1各球磨时间粉末样品的W(110)面晶粒尺寸

Table 1 Grain size of W(110)phne of powders

milled for different time

球磨时间／h 18 22 23 27

9．6 9．4 11．7 13．6晶粒尺寸／ran

图3为不同温度下烧结样品矫顽力与球磨时间

的关系。所有的曲线都说明了一个趋势，即随着球

磨时间的延长，烧结样品的矫顽力增加。900、

1 000℃，烧结的合金矫顽力与球磨时间几乎成直线

关系。这是球磨时间越长单磁畴Co相析出越多的

缘故(详细说明如下一小节)。在较高的烧结温度

(1 250℃以上)烧结时，本试验样品球磨时间越少，

晶粒尺寸越小，晶格畸变越严重，烧结驱动力越大，

因而WC晶粒长大加剧，从而导致7相厚度越大，矫

顽力越小。

图3烧结样品矫顽力与球磨时间的关系

Fig．3 The relationship between s咖ples’
coerdve force and milling time

2．2样品矫顽力与烧结温度的关系

图4为球磨27h样品矫顽力与烧结温度的关

系。由图可知，随着烧结温度的提高，烧结体的磁矫

顽力先急剧升高，然后降低，最后又缓慢升高。高能

球磨制备的粉末，活性很高，碳分布不均匀，一些局

部微区内缺碳，烧结过程中很容易形成缺碳的无磁

性的Tl相。经700℃烧结后样品的矫顽磁力为0，说

明样品中已无Co相。结合表2可知，此时Co相已

全部参与合成Co,W6C，具体的相转变方式为：

6W+C+6C旷Co|6W6C (1)

随着烧结温度的升高，合金矫顽磁力变大，说明

此时在TI相形成的地方已经析出C0相。具体的相

变方式为：

C06W6C+5C-’6Co+6WC

魄％c手wc--2C03％c+形
C03W3C+2C-+3WC+3Co

(2)

(3)

(4)

图4球磨27h样品矫顽力与烧结温度的关系

Fig．4 The relationship between ainter temperature

and samples’coercive force

当烧结温度在700～900℃区间时，XRD无法检

测出Co相(表2)，说明该阶段Co相含量不高，但矫

顽力急剧增加，说明Tl相已经分解析出C0。纳米晶

粉末固相烧结时WC(100)晶粒长大行为如图5所

表2固相烧结各温度下的相组成

Tabk 2 Phase constitution of samples fintered at different temperature

示。由图可知，此时WC晶粒尺寸不超过30rim，而

WC和Co是1相分解形成的。因此，在该温度区间

CO的分布状态只可能是单磁畴的。单磁畴的CO含
量增加引起磁畴壁总面积快速增加，磁矩转动阻力

大大增加，表现为矫顽力几乎呈直线增加。因此，有

理由认为，此温度段，Co相层厚度基本不变，这也间

接地说明了WC晶粒长大速率较慢。由图5还可

知，在700～900℃区间时，wc(100)晶粒仅仅长大

^--m．v】D，R匿嶷
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到26．7rim，证实了以上所叙。

烧结_i踱，℃

图5不同温度烧结(保温30rain)时

WCll00)面晶粒的大小

Fig．5 Grain size of WC(100)crystal plane sintered

for 30min at different temperature

当烧结温度达到1 050～1 250℃问时，热激活

作用下，1】相分解速度加快，析出的C0大大增加，但

矫顽力反而呈下降趋势。说明随着Co相含量的增

加，其厚度增大，引起单磁畴Co相的比例下降，而

多磁畴的Co相比例大为升高，磁畴壁面积减小引

起矫顽磁力减小。Co相平均自由程的增大，再加上

1l相分解析出的Co相增加，说明此阶段WC晶粒长

大的速率大大加快。由囹5可知，此阶段，WC

(100)晶粒尺寸由32．7nm急剧长到87nm，证实了

以上所叙。

烧结温度在900～1050"(；区间时，矫顽力几乎

不变，说明单磁畴Co相含量增加引起的矫顽力增

加和多磁畴的Co相增加引起的矫顽力下降处于动

态平衡。此时，WC晶粒的长大速率不可能有显著

增加，与图5结果相符。

在1 277．13℃以上，由于纳米粉烧结活性高，液

相烧结阶段开始。此时，1l相分解完毕，矫顽力随烧

结温度升高而缓慢增加。此阶段，由于溶解一析出

机制作用，WC晶粒长大，Co相平均自由程增加，矫

顽力应该下降。但考虑到WC和Co相热膨胀系数

差异较大，烧结温度高，冷却时二者之间的界面产生

的残余应力大(纤维状WC硬质合金尤为突出)，应

力诱发马氏体相变【“，C0的晶型发生改变，由a-Co

转变为p．Co，表现为烧结合金矫顽力越大。图6为

烧结合金的XRD图谱，Co相为p—C0，证实了我们的

结论。

∞／(。)

图6合金的X射线衍射图

Fig．6 X-ray diffraction pattern of WC-IOCo alloy

3结论

1)球磨时间不超过22h时，粉末样品中Co相

与W、C形成W(Co、C)固溶体，样品的矫顽力为0；

当球磨时间超过22h，从固溶体中将析出Co相，样

品中出现矫顽力，并随着球磨时间的延长样品的矫

顽力急剧增加。

2)在烧结温度为700～900℃时，固相烧结样品

的矫顽力由0急剧增加，1l相分解开始，单磁畴的7

相含量增加，晶粒长大速率较慢；在烧结温度为

1 050～1 250℃时，矫顽力下降，7相由单磁畴向多

磁畴转化，7相层厚度显著增加，WC晶粒长大明

显；900～l 050℃，矫顽力基本不变，WC晶粒长大

速度缓慢；在1 250℃以上，B一7相数量增加引起的

矫顽力增加抵消了WC晶粒长大引起的矫顽力下

降，矫顽力稍有提高。
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对还原氮化反应均有促进的效果，但促进程度不一

样。添加剂D的催化效果最好，其次为E和F。加

入添加荆D，产物唯有氮化铝物相，而没有其他相的

存在，表明添加剂D可以促使氧化铝完全转化为氮

化铝；加入添加剂E，产物中主要物相为氮化铝，有

很少量的a．他03，反应较完全；加入添加剂F，产物
中除了有很少量的a一鹏03，还检测到少量的中间产
物M。由此说明，同等条件下，添加剂D的氮化效

果较其他两种好。

3 结论

1)通过氢氧化铝的差热一热重分析，确定弘

A1203向a一驰03转化的开始温度为87012左右，此
温度前为缓慢升温过程，之后至反应温度为快速升

温过程，使氧化铝尽可能以7相参与还原氮化反应，

有利于反应进行。

2)与传统电炉煅烧相比，微波煅烧促进了氧化

铝碳热还原反应，对原料、反应温度、保温时间和反

应气氛的要求大幅降低，氮化效果好，能在更低的温

度、更短的时间内合成AIN粉末，将会是一种很有

发展前景的用来制备趾N粉末的方法。

3)不同添加剂对反应的促进程度有所不同，添

加剂D的催化效果最佳。

4)加入添加剂D，采用微波煅烧，在1 400℃、lh

的试验工艺条件下，获得了完全转化的灿N。
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