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直流电弧原位冶金制备粗晶碳化钨块体复合材料 
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(山东科技大学 材料科学与工程学院，青岛  266590) 

摘 要：利用直流电弧原位冶金技术制备粗晶碳化钨块体复合材料，并利用 X射线衍射仪、电子探针等对其物相 

组成、微观组织、W 与 C 反应过程和 WC 生长形态演变机制进行研究。结果表明：碳化钨复合材料的主要硬质 

相为 WC 和 W2C；当自耗电极长度增加时，WC 含量降低，但晶粒尺寸增大，最大晶粒尺寸约为 100  μm。在原 

位冶金过程中，W 和 C 元素通过溶解进入熔池发生扩散反应，逐步形成 W2C 和 WC。WC 生长形态由六棱柱演 

变为三棱柱，生长方式为小平面晶体台阶侧向长大；当达到临界过冷度时，WC晶粒迅速生长。 
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Coarse­grain bulkWC composites prepared by 
direct current arc in­situ metallurgy 

CHI Jing, LI Hui­qi, WANG Shu­feng, LI Min, LI Jian­nan, WANG Mei, GAO Xu­jie 

(College of Materials Science and Engineering, Shandong University of Science and Technology, Qingdao 266590, China) 

Abstract: Coarse­grain bulk WC composites were prepared by direct current arc in­situ metallurgy. The examination of 
phase  composition  and  microstructure  for  the  materials,  reaction  process  of  W  and  C  as  well  as  transformation 
mechanism for WC morphologies was carried out by X­ray diffractometry and electron probe micro­analysis. The results 
show that WC and W2C are the main hard phases in the composites. Furthermore, the WC content decreases but the grain 
sizes of WC increase with increasing the length of consumable electrode, and the largest WC grains can reach about 100 
μm. During the process of in­situ metallurgy, W and C dissolve and interdiffuse in the molten pool. As a result, W2C and 
WC form successively. The WC growth morphology is triangular prism that transforms from hexangular prism, and the 
growth  pattern  of WC  is  lateral  growth  layer  by  layer  of  the  facet  crystals.  The WC  grains  can  grow  rapidly  when 
undercooling reaches the critical value. 
Key words:WC; composites; coarse­grains; direct current arc in­situ metallurgy; growth morphology 

碳化钨(WC)基硬质合金具有较高的硬度、较小的 

热膨胀系数和优良的耐磨及耐腐蚀性能，被广泛用于 

采煤、采矿、石油勘探和金属切削等领域。其中，由 

于粗WC晶粒对裂纹的偏转和分叉作用增强，能有效 

提高硬质合金的韧性，因此，世界范围内的矿山工具 

均采用粗晶WC硬质合金 [1−2] 。 

传统粉末冶金技术是制备WC硬质合金的最主要 

方法 [3−4] ，但该方法工序复杂，时间长，能耗高。近年 

来，有高能束流参与的快速制造技术逐渐应用于 WC 
增强复合材料的制备。ZHAO等 [5] 以WC­17%Co为原 

料粉末，采用等离子熔注技术在  Q235 低碳钢上制备 

了WC增强表面金属基复合材料。 LIU等 [6] 以铸造WC 
粉末作为增强颗粒，采用激光熔注技术制备了WC/Fe 
复合涂层。李松林等 [7] 采用超音速火焰喷涂工艺制备 

了微米结构WC­10Co4Cr 涂层，并对涂层的微观结构 

和滑动磨损行为进行了分析。但目前研究主要集中于 
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利用高能束流制备  WC 表面增强材料，而对于块体 
WC 材料的快速制备方法的研究报道较少。同时，值 

得注意的是，在已有文献中多以WC作为原始粉末， 

研究WC在熔池中的溶解以及与基体作用生成其他合 

金碳化物的行为 [8−11] 。但对于高能束流作用下W与 C 
的原位反应过程以及  WC  生长形态演变机制研究 

较少。

大电流直流电弧能迅速熔化高熔点金属，实现 
WC 在熔凝过程中的原位结晶长大，短流程快速制备 

块体材料。本文作者以 W 和 C 粉末为原料，利用自 

耗电极直流电弧原位冶金技术制备粗晶WC块体复合 

材料，研究自耗电极长度对材料物相组成和微观组织 

的影响，并对 W 与 C 原位反应过程和 WC 生长形态 

演变机制进行讨论。 

1  实验 

将 W粉和 C 粉按照质量比 93:7 配成混合粉末。 

自耗电极基材为 1Cr18Ni9Ti不锈钢管。钢管尺寸：外 

径 10 mm，壁厚 1 mm，长度 150和 300 mm。将混合 

粉末与适量 Na2SiO3∙9H2O粘结剂混合均匀， 填充于不 

锈钢管内并压实，低温烘干。 

实验用直流电弧原位冶金系统主要包括：大功率 

逆变直流电源、自动升降装置以及底部为石墨电极的 

冶金坩埚。实验过程示意图如图 1 所示。自耗电极安 

装在自动升降装置上， 接电源负极，石墨接电源正极。 

实验时， 自耗电极匀速下降与石墨电极接触引燃电弧， 

在直流电弧作用下自耗电极不断熔化，进入坩埚形成 

熔池，W粉和 C粉则在熔池中发生扩散反应。当自耗 

电极熔化结束时，用保温盖迅速覆盖在熔池上方，使 

其缓慢降温凝固。采用长度为 150和 300 mm的自耗 

图 1  直流电弧原位冶金过程示意图 

Fig.  1  Schematic  representation  of  direct  current  arc  in­situ 

metallurgy process 

电极分别获得试样 A(d 20 mm×15 mm)和试样 B(d 20 
mm×29 mm)。将试样 A和 B制成标准金相试样后， 

用RIKAKA D/MAX2500PC型X射线衍射仪进行物相 

分析；用 JXA−8230 电子探针观察微观组织，用探针 

自带波谱仪进行微区成分分析。 

2  结果与分析 

2.1    WC复合材料物相分析 

图 2所示为试样 A和 B的 XRD谱。 由图 2可知， 

两试样的物相组成相同，主要含有  WC、W2C、 
M7C3(M=Fe,Cr,W) 和(Fe,Ni)等物相；其中，WC 为最 

主要衍射峰，表明利用直流电弧原位冶金技术生成了 

大量 WC，获得了以 WC 和 W2C 为主要硬质相、Fe 
基固溶体为粘结相的块体复合材料。以  α­Al2O3 为内 

标物质，利用 K 值法 [12] 计算了试样中 WC 和 W2C 的 

含量(质量分数)， 试样 A中WC和W2C的含量分别为 
53.46%和 13.83%，试样 B中WC和W2C的含量分别 

为  42.34%和  25.23%，可以看出，当自耗电极长度增 

加时，试样中WC含量降低，W2C含量增加。原材料 

中W粉和 C粉的总含量约 73.6%，说明反应后约 6% 
的W粉和 C粉形成了M7C3(M=Fe， Cr， W)等化合物， 

因此，合成试样中 WC 和 W2C 的含量可以通过改变 

原材料中W粉和 C粉的含量进行调节。 

图 2  WC 块体复合材料的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of bulk WC composites 

2.2    WC复合材料微观组织分析 

图 3(a)所示为直流电弧原位冶金 WC 复合材料的 

低倍形貌。可以看出，试样整体致密，没有明显的孔 

洞和裂纹。图 3(b)所示为WC复合材料的典型微观组 

织形貌，相应的波谱分析结果见表 1。其中，三角形
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图 3  WC块体复合材料的组织形貌 

Fig. 3  Microstructures of bulk WC composites: (a) Low­magnification image; (b) Typical microstructure; (c) Coarse WC grains in 

sample A; (d) Coarse WC grains in sample B 

表 1  WC块体复合材料的波谱分析结果 

Table 1  WDS analysis results of bulk WC composites 

Mole fraction/% 
Location in Fig. 3(b) 

C  W  Fe  Cr  Ni  Ti 

A  50.976 1  48.407 3  0.312 9  0.167 5  0.136 3  0 

B  49.873 0  49.426 8  0.495 2  0.084 8  0.120 1  0 

C  33.588 7  49.666 0  4.607 7  10.323 0  0.212 0  1.602 6 

D  21.093 6  1.504 6  61.881 8  4.252 4  11.267 7  0 

E  32.265 8  3.982 5  40.678 0  21.969 1  1.060 9  0.043 7 

和矩形晶粒(图 3(b)中位置 A和 B)含有较多的W(摩尔 

分数约为 49%，质量分数约为 94.7%)，且 C 与 W的 

摩尔比接近 1:1，其他元素含量极低，可忽略，因此， 

确定三角形和矩形晶粒为直流电弧冶金过程中原位形 

成的 WC 相。花状枝晶(图 3(b)中位置 C)也具有较高 

的W含量，同时该相还含有约 10%(摩尔分数)的 Cr。 

根据 W­C 二元相图 [13] ，W 和 C 主要形成两种碳化物 
WC和W2C，WC是近乎化学计量比化合物，而W2C 
则具有较宽的非化学计量比范围 (C  含量范围： 
26%~34%，摩尔分数)。BERGER 等 [14] 的研究表明， 

Cr 在 W2C 中具有一定的固溶度，形成的硬质相(W， 
Cr)2C保持了 W2C的晶体结构。因此，试样中形成的 

花状枝晶为固溶了 Cr 的W2C相。 

试样中暗色的基体相(图 3(b)中位置 D)是 Fe基固 

溶体，作为粘结相存在。图 3(b)中位置 E处W含量较 

低(3.98%，摩尔分数)，主要含有 Fe(40.67%，摩尔分 

数)和 Cr(21.97%，摩尔分数)，结合 XRD 结果确定该 

相为M7C3 (M=Fe，Cr，W)，此处形貌为M7C3 碳化物 

与  Fe 基固溶体形成的亚共晶组织 [15] 。当实验中采用 

不同长度的自耗电极时，试样微观组织形貌相同，但
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WC 晶粒尺寸明显不同，如图 3(c)和(d)所示。可以看 

出，试样 A 中 WC 晶粒尺寸为 40~70  μm；随着自耗 

电极长度的增加，试样 B中WC晶粒明显粗化，尺寸 

为 60~100 μm。 

2.3  W与 C反应过程分析 

在直流电弧的热量作用下，自耗电极下端不断熔 

化，滴入冶金坩埚，形成反应熔池。W和 C元素主要 

是通过溶解进入熔池并发生扩散反应，形成  WC 和 
W2C两种碳化物，可能的反应如下： 

W+C=WC  (1) 

C W 
2 
1 

C 
2 
1 

W  2 = +  (2) 

根据热力学数据 [16] ， 获得反应(1)和(2)的吉布斯自 

由能与温度(ΔG—T)关系曲线(ΔG—T曲线不连续是 C 
元素在 298~1 100 K和 1 100~2 500 K热力学数据不同 

所致)，如图 4所示。从图 4可以看出，当温度高于 1 
652 K时，反应(2)的吉布斯自由能低于反应(1)的，表 

明高温时W2C相更容易生成； 当温度低于 1 652 K时， 

反应(1)的吉布斯自由能更低，但此时熔池已经凝固， 
W和 C 的固相扩散速度缓慢，在此温度下 W与 C反 

应生成WC需要相当长的时间。因此，推断在直流电 

弧原位冶金过程中， W和 C之间的反应主要在高温下 

进行，且  W2C 相更容易生成。同时，由于熔体中  C 
的扩散系数远大于 W的扩散系数 [17] ，W和 C 的扩散 

反应以 C 向 W 中扩散为主，因此，富 W 相即 W2C 
相首先生成，这与热力学计算结果相符。在电弧持续 

作用以及熔池冷却过程中， 随着C原子的进一步扩散， 
W2C 向 WC 转变，形成的 WC 依靠固−液界面上原子 

的附着与脱离而长大。DMITRII等 [18] 利用第一性原理 

计算方法证实了W2C在高温下为亚稳相并可向WC 

图 4  W 与 C 反应的 ΔG—T曲线 

Fig. 4  ΔG—T curves of W reacting with C 

相转变。黄新等 [19] 利用金相显微镜和透射电镜研究了 
W 和 C 的固态扩散过程，结果表明 W 颗粒表面首先 

形成W2C，随着 C向W中的扩散，W和W2C逐渐消 

失，WC逐渐形成。上述结果与本研究所得结果一致。 

当电流保持恒定、自耗电极长度增加时，电弧作 

用时间延长，持续的热量输入使熔池温度升高，此时 

有更多的  W2C 生成，但随后的熔池凝固过程冷却速 

度快， 持续时间短， W2C向WC的转变量有限， 因此， 

试样中WC含量降低，W2C含量增加；但对于已经生 

成的WC，电极长度的增加使熔池保持时间延长，WC 
长大的时间相对充分，因此WC晶粒尺寸随自耗电极 

长度的增加而增大，如图 3(c)和(d)所示。 

2.4  WC生长形态演变机制 

高温下生成的W2C为 β­W2C， 空间群为 P63/mmc， 
W 原子为六方紧密堆积，C 原子随机占据 W 原子构 

成的八面体空隙中的一半，另一半八面体空隙为结构 

空位。随着 C 原子向 W2C 中扩散，结构空位逐渐减 

少，当 C原子占据所有的八面体空隙时，W2C转变为 
WC。 

WC 晶体属于六方晶系，  2 6m P  空间群，晶胞参 

数 a=0.290 6 nm，c=0.283 7 nm。在单位晶胞中，W和 

C原子的空间坐标分别为(0，0，0)和(1/3，2/3，1/2)。 

由于 C原子位置的不对称性，将WC晶体柱面分成两 

组不同原子排列的晶面族  } 0 1 10 {  和  } 0 1 01 {  。所以， 

WC  的初生形貌是由底面{0001}及柱面  } 0 1 10 {  和 

} 0 1 01 {  构成的六棱柱，如图 5(a)中位置 A 所示。WC 
的密堆积形式为 AB类型紧密堆积，即沿〈0001〉方向， 

W和 C原子的密堆积层在{0001}面交替出现， W原子 

位于由最近邻的 6个 C原子构成的变形八面体内，形 

成 6个W—C键。而在WC与粘结相的界面，由于 C 
原子的不对称位置，  } 0 1 10 {  和  } 0 1 01 {  柱面则分别只形 

成 2个和 4个W—C键，  } 0 1 10 {  的界面能高于  } 0 1 01 { 

的界面能 [20] 。界面能越高，晶面法向生长速率越快， 

在晶体形貌上保留的面积越小，越容易消失，而法向 

生长速率慢的晶面将构成晶体生长的最终形态 [21] 。高 

能量柱面  } 0 1 10 {  具有较快的生长速率，在生长过程中 

晶面面积逐渐缩小(图  5(a)中位置  B)；当  } 0 1 10 {  面最 

终消失时，WC  的生长形貌由六棱柱演变成由底面 
{0001}和柱面  } 0 1 01 {  构成的三棱柱(图  5(b))。LAY 

等 [22] 通过研究  WC 晶粒柱面的极化，证明  } 0 1 01 {  是 

WC 晶粒生长过程中保留下来的面积最大的柱面，这 

与上述分析结果一致。 

直流电弧原位冶金过程中生成的WC晶粒，棱角
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图 5  块体复合材料中WC的生长形貌 

Fig.  5  Growth  morphologies  of  WC  grains  in  bulk 

composites: (a) Hexangular prism; (b) Triangular prism 

分明(图  3 和  5)，属于小平面晶体。根据晶体生长理 

论 [21] ，小平面晶体的生长机制是台阶侧向长大，即依 

靠二维成核或螺旋位错等缺陷提供的台阶生长。WC 
的最紧密堆积面{0001}面具有较低的界面能，是  WC 
生长的固−液界面。在生长过程中，首先进入晶体 
{0001}面的生长基元提供生长台阶，其余基元靠此台 

阶或螺旋位错等缺陷提供的台阶进入{0001}面，铺满 

整个晶面后，又在其上产生新的一层台阶，继续长大， 

形成以{0001}为基面沿〈0001〉方向的层状生长方式， 

图  6(a)所示为{0001}上的层状生长台阶。通常，随着 

冷却速度的增加或熔体中过冷度的提高，晶体生长界 

面上的晶体缺陷密度显著增加 [21] ，从而导致生长台阶 

密度的增高。在直流电弧原位冶金过程中，较快的冷 

却速度及局部熔体过冷度的增加，没有改变WC的台 

阶侧向生长微观机制， 但生长界面上的台阶密度增高， 

因此，在部分WC生长形貌上凝固了大量以{0001}为 

基面沿〈0001〉方向的层状生长台阶，如图 6(b)所示。 

与非小平面晶体的连续长大机制不同，小平面晶 

体WC长大所依靠的二维成核和位错生长机制中，晶 

体生长速度并不与过冷度呈直线关系，而是存在临界 

过冷度。当过冷度小于临界值时，晶体生长缓慢；当 

过冷度达到临界值后，晶体生长速度突然增大 [21,23] ， 

如图 7 所示。直流电弧原位冶金冷却速度快，可提供 

较大的过冷度，当达到临界值时，WC 晶粒得以迅速 

生长。高能束表面冶金能提供更大的过冷度，但降温 

速率过快，WC 最大晶粒尺寸一般为 20  μm [24] 。与表 

面冶金在基材表面形成的熔池相比，直流电弧原位冶 

金熔池保温时间更长， 有利于WC晶粒的进一步长大， 

因而形成了最大尺寸约为 100 μm的粗晶WC。 

图 6  块体复合材料中WC的层状生长 

Fig.  6  Layer­by­layer  growth  fashion  of WC  grains  in  bulk 

composites:  (a)  Layer  growth  step;  (b)  Layer  growth 

morphology 

图 7  晶体生长速率与过冷度的关系 [21, 23] 

Fig.  7  Dependence  of  crystal  growth  velocity  on 

undercooling [21, 23]
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3  结论 

1) 以 W粉和 C 粉为原料，利用自耗电极直流电 

弧原位冶金技术制备了以WC和W2C为主要硬质相、 

以  Fe 基固溶体为粘结相的块体复合材料。随着自耗 

电极长度的增加，试样中W2C含量增高，WC含量降 

低，但WC晶粒尺寸增大。 
2) 在直流电弧原位冶金过程中，W 和 C 元素通 

过溶解进入熔池并发生扩散反应，W2C在高温条件下 

更容易生成，随着 C原子的进一步扩散，W2C向WC 
转变。

3) 直流电弧原位冶金过程中生成的WC，其初生 

形貌是由底面{0001}和柱面  } 0 1 10 {  、  } 0 1 01 {  构成的六 

棱柱，高能量柱面  } 0 1 10 {  由于具有较快的生长速率而 

最终消失，使WC的生长形貌由六棱柱演变成由底面 

{0001}和柱面  } 0 1 01 {  构成的三棱柱。WC晶粒生长方 

式为小平面晶体台阶侧向长大，即以{0001}为基面沿 

〈0001〉方向层状生长；当达到临界过冷度时，WC晶粒 

迅速长大，形成最大尺寸约为 100 μm的粗晶WC。 
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