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渗碳工艺对 WC-Co 梯度硬质合金的梯度结构和硬度的影响 
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摘  要：对缺碳硬质合金采用渗碳处理制备梯度硬质合金，利用显微组织分析和维氏硬度测试等方法，研究渗碳

工艺对梯度硬质合金的梯度结构和硬度的影响。结果表明：渗碳处理后随着渗碳时间延长，梯度层厚度增大，长

时间渗碳还会出现梯度结构消失现象；渗碳时表面层 WC 晶粒长大，且渗碳时间越长晶粒长大越严重；渗碳后梯

度硬质合金的表面硬度明显提高；渗碳后合金的表面硬度明显高于烧结态合金的表面硬度；随着渗碳时间的延长，

合金表面硬度先增大后减小；合金的硬度在截面上沿梯度方向呈连续梯度变化，合金表面层因 WC 含量较高、钴

含量较低而具有较高的硬度，中间层因钴含量较高、WC 含量较低，其硬度较低。 
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Abstract: Gradient cemented carbides were prepared by carburizing carbon-deficient cemented carbides. The effects of 
carburizing processes on the gradient structure and hardness of WC-Co gradient cemented carbides were investigated by 
optical microscopy, scanning electron microscopy and Vickers hardness test. The results show that the thickness of 
gradient structure increases with prolonging of carburizing time and the gradient structure disappears after long time 
carburizing. WC grains in the surface layer grow after carburizing and the growth degree increases with carburizing time. 
The surface hardness of as-carburized alloys is obviously higher than that of as sintered alloys, which increases firstly 
then decreases with prolonging carburizing time. The hardness of as-carburized alloys in the cross section varies 
continuously and gradiently along gradient direction, namely the hardness is higher in the surface layer for higher WC 
content and lower cobalt content, which is lower in the middle layer for higher cobalt content and lower WC content. 
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由于硬质合金的耐磨性能和韧性是一对相互矛

盾的性能，在许多服役条件下，传统的均匀结构硬质

合金则表现出明显的劣势[1−3]。例如，地质矿山用硬质

合金钻具这类要求钻齿表面耐磨和整体耐冲击，传统 
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均匀结构硬质合金通常不能满足此种工作条件，而硬

质合金中的脆、韧两相含量呈梯度分布是解决此类问

题的主要途径[4]。将此类材料制备成梯度结构，在满

足使用要求的前提下，有利于降低热应力、抑制应力

集中、提高冲击韧性和断裂韧性[3−4]。 
含 WC+Co+η 三相结构的硬质合金渗碳处理可以

制备具有梯度结构的硬质合金[5−6]。这种硬质合金的成

分和显微组织在空间均形成梯度分布：表层一定深处

的 η已经完全消失，而合金的芯部仍然保持 WC+Co+η
的三相结构；表面钴含量较低，中间层钴含量最高，

芯部的钴含量为名义成分。本文作者在业已制备出梯

度硬质合金的基础上，进一步研究渗碳工艺对合金的

梯度结构和硬度的影响。 
 

1  实验 
 
实验所用的 WC 粉、W 粉和 Co 粉的性能见表 1。

将 WC 粉、Co 粉和 W 粉配制成低于化学计量碳含量

的 WC-6Co 混合料, 总碳含量的设计值为 5.30%(质量

分数)。混合料加入适量聚乙二醇和酒精，通过湿磨、

喷雾干燥、制粒后采用单向模压的方法压制成长条状

的样坯，压制压力为 100 MPa。采用脱成形剂和烧结

一体炉在 1 440 ℃低压烧结 60 min，烧结后试样的尺

寸为 6.5 mm×5.25 mm×21 mm。分析测试后再将余样

等分埋入碳黑中，在通有流动氢气的还原炉中进行   
1 430 ℃渗碳处理，渗碳时间分别为 40、60、80、100、
120 和 140 min。 
 
表 1  原料粉末的性能 

Table 1  Performance of raw powders 

Powder 
w(C)/ 

% 
w(O)/ 

% 
Particle size 
(Fsss)/μm 

WC 5.920 0 0.060 2.13 

W 0.001 3 0.079 1.35 

Co 0.025 0 0.310 1.46 

 
所有待测试样的表面和横切面进行抛光处理。采

用 Leica 公司的 MeF3A 金相显微镜和 Q550 图像分析

仪，以及扫描电子显微镜(JSM−6360LV)进行微观结构

观察与测量。 
硬度测试按 GB/T4340.1—1999《金属维氏硬度试

验 第 1 部分：试验方法》进行。采用 FV−700 维氏硬

度仪测定其表面硬度，实验力为 29.42 N；采用 Leica

公司的 MHT−4 显微硬度仪测定沿梯度方向的硬度变

化规律，实验力为 0.98 N。测量压痕对角线的长度，

由式 1 可计算得到试样的维氏硬度(HV) 
 

2
V /1 189.0 dFH =                                           (1) 

 
式中  HV为维氏硬度；F 为实验荷载；d 为压痕对角

线长度平均值。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  梯度硬质合金的显微组织特征 

图 1 所示为试样经 1 440 ℃低压烧结 60 min 后的

显微组织。因试样 5.30%的总碳含量远低于其化学计

量(5.76%)，X 射线衍射研究表明合金中生成 Co6W6C
和 Co3W3C 两种 η相[7]。烧结试样再经 1 430 ℃渗碳

80 min 处理后，合金横截面显微组织如图 2 所示。由

图 2(a)可见合金中形成明显的富钴层，横截面可以分

为表面区、中间富钴区和芯部这 3 个区域。图 2(b)~(e)
给出 3 个区域显微组织的细节：相比于烧结态的缺碳

硬质合金，芯部组织变化不大，依然是含 η 相的

WC+Co+η 的三相组织；表层和中间层的 η 相则已经

完全消失，为 WC+Co 两相组织；定量分析表明，表

层和富钴层的 Co 相体积分数分别为 10.161%和

33.803%。 
 
Co3W3C+2C ═ 3WC+3Co                    (2) 
 
Co6W6C+5C ═ 6WC+6Co                     (3) 
 

刘咏等[8−10]从扩散热力学和动力学详细讨论梯度

结构的形成机理，认为钴梯度的形成主要受碳扩散和

WC 晶粒长大导致的液相流动的影响。渗碳处理初期，

表层由于碳势较高，先于内部出现液相，溶解在液相

中的 η相与扩散进来的C原子发生式(2)和(3)的 η相分

解反应[8]，反应区的 η相消失，分解出 WC 和 Co。反

应生成的 WC 通过溶解—析出机制在表层较粗的 WC
颗粒上析出，导致 WC 晶粒的长大并伴随表层出现更

多的液相，反应界面的两边形成较大的液相浓度差。

同时，为了降低体系的自由能，在表层液相中碳浓度

梯度的作用下，η相分解出的 W 原子开始向表层迁移

并与溶解于液相中的 C 原子结合形成 WC，引起表层

的 WC 含量增加，并在表层 WC 颗粒上析出使表面的

WC 晶粒长大。W 原子向合金表面迁移留下的体积缺

陷被液相钴所填补，从而在合金 WC+Co 两相区与
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WC+Co+η 三相区之间形成富钴层。可见，W 原子向

合金表面迁移也是梯度结构形成的原因之一。 
 

 
图 1  烧结态缺碳硬质合金的显微组织 

Fig.1  Microstructure of as-sintered WC-6Co carbon-deficient 

cemented carbides showing WC, Co and η phase (bright, dark 

and gray phases refer to WC, Co and η phase, respectively) 

 
2.2  渗碳时间对梯度结构位置的影响 

图 3 所示为 1 430 ℃渗碳不同时间后合金的横截

面显微组织。由图 3 可知，渗碳 40 min 或 60 min 时，

富钴区已经形成并有一定的宽度但钴浓度不高，表面

区较窄；随着渗碳时间的延长，富钴层钴浓度逐渐增

大，富钴层逐渐向内部推移，表面区厚度随之增加，

至 120 min 时接近于最大值，之后继续延长渗碳时间

则会出现富钴层消失的现象；合金富钴层由外及里钴

含量逐渐由低变高，后由高又逐渐变低，即在合金中，

粘结相含量的变化是连续过渡的。 
如前分析，短时渗碳时由于碳扩散量有限，仅使

表层较窄范围内的 η相发生分解，因此富钴区钴浓度

不高。随着渗碳时间延长，碳扩散使得合金一定厚度

处的 η 相分解，析出的 Co 相由于液相迁移而聚集在

两相区与三相区之间，时间越长富钴层离表层越远且

钴浓度越高。对于本实验样品来说，渗碳 120 min 几

近极限，继续延长渗碳时间，在之后的不长时间内芯

部的 η相就会完全消失。这时芯部的钴含量最大，随

后则会由于钴浓度梯度的存在，芯部的钴向外扩散，

所以渗碳 140 min 后富钴层已经消失。 
 
2.3  渗碳时间对表面层组织的影响 

图 4 所示为 1 430 ℃渗碳不同时间后合金表层的

显微组织。由图 4 可见，渗碳处理后表层 WC 晶粒   
产生了一定程度的聚集、长大现象，且渗碳时间越长， 

 

 
图 2  梯度硬质合金横截面的显微组织 

Fig.2  Microstructures of cross section of gradient cemented carbides (Volume fraction of cobalt phase in (b), (c) and (d) is about 

4.513%, 33.803% and 10.161%, respectively): (a) Micrograph morphology of cross section; (b) Core; (c) Cobalt-rich layer; (d) 

Surface layer 
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图 3   1 430 ℃渗碳不同时间后试样横截面的显微组织 
Fig.3  Morphologies of cross section of samples carburized at 1 430 ℃ for different time: (a) 40 min; (b) 60 min; (c) 80 min; (d) 
100 min; (e) 120 min; (f) 140 min 
 

 
图 4  1 430 ℃渗碳不同时间后试样表层的显微组织 
Fig.4  Microstructures of surface layer of gradient cemented carbides carburized at 1 430  for℃  different time: (a) 60 min; (b) 80 
min; (c) 100 min; (d) 120 min 
 
长大越严重，并且伴随钴池的形成。 

前期研究[6]表明，合金内部的 WC 和 η相随着渗

碳时间的延长也会出现聚集长大，这与表层 WC 晶粒

长大的机理不一样。表层 WC 晶粒的长大除了受渗碳

时间的影响外，主要还在于碳含量的影响。

UPADHYAYA 等[11]曾经报道，碳含量强烈地影响 WC
晶粒的长大，随着碳含量的提高，合金的组织有粗大

化的倾向。渗碳处理过程中，表层的碳含量高于内部

的碳含量，表层形成液相的温度较芯部低，其液相的

数量(体积分数)也比芯部多，这样必然会引起表层 WC
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晶粒长大；同时，渗碳时间的延长进一步促使表层

WC 晶粒粗化。 
 
2.4  渗碳时间对表面硬度的影响 

图 5 所示为 1 440 ℃低压烧结 60 min 后再经     
1 430 ℃分别渗碳 40、60、80 和 100 min 后试样表面

硬度变化规律。由图 5 可见：渗碳后的梯度硬质合金

的表面硬度明显高于未经过渗碳的烧结态硬质合金的

硬度；随着渗碳时间的增加，合金的表面硬度值先增

大后减小。 
根据 MILMAN 等[12]的解释，硬质合金的硬度与

WC 晶粒大小、钴含量以及合金各相性能之间存在式

(4)所述的 Hall-Petch 关系： 
 

2/1
0

−+= dKHH y                            (4) 

 
式中  H 为合金的硬度；d 是 WC 的平均晶粒大小；

H0和 Ky分别为合金各相性能的函数。H0和 Ky可分别

表示为[13] 
 

)1( WComWCowc0 CHCHH ϕϕ −+=              (5) 

2/1
WComWCowc )1( −−+= BCKCKK y ϕϕ          (6) 

式中  
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为 WC 的体积分数；C 为 WC 的连通性；NWC和 NWC−Co

分别为单位长度线段上 WC/WC 晶界和 WC/Co 相界

的节点数。 
由式(4)~(6)可知，WC-Co 硬质合金的硬度与合金

中硬质相 WC 的晶粒度、粘结相的含量等微观组织结

构的特征参数有关。一般来说，WC-Co 硬度合金的硬

度随钴含量的增加或 WC 晶粒尺寸的增大而降低[14]。

渗碳处理后，合金的硬度受两个因素的影响：表面钴

含量的降低导致的硬度增加和 WC 晶粒的长大导致的

硬度降低。短时间渗碳时，由于 WC 晶粒的长大不显

著，前者占主导地位，合金的表面硬度相应增加，并

随渗碳时间的延长而增高；当渗碳时间较长时，如图

4 所示，由于合金表面的 WC 晶粒长大和粘结相的聚

集，导致表面硬度降低。实验同时表明，渗碳处理后，

合金表面硬度始终保持在较高的数值，确保了其耐磨

性的要求。 
 
2.5  梯度方向的硬度分布 

图 6 所示为 1 440 ℃低压烧结 60 min 后经 1 
430 ℃渗碳 80 min 处理制得的梯度硬质合金用显微硬

度方法测定的维氏硬度沿梯度方向的变化规律。由图

6 可知：沿梯度方向合金的硬度也是梯度分布的，合

金 
 

 
图 5  渗碳时间对梯度硬质合金表面硬度的影响 

Fig.5  Effect of carburizing time on surface hardness of 

gradient cemented carbides 

 

 
图 6  梯度硬质合金截面显微维氏硬度沿梯度方向的变化 

Fig.6  Variation of Vickers hardness of cross section along 

gradient direction for gradient cemented carbides 

 
表面和芯部均具有较高的硬度，外表面的维氏硬度值

超过 16.5 GPa，芯部的维氏硬度在 15.2~15.5 GPa 之

间，而中间富钴带的维氏硬度最低只有 12.2 GPa。 
由图 2 和 3 可知, 渗碳处理后在合金的内部空间

形成钴含量连续变化的梯度结构，上述关于硬质合金

硬度的分析说明这是导致合金硬度曲线呈连续变化的

主要原因。合金表面 WC 含量较高而钴含量较低，因

而具有较高的硬度和耐磨性；合金的中间富钴层钴含

量较高而 WC 含量较低，因而硬度较低而韧性较好。 
 

3  结论 
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1) 缺碳硬质合金渗碳处理后形成钴含量梯度分

布的结构；随着渗碳时间延长，梯度层厚度增大，对

于小试样长时间渗碳还会出现梯度结构消失现象；渗

碳处理后表层 WC 晶粒出现不同程度的长大，且渗碳

时间越长晶粒长大越严重。 
2) 渗碳后合金的表面硬度明显高于烧结态的

表面硬度；随着渗碳时间的增加，表面硬度值先增

大后减小。 
3) 合金的硬度在截面上沿梯度方向呈连续梯

度变化，合金表面层因 WC 含量较高、钴含量较低，

具有较高的硬度；中间层因钴含量较高、WC 含量

较低，其硬度较低。 
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