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梯度硬质合金梯度层形成的计算机模拟及验证 
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摘 要：结合相图热力学计算，使用 DICTRA软件计算模拟 Co­W­Ti­C­N、Co­W­Ti­Nb­C­N和 Co­W­Ti­Ta­C­N 
体系梯度硬质合金梯度层形成过程，对比计算模拟和实测的梯度硬质合金中 Co 含量的距离变化曲线。通过分析 

各相体积分数及组元成分随距离的分布研究烧结时间、烧结温度、Co含量和 Ti 含量对梯度层厚度的影响。结果 

表明：计算模拟与实验数据吻合较好。延长烧结时间、升高烧结温度和增加 Co含量均会促进梯度层厚度的增加， 

而增加 Ti含量则会抑制梯度层厚度的增加。 
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Abstract: The gradient zone formation in Co­W­Ti­C­N, Co­W­Ti­Nb­C­N and Co­W­Ti­Ta­C­N cemented carbides was 
simulated by using the DICTRA software package in conjunction with thermodynamic calculations. Simulated elemental 
concentration profiles for Co were compared with the experimental results. Taking into account the volume fractions of 
different phases and elemental concentration profiles, the effects of sintering time, sintering temperature, as well as the 
contents of Co and Ti on gradient zone formation, were investigated. The results show that the simulated results agree 
reasonably  with  the  experimental  data.  The  long  sintering  time,  high  sintering  temperature  and  large  content  of  Co 
increase the thickness of the gradient zone, but the high content of Ti restrains the thickness of gradient zone increasing. 
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硬质合金是一种以难熔金属化合物(WC、TiC、 
TaC 和  NbC 等)为基体，以过渡族金属(Co、Fe、Ni) 
为粘结相，通过粉末冶金方法制备的金属陶瓷工具材 

料 [1−3] ， 广泛用作刀具、 钻具、 耐磨零件等， 被誉为 “工 

业的牙齿” 。然而， 均匀结构硬质合金的硬度和韧性是 

一对相互矛盾的性能，这种特性制约其应用领域的进 

一步扩大，难以满足现代工业发展对硬质合金提出的 

高硬度和高韧性要求 [4−6] 。 

梯度硬质合金是一种粘结相和基体相的体积分数 

和形貌呈连续梯度变化的新型非均匀复合材料，可依 
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据材料各部分使用功能要求不同来调整其基体相、粘 

结相含量的分布，从而有效解决均匀硬质合金中存在 

的硬度与韧性相互矛盾的问题 [7−8] 。 

随着新型梯度材料的发展，合理控制梯度合金梯 

度层厚度可以获得综合性能优异的梯度结构合金 [9] ， 

因此准确预测梯度层的形成显得非常重要 [10−11] 。1981 
年，SUZUKI 等 [12] 通过简单热力学和动力学模型定性 

研究了烧结时间对梯度硬质合金梯度层的影响。1988 
年， SCHWARZKOPF等 [13] 就 Co含量对表面无立方相 

梯度硬质合金表面区域厚度的影响进行了研究。由于 

在计算时对扩散动力学模拟作了部分假设，计算结果 

与实验结果存在一定的差异。2001年，Sandvik公司的 
FRYKHOLM 等 [14] 使用 DICTRA(Diffusion  Controlled 
TRAnsformation)软件研究立方相成分对梯度硬质合 

金梯度层形成的影响。但 FRYKHOLM等 [14] 只考虑了 

添加 Nb 和 Ta 的效果，没有单独分析 Ti 对梯度层的 

影响。近期，本课题组张伟彬等 [15] 建立了具有自主知 

识产权的梯度硬质合金体系的热力学和扩散动力学数 

据库，并对几种多元梯度硬质合金梯度层的形成进行 

了计算机模拟，其模拟结果与实验值吻合较好，验证 

了数据库的准确性。 

本文作者在上述数据库基础上，利用 DICTRA软 

件研究表面无立方相梯度硬质合金梯度层的形成过 

程，将计算结果与实验值进行对比，并且分析烧结时 

间、烧结温度、Co 含量和 Ti 含量对梯度硬质合金梯 

度层形成的影响。本研究的目的是进一步证实热力学 

和扩散动力学计算在梯度硬质合金成分及工艺参数设 

计的指导作用。 

1  梯度层形成机理及计算模拟 

1.1  梯度层形成机理 

表面无立方相梯度硬质合金是通过预烧结和梯度 

烧结制成的。经过预烧结得到的无梯度致密体在无氮 

气氛梯度烧结的条件下，硬质合金表面碳氮化物立方 

相分解生成 N2 逸出，N由内向外扩散 [12] ，形成氮浓度 

梯度。由于 N 和 Ti 强烈的热力学耦合，在液相粘结 

相中氮活度梯度驱动着钛原子向内迁移 [13] ，形成一个 

与氮浓度梯度呈正比关系且方向相反的钛浓度梯 

度 [16] ，从而引发 Ti 向内迁移。向内扩散的 Ti 与合金 

内部的 C和 N等原子发生反应生成新的立方相。图 1 
所示为表面无立方相梯度硬质合金形成机理示意图。 

由图 1可见，一方面，N原子逸出合金表面和 Ti原子 

向合金内部扩散导致合金的表面区域形成空隙；另一 

图 1  表面无立方相梯度硬质合金形成机理示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of formation mechanism of graded 

cemented carbides with cubic carbide free layer 

方面，液相粘结相向合金表面流动。两种现象的综合 

作用形成具有无立方相和富粘结相的梯度结构表层韧 

性区域，这种结构既有利于涂层与基体的结合，又可 

在涂层中形成韧性缓冲区。当裂纹扩展到该区时，其 

良好的塑性和韧性可以吸收裂纹扩展时的能量，进而 

有效地阻止涂层中形成的裂纹向合金内部扩展、提高 

界面结合强度和降低界面应力集中，延长合金切削工 

具的使用寿命 [17] 。 

1.2  计算模拟 

DICTRA 是用来模拟多元体系扩散控制相变的软 

件包，模拟时假设所有的相界面上均为局部热力学平 

衡。模拟计算是基于多组元扩散方程的数值计算 [18] 。 
DICTRA 是基于原子移动性参数，所用扩散系数是通 

过原子移动性参数及热力学因子由下列方程计算得到 

的： 
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式中：xk 为 k 元素的摩尔分数；Mi 是 i 元素的原子移 

动性；μi 为化学势；n 是参考态元素。原子移动性参 

数与温度的关系由以下方程表示： 
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DICTRA 软件使用的热力学参数来自于 Thermo­ 
Calc的热力学数据库 [19] ，而原子移动性参数储存于动 

力学数据库中，结合原子移动性参数和有关热力学参 

数便可模拟扩散相变过程。 

本研究采用张伟彬等 [15] 所建立的硬质合金热力 

学和扩散动力学数据库进行 DICTRA模拟。由于缺少
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实验信息， 假设 C和 N等非金属元素在液相粘结剂中 

具有相同的迁移率。在本工作计算时，激活能 Q取为 
65 kJ/mol，扩散频率因子取为 6.5×10 4 J/mol [20] 。Co、 
Ti、W、Nb 和 Ta 等金属元素的移动性参数则由金属 

液相扩散 Sutherland方程 [21] 获取。 

由于连续基体相中分散相的存在会阻碍扩散通 

道，因此为了得到各组元在粘结相中有效扩散速率， 

可引入迷宫因子  ) ( f λ  (其中  f 是粘结相的体积分数)来 

减少粘结相扩散系数矩阵 [20] 。粘结相中有效扩散系数 

可以由式(1)乘以迷宫因子  ) ( f λ 获得： 

n 
kj 

n 
kj  D f D  ) ( 
eff 

λ =  (3) 

瑞典皇家工学院的  EKROTH 等 [22] 在早期的研究 

中假设  ) ( f λ 等于  f 2 。但  2003 年  FRYKHOLM 等 [20] 

通过实验和计算模拟研究了这一假设的可靠性，发现 

将  ) ( f λ 改为  f  可以使计算结果更好地符合实验结 

果，MOHAMMADPOUR  等 [23] 通过实验验证了 
FRYKHOLM等 [20] 的假设，所以本工作中 λ(f)取为 f。 

2002 年  FRYKHOLM 等 [14] 对  WC­Ti(C,N)­Co、 
WC­Ti(C,N)­NbC­Co和WC­Ti(C,N)­TaC­Co合金梯度 

层的形成进行了细致的实验研究。表  1  所列为 
FRYKHOLM 等 [14] 制备的 3 种不同合金中各组分的成 

分。本工作利用多组元梯度硬质合金的数据库对它们 

进行计算模拟，对比 FRYKHOLM等 [14] 的实验结果， 

检验数据库的准确性。 

表 1  WC­Ti(C,N)­Co,  WC­Ti(C,N)­TaC­Co和WC­Ti(C,N)­ 

NbC­Co [14] 合金成分配比 

Table 1  Chemical composition of WC­Ti(C,N)­Co, WC­Ti(C, 

N)­TaC­Co and WC­Ti(C,N)­NbC­Co [14] alloys 

Mass fraction/% 
Alloy 

Co  Ti  Nb  Ta  C  N  W 

WC­Ti(C,N)­Co  6.85  5.80  −  −  6.35  0.38  Bal. 
WC­Ti(C,N)­ 
NbC­Co  6.75  2.85  4.93  −  6.19  0.29  Bal. 

WC­Ti(C,N)­ 
TaC­Co  6.40  2.72  −  9.3  6.02  0.22  Bal. 

同时，设计各种WC­Ti(C,N)­Co合金及烧结制度 
(如表  2 所列)，分析模拟烧结时间、烧结温度和合金 

成分对梯度层形成的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  计算模拟结果与实验值的对比 

表 2  计算机模拟WC­Ti(C,N)­Co合金成分及烧结制度 

Table  2  Composition  and  sintering  condition  for  WC­Ti(C, 

N)­Co alloy during computer simulation 

Composition/% 
Sintering 

temperature/℃ 
Sintering 
time/h 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  2 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  3 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  4 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 500  1 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 550  1 

2.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

8.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

12.85Co­5.8Ti­6.35C­ 
0.38N­Bal.W 

1 450  1 

6.85Co­5Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

6.85Co­5.8Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

6.85Co­6.5Ti­6.35C­0.38N­Bal.W  1 450  1 

本工作计算模拟了  FRYKHOLM  等 [14] 制备的 
Co­W­Ti­C­N、 Co­W­Ti­Nb­C­N和 Co­W­Ti­Ta­C­N体 

系表面无立方相梯度硬质合金(如表  1 所列)，并结合 

相应实验结果进行对比。表面无立方相梯度硬质合金 

梯度层厚度是指从合金表层到立方相刚出现之间的距 

离。通过扫描电子显微镜(SEM)获取梯度硬质合金显 

微组织背散射图像，再采用 analySIS软件 3.0版(或者 

更高版本)分析合金中各相分布情况， 从而可以得到硬 

质合金梯度层厚度。上述 3 种合金的实验梯度层厚度 

分别为 33、31和 38 μm [14] ，而本工作模拟结果分别是 
31、34和 38 μm。为了更好地观察和对比梯度层厚度 

不同的硬质合金相体积或合金成分的距离变化情况， 

通常将距离标准化，即扩散距离/梯度层厚度 [14, 22] ，从 

而得到相体积或合金成分的相对距离变化关系。图  2 
所示为计算模拟的 Co­W­Ti­C­N、 Co­W­Ti­Nb­C­N和 
Co­W­Ti­Ta­C­N 体系硬质合金中 Co 含量的相对距离 

变化曲线和实验结果 [14] 的比较。 

由图 2可知，Co­W­Ti­C­N、Co­W­Ti­Nb­C­N和 
Co­W­Ti­Ta­C­N  体系硬质合金通过电子探针显微分 

析仪(EPMA)所测得的 Co含量由表层开始逐渐增加， 

在梯度层边缘达到最高值后又骤降到最低值，再缓慢 

过渡到合金基体含量。本工作计算模拟结果与实验值 

吻合较好，能够很好地反映出 Co含量由表层到芯部
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图  2  Co­W­Ti­C­N、Co­W­Ti­Nb­C­N 和  Co­W­Ti­Ta­C­N 

体系硬质合金中  Co 含量的相对距离变化曲线(曲线为计算 

模拟结果，符号为实验值 [14] ) 

Fig.  2  Elemental  concentration  profiles  for  Co  in  cemented 

carbides:  (a) Co­W­Ti­C­N;  (b)  Co­W­Ti­Nb­C­N;  (c)  Co­W­ 

Ti­Ta­C­N  alloys  (Calculation:  curve;  Experiment  value [14] : 

symbols) 

的变化趋势，验证张伟彬等 [15] 建立的多组元梯度硬质 

合金数据库的准确性和使用DICTRA计算模拟硬质合 

金梯度层形成过程的可行性。对比图  2(a)~(c)可知， 

Co­W­Ti­C­N、 Co­W­Ti­Nb­C­N和 Co­W­Ti­Ta­C­N体 

系硬质合金  Co 含量的相对距离变化曲线大致相同， 

梯度层内  Co 含量由表层开始逐渐增加，在梯度层厚 

度附近达到  Co 含量的峰值，再过渡到芯部的均称含 

量。这是因为硬质合金形成梯度层主要依靠  Ti 和  N 
之间的热力学耦合，添加 Nb或 Ta均不能显著影响这 

种耦合在梯度层形成过程中所起的作用。 

2.2  烧结工艺及成分对梯度层的影响 

本工作设计了各种WC­Ti(C,N)­Co合金及烧结制 

度(如表 2所列)进行计算模拟。下面分析随烧结时间、 

烧结温度、Co含量和 Ti含量变化的计算模拟结果。 
2.2.1  相体积分数 

图 3所示为 Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金随烧 

结时间、烧结温度、Co 含量和 Ti 含量变化的相体积 

分数—距离变化曲线。 

由图 3可知，硬质合金表层富集了WC相，且无 

立方相；立方相出现在中间层(表层与芯部的过渡区 

域)，且其含量迅速上升，达到最大值后才会向芯部缓 

慢下降；粘结相则会在立方相出现之前达到最高峰， 

当立方相出现之后会过渡到芯部的均称含量。在无氮 

气氛梯度烧结条件下，表面碳氮化物立方相分解，分 

解所产生的 C 与 W 结合形成 WC 相，导致表面富集 
WC 相。N 和 Ti 强烈的热力学耦合，引起 Ti 向合金 

内部扩散。而随着扩散距离的增加，Ti扩散所留下的 

空位由液相粘结相填充， 粘结相的含量必然随之增多， 

从而到达最高峰。同时，在中间层 Ti和合金内部的 C 
和N等原子发生反应形成立方相化合物导致立方相急 

速上升，从而导致在此区域内粘结相含量减少。 
2.2.2  组元成分分布 

图 4所示为 Co­W­Ti­C­N梯度硬质合金组元成分 

随烧结时间、烧结温度、Co 含量和 Ti 含量变化的距 

离分布曲线。 

由图 4可知，合金表面未含有 Ti，Ti是从中间层 

开始出现的， Ti含量会在比较狭窄的区域内迅速增加， 

然后缓慢回落到合金芯部的含量；而表层  Co 含量偏 

低，随着离表层距离的增加，会出现  Co 含量的最高 

峰， 再过渡到芯部的均称含量。 这是因为 N向外扩散， 

引起 Ti向内迁移，改变局部的原子浓度，Ti迁移后所 

留下的空位则由 Co来填充， 从而获得 Co元素的梯度 

分布。对比图 3 和图 4 可知，Co 和 Ti 质量分数随距 

离变化曲线与粘结相和立方相的变化趋势是一致的， 

这是因为粘结相主要的成分就是 Co，而 Ti 几乎只溶 

解在立方相中。
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图 3  Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金随烧结时间(a)、烧结温度(b)、Co含量(c)和 Ti含量(d)变化的相体积分数—距离曲线 
Fig.  3  Phase  volume  fractions  of  Co­W­Ti­C­N  cemented  carbide  versus  several  variables:  (a)  Sintering  time;  (b)  Sintering 
temperature; (c) Content of Co; (d) Content of Ti 

图 4  Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金组元成分随烧结时间、烧结温度、Co含量和 Ti含量变化的距离分布曲线 

Fig. 4  Elemental concentration profiles of Co­W­Ti­C­N cemented carbide versus several variables: (a) Sintering time; (b) Sintering 

temperature; (c) Content of Co; (d) Content of Ti
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由图 4(b)所示，随着烧结温度的升高，Ti 扩散速 

率会升高，从而导致 Co和 Ti浓度变化会更加剧烈。 

由图 4(c)可知，Co含量增加提供更多扩散通道，促进 
Ti向芯部扩散。 
2.2.3  梯度层厚度 

由图 3(a)和图 4(a)可以得到 Co­W­Ti­C­N 体系梯 

度硬质合金梯度层厚度随烧结时间增加的变化趋势， 

从而可以分析烧结时间对梯度层厚度的影响。图 5所 

示为梯度层厚度与烧结时间的关系。 

图 5  Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金梯度层厚度随烧结时 

间变化情况 

Fig.  5  Gradient  zone  thickness  of  Co­W­Ti­C­N  cemented 

carbide versus sintering time 

由图 5可知，Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金梯 

度层厚度的平方与烧结时间呈线性增加， 即 x 2 =kt(x为 

梯度层厚度，t 为烧结时间，k 是常数)。这一计算结 

果也与蔡俊等 [24] 的实验结果相符(梯度烧结时间越长， 

梯度层厚度越厚)。这是因为烧结时间越长，表面碳氮 

化合物立方相所分解的  Ti 通过液相粘结相向合金芯 

部扩散的距离就越远，扩散的 Ti 与内部 C 和 N 等反 

应形成立方化合物。同时，验证了梯度层形成的过程 

是由扩散控制的 [11] ，因此，使用 DICTRA软件模拟梯 

度层形成是合理的。 

由图3(b)~(d)和图4(b)~(d)可以分别得到Co­W­Ti­ 
C­N体系梯度硬质合金梯度层厚度随烧结温度、 Co含 

量和 Ti含量改变的变化趋势， 从而可以分析和讨论烧 

结温度、Co 含量和 Ti 含量对梯度层厚度的影响。图 
6~8 分别表示梯度层厚度与烧结温度、Co 含量和  Ti 
含量的关系。 

由图 6可知， 梯度层厚度随烧结温度升高而增加。 

此结果与蔡俊等 [24] 的实验结果相一致(梯度烧结温度 

越高，梯度层厚度越厚)。这是因为随着温度升高，Ti 

图 6  Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金梯度层厚度随烧结温 

度变化情况 

Fig.  6  Gradient  zone  thickness  of  Co­W­Ti­C­N  cemented 

carbide versus sintering temperature 

图 7  Co­W­Ti­C­N 体系梯度硬质合金梯度层厚度随 Co 含 

量变化情况 

Fig.  7  Gradient  zone  thickness  of  Co­W­Ti­C­N  cemented 

carbide versus content of Co 

和 N 在 Co 粘结相中的溶解度增加，扩散速率提高， 

从而导致扩散距离的增加。 

如图 7 所示，随着 Co 含量的增加，硬质合金梯 

度层也会随之呈线性增加。这一结论不同于 
SCHWARZKOPF等 [13] 早期假设梯度层厚度与Co含量 

的平方根呈正比，但与 FRYKHOLM等 [20] 研究结果相 

似(Co 体积分数趋近于  5%，梯度层仍会形成)也与张 

武装等 [1] 和蔡俊等 [24] 的实验结果(合金 Co 含量越多， 

合金梯度结构越明显，梯度层厚度越厚)相吻合。这是 

因为 Co主要存在于粘结相中，Co含量的增加为梯度 

层的形成提供了更多的扩散通道，促使合金内部原子 

扩散更加充分，从而导致合金表层  TiN 和  Ti(C、N)
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图 8  Co­W­Ti­C­N体系梯度硬质合金梯度层厚度随Ti含量 

变化情况 

Fig.  8  Gradient  zone  thickness  of  Co­W­Ti­C­N  cemented 

carbide versus content of Ti 

等分解加剧，梯度形成能力增强。 

由图 8所示，随着 Ti含量的增加，硬质合金扩散 

层厚度减小，这一计算结果与张武装等 [25] 的实验结果 
(Ti(C,N)含量增多，梯度层厚度减小)相符。 

3  结论 

1)  计算模拟的  Co­W­Ti­C­N、Co­W­Ti­Nb­C­N 
和 Co­W­Ti­Ta­C­N体系硬质合金 Co含量随距离变化 

及梯度层厚度与实验值吻合较好。 
2)  Co和 Ti质量分数随距离变化曲线与粘结相和 

立方相的变化趋势是一致的。随着烧结温度的升高， 
Ti扩散速率会升高，导致 Co和 Ti浓度变化会更加剧 

烈。Co含量增加促进 Ti向芯部扩散。 
3) 梯度层厚度的平方与烧结时间呈线性增加， 验 

证了梯度硬质合金梯度层形成的过程是由扩散控制 

的。 
4) Co含量的增加引起梯度层厚度的线性增长， 而 

Ti含量的增加反而会导致梯度层厚度的减小。升高烧 

结温度会导致梯度层厚度的增加。 
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