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初始成分对梯度硬质合金 

微观组织及脱 β 层厚度的影响 
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摘 要：采用普通市售中颗粒 Ti(C,N)粉末，以一步烧结法制备脱  β 层梯度硬质合金；利用显微组织分析和图像 

分析等手段，研究合金初始成分对其微观组织及脱 β层厚度的影响规律。结果表明：当 Ti(C,N)含量低于 1.6%(质 

量分数)时，随着 Ti(C,N)含量的增加，脱 β 层厚度明显增大，而当 Ti(C,N)含量超过 1.6%时，脱 β 层厚度呈缓慢 

缩小的趋势；随着钴含量的增加，脱 β 层的厚度迅速增大，但当钴含量达到 10%(质量分数)左右时，在脱 β 层与 

芯部的界面处钴相聚集现象严重；总碳含量为 6.51%(质量分数)的合金中 WC 晶粒度较大且呈规则的多边形， 

在 1 450℃、2 h梯度烧结工艺下制备的脱 β层厚度可达 38 μm左右，而总碳含量为 6.23%的合金中WC晶粒度较 

小且呈等轴化趋势，同时脱 β层的厚度仅为 17 μm左右。 
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Effect of starting composition on microstructure and 
thickness of cubic carbide free layer in graded cemented carbides 
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Abstract:  The  graded  cemented  carbides  with  cubic  carbide  free  layer  (CCFL)  were  fabricated  by  one­step  sintering 
procedure using Ti(C,N) powder with medium particle size as the raw material, and the effect of starting composition on 
the microstructure and thickness of CCFL was discussed in detail by scanning electron microscopy and soft Image Tool. 
The results show that, the thickness of CCFL increases gradually with the increase of Ti(C,N) content when it is  lower 
than 1.6% (mass fraction), whereas the thickness of CCFL decreases slightly with the increase of Ti(C,N) content when it 
exceeds  1.6%.  The  thickness  of  CCFL  increases  rapidly with  the  increase  of Co  content, whereas  the  Co  phases  are 
inclined to aggregate in the border between CCFL and core zone when the cobalt content reaches 10% (mass fraction). 
The WC particles in alloy with total carbon content of 6.51% (mass fraction) are larger in size and show regular polygon 
usually, the depth of CCFL can reach about 38 μm under the graded sintering process of 1 450 ℃  and 2 h; while in the 
alloy with total carbon content 6.23% , the WC particles are smaller in size and tend to be spheroidal shape, and the depth 
of CCFL is only about 17 μm under the same sintering procedure. 
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在金属加工领域，为提高刀具的使用性能及延长 

其使用寿命，目前广泛应用涂层硬质合金制作可转位 

刀片，具体做法是采用化学气相沉积技术在硬质合金 

基体上制备一层或多层耐磨涂层，如  Ti(C,N)、Al2O3 

或 TiN等。 由于制备涂层时的温度较高(800~1 000 ℃) 
及基体与涂层材料之间存在热膨胀系数的差异，在冷 

却过程中因热应力而易在涂层中产生裂纹，这些裂纹 

在随后的刀具使用过程中会进一步向涂层基体扩展并 

导致刀具的失效，严重时会产生崩刃，给实际生产带 

来极大的危害 [1−2] 。 
1981年，日本学者 SUZUKI等 [3] 发现，将初始成 

分中含有立方相(β相，如(Ti,W)(C,N)、Ti(C,N)、TiN、 
TiC等)的硬质合金试样在脱氮气氛中烧结时可以制得 

表层不含立方相的梯度硬质合金，即脱  β 层(Cubic 
carbides free layer, CCFL)梯度硬质合金。由于在脱 β层 

中仅存在硬质相和粘结相，不含脆性的立方相，且粘 

结相含量高于合金整体的平均含量，因而具有良好的 

韧性。所以，当脱 β 层梯度硬质合金被用作涂层硬质 

合金的基体时， 高韧性的表层能吸收裂纹扩展的能量， 

有效地阻止裂纹向基体扩展，从而延长了刀具的使用 

寿命。近年来，国内外多位学者对脱 β 层梯度硬质合 

金开展了进一步的研究。张武装等 [4] 、羊建高 [5] 、蔡俊 

等 [6] 分别研究了烧结工艺及钴和  Ti(C,N)含量对其梯 

度结构和性能的影响；李竞荣 [7] 、FRYKHOLM 等 [8−9] 

研究了碳、 氮含量及立方相种类对脱 β层厚度的影响； 
CHEN等 [10] 研究了采用脱 β层梯度硬质合金作为基体 

的涂层硬质合金的切削性能；SCHWARZKOPF等 [11] ， 
GUSTAFSON 和 OSTLUND [12] 及 EKROTH 等 [13] 研究 

了脱 β 层形成过程中的元素扩散迁移现象，建立了一 

种氮钛耦合扩散理论来解释脱 β 层的形成过程。需要 

说明的是，在上述文献中采用的制备工艺都是两步烧 

结法(预烧结和梯度烧结在两步烧结循环内完成)。为 

简化烧结工艺及降低生产成本，XIONG 等 [14] 采用一 

步烧结法(预烧结与梯度烧结在一个烧结循环内完成) 
在添加超细粒度  Ti(C,N)粉末的条件下制备脱  β 层梯 

度硬质合金。 

综上所述，目前通过一步烧结法和两步烧结法均 

能制备脱 β层梯度硬质合金，但这些制备工艺存在如 

下不足之处：在采用两步烧结法时，烧结工艺相对复 

杂； 而在采用一步烧结法时， 需添加超细粒度的 Ti(C,N) 
粉末，因而需要对普通市售粉末进行进一步的细化处 

理，这同样额外增加了生产工序及成本。为此，本文 

作者直接采用市售中颗粒 Ti(C,N)粉末， 以一步烧结法 

制备脱 β 层梯度硬质合金，并系统研究合金初始成分 

(钴含量、Ti(C,N)含量及总碳含量)对其微观组织及脱 
β层厚度的影响。 

1  实验 

以市售中颗粒的WC、Co、(Ti,W)C和 Ti(C,N)等 

粉末作为原料，原料粉末的特性和合金初始成分分别 

如表 1和 2所列。梯度硬质合金的制备工艺如下：首 

先称取一定质量的各种原料粉末，混合后倒入装有硬 

质合金球的钢制球磨罐中，球直径为  8  mm，球料质 

量比为 4:1，球磨方式为湿磨，球磨介质为酒精；球磨 
36 h后将料浆置于真空干燥箱中进行干燥处理，随后 

破碎、过筛并加入  2%的石蜡，再一次干燥、破碎、 

过筛后制得混合料；使用压机将混合料模压成圆柱形 

试样压坯，压力为 200 MPa；最后，在真空脱脂加压 

烧结炉中通过一步烧结法制备成梯度硬质合金样品。 

烧结工艺如下：首先采用正常的脱脂工艺，到达梯度 

烧结温度后转为真空烧结，真空度在 0.1~1 Pa 之间， 

最后随炉冷却。梯度烧结温度分别为 1 420、1 450和 
1 480℃，保温时间分别为 1、2和 3 h。 

制备出梯度硬质合金试样后，为了避免观察到由 

表 1  原料粉末的特性 

Table 1  Performance of raw powders 

Powder 
Particle size 
(FSSS)/μm  w(Ct)/%  w(N)/%  w(Cf)/% 

WC  2.10  6.15  −  0.040 

Co  1.22  −  −  − 

(Ti ,W)C  1.65  12.63  −  0.030 

Ti(C0.5N0.5)  2.00  9.23  11.71  0.156 

表 2  合金的初始成分 

Table 2  Starting compositions of cemented carbides 

w/% 
Alloy 
No.  WC  Co  (Ti ,W)C  Ti(C,N) 

Carbon 
black 

1  Bal.  6  8  1.6  0.3 

2  Bal.  8  8  1.6  0.3 

3  Bal.  10  8  1.6  0.3 

4  Bal.  8  8  0.8  0.3 

5  Bal.  8  8  2.4  0.3 

6  Bal.  8  8  1.6  0
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于氮和钛二维扩散所造成的棱角处脱 β 层厚度减小的 

现象，将圆柱形合金试样从中剖开为两个小圆柱形试 

样，对小圆柱形试样的剖面进行磨削和抛光处理，接 

着在该剖面上采用扫描电子显微镜(SEM)分析梯度硬 

质合金的微观组织形貌，最后采用图像分析软件 
Image Tool中的标尺工具在 SEM像上测量脱 β层的厚 

度。即在同一 SEM 像中选定上、中和下 3 个区域， 

分别测定脱 β层的厚度，最后取其平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  Ti(C,N)含量的影响 

将 2、4和 5号试样压坯在 1 450 ℃、1 h 的条件 

下进行真空烧结，均制备了脱 β 层梯度硬质合金，其 

表层微观组织如图 1所示。由图 1可知，合金内部的 

图1  不同Ti(C,N)含量(质量分数)梯度硬质合金表层的SEM 
像

Fig.  1  SEM  images  of  surface  zone  in  graded  cemented 
carbides  with  different  Ti(C,N)  contents  (mass  fraction): 
(a) 0.8%; (b) 1.6%; (c) 2.4% 

组织分布均匀， 没有发生明显的晶粒聚集和长大现象， 

大部分WC晶粒尺寸在 1~2 μm之间。随着 Ti(C,N)含 

量的增高， 合金芯部残留未溶解的 Ti(C,N)核心数量增 

多。这是因为当 Ti(C,N)含量过高时，在同样的烧结工 

艺条件下，Ti(C,N)来不及完全溶解，可能残存更多的 
Ti(C,N)核心，当其他立方相形成元素在其周围析出 

时，就形成了更多的“芯−环结构” 。 

图 2所示为 Ti(C,N)含量与脱 β层厚度的关系。 由 

图 2可知：在 3种烧结工艺(1 450 ℃, 1、2、3 h)下， 

脱 β层厚度均随 Ti(C,N)含量的增加先增大而后减小。 

即当Ti(C,N)含量低于1.6%(质量分数)时， 随着Ti(C,N) 
含量的增加， 脱 β层的厚度明显增加； 但当 Ti(C,N) 含 

量高于 1.6%时，同样的烧结工艺下， Ti(C,N)含量的继 

续增加反而使得脱 β层的厚度有缓慢减小的趋势。 

图 2  Ti(C,N)含量与脱 β层厚度的关系 

Fig. 2  Dependence of thickness of CCFL on Ti(C,N) content 

Ti(C,N)含量可以影响烧结体中氮的活度及氮气 

平衡分压。在一定的烧结工艺下，表层碳氮化物中的 

碳和氮化学计量比会发生变化，在较低氮气分压条件 

下，C 可置换氮化物中的 N，反之，N 可置换碳化物 

中的 C，如反应式(1)所示： 

2 
1 

TiC N 
2 

+ →TiN+C  (1) 

当  Ti(C,N)、C(固态)和  N2(气态)三相达到动态平 

衡时，存在以下热力学关系 [15] ： 

[ ] 1/2 2 

(TiN) (C) 
ln ln 

(TiC) (N ) 

a a G RT K RT 
a p 

  
  ∆ = − = − 
    

(2) 

式中：a为活度。如将 Ti(C,N)看作理想溶体，则 

(TiN) (TiN) 
(TiC) (TiC) 
a x 
a x 

=  (3)
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利用热力学数据，可计算出氮气平衡分压与 
Ti(C,N)中 TiN 摩尔分数之间的关系(用  x(TiN)/x(TiC+ 
TiN)表示，考虑到可能还存在其他立方相如  TiC 和 
(Ti,W)C等)，结果如表 3所列。 

表 3  1 450℃时氮气平衡分压与 x(TiN)/x(TiC+TiN)的关系 

Table  3  Relationship  between  nitrogen  equilibrium pressure 

and mole fraction of TiN in Ti(C,N) solid solution at 1 450℃ 

Carbon activity  x(TiN)/ 
x(TiC+TiN) 

Nitrogen equilibrium 
pressure/Pa 

0.70  10 5 

0.50  2.0×10 4 

0.25  2.0×10 3 

0.10  5.0×10 2 

Equilibrium with C 
(α(C)=1) 

0.05  1.0 

0.70  3.2×10 1 

0.50  3.2 

0.25  3.2×10 −1 

Equilibrium with 
WC 

(α(C)＜1) 
0.10  2.0×10 −2 

由表3可知， 当x(TiN)/x(TiC+TiN)较小， 即Ti(C,N) 
含量处于较低水平时，氮气的平衡分压随着  Ti(C,N) 
含量的增加上升较快； 而当 Ti(C,N)含量增大到一定程 

度时， 氮气的平衡分压随着 Ti(C,N)含量的增加变化幅 

度较小。从对于氮气平衡分压的影响来说，Ti(C, N) 
含量的增加可使氮气的平衡分压增大，有利于脱 β层 

的形成；但从扩散理论的角度来看，随着 Ti(C,N)含量 

的增加，必然导致烧结体中的立方相含量增大，要形 

成同样厚度的脱 β层就需要更大的扩散通量，在其他 

烧结条件不变的情况下所形成的脱  β 层厚度必然减 

小。在实际的烧结过程中，Ti(C,N)含量对脱 β层厚度 

的影响受这两种因素共同控制，当  Ti(C,N)含量低于 
1.6%(质量分数)时，对于烧结体中氮气平衡分压的影 

响更大，Ti(C,N)含量的增加有利于脱 β层的形成，导 

致脱  β  层厚度不断增大；而当  Ti(C,N)含量高于 
1.6%(质量分数)时，Ti(C,N)含量的增加对氮气平衡分 

压的影响较小，而对于元素的扩散通量的要求更高， 

反而不利于脱 β 层的形成，从而导致脱 β 层厚度逐渐 

减小。 

2.2  钴含量的影响 

分别将 1、2和 3号试样压坯在 1 450 ℃、2 h 工 

艺下烧结，均制备出脱 β层梯度硬质合金，它们表层 

的微观组织如图 3 所示。由图 3 可以看出，钴含量的 

图 3  不同钴含量(质量分数)时梯度硬质合金表层的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of  surface  zone  in  graded  cemented 

carbides  with  different  Co  contents  (mass  fraction):  (a)  6%; 

(b) 8%; (c) 10% 

变化对于 WC 的晶粒度及“芯−环结构”并没有明显 

影响，WC 晶粒也没有出现明显长大的趋势。但随着 

钴含量的增加，在脱 β 层内出现了钴相聚集现象，特 

别是在脱 β层与芯部的界面处，钴相聚集现象更加严 

重。这说明，如果合金中初始钴含量过高，由于在形 

成脱 β 层的过程中发生了液相迁移现象，再加上脱 β 
层本身为富钴层，可能导致在脱 β 层与芯部的界面处 

钴相过于集中，从而影响合金整体的性能。 

图 4 所示为钴含量与脱 β 层厚度的关系。由图 4 
可知，在 3种烧结工艺(1 420 ℃、1 450℃、1 480℃, 
1 h)下，随着钴含量的增加，脱 β层厚度均迅速增大。 

由于当初始成分中钴含量较高时，在同样的烧结工艺 

条件下，液相体积分数越大，越有利于元素的扩散，
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图 4  Co含量与脱 β层厚度的关系 

Fig. 4  Dependence of thickness of CCFL on Co content 

因而越有利于形成厚度更大的脱 β层。 值得注意的是， 

对于钴含量为 6%(质量分数)的 1号试样， 在 1 420℃、 
1 h 的工艺下烧结时甚至不能形成脱 β层，而在 1 450 
℃、1  h  的工艺下烧结时也只能形成厚度较小的脱  β 
层。这是因为当初始钴含量较低时，达到致密化所需 

的烧结温度较高，若实际烧结温度较低、液相体积分 

数较小，则不利于元素扩散和迁移的进行，所以不易 

形成脱 β 层。据此可以推断：当钴含量更低时，在一 

定的烧结温度下液相体积分数就更小，当在烧结体中 

不能形成连通的液相通道时，元素的扩散会受到固相 

颗粒的强烈阻碍，更难形成脱 β层。 

2.3  碳含量的影响 

将 2和 6号试样压坯在 1 450℃、2 h工艺下进行 

真空烧结，由表 2可知，这两种试样的成分仅有碳含 

量的不同，计算得知其总碳含量分别为  6.51%和 
6.23%(质量分数)，所制得梯度硬质合金表层区域的微 

观组织如图 5所示。从图 5(a)和(b)可以看出，高碳合 

金试样中 WC 晶粒尺寸一般为 2  μm 左右，少数晶粒 

尺寸达到 4 μm，WC晶粒多呈规则的多边形形状，且 

晶粒棱角分明、边缘清晰；而低碳合金试样的WC晶 

粒尺寸相对较小，一般都在 2  μm 以下，大晶粒周边 

存在许多细小的晶粒，WC 晶粒外观总体呈现边缘钝 

化的特征，有等轴化的趋势。根据WC晶粒长大的溶 

解−析出机制，当合金总碳含量增大时，烧结时液相 

温度降低，同样的烧结温度下液相体积分数增大，液 

相保持时间延长。而WC晶粒的长大主要发生在液相 

重结晶阶段，并以奥斯特瓦尔德熟化 (Ostwald­ 
Ripening)的形式长大。在WC晶粒长大过程中，小晶 

粒在液相中逐渐溶解，并在大晶粒周围析出长大。显 

然，WC 晶粒的长大趋势与液相量和液相保持时间密 

切相关，液相量越多及液相保持时间越长，小晶粒的 

溶解量越多，WC晶粒越容易长大。所以，高碳合金 

图 5  不同总碳含量(质量分数)时脱 β层梯度硬质合金表层的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of surface zone in graded cemented carbides with different total carbon contents (mass fraction): (a), (c) 6.51%; 

(b), (d) 6.23%
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试样中WC的平均晶粒度明显大于低碳合金试样的平 

均晶粒度，且由于  WC 晶粒具有择优长大[100]的趋 

势，因而在外观上多呈现规则的多边形形状。另外， 

由于总碳含量较高时烧结体中的氮活度较高，在同样 

的烧结工艺下，立方相更易完全分解，因而在高碳合 

金试样中残留的未溶解  Ti(C,N)核心数量较少，在低 

碳合金试样中残留的未溶解 Ti(C,N)核心数量较多。 

从图 5(c)和(d)还可以看出，这两种成分的合金表 

层均形成了脱 β 层梯度结构。所不同的是，碳含量较 

高的 2号试样形成的脱 β层厚度更大， 为 38 μm左右； 

而碳含量较低的 6 号试样形成的脱 β层厚度较小，仅 

为 17  μm 左右。如图 6 [8] 所示，对于含钛合金，在一 

定的碳含量范围内(6.1%~6.5%，质量分数)，烧结体中 

的氮气平衡分压随着总碳含量的增加而增大。所以， 

如果合金的总碳含量较高，如在 2 号试样中加入少量 

的炭黑增碳的情况下， 烧结体中的氮气平衡分压较高， 

氮活度较高，更容易促使立方相分解和脱氮，从而形 

成厚度更大的脱 β层。 

图  6  烧结体中总碳含量与氮气平衡分压关系 [8] 

Fig. 6  Relationship between N2 equilibrium pressure and total 

carbon content [8] 

3  结论 

1) 初始成分中 Ti(C,N)含量对脱 β 层厚度的影响 

受烧结体中的氮气平衡分压和元素的扩散过程共同控 

制：当 Ti(C,N)含量低于 1.6%(质量分数)时，氮气平衡 

分压的影响占主导地位，脱  β 层的厚度随着  Ti(C,N) 
含量的增加而明显增大；而当  Ti(C,N)含量高于 1.6% 
(质量分数)时，元素的扩散过程占主导地位，脱  β 层 

的厚度随着 Ti(C,N)含量的增加而逐渐减小。 
2) 随着钴含量的增加， 烧结体中的液相体积分数 

增大，元素的扩散迁移更加容易，所形成的脱 β 层的 

厚度随之增大；但当钴含量达到  10%(质量分数)左右 

时，在脱 β层与芯部的界面处，钴相聚集现象严重。 
3)  碳含量的增加导致烧结体中液相量的增多和 

液相保持时间的延长， 有利于WC晶粒的析出和长大； 

当总碳含量在  6.1%~6.5% 之间时，随着总碳含量的 

增加，烧结体中的氮气平衡分压及氮活度增大，所形 

成的脱 β层的厚度也明显增大。 
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