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Abstract：WC-TiC-Co cemented carbides was sintered in Vacuum and Nitrogen. The external and internal 
structure was observed and analyzed with the aid of X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope 
(SEM), Energy dispersive spectrometer (EDS). It was showed that during the sintering of cemented carbide 
in nitrogen, Titanium migrated towards the surface and got enriched on the sintering skin, forming Ti(C, N) 
phase，and finally improved the surface hardness. Thermodynamics analysis was used to explain the observed 
phenomenon. 
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摘要:采用真空和氮气两种烧结方式烧结 WC-TiC-Co 硬质合金。借助扫描电镜、能谱仪、XRD 对合金
的烧结体表面、内部进行了观察与分析。结果表明，在氮气氛中烧结，合金中的 Ti 向表层迁移并在合
金烧结体表面产生明显的富集，形成了 Ti(C,N)相，提高了表面硬度。本文对这一现象进行了热力学分
析 
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1 前言 

长期以来，人们一直在追求这样的一种金属切削刀

具：表面具有高硬度、高耐磨性能和良好的高温热化学

稳定性，而希望在芯部具有良好的抗弯强度和韧性，以

适应复杂切削工作环境中并提高其使用寿命[1]。刀具的

高硬度和高耐磨性能与抗弯强度和韧性是一对矛盾，解

决矛盾的传统途径之一是在韧性较好的硬质合金基体

表面进行PVD或CVD高硬涂层，该方法的缺点是制备工

艺复杂，工序多，基体同涂覆层的结合能力有限，且费

用昂贵 [2]。梯度功能材料的发展为人们解决上述问题提

供了新的途径，近来许多研究者从成分的设计，采用恰

当的工艺来实现从表面到芯部成分的梯度分布，使表面

具有较高的硬质相而芯部有较高的韧性粘结相，从而实

现材料耐磨性与韧性的完美结合[3,4]。 

TiN 是一种硬质相具有熔点高、硬度大、化学稳

定性好、与金属的润湿角小等特点。将含 Ti 的

WC-TiC-Co 硬质合金在氮气中烧结，如能使 Ti 在表面

富集，从表面到芯部形成梯度的 TiN 或 Ti(CN)连续固

溶体，以提高刀具的表面耐磨性和使用寿命。为此本文

将对含 Ti 硬质合金在氮气中烧结过程中 Ti 元素迁移至

表面的现象进行研究。 

2 实验过程与方法 

以 WC-TiC-6Co%硬质合金为研究对象。配料成分

见表 1，将混合粉末配上酒精在高能球磨机中球磨 80h。

通过球磨、干燥、过筛、掺入粘结剂和制粒后压制成 B

型条试样若干。 

试样分为 A 和 B 两组，在 DL-VFⅡ-50 脱蜡烧结一

体炉中烧结，A 组在 N2 下烧结，B 组在真空条件下烧

结。烧结工艺相同，曲线如图 1 所示。 

* 基金项目：重庆市科技攻关计划项目（项目编号： CSTC,
2009AB4137) ;重庆市科委自然科学基金计划资助项目（项目编号：
CSTC,2009BB4109） 
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Table 1 Chemical composition of raw power 
表 1 粉末的成分表 

原料组份 费氏粒度 氧含量% 碳含量% 游离碳% 

WC 1.97 0.14 5.96  
Co 0.8 0.37 0.03 0.02 

（W,Ti）C 3.2 0.068 10.06 0.32 

 

对烧结后的 A、B 两组试样进行分析、测试并观察

其内部组织。 

3 实验结果 
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Fig 1. Flow chart of the sintering process 
图 1. 烧结示意图 
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Fig 2 .SEM micrographs of the surface of the samples sintering in Nitrogen, 
(a) Distribution of Titanium. (b) Distribution of Carbon .(c)Distribution of Cobalt. 

(d) Distribution of tungsten .(e) Distribution of Nitrogen. 
图 2. A 样品表面的 SEM 图, (a）Ti 元素分布. (b）C 元素分布. (c）W 元素分布. (d)N 元素分布 

 

 
 

  
Fig 3 .SEM micrographs of the surface of the samples sintering in vacuum, (a) Distribution of Titanium. (b) Distribution of Carbon. (c) Dis-

tribution of tungsten.  (d) Distribution of Cobalt.  

图 3  B 样品表面 SEM 图, (a) Ti 元素分布.（b）C 元素分布.（c）W 元素分布.（d）Co 元素分布. 

 

Table 2 .Chemical content of the surface of the samples sintering in 

Nitrogen 

表 2.A 样品的表面元素含量 

Element weight% Atomic%

C 
15.73 49.90 

Ti 
32.91 26.17 

W 
51.36 10.64 

Table 3 .Element content of the surface of samples sintering in 

Vacuum 

表 3 .B 样品的表面元素含量 
Element Weight% Atomic% 

C 22.50 71.37 

Ti 16.61 13.21 

Co 6.38 4.13 

W 54.50 11.29 
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图 2 和图 3 分别是 A、B 两组试样烧结后直接（未

经抽样打磨等处理）进行 SEM 观察的结果。由图 2

可知，A 样品的表面 Ti 元素分布密集；我们还发现 A

样品表面有 N 元素存在， 且 A 样品表面没有 Co 元

素。在图 3 中，B 样品的表面 Ti 元素分布稀少，明显

低于 A 样品的表面。表 2 和表 3 分别是通过能谱仪对

A 和 B 样品表面元素分布的表征。由表 2 和表 3 知，

A 样品表面的 Ti 含量为 32.91%，而 B 样品的表面钛

含量仅为 16.61%。 

由图 4 知 A 样品表面有 Ti(C,N)，且 Ti(C,N)的衍

射峰特别明显，而 WC 的衍射峰较低，说明 A 样品表

面主要由 Ti(C,N)组成，而图 5 中 B 样品表面没有 
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Fig 4 XRD curve of the surface of the sample sintering in Nitrogen 

图 4 A 样品表面 XRD 图 

 

 
Fig 5 XRD curve of the surface of the sample sintering in Vacuum 

图 5 B 样品表面 XRD 图 
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Ti(C,N)，为正常的 WC-TiC-Co 结构硬质合金。 

图 6 和图 7 分别是 A 和 B 两样品从表面到芯部的

线扫描图。图 6 中 A 样品元素的分布呈现一定的变化趋

势：从表面至内部 9μm 这一区域的 Ti 元素含量较高，

而该区域的 Co 元素含量较低，从 9μm 到 23μm 的区

域 Ti 元素含量较低，此区域的 Co 元素含量有明显的增

高，从 23μm 一直到芯部的区域钛元素含量又略升高，

而 Co 元素含量则下降。由图 7 中看出 B 样品中各种元

 

 

 
Fig 6 .SEM/EDS line scans performed from the surface of the sample to the core in Nitrogen, (a) Diversification of Titanium from the sur-

face to the core. (b) Diversification of Carbon from the surface to the core. (c) Diversification of Cobalt from the surface to the core.  
图 6 .A 样品的表面到芯部线扫描图, (a) Ti 元素从表层到芯部含量变化图. (b) C 元素从表层到芯部含量变化图. (c) Co 元素从表层到芯部

含量变化图. 
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Fig 7 .SEM/EDS line scans performed from the surface of the sample to the core in Vacuum (a) Diversification of Titanium from the sur-

face to the core (b) Diversification of Carbon from the surface to the core (c) Diversification of Cobalt from the surface to the core 

图 7 .B 样品从表面到芯部线扫描图, (a) Ti 元素从表层到芯部含量变化图. (b) C 元素从表层到芯部含量变化图. (c) Co 元素从表层到芯部含

量变化图.  

 

 
Fig 8 .SEM micrographs (SE mode) of the nitrided WC-TiC-Co cemented carbides general view of the microstructure. The white lines 

show the distinct regions: the near-surface zone(Ti-rich, according to EDS line scans)  

图 8 .A 样品的梯度结构图 

 

素的含量从表明到芯部无明显波动。 

由前面图 6 的线扫描分析，得出如图 8 所示结论：

即合金表面层是富含 Ti 元素的区域，该区域的晶粒细

小，无钴池，有少量孔洞的存在。在近表面层则是一个

富含 Co 的区域，在该区域，晶粒明显长大，有孔洞存

在，同时有较大的钴池存在。近表层下则是正常

WC-TiC-Co 的组织结构。 

4 Ti 在表面富集现象的热力学分析 

    由上述实验结果可以看出，在N2下烧结硬质合金，

粉料中的 TiC 会同烧结气氛中的 N2发生一系列反应，

在合金的表面富集生成 Ti（C，N）立方相，形成表面

富含 Ti 元素，近表面层富含钴的梯度结构硬质合金。

下面将从热力学角度对 Ti 元素向合金表面迁移进行分

析。 
     根 据 金 属 碳 化 物 的 溶 解 度 乘 积 公 式

Kaa CMe  [4](其中 Mea 为金属元素在液相中的溶

解度，ac 为碳元素在液相中的溶解度)可知，当温度为
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1300℃时，硬质合金的硬质相会有一部分以原子态的

Ti、W、C 存在于 Co 液相中。  
硬质合金在 1300℃时为液相烧结阶段，氮气在钴基

合金的溶解度公式[11]为：

 %ln N =
2

ln
p

-
T

416.8153
-

T

]W[)007.0(]Ti[)45.0{(
1873


  

式中[x]表示组元 x 在 Co 中的百分含量。在温度为

1300℃时 N2 在 Co 中有一定的溶解度。虽然 N2 在 Co

相中的溶解度极低，但 N2仍然能扩散到 Co 液相中去，

只是扩散仅限于在表层。 

化合物的标准生成自由能变化作为一个重要的热

力学参数，它反映的是系统或某物质的组成原子由某种

分布状态转变到另一种分布状态的过程中，全部原子相

互的位能和动能总和的变化中除去元素能以外的部分，

不涉及外界及外界能量的变化[12]。在相变过程中，金属

同氮（碳）反应的初始阶段，总是由金属同氮的各自一

定数量的原子聚集而形成微小的新相，微小的新相称为

临界晶胚，这一过程被称为形核过程。晶胚形成时，由

于从一相转变为另一相，体系内的吉布斯自由能降低；

但另一方面，由于晶胚构成新的界面，又会引起表面吉

布斯自由能的增加，因此体系总的吉布斯自由能变化

为： 

totalG = VSVGV    

其中V是晶核的体积,S是晶核的表面积。由式可以

计算出临界尺寸为rc的新相核形成时自由能变化[13]

为： 
23

total Gv316G ）（       （1） 

这表明, 化合物的吉布斯自由能ΔGV是新相生成的

驱动力, 表面自由能 和应变能 是新相生成时的阻

力。由于阻力项的引入，使得形核的驱动力部分被抵消，

在实际过程中可能会使形核变得较为困难。但是，表面

能与应变能的精确计算是很困难的。从热力学上来说，

该反应才可能进行。因此, 形核过程的唯一推动力—单

位体积生成自由能变化是判断合金选择氮化（碳化）的

重要热力学参数[14]。定义 vG 为 (X2) = 105Pa 条件 

下条件下的Ti单位体积生成自由能, 即单位体积标准生

成自由能变化。绘制Ti化物单位体积标准生成自由能变

化图将为判断合金选择氧氮化（碳化）过程提供一项重

要的唯一涉及过程驱动力的基础性数据[12]。对于反应： 

 ba2 NX2N2aX  b       （2） 

ba NYbCaX          （3） 

计算反应的标准吉布斯自由能 G 可以采用

BTAΔG  关系式。 

吉布斯自由能变化
G 为生成一摩尔氧化物（硫

化物、碳化物、氮化物的标准生成自由能变化。热力学

参量 VG 为单位体积氮化物的标准生成自由能变化，

二者关系为:  

对于(2)式：
M

Gb

V

bG

V

G
G V












22


   

对于(3)式：
M

Gb

V

bG

V

G
G V


 







  

式中M 为氮化物的摩尔质量， 为氮化物的密度。 

在通入N2后，烧结体表面有Ti、W等游离的原子，

也有作为骨架的TiC颗粒。 Ti原子可能发生的反应： 

TiNN21Ti 2            (4) 

  TiCCTi                 (5) 

下面表3、表4是Ti单质同碳和氮气反应的A、B值

及Ti的碳化物与氮化物的密度、摩尔质量和摩尔体积。 

由此计算出不同温度下碳化钛、氮化钛的单位体积

标准生成自由能变化，然后绘制出TiC、TiN的

T-G V
 关系曲线如图9所示， 

 
Table 4 .The Value of A,B of the Reaction between Ti and Carbon or Nitrogen 

表 4 .Ti 单质同碳和氮气反应的 A、B 值[15] 

反应式 A（
1molJ  ） B（

-11 KmolJ  
） 适用温度℃ 

TiNN21Ti 2 
 -336300 93.26 25-1670 

TiCCTi   -184800 12.55 25-1670 
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Table 5 .Density, molecular weight and molar volume of the TiC and TiN 

表 5 TiC，TiN 的密度、摩尔质量和摩尔体积[16] 

钛合金 TiC TiN 
3cmg,

    4.93     5.43 

gM,
     59.9      61.9 
3cmV,

 12.15 11.40 

     

 

Fig 9 Diagram of TiC,TiN formation VG  

图 9  TiC、TiN 的单位体积标准生成自由能变化图 

 

根据TiC、TiN的 T-G V
 关系曲线可以得出，在

烧结气氛为氮气的情况下，Ti向表面迁移同N结合较在

内部同C结合具有更低的单位体积标准吉布斯自由能

变。在烧结过程中，氮气扩散到烧结体表层中，同Ti

元素发生反应，甚至于同骨架中的TiC发生反应置换C

元素，生成TiN。TiN和表层的TiC混合生长，形成Ti(C,N)

立方相。当表层中游离的Ti同N反应后，表层游离的Ti

元素减少，导致芯部Ti含量较高的区域向表层扩散。由

于WN的生成自由能较高，不会生成WN，但是由于Ti

向表层扩散，使近表层的区域内碳元素含量浓度升高，

碳元素浓度的升高导致该区域出现液相的温度降低，先

于其他区域出现液相，使该区域的Co相增多。同时Co

相会从表层和芯部扩散至该区域填补Ti迁移时留下的

体积缺陷，从而在表面与芯部之间形成富钴层。钴相的

增加，又使WC晶粒的溶解-析出过程进行的更加充分，

从而使晶粒长大。最后就形成了如图8所示的梯度结构

硬质合金。而关于烧结过程中Ti向表面扩散的动力学因

素则需要做进一步的探讨。 

5 结论 

1) WC-TiC-Co硬质合金，在一定的氮气压力烧结过

程中，Ti会在合金表面富集，并形成表面层富钛，近表

层富含钴的梯度结构。 

2)合金中表面钛的富集主要是Ti同N元素发生反

应，在合金表面生成了Ti(C、N)。这一现象可以从TiN、

TiC的单位体积标准生成自由能变化做出解释。 
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