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添加Mn、Mo、Ti合金元素对激光熔覆
WC-FeNiCr复合涂层组织及磁性能的影响
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摘要 研究了添加 Mn、Mo、Ti合金元素对激光熔覆 FeNiCr+60%WC复合熔覆涂层微观组织和磁性能的影响。利用

扫描电子显微镜 (SEM)，能谱仪 (EDS)，X射线衍射仪 (XRD)对熔覆层进行微观组织、成分及物相分析。利用振动样品

磁强计 (VSM)对熔覆层的磁性能进行测试。研究结果表明激光熔覆 WC-FeNiCr复合金层与基体具有良好冶金结

合，表面无裂纹、气孔等缺陷。Mn、Mo、Ti合金元素的加入，使得复合涂层冶金反应及组织形貌更加复杂，Fe、Ni、Cr
元素之间存在相互作用并与 WC 之间存在互熔扩散，并生成了新的无磁相 TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11，而且

Mn、Mo、Ti合金元素的加入使复合涂层相对磁导率显著降低，复合涂层磁性能具有较强的稳定性。
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Abtract The influence of Mn、Mo、Ti additions on the microstructure and magnetic properties of FeNiCr/60%WC
composite coatings produced by laser cladding are investigated. The microstructure, composition and phase of
FeNiCr/60%WC coatings are characterized using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscone (TEM) and X-ray diffraction (XRD). The magnetic properties of the composite coatings are examined
by a vibrating sample magnetometer (VSM). The results show that there′s good metallurgical combination between
WC-FeNiCr composite coatings and substrate, no defects on the surface such as porosity and crack. With the
addition of Mn, Mo, Ti, the metallurgical reaction and microstructure is more complex, there′re interaction between
elements of Fe, Ni, Cr and mutual fusion diffusion with WC, generate new non-magnetic phases TiC, MoC, Fe -
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1 引 言
硬质合金具有硬度高、耐磨性好、热膨胀系数小以及良好的化学稳定性等一系列优良性能 [1-3]，石油、天
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然气勘探技术日益发达的今天，勘探技术向更深层次发展，定向钻井技术的发展对勘探钻具提出了更高的

性能要求，如更高的耐磨性、耐腐蚀性和更好的无磁性等。石油、天然气勘探行业中的无磁钻铤、钻柱等部

件需要进行表面强化和修复，若不对磨损的部件进行修复，整个昂贵的部件就要报废，造成很大的损失。为

大幅度提高工件的硬度和耐磨性，提高工件的使用寿命，采用激光熔覆技术 [4-7]在零件强化或修复方面具有

很大的优势。

激光熔覆制备 WC-FeNiCr 无磁硬质合金具有非常好的应用前景，是较适合无磁工件表面强化和修复的

加工方式 [8]。激光熔覆是一种远离平衡态的凝固过程，Fe、Ni、Cr 元素之间存在相互作用以及与碳化钨(WC)的
冶金反应，会形成一定量的铁磁相，影响材料的无磁性能 [9]。在 WC-FeNiCr 硬质合金中，主要的合金基体元素

Fe、Ni、Cr 都是过渡族元素，Fe、Ni 元素是铁磁性的，要使得铁基合金转变为无磁性的，就要添加其他元素从微

观上改变合金的固溶度，获得一定的晶格畸变，改变 Fe、Ni 原子之间的交换作用能，使得涂层保持奥氏体的组

织结构，从而实现材料由铁磁性向顺磁性转变，因此添加元素将起到关键作用。由冶金学知识可知，Mn元素

能扩大γ相区，稳定奥氏体结构，前期研究结果[10]已知熔覆层相对磁导率随着 Mn 质量分数的增加而减小，且Mn
元素的加入有利于奥氏体结构的 Cr0.19Fe0.7Ni0.11的形成。Mo能降低 Ni合金的平均原子磁矩，并能够促进 Fe-Cr
(σ相)的生成，Ti既能降低 Fe基合金平均原子磁矩，也能降低Ni合金的平均原子磁矩，且Mo、Ti为强碳化物形成

元素，与 C原子的亲和力极强，能夺取WC中的 C，所形成碳化物均为无磁相，从而降低基体合金中 C的固溶量，

增加W的固溶量，促使合金向无磁性转变。因此同时加入Mn、Mo、Ti来制备无磁硬质合金熔覆层。

2 实验材料与方法
实验基体材料选 316L 无磁不锈钢，并加工成尺寸为 75 mm×60 mm×12 mm 的板材。熔覆粉体材料为

FeNiCr+60%WC 的复合粉末，WC-FeNiCr 粉末由粒度为 20~90 μm 的 Fe 基自熔性粉末 (质量分数分别为

0.03% C，0.70% Si，19.50% Ni，17.60% Cr，余量为 Fe)及粒度为 30~120 μm的WC颗粒组成。

本实验中，在预先混合的 FeNiCr+60%WC粉末中添加不同质量分数的 Mn、Mo、Ti粉末 (纯度 99.95％，粒

度 10~40 μm)，设计 5种含有不同质量分数 Mn、Mo、Ti元素的复合粉末，该系列粉末在激光熔覆前进行充分

的混合与干燥，复合粉末配比如表 1所示。考虑到激光工艺参数对材料磁性能的影响，本实验中所有涂层样

品的制备皆采用同样的激光熔覆工艺参数：激光功率 1800 W，扫描速度 240 mm/min，送粉速率 15 g/min，搭
接率为 50%。

表 1 不同Mn,Mo,Ti含量的复合粉未(质量分数，%)
Table 1 Composite powder with different Mn，Mo，Ti additions (mass fraction, %)

Sample number
MnMoTi-0#
MnMoTi-1#
MnMoTi-2#
MnMoTi-3#
MnMoTi-4#

Ti
0
2.5
2.5
3.25
2.5

Mo
0
3.5
1.5
3.5
3.5

Mn
0
4.0
4.0
4.0
3.0

WC-FeNiCr
100
90
92

89.25
91

实验用激光器为 Trumpf 6000 W快速轴流 CO2激光器，聚焦镜焦距为 270 mm，正离焦 60 mm得到直径约

为 4 mm 的光斑。试验采用 METCO-TWIN10C型送粉器及自行设计的侧向送粉熔覆工作头实现同步送粉，

使用氩气作为送粉工作气体和保护气体。激光熔覆实验后，对每种激光熔覆层材料采用线切割的方法截取

金相样品，打磨、抛光并用王水腐蚀后用于组织观察与成分分析。用 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪对熔覆

层进行物相分析。用 LEO1450 型扫描电镜 (SEM)观察组织形貌，用其附件 EDAX Genesis 2000 X射线能量分

散谱仪 (EDS)进行成分分析。添加Mn、Mo、Ti元素的WC-FeNiCr涂层样品采用 Lake Shore7410型振动样品磁

强计进行磁性能检测，使用最大磁场为 10 KOe (灵敏度 : 1 ×10−7emu，绝对精度 :小于±1%，重现性 :小于±1%)。

3 实验结果分析
3.1 复合涂层组织结构及物相分析

如图 1(a)，(b)是 MnMoTi-0#样品 (无 Mn，Mo，Ti)和 MnMoTi-2#样品 (质量分数为 Mn2.5 %，Mo1.5%，Ti4.0%)
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的 SEM图像，可以看到熔覆层中无气孔和裂纹等缺陷，熔覆层与钢基体形成良好的冶金结合，熔覆层主要由

白色的 WC 颗粒和 Fe 基合金基体组成，白色块状 WC 颗粒很好的镶嵌在 Fe 基合金基体中。图 1(c)为WC颗

粒 SEM图像，可观测到WC颗粒边缘有小的树枝晶出现，说明 WC 颗粒有部分熔解，在 Fe 基合金基体有溶解

和扩散，实现了良好的结合。

图 1 0#样品、2#样品以及WC颗粒 SEM形貌图像

Fig.1 SEM images of #0, #2 and WC particle
图 2为 2#样品 SEM图像，图 2(a)Fe基合金的共晶组织，主要为灰黑色和白色相间的 B、C两区域组成，对

不同区域进行 EDS能谱分析，C区主要成分为原子数分数 Fe 45.05%，W 23.21%，并有少量的 Cr、Ni、Mn、Mo、
Ti，判断该物相为 Fe3W3C复合粉末在 1800 W的激光作用下，表面瞬间达到高温，其中的WC在高温下发生脱

碳反应，形成的W、C扩散至 Fe合金基体并与之形成铁磁性η相碳化物(Fe-W-C)，主要为弱磁性的 Fe3W3C[10-11]。

众所周知，η相碳化物为硬脆相，若含量太高不仅影响熔覆层的无磁性能还会影响其机械性能。结合图 3，
Fe-W-C三元相图 [12-13]，其生成过程如下 :

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

2WC → W2C + C
W2C → 2W + C

1700 ℃: L + WC + W → η
1500 ℃: L + W → η + Fe3W2
1380 ℃: L + Fe3W2 → η + α
1335 ℃: L + α → γ + η + α

, (1)

B区主要成分为：Fe 64.82%，Ni 14.69%，Cr 12.03%(原子数分数)，并有少量的 Mn、Mo、W。根据金属学

理论推测这些区域主要是固溶了合金元素的过饱和γ-(Fe,Ni)固溶体，Ni、Mn可以扩大γ相区，能有效降低奥

氏体转变的开始温度。

图 2(b)中 D区的团絮状黑色颗粒由 EDS检测可知其主要成分为原子分数：Ti 94.62%，并有少量 Cr、Fe、
W，分析可知该黑色颗粒应为 Ti的碳化物 TiC，Ti为强碳化物形成元素，相比于 Fe、W 与 C 原子的亲和力更

强，因此能优先与熔池中的 C原子结合生成 TiC，从而减少弱磁性相 Fe3W3C的生成量，降低熔覆层磁性能。

图 2(c)和 (d)中 EDS检测可知 E区中主要成分为原子分数：Mo 61.23%，Fe 23.13%，并有少量的 Cr、Ni、W，

分析可知该颗粒为未完全熔解的 Mo 颗粒，且有少量 Fe、Cr、Ni、W 扩散至 Mo 颗粒中，由于 Mo 的熔点高达

2610 ℃，和 WC的熔点相近 (2870 ℃)，激光熔覆过程中在液态熔池中只实现了部分熔化。图 (d)中的 F区的主

要成分为：Fe 71.82%，Ni 10.13%，Cr 17.08%(原子数分数)，有少量的 Mo固溶其中，分析可知，该黑色颗粒为

面心立方结构的 Cr0.19Fe0.7Ni0.11。前期研究结果 [6]表明Mn元素的增加有利于 Cr0.19Fe0.7Ni0.11的生成。

图 2 2#样品 SEM图像

Fig.2 SEM images of 2# sample
图 4为 0#样品与 2#样品的 XRD衍射图谱，可知添加了少量的 Mn、Mo、Ti 2#样品生成了较多的物相，主

要有：γ-(Fe,Ni)，WC，W2C，Fe3W3C，TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11，而没有添加 Mn、Mo、Ti的 0#样品中无
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TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11，由此可知 Mn、Mo、Ti的加入使熔池冶金反应复杂并生成新相，也因此改

变了激光熔覆层的磁性能以及其他性能等。

3.2 添加Mn、Mo、Ti对复合涂层磁性能的影响

添加少量 Mn、Mo、Ti 元素的激光熔覆 WC-FeNiCr 复合涂层的磁性能 (相对磁导率 μr、剩余磁化强度

4πMr、内禀矫顽力 iHC)采用 Lake Shore 7410型振动样品磁强计测得，有关参数如表 2所示。

表 2 不同Mn、Mo、Ti含量复合涂层的磁性能

Table 2 Magnetic properties of composite coating with different of Mn，Mo，Ti additions
Sample number
MnMoTi-0#
MnMoTi-1#
MnMoTi-2#
MnMoTi-3#
MnMoTi-4#

Relative permeability μr

1.104
1.017
1.008
1.005
1.007

Remanent magnetization 4πMr /Gs
6.08
0.49
0.17
0.13
0.18

Intrinsic coercivity iHC /Oe
48.01
26.92
22.8
31.33
26.37

从表 2中，可以看出，1#~4#样品的相对磁导率(1.005~1.017)，明显低于未添加任何元素的 0#样品(1.104)，当
Mn质量分数为 4.0%，Mo质量分数为 3.5%，Ti质量分数为 3.25%(即MnMoTi-3#)时，涂层的相对磁导率达到最低

(1.005)，同时 0#样品具有较大的剩余磁化强度和内禀矫顽力。图 5为不同Mn、Mo、Ti含量样品的相对磁导率变

化曲线。该曲线更为直观的表现出同时添加Mn、Mo、Ti的样品具有更低的相对磁导率，而且添加不同质量分

数Mn、Mo、Ti元素的 1~4#样品相对磁导率几乎在同一水平线上，结合前期研究结果[10,14-15]，可知同时加入Mn、Mo、
Ti 3种元素不仅能更加有效降低熔覆层的相对磁导率，而且使复合涂层的磁性能具有较强的稳定性。

图 5 不同Mn、Mo、Ti含量样品的相对磁导率变化曲线

Fig.5 Variation curve of relative permeability with different Mn, Mo, Ti additions
图 6为 Mn、Mo、Ti含量样品的磁滞回线。从该图中也可以看出同时添加 3种元素的样品的磁滞回线趋

近于直线，几乎重合，几乎无磁滞区的出现，这表明样品是顺磁性的，材料中几乎不存在铁磁性相。而

MnMoTi-0#样品较其他样品的磁滞区都大，且相对磁导率μr、剩余磁化强度 4πMr、内禀矫顽力 iHC也都较高。

图 7为不同 Mn、Mo、Ti含量样品的磁化曲线。从该图中可以看出添加此 3种元素的样品的磁化曲线几乎呈

线性关系，且斜率均较小，而且相近。而 MnMoTi-0#样品的磁化曲线呈抛物线形态，且斜率较大，这表明，该

图 3 Fe-W-C三元合金相图 [8-9]

Fig.3 Fe-W-C ternary phase diagram
图 4 MnMoTi-0#样品与 2#样品的 X射线衍射图谱

Fig.4 X-ray diffraction pattern of MnMoTi 0 # and 2 # sample
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复合涂层的相对磁导率较大。结合前期研究结果 [10,14-15]，可知同时加入 Mn、Mo、Ti 3种元素，不仅能有效降低

熔覆层的铁磁性，而且使涂层磁性能具有较强稳定性，与表 2及图 5的分析结果一致。

基于以上结果结合前期研究，可以得知在添加Mn、Mo、Ti 3种元素时，比其单独添加某种元素，更易改善

熔覆层的无磁性能。加入 3种元素，引起的冶金反应更为复杂，且合金化程度更高，从生成的物相上可知添

加 Mn、Mo、Ti的 2#样品主要生成了γ-(Fe,Ni)，WC，W2C，Fe3W3C，TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11等物相，

其中γ-(Fe,Ni)，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11均为无磁相 [16-17]，WC，W2C ，TiC，MoC也为无磁相，因为根据经验电

子理论 [18]可知，W 原子、Ti原子、Mo原子和 C原子均不含有磁电子，因此原子磁矩都为 0，而分子与固体的磁

性起源于所在原子的固有磁矩，所以这些碳化物的磁矩均为 0，因而都不具有磁性，Fe3W3C为弱磁性相，由于

Mo，Ti均为强碳化物形成元素，夺取了 C元素，减少了 Fe3W3C的产生。而未添加 Mn、Mo、Ti 的 0#样品主要生

成了γ-(Fe,Ni)，WC，W2C，Fe3W3C等，其中 Fe3W3C的相对含量较高，所以其相对磁导率较高。从合金元素在

冶金反应中作用考虑，Mn的作用主要有：扩大奥氏体相区，稳定奥氏体组织，并以无限固溶的形式溶于奥氏

体，且能降低 Fe基合金的平均原子磁矩。Mo能降低 Ni合金的平均原子磁矩，并能够促进 Fe-Cr(σ相)的生

成，且 Ni为中强碳形成元素，与 C 原子的亲和力弱于 Mo，当熔体中 C 原子含量较多时，会夺取 C 原子并以

MoC形式析出。Ti既能降低 Fe基合金平均原子磁矩，也能降低 Ni合金的平均原子磁矩，且 Ti为强碳化物形

成元素，与 C 原子的亲和力极强，能够夺取熔池中的 C 原子并以 TiC 的形式沉淀出来，从而减少弱磁性相

(Fe3W3C)的生成，以降低熔覆层的铁磁性。

这些添加元素并非越多越好，合金元素过多，合金化程度增加，熔池中的冶金反应变得更为复杂，涂层性

能也不易控制。如Mo过多，会促进生成 Laves相(如 Fe2Mo，其为铁磁性相)，且会降低涂层的耐蚀性能，特别是

导致韧性下降；Ti为强烈铁素体形成元素，当 Ti含量过高，熔覆层中可能会生成少量的铁素体，从而降低熔覆

层的无磁性能，因此要优化材料配比，能够在保持无磁性能的前提下，使其他各方面性能最优。

4 结 论
1) 在激光功率为 1800 W，扫描速度为 240 mm/min，送粉速率为 15 g/min，搭接率为 50%下，激光熔覆

WC-FeNiCr硬质合金涂层冶金质量良好，表面无裂纹、气孔等缺陷，Fe、Ni、Cr元素之间存在相互作用并与

WC之间存在互熔扩散。

2) Mn、Mo、Ti合金元素的添加，使涂层合金化程度增加，熔池中的冶金反应复杂程度增大，且生成的物

相种类增多。未添加 Mn、Mo、Ti的 0#样品生成的物相主要有：γ-(Fe,Ni)，WC，W2C，Fe3W3C等，而在添加了少

量的 Mn、Mo、Ti的 2#样品生成了较多的物相，主要有：γ-(Fe,Ni)，WC，W2C，Fe3W3C，TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，
Cr0.19Fe0.7Ni0.11等。

3) Mn、Mo、Ti合金元素的添加，促使熔覆层中 TiC，MoC，Fe-Cr(σ相)，Cr0.19Fe0.7Ni0.11等无磁相的生成，显著

降低了熔覆层的铁磁性，当 Mn质量分数为 4.0%，Mo为 3.5%，Ti为 3.25%时，涂层的相对磁导率达到最低 (μr=
1.005)。而且 3种元素的同时加入有利于增强熔覆层磁性能的稳定性。

图 6 不同Mn、Mo、Ti含量样品的磁滞回线

Fig.6 Hysteresis loops with different Mn, Mo, Ti additions
图 7 不同Mn、Mo、Ti含量样品的磁化曲线

Fig.7 Magnetization curves with different Mn, Mo, Ti additions
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