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摘  要：为了改善 Co-8.8Al-9.8W-2Ta 合金的性能，研究分别添加原子分数 0.4%的 Ce 和 B 对基体合金组织和性能的影

响。利用 SEM、EPMA、XRD 及显微硬度计研究合金显微组织、元素分布、相组成及显微硬度。结果表明：Ce 元素和

B 元素均可以抑制二次相析出，并对二次相有球化作用；0.4Ce 合金晶界区域析出 Co3W 相，Ce 元素主要形成化合物

Ce2Co17 和 Al2Ce2Co15，0.4B 合金晶界区域析出的二次相为 Co3W 和 Co7W6 相，B 元素主要形成 CoW2B2；Ce 元素和 B

元素均可以提高合金的显微硬度，0.4Ce 合金显微硬度(HV)最高，为 5434 MPa。  
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Co-Al-W 基高温合金具有 L12 结构 γ′-Co3(Al,W)

强化相[1]，其强化相形状与镍基高温合金相似，与镍

基高温合金反相畴界强化不同[2]，Co-Al-W 合金主要

通过共格强化来提高合金的强度。由于 Co3(Al,W)相

在 1173 K 处于稳态，1273 K 时为亚稳态，学者便通

过合金元素来提高合金强化相的稳定性。 

研究发现，合金化元素主要分布强化相中，可以

提高合金强化相的溶解温度、稳定性和体积分数，但

也会促进有害二次相的析出[3,4]。Ta 元素是 Co-Al-W

合金较好的强化元素。Shi 等人[5]以 Co-9.5Al-5W-16Ni- 

6Cr-xTa (x=0，1.8，2.8，原子分数, %)为基体合金研究

Ta 含量对强化相溶解温度的影响，其中 0Ta 合金为

930 ℃，1.8Ta 合金为 1040 ℃，2.8Ta 合金为 1100 ℃，

即随着 Ta 含量的增加 γ′相溶解温度也逐渐升高。通过

球差电镜高角度环形暗场像研究，Ta 原子主要替代合

金强化相中 Al 和 W 原子，占据面心立方结构的顶角

{0, 0, 0}位置[6]。这与第一性原理预测结果一致[7]。然

而 Ta 元素会促进合金析出二次相。与 Co-Al-W 合金

相比，Ta 元素促进合金晶界处析出 DO19-Co3W
[3]。 

近年来学者开始专注于 Co-Al-W 合金力学性能。

第一性原理研究合金强度发现，Co-Al-W 合金在拉伸

过程中 Co-Al 键优先发生断裂，此时 Co-W 键起到合

金强化作用，而 Co-Al-W-Ta 合金在拉伸过程中不仅有

Co-W 键的强化作用，还有 Co-Ta 键的强化作用[7]。室

温压缩试验发现 Ta 元素显著提高合金的最大抗压强

度和延伸率，但无法改善合金脆性断裂的本质，晶界

析出的二次相改变合金的失效形式，断裂模式由冰糖

状断裂形貌的穿晶断裂转为河流花样为主的准解理断

裂[8]。理论上，可以从微观组织和晶界结构 2 个方向

改善合金性能。B 元素可以提高合金晶界强度，Ce 元

素可以提高合金的韧性，通过调整 B 和 Ce 在晶界的

分布引起滑移带或与位错晶界形成的共价键的作用，

抑制 Al-Al 原子键，增加了小角度晶界的分数，净化

晶界，显著提升合金的韧性[9-11]。 

目前，国内外微合金化元素对 Co-Al-W 合金的影

响方面研究较少，本工作继课题组前期研究工作，研

究分别添加了原子分数 0.4%的 Ce 和 B 元素对

Co-8.8Al-9.8W-2Ta 合金组织和性能的影响。 

1  实  验 

Co-8.8Al-9.8W-2Ta(2Ta)、Co-8.8Al-9.8W-2Ta-0.4Ce 

(0.4Ce)和 Co-8.8Al-9.8W-2Ta-0.4B(0.4B)(原子分数, %, 

下同)合金是在真空电弧炉填充氩气气氛下重复熔炼 6

次得到的，通过吸铸方式得到直径为 10 mm的合金棒，

其名义成分如表 1 所示。将合金棒装入氩气保护的石

英管中，在 1300 ℃固溶处理 2 h，取出水淬；然后在
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1 μm 

a b 

500 nm 

c 

500 nm 

900 ℃时效处理保温 50 h，取出空冷。 

金相试样使用直流稳压电源，以 10%高氯酸和 90% 

乙醇混合液(体积分数, %)为腐蚀液，在电压为 12 V 时

进行腐蚀。使用场发射扫描电子显微镜二次电子模式

分析观察强化相变化，利用背散射模式研究二次相的

分布和类型。利用电子探针分析微合金化元素在合金

中的分布。显微硬度用 WILSON VH1102 全自动显微

硬度计，每个试样选取 10 个点求平均值，即为所测试

样的硬度值。 

2  实验结果 

2.1  显微组织与元素分布 

图 1 为 3 种合金热处理后的微观组织。由图可知，

γ′强化相在基体相上析出，晶粒内部出现典型的

γ-Coss/γ′-Co3(Al, W)显微组织，3 种合金强化相体积分

数较高，强化相形状均为立方状，这是由于合金化元

素 Ta 增加 γ′相晶格常数，减小基体相的晶格常数，合

金的错配度上升[12]。0.4B 和 0.4Ce 合金与 2Ta 合金微

观组织结构相似，说明 B 和 Ce 元素对析出强化相没

有明显影响。这与 Zhong 等[13]研究结果相同，B 和稀

土元素 Ce 均不会影响合金强化相的形状。 

为研究合金中元素的分布，利用电子探针分析元

素的面分布，如图 2 所示。从图 2a 发现 2Ta 合金中

Al 元素在白色衬度相中有明显的贫瘠区，W 元素在对

应区域出现富集现象，这表明该区域主要为 Co 和 W

元素形成的化合物。图 2b 中 0.4Ce 合金中元素分布与

2Ta 合金相似。Ce 元素均匀分布在晶粒内部和晶界区

域，与很多稀土元素研究相矛盾，这一现象有待深入

研究。在图 2c 中，0.4B 合金中 Co 和 Al 元素在白色衬

度相中出现贫瘠现象，同时 Ta 原子和 B 原子在对应区

域出现富集现象，B 原子在晶粒内部也有少量分布，与

原子探针三维重构结果研究一致，B 原子在晶界富集，

进入晶粒内部的 B 原子主要分布在强化相中[14]。由于

B 原子半径较小(85 pm)，当溶质与溶剂原子半径差大

于 30%时，不易形成置换固溶体。因此 B 原子很难替

换合金强化相中的原子，可能存在于合金强化相的间

隙中，面心立方结构八面体间隙较大，B 原子更可能

位于强化相八面体间隙中。晶界区域的 B 元素较多分

布在析出的二次相中，因此该区域的 B 元素以硼化物

的形式存在。 

2.2  二次相 

图 3 为 Co-Al-W 合金热处理后的微观组织。图

3a 中，经过热处理后的 2Ta 合金在晶界处析出大量

白色衬度二次相，并在其周围形成衬度较暗的相，

研究发现，含 Ta 合金晶界区域析出的二次相为

DO19-Co3W 相，灰色衬度相为合金基体 γ 相 [3]。图

3b 中，相比 2Ta 合金，0.4Ce 合金晶界区域析出的

二次相较少，晶界区域析出的基体相较少，也更加

细小。图 3c 中 0.4B 合金析出的二次相最少，且出

现 2 种不同衬度的二次相。通过扫描电子显微镜配

备的能量分散谱仪检测二次相的成分，其结果见表

2 。 经 分 析 0.4Ce 合 金 晶 界 区 域 的 二 次 相 为

DO19-Co3W， 0.4B 合金晶界处的相为 DO19 相和

D85-Co7W6，这与图 4 中 X 射线衍射图谱分析结果

一致。X 射线衍射图谱分析发现晶界区域的 B 和 Ce

均以化合物的形式存在，其中 Ce 主要形成的化合物

为 Ce2Co17 和 Al2Ce2Co15，B 主要形成 CoW2B2。  

 

表 1  合金名义成分  

Table 1  Nominal composition of alloys (at%) 

Alloy Co Al W Ta Ce B 

2Ta 79.4 8.8 9.8 2.0 - - 

0.4Ce 79.0 8.8 9.8 2.0 0.4 - 

0.4B 79.0 8.8 9.8 2.0 - 0.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Co-Al-W 合金微观组织  

Fig.1  Microstructures of Co-Al-W alloys: (a) 2Ta, (b) 0.4Ce, and (c) 0.4B 
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图 2  Co-Al-W 合金微区 EPMA 元素面分布  

Fig.2  EPMA element mappings of the microzone of Co-Al-W alloys: (a) 2Ta, (b) 0.4Ce, and (c) 0.4B 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Co-Al-W 合金热处理后的微观组织  

Fig.3  Microstructures of Co-Al-W alloys after heat treatment: (a) 2Ta, (b) 0.4Ce, and (c) 0.4B 

 

表 2  合金晶界区域相成分  

Table 2  Phase composition of grain boundary region of alloys (at%) 

Alloy Phase Co Al W Ta 

0.4Ce 
Co3W 79.93 2.4 14.51 3.16 

γ 90.70 5.22 3.63 0.45 

0.4B 
Co3W 73.9 1.2 19.1 5.8 

Co7W6 55.9 0.7 20.6 12.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Co-Al-W 合金的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of Co-Al-W alloys: (a) 2Ta, (b) 0.4Ce, and (c) 0.4B 

W 
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2.3  显微硬度 

Co-Al-W 合金热处理后的显微硬度如图 5 所示。

B 和 Ce 元素均可以提高 Co-8.8Al-9.8W-2Ta 合金显微

硬度，但相同含量的 Ce 对硬度的提升效果高于 B 元

素，0.4Ce 合金显微硬度(HV)最高达到 5434 MPa。W

元素是影响 Co-Al-W 合金硬度的重要因素之一[15]，

0.4Ce 合金晶界区域形成 Co3W 相和 γ 相，对合金晶粒

内的 W 含量影响较小；而 0.4B 合金中析出的 Co7W6

相降低了晶粒内部的 W 元素含量，因此，0.4B 合金

的硬度低于 0.4Ce 合金。 

3  讨  论 

课题组前期研究发现 Ta 元素可以有效提高

Co-Al-W 合金的强化相体积分数和强化相的稳定性，

但仍无法改变脆性断裂的本质[11,16]。研究表明，B 元

素和 Ce 元素可以通过净化晶界和改善晶界冶金特

性抑制合金晶界脆性断裂，提高合金块体的强度和

γ/γ′组织的韧性 [17]。B 原子和 Ce 原子主要分布在晶

界，对合金强化相体积分数和形状没有明显影响。现

有研究表明，溶质原子产生晶界偏聚的驱动力是溶质

原子分布在晶内和晶界所引起的点阵畸变能差 [18]，

统计力学推导出溶质原子平衡晶界偏聚浓度（Cgb）

公式如下 [19]：  

m
gb

m

exp( )

1 exp( )

C A Q RT
C

C A Q RT



                     (1) 

式中，Cm 为溶质原子晶内的溶解度，A 是晶界的振动

熵因子，Q 是溶质原子引起的晶界和晶粒内的畸变能

之差，R 和 T 分别代表气体常数和绝对温度。公式(1)

表明，溶剂和溶质半径差越大，畸变能差值越大，溶

质原子在晶界的溶解度也就越大[19]。本试验发现 Ce

原子在晶内有分布，俄歇电子能谱法表明 Co-Al-W 合

金中 Ce 原子主要分布在晶界[13]。根据 Co-Ce 二元相

图，Ce 元素与 Co 元素不固溶，只能在高温时形成稀 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Co-Al-W 合金热处理后的显微硬度 

Fig.5  Microhardness of Co-Al-W alloys after heat treatment 

土化合物[20]。放射性同位素 Ce
141 研究发现 Ce 能固溶

于 Fe 中[21]，因此 Ce 在 Co-Al-W 合金中的分布还需更

进一步研究。B 原子在晶界区域和晶粒内部均有分布。

三维原子探针层析方法重构合金中原子分布发现，B

原子在晶粒内部也有分布，主要分布在 γ′相中，基体

相中分布较少[14]。根据 Hume-Rothery 理论，由于 B

元素原子半径较小，所以 B 元素可能以间隙原子进入

晶粒内部形成间隙固溶体。 

加入不同合金元素也会影响合金的相组成。Ta 元

素可以促进晶界区域形成 Co3W 相和 γ 相，这与 Wang

等[3]人研究结果一致。时效 50 h 的 0.4Ce 合金晶界区

域析出的 Co3W 相和 γ 相较 2Ta 合金更加细小，并伴

随球化现象，表明 Ce 元素可以抑制 γ′相分解为 Co3W

相和 γ 相。L12-γ′相原子排列类似面心立方结构，其{111}

面原子排列为 ABCABC，六方 DO19 相在(0001)面排列

为 ABAB。面心立方{111}面 C 层原子沿<112>方向移

动 a/3 距离，代替 A 层原子位置，形成堆垛层错，并

移除 C 层原子。同时，2 个相邻晶格上的原子排列变为

DO19 相。即适当的不全位错的移动促进 L12 原子结构

转变为 DO19 相，并生成堆垛层错作为中间步骤[22,23]。 

相比于 2Ta 合金和 0.4Ce 合金，0.4B 合金晶界处

析出 Co3W 相和 Co7W6 相。时效后的 0.4B 合金相组成

与 2Ta 合金固溶处理后的相组成相似[24]。合金化元素

Ta 促进铸态组织析出 Co7W6 相，固溶处理过程中，部

分 Co7W6 相开始分解，转化为 Co3W 相，转化过程为

Co+Co7W6→CoAl+Co3W
[25]。经过相同工艺热处理，

0.4B 合金中仍存在大量 Co7W6 相，表明 B 元素对合金

的相转变有减缓作用。分布在间隙的 B 原子可能阻碍

了 Co 原子的扩散，导致相转变速度变慢。同时，0.4B

合金晶界区域也不存在 γ 相，表明 B 元素可以稳定 γ′

相，阻碍 γ′-Co3(Al, W)分解为基体相和 Co3W 相。 

显微硬度试验表明，B 元素和 Ce 元素均可以提高

Co-Al-W 合金的显微硬度。稀土元素可以改变晶界冶

金状态，Ce 元素可以提高合金低指数重合位置点阵晶

界的占比，优化晶界可以提高材料力学性能[26]。增加

Σ1 晶界和 Σ3 晶界的数量，才能提升 L12 结构的脆性

化合物的断裂强度和韧性[27]。B 元素可以提高 γ/γ′共

格组织的韧性和强度，拉伸试验结果发现 B 元素可以

提高合金的抗拉强度和延伸率[28]。Co-Al-W 合金的硬

度与合金中的 W 元素含量有关，W 含量越高，合金

硬度越高[15]。研究表明，Co-Al-W 合金中，Co 元素和

Al 元素在强化相和基体相的分配系数 K 约为 1，但是

W 元素出现明显的富集现象，当 W 含量为 9%时，分

配系数 Kγ′/γ 为 1.65±0.16
[29]。0.4Ce 合金晶界区域形成

富 W 二次相，也形成了 W 含量相对较少的 γ 相，因
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此合金晶粒内部的 W 含量并未因二次相析出而下降，

而 0.4B 合金中，晶界区域形成 Co3W 相和 Co7W6 相，

消耗了大量 W 原子，降低合金晶粒内部的 W 含量。

因此，0.4B 合金显微硬度较低。  

4  结  论 

1）Ce 和 B 对合金强化相形状和体积分数没有

明显影响，2 种微合金元素均可抑制二次相在晶界

区域的析出，并具有球化作用。0.4Ce 合金析出的二

次相为 Co3W，0.4B 合金析出的二次相为 Co3W 和

Co7W6 相。  

2）合金中 Ce 元素和 B 元素主要以化合物形式存

在，其 中 Ce 元 素主 要形成 化合 物 Ce2Co17 和

Al2Ce2Co15，B 主要形成 CoW2B2。 

3）Ce 元素和 B 元素均可以显著提升基体合金的

显微硬度，由于 B 元素形成的二次相消耗大量 W 元

素，因此 0.4B 合金显微硬度较 0.4Ce 合金低，0.4Ce

合金的显微硬度(HV)最高，为 5434 MPa。 
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Effect of B and Ce on Microstructure and Properties of Co-8.8Al-9.8W-2Ta 

Superalloys 
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Abstract: In order to improve the properties of Co-8.8Al-9.8W-2Ta alloy, effects of adding 0.4at%Ce and 0.4at%B elements on the 

microstructure and properties of the matrix alloy were studied. Microstructure, EDS element mapping, phase composition and hardness 

were investigated by SEM, EPMA, XRD and hardness tester. The results show that both Ce and B can inhibit the precipitation of the 

secondary phase, and spheroidize the secondary phase. Co3W phase is precipitated in the grain boundary region of 0.4Ce alloy, and Ce 

mainly forms compounds Ce2Co17 and Al2Ce2Co15. Co3W and Co7W6 phases are mainly formed in the grain boundary region of 0.4B alloy, 

and B element mainly forms compound CoW2B2. Both Ce and B element can improve the microhardness of the alloy, and 0.4Ce alloy 

shows the highest microhardness (5434 MPa). 

Key words: Co-Al-W alloy; microalloying; microstructure; microhardness 
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