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摘 要：沉淀强化钴基单晶高温合金具有成本低、初熔点高和抗热腐蚀性能优异等特征，是制备在热腐蚀

环境下长期服役的单晶涡轮叶片的重要候选材料。本文总结了沉淀强化钴基单晶高温合金的凝固特征温

度、显微偏析、凝固路径和枝晶组织等凝固行为，并与典型镍基单晶高温合金的凝固行为进行了对比。

Ta、Ti和Nb元素的添加显著地降低了固相线温度和液相线温度，并扩大了结晶温度区间，而Cr、V、Mo

和Ni元素对凝固特征温度的影响较小。凝固时Al、Ta和Ti元素偏析于枝晶间区域，W元素偏析于枝晶干

区域，Cr和Ni元素的显微偏析倾向较弱。同时，含Ta/Ti的钴基单晶高温合金在凝固末期形成了多种枝晶

间析出相，导致合金具有较复杂的凝固路径。此外，与镍基单晶高温合金类似，定向凝固时冷却速率和合

金成分特征均影响了钴基单晶高温合金的一次枝晶间距。
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钴基高温合金具有低成本、高初熔点、优异的

抗热腐蚀性能和焊接性能，因此有望成为制备航空

发动机和燃气轮机中的高温热端部件材料[1−3]。传

统钴基高温合金的强化方式主要是固溶强化和碳化

物强化，其承温性能远低于由 γ'-Ni3(Al, Ta, Ti)沉淀

强化的镍基高温合金[4−6]，因此在 20世纪 50~70年

代，传统钴基高温合金在工业领域逐渐被镍基高温

合金所代替。然而2006年SATO等[7]报道在Co-Al-

W基三元合金中存在从 γ基体相中脱溶析出L12结

构的 γ'-Co3(Al,W)相，且该沉淀强化相在 900 ℃时

仍可稳定地存在。有序沉淀相的存在可有效地提高

钴基高温合金的高温力学性能，同时由于消除了晶

界，单晶高温合金的承温能力得到了进一步的提

高。近年来，沉淀强化钴基单晶高温合金已成为高

温结构材料领域的研究热点之一。

值得指出的是，尽管目前Co-Al-W三元合金中

存在大量的有序 γ'相，但仍然存在 γ'相回溶温度低、

高温强度不足、γ/γ'双相区狭窄和抗氧化性能较差
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等问题[7−10]。合金化是一种提高钴基单晶高温合金

高温蠕变性能和抗氧化性能等服役性能的有效方

式。因此，钴基单晶高温合金近年来已由Co-Al-W

三元合金逐渐向多元合金发展[11−16]，其中最为典型

的是添加Ta和Ti的Co-Al-W-Ta-Ti基单晶高温合金

及添加Ni、Cr元素的CoNi基单晶高温合金(Ni含量

约为20%~35%，摩尔分数)。这是因为Ta和Ti是典

型的 γ'相形成元素，可有效地提高 γ'相的热稳定性；

Ni的添加在提高 γ'相回溶温度的同时，显著地扩大

了 γ/γ'双相区，进而提升了钴基单晶高温合金的成

分设计空间[17−19]；Cr的添加可有效地改善钴基单晶

高温合金的抗氧化性能[20]。

但值得注意的是，合金元素在提升钴基单晶高

温合金服役性能的同时，可能显著地影响其凝固行

为，例如Ta和Ti元素不仅显著地改变了凝固特征

温度，还导致铸态组织中存在大量的枝晶间析出

相。因此，本文在已有的研究基础上，综述了沉淀

强化钴基单晶高温合金的凝固行为(包括凝固特征

温度、显微偏析、凝固路径和铸态枝晶组织等)，

为该合金的工程应用提供参考依据。

1 凝固特征温度

单晶高温合金凝固特征温度主要包括液相线温

度TL、固相线温度TS及结晶温度区间ΔT (ΔT=TL–

TS)。在沉淀强化钴基单晶高温合金的合金化进程

中，大多数合金元素均不同程度地降低了其固相线

温度和液相线温度；但是五元以下的Co-Al-W基单

晶高温合金的固相线温度和液相线温度仍然比典型

的镍基单晶高温合金高 50~150 ℃，且纯钴的熔点

较纯镍高约 40 ℃，因此沉淀强化钴基单晶高温合

金有望获得更高的初熔温度[21−25]。随着合金化程度

的提高，多元复杂Co-Al-W基单晶高温合金具有较

大的结晶温度区间(例如 Co-Al-W-1Ta-4Ti 及 CoNi

基单晶高温合金[21, 26−27])；其原因是添加合金元素

后，相比液相线温度，合金元素对固相线温度的降

低作用更加显著。较大的固−液两相共存区(糊状

区)将增大雀斑等铸态缺陷的形成倾向[28−29]，因此

在不断提高合金化程度的同时，有必要关注沉淀强

化钴基单晶高温合金的凝固特征温度。

1.1 Co-X二元体系

结合MASSALSKI等[30]所研究的Co-X二元合

金相图，薛飞[21]和BAUER等[9]认为：合金化元素

对沉淀强化钴基单晶高温合金凝固特征温度的影响

与Co-X二元体系相关。图1所示为Co-X二元体系

的液、固相线温度。由图 1可见，Ta、Ti和Nb显

著地降低了固相线温度和液相线温度，而Mo和V

的影响较弱。同样Ta、Ti和Nb显著地扩大了结晶

温度区间，而Mo和V的影响较弱。

1.2 Co-Al-W三元体系

表1所示为沉淀强化钴基单晶高温合金的凝固

特征温度。如表1所示，三元Co-Al-W体系具有较

高的固相线温度和液相线温度以及较小的结晶温度

区间。例如Co-7Al-8W三元合金的固相线温度为

1471 ℃，液相线温度为1484 ℃。与纯钴相比，同

时添加Al和W元素使得该合金的初熔温度仅降低

了11 ℃，且三元Co-Al-W体系的结晶温度区间ΔT

一般不大于30 ℃。

1.3 Co-Al-W-X四元体系

相比三元Co-Al-W体系，添加Ti、Ta、Nb、V

和Mo均可不同程度地降低该合金的液、固相线温

度，并扩大结晶温度区间，其中Ta、Ti和Nb对凝

固特征温度的作用最为明显。如表 1所示，对于

Co-9Al-10W 合金，添加 2%(摩尔分数)的 Ti、Ta、

Nb、V 和 Mo 使液相线温度分别降低了 24 ℃、

23 ℃、30 ℃、12 ℃和8 ℃，使固相线温度分别降

图 1 Co-X(X=Ta, Nb, Ti, W, Al, Mo,V)二元合金体系的

液、固相线[30]

Fig. 1 Liquidus and solidus lines in Co-X(X=Ta, Nb, Ti,

W, Al, Mo,V) binary systems[30]
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低了49 ℃、44 ℃、61 ℃、19 ℃和13 ℃；但相比

镍基单晶高温合金，Co-Al-W-X四元单晶高温合金

仍然具有较高的固相线温度与液相线温度。同时相

对于液相线温度，这五种元素对固相线温度的降低

作用更加明显，进而增大了结晶温度区间，其中

Ta、Ti和Nb对结晶温度区间的扩大作用最为显著。

由此可见，合金元素Ti、Ta、Nb、V和Mo对Co-

Al-W合金系凝固特征温度的影响规律基本遵循Co-

X二元合金相图。

1.4 典型多元Co-Al-W基单晶体系

与三元和四元Co-Al-W合金系相比，多元复杂

Co-Al-W基单晶合金体系具有更低的固相线温度和

液相线温度以及更大的结晶温度区间。以典型的

Co-7Al-8W-1Ta-4Ti 单晶高温合金为例，相比 Co-

7Al-8W单晶高温合金，同时添加Ti、Ta使得Co-

表1 合金元素对沉淀强化钴基单晶高温合金凝固特征温度的影响

Table 1 Effects of alloying elements on solidification characteristic temperature of γ' strengthened cobalt-based single

crystal superalloys

Alloy

Co-Al-W

Co-Al-W-X

Multi-component

Co-Al-W-based superalloy

Alloy composition

(Mole fraction, %)

Co-9Al-10W

Co-9.4Al-10.7W

Co-9Al-9W

Co-7Al-8W

Co-9Al-10W-2Ta

Co-9Al-10W-2Ta

Co-8.8Al-9.8W-2Ta

Co-9Al-8W-2Ta

Co-7Al-8W-1Ta

Co-9Al-10W-2Ti

Co-9Al-10W-2Ti

Co-7Al-8W-4Ti

Co-9Al-10W-2Nb

Co-9Al-10W-2Nb

Co-9Al-10W-2V

Co-9Al-10W-2V

Co-9Al-3W-6V

Co-9Al-10W-2Mo

Co-9Al-6W-3Mo

Co-9Al-7.5W-1.5Mo

Co-9Al-9W-10Ni

Co-9Al-9W-20Ni

Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

Co-20Ni-8Al-5W-6Cr-1.5Ta-2.5Ti-

0.1Hf-0.4Si (ERBOCo-0)

Co-30Ni-7Al-8W-5Cr-1Ta-4Ti

Co-30Ni-9Al-6W-5Cr-1Ta-4Ti

Co-30Ni-11Al-4W-5Cr-1Ta-4Ti

Transformation

temperature/℃

Liquidus

1476

1477

1470

1484

1455

1417

1451

1440

1469

1468

1436

1425

1464

1427

1472

1455

1452

1468

1457

1464

1473

1472

1406

1398

1398

1384

1378

Solidus

1459

1447

1446

1471

1412

1380

1407

1415

1446

1408

1400

1368

1405

1378

1443

1424

1427

1440

1432

1445

1450

1452

1334

1296

1323

1311

1304

Solidification

temperature

region/℃

17

30

24

13

43

37

44

25

23

60

36

57

59

49

29

31

25

28

25

21

23

20

72

102

75

73

74

Ref.

[21]

[22−23]

[9]

[24]

[21]

[9]

[11, 22−
23]

[9]

[24]

[21]

[9]

[24]

[21]

[9]

[21]

[9]

[11]

[21]

[11]

[11]

[11]

[11]

[21]

[27]

[26]

[26]

[26]
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7Al-8W-1Ta-4Ti合金的液相线和固相线温度分别降

低了78 ℃和137 ℃，且结晶温度区间扩大了59 ℃。

值得注意的是，Ni对Co-Al-W合金凝固特征

温度的影响较小。例如对于Co-9Al-9W合金，添加

10%和 20%的Ni后，合金的液相线和固相线温度

略有升高，结晶温度区间基本保持不变。同时，Ni

提高了 γ'相的回溶温度，并显著扩大了 γ/γ'双相

区[31]，这将有利于该合金在服役温度下保持长时组

织稳定性。因此，近年来国内外的研究者们开发出

了复杂的多元CoNi基单晶高温合金[12, 26−27]。

以Co-30Ni-7Al-8W-5Cr-1Ta-4Ti单晶高温合金

为例，该合金的固相线温度和液相线温度略低于

Co-7Al-8W-1Ta-4Ti单晶高温合金的固相线温度和

液相线温度，结晶温度区间与Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

单晶高温合金相当，上述规律进一步证实了Ni对

凝固特征温度的影响较小。此外，通常CoNi基单

晶高温合金的液、固相线温度随着合金化程度提高

而降低，结晶温度区间却显著增大，例如

ERBOCo-0单晶高温合金[12]。

2 元素的显微偏析行为

在枝晶生长条件下，可用分凝系数ke来表征合

金元素在定向凝固时的显微偏析行为。由于一次枝

晶间距一般与溶质扩散长度相当，而溶质在枝晶间

液相中的扩散系数远大于其在枝晶干固相中的扩散

系数，因此可以近似假定固相溶质无扩散，液相溶

质完全均匀混合，即用忽略固相反扩散作用的

Scheil-Gulliver方程来表征元素的显微偏析行为[32]：

CS = keC0(1 - fS ) ke - 1

(1)

式中：C0为合金的原始成分含量；CS为溶质在固−
液界面处固相中的含量；fS为固相体积分数。

对于 ke＜1的正偏析元素(凝固时偏析于枝晶间

区域/未凝固的液相)，随着 fs的增大(凝固的进行)，

这类元素不断在固−液界面前沿的液相中富集。这

将会使后凝固的固相中这类元素的含量(CS)不断升

高，进而在凝固末期，残余液相中会形成各种二次

相(枝晶间析出相)，例如沉淀强化钴基单晶高温合

金和镍基单晶高温合金中的正偏析元素 Ta 和 Ti。

同理，对于 ke＞1的负偏析元素(凝固时偏析于枝晶

干区域/已凝固的固相)，随着 fs的增大，CS的值会

相应减小，在凝固过程中这种元素对枝晶间析出相

的影响较小，但可能会出现“密度反转”现象，进

而导致雀斑等铸态缺陷的产生[29]，例如镍基单晶高

温合金中的负偏析元素Re和W。

目前，针对沉淀强化钴基单晶高温合金中合金

元素的分布行为已有较多的研究(研究主要集中在

合金元素自身的偏析及合金元素交互作用下的偏析

行为)，表2所示为一些典型的合金元素的显微偏析

行为。凝固过程中，合金元素自身的显微偏析行为

基本遵循Co-X二元相图，即合金元素的显微偏析

倾向与其在 γ-Co中固−液分凝系数(CS/CL，CS为元

素在已凝固固相中的含量，CL为元素在未凝固液相

中的含量)密切相关[30, 33]。在合金化程度较高时，

合金元素的偏析行为受到合金元素交互作用的影

响，此时除了与Co-X二元相图有关，还可能与不

同原子之间d电子层交互作用有关[34]。

2.1 合金元素自身的显微偏析行为

在钴基单晶高温合金的凝固过程中，W元素偏

析于枝晶干区域，Cr和Ni元素的偏析倾向较弱，

Al、Ta和Ti等元素偏析于枝晶间区域(图 2所示为

Co、Ni、Al、W、Ta、Ti 和 Cr 元素在铸态多元

CoNi基单晶高温合金ERBOCo-0中的分布图)，这

与合金元素在Co-X二元合金相图中的固−液分凝系

数相吻合。表 3给出了合金元素W(5%)、Ta(1.5%)

和Ti元素(2.5%)在Co-X及Ni-X(X=W, Ta , Ti)二元

相图中的固−液分凝系数(基于ERBOCo-0单晶高温

合金的成分特征)。例如，难熔元素W在 γ-Co中的

固−液分凝系数接近1.1，在凝固过程中会偏析于枝

晶干区域；相比Ni、Cr、Al和Ti元素，Ta在 γ-Co

中具有最小的固−液分凝系数(约0.35)，因此在凝固

过程中Ta向枝晶间的显微偏析倾向也最为显著。

2.2 合金元素的交互作用对显微偏析行为的影响

随着合金化程度的提高，在沉淀强化钴基单晶

高温合金中元素之间存在着显著的交互作用。如图

3所示，例如随着Ni含量的增加，负偏析元素W在

钴基、CoNi基和镍基单晶高温合金中的偏析倾向

逐渐增大，强正偏析元素Ta和Ti的偏析倾向逐渐

减小，即W的偏析倾向为钴基＜CoNi基＜镍基，

Ta和Ti的偏析倾向为钴基＞CoNi基＞镍基。这种

现象可用元素在Co-X及Ni-X二元相图中的分凝系
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表2 典型钴基与镍基单晶高温合金中各元素的分凝系数

Table 2 Microsegregation coefficients of each constituent element in typical cobalt-based and Ni-based single crystal

superalloys

Classification

Co-based

superalloys

CoNi-based

superalloys

Ni-based

superalloys

Alloy composition

(Mole fraction, %)

Co-9.4Al-10.7W

Co-7Al-8W

Co-9Al-9W (ERBOCo-9)

Co-7Al-8W-1Ta

Co-7Al-8W-4Ti

Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

Co-8.8Al-9.8W-2Ta

Co-7.8Al-7.8W-4.5Cr-2Ta

Co-30Ni-7Al-8W-5Cr-1Ta-4Ti

Co-30Ni-9Al-6W-5Cr-1Ta-4Ti

Co-30Ni-11Al-4W-5Cr-1Ta-4Ti

Co-20Ni-8Al-5W-6Cr-1.5Ta-2.5Ti-

0.1Hf-0.4Si

ERBO-1

Astra-2W

SRR99

CMSX-4

PWA1484

Distribution coefficient (ki)

kCo

1.01

1.01

1.04

1.02

1.02

1.01

1.01

1.01

1.03

1.03

1.03

1.04

1.06

1.05

1.06

1.06

1.05

kW

0.99

1.04

1.04

1.04

1.08

1.11

1.02

1.01

1.13

1.15

1.19

1.17

1.16

1.19

1.27

1.27

1.22

kAl

0.94

0.92

0.94

0.93

0.87

0.9

0.95

0.96

0.94

0.94

0.95

0.88

0.96

0.94

0.92

0.91

0.92

kNi

−
−
−
−
−
−
−
−

0.98

0.98

0.98

0.96

0.97

0.99

0.98

0.97

0.98

kCr

−
−
−
−
−
−
−

0.99

1.04

1.05

1.04

1.08

1.06

1.00

1.04

1.05

1.05

kTa

−
−
−

0.38

−
0.44

0.63

0.61

0.67

0.69

0.71

0.75

0.88

0.84

0.81

0.78

0.79

kTi

−
−
−
−

0.58

0.65

−
−

0.68

0.69

0.71

0.76

0.87

−
0.72

0.71

−

Ref.

[22]

[24]

[12]

[24]

[24]

[24]

[22]

[22]

[26]

[26]

[26]

[12]

[12]

[12]

[35]

[35]

[35]

图2 铸态多元CoNi基单晶高温合金ERBOCo-0中典型元素的分布图[12, 27]

Fig. 2 EPMA concentration maps of typical elements in as-cast single crystal ERBOCo-0[12, 27]: (a) SEM image; (b) Ta;

(c) Co; (d) Ti; (e) Ni; (f) Al; (g) W; (h) Cr
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数来解释。如表 3所示，W、Ta和Ti在 γ-Ni中的

固−液分凝系数均大于其在 γ-Co中的固−液分凝系

数，但由于W为负偏析元素，随着Ni含量的增加，

W的显微偏析倾向逐渐增强。与此相反，Ta和Ti

为强正偏析元素，因此随着Ni含量的增加，Ta和

Ti的显微偏析倾向有所减弱。

3 凝固路径

凝固路径是合金凝固行为的重要组成部分，与

合金元素在凝固过程中的显微偏析行为密切相关。

镍基单晶高温合金的凝固路径相对较为简单[36−37]，

而多元钴基单晶高温合金在凝固过程中可能形成多

种枝晶间析出相，导致多元钴基单晶高温合金的凝

固路径较复杂，这主要与沉淀强化钴基单晶高温合

金的 γ/γ'双相区相对狭窄以及Ta和Ti等正偏析元素

强烈地偏析于枝晶间未凝固的液相中有关[7, 24, 26]。

表4列出了一些典型的沉淀强化钴基单晶高温合金

的凝固路径。

3.1 钴基单晶高温合金的凝固路径

如表 4和图 4所示，随着合金化程度的提高，

钴基单晶高温合金的凝固路径逐渐复杂化，但在凝

固时Co-7Al-8W和Co-7Al-8W-1Ta合金具有较为简

单且相同的凝固路径：L→L1+γ→γ。这主要与三元

和四元钴基单晶高温合金中成分的显微偏析较弱有

关，且Co-7Al-8W-1Ta合金中正偏析元素Ta的含量

较低(1%)，因此在凝固过程中枝晶间并未析出初生

γ'相。

相比 Co-7Al-8W 和 Co-7Al-8W-1Ta 合金，Co-

7Al-8W-4Ti合金中存在大量的析出相，如图4(b)所

示，该合金的凝固路径也较为复杂。图 5(a)~(c)所

示为铸态Co-7Al-8W-4Ti合金枝晶间的显微组织，

在凝固过程中，由于Al和Ti不断向枝晶间富集，

在Co-7Al-8W-4Ti合金枝晶间形成了富Al和Ti的深

灰色β相及浅灰色的 γ'相，且由图5(b)可知，β和 γ'

相基本呈片层状的共晶组织。此外，在凝固末期，

枝晶间中心区域还形成了少量浅灰色的 γ'相，由此

得出Co-7Al-8W-4Ti的凝固路径：L→L1+γ→L2+γ+

(β+γ')e→L3+γ+(β+γ')e+γ'→γ+(β+γ')e+γ'。

相比Co-7Al-8W-4Ti合金，Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

合金的枝晶间析出相和凝固路径更加复杂化，如图

4(c)所示，在凝固过程中，枝晶间不仅出现了 β，

还形成了大量块状的Laves相。图5(d)~(f)所示为铸

态Co-7Al-8W-1Ti-4Ti合金枝晶间的显微组织。在

凝固过程中Ta和Ti强烈偏析于枝晶间区域，由图5

(e)可知，在枝晶间区域形成了靠近枝晶干的片状、

白色的Laves相、β+γ'的共晶组织及枝晶间中心区

域的 γ'单相组织，这种合金的凝固路径为 L→L1+

γ→L2+γ+Laves→L3+γ+Laves+(β+γ')e→L4+γ+Laves+

(β+γ')e+γ'→γ+Laves+(β+γ')e+γ'。

3.2 CoNi基单晶高温合金的凝固路径

ZHOU 等[26] 研究了不同的 Al/W 比对铸态

7Al8W、9Al6W和11Al4W(具体成分见表4)合金枝

晶间凝固组织的影响。如图6所示，7Al8W合金枝

晶间存在Laves相、(β+γ')e相和(γ+γ')e相，Laves相

先于(β+γ')e相析出，富Ti的(γ+γ')e相在凝固末期形

成。相比 7Al8W合金，9Al6W合金中增加了Al含

表3 基于Co-X与Ni-X(X=W, Ta 和 Ti)二元相图获得的

合金元素 W(5%)、Ta(1.5%)和 Ti(2.5%)的固−液分凝系

数[30]

Table 3 Solid-liquid partitioning coefficients of W(5%),

Ta(1.5%), and Ti(2.5%) elements in binary Co-X and Ni-X

(X=W, Ta, Ti) phase diagrams[30]

Binary

system

Co-X

Ni-X

Solid-liquid partitioning coefficient

W

1.10

1.22

Ta

0.35

0.59

Ti

0.49

0.79

图3 W、Ti和Ta元素在钴基、CoNi基和镍基单晶高温合

金中的显微偏析行为比较[12, 24, 26, 35]

Fig. 3 Comparison of microsegregation behavior of W, Ti

and Ta elements in Co-, CoNi-, and Ni-based single crystal

superalloys[12, 24, 26, 35]
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量并降低了W含量，铸态合金枝晶间区域Laves相

体积分数相应降低，(β+γ')e相体积分数相应增加，

但是枝晶间析出相与 7Al8W合金相同，因此凝固

路径与 7Al8W 合金一致。值得注意的是，高的 x

(Al)/x(W)使得11Al4W合金枝晶间不存在Laves相，

但(β+γ')e相和(γ+γ')e相的体积分数显著增大。三种

多元合金的凝固路径如表4所示。

LOPEZ-GALILEA 等[27]研究了多元复杂 CoNi

基单晶高温合金的凝固行为。以ERBOCo-0合金为

例，如图7所示，在凝固过程中枝晶间不仅会析出

Laves、γ'和 β相，还存在着少量的针状 η相以及小

体积的R相。由图7(b)可以清晰地看到大量针状的

η相，由图7(c)和7(d)可以清晰地观察到，在枝晶间

的 γ′、β和Laves相交界处还形成了小体积的R相。

此外，由此可知，尽管Ni的添加降低了部分枝晶

间有害相的体积分数，但随着合金化程度的持续提

高，枝晶间又出现了更多的析出相，因此多元

CoNi基单晶高温合金的凝固路径更为复杂。

3.3 沉淀强化钴基单晶高温合金和镍基单晶高温

合金凝固路径的异同

尽管与镍基单晶高温合金相比，沉淀强化钴基

图4 钴基单晶高温合金的凝固路径示意图[24]

Fig. 4 Schematic diagrams of solidification paths of cobalt-based single crystal superalloys[24]: (a) Alloy Co-7Al-8W and

alloy Co-7Al-8W-1Ta; (b) Alloy Co-7Al-8W-4Ti; (c) Alloy Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

表4 典型的沉淀强化钴基单晶高温合金的凝固路径

Table 4 Solidification paths of typical γ' strengthened cobalt-based single crystal superalloys

Classification

Co-based superalloys

CoNi-based superalloys

Alloy composition

(Mole fraction, %)

Co-7Al-8W

Co-7Al-8W-1Ta

Co-7Al-8W-4Ti

Co-7Al-8W-1Ta-4Ti

Co-30Ni-7Al-8W-5Cr-1Ta-

4Ti(7Al8W)

Co-30Ni-9Al-6W-5Cr-1Ta-

4Ti(9Al6W)

Co-30Ni-11Al-4W-5Cr-1Ta-

4Ti(11Al4W)

Solidification path

L→L1+γ→γ
L→L1+γ→γ

L→L1+γ→L2+γ+(β+γ')e→L3+γ+(β+γ')e+γ'→γ+(β+γ')e+γ'

L→L1+γ→L2+γ+Laves→L3+γ+Laves+(β+γ')e→
L4+γ+Laves+(β+γ')e+γ'→γ+Laves+(β+γ')e+γ'

L→L1+γ→L2+γ+Laves→L3+γ+Laves+(β+γ')e→
L4+γ+Laves+(β+γ')e+(γ+γ')e→γ+Laves+(β+γ')e+(γ+γ')e

L→L1+γ→L2+γ+Laves→L3+γ+Laves+(β+γ')e→
L4+γ+Laves+(β+γ')e+(γ+γ')e→γ+Laves+(β+γ')e+(γ+γ')e

L→L1+γ→L2+γ+(β+γ')e→L3+γ+(β+γ')e+(γ+γ')e→
γ+(β+γ')e+(γ+γ')e

Ref.

[21, 38]

[21, 24]

[24]

[24]

[26]

[26]

[26]
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单晶高温合金具有高的初熔温度、优异的抗腐蚀性

及焊接性，且在1000 ℃、低应力作用下，添加Ta

和Ti的钴基单晶高温合金的蠕变寿命与一代镍基单

晶高温合金相当[39]，但是随着合金化程度的提高，

在非平衡凝固过程中沉淀强化钴基单晶高温合金形

成了较多的有害相。例如在添加Ta和Ti这类 γ'相固

溶强化元素的钴基单晶高温合金中，其枝晶间区域

形成了富 Ta、Ti 和 W 的 Laves 和富 Al 和 Ti 的 β

相[12, 21, 24, 26−27, 40]。此外，在多元复杂CoNi基单晶高

温合金的枝晶间还析出了少量的 χ 相[27, 38]、 µ

相[12, 27, 38]和 η相[12, 27]，因此在合金化不断提高的同

时，沉淀强化钴基单晶高温合金凝固路径也更为复

杂，进而增大了后期固溶热处理的难度。例如在

LIU等[41]最近研究的一种多元CoNi基单晶高温合

金中，即使经过固溶+时效热处理，显微组织中仍

然存在着(Laves+µ)的共生相。与钴基单晶高温合

金相比，镍基单晶高温合金的凝固路径则相对较为

单一，以难熔元素含量较高的三代镍基单晶高温合

金CMSX-10K为例，如图8所示，在枝晶干区域首

先形成了 γ相，之后会在枝晶间液相中发生包晶转

变生成 γ'-Ni3Al相，最后在凝固末期，枝晶间残余

液相发生共晶反应生成细小的网状共晶相 (γ+

γ')[37]。

4 枝晶组织

在非平衡凝固条件下，沉淀强化钴基单晶高温

合金和镍基单晶高温合金的铸态组织高度类似(包

图5 钴基单晶高温合金铸态枝晶间的典型显微组织[24]

Fig. 5 Typical microstructures of as-cast interdendritic region in cobalt-based single crystal superalloys[24]: (a)−(c) Alloy Co-

7Al-8W-4Ti; (d)−(f) Alloy Co-7Al-8W-1Ta-4Ti
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图6 CoNi基单晶高温合金铸态枝晶间的显微组织[26]

Fig. 6 Microstructures of as-cast interdendritic region in CoNi-based single crystal superalloys[26]: (a) Alloy 7Al8W;

(b) Alloy 9Al6W; (c) Alloy 11Al4W

图7 铸态多元CoNi基单晶高温合金ERBOCo-0的枝晶间组织[12, 27]

Fig. 7 Interdendritic structures of as-cast multi-component CoNi-based single crystal ERBOCo-0[12, 27]: (a) SE image of

intermetallic γ' - , Laves- , B2- , and needle-shaped η precipitate phases in interdendritic area; (b) Higher magnification BSE

image of needle-shaped precipitate phase in (a) after etching samples; (c) STEM HAADF micrograph of interfacial region

between γ′-, B2-, and Laves phase; (d) Micrograph showing area marked by white rectangle in (c) at higher magnification
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括晶体择优取向)，两者的铸态横截面均呈现典型

的枝晶结构[42−43]，目前常用一次枝晶间距(λ1)来描

述合金的枝晶组织。

单晶高温合金的一次枝晶间距可用典型的Hunt

模型[44]和Kurz-Fisher模型[45]来表征。

Hunt模型：

λ1 = 2.83( keΔT0 DΓ )0.25G-0.5V -0.25 (2)

Kurz-Fisher模型：

λ1 = 4.3(ΓDΔT0 /ke )0.25G-0.5V -0.25 (3)

式中：Γ为Gibbs-Thomson系数；D为溶质扩散系

数；G为温度梯度；V为抽拉速率。

尽管上述两种模型的出发点不尽相同，但都一

致认为G和 v与 λ1呈反比关系。这种现象主要与合

金的冷却速率R (R=GV)有关，定向凝固时的冷却

速率越大，枝晶组织没有充分的时间进行粗化，枝

晶组织就越细小。卫娜[38]和DING等[40]研究了沉淀

强化钴基单晶高温合金在定向凝固过程中抽拉速率

与一次枝晶间距的关系，如表5所示，在温度梯度

保持不变的前提下，一次枝晶间距随着抽拉速率的

增大而显著细化。

此外，沉淀强化钴基单晶高温合金的成分特征

在一定程度上影响了合金的枝晶组织，例如由成分

差异引起的溶质扩散系数DL及偏析系数k的变化会

影响一次枝晶间距λ1。TSUNEKANE等[22]研究了Ta

对Co-Al-W单晶高温合金一次枝晶间距的影响，结

果表明，添加Ta使得Co-Al-W三元合金的一次枝

晶间距由 364 μm细化至 259 μm。由此得出，在枝

晶生长条件下，定向凝固时的工艺参数和合金成分

特征影响了沉淀强化钴基单晶高温合金的枝晶

组织。

5 结束语

沉淀强化钴基单晶高温合金具有低成本、可焊

性和抗热腐蚀性能优异等特点，有望用于先进燃气

涡轮发动机中单晶涡轮叶片的制备。但较低的 γ'回

溶温度及较窄 γ/γ'两相区是制约沉淀强化钴基单晶

高温合金发展的关键因素之一。目前国内外学者的

研究表明，Ta和Ti元素可显著地提高 γ'回溶温度，

Ni元素有助于扩大 γ/γ'两相区，Cr元素可有效地提

升抗氧化性能，因此通过合金化手段可显著地提高

钴基单晶高温合金的服役性能。本文基于对已有研

究工作的归纳和总结，综述了沉淀强化钴基单晶高

温合金的凝固特征温度、显微偏析、凝固路径与枝

晶组织等凝固行为。

随着合金化程度的提高，沉淀强化钴基单晶高

温合金的固相线温度与液相线温度逐渐降低，而结

晶温度区间逐渐增大。相比Co-Al-W三元合金，添

加Ta、Ti和Nb元素显著降低了合金的固相线温度

和液相线温度并扩大了结晶温度区间，而Cr、V、

Mo和Ni元素对凝固特征温度的影响较小，这与

Co-X二元合金相图的研究结果一致。同时，Co-

Al-W-Ta-Ti单晶高温合金和CoNi基单晶高温合金

等多元复杂钴基单晶高温合金具有更低的固相线温

度和液相线温度及更大的结晶温度区间。

凝固时W元素偏析于枝晶干区域，Cr和Ni元

素的偏析倾向较弱，Al、Ta和Ti元素偏析于枝晶

间区域。同时，合金元素之间存在着明显的交互作

用，例如随着Ni含量的增加，W元素的偏析倾向

显著增大，但Ta和Ti元素的偏析倾向显著降低，

图 8 典型铸态镍基单晶高温合金枝晶间区域的显微组

织[37]

Fig. 8 Typical microstructure of as-cast interdendritic

region in Ni-based single crystal superalloys[37]

表 5 沉淀强化钴基单晶高温合金的一次枝晶间距与抽

拉速率的关系[38, 40]

Table 5 Relationship between dendrite arm spacing and

withdrawal rates in γ' strengthened cobalt-based single

crystal superalloys[38, 40]

Withdrawal rate/

(μm·s−1)

20

50

56

100

λ1/μm

Co-7Al-8W-1Ta-

4Ti

153±5

105±7

−
97±8

Co-6.7Al-8.9W-

4.1Ti©

230±5

−
180±5

160±5
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其原因与合金元素在 Ni-X 和 Co-X 二元相图中的

固−液分凝系数有关。

Ta和Ti等强正偏析元素显著增大了钴基单晶

高温合金枝晶间析出相的形成倾向，例如Laves相

和 β相等。此外，在部分多元复杂CoNi基单晶高

温合金中也存在枝晶间析出相，如针状的η相和小

体积分数的R相，因此与典型的镍基单晶高温合金

相比，多元钴基单晶高温合金具有较复杂的凝固路

径，进而增大了后续固溶热处理的难度。同时，新

型钴基单晶高温合金的铸态枝晶组织却与镍基单晶

高温合金类似，且随着冷却速率和难熔元素含量的

提高，合金的枝晶组织得以细化。
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Research progress on solidification behaviors of γ' strengthened

cobalt-based single crystal superalloys

AI Cheng1, WANG Guo-xin1, GUO Min2, SUN Zhi-ping1, ZHANG Feng-ying1, LIU Lin2

(1. School of Materials Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710064, China;

2. State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710072, China)

Abstract: As an important candidate material for the preparation of single crystal turbine blades in long-term

service under thermal corrosion environment, the γ' strengthened cobalt-based single crystal superalloys occupy

the characteristics of low cost, high initial melting point, excellent thermal corrosion resistance, et al. This paper

summarized the solidification behaviors of γ' strengthened cobalt-based single crystal superalloys, such as the

solidification characteristics temperatures, microsegregation behavior of alloying elements, solidification path and

dendritic microstructure, and compared with those of typical Ni-based single crystal superalloys. The additions of

Ta, Ti and Nb significantly decrease the solidus and liquidus temperatures and expand the solidification range of

cobalt-based single crystal superalloys. However, Cr, V, Mo and Ni elements have less effect on the solidification

characteristics temperatures. During solidification, Al, Ta and Ti elements segregate to interdendritic region, W

element segregates to dendritic core, and the microsegregation degrees of Cr and Ni elements are relatively weak.

Due to the severe microsegregation of Ta and Ti elements, various interdendritic precipitations with relatively high

Ta/Ti contents form at the last stage of solidification, which complicates the solidification paths of cobalt-based

single-crystal superalloys. Finally, similar to Ni-based single crystal superalloys, the as-cast dendritic

microstructure of γ' strengthened cobalt-based single crystal superalloys is refined with increasing cooling rate and

content of high refractory elements.

Key words: γ' strengthened cobalt-based single crystal superalloy; solidification characteristics temperature;

microsegregation behavior; solidification path; dendritic microstructure
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