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摘  要：采用机械合金化法（MA）球磨制备 CoCrNi 中熵合金原料粉末，结合放电等离子烧结（SPS）或高真空烧结制

取 CoCrNi 中熵合金，研究了球磨时间以及退火对 CoCrNi 中熵合金原料粉末微观形貌、颗粒尺寸及相结构的影响规律，

对不同烧结方式制备的合金块体进行微观结构及力学性能研究。结果表明：随着球磨时间的延长，各单质粉末颗粒尺

寸不断减小并逐渐融合，在球磨 25 h 后，原料粉末主要为 fcc 固溶体结构，还有少量的 bcc 相；在后续烧结过程中，少

量 bcc 相发生相转变，组织中只有 fcc 相结构；退火烧结样品的弹性模量为 6.57 GPa，是真空烧结的 1.55 倍，屈服强度

为 279.28 MPa，与真空烧结后样品的屈服强度相当，退火烧结的延伸率为 35.97%，明显大于直接真空烧结；SPS 烧结

的块体合金表现出高达 793.72 MPa 的屈服强度和 61.08%的塑性应变，且维氏硬度 (HV) 达到 3910.2 MPa，与其它 2

种烧结方法相比，SPS 在实现高熵合金（HEAs）快速低温烧结方面更具潜力。 
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高熵合金（HEAs）打破了传统合金以一种元素

为主辅以少量的其他元素的设计思路，提出由多种金

属元素按等原子比或近等原子比形成简单金属固溶

体相[1,2]，由于其独特的组成和结构，表现出 4 种核

心效应：高熵效应、晶格畸变效应、迟滞扩散效应和

“鸡尾酒”效应。这些效应赋予高熵合金许多优异的性

能，如高硬度，高强度，耐腐蚀性，抗辐射，优异的

高低温性能 [3-9]。高熵的出现为新型高性能材料的研

究和开发提供了新的思路，也为高熵合金在航空航

天、交通运输、国防装备以及海洋工业等关键领域的

应用提供了可能。从高熵合金提出至今，大量科技工

作者已经对高熵合金组织性能以及固溶体形成条件

给出了明确指导，Zhang 等[10]提出简单固溶体的形成

条件为：1%≤δ≤5%，-5 kJ/mol≤ΔΗ≤15 kJ/mol。

同时，研究发现 [11]在低价电子浓度时，bcc 固溶体结

构稳定，而高价电子浓度时，fcc 固溶体结构稳定。

大多 fcc 结构的材料塑性较好，bcc 结构的材料强度

高塑性差。fcc+bcc 结构的合金屈服强度、抗压强度

和延伸率等综合性能较好。 

CoCrNi 基中/高熵合金因其在低温下优异的性能

而备受关注。Moravcik 等[12]通过 MA 结合 SPS 制备了

CoCrNi 中熵合金，研究了其拉伸力学性能，其屈服强

度达到 652 MPa，极限抗拉强度在 1024 MPa，延伸率

为 25.9%。Gludovatz 等[13]研究了熔炼法以及熔炼法结

合退火处理的 CoCrNi 中熵合金拉伸力学性能，其屈

服强度最大为 440 MPa，极限抗拉强度为 890 MPa，

延伸率则达到了 72.5%，也对其低温性能进行研究发

现持续稳定的应变硬化抑制了位错运动和变形诱导的

纳米孪晶导致其优异性能，而对于 CoCrNi 中熵合金

压缩性能研究较少。朱德智等[14]采用 MA 结合 SPS

制备低密度高熵合金，发现随着球磨时间的延

长，粉末颗粒先变大后变小，而且随着烧结温

度的升高，有利于粉末的冶金结合，促使合金

烧结更加致密。Praveen 等 [ 1 5 ]对 CoCrNi 进行高

压扭转退火处理，发现了退火诱发的硬化在低

温下更加显著，受温度和时间的影响较大，位

错密度的降低和晶界松弛是实现优异性能的主

要原因。漆陪部等 [ 1 6 ]研究了球磨时间对机械合

金化制备 NbMoTaW 高熵合金粉末的影响，发

现随着球磨时间的延长，粉末颗粒经历了扁平
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化、冷焊断裂、球形化 3 个阶段，而且杂质主

要来源于球磨罐和磨球。畅海涛等 [ 1 7 ]对高熵合

金 4 种强化机制，细晶强化、固溶强化、第二

相强化、形变强化以及影响因素进行分析讨论

给出了高熵合金未来强韧化研究的方向。冯月

明等[18]对中熵合金 CoCrNi 组织性能进行综述，给出

了 CoCrNi 中熵合金性能高于五元高熵合金的原因是

由于在塑性应变之后很快达到临界孪生应力，而且纳

米孪晶在更大的应变范围内形成，导致合金颈缩失稳

推迟，讨论了合金元素对其性能的影响，发现合金元

素的添加通过改变堆垛层错能使变形机制发生改变，

致使性能改善。Peng 等 [ 1 9 ]采用放电等离子烧结

（ SPS）和真空热压烧结 2 种不同烧结方法制备

了全致密高熵合金，发现 2 种不同方法制备的

高熵合金相结构存在差别，性能各有优势。  

高熵合金的制备方法也有很多，电弧熔炼、粉末

烧结、溅射和分子束外延等。与普通熔炼方法相比，

粉末冶金方法具有合金元素分布均匀、组织细小等特

点，还可用来生产各种复合材料[9,20]和难熔金属材料

或制品。在制造机械零件方面，粉末冶金是一种少切

削或无切削的新工艺，可以大大减少机加工量，降低

成本，提高劳动生产效率[21]。本研究采用机械合金化

（MA）制备 CoCrNi 基中熵合金粉末，然后结合高真

空烧结和放电等离子烧结（SPS）制备 CoCrNi 中熵合

金，探究不同原料粉末特性和固结工艺对组织和性能

的影响规律。 

1  实  验 

实验原材料采用高纯度 Co、Cr、Ni 金属粉末，

按等摩尔比进行取料，将称量好的金属粉末放入

DQM-2L 型行星式球磨机中进行球磨，采用氧化锆材

质的球磨罐和磨球，在高纯氩气保护下进行 MA 处理

制备高熵合金粉末，球磨转速为 300 r/min，球料比为

10:1，时间为 10、20、25、30、40、50 h。选取球磨后

的一部分粉末进行退火处理，退火工艺为 880 ℃/2 h。

将球磨后的金属粉末经压片机上冷压成形，然后在高

真空烧结炉中进行烧结，具体的烧结工艺为：从室温

加热到 800 ℃后保温 10 min，再从 800 ℃升温到

1200 ℃后保温 2 h。同时，选取一定量球磨后的金属

粉末进行放电等离子烧结 (SPS)，将球磨粉末置于内

径为 50 mm 的石墨模具中，在 1200 ℃下固结 10 min。

采用日本理学UltimalV型X射线衍射仪测定球磨前后

金属粉末及块体的物相组成，扫描范围为 20°~100°，

步长为 0.01°，结合谢乐公式计算晶粒尺寸；采用

JSM-7100F 型扫描电子显微镜（SEM）对球磨前后的

粉末以及烧结块体进行微观形貌观察，借助 EDS 分析

其元素组成。对烧结后的块体样品进行硬度测试和标

准压缩实验。 

2  结果与讨论 

2.1  不同 MA 时间粉末显微组织及 XRD 结果 

图 1 为 Co、Cr、Ni 3 种原料粉末球磨不同时间的

XRD 图谱。球磨开始前，对原料粉末进行了 10 min 的

混合处理，图中可以明显看到球磨前各单质元素的衍射

峰，部分衍射峰重叠在一起，但可明确分辨出 3 种金属。

当球磨 10 h 时，3 种单质金属粉末的衍射峰强度明显下

降，其中 Co 元素的衍射峰基本消失。球磨 20 h，Ni

和 Cr 单质衍射峰的强度进一步降低，而且衍射峰的宽

度相比之前明显展宽。在球磨 25 h 后，此时 XRD 谱图

的主峰是 1 个 Ni 基 fcc 型固溶体相，Cr 元素的衍射峰

隐约可见，但含量极少。表明在球磨 25 h 后，基本形

成了以 fcc 相结构为主辅以少量 bcc 结构的简单固溶

体。这种多相组织也说明，Co、Cr 和 Ni 3 种金属粉末

在 MA 过程中的合金化并没有彻底完成。 

随着球磨时间延长到 30、40 和 50 h，原料粉末

的 XRD 图谱中只是主强峰的强度继续降低，峰形继

续展宽，且 Cr 元素的峰几乎消失。这 2 种现象都表

明，粉末颗粒的晶格严重扭曲，位错密度提高，这是

机械合金化过程中引入塑性变形的结果 [12]。根据式

（1）和式（2）分别计算原料粉末中晶粒尺寸和晶格

应变，得到了球磨 10~30 h 的原料粉末的相关数据，

如表 1 所示。 

式（1）和式（2）分别是晶粒尺寸 (d) 和晶格应

变 (ε) 的计算公式：  

0.89
cosd
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图 1  不同球磨时间 Co、Cr、Ni 粉末的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Co, Cr, Ni powder milled for different time 
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式中，θ 为布拉格衍射角，λ 为 X 射线的波长，B 为所

测样品的衍射峰半高宽。 

从表 1 中可以看到，随着球磨时间的延长，晶粒

尺寸确实逐渐减小，同时晶格应变在逐渐增大。这是

因为机械合金化过程中粉末颗粒反复发生着变形、冷

焊、破碎导致晶粒细化、晶格应变增大，从而使衍射

峰强度降低以及衍射峰宽化。 

经过长时间的球磨后，Co、Cr、Ni 金属粉末原料

中存在大量晶体缺陷、残余应力，为了消除球磨过程

中引入的缺陷，对球磨 25 h后的原料粉末进行了退火。

图 1 中还示出了退火后的原料粉末 XRD 图谱，从中

发现，退火后的原料粉末具有明显的 fcc 结构，且只

有 fcc 相存在，这说明机械合金化过程中 Co、Cr、Ni

粉末激烈的碰撞能量较高，形成了一种不稳定的过饱

和固溶体，在后续退火过程中，发生了少量 bcc 相结

构向 fcc 相的转变。 

2.2  Co、Cr、Ni 粉末的 SEM 组织形貌分析 

图 2 为 Co、Cr、Ni 粉体不同球磨时间后的扫描

电镜照片。从图 2a 中看到，3 种单质金属呈现不同的

形态，且尺寸不一，有大颗粒尺寸在 50 µm 左右，小

颗粒尺寸在 10 µm 左右。小颗粒基本为 Co 颗粒，呈

现 2 种形貌：近球形和棒状结构，表面比较圆滑；大

尺度不规则片状结构颗粒为 Cr 元素；Ni 元素为球形

或近球形，比 Co 元素的颗粒尺寸大，如图 2a 中所标

出。相比于初始状态（球磨 10 min），球磨 10 h 后的

粉末颗粒经过接触后 (图 2b)，各元素粉末产生初步融

合，已经难再区分各单质元素，颗粒均呈现不规则块

体，最大颗粒尺寸在 40 µm 左右，多数颗粒在 25 µm

左右。经过 20 h 球磨后 (图 2c)，粉末颗粒尺寸比球

磨 10 h 有所增加，小颗粒尺寸明显减少，这是粉末间

冷焊的结果。由此可以发现，随球磨时间的延长，3

种金属粉末的原始形貌迅速改变，粉末颗粒表面的光

洁度降低，每一种金属粉末表面在磨球的作用下均冷

焊了其它成分的元素，后期由于球磨的持续作用，粉

末颗粒又逐渐转变为近球形。 

当球磨至 25 h 时 (图 2d)，合金粉末中的大颗粒

含量变少，最大颗粒尺寸大约在 30 µm，小颗粒占很 

 

表 1  CoCrNi 金属粉末在不同球磨时间下的晶粒尺寸和晶格

应变 

Table 1  Grain sizes and lattice strains of CoCrNi metal 

powder milled for different time 

Time/h Grain size, d/nm Lattice strain, ε/% 

10 16 0.09 

20 11 0.123 

25 9 0.132 

30 10 0.136 

大比例，尺寸基本在 20 µm 以下，但是颗粒均呈现不

规则形状，说明此前的大颗粒在此时开始发生破碎。

继续延长球磨时间到 30、40、50 h (图 2e~2g)，颗粒

尺寸整体上在逐渐减小，颗粒逐渐转变为球形或近球形

颗粒。其中，当球磨 30 h 时，粉末颗粒尺寸大小与球磨

25 h 时相当，且少量颗粒尺寸还大于球磨 25 h 的颗粒，

这说明此时正处在冷焊和破碎作用的过渡阶段。 

图 2h 还示出了球磨 25 h 后原料粉末经退火后的

形貌，观察发现退火后粉末表面更加致密、光滑，更

具金属光泽，且颗粒尺寸增大，这是因为在退火过程

中，粉末颗粒在较高温度下，原子扩散速度提高，使

邻近颗粒逐步扩散黏结，提高了合金化程度，消除部

分缺陷，同时使粉末颗粒增大。 

Co、Cr、Ni 粉末颗粒在整个机械合金化过程中，

反复不断地发生着粉末颗粒挤压变形—冷焊—破碎—

再挤压变形的过程。球磨初期，金属粉末颗粒塑性好，

硬度小，在磨球-粉体-容器内壁之间强烈的碰撞作用

之下，此时粉末颗粒发生强烈的塑性变形，使粉末颗

粒尺寸不断减小（球磨 10 min~20 h 阶段）；之后颗粒

之间发生明显的冷焊和破碎作用，促使粉末颗粒间尺

寸变化，元素间融合（球磨 20~40 h 阶段）；最后，在

反复的冷焊和破碎作用下，粉末颗粒尺寸整体变小且

均匀化，且形态趋于球形（球磨 40~50 h 阶段）。 

表 2 统计了各个球磨时间的颗粒尺寸，发现了颗粒

间先冷焊增大后又发生破碎作用的融合过程。在这个过

程中，各粉末颗粒间进行不断地成分融合，粉末颗粒内

部的缺陷也在不断增多，这显著提高粉末颗粒的活性，

有利于后续烧结过程中各粉末元素颗粒的固态扩散烧

结。由于球磨时间较长，掺入了少量磨球和球磨罐的成

分 ZrO2，有关 ZrO2的影响会在后文中进行解释说明。 

图 3 列出了 Co、Cr、Ni 金属粉末球磨 25 h 后颗

粒表面高倍 SEM 形貌及 EDS 成分分析结果，可以看

到，经过 25 h 的机械合金化处理，粉末颗粒表面结合

紧密，明显呈现出层状结构，研究表明粉末颗粒出现

层片状结构是机械合金化的标志。图中灰色为基体材

料，少量白色为 Zr 的氧化物。对颗粒进行整体能谱分

析，发现 Ni 含量微高，Co 含量接近配比，Cr 的含量

较低，与设计的原子配比稍有差异，这是由于各元素

原始颗粒尺寸、硬度、熔点都不同，机械合金化过程

还未彻底完成 3 种金属元素的合金化，这与 XRD 结

果一致。 

综上，由于球磨过程难以彻底完成合金化过程，

而且随着球磨时间的延长杂质氧化问题会逐渐凸显，

结合 SEM 颗粒尺寸以及均匀化程度分析最终取球磨

25 h 的金属粉末为后续块体的原材料粉末。 
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图 2  不同球磨时间 CoCrNi 的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM morphologies of CoCrNi milled for different time: (a) 10 min, (b) 10 h, (c) 20 h, (d) 25 h, (e) 30 h, (f) 40 h, and (g) 50 h; 

(h) annealed after 25 h milling 

 

表 2  不同球磨时间下的颗粒尺寸统计  

Table 2  Statistics of particle size of powder milled for different  

time 

Time/h 10 20 25 30 40 50 

Size/μm 5.4~41.2 2.5~43.2 0.7~28.0 0.7~35.2 0.5~21.7 0.3~14.6 

 

2.3  块体的相组成和微观组织 

将球磨 25 h 后的粉末经冷压成形后，采用真空烧

结和放电等离子烧结（SPS）2 种方法进行制备。同时，

退火后的球磨粉末（球磨 25 h）经冷压成形后，也经

真空烧结获得块体样品。图 4 即为经不同方法烧结得

到的 CoCrNi 中熵合金块体样品（真空烧结、退火后 

真空烧结和 SPS 放电等离子烧结）的 XRD 图谱。从图

中可以明显看到，3 种合金样品其相结构均为 fcc 单相

固溶体结构。与球磨 25 h 的原料金属粉末相比，块体

样品中并未发现有 bcc 相，说明少量 bcc 相在烧结过程

发生了相变，最终消失。这可能是因为机械合金化过程

中，粉末颗粒形成亚稳态过饱和固溶体的结果。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  MA25 h CoCrNi 的 SEM 形貌及 EDS 面扫描 

Fig.3  SEM morphology (a) and EDS element mappings of Co (b), Cr (c) and Ni (d) for MA25 h CoCrNi 

29.32% 35.97% 

b a 

Cr Ni 

Co 

34.71% 

d c 

3 µm 
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EDS results of SPS 

Element Co Cr Ni 
Proportion 32.80at% 35.28at% 31.92at% 

 

比较后还可以发现，SPS 烧结样品的衍射峰更加

尖锐，说明合金结晶度很高，这种峰强的显著增加可

能是由烧结时的高温促进晶粒长大引起的。同时衍射

峰整体靠左偏移，在局部放大图中也看到 SPS 的主强

峰最靠左。这可能是因为粉末在机械合金化过程中被

充分活化，球磨后的粉末获得了较高的位错密度和晶

界面积，使得粉末内部储存了大量的能量，降低了烧

结过程所必须的活化能，使粉末可以在高温下以较快

的扩散速率完成烧结。即整个烧结过程在很短的时间

内完成，粉末中的能量来不及释放，晶格畸变严重，

从而造成衍射峰左移。相比之下，高真空烧结过程相

对温和，前期经过冷压成型，在粉末压片之后，颗粒

间达到原子引力级别的数目是有限的 [19]，尤其是冷

压，所以后续需要更大的能量才能完成烧结过程，即

烧结必须在足够的高温下，并保证足够长时间的保温。

相较于 SPS 方法，真空烧结能量较低，烧结不够完全，

所以衍射峰靠右，结晶程度也相比 SPS 要弱一些。退

火烧结样品的 XRD 主峰位于两者的中间，这是由于

粉末经过退火处理，消除了部分内部缺陷，原料粉末

已经有更多部分完成了合金化，前期原料粉末的形貌

图也证明了这一结论，因此，在同样的真空烧结工艺

下，退火烧结后的样品无论是结晶度还是峰强方面都

高于真空烧结。 

图 5 是 3 种 CoCrNi 中熵合金的扫描电镜 (BSE) 

照片，从图中可以看出，经过真空烧结的 2 种合金均

具有一定的孔隙结构，且孔隙结构分布均匀，相对而

言，退火后再烧结块体样品的孔隙通道更宽，表现出

更好的连通性。经过测量计算可知 (表 3)，退火烧结

块体的密度为 5.6877 g/cm3，真空烧结块体的密度为

6.5671 g/cm3，SPS 烧结块体最为致密，其密度为   

7.8620 g/cm3。取 CoCrNi 中熵合金的理论密度为  

8.247 36 g/cm3，经过换算可知，这 3 种块体 CoCrNi

中熵合金的孔隙率分别为：31.04%、20.37%和 4.66%。

同时，从图中还可以看出 3 种样品的组织呈现出固溶

体组织特点，都为单相 fcc 结构，3 种金属原子都几乎

均匀地分布在合金中，这与 XRD 结果一致。对比图

5a、5b 和 5c 发现传统真空烧结的晶粒尺寸明显大于

SPS 烧结块体的晶粒尺寸。观察后还发现只在 SPS 烧

结样品中发现有少量白色相，如图中所示，经过 EDS

分析发现该白色相为前期工艺引入的少量杂质 ZrO2，

可以发现 ZrO2 与基体很好地融合在一起，考虑到其硬

度较高，会对合金起到一定的强化作用。 

对不同烧结体进行 EDS 能谱分析发现，浅灰色

基体内 Co、Cr、Ni 3 种元素均匀分布，即 3 种元素

几乎以 1:1:1 的比例均匀分布在合金中。同时，对于

3 种块体样品都发现同一个现象，即 Cr 含量相对来

说都稍高于其他 2 种金属，而 Ni 的含量也低于名义

成分，尤其在 SPS 和退火烧结中更加明显，可能是

因为这 2 种烧结方式能量较高，而 Cr 的熔点高于其

他元素，自扩散系数较低，在较高的能量下 Co、Ni

进行了良好的合金化，Cr 只能初步附着在其表面，

造成 Cr 含量偏高。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同烧结方式 CoCrNi 块体 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of CoCrNi bulk by different sintering 

methods 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同烧结方式下烧结体的 BSE 像以及 EDS 分析结果 

Fig.5  BSE images and EDS composition analysis of sintered bodies by different sintering methods: (a) vacuum sintering,  

(b) annealing sintering, and (c) SPS 

EDS results of annealing sintering 

Element Co Cr Ni 

Proportion 33.05at% 35.02at% 31.93at% 

 

EDS results of vacuum sintering 

Element Co Cr Ni 
Proportion 33.30at% 34.43at% 32.27at% 
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表 3  不同烧结工艺块体的力学性能 

Table 3  Mechanical properties of blocks with different sintering processes 

Process 
Elastic modulus/ 

GPa 
Porosity/% 

Yield 

strength/MPa 

Compressive 

strength/MPa 

Elongation/ 

% 

Hardness, 

HV/MPa 
Density/g·cm

-3
 

SPS 12.17 4.66 793.72 2772 61.08 3910.2 7.8620 

Vacuum sintering 4.25 20.37 285.23 651 27.08 1205.4 6.5671 

Annealing sintering 6.57 31.04 279.28 932 35.97 1662.08 5.6877 

MA+SPS 
[12]

 - - 652 - 25.9 - - 

 

2.4  力学性能 

图 6 为采用不同方法烧结获得的 3 种 CoCrNi

中熵合金的压缩应力-应变曲线。可以看出，3 种样

品均表现出塑性材料典型的 4 个阶段压缩特征，即

线弹性阶段、屈服阶段、强化阶段和断裂。表 3 所

示为 3 种块体样品的力学性能对比。其中 SPS 烧结

后的样品表现出最好的力学性能，弹性模量达到

12.17 GPa，屈服强度在 793.72 MPa，抗压强度高达

2772 MPa，延伸率也高达 61.08%。比较发现，SPS

烧结后样品的屈服强度分别是退火烧结和真空烧结

样品屈服强度的 2.84 倍和 2.78 倍，抗压强度分别是

退火烧结和真空烧结样品抗压强度的 2.97 倍和 4.26

倍，而且延伸率也远大于传统真空烧结，分别是退

火烧结和真空烧结样品延伸率的 1.70 倍和 2.26 倍。

这是因为 SPS 烧结后样品致密性最好，孔隙率最低，

只有 4.66%，因此表现出最佳的力学性能。相对而

言，因为具有较大的孔隙率，采用真空烧结方法制

备的 2 种合金的力学性能则较低。  

真空烧结制备的 2 种 CoCrNi 中熵合金也表现出

不同的力学特点。相比于真空烧结，退火烧结的弹性

模量较大为 6.57 GPa，是真空烧结的 1.55 倍，屈服强

度为 279.28 MPa，2 种烧结方式的烧结体屈服强度相

当，但其延伸率为 35.97%，明显大于直接真空烧结的

延伸率 27.08%，说明退火过程改善了 Co、Cr、Ni 金

属粉末的特性，粉末缺陷消失，从而使烧结出的块体

性能得到提高。从热力学角度看，粉末烧结是系统自

由能减小的过程，整个烧结过程，各粉末颗粒接触面

上发生的量与质的变化以及烧结体内孔隙的球化与缩

小等过程都是以物质迁移为前提，烧结温度对各元素

迁移有很大的影响。而 SPS 烧结是利用放电等离子体

提供的高的活性进行烧结，属于热压成型，主要优势

是升温速度快、较低的烧结温度和烧结时间短、加热

均匀。从而抑制了烧结过程中的晶粒长大，保持了原

始颗粒的微观结构，从本质上提高了烧结体的性能。

其他 2 种样品均采用高真空烧结，烧结前采用冷压成

型，相较而言，烧结能量比 SPS 方法要低，所以性能

较 SPS 烧结要差。而退火后的粉末应力减少、缺陷消

失，虽然粉末颗粒中的晶粒会长大，但是颗粒间的结

合能较低，因此退后粉末中各元素在烧结过程中更易

扩散完成结合，而粉末压缩成型经烧结后，烧结体的

强度随着粉末颗粒间联结强度的增大而增大[22]，所以

最终退火后的烧结样品表现出更好的力学性能。 

表 3 中同时列出了 3 种合金的硬度值，可以看到

SPS 材料的硬度（维氏硬度）最佳，为 3910.2 MPa，

退火烧结的次之，直接真空烧结的硬度最低只有

1205.4 MPa。对比已有的 MA 和 SPS 烧结 CoCrNi 中

熵合金拉伸屈服强度[12]，发现本研究通过 SPS 制备的

高熵合金性能更加优异，原因在于本研究 SPS 烧结温

度更高，且原料粉末在烧结之前经过了充分球磨，粉

末间黏结更加致密。 

3 种高熵合金都具有一定的孔隙结构，从表 3 可

知它们各自的孔隙率分别为 4.66%、20.37%和 31.04%，

而孔隙率是影响材料性能的重要因素。图 7 为不同孔

隙率的 3 种样品其力学性能（包括弹性模量和屈服强

度，抗压强度、延伸率和硬度）随各自孔隙率的变化

关系图。从图中可以看出，各个力学指标基本不随孔

隙率的增加呈现规律性变化，即孔隙率不是影响高真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同烧结工艺得到的 CoCrNi 块体压缩应力-应变曲线 

Fig.6  Compressive stress-strain curves of CoCrNi bulk obtained  

by different sintering processes 
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图 7  3 种 CoCrNi 中熵合金力学性能与孔隙率关系图 

Fig.7  Relationships between mechanical properties and porosity of three CoCrNi medium entropy alloys 

 

空烧结的力学指标的最主要因素，而孔壁材料本身的

组织结构应该是其力学性能的主要影响因素。 

综上可知，不同的烧结制备方法和粉末原料的特

性都会影响块体成品的组织结构和力学性能，为调控

CoCrNi 中熵合金的力学性能，与其它烧结方法相比，

SPS 在实现 HEAs 快速低温烧结方面更具潜力，同时

合金最终的性能可以通过选取合适的球磨工艺参数和

烧结参数进行调控。 

3  结  论 

1）CoCrNi 高熵合金粉末在球磨 25 h 后基本完成

合金化，并形成了以 fcc 为主结合少量 bcc 结构的简

单固溶体。随着球磨时间的延长，原料粉末尺寸逐渐

减小，形状逐渐从不规则转变为球形或近球形颗粒。 

2）经过 1200 ℃的高真空烧结和 SPS 烧结后，

HEAs 粉末中过饱和 bcc 结构发生相变，变为 fcc 相。

相较而言，SPS 烧结衍射峰更强，结晶度更高，且烧

结的块体致密度更大。 

3）对比不同烧结工艺，SPS 烧结体具有优异的力

学性能，压缩屈服强度达到 793.72 MPa，极限抗压强

度在 2772 MPa，而且具有良好的塑性，维氏硬度也达

到 3910.2 MPa，而退火烧结或者直接真空烧结其各方

面性能都远远小于 SPS 烧结，退火提高了材料的延伸

率但屈服强度有所降低，与其它烧结方法相比，SPS

在实现 HEAs 快速低温烧结方面具有潜力。 
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Effect of Sintering Methods on Microstructure and Mechanical Properties of CoCrNi 

Medium Entropy Alloy 
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(1. College of Mechanical and Vehicle Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

(2. College of Aeronautics and Astronautics, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: CoCrNi medium entropy alloy raw material powder was prepared by mechanical alloying ball milling, in combination with 

spark plasma sintering or high vacuum sintering to prepare CoCrNi medium entropy alloy. The effects of milling time and annealing on the 

morphology, particle size and phase structure of CoCrNi medium entropy alloy powder were studied. The microstructure and mech anical 

properties of the alloy blocks prepared by different sintering methods were stud ied. The results show that with the extension of milling 

time, the particle size of each elemental powder decreases and gradually merges. After milling for 25 h, the raw powder is ma inly fcc solid 

solution structure, with a small amount of bcc phase. In the subsequent sintering process, a small amount of bcc phase changes, and only 

fcc phase structure exists in the structure. The elastic modulus of the annealed sample is 6.57 GPa, which is 1.55 times of t hat of the 

vacuum sintered sample. The yield strength of the annealed sample is 279.28 MPa, which is equivalent to that of the vacuum sintered 

sample. The elongation of the annealed sample is 35.97%, which is significantly higher than that of the direct vacuum sintere d sample. The 

SPS sintered bulk alloy has a yield strength of 793.72 MPa, a plastic strain of 61.08%, and a Vickers hardness of 3910.2 MPa. Compared 

with the other two sintering methods, SPS has more potential in realizing rapid low temperature sintering of HEAs.  

Key words: high entropy alloy; powder metallurgy; mechanical alloying; organization structure; mechanical properties  
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