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摘 要：NiCoV 面心立方（FCC）单相中熵合金展现出卓越的强度和延展性，是一种极具应用潜力的结构材料。本研

究采用放电等离子烧结（SPS）技术制备 NiCoV 合金，这一技术以其快速加热、低烧结温度和高产品致密度等优点而著

称，特别适合于快速制备具有细小晶粒的高性能合金。 通过对粉末进行球磨处理，消除了合金制备过程中的孔隙缺陷。

在随后的热轧处理中，合金中沿晶界分布的硬质相得以重新排布，形成了具有大量位错亚结构、纳米孪晶和均匀分布硬

质相的复合微观结构。 这种结构有别于传统熔铸方法得到的均匀 FCC 单相结构的 NiCoV 合金。 SPS 工艺结合热
轧处理所产生的复合微观结构，通过位错、析出相、纳米孪晶和晶界的多维度协同强化作用，使得合金的屈服强度达到

1 360 MPa，抗拉强度达到 1 593 MPa，同时保持了 18.7%的均匀延伸率，实现了优异的强塑性匹配。 这项研究不仅优化

了 NiCoV 合金的微观结构和力学性能，还为高性能中熵合金的制备提供了一种新途径。
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Abstract： The NiCoV face-centered cubic (FCC) single-phase medium-entropy alloy exhibits outstanding strength and
ductility, making it a highly promising structural material. In this study, a NiCoV alloy was prepared using spark plasma
sintering (SPS) technology, which is renowned for its rapid heating, low sintering temperature, and high product density,
making it particularly suitable for the rapid fabrication of high-performance alloys with fine grains. By ball-milling the
powder, porosity defects are eliminated in the alloy preparation process. During subsequent hot rolling, the hard phases
distributed along the grain boundaries in the alloy are redistributed, forming a composite microstructure with abundant
dislocation substructures, nanotwins, and uniformly distributed hard phases. This structure is distinct from the uniform FCC
single-phase structure of NiCoV alloys produced by traditional casting methods. The composite microstructure generated by
the SPS process combined with hot rolling, through the synergistic strengthening effect of dislocations, precipitates,
nanotwins, and grain boundaries, results in achieving a yield strength of 1 360 MPa and a tensile strength of 1 593
MPa, while maintaining a uniform elongation rate of 18.7%, thus realizing excellent strength-ductility matching. This study
not only optimizes the microstructure and mechanical properties of NiCoV alloys but also provides a new approach for the
preparation of high-performance medium-entropy alloys.
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中 /高熵合金 (medium/high-entropy alloys, M/
HEAs)是一种基于多主元合金理念设计的创新合金
体系， 依托自身独特的显微结构、 优良的力学性
能与理化性质 [1-2]，在国防 、航空航天领域均有广
阔的应用前景。其中，NiCoCr 中熵合金，得益于其
多样的变形机制，实现了较好的强塑性匹配 [3]。 研
究表明 ，钒 (V)的原子尺寸比铬 (Cr)更大 ，在面心
立方与体心立方中均能引起较大的原子体积失
配，是一种理想的强化元素 [4-5]。 因此，V 元素替代
NiCoCr 中 Cr 元素得到的 FCC 单相 NiCoV 中熵
合金，其屈服强度可达到 1 GPa，抗拉强度可达到
1.3 GPa，且断裂伸长率维持在 38%，具备优异的
力学性能。同时，由于 NiCoV 的 Hall-Petch 系数较
高，导致其细晶强化的效果显著 [6-9]。

NiCoV 合金是纯位错主导变形的具备优异强
度与延展性的 FCC单相中熵合金，因此如何进行成
分设计和创新制备工艺，精细调控 NiCoV合金的微
观组织结构， 实现力学性能的进一步突破成为研
究热点 [10-13]。 在众多制备技术中，放电等离子烧结
(spark plasma sintering, SPS)技术利用耦合电-力-热
的技术优势，具备升温速度快、烧结时间短、烧结温
度低、加热均匀、生产效率高、节约能源等优点，除
此之外由于等离子体的活化和快速升温烧结的综
合作用，抑制了晶粒的长大，保持了原始颗粒的微
观结构，从而在本质上提高了烧结体的性能，并使
得最终的产品具有组织细小均匀、能保持原材料的
自然状态、致密度高等特点，因而成为制备优异性
能合金的理想工艺之一。

利用 SPS技术制备 NiCoV中熵合金， 并采用热
轧工艺作为 SPS样品的后处理工艺，以获得更优异的
组织与性能。 一方面粉末球磨处理可有效消除制备合
金内部的孔隙等缺陷； 另一方面，NiCoV样品的 FCC
相在中低温热处理过程中易析出拓扑密排 σ 相，倾
向于在晶界分布，对合金的塑性会产生较大负面影
响[14-18]。 而由于热轧温度在再结晶温度以上进行，在避
免析出相进一步析出的同时，打散析出相在晶界处的
聚集，实现析出相的重新排布，使其更好地发挥第二相
强化的作用。 综上所述，本研究利用 SPS快速与低温
烧结控制合金的晶粒尺寸，并采用球磨与热轧工艺完
成闭合材料缺陷、 析出相重新排布， 实现 SPS制备
NiCoV中熵合金晶界、孪晶界与第二相多维度复合强
化，获得具有优良综合力学性能的 NiCoV中熵合金。

1 实验材料与方法

使用气雾化技术在 N2气氛下对块体材料进行

雾化得到平均粒径为 44 μm 原料粉末，对部分原料
粉末混合后直接在 40 MPa 单轴压力、1 100 ℃下
SPS烧结 10 min，称非球磨态(NBM)样品。将另一部
分原料粉末以 250 r/min 转速进行 8 h 球磨，得到平
均粒径为 36 μm 的预合金粉末，以同样工艺烧结后
得到球磨态(BM)样品。 随后取部分球磨态样品进
行1 000℃热轧，轧下量为 50%，称热轧态(BM-HR)
样品。

使用 XRD、SEM、TEM 技术手段对样品显微组
织进行表征。首先对各样品使用砂纸打磨表面，再
依次使用金刚石膏粗抛光与二氧化硅悬浊液 (粒
径 0.02 μm)精抛光，制得镜面样品。 采用德国布
鲁克 (Bruker)XRD 技术对样品物相进行初步检
测。 在 40 kV，40 mA条件下使用 Cu靶 Kα辐射(波
长 λKα=1.54魡)检测样品物相。 分别使用配备 Oxford
Symmetry S1 电子背散射衍射(EBSD)检测器的 Tes-
can Mira4 扫描电镜对镜面样品进行显微组织观察，
工作电压为 25 kV。 EBSD 扫描数据使用 OIM
Analysis 软件进行分析与图像绘制。 用于 TEM 的
样品由砂纸打磨预减薄后制成直径 3 mm、 厚度约
70 μm的圆片， 随后用体积分数为 10%的高氯酸与
90%乙醇混合溶液在 -25℃、30 V 电压下进行电解
双喷减薄。 使用 FEI Titan Spectra 300 像差校正透射
电镜在 300 kV 电压下对减薄之后的样品进行组织
观察。对制得的 3种样品进行力学性能测试。使用线
切割将各样品制成标距长为 9 mm、 宽度为 2 mm、
厚度为 1 mm 的狗骨头状试样， 在室温下进行拉伸
试验，应变速率为 1×10-3 s-1，每组试样测试 3次。

2 实验结果及讨论

2.1 SPS-NiCoV 的力学性能
分别对 NBM、BM、BM-HR样品进行拉伸试验，

检测其力学性能，拉伸曲线如图 1a 所示，其中各样
品力学性能数据如表 1所示。由图 1a可知，NBM样
品屈服强度(yield strength, YS)以及加工硬化趋势基
本与铸态相同，但是均匀伸长率(uniform elongation,
U.EL)相较于铸态由 40%下降至 21.8%。塑性下降同
时会导致加工硬化过程不完全， 因此 NBM 样品抗

表1 NBM、BM、BM-HR样品与铸态NiCoV样品力学性能
Tab.1 Mechanical properties of the NBM, BM, BM-HR

and as-cast NiCoV samples
Samples YS/MPa U.EL/% UTS/MPa T.EL/%

NBM 820±5 21.8±2.3 1 143±9 22.4±1.5

BM 1 081±11 15.9±1.4 1 370±8 16.1±0.3

BM-HR 1 360±10 18.7±0.8 1 593±12 22.3±2

Cast-NiCoV[5] 767 40 1 221 46
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拉强度仅有 1 143 MPa， 小于铸态的 1 221 MPa[5]。
BM样品即使在经过球磨细化晶粒后， 屈服强度提
升至 1 081 MPa，均匀伸长率只有 16%，各样品详细
力学性能数据见表 1。 一般情况下， 晶粒尺寸的变
化、合金内部的铸造缺陷以及硬质析出相等均会对
合金的塑性造成影响。

鉴于上述情况，在球磨处理的基础上对烧结后
的样品进行热轧处理， 得到的 BM-HR 样品力学性
能显著提升，其在保持塑性 18.7%的基础上，屈服强
度达到 1 360 MPa，抗拉强度达到 1 593 MPa。 从图
1b 中可看出，BM-HR 态 NiCoV 中熵合金强度优于
大部分常规 FCC 单相、FCC+拓扑相双相高熵合金，
而对于部分高强度的 FCC/L12+B2 高熵合金 ，
BM-HR态 NiCoV中熵合金又具有更好的塑性[19-33]。
因此采用球磨与 SPS 工艺+热轧处理的 NiCoV 中
熵合金具有较为优良的综合力学性能。 为了研究力
学性能变化的原因，对工艺优化引起的微观结构演
变进行了深入分析。
2.2 SPS-NiCoV的初始组织

采用 XRD 分别对球磨、非球磨、球磨-热轧态
NiCoV 样品进行物相检测，并将结果与铸态合金进
行对比，如图 2所示。 由图可知，尽管经过球磨与热
轧处理，NiCoV 合金的晶体结构并未发生明显变
化，均为 FCC单相结构。

如图 3合金样品的金相组织图所示，在图 3a 中
NBM 样品内部存在较多孔隙，根据图 3b 的孔隙尺
寸分布统计可知样品内部孔隙尺寸面积大多分布
在 10~30 μm2范围， 平均尺寸为 22.7 μm2。 而由图
3c可得，粉末球磨处理的 SPS烧结样品孔隙率相较
于未经球磨的样品发生明显下降。 这是由于球磨过
程中发生了机械合金化，原料粉末颗粒不断重复破
碎-冷焊-合金化的过程， 使得原料粉末粒度减小、
合金化程度提高， 进而在烧结后拥有更高的致密
度。 而热轧处理主要起到均匀化组织的效果，这点

在图 3d 上有一定程度的体现， 相较于 BM 样品，
BM-HR样品的孔隙率相差不大，约为 0.01%。

为进一步观察样品显微组织， 分别对 NBM、
BM、BM-HR 样品进行 EBSD 扫描， 结果如图 4~5
所示。 由图 4a1的 IPF图可看出， 经过 SPS 烧结的
NBM 样品晶粒尺寸整体较小， 这是由于 SPS 烧结
过程快，时间较短，从而抑制了合金晶粒长大。 而根
据图 4a2~4a3可得，NBM 样品晶粒尺寸存在明显差
异，一部分集中分布在 2~6 μm，还有一部分分布在
8~12 μm。且不同尺寸的晶粒倾向于形成图 4a2中的
粗晶粒区与细晶粒区。 出现此结构的原因可能是粉
末颗粒本身存在一定程度的颗粒配级， 即在混合时
特定粒径的粉末发生一定程度的预结合， 使得在烧
结后组织呈双峰晶粒的结构。 同时图 4a2的 SEM图
中可观察到 NBM 样品内部存在明显的孔隙以及部
分析出相，其中孔隙是粉末冶金样品的典型特征，而
析出相则在中温热处理 NiCoV合金中较为常见。

图 4b1~b3 展示了粉末球磨后经 SPS 烧结制备
样品的显微组织， 从图 4b1中可直观地看出球磨后
样品晶粒尺寸显著降低。在烧结后的样品中，机械合
金化过程的进行使合金内部形成了大量细小晶粒与
少量的大晶粒。 图 4b4的晶粒尺寸统计中显示球磨
样品的晶粒大多在 2 μm 以下， 同时存在部分较大
的晶粒。 另一方面，由图 4b2可以看出在球磨处理的

图 2 SPS烧结 NiCoV 合金样品 XRD 结果图
Fig.2 XRD patterns of the the SPS NiCoV samples

图 1 SPS烧结 NiCoV 样品力学性能示意图：(a) NBM、BM、BM-HR 样品工程应力-应变曲线，(b) NBM、BM、BM-HR 样品力学
性能与常见高熵合金对比[19-33]

Fig.1 Mechanical properties of the SPS NiCoV samples: (a) engineering stress-strain curves of the NBM, BM and BM-HR samples,
(b) mechanical properties of the NBM, BM and BM-HR samples compared with those of other HEAs19-33]
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图 4 NBM、BM与 BM-HR 样品 EBSD 与 SEM结果：(a1~c1) IPF图，(a2~c2) SEM图，(a3~c3)晶粒尺寸分布统计
Fig.4 EBSD IPF and SEM images of the NBM, BM, BM-HR samples: (a1~c1) IPF maps, (a2~c2) SEM images, (a3~c3) grain size

distributions

图 3 NiCoV 样品金相显微镜图：(a) NBM样品，(b) NBM样品孔径分布，(c) BM样品，(d) BM-HR样品
Fig.3 Metallographic images of the NiCoV samples: (a) NBM sample, (b) pore size distribution of the NBM sample, (c) BM sample,

(d) BM-HR sample

机械合金化作用下，原料粉末颗粒间的结合作用得
到有效强化，进而在烧结后孔隙率显著降低。 不过
在图 4b2中仍能观察到粗晶区与细晶区， 说明机械
合金化并未完全破坏颗粒间的配级。 图 4c1~c3 为

BM-HR样品的显微组织图。 对比图 4b1与图 4c1可
得，经过热轧处理后，样品的晶粒尺寸整体增大，整
体组织趋于均匀化。 这是因为在热轧过程中发生动
态再结晶，合金内部晶粒长大为形状规则的等轴晶。
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图 5 NBM、BM与 BM-HR 样品的 EBSD 晶界与孪晶界分布扫描结果：(a) NBM样品，(b) BM样品，(c) BM-HR 样品
Fig.5 EBSD phase and boundary maps showing the distribution of grain boundaries and twin boundaries in the NBM, BM and BM-HR

samples: (a) NBM sample, (b) BM sample, (c) BM-HR sample

图 6 NBM、BM与 BM-HR 样品：(a1~c1) SEM图，(a2~c2)析出相尺寸分布
Fig.6 NBM、BM and BM-HR samples: (a1~c1) SEM images, (a2~c2) size distribution of the precipitates

图 5 分别展示了 NBM、BM 与 BM-HR 样品的
晶界与孪晶界分布。由图 5a可知，NBM样品内部孪
晶数量较少，约 7.3%，这是由于 NiCoV 合金本身具
有较高的层错能，抑制了孪晶的形核与生长[34-35]。 而图
5b 显示，BM 样品内产生的孪晶比例迅速增大至
18.7%， 这是由于球磨工艺给粉末颗粒施加强烈变
形作用，使粉末颗粒储存了大量残余应力，这些处
于高能状态的颗粒在烧结过程中跨越势垒，最终形
成高密度的细小退火孪晶。 而由于球磨工艺强烈的
晶粒细化效果，晶界总长度得到大幅提高，因此即
便产生了大量退火孪晶，其界面长度比例相对增长
也较少。 而热轧工艺的动态再结晶使退火孪晶的形
核与生长过程得以继续， 从而使 BM-HR 样品在获
得均一较大晶粒的同时, 退火孪晶比例进一步增大
至 56.4%。 由图 5 可看到经过粉末球磨处理与热轧
后处理的 SPS烧结样品孪晶含量在逐步增长。 研究
表明，高密度的退火孪晶同样具有一定强化作用[36]，
一方面孪晶界作为共格界面，可起到类似的钉扎位
错的作用， 只不过孪晶界的钉扎作用相对较弱；另
一方面孪晶界两侧呈对称分布的原子为位错的滑

移提供了空间，因此在尽可能保留塑性的前提下，高
密度的退火孪晶可有效提高合金的屈服强度。

在传统的晶界强化、孪晶界强化之外，析出相强
化和位错强化也是 NiCoV中熵合金常见强化方式。
NiCoV 的 FCC 相随着热处理温度的变化易析出不
同的拓扑密排(TCP)相，这些析出相通常具有较高的
硬度与较差的变形能力，对合金强度有较大提升，但
会显著降低塑性。 图 4中各个样品均观察到了明显
的析出相， 采用 SEM 与 TEM 对析出相的分布、形
貌以及成分等性质进一步分析，结果如图 6~7所示。
在图 6a1与图 6b1中可以观察到粉末球磨工艺虽然
显著减小了烧结后样品的晶粒尺寸， 但对样品析出
相的形貌与分布无明显影响， 仅稍微改变析出相的
含量。无论粉末球磨与否，烧结后的样品均能观察到
近球形的析出相，其尺寸在 200 nm 左右，且绝大部
分沿晶界分布。 而图 6c1 结果显示，BM-HR 样品中
析出相含量相较于 BM样品并无明显增加， 但不再
聚集于晶界处，而是在晶体中均匀分布，且尺寸略微
增大(~280 nm)。

在图 7a~c 中可观察到 BM-HR 样品内部存在
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图 8 NBM、BM和 BM-HR 样品显微组织演变示意图
Fig.8 Schematic illustration of the microstructural evolution of the NBM, BM and BM-HR samples

图 7 BM-HR 样品 TEM图：(a~b)不同区域明场相，(c)图(a)所示 P1 区域选区电子衍射结果，(d)析出相的 HAADF图以及 V、
Co、Ni、O 的元素 EDS面扫分布图

Fig.7 TEM images of BM-HR sample: (a~b) BF images of different areas, (c) SAED patterns of the corresponding area P1 in (a),
(d) HAADF image of the precipitate and EDS maps of V, Co, Ni and O

大量孪晶，其中位错是由轧制过程的变形作用产生
的大量位错，而孪晶则是在动态再结晶过程中产生
的退火孪晶。 从图 7b 中则可观察到样品内部的析
出相及其周围的位错与层错。 同时由图 7d 的能谱
结果可知，样品内部析出相为富 V、O，贫 Ni、Co 的
V氧化物，是一种典型的硬质相。 在变形过程中，热
轧带来高密度位错强化与析出相协同作用，有效提
升了合金的屈服强度。 随着析出相周围塞积的位错
密度增大，该处的应力随之不断增大，最终导致裂纹
产生。 而这些重排的析出相周围的位错在产生宏观裂
纹之前，分解为层错与不全位错，使应力得到释放，
对塑性的负面影响也被最大程度地降低。

如图 8 所示，SPS 烧结制备样品在烧结过程中
存在温度的区域异质性，即在烧结过程中，由于是固
相烧结，颗粒间原子扩散较剧烈的烧结颈处温度比
颗粒中部更高。 区域异质的温度场一方面在颗粒配
级的协同作用下会形成如图所示的双峰晶粒结构；
另一方面也更有利于析出相的生长，由于高熵合金
的缓慢扩散特性， 晶粒间原子交换整体速度较慢，

不易进入晶格占位，因而更倾向于析出，二者共同导
致了大量析出相在晶界聚集。 而球磨工艺使颗粒细
化，界面增多，且颗粒内部存在较大残余应力，因此
BM样品内不仅晶粒得到细化，析出相含量也更高。
此类沿晶界分布的析出相硬且脆， 变形过程中易在
界面产生应力集中，从而产生裂纹，最终导致宏观层
面的脆性。而在 BM-HR样品中，热轧带来的动态再
结晶过程使得合金内部晶粒尺寸趋于均匀， 同时将
烧结过程中产生的退火孪晶密度提升至较高水平。
原本在晶界富集的析出相伴随动态再结晶过程发生
重新排布，最终实现晶界与晶内的均匀分布，且在高
温作用下发生一定程度的生长。 热轧工艺的主要优
势：①形成大量的位错亚结构；②通过变形与再结晶
的协同作用， 在调控晶粒尺寸的同时引入大量退火
孪晶，达到孪晶界强化的效果；③在热轧过程中，析
出相重新排布， 均匀分布在晶粒内部与边界。 一方
面晶粒内部的析出相可以更好发挥阻碍位错运动的
作用，另一方面也尽可能避免了其在晶界处聚集，进
而降低其对塑性的恶化作用。

《铸造技术》02/2024 路圣晗，等：放电等离子烧结制备 NiCoV 中熵合金微观结构与力学性能研究 139· ·



3 结论

(1)NBM 样品展现出相对较弱的力学性能，其
屈服强度为 820 MPa，略高于铸态的 767 MPa，但其
伸长率仅为铸态的 1/2。 经球磨处理后的粉末样品
在烧结之后，虽然屈服强度显著提升，但伸长率下
降至 16%。为了改善综合力学性能，BM样品接受了
热轧处理，结果表明，热轧处理后样品的屈服强度提
高至 1 360 MPa，抗拉强度达到 1 593 MPa，相较于
铸态合金分别提升了 77%和 30%，同时均匀伸长率
保持在 18.7%，显示出优异的综合力学性能。

(2)NBM 样品由于原始颗粒的不均匀尺寸分
布，在烧结后形成了双峰晶粒结构，并存在较多的孔
隙以及沿晶界分布的 V氧化物析出相。 这些孔隙和
析出相容易在变形过程中产生应力集中，进而形成
裂纹，降低材料的塑性。 而粉末球磨处理后烧结的
样品中，晶粒尺寸显著减小，孔隙率大幅下降。 虽然
样品强度由于晶粒细化和缺陷闭合而提高，但晶界
处的析出相仍导致塑性进一步下降。 热轧工艺不仅
调整了晶粒尺寸，而且打散了析出相的分布，并引入
大量位错和退火孪晶，形成了位错、析出相、孪晶界
和晶界多维度协同强化效果，从而实现了良好的强
塑性匹配。
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