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摘要：采用相图计算（calculation of phase diagrams， CALPHAD）耦合第一性原理计算对 Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V）体

系进行了热力学研究。Al-C-Mo、Al-C-Nb和Al-C-V体系都只存在一个三元热力学稳定相，分别是Mo3Al2C、Nb2AlC和

V2AlC。Al-C-Ta体系中的三元化合物为Ta5Al3C和Ta2AlC。通过第一性原理计算得到了这些化合物的生成焓，采用线

性化合物模型描述其吉布斯自由能，最终由CALPHAD方法得到了一系列自洽的热力学参数。研究表明：优化得到的等

温截面图和热力学数据与实验和计算结果均十分吻合。Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V）体系的热力学参数能够帮助建立起

析出强化黏结相的硬质合金数据库，指导设计具有优异性能的新型材料。
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Abstract：The Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V） systems are studied by CALPHAD （calculation of phase 
diagrams） coupled with first-principles calculations. Two ternary phases，Ta5Al3C and Ta2AlC are 
identified in the Al-C-Ta system. All of the other three systems exist only one stable ternary phase， 
Mo3Al2C for Al-C-Mo， Nb2AlC for Al-C-Nb， and V2AlC for Al-C-V， respectively. The enthalpies of 
formation of these compounds are obtained by First-principles calculations， and their Gibbs free energies 
are presented by stoichiometric models. Finally， a series of self-consistent thermodynamic parameters are 
derived by CALPHAD method. The optimized isothermal sections and thermodynamic properties are in 
good agreement with experimental and computational results. The Al-C-X （X=Mo，Nb，Ta，V） systems 
assessed in this work can help to establish a thermodynamic database of hard alloys with precipitation 
strengthening bonding phases， which will be used to guide the design of new materials with excellent 
properties.
Key words：phase diagram；thermodynamics；CALPHAD；first-principles calculations

传统 WC-Co硬质合金是采用粉末冶金方法制备

的复合材料，WC 硬质颗粒赋予了合金较高的耐磨性

和承受载荷的能力，而Co基黏结剂则赋予了合金良好

的耐冲击性。由于硬质合金在强度、耐磨性、抗冲击

韧性和热稳定性等方面的优良特性，被誉为“工业的

牙齿”，广泛地用于切削加工、矿山开采、地质勘探、模

具制造等工业领域［1］。伴随着国家先进制造业和重大

装备制造的发展，硬质合金作为关键工业材料，市场

需求巨大。与硬质相WC相比，Co基黏结剂在恶劣服

役工况中自身性能不足，如优先磨损、高温氧化、耐腐
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蚀性差等，这已成为限制合金使用寿命的重要因素［2］。

因此，想要制备高强韧、耐高温、抗腐蚀等性能优异的

硬质合金材料，强化Co基黏结剂的研究是非常必要和

迫切的。

在过去几十年里，强化黏结剂的有效途径是引入

微量元素（如Cr、Ni、Mo等）通过固溶强化一定程度上

强化黏结剂的耐磨性、耐蚀性和高温性能［3］。近年来，

借鉴新型 γ/γ′两相组织 Co基高温合金［4-5］，在硬质合

金 Co-Ni3Al 复合黏结剂中沉淀析出有序结构的纳米

增强相，可以使得合金兼具良好的硬度和韧性，并大

幅提升抗氧化性和耐腐蚀性［6-9］。在此基础上，有研究

者关注于合金黏结剂中析出相的结构调控。例如，Bi⁃
urrun等［10］研究了WC-Ni-Co-Cr-Ti-Al硬质合金中不

同元素含量添加及时效处理对 γ′析出相和材料性能的

影响。黄公治［11］研究了 AlN 添加量及时效时间对

WC-13.2Co-15.3Ni-1.5Cr3C2合金 γ′析出相尺寸及力

学性能的影响。

目前，有序析出相强化硬质合金黏结剂的研究体

系较少且缺乏系统基础性研究，合金各方面的性能仍

有大幅提升空间。在 Co 基高温合金中，Mo、Nb、Ta、
V 均为 γ'相强稳定元素，能够提高 γ'相的固溶温度与

体积分数，进而影响合金的高温性能［12］。另外，在传

统 WC-Co 硬质合金中添加 Mo2C、NbC、TaC、VC 等

碳化物晶粒抑制剂也对材料性能有有益作用［13］。综

上所述，在有序析出相强化硬质合金黏结剂体系中，

引入这些元素进一步开发和设计有望获得高强韧、耐

高温、抗腐蚀等性能优异的硬质合金材料。

多元合金烧结过程存在复杂的热力学现象，不同

含量元素的复合添加会对形成的显微组织产生明显

的影响。建立 1套准确的热力学数据库，有助于科学

设计合金成分和工艺参数，加速有序析出相强化硬质

合金材料的研发［14］。中南大学杜勇教授团队［15］对

WC-Co-Ni-Al体系相图开展了系统的研究工作，并构

建了完整的热力学数据库。引入 Mo、Nb、Ta、V 等元

素后，在此数据库里增加的相关多元体系的报道还不

够全面，本工作对涉及的 Al-C-Mo、Al-C-Nb、Al-C-
Ta 和 Al-C-V 体系进行了相图热力学研究。Al-C-X
（X=Mo，Nb，Ta，V）体系组成较为简单，且相图研究

结果的争议较小，通过有限的理论计算即能够得到可

靠的三元热力学数据库。在工作中体系的三元相均

简化为线性化合物模型，并用第一性原理计算得到了

它们的生成焓。然后利用 CALPHAD 方法优化得到

了能够准确描述理论计算和实验数据的热力学模型

参数。计算的 Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V）体系参数

能够帮助建立起完备的硬质合金热力学数据库，指导

新型Co基黏结剂硬质合金的设计。

1　研究方法

1.1　相图计算

CALPHAD是材料设计中十分高效的工具，可以

通过对体系组分吉布斯自由能的建模预测所感兴趣

的成分和温度下的相图信息［16］。模型和模型参数取

决于晶体结构，评估的相平衡数据、热力学性质数

据等。

文中沿用了Dinsdale编纂的欧洲标准热力学数据

库［17］中的参数对纯组元Al、C、Mo、Nb、Ta和V的吉布

斯自由能进行描述。二元体系数据库 Al-C、Al-Mo、
Al-Nb、Al-Ta、Al-V、C-Mo、C-Nb、C-Ta、C-V采用文

献［18-26］中的模型和参数。

在 Al-C-Mo 体系中，唯一被报道的三元相是

Mo3Al2C［27］。Al-C-Nb、Al-C-Ta 和 Al-C-V 体系中都

存 在 典 型 的 MAX 结 构 相（H-phase），分 别 是

Nb2AlC［28］、Ta2AlC［28］和 V2AlC［29］。另外在 Al-C-Ta
体系中，β-Mn5Si3结构的化合物 Ta5Al3C 在相对较小

的温度范围内也是稳定的［28］。没有实验数据表明这

些三元化合物存在明显的固溶度，因此体系的三元化

合物的吉布斯自由能均由线性化合物模型描述。在

化合物 Ta2AlC 和 V2AlC 的热力学建模时，考虑了文

献［30-31］中给出的由室温至高温的热容数据。以V2AlC
为例，其吉布斯自由能Gm可以用 1个与温度相关的多

项式表示：
0G V2 AlC

m = a + bT + cT ln (T )+ dT 2 + eT-1 + fT 3

（1）
式中：Gm为吉布斯自由能；T为绝对温度；a、b、c、d、e、f
是本工作中待优化的参数。

对化合物 Ta5Al3C、Mo3Al2C 和 Nb2AlC 使用了更

为简单的线性模型，三者的热容值由 Neumann-Kopp 
规则［32］确定。以 Mo3Al2C为例，其吉布斯自由能表达

形式如下：
0G Mo3 Al2C

m = A + BT + xMo ⋅ G SER
Mo + xAl ⋅ G SER

Al + xC ⋅ G SER
C

（2）
式 中 ：xMo、xAl、xC 分 别 代 表 Mo、Al、C 在 化 合 物

Mo3Al2C 中占据的原子分数；G SER
Mo 、G SER

Al 、G SER
C 为 Mo、

Al、C在各自SER状态下的吉布斯自由能函数；A和B
是在本工作中待优化的参数。

上述两式中参数的确定都是在 Thermo-calc程序

包中的PARROT模块［33］完成的。

1.2　第一性原理计算

第一性原理是迭代求解微观粒子方程，获取体系
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基态性质的计算方法［14］。在材料设计中常用来计算

结构稳定性和力、热、电、光、磁学等性质。

第一性原理计算是在基于密度泛函理论的 vienna 
ab initio simulation package（VASP）软件包［34］中完成

的。计算的交换关联能采用广义梯度近似泛函的

Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）［35］形式，电子间的相互

作用用投影缀加平面波［36］描述。平面波截断能设置

为 520 eV。在布里渊区以 Monkhorst-Pack 方法［37］对

K 点 取 值 。 Mo3Al2C、Nb2AlC、Ta2AlC、Ta5Al3C、

V2AlC 的 K 点分别为 3×3×3、5×5×3、7×7×3、4×
4×6、5×5×3。结构优化采取完全弛豫确定晶胞和

原子坐标，电子自洽计算精度为 1×10-4 eV，原子弛豫

收敛标准为-0.005 eV·nm-1。结构稳定后静态计算

以提高能量的计算精度。

第 一 性 原 理 计 算 得 到 的 化 合 物 生 成 焓 是

CALPHAD 所拟合吉布斯自由能函数初始值的可靠

输入。有研究人员通过第一性原理得到的生成焓数

据结合CALPHAD，计算了合成温度下未知化合物的

稳定性，指导后续的实验设计［38］。在CALPHAD的许

多案例中，也可以直接将第一性原理计算得到的生成

焓固定为能量函数的常数部分，即式（2）中的 A
值［39-40］。在 0 K 下，第一性原理计算的 V2AlC 生成焓

ΔH V2 AlC
f 可用如下方程表示：

ΔH V2 AlC
f = EV2 AlC - NV ⋅ EV - NAl ⋅ EAl - NC ⋅ EC

NV + NAl + NC
（3）

式中：EV2 AlC 为计算的 V2AlC 化合物总能；NV、NAl、NC

分别为 V2AlC 晶胞中 V、Al、C 的原子数；EV、EAl、EC

分别为基态原子V、Al、C的总能。

2　结果与分析

首先采用第一性原理对化合物 Nb2AlC、V2AlC、

Ta2AlC、Ta5Al3C和Mo3Al2C进行了晶体结构的优化，

并计算其标准生成焓。这些化合物的晶体信息和生

成焓数据整理在表 1［27-29，31］中。对比可知，计算的化合

物的晶格参数与实验测定的结果差别很小，表明第一

性原理的结果是可靠的。其中，Agne等［31］用求解化学

平衡的方法给出了化合物V2AlC在 25 ℃的生成焓，其

值的不确定性源于选取的参考态能量。第一性原理

计算的生成焓结果负值稍大。

由第一性原理计算的生成焓和文献中的等温截

面图、部分化合物的热力学数据，优化得到了三元线

性化合物的热力学参数。优化的模型参数列在表2中。

图 1给出了由热力学参数计算得到的化合物生成焓。

Mo3Al2C、Nb2AlC、Ta5Al3C、Ta2AlC、V2AlC 的生成焓

分 别 为 -24.132、-62.414、-38.484、-56.282、
-50.580 kJ∙mol·atom-1，均能与第一性原理的计算结果

匹配。结合文献评估结果，分别对Al-C-Mo、Al-C-Nb、
Al-C-Ta和Al-C-V 4个体系的相图计算进行讨论。

2.1　Al-C-Mo体系

Jeitschko等［27］熔炼了不同成分的Al-C-Mo合金，

通过 X 射线衍射（XRD）和金相观测研究了该体系

1450 ℃和 1000 ℃的相关。体系中仅能检测到一个三

元化合物Mo3Al2C，Mo的含量为 47~51%（原子分数，

下同），在 1450 ℃和 1000 ℃都稳定存在。Reith等［41］理

论计算证明碳空位浓度约为 2%的Mo3Al2C相仍能保

持热力学稳定性。该化合物的固溶范围很小，故可简

化为线性化合物模型对其进行描述。在参数优化过

表1　Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V）体系中三元化合物的晶体信息和生成焓［27-29，31］

Table 1　Crystal information and formation enthalpy of ternary phases in the Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V） systems［27-29，31］

System

Al-C-Mo

Al-C-Nb

Al-C-Ta

Al-C-V

Phase

Mo3Al2C

Nb2AlC

Ta2AlC

Ta5Al3C

V2AlC

Pearson 
symbol
cP24

hP8

hP8

hP16

hP8

Space group

P4132

P63/mmc

P63/mmc

P63/mcm

P63/mmc

Prototype

β-Mn

Cr2AlC

Cr2AlC

β-Mn5Si3

Cr2AlC

Lattice parameter
a/nm
0.6860
0.6876
0.3105
0.3109
0.3075
0.3090
0.5245
0.5331
0.2911

0.2892

b/nm 
0.6860
0.6876
0.3105
0.3109
0.3075
0.3090
0.5245
0.5331
0.2911

0.2892

c/nm
0.6860
0.6876
1.3890
1.3920
1.3830
1.3962
0.7734
0.7792
1.3140

1.3176

ΔH f /
（kJ∙mol-1∙atom-1）

-24.132

-61.168

-56.071

-38.484

-47.08±3.53
-51.750

Ref.

［27］
This work
［28］
This work
［28］
This work
［28］
This work
［29］
［31］
This work
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程中，用第一性原理的生成焓确定 A 值，计算已经与

实验符合的很好，因此，没有引入更多的参数。

文中计算的Al-C-Mo体系 1000 ℃和 1450 ℃的等

温截面分别如图 2（a）和图 2（b）所示。2个等温截面下

三元化合物 Mo3Al2C 都参与形成了 4 个三相区：

Mo3Al2C+Mo2C+Mo3Al， Mo3Al2C+Mo2C+Al4C3，

Mo3Al2C+Mo2C+Al4C3+C，Mo3Al2C+Mo3Al+Mo3Al8。
在 Mo 含量较高时，Mo3Al2C 的竞争相为 Mo2C 和

Mo3Al，其不能实现与 BCC 相（Mo 固溶体）的平衡。

Karki等［42］曾用电弧熔炼的方法制备了Mo3Al2C，XRD
结果显示其杂相除 Mo3Al8外，还有 Mo。根据计算的

相图，该结果可能是熔炼不均匀所致。在 1000 ℃时，

相比于 1450 ℃，Mo-C 体系［23］增加了 MoC 相，Al-Mo
体 系［19］中 Mo3Al8 部 分 分 解 为 Mo3Al 和 Mo4Al。
Mo3Al2C参与形成的平衡相区基本没有变化。本文计

算的2个等温截面均与实验结果符合。

2.2　Al-C-Nb体系

Schuster 等［28］通过 XRD 测定了 Al-C-Nb 体系在

1000 ℃和 700 ℃的等温截面图。三元化合物 Nb2AlC
存在极小的均质范围，在 700~1000 ℃之间都稳定存

在。该体系二元相中不存在明显的第三组元的溶解

度。在优化过程中，Nb2AlC的线性化合物模型参数是

根据第一性原理计算的生成焓以及两个等温截面图

确定的。

表2　优化的Al-C-X （X=Mo，Nb，Ta，V）体系的热力学参数

Table 2　Thermodynamic parameters for the optimized Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V） systems
System
Al-C-Mo

Al-C-Nb

Al-C-Ta

Al-C-V

Phase
Mo3Al2C
（Mo）3（Al）2（C）
Nb2AlC
（Nb）2（Al）（C）
Ta2AlC
（Ta）2（Al）（C）

Ta5Al3C
（Ta）5（Al）3（C）
V2AlC
（V）2（Al）（C）

Thermodynamic parameters a

0G Mo3 Al2C
Mo∶Al∶C =-144792.62 + 3G SER

Mo + 2G SER
Al + G SER

C

0G Nb2 AlC
Nb∶Al∶C =-249672.37 + 15T + 2G SER

Nb + G SER
Al + G SER

C

0G Ta2 AlC
Ta∶Al∶C =-256000 + 515T - 90.69Tln (T )

-0.009502T 2 + 112791.75
T

- 0.0000006148T 2

0G Ta5 Al3C
Ta∶Al∶C =-346356.93 + 20T + 5G SER

Ta + 3G SER
Al + G SER

C

0G V2 AlC
V∶Al∶C =-237000 + 515T - 90.54Tln (T )

-0.01079T 2 + 792349.45
T

- 0.0000008552T 3

图1　计算的Al-C-X （X=Mo， Nb， Ta， V）体系中三元化

合物的标准生成焓和文献对比［31］

Fig.1　Calculated standard enthalpies of formation for the Al-C-X（X=
Mo，Nb，Ta，V） ternary compounds along with the literature data［31］

图2　Al-C-Mo体系在1450 ℃（a）及1000 ℃（b）的等温截面图

Fig.2　Calculated isothermal section of Al-C-Mo system at 1450 ℃（a） and 1000 ℃（b）

203



材料工程 2025 年 12 月

计算的 Al-C-Nb 体系 700 ℃和 1000 ℃的等温截

面分别如图 3（a）和图 3（b）所示，2个温度下的体系相

关系基本一致。在此温度区间二元体系的稳定相有

NbAl3、σ（Nb2Al）、NbAl3、Nb2C、NbC、Al4C3。Nb2AlC
能够和其中除 Al4C3 之外的化合物形成平衡。在

1000 ℃，Schuster 等根据粉末合成过程发生的化学反

应推测存在 NbC 和 Al（Liquid）的两相平衡。根据相

图计算结果，零变量反应NbC+Al（Liquid）=NbAl3+
Al4C3的温度约为 1288.2 ℃。因此低于该温度 NbC和

Al（Liquid）不能实现平衡，富 Al 角为 Al4C3-NbC-
NbAl3和 Al4C3-Al-NbAl3 2 个三相区。计算的相图与

实验相图基本一致。

2.3　Al-C-Ta体系

Schuster 等［28］通过 XRD 测定了 Al-C-Ta 体系在

700 ℃和 1000 ℃的等温截面图。体系存在 2个三元碳

化物，Ta2AlC 和 Ta5Al3C。Ta5Al3C 只在 1000 ℃的截

面图中出现，中低温下发生分解。根据文献［21］，低

于 1000 ℃时 Al-Ta 体系中的稳定相为 TaAl3、TaAl
（φ）和Ta2Al（σ），因此本工作计算中没有考虑Schuster
等检测到的计量成分为 Ta2Al3的化合物。Hu等［30］用

热性能分析仪测定了 Ta2AlC 从室温至高温的热容。

Drulis 等［43］用绝热量热器测定了低温下（3~260 K）
Ta2AlC的热容值。两者实验数据的一致性较差，本次

计算时只考虑了Hu等测得的热容数据。在优化过程

中，由热容和第一性原理计算的生成焓初步确定了

Ta2AlC 和 Ta5Al3C 的模型参数 ，后根据 700 ℃ 和

1000 ℃ 2个等温截面对参数做了进一步调整。

计算的 Ta2AlC 的热容结合文献测定的数据如图

4 所示。对比可知计算结果与实验一致性很好。

Al-C-Ta体系的 700 ℃和 1000 ℃等温截面分别如图 5
（a）和图 5（b）所示。在 2个等温截面图中三元碳化物

Ta2AlC都稳定存在，其和 TaC、Ta2C、TaAl3形成了一

些三相区。Schuster 等没有考虑 φ 相的存在，计算结

果 显 示 φ、σ 和 Ta2C 也 形 成 了 1 个 三 相 区 。 在

1000 ℃，Schuster 等检测到 Ta5Al3C 和 Ta2Al3 参与形

成了 2 个三相区，分别是 Ta5Al3C+Ta2Al3+TaAl3和

Ta5Al3C+Ta2Al3+σ。将对应 Ta2Al3成分下的化合物

视为亚稳相，计算的等温截面只存在 Ta5Al3C、φ 和

TaAl3的三相平衡。需要说明的是，若要得到Ta5Al3C
和 σ之间的平衡，前者将与Ta2AlC等化合物形成额外

的相区。与 Al-C-Cr三元系［44］类似，在体系缺乏科学

自洽实验结论的情况下，在计算过程中对热力学参数

进行了不同范围的调整。最终采用了能够协调第一

性原理计算与实验结果的热力学参数。除 Ta5Al3C
外，两个等温截面的另一个明显区别是在 1000 ℃，

TaC和Al（Liquid）形成了两相平衡。计算的相图与实

验相图基本一致。

2.4　Al-C-V体系

Schuster 等［29］测定了 Al-C-V 体系在 1000 ℃的等

温截面图。体系中只存在 1 个稳定的三元化合物

V2AlC。XRD 测试结果表明体系中化合物均不存

图3　Al-C-Nb体系在700 ℃ （a）及1000 ℃ （b）的等温截面图

Fig.3　Calculated isothermal section of the Al-C-Nb system at 700 ℃（a） and 1000 ℃（b）

图4　计算的化合物Ta2AlC的热容和文献数据［30］

Fig.4　Calculated heat capacity of Ta2AlC compound along 
with the literature data［30］
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在明显的溶解度。Agne等［45］通过原位合成的方法制

得了 Al-V2AlC复合材料，利用XRD、扫描电子显微镜

（SEM）、差示扫描量热法（DSC）等研究了其在 800~
1000 ℃的稳定性。Agne等［31］通过第一性原理计算得

到了 V2AlC 的热容，进而通过化学平衡计算了生成

焓、自由能等。依赖于 CALPHAD 方法得到自洽的

热力学参数，与 Agne 等［31］化学平衡计算过程选择的

参考态不同。因此在优化时，主要以 Agne 等第一性

原理方法计算的热容、计算的生成焓以及 Al-C-V 体

系在 1000 ℃和 800 ℃的相关系来确定参数取值。

计算的V2AlC的热容结合文献给出的数据如图 6
所示，对比可知计算结果与文献符合。Al-C-V 体系

的 800 ℃和 1000 ℃等温截面分别如图 7（a）和图 7（b）
所示。2个温度下V2AlC都显示了非常高的热力学稳

定性，与体系中所有的二元化合物都存在平衡。在

800 ℃，V2AlC、Al（Liquid）分别和 Al3V、Al4C3 形成了

2 个三相区。而在1000 ℃，V2AlC与Al（Liquid）形成了

两相平衡。根据DSC的测定结果，零变量反应V2AlC+
Al（Liquid）=Al4C3+Al3V 的温度约为 938 ℃［41］。该

工作计算的反应温度为938.3 ℃，与实验一致性很好。

3　结论

（1）在Co基高温合金中的研究中，Mo、Nb、Ta、V

等元素显示了其在析出强化材料中的良好应用前景。

本文所研究的 Al-C-X（X=Mo，Nb，Ta，V）是有序相

析出强化硬质合金引入这些元素后涉及到的重要子

图5　Al-C-Ta体系在700 ℃（a）和1000 ℃（b）的等温截面图

Fig.5　Calculated isothermal section of the Al-C-Ta system at 700 ℃（a） and 1000 ℃（b）

图6　计算的化合物V2AlC的热容和文献数据［31］

Fig.6　Calculated heat capacity of V2AlC compound 
along with the literature data［31］

图7　Al-C-V体系在800 ℃（a）和1000 ℃（b）的等温截面图［45］

Fig.7　Calculated isothermal section of the Al-C-V system at 800 ℃（a） and 1000 ℃（b）［45］
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体系。

（2）采用第一性原理计算了 Mo3Al2C、Nb2AlC、

Ta2AlC、Ta5Al3C和V2AlC的晶格参数与生成焓，这些

化合物的吉布斯自由能均由线性化合物模型描述。

（3）结合理论计算结果和实验数据，优化得到了

一系列自洽的 CALPHAD 热力学参数。计算得到的

Al-C-Mo、Al-C-Nb、Al-C-Ta 和 Al-C-V 体系等温截

面图与实验结论基本一致。

（4）本工作最终能够帮助建立起完善的硬质合金

数据库，掌握多元体系的热力学信息，科学指导硬质

合金的成分工艺设计和性能预测，加速硬质合金新型

黏结剂体系的开发。
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