
 

钢中多组分 V1–x FexC碳化物结构和
物性的第一性原理研究*

张东 1)2)    孙宜华 1)†    尹朝朝 3)‡

1) (三峡大学, 水电机械设备设计与维护湖北省重点实验室, 宜昌　443002)

2) (武汉科技大学, 高性能钢铁材料及其应用省部共建协同创新中心, 武汉　430081)

3) (温州职业技术学院智能制造学院, 温州　325035)

(2025 年 6 月 3日收到; 2025 年 8 月 27日收到修改稿)

钒碳化物通常作为金属材料的增强相, 其弹性和延展-脆性特性对于力学性能至关重要. 本研究基于特

殊准随机结构 (SQS)方法和第一性原理计算系统探讨了多组分 V1–x FexC系碳化物的稳定性、电子结构、机

械性能和热性质随元素 Fe含量变化的规律 . 研究结果表明 , 5种组分 (V0.125Fe0.875C, V0.25Fe0.75C, V0.5Fe0.5C,

V0.75Fe0.25C和 V0.875Fe0.125C)随着元素 Fe含量的减小稳定性提高, V1–x FexC系碳化物键合类型以共价键、金

属键和离子键的混合特征为主. 相较于 V1–x FexC系其他碳化物, V0.875Fe0.125C由于具有高的共价键强度, 因

此表现出高的弹性模量和硬度, 元素 Fe的掺杂引入显著影响 V1–x FexC碳化物的晶格振动模式和电子结构,

V0.875Fe0.125C碳化物较高的德拜温度 , 同样印证了其高温下优异的机械强度 . 此外 , 热导率的计算不仅指导

V1–x FexC系碳化物的实验选择, 同时为开发高性能耐高温涂层提供重要的理论支持.
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 1   引　言

钢铁材料作为现代工业的基石, 其性能优化始

终是材料科学研究的核心议题. 金属碳化物凭借其

纳米级尺寸效应和热力学稳定性, 在钢中展现出独

特的晶粒细化与沉淀强化机制, 显著提升了材料的

屈服强度、抗疲劳性能和高温稳定性 [1]. 尤其在低

碳微合金钢体系中, 以Mo, Nb, V, Ti等过渡金属

形成的 MC型碳化物 (如 VC, NbC)因具有高界

面结合能和低固溶度积特性, 可通过奥氏体/铁素

体界面偏聚抑制晶界迁移, 并在时效过程中析出高

密度纳米相, 使钢材强度提升一定幅度 [2]. 这种“第

二相强化”效应已成为现代高强度低合金钢设计的

理论基础.

然而, 随着高端装备制造、新能源及深海工程

等领域对材料性能提出多维需求, 传统单一组分碳

化物的局限性逐渐显现. 以钒系碳化物为例, 尽管

VC在析出强化方面表现突出, 但其过高的析出温

度 (通常高于 600 ℃)导致晶内析出物粗化, 严重削

弱材料的低温韧性; 同时, VC在高温服役环境下

易发生 Ostwald熟化, 造成强化相分布失稳, 直接
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影响构件寿命 [3,4]. 更严峻的是, 在核电主管道、氢

能储运装备等特殊场景中, 材料需同时满足抗辐照

脆化、抗氢脆和耐腐蚀等复合性能要求, 单一碳化

物体系已难以实现性能平衡. 因此, 随着现代钢铁

工业的发展需求, 促使研究者探索更具适应性的碳

化物体系.

通常来说, 机械性能与过渡金属碳化物的成

分、晶体结构、热力学性质和稳定性有关 [5]. 在此基

础上, 基于过渡金属碳化物的电子调制策略, 通过

引入其他过渡金属元素 M(如Nb, Ti, Fe等)调节V

的原子配位环境, 优化其 d带中心位置, V1–x MxC

系碳化物的研究应运而生. 通过部分 M 原子替换

钒原子, 在保留碳化物基本结构特性的基础上, 实

现了对电子结构、析出动力学及热力学稳定性的协

同调控, 以此实现纳米尺度合金碳化物在相界面析

出而达到强化的效果 [6]. Li等 [7] 对比分析了 3种晶

体结构 (WC, MoC, NaCl型)中WC的结构稳定

性和力学性能, 计算得到的零压平衡晶格常数与已

有的实验和理论结果吻合较好, 形成焓表明 WC

型最稳定, 其次是MoC型, 最后是 NaCl型. Zhang

等 [8] 通过第一性原理研究了 V1–x TixC碳化物的弹

性性质和稳定性变化, 并得出结论, Ti0.5V0.5C与

其他同类相比, 具有更高的稳定性和硬度. Sun等 [9]

采用多元素合金化方法研究了多组分 (V, M)C (M =

W, Mo 和 Cr)碳化物的稳定性、力学性能和电子

性质, 结果表明W能够稳定 (V, W)C, 而 Cr则会

降低 (V, Cr)C的稳定性. 然而, 纳米析出相的界面

原子排布、元素掺杂引起的晶格畸变以及多元素协

同作用下的电子重分布机制难以通过实验手段直

接观测. 尽管已有部分关于改性钒碳化物的理论研

究, 但目前 V1–x MxC系碳化物的热性质、化学键

合、弹性各向异性和力学响应差异及其物理起源仍

需深入解析, 以此建立元素种类/含量与宏观物理

性能的构效关系.

本研究基于密度泛函理论, 系统探究过渡金属

碳化物 V1–x MxC的热力学稳定性、电子结构、弹性

性质、断裂韧性和热性质. 首先, 通过第一性原理

计算明确 Fe原子对于立方结构 V1–x MxC碳化物

热力学稳定性的影响,  基于电子结构计算揭示

V1–x MxC碳化物中原子间的相互作用, 以此理解 Fe

原子改性对 V1–x MxC碳化物键合特性影响的根源.

随后, 计算 V1–x MxC碳化物弹性常数和模量, 以阐

释其力学性能对 Fe原子掺杂的依赖关系. 最后, 通

过系统深入探究 V1–x MxC碳化物热导率、德拜温

度等关键热性质随掺杂元素 Fe含量变化的规律,

为优化其在高温环境中的应用提供了理论依据, 助

力其在航空航天、能源等关键领域的落地与推广.

 2   实验过程与计算方法

 2.1    实验过程

试样钢的化学成分 Fe-1.69Si-6.27Mn-1.95Cr-

0.19V-0.27C (%, 质量分数). 试样经 1150 ℃ 均匀

化处理 36 h, 随后在 1000 ℃ 奥氏体化 30 min, 最

后于 500 ℃ 磁场下回火 3 h. 热处理完成后对试样

进行机械研磨及抛光以进行微观组织表征 [10]. 将

研磨至 80 μm的薄片冲孔出 3 mm直径的透射片,

在此基础上用 10%高氯酸和 90%冰醋酸的自动双

喷射电抛光装置抛光样品, 并用高分辨透射电子显

微镜 (HRTEM, JEM-2010F)结合能量色散光谱

仪 (EDS)进行定性元素分布图谱分析.

 2.2    计算方法

 2.2.1    计算细节

基于密度泛函理论 (DFT), 本研究所有第一性

原理计算均基于 VASP(Vienna ab initio simulation

package)软件包 [11] 完成 .  采用投影缀加波赝势

(PAW)方法和广义梯度近似 (GGA)形式的 Perdew-

Burke-Ernzerh (PBE)泛函来描述交换关联函, 电

子交换关联作用采用 GGA处理, 电子与离子的相

互作用由 PAW方法描述 [12]. V1–x FexC碳化物的

价电子设置为 Fe(3d74s1), V(3d44s1)和 C(2s22p2).

平面波截断能设为 500 eV, 结构优化过程中离子

弛豫的总能量收敛阈值小于 1×10–6 eV. 本研究为模

拟 Fe/V无序分布, 采用特殊准随机结构 (SQS)方

法模拟无序结构 [13], 分别建立了 2×2×2的 64原子

V0.125Fe0.875C,  V0.25Fe0.75C,  V0.5Fe0.5C,  V0.75Fe0.25C

和 V0.875Fe0.125C的 SQS超胞模型. 但 SQS本质是

“准无序”, 超胞尺寸 (64原子)可能低估局域原子畸

变对声子散射的影响. 所有计算均采用Monkhorst-

Pack特殊 k 网格点方法对布里渊区进行积分, 所

有 SQS晶胞的 k 网格点密度都取 7×7×7, 以确保

计算结果的精确度. 采用有效应变-应力方法 [14] 计

算优化后 V1–x FexC系碳化物的力学性质. 值得注

意的是, 由于 DFT计算未考虑值得温度因素, 因此
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无法完全复现实验中“原子偏聚、界面缺陷” 等真

实微观结构 (如钢铁中碳化物常与位错/晶界交互).

 2.2.2    形成焓的计算方法

∆H f

∆H f

V1–x FexC碳化物的稳定性通常通过第一性原

理计算 (0 K, 0 Pa)得出的形成焓 (  )来表征 [15].

形成焓是指从最稳定的单质形式生成 1 mol化合

物时所释放或吸收的能量. 形成焓的单位通常为

kJ/mol. 在绝对零度下, 当忽略零点振动贡献时,

形成焓等于计算的形成能 (DEr), 即满足   =

DEr. 如 (1)式所示通过这种方式定义的焓/能可以

用来评估合金碳化物的结构稳定性: 

∆H f =
{
H(V1−xFexC)−

[
xH (Fe)

+ (1− x)H(V) +H(C)
]}
/2, (1)

其中, H(V1–x FexC)是 V1–x FexC的总能量; H(Fe),

H(V)和 H(C)分别是元素 Fe, V和 C在最稳定单

质形式下的能量.

 3   结果与讨论

 3.1    微观组织表征

图 1(a)展示了中锰钢经 500 ℃ 回火后的TEM

微观组织. 其显微形貌主要由回火马氏体+碳化物

011̄

组成, 马氏体板条发生回复, 马氏体板条间的距离

增大, 以短棒/球形形貌为主的碳化物在马氏体板

条界及内部析出 (图 1(a)). 在此基础上, 为了从高

角度散射电子获得更清晰的原子序数衬度信息以

揭示特定区域的结构特征, 图 1(b)获取了高角环

形暗场 (HAADF-STEM)图像 .  HADDF-STEM

通过高角度散射电子成像, 空间分辨率可达亚纳米

级 (本研究中 20 nm碳化物的 HADDF像可清晰

区分“碳化物相”与“基体相”的亮度差异), 为“碳化

物富集 V/Fe”提供了直观的形貌与成分分布关联

证据 (即亮斑对应碳化物, 暗区对应基体). 因此,

相较于图 1(a)来说, 图 1(b)显示出高衬度下的碳

化物微粒, 直径约为 20 nm. 基于选区电子衍射花

样 (SAED)标定证实实验中测得的 (111)和 (200)

晶面夹角为 55.14°, (111)和 (311)之间的夹角为

31.39°, 测定的晶面之间的夹角值分别与理论值

54.74°和 29.50°一致, 两者之间的结果在实验误差

的允许范围内. 根据显微组织特征和 SAED校准

分析可知合金碳化物是具有晶带轴 [  ]的立方

晶系MC碳化物.

MC碳化物的晶体结构相对比较复杂, 通常包

含不止一种金属元素. HRTEM-EDS定性的元素

分布图谱 (图 1(c), (d))可以观察到过渡金属元素
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图 1    试样钢微观组织以及定性表征元素分布　(a)微观组织形貌; (b)高角环形暗场像; (c) HRTEM-EDS能谱面扫和 (d)线扫图

Fig. 1. Microstructure  of  sample  steel  and  distribution  of  qualitatively  characterised  elements:  (a)  Microstructural  morphology;

(b) high-angle annular dark-field image; (c) HRTEM-EDS energy spectrum area scan and (d) line scan image.
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Fe, V, Cr和Mn主要富集于碳化物内部. 相较于Cr

和Mn的含量, 碳化物MC内部元素 Fe和 V的含

量较高. 基于对同区域开展逐像素 EDS Mapping

(步长 1 nm), 结合 HADDF像的原子序数衬度, 通

过“图像配准+ROI (感兴趣区域)提取”, 计算了碳

化物内各元素的面分布浓度, 并与基体背景值对

比, 量化“基体干扰程度”. 在此基础上, 基于 X 射

线能谱对图 1(b)所示区域 (碳化物)进行定量点分

析, 结果如表 1所列. 在该特定MC碳化物颗粒内

部的原子百分比约为 V-27.35%, Fe-60.96%, Cr-

1.16%. 因此, 碳化物MC的点、面扫描数据主要来

自 V和 Fe原子 .  基于此 ,  本研究中 MC碳化物

的化学式可写作碳化物 V1–x FexC.
 
 

表 1    X射线能谱分析下的碳化物元素含量

Table 1.    Elemental  content  of  carbides  after  energy-dis-

persive X-ray spectroscopy.

元素 原子百分比/% 质量分数/%

C 4.47 1.04

Fe 60.96 66.11

V 27.35 27.06

Cr 1.16 1.17

Mn 2.29 2.44

Other elements 3.77 2.18
 

 3.2    V1–x FexC碳化物结构及其稳定性

225/Fm3̄m

基于 VC的晶体结构构建 V1–x FexC碳化物无

序模型. 如图 2(a)所示, VC呈现 NaCl型晶体结

构 (空间群   ), 每个晶胞包含 4个 C原

子 (黑色球)和 4个 V原子 (红色球),  金属原子

V与 C原子分别占据 4a和 4b Wyckoff位点 [9,16].

在此基础上, 首先对 VC晶体结构进行优化, 结果

表明晶格常数 a = b = c = 4.156 Å, 这与文献 [16]

数据吻合, 从而佐证了本工作的准确性, 为后续工

作的开展打下坚实的基础.

Fm3̄m

χFe = 1.83

χV = 1.63

在此基础上,  使用合金理论自动化工具包

(ATAT)的 mcsqs代码来构建包含 64个原子的

SOS超晶胞 [13]. 所构建的模型均为典型的面心立

方 (FCC)晶体结构, 属于   空间群. 碳原子

作为阴离子位于八面体间隙位点, 金属原子作为阳

离子随机分布. 如图 2(b)—(f)所示, 基于 SQS构

建得到无序 2×2×2的 64 原子 V1–x FexC碳化物

超胞模型,  分别包括 V0.125Fe0.875C, V0.25Fe0.75C,

V0.5Fe0.5C, V0.75Fe0.25C以及 V0.875Fe0.125C. 进而 ,

基于第一性原理密度泛函理论计算对超晶胞的结

构进行优化, 允许超胞的形状、体积和原子位置完

全弛豫, 以此获得其不同无序结构在完全弛豫后的

平衡晶格常数、原子位置和晶胞体积. 随着更多

Fe原子进入晶胞, 晶胞体积逐渐减小, 晶格略微变

形. 该现象主要源于尺寸差异引起的局部应力场变

化, 即较小 Fe原子取代较大 V原子后, 周围原子

为维持键长平衡而重新排布, 导致晶格参数微调与

对称性偏差 [17]. 此外, Fe原子的电负性 (  )

大于 V原子 (  ), 这将直接影响原子间化

学键的类型和强度, 在杂化过程中原子间的化学键

导致晶格畸变 [18]. 另外, 值得注意的是, 部分立方

晶系 V1–x FexC碳化物 a, b 与 g 值不完全为 90°,

 

Fe

V

C

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)






图 2    V1–x FexC碳化物晶体结构　(a) VC; (b) V0.125Fe0.875C; (c) V0.25Fe0.75C; (d) V0.5Fe0.5C; (e) V0.75Fe0.25C; (f) V0.875Fe0.125C

Fig. 2. Crystal structure of V1–x FexC carbides: (a) VC; (b) V0.125Fe0.875C; (c) V0.25Fe0.75C; (d) V0.5Fe0.5C; (e) V0.75Fe0.25C; (f) V0.875Fe0.125C.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 21 (2025)    216102

216102-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


∆H f

这属于数值计算中的浮点误差. 实际物理结构仍满

足立方对称性. V1–x FexC碳化物的形成焓 (  )[9]

计算值如表 2所列. 可以看出, V1–x FexC碳化物

的 DHf 随着 Fe原子浓度的减小 (即 V原子浓度

的增大)而降低 (从+0.443 meV/atom降至–0.439

meV/atom). 根据“DHf 的负值越大, 对应的相就

越稳定”的原则, 表明降低 Fe浓度能够增强 V1–x 

FexC碳化物的热力学稳定性.

 3.3    V1–x FexC碳化物电子结构

为进一步揭示化学键合特性并理解结构的稳

定性, 图 3进一步评估了在能量范围为–20—5 eV
 

表 2    V1–x FexC碳化物结构晶胞参数、形成焓 (DHf)、金属性 (fm)和 Bader电荷
Table 2.    Calculated  structural  cell  parameters,  formation  energy  (DHf),  metallicness  (fm)  and  Bader  charge  of  V1–x FexC

carbides.

a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) g/(°) DHf/( meV·atom–1) fm Bader

V0.125Fe0.875C 8.061 8.065 8.063 90.08 89.99 89.95 0.443 0.548 0.840

V0.25Fe0.75C 8.106 8.107 8.107 90.00 90.00 90.01 0.321 0.622 0.914

V0.5Fe0.5C 8.203 8.188 8.195 90.00 90.00 90.00 0.042 0.844 1.052

V0.75Fe0.25C 8.262 8.261 8.258 89.92 90.08 89.99 –0.230 0.971 1.146

V0.875Fe0.125C 8.287 8.287 8.288 89.93 90.00 89.97 –0.439 1.19 1.213
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图 3    V1–x FexC碳化物的 TDOS和 PDOS　(a) V0.125Fe0.875C; (b) V0.25Fe0.75C; (c) V0.5Fe0.5C; (d) V0.75Fe0.25C; (e) V0.875Fe0.125C

Fig. 3. TDOS and PDOS of V1–x FexC carbides: (a) V0.125Fe0.875C; (b) V0.25Fe0.75C; (c) V0.5Fe0.5C; (d) V0.75Fe0.25C; (e) V0.875Fe0.125C.
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fm =
nm
ne

=
TkBDf

ne
=

0.026Df

ne
nm ne

内 V1–x FexC碳化物的自旋极化总态密度 (TDOS)

和分波态密度 (PDOS). 可以看出, 费米能级附近

的态密度曲线呈连续变化,  即 V1–x FexC碳化物

的态密度在价带和导带之间没有能隙,  这表明

V1–x FexC碳化物具有金属性 (键)和导电性. 在此

基础上, V1–x FexC碳化物的金属性可以根据电子

费米液体理论 [19] 基于公式  

 进行估算. 其中, Df 是费米能级上 TDOS

值, T 是温度,    和   分别是接近单位的热激发

电子和价电子密度, ne = N/Vunit, N 是价电子总

数, Vunit 是单位体积, kB 是玻尔兹曼常数. 从计算

结果 (表 2)可以看出, 随着更多 Fe原子进入晶胞,

V1–x FexC碳化物的金属性逐渐减弱, 其主要原因

是 Fe取代 V后, 费米能级上 TDOS值进一步减小,

使得可参与导电的自由电子减少, 进而削弱金属性.

从图 3(a)—(e)可以发现, TDOS主要由 C-2p,

C-2s, M (M = V, Fe)-4s, M-3p和 M-3d态组成 ,

而M-3d态是费米能级处 TDOS的主要贡献. 在

研究范围内的最低价带是 C-2p态, 略混合了 M-4s

和 M-3d态. 在费米能级附近的价带区域内, C-2p

态都在一定程度上与 M-3d态重叠, 表明 C和 M

原子之间存在共价相互作用, 来自 p-d杂化, 这有

助于形成 M—C共价键, 促进其碳化物的稳定性.

合金元素的 M-d电子与 C-p电子之间的杂化可能

合理解释 V1–x FexC碳化物的高硬度. 发现, 随着

元素 Fe掺杂含量的减小, V-d和 C-p的杂化峰值

高于 Fe-d和 C-p的杂化峰值, 这表明 V—C共价

键的增强强度. 这一结果表明, V—C共价键在碳

化物中更具活性, 从而有助于更高的硬度. 另外,

电子密度态的分布显示出强烈的局域性, 因此化学

键显示出明显的特征离子键.

此外, 基于 Bader电荷 [20] 分析, 以观察碳原子

与金属原子之间的电子转移, 并研究了它们之间的

离子特性.  负值 (或正值 )表示原子失去 (或获

得)电子. 碳原子的 Bader电荷值为正值, 而过渡

金属原子的 Bader电荷值为负值, 这表明电子从过

渡金属原子转移到了碳原子. 电子转移越多, 离子

特性的表现就越明显, 离子键也越强. 如表 2所列,

随着掺杂 Fe原子数量的增加, 每个碳原子从金属

原子获得的电子数随之减少, 从 V0.875Fe0.125C中

的 1.213个电子减少到 V0.125Fe0.875C中的 0.840

个电子, 意味着从 V原子向碳原子转移的电子多

于从 Fe原子向碳原子转移的电子. 因此 V—Cr键

χFe =

1.83, χV = 1.63, χC = 2.55

比 C—Fe键更具有离子性, 其主要原因可能是电

负性差异较大的原子之间更容易形成离子键 ( 

 )[21].

 3.4    V1–x FexC碳化物机械稳定性、弹性模量
及断裂韧性

C11 > 0, C44 > 0, C11 > |C12|, 2C12 + C11 >

0

众所周知, 弹性常数是表征化合物性质的重要

指标. 弹性常数是材料弹性的指标, 与各向异性介

质中的应力-应变关系有关. 在一定程度上, 弹性常

数还反映了晶体动力学对机械行为的影响. 本计算

过程中采用应力-应变法计算弹性常数, 结果列于

表 3. 对于立方结构, 有 3个独立的弹性常数 (C11,

C12 和 C44). 在此基础上, 通过 Born-Huang晶格动

力学理论来预测材料的力学稳定性, 其稳定性条件

如下:  

 
[9,16]. 研究结果表明, V1–x FexC碳化物的单晶弹性

常数完全符合上述标准, 因此其力学稳定性良好. C11
值通常可以表示材料在单轴应力下沿 a 轴方向的压

缩性, 而 C44 值则表示材料在 (100)晶面上沿 [001]

方向的抗剪切压缩性. 如表 3所列, V0.875Fe0.125C碳

化物具有最大的 C11 和 C44 值, 这表明 V0.875Fe0.125C

碳化物在静水压力下沿 a 轴方向的可压缩性最强,

同时在 (100)平面上沿 [001]晶体方向对剪切应力

具有最强的抵抗力 [22]. 此外, C44 值还与硬度呈正

相关, 因此可以预测 V0.875Fe0.125 碳化物具有最高

的硬度值 [23]. 此外, 值得注意的是, V1–x FexC碳化

物均显示出与拉伸相关的非常大的 C11 值, 以及与

剪切相关的较低的 C12 和 C44 值.

多晶体弹性性质可通过体积模量 B、剪切模

量 G、杨氏模量 E 和泊松比 n 来表征. 弹性模量是

基于单晶弹性常数 Cij, 依据 Voigt-Reuss-Hill近似

方法 [25] 计算得出. 其中, Voigt近似得到的 BV (GV)

是下限, Reuss近似得到的 BR(GR)是上限, 而 Hill

近似 (BH(GH))则是对这两个极限值取平均. 通常,

体积模量 B、剪切模量 G、杨氏模量 E 和泊松比

n 可通过以下公式计算 [9,22,23]: 

BV = BR =
1

3
(C11+2C12) ,

 

GV =
1

5
(C11 − C12 + 3C44) ,

GR =
5(C11 − C12)C44

3(C11 − C12) + 4C44
, (2)

 

E =
9BHGH

3BH+GH
, ν =

3BH−2GH

6BH+2GH
.
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计算结果列于表 3中, 体模量反映了材料抵抗

表面周围压力引起的压缩的能力, 体模量越大, 不

可压缩性越高 [22]. 表 3计算结果表明 V0.875Fe0.125C

的体模量最大, 之后随着元素 Fe浓度的增大, 体

积模量依次减小, V0.125Fe0.875C具有更小的体积模

量. 剪切模量表示材料抵抗剪切应变的能力, 剪切

模量大的材料意味着具有更强的刚度和更高的

变形抗力 [23]. 从表 3可以直观地看出, V1–x FexC碳

化物的变形抗力从大到小依次为: V0.875Fe0.125C,

V0.75Fe0.25C, V0.5Fe0.5C, V0.25Fe0.75C, V0.125Fe0.875C.

杨氏模量表示材料的刚度,  杨氏模量越大 ,

刚度越高 [22]. 表 3计算结果显示 V1–x FexC碳化

物的刚度从大到小遵循如下顺序: V0.875Fe0.125C,

V0.75Fe0.25C, V0.125Fe0.875C, V0.5Fe0.5C, V0.25Fe0.75C.

从原子-分子相互作用视角看, 弹性模量本质上是

键合强度的直接量度. V0.875Fe0.125C的综合弹性模

量最大. 因此, 可以预测 V0.875Fe0.125C原子之间的

化学键强度最强.

此外, 通常使用 3个指标来区分材料的塑性和

脆性, 即泊松比 [26]、柯西压力 (立方晶体而言 C12—

C44)和普格模量比 (B/G)[27]. 塑性材料应满足 n >

0.26, B/G > 1.75和 C12—C44 > 0. 否则, 它表现

为脆性. 从表 3可以看出, V0.25Fe0.75C, V0.5Fe0.5C

和 V0.125Fe0.875C表现出塑性, 而 V0.875Fe0.125C和

V0.75Fe0.25C 表现出脆性. 与此同时, 柯西压力描述

了化学键与材料塑性-脆性之间的关系 [16], 材料的

柯西压力越负, 键合越强共价, 材料越脆. 显然,

V0.875Fe0.125C的值为–96.7 GPa, 这表明原子键合

具有极强的共价性, 而共价键是方向性的, 一旦断

裂难以通过原子重排来塑性弛豫应力, 因此表现为

宏观上的脆性, 缺乏塑性变形能力.

HV = 0.92 k1.137G0.708

众所周知, 化合物的硬度与其剪切模量和杨氏

模量直接相关 [22]. 目前, 尽管硬度与弹性模量之间

的精确关系尚未确定, 但较大的弹性模量可以代表

较高的硬度. 对于研究的 V1–x FexC碳化物, 其理

论维氏硬度 (HV)可以通过以下经验公式 [23] 预测:

 . 如表 3所列, Fe0.875V0.125C

碳化物的最大维氏硬度为 21.06 GPa. 最小的维氏

硬度是 Fe0.875V0.125C碳化物, 其值为 8.49 GPa.

断裂韧性 KIC 反映了材料抵抗裂纹扩展的能

力, 是重要的力学性质之一. V1–x FexC碳化物的断

裂韧性 KIC 可以通过以下公式测量 [28]: 

KIC =

(
V0

GH +BH

)1/2

, (3)

V0其中,   是单个原子的体积. 在此基础上, 基于脆

性指数 Mx 评估 V1–x FexC碳化物的抗损伤能力 [28]: 

Mx =
HV

K2
IC
. (4)

Mx Mx

Mx

Mx

Mx

对于 KIC, 具有大 KIC 值的材料具有更强的抵

抗裂纹扩展的能力. 对于  , 具有小  值的材料

显示出更大的损伤容限. 计算得到的 KIC 和  值

列于表 3中. V1–x FexC碳化物的理论和实验的 KIC

和  值目前不可用. 因此, 基于 c-BN和 AlN的实

验数据 [29] 比较发现, V1–x FexC碳化物显示出比AlN

(2.79 MPa·m1/2)和 c-BN(5 MPa·m1/2)更差的断

裂韧性 (2.564—3.450 MPa·m1/2),  特别是 Fe0.875
V0.125C具有最大的断裂韧性 (3.45 MPa·m1/2). 因

此, V1–x FexC碳化物的抵抗裂纹扩展的能力低于

AlN和 c-BN. 此外, V1–x FexC碳化物具有比 c-BN

(13.2 μm–1/2)和 AlN(6.45 μm–1/2)更低的脆性指

数  值 (3.31—6.10 μm–1/2). V1–x FexC碳化物中,

Fe0.875V0.125C具有最小的值 3.31 μm–1/2.  结果表

 

ν

Mx

表 3    V1–x FexC碳化物的弹性常数 Cij、体积模量 BH、剪切模量 GH、杨氏模量 E、泊松比  、普格模量比 BH/GH、硬度

HV、断裂韧性 KIC 以及脆性指数 

ν

Mx

Table 3.    Calculated  elastic  constants  Cij,  bulk  modulus BH,  shear  modulus GH,  Young’s  modulus E,  Poisson’s  ratio    ,

Pugh modulus ratio BH/GH, hardness HV, fracture toughness KIC, and brittleness index    of V1–x FexC carbides.

碳化物 C11/GPa C12/GPa C44/GPa BH/GPa GH/GPa BH/GH E ν HV/GPa KIC/(MPa·m1/2) Mx/μm–1/2

VC
668.78 138.75 200.00 315.43 223.89 1.41 543.15 0.345 28.73 3.83

648.24[24] 156.88[24] 209.99[24] 318[9] 213[9] 1.49[9] 521[9] 0.356[9] 25.8[9]

V0.125Fe0.875C 552.84 165.68 75.32 294.40 110.79 2.657 442.11 0.333 8.49 2.564 3.310

V0.25Fe0.75C 553.84 155.42 86.486 288.10 121.67 2.368 319.96 0.315 10.34 2.665 3.878

V0.5Fe0.5C 563.87 152.52 113.41 289.61 144.23 2.008 371.09 0.286 14.06 2.925 4.808

V0.75Fe0.25C 584.01 148.76 149.97 293.96 174.39 1.686 436.80 0.252 19.63 3.254 6.034

V0.875Fe0.125C 615.80 154.92 162.02 308.46 186.60 1.650 465.87 0.248 21.06 3.450 6.104

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 21 (2025)    216102

216102-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


明 V1–x FexC碳化物具有比 c-BN和 AlN更好的损

伤容限, 而 Fe0.875V0.125C的损伤耐受性最佳.

Mx随着 Fe浓度降低 KIC 和   值均增大, 这是

由于 V—C键的共价性强于 Fe—C键 (DOS和

Bader电荷分析可知), 低 Fe组分 (如 V0.875Fe0.125C)

具有更强的原子键合和更高的键强度. 更强的原子

键合意味着裂纹扩展需要消耗更多能量, 因此断裂

韧性 KIC 随之提高. 然而, 尽管键强增强, 但极高

的模量和硬度也意味着材料的可塑性变形能力极

差. 在压痕这样的应力集中条件下, 应力无法通过

塑性变形有效释放, 只能通过形成微裂纹来弛豫.

因此, 萌生裂纹的驱动力 Mx 同时增大.

 3.5    V1–x FexC碳化物德拜温度与声速各向
异性

θD

为了评估 V1–x FexC碳化物的热性质, 预测了

德拜温度 (  )和声速, 计算公式如下 [9,22]: 

θD =
h

kB

[
3n

4π

(
ρNA
M

)]1/3
vm, (5)

 

vm =

[
1

3

(
2

v3s
+

1

v3l

)]−1/3

, (6)
 

vl =

√(
B +

4

3
G

)
1

ρ
, vs =

√
G/ρ, (7)

ρ

其中, h 表示普朗克常数; n 表示 M23C6 碳化物的

原子数; NA, M 和  分别表示阿伏伽德罗常数、分

子量和密度; vm 表示平均声速, vs 和 vl 分别表示剪

切波和纵波声速.

图 4为计算获得的 V1–x FexC碳化物的德拜温

度和声速. VC的德拜温度与文献 [9]数据基本一

致, 证明其德拜温度计算的正确性. 在此基础上,

随着 V1–x FexC碳化物中过渡金属元素的原子序数

减小, 德拜温度逐渐增加, 其中 V0.875Fe0.125C具有

更高的声速和德拜温度, 但其密度较低. 较高的德

拜温度对应于较强的键强度. 因此, V0.875Fe0.125C

的德拜温度和硬度均高于其他 V1–x FexC系列碳化

物, 这与表 3中的硬度结果一致. 此外, 德拜温度

还可以反映固体材料的机械强度 [30]. 较高的德拜

温度表明材料在高温下具有更好的机械强度. 因

此, V0.875Fe0.125C在这些 V1–x FexC碳化物中表现

出最佳的高温机械强度. 此外, 德拜温度与晶格热

导率有关, 即较高的德拜温度通常对应于较大的晶格

热导率. 随着 Fe浓度减小, 碳化物的平均声速 (vm)

kph ∝ v2m

和德拜温度显著增大. 德拜温度与声子群速度成正

比 (qD ∝ vm), 而晶格热导率   ). 因此, 更

强的 V—C键 (相较于 Fe—C键)导致了更高的晶

格刚度, 这是声速和热导率提升的根本原因.
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图 4　V1–x FexC碳化物的声速 (纵波 vl、剪切波 vs 和平均声

速 vm)以及德拜温度 (  )

θD

Fig. 4. Calculated  sound  velocities  (long  wave  vl,  shear

wave  vs,  and  average  sound  velocity  vm),  and  Debye  tem-

perature (  ) of V1–x FexC carbides.
 

由于晶体的对称性和传播方向对声速的各向

异性具有决定性影响, 因此本研究计算了立方晶体

沿 [100], [110]和 [111]晶向的声速 [31].

对于 [100]方向: 

[100]vl =

√
C11

ρ
;

[010]vs1 =

√
C44

ρ
= [001]vs2 =

√
C11

ρ
. (8)

对于 [110]方向: 

[110]vl = [(C11 + C12 + 2C44)]
1/2

,

[11̄0]vs1 = [(C11 − C12)/2ρ)]
1/2

,
 

[001]vs2 = [(C44)/2ρ)]
1/2

. (9)

对于 [111]方向: 

[111]vl = [(C11 + 2C12 + 4C44) /3ρ]
1/2

,
 

[112]vs1 = [112]vs2 = [(C11 − C12 + C44)/3ρ)]
1/2

.
(10)

剪切声速 vs 包含第一模式 vs1 和第二模式 vs2
两种模式. 表 4列出了 V1–x FexC碳化物沿不同方

向的声速. 对于每种 V1–x FexC碳化物, 不同方向

上的声速各不相同, 纵波声速 vl 沿 [100]方向达到
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最大值, 而剪切声速 vs1 和 vs2 分别沿 [110]和 [111]

方向达到最大值, 即表明 V1–x FexC碳化物的声速

具有各向异性. 此外, 由于 V0.875Fe0.125C具有较大

的弹性常数和最小的密度, V0.875Fe0.125C在 [100],

[110]和 [111]晶向上具有最大的平均声速.

 3.6    V1–x FexC碳化物热性质

热导率是热性质中的一个主要参数, 反映了固

体内部原子在特定温度下的相互作用. 在高温下,

无机固体中的晶格热导率 (kph)通常比电子热导

率 (kel)更为重要, 这对于热绝缘和热导材料的应

用具有重要意义. 基于 Slack模型, V1–x FexC碳化

物的晶格热导率可以通过以下经验公式计算 [32]:
 

kph =
δAγMavθ

3
D

Tγ2n2/3
, (11)

δ其中,    表示每个原子的体积的立方根, Mav 表示

每个原子的平均原子质量, T 表示绝对温度, n 是

原胞中的原子数, g 是格林艾森参数, Ag 是与g 有

关的因子. g 和 Ag 可以通过以下公式计算 [33]:
 

γ =
3

2

(
3v2l − 4v2s
v2l + 2v2s

)
, (12)

 

Aγ =
2.43× 10−8

1− 0.514/γ + 0.228/γ2
. (13)

一般来说, 在固体材料中, 平衡温度下的热传

导主要通过晶格振动的声子实现, 而电子从晶格热

振动中获取能量. 晶格热导率和电子热导率共同影

响块体材料的整体热导率. 当温度不是太高时, 重

点在于晶格热导率. 对于晶体材料, 在常用的温度

范围内, 热导率与温度呈负相关. 在高温下, 声子

通常会解耦, 然后热能会在相邻原子之间传递. 理

论上, 热导率的下限被称为完美晶体的固有最小晶

格热导率 (kmin). 在这种情况下, 声子的平均自由

程大致等于原子之间的平均间距. 因此, 假设单个

“等效原子”且不考虑光学模式, 推导出 Clarke公

式中的 kmin[16]: 

kmin = kBvm

(
nρNA

M

)2/3

. (14)

表 5为在 300 K下计算的 V1–x FexC碳化物的

晶格热导率, V0.125Fe0.875C碳化物在 300 K时具

有最小的 kph(2.139 W·m–1·K–1),  而 V0.875Fe0.125C

具有最大的 kph(9.427 W·m–1·K–1). 表 5中的格林

艾森参数 (g)作为衡量晶格振动非谐性的关键指

标随着 Fe浓度的减小其值从 1.996减小至 1.492.
 

表 4    V1–x FexC碳化物沿 [100], [110]和 [111]方向的声速 (m/s)
Table 4.    Calculated sound velocities (m/s) along [100], [110], and [111] directions of V1–x FexC carbides.

V0.125Fe0.875C V0.25Fe0.75C V0.5Fe0.5C V0.75Fe0.25C V0.875Fe0.125C

[100]

[100]vl 9003.42 9126.02 9446.38 9820.16 10182.71

[010]vs1 3323.25 3606.30 4236.44 4976.31 5223.03

[001]vs2 3323.25 3606.30 4236.44 4976.31 5223.03

[110]

[110]vl 7982.57 8144.52 8639.03 9233.81 9600.33

[11̄0]vs1 5327.68 5473.24 5705.14 5994.67 6229.07

[001]vs2 3323.25 3606.30 4236.44 4976.31 5223.03

[111]

[111]vl 7611.92 7789.92 8352.592 9029.91 9398.19

[112̄]vs1 4754.38 4930.12 5261.33 5675.55 5912.77

[112̄]vs2 4754.38 4930.12 5261.33 5675.55 5912.77

 

δ表 5    V1–x FexC碳化物的格林艾森参数g, Ag,   , Mav, 晶格热导率 kph 以及最小晶格热导率 kmin
δTable 5.    Calculated  Grüneisen  parameter g, Ag,    , Mav,  lattice  thermal  conductivity kph,  and  minimum lattice  thermal

conductivity kmin of V1–x FexC carbides.

碳化物 g Ag /(10–8) V δ/Å Mav/(kg·mol–1) n kph(300)/(W·m–1·K–1) kph(1300)/(W·m–¹·K–1) kmin/(W·m–1·K–1)

V0.125Fe0.875C 1.996 3.039 524.18 2.016 22.413 64 2.139 0.535 1.536

V0.25Fe0.75C 1.869 3.075 532.81 2.027 22.208 64 2.873 0.718 1.609

V0.5Fe0.5C 1.692 3.132 550.38 2.049 21.800 64 4.729 1.182 1.752

V0.75Fe0.25C 1.511 3.199 563.61 2.065 21.392 64 8.183 2.046 1.929

V0.875Fe0.125C 1.492 3.206 569.15 2.072 21.188 64 9.427 2.357 2.001
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越小的g 意味着原子间作用越接近简谐振动, 声子-

声子散射越弱. V0.875Fe0.125C更低的g 值意味着其声

子平均自由程更长, 从而显著提升了 kph. 这些结果

与潜在的热障涂层材料 CeCoO3(12.16 W·m–1·K–1)

和 CeCuO3(3.93 W·m–1·K–1)的 kph 值相当 [34].  因

此, 低晶格热导率的 V1–x FexC碳化物具有作为热

障涂层材料的潜在应用价值. 此外, 德拜温度对晶

格热导率有积极影响. 这是因为在高温下, 物质内

部的分子热运动加剧, 热能在物质中的传播速度加

快, 从而增大了热导率. 在低温下, 分子的热运动

受限, 热传导受阻, 从而降低了热导率.

材料热学性能是隔热功能的核心, 传统 TBCs

(如 YSZ)在 1200 ℃ 以上因晶格热导率升高 (相

变、烧结导致)而失效. 在此基础上, 探究了 1300 K

下的 kph 以及固有最小晶格热导率 kmin, 如表 5所列.

1300 K下的 kph 值范围为 0.535—2.357 W·m–1·K–1,

小于 300 K时的值, 且与在 1273 K下应用于燃气轮

机的 YSZ热障涂层的 kph 值 (2.45 W·m–1·K–1)[35]

相当.  而 V0.875Fe0.125C在 1300 K的 kph 为 2.357

W·m–1·K–1, 已接近该值; 新型稀土锆酸盐 (如 Ln2
Zr2O7, kmin 为 1.2—1.4 W·m–1·K–1)或钙钛矿型 (如

Ln2SrAl2O7, kmin 为 1.49—1.60 W·m–1·K–1)  涂层 ,

V1–x FexC的 kmin 与之处于同一量级, 验证其“高温

隔热潜力”. 从理论层面证明“多组分过渡金属碳化

物”具备高温低热导潜力. 因此, V1–x FexC碳化物

是高温下潜在的热障涂层材料. 通过 Clarke公式

近似高温下 Slack模型的结果, V1–x FexC碳化物的

kmin 范围为 1.536—2.001 W·m–1·K–1, 与由 Ln2Zr2
O7 (1.2—1.4 W·m–1·K–1)[36] 和 Ln2SrAl2O7 (1.49—

1.60 W·m–1·K–1)[37] 组成的热障涂层相当接近. 上

述结果表明, V1–x FexC碳化物是潜在的高温热障

涂层材料.

 4   结　论

本文基于密度泛函理论的第一性原理计算, 系

统探讨了 V1–x FexC碳化物结构和物理性质, 主要

包括结构稳定性、电子结构、弹性性能、断裂韧性

及热性质等方面. 主要结论如下:

1)形成焓随着元素 Fe含量的减小, 形成焓计

算结果越来越小至负值, 表明 V1–x FexC碳化物在

热力学上逐渐趋于稳定. 类似地, 基于晶格动力学

理论进一步揭示碳化物 V1–x FexC具有机械稳定性.

2)电子结构表明费米能级处的态密度不为零,

意味着 V1–x FexC碳化物具有金属特性和电导性.

V1–x FexC碳化物键合类型以共价键-金属键-离子

键的混合特性为主. V1–x FexC碳化物稳定性的贡

献强烈依赖于源自 p-d杂化的 C和M原子之间的

强共价相互作用. 通过掺杂不同替代物可以调整键

合性质, 进而影响 V1–x FexC碳化物机械性能.

3)弹性性质的计算结果表明 ,  V0.875Fe0.125C

碳化物具有最大的体积模量、剪切模量和杨氏模

量, 即表明 V0.875Fe0.125C碳化物具有更高的硬度

且不易变形. V0.875Fe0.125C碳化物较高的德拜温度

和对应的较强键强度是其在高温下具有更好机械

强度的原因之一. V1–x FexC碳化物的抗裂纹扩展

性低于 AlN和 c-BN, 损伤容限高于 AlN和 c-BN.

4) V1–x FexC碳化物在 300 K时的晶格导热系

数 kph 范围为 2.139—9.427 W·m–1·K–1, 本征最小

晶格热导率 kmin 范围从 1.536—2.001 W·m–1·K–1,

表明 V1–x FexC碳化物是潜在的高温热障涂层材料.
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Abstract

Vanadium carbides commonly serve as strengthening phases in metallic materials, where their elastic and
ductile-brittle characteristics are critical for mechanical performance. This work systematically investigates the
structural stability, electronic properties, mechanical behaviors, and thermal characteristics of multi-component
V1–x FexC carbides by using first-principles calculations, aiming to elucidate the influence of Fe content on their
physical  properties  and  provide  a  theoretical  basis  for  the  design  and  application  of  carbides  in  high-
performance steels. The calculations are performed using the Vienna ab initio simulation package (VASP) based
on  density  functional  theory  (DFT).  Special  quasirandom  structures  (SQS)  are  employed  to  construct  five
carbide models with varying Fe/V ratios (from V0.125Fe0.875C to V0.875Fe0.125C). Key parameters including for-
mation enthalpy, electronic density of states, elastic constants, Debye temperature, and thermal conductivity are
computed. The results indicate that as the Fe content decreases, the formation enthalpy shifts from positive to
negative, reflecting a significant improvement in thermodynamic stability. Electronic structure analyses reveal
metallic  behavior  of  all  compositions,  with  stronger  covalent  bonding  in  V–C  than  that  in  Fe–C.  The
V0.875Fe0.125C  carbide  exhibits  the  highest  elastic  modulus  (C11  =  615.80  GPa)  and  Vickers  hardness  (21.06
GPa),  which  is  attributed  to  its  strong  covalent  interactions,  though  it  also  shows  increased  brittleness.  The
Debye  temperature  rises  with  the  decrease  of  Fe  content,  further  confirming  superior  mechanical  strength  at
elevated temperatures. Calculations of the thermal conductivity for V0.875Fe0.125C yield values of 9.427 W·m–1·K–1

at  300  K  and  2.357  W·m–1·K–1  at  1300  K.  Its  minimum  lattice  thermal  conductivity  (2.001  W·m–1·K–1)  is
comparable  to  that  of  typical  thermal  barrier  coating  materials,  demonstrating  high  potential  for  high-
temperature thermal insulation. This study reveals the structure-property relationships in V1–x FexC carbides on
an atomic scale, indicating that low-Fe compositions are advantageous for high-temperature and high-strength
applications. These findings provide important theoretical support for the development of novel heat-resistant
coatings and high-strength steels.
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properties
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