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摘要:
 

采用第一性原理分别对 α-Al2 O3 、α-(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 、α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相晶胞体积、结
合能、态密度和力学性能的变化进行计算。 研究表明:α-( Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 四元相的晶胞体积随着 Fe 原子置换数量的增

加而缓慢增大,α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 四元相晶胞的体积随着 Fe 原子数量的增加而迅速减小;相结合能结果显示,α-Al2 O3 、
α-(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 、α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相均为稳定结构,其中 α-Al2 O3 相的结合能最低,随着

置换原子种类和数量的增加,结合能增大,相稳定性下降;当 Fe 元素原子数量占金属元素总原子数 0 ~ 3
 

at. % 时, α-
(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 四元相的硬度、H / E 和 H3 / E∗2 较 α-( Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 相有明显提升,但均低

于 α-Al2 O3 相,仅 α-(Al0. 63 Cr0. 25 Fe0. 12 ) 2 O3 相的 H / E 和 H3 / E∗2 值高于 α-Al2 O3 相。
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Abstract:
  

Comparable
 

study
 

regarding
 

cell
 

volume,
 

binding
 

energy,
 

total
 

electronic
 

density,
 

and
 

mechanical
 

properties
 

were
 

carried
 

out
 

for
 

α-Al2 O3 ,
 

α-(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 ,
 

α-( Al0. 75-xCr0. 25 Fex ) 2 O3 ,
 

and
 

α-( Al0. 75 Cr0. 25-xFex ) 2 O3 phases
 

using
 

first
 

principles
 

calcula-
tion.

 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

volume
 

of
 

α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 phase
 

increases
 

with
 

the
 

increasing
 

Fe
 

substitution
 

of
 

Al,
 

while
 

the
 

volume
 

of
 

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3
 phase

 

decreases
 

as
 

Fe
 

content
 

increases.
 

The
 

binding
 

energy
 

indicates
 

that
 

all
 

the
 

phases,
 

inclu-
ding

 

α-Al2 O3 ,
 

α-( Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 ,
 

α-( Al0. 75-xCr0. 25 Fex ) 2 O3 ,
 

and
 

α-( Al0. 75 Cr0. 25-xFex ) 2 O3
 phases,

 

are
 

stable,
 

among
 

which
 

α-
Al2 O3 is

 

the
 

most
 

stable
 

phase,
 

whereas
 

the
 

stability
 

decrease
 

as
 

the
 

number
 

of
 

impurity
 

atom
 

increases.
 

An
 

increase
 

of
 

hardness,
 

H /

E
 

and
 

H3 / E∗2 is
 

detected
 

for
 

both
 

α-( Al0. 75-xCr0. 25 Fex ) 2 O3
 and

 

α-( Al0. 75 Cr0. 25-xFex ) 2 O3 phases
 

compared
 

with
 

α-
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α-(Al,
 

Cr,
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(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 phase
 

as
 

determined
 

by
 

the
 

increasing
 

amount
 

of
 

Fe
 

atoms
 

with
 

a
 

range
 

of
 

0-3
 

at. %.
 

All
 

the
 

phases
 

including
 

α-
(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 ,

 

α-( Al0. 75-xCr0. 25 Fex ) 2 O3 ,
 

and
 

α-( Al0. 75 Cr0. 25-xFex ) 2 O3 show
 

lower
 

mechanical
 

properties
 

compared
 

to
 

α-Al2 O3
 

phase
 

except
 

for
 

the
 

α-(Al0. 63 Cr0. 25 Fe0. 12 ) 2 O3 phase
 

that
 

have
 

higher
 

H / E
 

and
 

H3 / E∗2 .
Keywords:

 

physical
 

vapor
 

deposition; first
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calculation; α- (Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 ; phase
 

stability; mechanical
 

properties

0　 前言

Al2O3 具有高弹性模量、高硬度和优良的热力

学稳定性等优点[1,3] 。 其中, α-Al2O3 相熔点约

2 050
 

℃ [4] ,弹性模量为 409 ~ 411
 

GPa[4-5] ,硬度可

达 28
 

GPa[6] ,带隙约为 8. 8
 

eV[7] 。 因此,α-Al2O3 相

同时具备优良的热稳定性、力学性能和绝缘性,使其

成为一种性能优越的刀具涂层材料。 α-Al2O3 刀具

涂层一般由化学气沉积方法制备,制备温度为 950 ~
1 200

 

℃ ,由于切削刀具基体在此高温下,会产生高

温相变和脱碳的现象,如硬质合金、高速钢和金属陶

瓷等,影响刀具强度。 此外,化学气相沉积方法通常

难以制备薄厚度涂层,在特殊结构涂层制备方面存

在局限性,如超晶格涂层、纳米晶涂层等。 因此,如
何在低温条件下获得含有 α-Al2O3 相的涂层,成为

了目前的研究热点。
物理气相沉积( PVD)可在低温下(约 500

 

℃ )
生长含 α-Al2O3 相的 Al-Cr-O 涂层[2] 。 此理论基于

α-Cr2O3 晶体与 α-Al2O3 晶体具有相同空间群,且
α-Cr2O3 与 α-Al2O3 在 a 轴和 c 轴上的晶格失配度

只有 4. 0%和 4. 7%,可在 450 ℃ 或更低的温度下获

得的 α-Cr2O3 相通过形核和生长驱动 α-Al2O3 相的

形成[8,10] 。 Al-Cr-O 涂层中获取 α-Al2O3 相的方法

主要分为两种:在 α-Cr2O3 模板层上外延生长和

Al-Cr-O 元素固溶化。 在 α-Cr2O3 模板层上外延生

长的方法最先由 JIN 等[11] 发现, 该团队使用 α-
Cr2O3 模板层在 400

 

℃ 获得了 α-Al2O3 相, 随后

ANDERSSON 等[12] 根据该理论使用射频磁控溅射

纯氧化物靶材的方法在 280
 

℃ 获得了 α-Al2O3 相。
但是,该方法的局限性在于对于外延生长的控制问

题,即仅获得若干原子层厚度的 α-Al2O3 相并不能

满足实用要求。 同样,Al-Cr-O 元素固溶化的制备方

式也有对应的缺陷存在, 根据 Al2O3 - Cr2O3 相

图[13] ,其在 1
 

000 ~ 1 300
 

℃ 下存在非固溶区,也就

是说在低于此温度的区间,当 Cr 元素占总金属元素

的比例低于 75
 

at. %
 

时,( Al1-xCrx) 2O3 相倾向于分

解为 Al2O3 和 Cr2O3 相。 因此,此方法需要较高含

量的 Cr 才可以获得稳定的 α-( Al1-xCrx) 2O3 结构,
故需要使用富 Cr 靶沉积 α-( Al1-xCrx) 2O3 涂层[14] 。

由于 α-Cr2O3 的热稳定性和绝缘性低于 α-Al2O3,在
α-(Al1-xCrx) 2O3 涂层成份设计时,应尽量降低 Cr 含
量以提高涂层的整体性能。 研究表明,掺杂含量为

5
 

at. %的 Fe 元素后,当涂层中 Al 含量高达 70
 

at. %
时,仍可获得刚玉结构的 α 相。 Fe2O3 和 α-Al2O3

的结构均为刚玉结构,具有一定的相似性,提供了掺

杂的可行性,且 Fe 元素被发现可以加速 Al2O3 相由

亚稳态向稳态结构的转变,即当 Fe 的原子百分比为

5
 

at. % 时, 会 形 成 不 含 有 α-Al2O3 组 分 的 α-
( Al1-x-yCrxFey ) 2O3 固 溶 体[2,14-15] 。 在

(Al1-x-yCrxFey) 2O3 涂层中, Fe 原子存在形成 α-
Fe2O3 相和进入 α-(Al1-xCrx) 2O3 晶格形成置换固溶

体 的 可 能 性, 以 试 验 方 法 单 独 研 究 α-
(Al1-x-yCrxFey) 2O3 相的稳定性和力学性能难度较

大。 使用第一性原理对 α-( Al1-x-yCrxFey ) 2O3 相的

晶胞进行模拟和研究, 对探究 Fe 原子作为 α-
( Al1-xCrx ) 2O3 相 置 换 原 子 的 作 用 和 α-
(Al1-x-yCrxFey) 2O3 相的力学性能有积极意义。 因

此,本文在 α-Al2O3 相结构的基础上,使用 Cr 原子

置换部分 Al 原子,建立 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三元基

础相结构,并在此基础上使用原子百分比分别为

1. 3、2. 5、3. 8 和 5. 0
 

at. %的 Fe 原子分别置换晶胞

中 的 Al 原 子 和 Cr 原 子, 并 对 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 两

种相结构的晶胞体积、结合能、态密度和力学性能的

变化进行了计算和分析。 本研究可为低温沉积 α-
(Al1-xCrx) 2O3 涂层和 α-( Al1-x-yCrxFey ) 2O3 涂层提

供理论上的分析和指导。

1　 计算细节

1. 1　 晶体模型

刚玉型 α-Al2O3 的晶体结构属于三方晶系,其
晶格常数 a = b = 4. 759 0

 

Å,c = 12. 991 0
 

Å,α = 90°,
β= 90°,γ= 120°,空间群结构为 R-3C[16] 。 计算时可

使用菱面体晶胞结构和六方晶胞结构,为方便确定

原子置换位置,本文中使用含有 80 个原子的 2×2×2
菱面体 α-Al2O3 超晶胞(如图

 

1 中 a) 进行 DFT 计

算。 将体系中 8 个 Al 原子置换为 Cr 原子,用以建

立原子数量比 Al ∶ Cr = 3 ∶1的 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三

元基础相超晶胞,如图
 

1b 所示,并分别以 Fe 原子置

321
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换三元相中的 Al 原子和 Cr 原子。 一种置换方法为

在三元基相的基础上将体系中的 Al 原子作为被置

换对象进行 1 至 4 个 Fe 原子的置换, 形 成 α-
(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 相超晶胞,如图 1c ~ 1f 所示;
另一种置换方法为将三元基础相体系中的 Cr 原子

作 为 被 置 换 对 象 进 行 置 换, 形 成 α-

( Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相超晶胞,如图 2a ~ 2d 所示。
以上两种置换方式均实现 Fe 原子百分比分别为

1. 3、2. 5、3. 8 和 5. 0
 

at. % 的 α-( Al1-x-yCrxFey ) 2 O3

四元相,若根据 PVD 靶材成分计算,Fe 元素含量

对应靶材中的原子百分比分别为 3%、6%、9%和

12%。

图 1　 Fe 原子置换 Al 原子而形成的超晶胞结构

Fig. 1　 Structure
 

of
 

supercells
 

formed
 

by
 

replacing
 

Al
 

atoms
 

by
 

Fe
 

atoms

图 2　 Fe 原子置换 Cr 原子而形成的超晶胞结构

Fig. 2　 Structure
 

of
 

supercells
 

formed
 

by
 

replacing
 

Cr
 

atoms
 

by
 

Fe
 

atoms

1. 2　 计算方法

采用本文中的方法通过 Vienna 从头模拟程序

包(VASP)进行计算[17] 。 使用投影缀加波( PAW)
模拟了 VASP 中的离子-电子之间的相互作用,以广

421
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义梯度近似(GGA)作为交换关联函数[18] 。 采用 1×
1×1 的

 

Monkhorst-Pack 的 k 点网格对布里渊区进行

求和,截断能设为 500
 

eV,本文中截断能和 k 点的选

取参照文献[19]。 由于本文中的计算涉及到 Fe 和

Cr 元素。 同时,为了在弛豫计算和性质计算中得到

较为精准的结果,在计算中设置 ISPIN = 2,自洽场能

量收敛精度设置为 1×10-5
 

eV,每个原子上的受力小

于 0. 01
 

eV / Å。 在结构优化和计算弹性常数的过程

中,参数的设置保持一致。
弹性常数经过计算可以获得晶体的各个宏观

模量,通过 VRH 近似方法可以得到较为精准的模

量。 各模量的上限通过 Voigt 近似来确定,Reuss
近似确定了各模量的下限,最终由 Hill 平均法计

算二者的算术平均值来确定最终的模量[20] 。 α-
Al2 O3 的晶体结构属于三方晶系,它的独立刚度矩

阵元只有 6 个,但是由于掺杂原子的引入,破坏了

晶体结构的高对称性,使得它的独立刚度矩阵元

增加到 21 个,本文借助 ELATE[21] 将通过第一性

原理计算获得的弹性常数换算为晶体宏观上表现

出来的各个模量。
晶体的结合能是分析及判断结构稳定性的一项

重要依据。 结合能( Ebin )的计算公式如下[22] :

Ebin = 1
w + x + y + z

(E tot - wEAl
atom - xECr

atom -

yEFe
atom - zEO

atom) (1)
式中,E tot 为晶体总能, EAl

atom、ECr
atom、EFe

atom、EO
atom 分别表

示 Al、Cr、Fe 和 O 元素的自由单原子能量,w、x、y 和

z 分别为对应元素在体系中的原子数量。
采用 CHEN 等[23] 提出的经验性硬度公式进行

晶体硬度计算:
Hv = 2(k2G) 0. 585 - 3 (2)

式中,k=G / K,G 代表剪切模量,K 代表体积模量,G、
K、E 值均由 ELATE[21]计算获得。

用于计算 H3 / E∗2 的有效弹性模量(杨氏模量)
的计算方法可由下式计算[24] :

E∗ = E / (1 - v2) (3)

式中,E 为涂层的弹性模量;v 是涂层的泊松比,E、v
值均由 ELATE[21]计算获得。

本文中计算的所有体系名称、体系中所含元素

种类和体系中所含元素原子数量如表 1 所示,样品

编号 2 ~ 5 为 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相中所含的元

素种类及各元素原子数量,样品编号 6 ~ 9 为 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相中所含的元素种类及各元

素原子数量。

表 1　 样品编号、名称以及原子数量

Table
 

1　 Sample
 

number,
 

sample
 

name
 

and
 

the
 

number
 

of
 

atoms

Sample
 

number Sample
 

name
Number

 

of
 

atoms
Al O Cr Fe

1 α-(Al0. 75 Cr0. 25 ) 2 O3 24 48 8 0
2 α-(Al0. 72 Cr0. 25 Fe0. 03 ) 2 O3 23 48 8 1
3 α-(Al0. 69 Cr0. 25 Fe0. 06 ) 2 O3 22 48 8 2
4 α-(Al0. 66 Cr0. 25 Fe0. 09 ) 2 O3 21 48 8 3
5 α-(Al0. 63 Cr0. 25 Fe0. 12 ) 2 O3 20 48 8 4
6 α-(Al0. 75 Cr0. 22 Fe0. 03 ) 2 O3 24 48 7 1
7 α-(Al0. 75 Cr0. 19 Fe0. 06 ) 2 O3 24 48 6 2
8 α-(Al0. 75 Cr0. 16 Fe0. 09 ) 2 O3 24 48 5 3
9 α-(Al0. 75 Cr0. 13 Fe0. 12 ) 2 O3 24 48 4 4

图 3　 α-Al2 O3 、α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75

Cr0. 25-xFex) 2 O3 的晶胞体积和总能

Fig. 3　 Volume
 

and
 

total
 

energy
 

of
 

α-Al2 O3 ,
 

α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 and
 

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 supercell

2　 计算结果

图 3 为 α-Al2O3、 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex )2O3 和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 的晶胞体积和总能。 由图 3
可知,α-(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相的晶胞体积大

于 α-Al2O3 相,总能低于 α-Al2O3 相。 当 Fe 原子置

换 α-(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元相中的 Al 原子时,形成

α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 四元相;当 Fe 原子数量为 0
时,α-(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 相的晶胞体积为 724. 29

 

Å3。
α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的晶胞体积随着 Fe 原子

置换数量的增加未出现单一变化趋势,晶胞体积的

最大值与最小值相差为 1. 513
 

Å3,此畸变产生的晶

胞体积变化仅占 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 相晶胞体积的

0. 2%。 与此同时,晶胞总能随 Fe 原子的置换数量

的增加缓慢提升,当 Fe 原子置换数量为 4 时,晶胞

总能累计提高 1. 55
 

eV。 与之不同的是,Fe 原子置

换 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三元相中的 Cr 原子时, α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 四元相晶胞的体积随着 Fe 原

子数量的增加而减小,且变化趋势较置换 Al 原子时

更加明显,Fe 原子数量由 0 增加至 4 期间,体积累

521
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计降低 8. 784
 

Å3,晶胞总能随着 Fe 原子的置换数量

的增加不断提高,累计提升 14. 07
 

eV。
图 4 为 α-Al2O3、 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex )2O3 和 α-

(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的结合能。 由图 4 可知,α-
Al2O3 相和 α-(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相的结合能

分别为-6. 38
 

eV 和-6. 15
 

eV,与 α-Al2O3 相相比,
α-(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相的结合能较高。 两

种四元相的结合能均为负值,但是,随着 Fe 原子置

换数量的增加而增大,α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相的

结合能相较于 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的结合能

曲线斜率较低,因此增长较慢。
图 5a 和 5b 为 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3

 相和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 相的电子态密度图,由图可

知,自旋向上轨道的态密度数与自旋向下轨道的态

密度数表现不对称,当 Fe 原子的植入量由 1 逐渐增

加到 4 时,在 Ef 下的低能级电子态亦逐渐增加,在
　 　 　

图 4　 α-Al2 O3 、α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相的结合能

Fig. 4　 Binding
 

energy
 

of
 

α-Al2 O3 ,
 

α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3
 

and
 

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3
 phases

Ef 上的高能级电子态的峰值增大。 在 Ef 下的成键

峰数较 Ef 上的成键峰数更多。

图 5　 α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相的总态密度

Fig. 5　 Total
 

electronic
 

density
 

of
 

α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3
 and

 

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3
 phases

　 　 图 6 为 α-Al2O3、α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex )2O3 和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的硬度、弹性模量、H / E 和

H3 / E∗2 。 α-Al2O3 相的硬度和弹性模量分别为

22. 3
 

GPa 和 344. 04
 

GPa, 其 硬 度 高 于 α-
(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相,但弹性模量低于 α-
(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相。 由图 6a 可知,随着

Fe 原子置换数量的增加,α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和

α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的弹性模量均呈现下降

趋势,相比之下,α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 相的下降

比例更大。 与之不同,α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-x

 Fex) 2O3 相的硬度均呈现先上升,后
下降,最后急剧上升的趋势,当 Fe 原子置换数量

为 4 时,两种四元相的硬度均达到最高。 为了对

比各 相 之 间 的 力 学 性 能 差 异, 对 α-Al2O3、 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 相

进行 了 H / E 和 H 3 / E ∗2 计 算, 如 图 6 b 所 示。
其中, H / E 可以反应块体 / 涂层材料抵抗弹性

变形的能力,数值越高, 抵抗弹性变形的能力

越强; H 3 / E ∗2 则可以反应块体 / 涂层材料在产

生塑性变形时所消耗的能量, 即 H 3 / E ∗2 值越

高,产生塑性变形时所消耗的能量越多。 由图

6b 可知,α-Al2O3 相的 H / E 和 H3 / E∗2 值仅低于置

换原子数量为 4 的 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相。 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 相

的 H / E 和 H3 / E∗2 值随 Fe 置换原子数量的变化

规律与两种四元相的硬度的变化趋势基本一致。
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图 6　 α-Al2 O3 、α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3 和 α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3 相的硬度、弹性模量、H / E 和 H3 / E∗2

Fig. 6　 Estimated
 

hardness,
 

elastic
 

modulus,
 

H / E,
 

and
 

H3 / E∗2
 

ratio
 

of
 

α-Al2 O3 ,
 

α-(Al0. 75-xCr0. 25 Fex) 2 O3
 and

 

α-(Al0. 75 Cr0. 25-xFex) 2 O3
 phases

3　 讨论

根据四元相的晶体结构可知,在置换原子时,晶
体均出现了较大的晶格畸变,这在文献[25-26]的研

究中也同样出现了。 Fe、Cr 和 Al 的原子半径分别

为 156、166 和 118
 

pm,Fe 和 Cr 原子半径相近,而 Al
原子半径小于 Fe,故在 Fe 原子置换 Cr 原子时,晶
体的晶格畸变较小,而 Fe 原子置换 Al 原子时,晶体

的晶格畸变较大。 在 Fe 元素的原子百分比相同时,
根 据 Fe、 Cr 和 Al 的 原 子 半 径 估 算, α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 晶胞的体积变化应大于 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 晶胞的体积变化,然而,本研

究得 到 的 结 果 并 非 如 此, 在 图
 

3 中 α-
( Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 晶 胞 的 体 积 小 于 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 晶胞的体积,且随 Fe 的原子

数量的增加迅速下降,与之不同,Fe 原子置换 Al 原
子时,晶胞体积并未随 Fe 的原子数量的增加迅速改

变。 根据分子单键共价半径数据可知,Al 原子的共

价键半径为 126
 

pm,高于 Cr 原子的共价键半径

122
 

pm 和 Fe 原子的共价键半径 116
 

pm。 因此,当
Fe 原子置换 Al 原子时,较低的 Fe 原子共价键半径

抵消了部分 Fe 原子置换 Al 原子带来的晶格畸变,
α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 晶胞的体积变化较小。 当

Fe 原子置换 Cr 原子时,大原子半径被小原子半径

取代,与此同时,大共价键半径被替换为小共价键半

径,故 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 晶胞的体积随 Fe 原

子数量的增加急剧下降。 两种四元相的总能随 Fe
原子数量的增加而升高,但 α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3

相 的 总 能 升 高 速 度 更 快, 这 也 与 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 晶胞的体积急剧下降有关。

晶体的结合能是分析及判断结构稳定性的一项

重要依据。 结合能为负值则可判断晶体为稳定结

构,并且结合能的绝对值越大,那么所形成的晶体则

越稳定[27] 。 因此, α-Al2O3 相、 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3

三 元 基 础 相、 α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 相 和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相均为稳定体系。 但是,与 α-
Al2O3 相相比,α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三元基础相的稳

定性较低。 此外,两种四元相的结合能均随着 Fe 原

子置换数量的增加而增大,说明四元相的稳定性会

随着 Fe 原 子 置 换 数 量 的 增 加 而 降 低。 与 α-
( Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 相 的 结 合 能 对 比 可 知, α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的结合能更低,说明 Fe 置

换三元相中的 Cr 原子所形成的四元掺杂体系更稳

定。 结 合 晶 体 总 能 的 变 化, 相 较 于 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相,Fe 置换三元相中的 Cr 原

子形成 α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相时,可以抑制四元

相体系的稳定性能的急剧下降。 总之,根据计算结

果,α-Al2O3 相的理论热力学稳定性是最高的,随着

置换原子种类和数量的增加,所形成的三元和四元

相的理论热力学稳定性不断下降。
根据电子态密度图,α-( Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和

α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的不同自旋方向的电子

态密度(上线和下线)存在不对称性,此现象说明体

系存在磁性。 Ef 下的电子态随 Fe 原子植入数量的

增加而增加,主要是由 Fe 原子的 d 态电子所贡献。
Ef 下的成键峰高于 Ef 上的说明体系的价电子更多,
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而较多的价电子有利于体系结构的稳定,并且象征

着体系的原子间的较强的结合能力[28] 。 随着 Fe 原

子植入数目的增加,Ef 上的成键峰增加,这也意味

着结构稳定性的减弱,并且这也与结合能计算的结

果相符。
硬度是涂层性能的一项重要指标,本文通过第

一性原理结合 CHEN 的计算模型对 α-Al2O3 相、α-
( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三 元 基 础 相、 α-( Al0. 75-xCr0. 25

 

Fex) 2O3 相和 α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的硬度进行

了计算,但要验证计算结果的准确性,需将计算结果

与实际试验结果进行对比。 根据文献[29] 的试验

结果,使用物理气相沉积方法获得的 α-Al2O3 涂层

的硬度为 16. 3 ~ 23. 8
 

GPa,其硬度指标基本与本文

中的计算结果吻合。 KOLLER 等[14] 使用阴极电弧

的方法成功制备了 α-( Al0. 675Cr0. 275Fe0. 05 ) 2O3 涂层,
该涂层硬度为 13 ~ 17

 

GPa,略高于( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3

涂层,其试验结果也与本文中的计算结果有较高的

吻合度,但在文章中作者认为涂层的低硬度与涂层

的密度高度相关,这是本文计算中未涉及的问题。
本计算中晶胞单体的硬度仅与置换原子的数量相

关,属于点缺陷引起的硬度变化,根据固溶强化理

论,点缺陷密度的提高可使涂层硬度提高,但是在晶

胞单体硬度的计算中,硬度并未随置换原子的数量

的增加而增大,而是不论置换 Al 原子或 Cr 原子,硬
度均出现先上升后下降,最后急剧上升的趋势,这是

因为在单一晶胞预测硬度时,硬度的变化是由包括

原子间键能、原子半径和键长在内的多方因素综合

作用的结果,例如,在本计算中 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3

三元基础相未表现出高于 α-Al2O3 相的硬度。 关于

原子半径和键长在晶胞体积部分已进行讨论,对于

原子间的键能,Al-O、
 

Cr-O
 

、和 Fe-O 键的键能分别

为 501. 9±10. 6、461±8. 7 和 407±1. 0
 

kJ·mol-1[30] ,这
些因素共同作用下,α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相和 α-
(Al0. 75Cr0. 25-xFex) 2O3 相的硬度变化不具有单一趋

势。 另外,较高的弹性模量与晶体内原子之间的较

强的定向键有关[31] ,因此,使用 Cr 原子置换 α-
Al2O3 相中的 Al 原子和使用 Fe 原子置换 α-
(Al0. 75Cr0. 25) 2O3 三元基础相中的 Al 或 Cr 原子均会

降 低 四 元 相 的 键 能。 总 之, 对 于 α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 相和 α-( Al0. 75Cr0. 25-x

 Fex ) 2O3

相,当 Fe 元素原子数量占金属元素总原子数 0 ~ 3
 

at. %时,也就是以 α-( Al0. 72Cr0. 25Fe0. 03 ) 2O3 相和 α-
(Al0. 75Cr0. 22Fe0. 03) 2O3 相作为 Fe 元素含量界限时,

α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex) 2O3 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-x
 Fex ) 2O3

四元相的硬度和耐磨性较 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三元

基础 相 有 明 显 提 升。 但 是, 必 须 承 认, α-
(Al0. 63Cr0. 25Fe0. 12) 2O3 相的 H / E 和 H3 / E∗2 值已超

过 α-Al2O3 相,但此时 Fe 元素的原子百分比已达到

12
 

at. %。 需要说明的是,文中涂层硬度计算只考虑

了涂层中晶胞单体的因素,并未将实际涂层生长过

程中由于掺杂引起的其他缺陷考虑在内。

4　 总结

(1)
 

Fe 原子置换 α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三元相中

的 Cr 原子时,α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex ) 2O3 四元相晶胞

的体积随着 Fe 原子数量的增加而减小,且减小趋势

较置换 Al 原子时更加明显,故会产生更大的晶格

畸变。
( 2 )

 

与 α-Al2O3 相 的 结 合 能 相 比, α-
(Al0. 75Cr0. 25)2O3 三元基础相的结合能较高,因此具有

更低的相稳定性,而且根据结合能和态密度计算结果,
α-(Al0. 75-xCr0. 25Fex )2O3 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-xFex )2O3 四

元相的稳定性随 Fe 元素含量的增加而降低。
( 3 )

 

α-( Al0. 75Cr0. 25 ) 2O3 三 元 相、 α-
( Al0. 75-xCr0. 25Fex ) 2O3 四 元 相 和 α-( Al0. 75Cr0. 25-x

 

Fex) 2O3 四元相的硬度均低于 α-Al2O3 相,但是 Fe
元素原子数量占金属元素总原子数 0 ~ 3

 

at. %时,α-
(Al0. 75-xCr0. 25Fex)2O3 和 α-(Al0. 75Cr0. 25-xFex)2O3 四元

相的硬度、H / E 和 H3 / E∗2 值高于 α-(Al0. 75Cr0. 25)2O3

三元相,仅当 Fe 元素的原子百分比已达到 12
 

at. %
时,α-(Al0. 63Cr0. 25Fe0. 12 )2O3 相的理论硬模比高于 α-
Al2O3 相。
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