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采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法, 研究了杂质 S对Fe/Al2O3 界面结合的影响. 计
算结果表明: S在界面上Fe3原子处的界面偏析能最小, 因此 S易于向Fe3原子处偏析. Fe/Al2O3 界面的结

合主要受界面两侧Fe和O原子间相互作用控制. 态密度、键重叠布居数和电子密度的计算结果均表明: S在
界面处的偏析减弱了界面处Fe原子和O原子之间的相互作用, 而且 S的存在会引起Fe和O原子之间较强的
静电排斥, 这些导致了界面结合力的下降. 研究结果可以使我们深入理解S在Fe-Cr-Al合金界面处的偏析造
成氧化膜与合金基体结合减弱及氧化膜在S 偏聚处剥离的机理.
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1 引 言

Fe-Cr-Al合金因其较好的抗氧化、耐腐蚀、耐
高温、耐磨损等优点, 广泛应用于电热合金、汽车发
动机的催化剂载体、气体透气机、柴油机和热交换

机的结构材料. 在Fe-Cr-Al合金富铝、富氧表面层
中, Al, Fe和O共存, 而且O与Al间的亲和能更大
一些, 故合金表面的O原子优先与Al结合生成氧
化物Al2O3

[1]. Fe-Cr-Al合金较好的抗腐蚀性能主
要取决于表面形成的连续致密且黏着性良好的氧

化铝膜, Al2O3的热稳定性好, 生长缓慢, 可缓解层
间热应力, 而且能够阻隔腐蚀性气体的通过, 因此
许多合金的设计都按照可以生成Al2O3膜来进行.
但在合金/氧化膜界面处, 最容易发生界面脱落, 从
而引发整个氧化膜的直接剥落, 继而导致整个材料

系统失效. Fe/Al2O3界面的结合强度, 即氧化膜的
黏附性, 也因此成为Fe-Cr-Al合金可靠性和寿命的
关键.

文献 [2]指出, 为保证合金具有较好的力学
性能, w(Al)应控制在 16% 以内, 这就要求Fe-Cr-
Al 合金必须含有足够的铬才能保证形成致密的
Al2O3膜. 由于含有大量的w(Cr) (18%—27%), 绝
大多数的工业Fe-Cr-Al合金在高温下能形成几乎
纯的Al2O3膜, 且随着氧化时间的增加, 氧化膜逐
渐变厚并发生脱落.

在实验方面, Hou和Stringer[3], Sigler[4]发现
合金基体中残留的杂质S向界面处偏聚, 而且采用
俄歇扫描显微镜 (SAM)在Fe-Cr-Al合金的氧化膜
脱落区域表面检测出了S的存在, 指出S在界面处
的偏聚削弱了氧化膜与合金基体的结合强度, 导
致了氧化膜首先在S偏聚处发生脱落. 但是, 单纯
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依赖现有的实验方法和检测技术, 难以全面系统
地认识它们之间的内在联系, 从机理上解释杂质S
对界面结合的影响. 随着界面科学的不断发展, 迫
切需要从理论上寻找答案. Li等 [5]采用第一性原

理方法研究了Cr, Mo, Nb元素掺杂对铁素体的晶
粒间结合力的影响; Kohyama等 [6] 基于第一性原

理方法计算了metal/Al2O3的界面性质; 刘贵立 [7]

则采用递归法证实了S在界面处发生偏聚, 并且削
弱了界面间的结合力. 但是有关Fe-Cr-Al合金中
Fe/Al2O3界面微观结构的第一性原理研究尚未见

报道. 因此,本文采用第一性原理计算方法,研究杂
质S的偏聚对界面电子结构和界面结合力的影响.

2 计算方法和模型建立

2.1 计算方法

所有的计算均采用Materials Studio软件中的
CASTEP[8]数据包完成. 电子交换相互作用采用广
义梯度近似 [9]下的 Perdew-Burke-Ernzerhof泛函
描述. 为了减少平面波基矢个数, 本文采用超软赝
势 [10]描述离子实与价电子之间的相互作用势, 各
原子的价电子组态分别为: Fe-3d64s2, Al-3s23p1,
O-2s22p4, S-3s23p4. 计算中选取平面波的截断能
为340 eV,布里渊区K点取样为5×5×1,迭代计算
时每个原子的总能量收敛设为2.0×10−5 eV·nm−1,
每个原子上的力低于 0.05 eV·nm−1, 公差偏移小于
0.02 nm, 应力偏差小于 0.1 GPa. 为了得到精确的
计算结果, 首先对各晶胞的结构优化, 基于优化构
型, 再构建界面结构模型进行计算.

2.2 模型建立

由于Fe(110)面为密排面, 因此Fe(110)表面
表面能低. Al2O3(0001)面是密排面, 其表面能
低. 所以, Fe-Cr-Al合金在Fe(110)表面氧化容易
进行. 通过晶格错配度的测试, 发现Fe(110)(2× 2)
面和Al2O3(0001)(1 × 1)面匹配获得模型的晶格
错配度小于 5%. 可见Fe面界生长Al2O3, 其取
向Fe(110)/Al2O3(0001). 构造的界面模型如果
含原子层数多, 计算量就较大, 而层数少, 则计
算结果的误差又较大. 因此, 为了平衡计算量
和计算结果的准确性, 选取Fe(110)(2 × 2)面和
Al2O3(0001)(1 × 1)均为 5层, 界面面间距取Fe和
Al2O3两相的层间距的平均值, 真空层的厚度为
1 nm. 构建的Fe/Al2O3界面模型如图 1所示. 为
便于说明, 对界面附近的原子进行了编号. 进行界
面结构优化时, 只有界面两侧一层Fe和一层氧原
子允许弛豫.

3 计算结果与讨论

3.1 S的界面偏析

界面结合能可以用来衡量界面构型的稳定性,
对于每一个界面模型, 都可以通过结构优化获得
稳定的原子构型和最小化总能, 从而求得界面结
合能 [11]:

Ead = Ein − (EFe + EAl2O3), (1a)

ES
ad = Ein − (EFe + EAl2O3 + Ebulk

S

− Ebulk
Fe ), (1b)

O6

O7

Fe4

Fe1

O5

Fe2

Fe3
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图 1 (a) Fe(110)(2× 2)/Al2O3(0001)(1× 1)界面结构优化模型; (b) Fe(110) 面优化模型; (c) Al2O3(0001)面
优化模型; O原子, Fe原子和Al原子分别用黑色球、灰色球、白色球表示
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(1a)式为纯净界面的结合能, (1b)式为S在界
面偏聚时的结合能; Ein, EFe和EAl2O3分别表示

Fe(110)(2 × 2)/Al2O3(0001)(1 × 1)界面, Fe(110)
和Al2O3(0001)表面总能; Ebulk

S 和Ebulk
Fe 分别表示

每个孤立的S和Fe原子的能量. 界面结合能越大,
说明界面结合力越小, 界面越不稳定. 经计算, 纯
净界面的结合能为−10.01787 eV, 界面处掺杂S原
子后的界面结合能为−5.04387 eV, 这说明S的掺
杂严重削弱了合金界面的结合力, 降低了界面的稳
定性.

为了计算杂质S原子在基体和界面处的杂质
形成能, 分别用S原子取代基体和界面处的Fe原
子. 杂质形成能定义为

EX
imp = EX-S

t − EX
t + Ebulk

Fe − Ebulk
S , (2)

其中, X表示模型界面或基体, EX
t 和EX-S

t 分别表

示S原子在X处取代前后的总能, Ebulk
Fe 和Ebulk

S 分

别表示基体内每个Fe原子和S原子的总能.
杂质原子向界面处的偏析趋势可以用界面偏

析能Eseg来衡量. 定义如下 [12]:

Eseg = Ein
imp − Ebulk

imp , (3)

其中, Ein
imp和Ebulk

imp 分别表示S原子在界面和基体
处的杂质形成能. Eseg为负, 则说明S原子容易从
基体内向界面处偏析; Eseg 越小, 偏析趋势越大.
再通过比较同一元素在界面不同位置的偏析能, 就
可以确定该元素的偏析路径. 我们计算了界面不同
位置处的偏析能, 列于表 1 . 当S原子取代界面上
Fe3原子时, 界面偏析能最小, 即S 向界面Fe3原子
处偏析的趋势最大. 因此, 以下讨论S取代界面Fe3
原子后对界面电子结构的影响.

表 1 不同位置处的界面偏析能

位置 Eseg/eV

S-doped Fe1 0.0565

S-doped Fe2 0.0512

S-doped Fe3 −0.5573

S-doped Fe4 −0.4589

3.2 电子结构分析

S原子取代界面上Fe3原子前后, 界面上的
O原子和Fe原子以及S原子的分波态密度, 如
图 2所示.

S原子取代界面上Fe3原子前, 从图 2 (a)—(d)
可以看出, O的 s电子和Fe3的 s电子的态密度图

在−20 eV 附近都有一个峰, O的p电子和Fe的 s、
d电子在0—−8 eV区域内态密度呈多个峰值, 说明
界面处O的 s电子与Fe的 s电子、O的p电子与Fe
的 s、d电子相互作用形成共价键. S原子取代界面
上Fe3原子后, O 原子的 s电子与Fe的 s电子作用
还较强, 但Fe的 s电子的态密度在0—−7.5 eV范围
内急剧降低, 与O的p电子的共价作用减弱 (重叠
减少). 再看界面两侧S与O的作用, 观察图 2 (a),
(b), (e)和 (f), S原子的 s电子态密度峰值在−15 eV
附近, 而O的 s电子峰值在−20 eV附近, 可见O的
s电子与S的 s 电子不成键. S的p电子在−7.5 eV
附近有一个明显的双峰, 但O在S取代Fe3后, 其
p电子在−7.5 eV 附近却没有明显的峰, 说明S的
p电子与O的p电子也没有共价作用. 界面两侧O
与S没有相互作用, 使得界面在S偏聚处容易凸起
起皱. 由图 2 (c)—(f)可见, S的 s电子与Fe的 s电
子态密度在−15 eV附近有峰值, Fe的 s电子态密
度在−8 eV处有一峰值, 且较之前升高, S的p电子
在−8 eV处也有一峰值, 这说明S与界面上的Fe原
子有共价作用. 图 3和图 4是S原子取代前后的三
维分波态密度, 可以清晰地比较取代前后的分波态
密度.

-25 -20 -15 -10 -5 0 5
0

0.8

1.6

2.4

0.9

1.8

2.7

0.3

0.6

0.6

1.2

1.8

1.1

2.2

3.3

0.6

1.2

1.8

/eV

O s (a)

O p (b)

Fe s (c)

/
e
le

c
tr

o
n
sS
e
V

-
1

Fe d (d)

S s (e)

S p (f)

图 2 S原子取代界面Fe3原子前后界面原子的分态密度

键的重叠布居数可反映两原子间共价键的强

弱. 为此我们计算了S掺杂前后Fe/Al2O3界面附

近各原子间成键的重叠布居数, 见表 2 . 其中, 原子
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图 3 S原子取代前的分波态密度
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图 4 S原子取代后的分波态密度

表 2 掺杂前后界面处各键的重叠布居数

纯Fe(110)/Al2O3(0001)界面 掺 S的Fe(110)/Al2O3(0001)界面

Fe—O键 重叠布居数 Fe—O键 重叠布居数 O—S键 重叠布居数 Fe—S键 重叠布居数

Fe2—O5 0.53 Fe2—O5 0.44 Fe1—S(Fe3) 0.41

Fe3—O5 0.22 S(Fe3)—O5 −0.12

Fe3—O6 0.46 S(Fe3)—O6 −0.14 Fe2—S(Fe3) 0.20

Fe4—O6 0.47 Fe4—O5 0.32

Fe4—O7 0.32 Fe4—O7 0.28 Fe4—S(Fe3) 0.16

标号见图 1 . 重叠布居数值越大, 说明所成共价键
越强 [13]. 表 2中, 界面上的键O5—Fe2, O6—Fe4
和O7—Fe4的布居数分别由S掺杂前的 0.53, 0.47,
0.32下降为 0.44, 0.32, 0.28, 说明掺杂S原子后界
面上Fe原子与O原子之间的相互作用减弱. S取
代Fe3原子前, O5—Fe3, O6—Fe3的布居数分别为
0.22, 0.46, 共价性较强, 取代后, 布居数均变为负
值, 这说明S与界面上的O原子间存在静电排斥力.
这些结果与前面态密度的讨论相一致, 但键的重叠
布居数可以定量地反映键强度的变化. 界面两侧
Fe与O的作用减弱, O与S相互排斥, 导致界面结
合强度降低. S原子与界面同侧Fe原子间的重叠布
居数也较大, 说明Fe—S间成键, 且作用较强.

图 5和图 6进一步给出了 S原子掺杂前后
Fe/Al2O3界面 (110)面的电子密度图的二维和三
维图像. 界面的电子密度分布情况不仅能显示
界面各原子位置的相对变化趋势, 而且能反映界
面体系中不同原子之间及化学键合状态 [14]. 由
图 5 (b)可以看出, 界面处Fe原子和O原子有共有
的电子密度曲线, 再次说明Fe—O形成较强的共价
键. 图 6中S掺杂后, 与邻近的Fe原子形成共有的
密度曲线, 组成共价键, 这与上述态密度和重叠布
居数分析一致. 同时, S 原子偏离界面, 这是由S的
负极化作用导致S与最邻近的O原子产生排斥力
引起的. 这与Tolpygo和Viefhaus[15]用俄歇电子能

谱法研究高温下S 在Al2O3-FeCrAl合金界面的偏
析结果一致.

从上述Fe-Cr-Al合金/氧化膜界面的电子结构
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Fe
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Fe

Fe

图 5 (网刊彩色)纯Fe/Al2O3界面 (110)面的三维和二
维电子密度 (a) (110)面的三维图像; (b) (110)面的二
维图像

187101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 18 (2014) 187101

3.530
3.443
3.286
3.130
2.973
2.817
2.660
2.504
2.348
2.191
2.035
1.878
1.722
1.565
1.409
1.095
0.9390
0.7825
0.6260
0.4695
0.3130
0.1565
0

(a)
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图 6 (网刊彩色) S掺杂后Fe/Al2O3界面 (110)面的三维
和二维电子密度 (a) (110) 面的三维图像; (b) (110)面的
二维图像

讨论可知, S原子偏聚于合金/氧化膜界面后, 不仅
削弱了界面两侧Fe原子与O原子之间的相互作用,
而且S与O原子之间存在静电排斥力. S与O原子
之间的静电排斥力促使界面处产生内应力, 氧化膜
发生变形以释放部分膜内应力, 合金基体亦随之变
形以便与氧化膜保持黏附性, 从而整个氧化膜将会
形成皱褶形貌或脱落. Al2O3 氧化膜脱落, 会使氧
化继续进行, 降低了Fe-Cr-Al合金的抗氧化性, 尤
其是循环氧化, 与文献 [16]的实验现象一致. 可见
本文的第一原理研究可以揭示S的界面偏析导致
Fe-Cr-Al合金氧化膜开裂剥落降低合金抗氧化性
的机理 [17].

4 结 论

采用第一性原理方法研究了S原子掺杂对
Fe/Al2O3界面电子结构以及界面结合力的影响,
得到如下结论:

1) S原子在界面上Fe3替位处的界面偏析能最

小, 为−0.5573 eV·atom−1, 即S原子易于向Fe3原
子处偏析;

2)态密度、重叠布居数和电子密度的计算结果
均表明, S原子的掺杂不仅削弱了界面上Fe原子与
O原子之间的相互作用, 而且S与O原子之间存在
静电排斥力, 导致界面结合力的下降, 这可以解释
Fe-Cr-Al 合金氧化膜在合金/氧化膜界面结合力弱
的地方, 即首先在S偏聚处开裂剥落, 从而降低了
Fe-Cr-Al合金的抗氧化性, 尤其是循环氧化.
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Abstract
The effect of S impurity on adhesion of Fe(110)/Al2O3(0001) interface is studied by the first-principles plane wave

pseudopotential method within the density functional theory. It is shown that S impurity prefers to occupy the site of
Fe3 at Fe(110)/Al2O3(0001) interface substitutionally due to the smallest interface segregation energy. The adhesion of
Fe(110)/Al2O3(0001) interface is mainly governed by the interaction between Fe and O atoms on both sides of interface.
The calculation results of the partial density of states, Mulliken overlap population and the electron density all suggest
that Fe-O interaction is weakened by the segregated S impurity at Fe/Al2O3 interface, and the presence of S impurity
gives rise to stronger electrostatic repulsion between Fe and O atoms across Fe/Al2O3 interface, which all leads to a
reduced adhesion for Fe/Al2O3 interface. As a result, the results obtained by the first principles can give us a deeper
understanding of the mechanism of a reduced interface adhesion and the oxidation film spallation by the segregation of
S impurity at FeCrAl alloy interface.

Keywords: oxidation mechanism, first principles, Fe/Al2O3 interface, segregation

PACS: 71.15.Mb, 73.20.–r, 68.35.Np, 68.35.Dv DOI: 10.7498/aps.63.187101

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51371049), the Natural Science Foun-
dation of Liaoning Province, China (Grant No. 20102173) and the Experimental Central Director’s Foundation of Shenyang
Normal University, China (Grant No. Sy201103).

† Corresponding author. E-mail: Gyzhang1965@sina.com

187101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.187101

	1引 言
	2计算方法和模型建立
	2.1 计算方法
	2.2 模型建立

	3计算结果与讨论
	3.1 S的界面偏析
	Fig 1
	Table 1

	3.2 电子结构分析
	Fig 2
	Fig 3
	Fig 4
	Table 2
	Fig 5
	Fig 6


	4结 论
	References
	Abstract

