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Abstract 
The structural stability and electronic property of α-Cr1.5M0.5O3 with doping atoms are studied by 
first-principle calculations. The cohesive energy of α-Cr2O3 with Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al and Si ele-
ments indicates that Nb, Al, Mo and Mn atoms are effective for improving the binding ability of 
α-Cr2O3, especially Nb in α-Cr2O3 oxide. Gibbs free energy proves that these doping atoms’ solid 
solution in α-Cr2O3 makes the structure more stable at the temperature range of 200 - 1000 K, es-
pecially Ni and Si in α-Cr2O3 oxide. Compared with the band gap width of α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr, Fe, 
Mo, Nb, Ni, Mn, Al, Si), Mo and Al are elements which are effective for increasing band gap width of 
α-Cr1.5M0.5O3, namely Mo and Al can make the structure more electrochemically stable. 
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摘  要 

本文采用第一性原理研究了掺杂原子对α-Cr2O3结构稳定性和电子特性的影响。研究结果表明Fe、Mo、
Nb、Ni、Mn、Al、Si掺杂于α-Cr2O3复合体系的结合能均为负值，这些元素构成的α-Cr2O3复合氧化物均

具有稳定的结构，尤其Nb的作用最为明显。吉布斯自由能来看，掺杂原子后α-Cr2O3复合体系结构稳定

性在200~1000 K温度范围内，随着温度的升高结构稳定性逐步增强，尤以Ni和Si最为明显。由布居数和

态密度分析了复合体系α-Cr1.5M0.5O3的电化学活性，计算结果来看Mo和Al能使α-Cr2O3构成的复合氧化

物的带隙宽度稍微增加，而Si和Mn则使α-Cr2O3的带隙宽度变窄，即Mo和Al能提高α-Cr1.5Mo0.5O3和

α-Cr1.5Mo0.5O3复合氧化物的电子化学稳定性。 
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1. 引言 

Cr2O3是一种重要的陶瓷材料，由于它具有高的化学稳定性，强的耐磨性以及低的热传导性，作为涂

层或耐火材料常用于各种恶劣的工况环境下[1]。同时高 Cr 合金如不锈钢以其表面形成致密的 Cr2O3保护

膜而展现出很强的耐蚀性，从而保护基体不被外界腐蚀介质侵蚀[2]。 
最近，将不同的金属元素诸如 Ca、Li、Al 和 Fe 摻杂于 Cr2O3形成复合氧化物的结构与电子特性已

有了较多的理论研究[3]-[6]。如 Ca 摻杂于 Cr2O3中，通过对带隙结构的调控，表现出铁磁性[3]；Li 掺杂

到 Cr2O3 中可以用作高温氧化条件下的导电陶瓷材料等[4]，Cr2O3 作为涂层已广泛应用于高温氧化环境，

刚玉型的 CrxAl2−xO3固溶体具有比 α-Cr2O3及 α-Al2O3更为稳定的结构[5]，大量的研究报道主要是为了探

究 α-Cr2O3形成的复合物在催化材料和防腐涂层上的应用。而对于表面形成抗氧化性极高的致密 Cr2O3氧

化层的高铬合金，Cr2O3与高铬合金中金属原子构建成的复合氧化物的理论研究却很少。已有研究表明高

铬合金中添加少量的合金化元素，如 Ni，Nb，Al，Mo，Ce 等，通常能使高铬合金在高温氧化环境下的

抗腐氧化性能得到明显改善[7]。鉴于实验上研究 α-Cr2O3复合氧化物的难度，而相关合金元素对 α-Cr2O3

复合氧化物结构和性能影响机理尚不十分清楚，因此亟待开展相关 α-Cr2O3复合氧化物结构稳定性和电子

特性原子层次的理论研究。 
到目前为止，针对 Cr2O3的实验研究已有很多[8] [9]，但是针对性开展金属原子固溶于 Cr2O3形成复

合氧化物的实验和理论研究却较少。据我们所知，目前还没有针对 Fe、Mo、Nb、Ni、Mn、Al 和 Si 与 α-Cr2O3

形成 α-Cr2O3复合氧化物的结构稳定性和电化学性能上的理论研究，本研究将采用密度泛函理论系统分析

这些过渡金属元素对三元复合氧化物 α-Cr1.5M0.5O3的结合能力和电子特性的影响。 

2. 计算方法 

本文采用基于第一性原理平面赝势波的 CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package)模块。
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选取含有 10 个原子的斜六面体 α-Cr2O3单胞为研究对象。α-Cr2O3为 R3C 的刚玉型结构，以此结构为基

础，我们选取 Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si 等七种不同的金属原子分别取代 α-Cr2O3中的一个 Cr 原
子，构成摻杂金属原子的 α-Cr2O3复合体系。如图 1 为掺杂金属原子的 α-Cr2O3复合体系的原子结构模型。

由于 α-Cr2O3 属于过渡金属氧化物，具有很强的电子相关性，是介于电荷转移绝缘体和莫特-哈伯德绝缘

体之间的中间型绝缘体[10]。基于 DFT-GGA 的方法忽略了过渡金属元素 d 轨道电子之间的很强的库伦斥

力，为此本文采用考虑原子内强电子相关作用的非抑制性从头计算(UHF)近似方法，即 DFT + U 方法[3]。
DFT + U 方法能够对氧化物的结构，电子特以及磁性特征等给出较为精准的结果。计算中 U 值为 4 eV，

屈服值为每个单位为 0.179 eV。计算得到的 α-Cr2O3的带隙值为 3.01 eV，与实验值 3.3 eV 十分接近[11]。 
吉布斯自由能的计算，采用的是基于密度泛函理论的 DMol3模块来完成的。参数设置同样是广义梯

度近似(GGA)的方法，平面波截断能为 500 eV，采用 6 × 6 × 6 的 Monkhorst-Pack k 点网格对布里渊区进

行划分，优化过程中，对原子的占位及晶胞的晶格常数进行充分驰豫。我们优化后 α-Cr2O3的晶胞参数为

a = 5.647 (Å)，V = 93.281 (Å3)，与文献[12]的计算结果 a = 5.40 (Å)，V = 97.5 (Å3)非常接近，且与实验值[13] 
a = 5.359 (Å)，V = 96.50 (Å3)之间的误差低于 5.37%，表明本计算方法是可行的，后续计算结果均是在这

些参数下获得的。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构稳定性 

首先对 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)复合氧化物进行了结构优化，表 1 列出

了所有复合物 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)优化后的结构参数。可以看到，

这六种元素对单胞常数的影响是不同的，Fe、Ni、Al 和 Si 使得复合氧化物的单胞常数减小，而 Mo 和

Nb 使得单胞常数增加。而对体积的影响来看，除 Si 使得减小外，其余元素都使得体积增加。 
为了分析复合氧化物 α-Cr1.5M0.5O3的结构稳定性，我们计算了复合氧化物的形成能[14]和结合能[15]，

计算公式如下： 

( )( )form tot tot M Cr
1E E E pure

10
µ µ = − + −                            (1) 

( )coh tot M Cr O
1E E E 3E 6E

10
= − − −                              (2) 

公式(1)表示的是不同的金属原子 M 固溶到 α-Cr1.5M0.5O3中，所形成的形成能。式中 Etot(Cr1.5M0.5O3)，
Etot(Cr2O3)分别表示复合氧化物和纯 α-Cr2O3的总能。由于本研究中置换原子的个数为一，μM表示单个金

属原子 M (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)的化学势。在 T = 0 K 和 P = 0 Pa 时，形成焓的值

等于形成能的值，这里忽略零点振动能。形成能/焓可以用来分析化合物的形成能力，这里可确定含掺杂

原子 α-Cr1.5M0.5O3 复合氧化物的形成能力。公式(2)给出了复合氧化物的结合能，其中 Etot(Cr1.5M0.5O3)为
总能，同公式(1)，EM，ECr，EO分别表示 M，Cr 和 O 原子在晶胞中的单个原子能，所有能量的结果均是

在各组分的基态结构条件下获得。结合能的大小可确定复合氧化物的结合能力。 
图 2 即为复合氧化物 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)的形成能。从图中可

以看出，七种元素对复合氧化物形成能的影响各不相同，其中 α-Cr1.5Nb0.5O3，α-Cr1.5Al0.5O3，α-Cr1.5Mo0.5O3 
和 α-Cr1.5Mn0.5O3的形成能为负值，表明 Nb、Al、Mo 和 Mn 极易溶于 α-Cr2O3形成复合氧化物，而 Ni、
Si 不易溶于 α-Cr2O3形成 α-Cr1.5Ni0.5O3和 α-Cr1.5Si0.5O3。为了进一步了解所构成的复合氧化物的结构稳定

性，我们也计算了它们的结合能。 
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Figure 1. Primitive cell for corundum-type oxide, α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr, Fe, Mo, 
Nb, Ni, Mn, Al and Si) 
图 1. 含掺杂金属 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)复
合结构原子模型 

 

 
Figure 2. Formation energy for α-Cr1.5M0.5O3, (M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al and Si) 
图 2. α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)的形成能 

 
Table 1. Main results obtained for ground state of α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al and Si): lattice constants 
a, optimum volumes V 
表 1. 优化后 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)的晶胞参数 

Designation Cr2O3(cal) Cr1.5Fe0.5O3 Cr1.5Mo0.5O3 Cr1.5Nb0.5O3 Cr1.5Ni0.5O3 Cr1.5Mn0.5O3 Cr1.5Al0.5O3 Cr1.5Si0.5O3 

a (Å) 5.647 5.633 5.819 5.741 5.582 5.685 5.499 5.348 

V (Å3) 93.281 114.948 98.634 131.322 111.717 118.530 106.512 93.028 

 
结合能可以反映出体系的结构稳定性，图 3 给出了 α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，

Al 和 Si)的结合能。掺杂元素分别为 Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si 时，复合氧化物的结合能均为负值，

表明这些复合物均为热力学稳定的结构。其中 Mo、Nb、Mn、Al 所形成复合氧化物的结合能低于 α-Cr2O3，

具有更高的结构稳定性。 
总体来看，Nb、Al、Mo 和 Mn 四种原子易于溶于 α-Cr2O3中形成复合氧化物，同时所形成的复合氧

化物又具有较高的结构稳定性。由于以上计算结果对应于 0 K，这些复合化合物往往服役于高温环境下，

为此以下我们将计算这些复合氧化物在不同时的吉布斯自由能。 

Cr

M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al, Si

O 
X

Y

Z
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Figure 3. Cohesive energy for Cr1.5M0.5O3 (M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al and Si) 
图 3. α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)的结合能 

3.2. 不同温度下的吉布斯自由能 

材料的热力学特性可以用来描述体系结构的稳定性，通常吉布斯自由能越低，化合物体系的热力学

稳定性越高。图 4给出了 α-Cr2O3及七种复合氧化物体系在 200 K~1000 K之间的吉布斯自由能变化曲线。

图中可以看出，金属原子 Fe、Mo、Nb、Ni、Mn、Al 和 Si 固溶到 α-Cr2O3中形成的复合氧化物，随着温

度的升高，吉布斯自由能均呈现下降的趋势。即在 200 K~1000 K 温度范围内，温度越高，α-Cr2O3及七

种复合氧化物的稳定性越高，具体来看由 Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si 形成的复合体系的吉布斯自

由能要低于纯的 α-Cr2O3，因而这几种合金元素固溶到 α-Cr2O3中，可以使结构更加稳定。对比在同一温

度下，吉布斯自由能的由小到大的变化顺序为：α-Cr1.5Si0.5O3、α-Cr1.5Ni0.5O3、α-Cr1.5Al0.5O3、α-Cr1.5Nb0.5O3、

α-Cr1.5Fe0.5O3、α-Cr1.5Mn0.5O3、α-Cr1.5Mo0.5O3 和 α-Cr2O3。总体来讲，同一温度下掺杂原子形成复合物的

吉布斯自由能的值变化并不是很大，当温度升高到 490 K 时，Si 和 Ni 原子比 Mo、Nb、Al 更容易固溶到

α-Cr2O3中，而超过 1000 K 时，合金元素 Ni、Si 比 Mo、Mn、Fe 更容易固溶到 α-Cr2O3中。 

3.3. 复合体系的电子特性 

通过 α-Cr1.5M0.5O3 的电子结构，可以更好的理解掺杂原子的结构稳定性和电子特性。图 5 给出了

α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)复合氧化物的态密度图，对比来看，纯 α-Cr2O3

导带与价带之间有明显的带隙，价电子主要集中在−8.16 eV 到 18.82 eV 之间，主要由 Cr 的 3d 轨道和 O
的 2p 轨道共同作用的结果，以上态密度曲线与文献[6]的计算结果相符。图 5(a)中可以看出，α-Cr2O3 的

态密度可以分成明显的两部分，为了了解摻杂原子对复合物电子性能的影响，对比了纯 α-Cr2O3 与

α-Cr1.5M0.5O3复合物的态密度。图 5(b)可以看出 α-Cr1.5Al0.5O3相较于 α-Cr2O3的态密度，一小部分的价带

发生了右移，并且导带底也向左发生了轻微的移动。由于 Al 原子的加入，价带和导带的电子数都有一定

的增加，但大部分的电子主要集中在低能级，并且费米能级处电子数仍为零。图 5(c)中 α-Cr1.5Mo0.5O3的

价带和导带均左移，并且电子数减少，同时因为 Mo 原子的加入使得导带的一部分空带被占据。相较于 
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Figure 4. Temperature-dependent Gibbs free energy for α-Cr1.5M0.5O3 
(M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, Mn, Al and Si) 
图 4. α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si)复合体

系吉布斯自由能 
 

 

 
Figure 5. Density of state for α-Cr1.5M0.5O3 (M= Cr, Fe, Mo, Nb, Mn and 
Al). The dotted line marks the Fermi level (Ef) 
图 5. α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Mn 和 Al)复合氧化物的

态密度图，虚线代表费米能级 
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上述两种复合体系，图 5(d)中 Nb 的加入导带左移程度更明显，使得 α-Cr1.5Nb0.5O3 复合物的带隙变窄，

同时导带处一部分空带被填满，电子数减少。图 5(e)的 α-Cr1.5Mn0.5O3复合体系，由于 Mn 原子的加入，

导带明显的左移，价带右移，结果使得带隙明显变窄，且费米能级处有活泼电子，导带底部价电子数显

著增加。图 5(f)代表的是 α-Cr1.5Fe0.5O3体系的态密度，导带左移的量不大，但是导带底出现一个明显的峰，

说明处于这个能级的电子数剧增，这主要是由 Fe 的 3d 轨道贡献的。 
下面通过布居分析，计算掺杂原子临近区域 O 原子的电子转移情况。表 2 列出了纯 α-Cr2O3以及复

合氧化物中摻杂原子与它们最近邻的 O 原子的电子转移数的相对值。电子转移数的减少意味着自由电子

数增加，一般合金元素将失去电子，进而使其周围的 O 原子电子数增加。对于 α-Cr1.5M0.5O3体系来看，

掺杂原子电子转移数的变化均较小，只有 Fe 和 Ni 原子获得了电子，与它临近的 O 原子失去电子，这就

会引起它周围离子键的减弱，进而使体系的形成焓增加，使体系结构稳定性变差。相较而言，Nb、Al
以及 Mo 原子失去电子，这使得它构成的离子键增强，形成焓降低，使得体系结构稳定性增强。 

只有费米能级处最外层的电子，能够挣脱原子核的束缚变成自由电子，自由电子由价带跃迁到导带，

需要克服一个很大的能垒，这个能垒的大小即带隙宽度。其取决于价带与导带之间的能量差。为了更好

的研究复合体系的电化学特性，我们绘制了所有复合体系的带隙结构(如图 6)。随着能量差的增大，复合

体系的电化学活性降低，即体系结构稳定性增强。已知 α-Cr2O3是宽带隙的半导体。当 Mo 原子取代一个

Cr 原子，固溶到基体中后，体系的带隙变宽，也就是价带与导带之间的能垒变大，致使自由电子发生跃

迁的难度增大，体系的电化学活性降低。同时对于 Al 来说，能量差虽然减少，但是减少的值非常小，体 
 
Table 2. Bader charges of doping atoms and its nearest O atoms 
表 2. 掺杂原子与最近邻的 O 原子的布居数 

Cr1.5M0.5O3 Cr2O3 Cr1.5Fe0.5O3 Cr1.5Mo0.5O3 Cr1.5Nb0.5O3 Cr1.5Ni0.5O3 Cr1.5Mn0.5O3 Cr1.5Al0.5O3 Cr1.5Si0.5O3 

Atom Cr O Fe O Mo O Nb O Ni O Mn O Al O Si O 

Charge (e) 1.09 −0.73 0.91 −0.69 1.22 −0.75 1.36 −0.75 0.61 −0.70 1.16 −0.72 1.46 −0.76 1.20 −0.76 

 

 
Figure 6. A sketch map of band-gap width for Cr1.5M0.5O3 (M = Cr, Fe, Mo, Nb, Ni, 
Mn, Al and Si) 
图 6. α-Cr1.5M0.5O3 (M = Cr，Fe，Mo，Nb，Mn 和 Al)复合氧化物的带隙示意图 
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系的电化学活性没有太大的变化。相较于其他的合金元素来说，α-Cr1.5Mo0.5O3、α-Cr1.5Al0.5O3复合氧化物

体系的电化学活性较低，即较其他合金元素构成的复合体系具有更好的结构稳定性。同时，α-Cr1.5Si0.5O3

和 α-Cr1.5Mn0.5O3体系的能量差非常小，甚至价带和费米能级相交，致使费米能级处自由电子数增多，这

些电子很容易跃迁到能量更高的导带，致使整个体系结构稳定性变差。 

4. 结论 

本文系统分析了含有 Fe，Mo，Nb，Ni，Mn，Al 和 Si 原子，形成 α-Cr2O3的复合氧化物的结构稳定

性与电化学活性，得到以下几点结论。 
1) 形成能和结合能的计算表明，Nb，Al，Mo，Mn 均极容易溶于 α-Cr2O3形成复合氧化物，并且所

构成复合体系具有较好的结构稳定性。 
2) 在 200~1000 K 温度范围间，掺杂原子均可稳定存在于 α-Cr2O3中，且随着温度的升高，Ni 和 Si

比 Mo 和 Al 更容易固溶到 α-Cr2O3中，形成结构稳定的复合物。 
3) 态密度和能带结构的分析表明，Mo 和 Al 能够降低 α-Cr1.5M0.5O3复合体系电化学活性，也即增加

复合体系的结构稳定性。 
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