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摘  要：基于密度泛函理论的第一性原理，建立 Al2O3 和 RuO2 晶胞模型，计算了 RuAl 合金氧化物 Al2O3 和 RuO2 的氧

化能，结果显示：Al2O3 的氧化能为–11.43 eV，RuO2 的氧化能为–2.28 eV，Al2O3 比 RuO2 的结构稳定性更好。通过态密

度、Bander 电荷密度等分析，发现 W 合金化提高 RuAl 抗氧化性能的根本原因是：由于 W 对 O 的吸附作用，使 W 周

围的 Al-O 和 Ru-O 成键强度降低，Al2O3 和 RuO2 的氧化能减少，从而降低其结构稳定性。其中，Al2O3 结构稳定性降

低更加明显。同时，W 合金化可降低 RuAl 合金体系基体内部的 Al2O3 结构稳定性，阻碍生成内氧化过程的生成条件，

减少了垂直于表层界面的 Al2O3 的形成，促使表层界面的横向方向上 Al2O3 氧化层的成长，形成连续性致密的 Al2O3 氧

化层，提高 RuAl 抗氧化性。 
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金属间化合物是使用温度覆盖 650～1500 ℃的一

类高温材料，是近期研究和开发的一类具有重要应用

前景的、轻比重的高温材料，广泛应用于航空航天发

动机、舰艇和工业燃气轮机等关键热端部件[1]。其中，

RuAl 化合物因具有很高的熔点（约 2323 K）、强烈的

高温强度、强的耐腐蚀能力、良好的室温温度韧性等

特点，较 TiAl 化合物具有更好的力学性能和应用前景

而倍受科研学者的关注。但其较差的高温抗氧化性能

制约了 RuAl 的实际应用。 

科研学者通过微观结构处理、二相结构处理、置

换替代固溶、金属机械合金化等科学手段和方法对

RuAl 的性能进行了大量研究。Huang 等[2]通过弹性常

数、体积弹性模量、剪切模量、杨氏模量等研究计算

了 RuAl 金属合金化的力学行为。结果显示合金化元

素 W、Re 和 Os 等对 RuAl 金属的杨氏模量起到良好

的效果，元素 Fe、Tc、Os、Re、W 等对合金延展性

能和脆性/韧性行为起到有利作用。Takahashi 等[3]探讨

了 Fe、Mn 与 Si 掺杂 RuAl 合金化效应，指出在适当

的含量下可以提高其力学性能。Ge 等[4]研究发现一系

列的 Re3Ru4Al12（Re=Ce，Pr，Nd，Sm）化合物具有

层状晶体结构，并且层状晶体结构是在垂直位置上的

中间层，中间层介于 Ru4Al8 和 Re3Al4 两层之间，Ru4Al8

层中 Ru 原子形成一个普通三角晶格的拓扑结构，形

成这一层的平面网络，Al 原子占据两层平面网络拓扑

结构，一个位于 Ru 三角晶格的中心，另一个位于拓

扑结构平面外，可提高 RuAl 的抗氧化性。Soldera 等[5]

研究发现影响 B2-RuAl 的高热力学稳定性和具有良好

的抗氧化性能的主要原因在于致密的 Al2O3 规模。可

见，科研学者通过大量实验和理论研究发现 RuAl 与

过渡金属合金时能够强烈影响其力学性能。但多数只

关注合金化对 RuAl 氧化过程的作用，而对其抗氧化

性能研究却很少。 

由于金属间化合物 RuAl 与 TiAl 具有相同的晶格

相和同样 2 种氧化产物 (Al2O3+RuO2/Al2O3+TiO2)，可

见，对 RuAl 的抗氧化性能的研究可向 TiAl 的抗氧化

性能的研究进行借鉴。通过研究和分析 TiAl 的抗氧化

性能的相关文献[6-9]发现，在 TiAl 合金化合物的表面

上，Ti 原子和 Al 原子都有亲氧行为，且容易发生氧

化反应，生成 Al2O3 和 TiO2 2 种氧化产物。并在发生

氧化反应的过程中，2 种氧化产物相互竞争产生与成

长 ， 产 生 和 形 成 由 外 至 里 的 明 显 层 状 结 构 ：

TiO2/Al2O3/TiO2+Al2O3/TiAl
[5]。分析比较他人关于合

金化对 TiAl 抗氧化性能影响的实验和理论结果发现，

合金化提高 TiAl 抗氧化性能的原因主要有：合金化元

素增加了 Al 原子的扩散速率，减缓 O 原子的扩散速

率，降低 Al 在 TiO2 中的溶解度，阻碍内部发生氧化

http://s.1688.com/selloffer/k-%B7%A2%B6%AF%BB%FA_n-y.html
http://s.1688.com/selloffer/k-%B7%A2%B6%AF%BB%FA_n-y.html
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行为等。其中，内部发生氧化行为是合金化影响 TiAl

抗氧化性能的核心。同时，与 TiAl 比较，RuAl 合金

中的 Ru 和 Al 同样均为氧化活性高的元素，在 RuAl

表面容易形成氧化层 Al2O3 和 RuO2
[7]。但在 RuAl 合

金的氧化过程中的氧化产物 Al2O3和RuO2是否也竞争

生长，从而使其氧化层具有明显的层状结构，合金化

对 RuAl 抗氧化性能影响的核心是否在于揭示合金化

对氧化层性质的影响。目前鲜见有相关报道。同时，

由于过渡金属 W 元素具有高熔点、耐高温、抗氧化性

好等优点[8]，因此选用 W 作为 RuAl 的合金化元素，

研究 W 合金化对 RuAl 的抗氧化性能的影响，具有十

分重要的研究价值。基于上述分析，本研究采用密度

泛函理论的第一性原理，揭示 RuAl 氧化物 Al2O3 和

RuO2 之间的微观机理，探讨 W 合金化与两相组的氧

化关系，为复合材料的抗氧化性能设计提供理论依据。 

1  计算模型与方法 

构建 RuO2 晶胞模型如图 1a，Al2O3 晶胞模型如图

1b，为考察 W 合金化掺杂对 RuAl 抗氧化性能影响，

用合金化元素 W 替代超胞模型中心的 1 个 Ru 或 Al

原子。同时，为便于计算和比较氧化性能的研究，构

建含有 48个氧原子得到超胞模型，即构成 (2×2×3) 超

胞模型 Ru23WO48（图 1c）和  (2×2×2) 超胞模型

Al31WO48（图 1d）[10]。 

计算采用基于密度泛函理论的第一原理赝势平面

波方法（CASTEP）总能计算软件包[11]，采用周期性

边界条件，晶体波函数由平面波基组展开。各项参数

计算之前，先用 BFGS 方法进行晶体几何结构优化[12]，

以求得到晶体的最稳定结构。能量计算时，交换关联

能采用广义梯度近似（GGA）中的 PBE 形式进行参数

修正[11]，动能截断点取 360.0 eV，K点网格数取 6×6×6，

自洽计算（SCF）时采用 Pulay 密度混合法[13]，体系

总能量的收敛值取 2.0×10
-5 

eV/atom，每个原子上的力

低于 0.1 eV/nm，公差偏移小于 2.0×10
-4 

nm，应力偏差

小于 0.1 GPa。 

2  计算结果分析与讨论 

2.1  晶格参数 

通过几何结构优化后，得到平衡晶格参数如下。

Al2O3 晶格参数为：a=0.508 nm，α=55.30°，实验值

为：a=0.5136 nm，α=55.28°；RuO2 晶格参数为：

a=0.466 nm， c=0.297 nm，实验值为：a=0.460 nm，

c=0.293 nm。比较发现计算值与对应的实验值 [5,8-10]

吻合良好，表明本研究所选的计算设计的模型、条件

和参数等均是合理的。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  结构计算模型 

Fig.1  Calculation structure model: (a) RuO2, (b) Al2O3,       

(c) Ru23WO48, and (d) Al31WO48 

 

2.2  氧化能 

氧化能可考察氧化物的结构稳定性[11]。一般情况

下，氧化能为负值，其值越小，则表示对应氧化物的

结构稳定性越差。经过计算（计算结果见表 1），Al2O3

的氧化能为–11.43 eV，实验值为–11.58 eV
[3-6]；RuO2

的氧化能为–2.28 eV，实验值为–2.29 eV
[3-6]。分析发现，

计算值与实验值十分吻合，表明本研究计算是正确的。

同时，Al2O3 的氧化能绝对值比 RuO2 的氧化能的绝对

值要大，说明 Al2O3 比 RuO2 的结构稳定性要更高些。 

为进一步探讨 W 合金化对 Al2O3 和 RuO2 结构相

对稳定性的影响，计算 W 合金化前后氧化物 Al2O3 和

O 
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RuO2 的氧化能值分别为–10.82 和–2.07 eV
 [11]，其差值

分别为 0.61 和 0.21 eV。数值表明，W 合金化使 Al2O3

的结构稳定性降低相对于 RuO2 而言更加明显，从而

容易实现抑制 Al2O3 的晶体转变，进而生成层间化合

物 Al2O3
[4]，有利于提高 RuAl 合金的抗氧化性能。 

2.3  态密度 

态密度可以反映单位能量间隔内电子的状态数，

对分析材料中原子之间的成键和材料特性有重要的意

义。Al2O3 和 RuO2 态密度曲线图分别如图 2a、2b 所

示。分析图 2a，Al2O3 价带部分主要是由 O(p) 轨道和

Al(s) 轨道及其少量的 Al(p) 轨道构成。Fermi 能级

（EF）
[12]附近存在（+0.23～+7.15 eV 区间）6.92 eV

的能隙和（–6.91～–15.78 eV 区间）8.87 eV 的能隙。

能隙的存在主要是因 Al-O 之间的电子共价杂化而形

成，能隙越宽意味着电子共价杂化程度越强烈，对应

物质的结构稳定性越稳定。分析图 2b，RuO2 价带部

分主要是由 O(p) 轨道和 Ru(d) 轨道及其少量的 Ru(s) 

轨道构成，Fermi 能级（EF）附近存在（–9.92～–16.67 

eV 区间）6.75 eV 的能隙，能隙的存在主要是因 Ru-O

之间的电子共价杂化而形成。比较 Al2O3 和 RuO2 的能

隙（Al2O3 能隙为 6.92 和 8.87 eV，RuO2 能隙为 6.75 

eV），发现 Al2O3 的能隙值要大一些，说明 Al2O3 比

RuO2 电子共价杂化现象更加强烈一些，具有更好的相

对结构稳定性。 

为研究 W 合金化对 Al2O3 和 RuO2 氧化能的影响，

建立 W 元素替代 Al2O3 中 Al 后的态密度（图 2c）和

W 元素替代 RuO2 中 Ru 后的态密度（图 2d）。分析图

2c 发现，W 合金化替代 Al 前后 Al2O3 的态密度，基

本上没有什么变化，但通过计算其费米能级 EF 处能隙

发现：6.92 eV 的能隙减少了 0.33 eV，8.87 eV 的能隙

减少了 0.15 eV。费米能级 EF 处能隙的减少，意味着

降低了 Al2O3 的结构稳定性，这与本文 2.2 节的结果是

一致。分析图 2d 发现，W 合金化替代 Ru 后 RuO2 的

态密度，在能量–40 eV 附近出现了 1 个新的掺杂能隙，

同时，对应的费米能级 EF 产生向低能级方向移动，表

明 W 合金化，使 Ru-O 键的强度减弱，从而导致 RuO2

结构稳定性降低。上述分析发现，W 合金化降低

Al2O3/RuO2 结 构 稳 定 性 的 根 本 原 因 是 降 低 了

Al-O/Ru-O 键之间的共价特性，增加了 Al-O/Ru-O 键

的离子键特性。 

2.4  电荷密度 

W 合金化前后对 Al2O3 和 RuO2 氧化能的影响可

采用 Bander 电荷密度来进行分析[5]，电荷的转移见表

2。分析表 2，对 Al2O3 的 Bander 电荷转移而言，当合

金化 W 原子替代 Al2O3 中的 Al 原子后，其电荷为 

表 1  W 合金化前后 Al2O3 和 RuO2 的氧化能 

Table 1  Oxidation energies of Al2O3 and RuO2 with or 

without W alloying (eV)  

Phase Condition 
Without W 

alloying 
With W alloying 

Al2O3 
Present –11.43 –10.82 

Exp. –11.58 - 

RuO2 
Present –2.28 –2.07 

Exp. –2.29 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  W 合金化前后 Al2O3 和 RuO2 态密度 

Fig.2  Total and partial density of states of Al2O3 and RuO2:    

(a) Al2O3, (b) RuO2, (c) W-Al2O3, and (d) W-RuO2 
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+1.835，明显少于替代Al前的电荷+2.483；同时，W周

围第一近邻O的带电荷由–1.682转变为–1.551，电荷明

显减少；而Al周围的电荷基本上没有明显的变化

（+2.483/+2.479）。可见，W替代Al合金化后，由于W

对O的吸附作用，使Al2O3体系中W原子周围第一近邻

的Al-O成键强度降低，从而使Al2O3结构稳定性下降，

这与本文2.2节和2.3节的结果是一致。 

对 RuO2 的 Bander 电荷转移而言，当 W 替代 RuO2

中的 Ru 后，其电荷为+2.794，明显大于替代 Ru 前的

电荷+2.258，而 Ru 周围的电荷（+2.301/+2.258）基本

上也没有明显的变化。可见，W 替代 RuO2 中的 Ru 合

金化后，由于 W 对 O 的吸附作用，使 RuO2 体系中的

W 原子周围第一近邻的 Ru-O 成键强度增强，掺杂 W

合金化不但没有降低 RuO2 结构稳定性，反而增加了

RuO2 结构稳定性。但合金化后，W 周围第一近邻 O

的带电荷由–1.136 转变为–1.125，电荷减少（虽然不明

显，但还是减少了），说明 W 第一近邻的 Ru-O 成键强

度降低。因此，在某种程度上而言，W 合金化，同样

可以使 RuO2 体系中 Ru-O 成键强度降低，降低了 RuO2

结构稳定性。综合分析发现，导致 Al2O3 和 RuO2 结构

稳定性降低的根本原因是，由于 W 对 O 的吸附作用，

使 W 周围的 Al-O 和 Ru-O 成键强度降低。 

2.5  W 合金化影响 RuAl 抗氧化性能的机理 

判断合金化是否影响 RuAl 抗氧化性能，可以建

立一个简单直观的模型，即合金化元素 W 增加 Al2O3

相对于 RuO2 的结构稳定性，就有利于氧化物 Al2O3

形成与成长，增加基体 RuAl 表面的氧化物层中致密

氧化物 Al2O3 的组成成分，则可增加 RuAl 的抗氧化性

能。根据这一模型与上述分析结果显示，W 合金化可

以降低 Al2O3 结构稳定性，从而提高 RuAl 的抗氧化性

能。这与 Huang 等[2]和 Soldera 等[5]的实验结果相反。 

李波等 [14]认为内氧化是合金体系氧化过程的主

要组成成分，影响合金体系抗氧化性能的主要原因是

由于合金化影响合金化体系的内氧化过程。即在氧化

过程中，氧原子扩散至合金体系基体内，与合金体系

中的亲氧元素原子发生氧化反应，在合金体系基体内

部反应生成氧化物，而不是在合金体系基体表面生成

氧化物。对于 RuAl 金属化合物而言，存在内氧化过

程的发生条件[14]。相关文献[3,4,6-8]报道，在实验的

过程中发现 RuAl 有内氧化发生，并且在发生内氧化

时，靠近合金 RuAl 基体内部的外表面处有氧化物

Al2O3 的形成。同时，此处形成的氧化物 Al2O3 组织结

构垂直于表面，如图 3a，不利于形成连续致密的 Al2O3

氧化层，未能有效地阻碍 O 原子的扩散行为，不能阻

碍 RuAl 基体内部的进一步发生氧化反应。可见，如 

表 2  W 合金化前后 Al2O3 和 RuO2 中的电荷转移量 

Table 2  Charge transfer in Al2O3 and RuO2 with or without 

W alloying 

Phase Condition Ru/Al O W 

Al2O3 
No doping +2.483 –1.682 - 

W-doped +2.479 –1.551 +1.835 

RuO2 
No doping +2.301 –1.136 - 

W-doped +2.258 –1.125 +2.794 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同生成环境下 Al2O3 的反应示意图 

Fig.3  Schematic diagrams of reaction of Al2O3 under different 

environments of generation: (a) internal oxidation and  

(b) external oxidation 

 

果 RuAl 不发生内氧化，则表面层的氧化物 Al2O3 只有

在界面的横向方向上生成与发展。这样，再次发生氧

化反应时，就可以把纵向方向的间隙填足，从而在其

表层界面的横向方向上形成连续性致密的 Al2O3 氧化

层，如图 3b。可见，内氧化是阻碍纵向保护表面的

Al2O3 氧化层形成与生长的主要原因。这样，提高 RuAl

抗氧化性的关键是防止 RuAl 金属化合物中的 Al 发生

内氧化行为。因此，根据计算和分析结果发现，W 合

金化可以降低氧化物 Al2O3 的结构稳定性，即降低了

RuAl 合金基体内部的氧化物 Al2O3 的结构稳定性，阻

碍生成内氧化过程的生成条件，减少了垂直于表层界

面的氧化物 Al2O3 的形成，促使其在表层界面的横向

方向上 Al2O3 氧化层的成长，形成连续性致密的 Al2O3

氧化层，从而提高 RuAl 合金的抗氧化性能。 

3  结  论 

1）Al2O3 的氧化能绝对值比 RuO2 的氧化能的绝

对值要大，说明 Al2O3 比 RuO2 的结构稳定性更高。 

2）W 合金化使 Al2O3 和 RuO2 的结构稳定性下降

的根本原因是，由于 W 对 O 的吸附作用，使 W 周围

的 Al-O 和 Ru-O 成键强度降低。Al2O3 的结构稳定性

降低相对于 RuO2 而言更加明显。 

Base metal 
Base metal 

Al2O3 Al2O3 

Inner scale 

a b 
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3）提高 RuAl 抗氧化性的关键是防止 RuAl 金属

化合物中的 Al 发生内氧化行为。W 合金化 RuAl 金属

化合物降低了合金基体内部的 Al2O3 结构稳定性，阻

碍生成内氧化过程的生成条件，减少了垂直于表层界

面的 Al2O3 的形成，促使表层界面的横向方向上 Al2O3

氧化层的成长，形成连续性致密的 Al2O3 氧化层，提

高 RuAl 抗氧化性能。 
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Calculation of the Effect of W Alloying on Oxidation Resistance of RuAl 
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Abstract: Al2O3 and RuO2 crystal cell models were established by the first principles based on density functional theory. The internal 

oxidation energy of oxides Al2O3 and RuO2 of RuAl alloy was calculated. Results show that the oxidation energy of Al2O3 and RuO2 is 

–11.43 eV and –2.28 eV, respectively. The structural stability of Al2O3 is better than that of the RuO2. Through the analyses of density of 

states and charge density of Bander, it is found that the fundamental reason of W alloying enhancing the oxidation resistance of RuAl is 

that due to the adsorption effect of W to O, the W decreases the Al-O and Ru-O bond strength, and reduces the oxidation energy of Al2O3 

and RuO2; thus the structural stability is reduced. The Al2O3 structure stability is decreased more significantly. At the same time, the 

alloying of W can reduce the structure stability of Al2O3 within the RuAl alloy matrix system, block the formation condition of oxidation 

process, reduce the Al2O3 formation perpendicular to the surface interface, and promote the Al2O3 oxide layer growth on the surface 

interface along transverse direction; therefore, the continuous dense Al2O3 oxide layer forms, improving the oxidation resistance of RuAl. 

Key words: RuAl; first principle; oxidation resistance; stability; oxidation energy 
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