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摘要： 为研究 Sb掺杂对 Ti/SnO2电极稳定性与导电性的影响,采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法对金
红石型 SnO2及不同比例 Sb掺杂 SnO2体系进行了第一性原理计算,用广义梯度近似方法优化了 Sn1-xSbxO2固溶

体电极的晶体结构,计算了掺杂前后体系的电子结构以及不同掺杂比例时的形成能.结果表明: Sb替代 Sn后,
晶格常数与晶胞体积均增加,但掺杂形成能随掺杂量变化不大,在掺杂量为 0.083时掺杂形成能达到最低值
5.08 eV,稳定性最好.掺杂 Sb后,在费米能级至最低导带处存在 Sb 5s电子态分布,产生施主能级;同时 Sb掺杂
后,在导带底形成的可填充电子数也从未掺杂的 4增加到了掺杂后的 19,导电性明显增强,且在掺杂量为 0.063
时导电性最强.本文的计算结果为钛基 Sn1-xSbxO2氧化物电极的开发与应用提供了理论依据.
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Abstract： A theoretical study on Sb鄄doped SnO2 was carried out using a plane wave pesudopotential schene density
functional theory (DFT) at the generalized gradient approximation (GGA) level. Stability and conductivity analyses
were performed based on the formation energy of doping and the electronic structures. Results show that the SnO2

lattice constants expand into a distorted rutile structure as the antimony content increases. The formation energy of
doping shows little change as the doping ratio changes and it has a minimum value of 5.08 eV at a doping ratio of
0.083. This suggests that the Sn0.917Sb0.083O2 solid solution has the highest stability. Density of state (DOS) calculations
showed that a Sb 5s distribution of electronic states exists from the Fermi level to the lowest conduction band after
doping with antimony. In addition, 19 electrons were present in the lowest conduction band after doping compared to 4
electrons before doping. This results in the increased conductivity of the solid solution. At a doping ratio of 0.063, the
Sn0.937Sb0.063O2 solid solution had the strongest conductivity. These results provide a theoretical basis for the
development and application of Sn1-xSbxO2 solid solution electrodes.
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强酸性溶液中阳极材料的选择一直是电化学工

业的难题之一.虽然钛基氧化物电极已成为国内外
耐酸阳极材料研究热点[1-2],但钛基氧化物电极使用

中存在的明显问题是:淤阳极放出活性氧形成二氧
化钛绝缘体使导电能力降低[3]; 于钛基体与活性层
结合力差, 活性层易脱落, 在强酸性溶液中尤为严
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图 2 Sn0.917Sb0.083O2固溶体的结构示意图

Fig.2 Scheme for Sn0.917Sb0.083O2 solid solution
structure

重.据报道通过添加一种或者多种中间层组分可形
成一种固溶体结构有利于解决上述问题, 例如, Sb
掺杂SnO2形成的 SnO2+Sb2O5固溶体是一种增强电

极导电性[4-5]与稳定性[6]的有效组分,但长期以来缺
乏从原子、电子层次上对其形成作用机制的深入研

究 , 致使 Ti/SnO2+Sb2O5 电极未实现工业化 . 虽然
Nabi 等 [7]和 Zainullina [8]用第一性原理方法计算了

SnO2晶体的能带结构, Rantala[9-12]与 Gillan[13-18]小组

以及章永凡等[19]用第一性原理对 SnO2(110)表面的
构型和电子结构进行了系统研究, 但是对 Sb 掺杂
SnO2用于电极方面的第一性原理计算还未见报道.
因此本文从微观形成能与宏观稳定性以及微观电子

结构与宏观导电性的关系出发, 采用基于密度泛函
理论[20-21]的第一性原理方法对 Sb掺杂 SnO2前后的

形成能和电子结构进行了计算 , 以便为 Sb 掺杂
SnO2电极的开发提供理论依据.

1 计算模型及方法
1.1 计算模型

SnO2为金红石结构[5],空间群为 P42/mnm,对称
性 D4h鄄l4,晶格常数: a=b=0.4737 nm, c=0.3186 nm, 琢=
茁=酌=90毅. SnO2属体心四方晶系, Sn 原子占据四方
体顶点和体心位置, O原子形成了歪曲的六方最紧
密堆积,体心位置处的 Sn原子占据了半数八面体空
隙. SnO2晶体的结构可看成 Sn鄄O八面体以共棱方
式连接成链,而链与链之间以共顶方式相连形成,其
结构如图 1所示.

由于 Sb 置换 SnO2中 Sn 原子的位置, 形成置
换固溶体,因此本文根据理论值建立了 SnO2超晶胞

结构模型,不同 Sb掺杂比率与构建的超晶胞如表 1
所示, 其中 Sn0.917Sb0.083O2固溶体超晶胞结构如图 2
所示.
1.2 计算方法

本文计算用的软件为 Materials Studio 中的
Castep(Cambridge serial total energy package)模块[22].
计算分为两部分,首先对结构进行优化,这样可以找
到固溶体结构的最稳定点,与实际情况更加接近;其
次对己经优化的结构进行能带结构与态密度的计

算.其中在结构优化环节中选用基于广义梯度近似
(GGA)交换关联近似的超软(ultra soft)势,平面波截
断能 Ecut鄄off=300 eV, 迭代过程中的收敛精度为 2.0伊
10-5 eV·atom-1,内应力不大于 0.1 GPa,布里渊区的
积分计算采用 2伊2伊3 的 Monkhorst鄄pack 特殊 K 点
对 Brillouin 区求和 , 计算所考虑的价电子分别为
Sn: 5s25p2, O: 2s22p4, Sb: 5s25p3.能量计算都在倒易空
间中进行,采用周期性边界条件.为了得到稳定精确
的计算结果,先优化晶胞的结构,在此基础上再计算
固溶体的掺杂形成能和电子结构.

2 结果与讨论
2.1 Sn1-xSbxO2电极固溶体的晶格常数与形成能

表 2给出了 SnO2单胞及 Sb掺杂量为 0.083时
超晶胞的晶格常数以及相应的实验数据[23-24]. 从表
中可以看出,计算得到的晶格常数值与实验值误差

图 1 SnO2单胞模型

Fig.1 Model of primitive cell of SnO2

表 1 Sn1-xSbxO2固溶体中 SnO2超晶胞和 Sb掺杂比例的
对应关系

Table 1 Relationship between Sb doping ratios and
SnO2 supper cell in Sn1-xSbxO2 solid solution

Super cell x
1伊1伊3 0.167
1伊2伊2 0.125
1伊2伊3 0.083
2伊2伊2 0.063
1伊1伊1 0.000
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均小于 5%,说明计算值是可信的.消除计算误差后,
从表中还可得知,掺杂后晶格常数和晶胞体积有所
增加,此结果与 X射线衍射(XRD)峰向低角度偏移
的实验结果一致[25],因此 Sb的引入导致晶胞产生变
形体积有所增大,但不改变晶胞原有构型.

掺杂形成能的大小反映了 Sb 掺杂 SnO2后的

稳定性[26], 因此本文通过公式(1)[27-28]计算了掺杂后

的形成能

Ef=Etot(Snn-1SbOm)+滋Sn-Etot(SnnOm)-滋Sb (1)
式(1)中, Etot(SnnOm), Etot(Snn-1SbOm)分别为结构优化
后纯 SnO2和 Sb 替位掺杂 Sn 后体系的总能量, 滋Sn

和 滋Sb分别为 Sn和 Sb 原子的化学势, 即计算真空
结构中放入一个原子的能量.图 3显示了不同掺杂
量的掺杂形成能.从图 3可以看出,掺杂形成能随掺
杂量变化不大,在掺杂量为 0.083时掺杂形成能达
到最小值 5.08 eV,稳定性最好.因此, Sb掺杂 SnO2

较理想的比例为 0.083,该计算结果与文献[29]的实
验结果大致符合.
2.2 Sn1-xSbxO2电极固溶体的电子结构

2.2.1 Sn1-xSbxO2电极固溶体的能带结构

SnO2原胞及 Sb掺杂量为 0.083时在费米能级
处形成的能带结构如图 4和图 5所示,从图 4中可
以看出带隙宽度为 1.1 eV,小于实验值(约 3.6 eV)[30],

但与其他研究者的结果(约 1.8 eV)[8]还是具有可比

性的.产生这种现象的原因是 DFT对带隙的低估[31],
但不妨碍对带隙变化规律的分析. 对照图 4与图 5
(见图 5中 A、B两处) 可知 Sb的掺杂使得禁带宽度
减小,导电性增强,这与实验结果[32]相符合.产生该结
果的原因是 Sb 原子以五价形式取代 Sn 原子进入
SnO2晶格形成取代型半导体掺杂,且在导带底形成
施主能级,较掺杂前,电子更易激发到导带,从而使
导电性增强.
2.2.2 Sn1-xSbxO2电极固溶体的态密度

为定性分析 Sb掺杂对 SnO2态密度的影响,选
取 Sn0.917Sb0.083O2作为计算模型,先计算了SnO2本体

的总态密度和分波态密度,计算结果如图 6所示.
SnO2 的分波态密度和总态密度如图 6 所示 ,

总态密度可分为五组峰, 其中 A、B、C为电子填充
形成的价带部分, 另外两组峰 D、E形成导带部分,
-15.6 - 18.0 eV 处的 A 峰是由 O 2s 和 Sn 5p 电子
态发生轨道重叠,但是此作用属于深能级处的内层
轨道相互作用,对费米能级附近电子的影响可以忽
略.价带顶以下约 8.0 eV宽度的部分由 B和 C两组

a=b; a, b, c, V: unit cell lattice parameters;
the data in the parentheses are the experimental values[23-24].

表 2 SnO2单胞及 Sn0.917Sb0.083O2固溶体优化后的晶格常数

Table 2 Calculated lattice parameters of primitive
cell of SnO2 and Sn0.917Sb0.083O2 solid solution

a/nm c/nm V/nm3

SnO2 0.494(0.474) 0.392(0.318) 0.080(0.071)
Sn0.917Sb0.083O2 0.499(0.474) 0.332(0.318) 0.083(0.071)

图 3 不同掺杂量时 Sn1-xSbxO2固溶体的掺杂形成能(Ef)
Fig.3 Doped formation energies (Ef) of Sn1-xSbxO2

solid solution with different Sb doping ratios

图 5 Sn0.917Sb0.083O2固溶体的能带结构图

Fig.5 Energy band structure of Sn0.917Sb0.083O2 solid
solution

图 4 SnO2固溶体的能带结构图

Fig.4 Energy band structure of SnO2 solid solution
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峰组成,其中低能部分的 B峰主要来自于 Sn 5s和
O 2p的贡献,电子填充于 Sn 5s、O 2p杂化形成成键
态.而高能部分的 C峰主要表现为 O 2p态特征.导
带部分的低能级对应 D组峰,主要为 Sn 5s和 O 2p
电子态的贡献,表现为 Sn 5s、O 2p杂化后的反键态.
高能部分的 E组峰主要成分为 Sn 5p态,另有少量
的 Sn 5s和 O 2p电子态的贡献.
上述计算得到的价带宽度(约为 7.9 eV)与 Nabi

等 [7]采用 FP鄄LAPW 方法所得到的价带宽度(约为
8.0 eV)大致相当,各特征峰位置与其计算结果亦非
常接近. Themlin等[33]的光电子能谱测量结果如下:
价带顶到-2.0 eV主要由 O 2p 态贡献, Sn 5s-O 2p
成键态分布在-8.0 到-5.0 eV 区域, 价带宽度约为
8.0 eV,由此可见, 本文的计算结果也与文献[33]的
实验结果相符.

图 7为掺杂后的分波态密度和总态密度,通过

对各分电子态密度分析可以发现, Sb掺杂后,费米
能级进入导带,能带发生简并.整个体系的态密度存
在向低能方向的移动,并且导带底存在大量的载流
子分布.由于广义梯度近似在能带计算时存在对带
隙的低估[31],因此本论文计算的带隙同样偏小,但这
不影响对电子结构的分析.

从 Sb 的分波态密度能够看出, 在费米能级至
低导带处, 存在 Sb 5s 电子态分布, 产生施主能级,
并且引入的杂质能级进入 SnO2本体的带隙中,使得
带隙减小 . 为了能定量地分析态密度 , 本文对
Sn0.9375Sb0.0625O2体系态密度在-25.0 至 10.0 eV 的区
间做了积分[21]. 计算所使用的超软赝势考虑各元素
的亚电子层分别是 Sn 的 5s25p2、O 的 2s22p4 和 Sb
的 5s25p3,即认为各元素的电子结构的贡献就分别
是4、6和 5个电子.因此,未掺杂的超晶胞体系所含
价电子数为 256,通过对态密度积分从低能区积分
至价带顶,得出其电子态总数为 256,表明价带区为
完全填充区域,而当从价带顶积分至导带底 2.5 eV
时可填充电子数为 4.对比掺杂的超晶胞体系,可知
其包含的价电子数为 192,通过对态密度积分得出
其可填充的电子态总数为 193,但是当从价带顶积
分至导带底 2.5 eV时载流子分布明显增加为 15,这
说明 Sb 掺杂对本体提供浅施主能级, 使得电极固
溶体导电性增强.
2.2.3 不同 Sb掺杂量对 Sn1-xSbxO2电极固溶体电子结构

的影响

图 8是不同 Sb掺杂量的态密度图.由图 8可以

图 6 金红石型 SnO2的总态密度(DOS)和分波态密度
(PDOS)

Fig.6 Partial (PDOS) and total (DOS) density of
states for rutile SnO2

图 7 Sn0.917Sb0.083O2的分波态密度和总态密度图

Fig.7 Partial and total DOS of Sn0.917Sb0.083O2

图 8 不同 Sb掺杂量的 Sn1-xSbxO2固溶体的总态密度图

Fig.8 Total DOS of Sn1-xSbxO2 solid solution with
different Sb doping ratios
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看出,随着掺杂量的增加,价带部分展宽,电子在这

部分的离域性增强,费米能级附近的导带底增宽并

向低能方向延展,使得价带中的电子更容易跃迁至

导带,且高的杂质浓度带来带隙中更宽的杂质能级,

也表明体系费米能级附近的可填充电子数在增加.

为了定量分析不同 Sb掺杂量在导带底产生的可填

充电子数,分别对不同 Sb掺杂量的 Sn1-xSbxO2电极

固溶体进行了 0至 2.5 eV的积分, 结果表明:掺杂
量为 0.000、0.063、0.083、0.125和 0.167时的可填充
电子数分别为 4、19、15、11、9, 此结果说明 Sb 掺杂
后在费米能级处能够提供更多的可填充电子数,使
得电子更易跃迁至导带,致使电极固溶体导电性增
强,且在掺杂量为 0.063时导电性最强.

3 结 论
通过平面波赝势方法对金红石型 SnO2及 Sb掺

杂 SnO2体系的电子结构进行了优化及第一性原理

计算,分析了 Sn1-xSbxO2电极固溶体的形成能与电子

结构, 比较了不同的 Sb 掺杂量对电极固溶体掺杂
形成能与电子结构的影响.结果表明:

(1) Sb替代 Sn后,晶格常数与晶胞体积均增加,
但掺杂形成能随掺杂量变化不大,在掺杂量为 0.083
时掺杂形成能达到最低值 5.08 eV,稳定性最好.

(2)掺杂 Sb后,在费米能级至低导带处,存在Sb
5s电子态分布,产生施主能级,并且进入 SnO2本体

的带隙中,带隙减小.
(3) Sb掺杂后,在导带底形成的可填充电子数

从未掺杂的 4增加到了掺杂后的 19,导电性明显增
强,且在掺杂量为 0.063时导电性最强.
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