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Ｉｎ－Ｔａ共掺杂ＳｎＯ２ 的第一性原理研究
秦国强，　李静雅，　赵　茜，　史凯鹏，　张海军，　王　君

（石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，河北 石家庄　０５００４３）

　　摘要：利用第一性原理计算Ｉｎ和Ｔａ掺杂ＳｎＯ２ 的晶体结构、电子能带和态密度。结果表明

Ｉｎ、Ｔａ的加入，令费米能级上移进入导带，带隙值减小，红外吸收能力增强；当Ｉｎ和Ｔａ掺入量相

同（１２．５％或２５％时），表现为绝缘体性质；当Ｉｎ的含量一定，Ｔａ含量的增加会提高结构热稳定

性，且表现为金属性质。
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０　引言

当今社会，玻璃建筑随处可见，玻璃幕墙更是设计者的常见手笔，这些建筑在漂亮美观的同时，也不

可避免的带来了各种弊端，首当其冲就是建筑能耗的大幅度增加。据报道，在中国，建筑能耗占社会总能

耗的三分之一以上［１］。由于当今常用的玻璃导热系数较高，导致由门窗传热耗能很严重。所以节能玻璃

的出现刻不容缓。当前常见的节能玻璃有镀膜玻璃、中空玻璃或镀膜玻璃和中空玻璃的复合体，但这些

节能玻璃节能效果比较单一，或者只能保温不能隔热，或者有保温隔热的功能却降低透光率，或者不能很

好的改善对太阳辐射的热反射性［２］。作为一种ｎ型宽禁带半导体材料的ＳｎＯ２ 对太阳光的红外线有很强

的反射能力，并因其良好的透光率和化学稳定性［３］常被用来作为基底材料进行掺杂来改变导电性或其他

性能，使得ＳｎＯ２ 成为当前的研究热点［４］。
基于上述考虑，本项研究重点选取合适掺杂元素，以ＳｎＯ２ 为基底制备掺杂体系，考察了不同掺杂元

素及其含量对ＳｎＯ２ 红外光屏蔽能力、导电性、可见光透过率及热稳定性的影响，为透明隔热玻璃的研究

提供新的方法。

１　模型建立及计算方法

本项模拟都是在 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ环境下利用ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｐａｃｋ－
ａｇｅ）［５］模块进行的。ＣＡＳＴＥＰ是一个基于密度泛函方法的从头算起量子力学程序。常应用于表面化学、
态密度和光学性质的研究。ＣＡＳＴＥＰ计算总体上是基于密度泛函理论ＤＦＴ（Ｄｅｎｓｉｔｙ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅｏ－
ｒｙ）［６］，离子实与价电子之间相互作用采用赝势法来表示，超晶胞的周期性边界条件和平面波基组来描述

体系 电 子 波 函 数。在 本 次 研 究 中，采 用 广 义 梯 度 近 似 ＧＧＡ（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｇｒａｄｉｅｎｔ　Ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ）［７］进 行

计算。
理想ＳｎＯ２ 晶体为金红石结构，属于Ｐ４２／ｍ　ｎ　ｍ（ＮＯ．１３６）空间群，每个晶胞由６个原子组成，分 别

为２个Ｓｎ原子和４个Ｏ原子，如图１（ａ）所示为ＳｎＯ２ 原胞。为 了 使 掺 杂 元 素 含 量 不 至 于太高，并且便

于掺杂和减少计算量，建立一个２×２×１的超晶胞（如图１（ｂ）所示），包含２４个原子，为了方便以后说明，
将超晶胞中的锡原 子 进 行 如 图 所 示 的 编 号。价 电 子 组 态 分 别 为Ｓｎ　５ｓ２５ｐ２、Ｏ２ｓ２２ｐ４、Ｉｎ　４ｄ１０５ｓ２、Ｔａ
５ｄ３６ｓ２。截止能设置为３８０　ｅＶ，布里渊区Ｋ失的选取为１×１×４。本实验采用的方法是原子替代法，就是
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图１　ＳｎＯ２ 原胞和超晶胞

将掺杂的元素Ｉｎ和Ｔａ直接替换ＳｎＯ２ 中的Ｓｎ原子［８］，如Ｉｎ（１）Ｔａ（２）代表的是Ｉｎ取代１号Ｓｎ原子，Ｔａ取

代２号Ｓｎ原子后得到的Ｉｎ－Ｔａ共掺杂ＳｎＯ２ 晶体。

２　结果分析与讨论

２．１　结构变化

图２是掺杂不同含量Ｉｎ、Ｔａ后晶格参数和体积的变化。由图２可知，除单掺Ｉｎ之外的其他掺杂体

系的晶格参数ａ大都呈现增大的趋势，而ｃ略有减小，因此整个超晶胞的体积最终呈现增大趋势。Ｉｎ单

掺体系得到的超晶胞体积减小。体积的变化跟键长有关系，掺杂体系体积变大的原因也许是ｘ和ｙ方向

的键长增加的幅度比ｚ方 向 上 的 大，导 致 晶 格 参 数ａ的 增 大 比ｃ的 减 小 幅 度 更 大。对 比ＩｎＳｎ７Ｏ１６、Ｉｎ－
ＴａＳｎ６Ｏ１６和ＴａＳｎ７Ｏ１６的体积变化，ＩｎＳｎ７Ｏ１６晶 胞 体 积 减 小，ＴａＳｎ７Ｏ１６和ＩｎＴａＳｎ６Ｏ１６晶 胞 体 积 增 大，可 以

得出结论：Ｔａ对晶胞体积的影响比Ｉｎ的更大。图中还反映出对于同一种掺杂体系，掺杂元素的分布不同

也会引起晶格参数和体积的变化。

图２　ＳｎＯ２ 及其掺杂体的晶格参数ａ和ｃ变化

内聚能是把若干个处于无穷远处的彼此之间没有相互作用的原子聚集到一起释放且达到稳定状态

时释放的能量［９］。内聚能是表征晶体热稳定性的重要指标，即内聚能越低晶体结构热稳定性越好。模拟

计算结果表明，纯ＳｎＯ２ 晶胞的内聚能为－６．１８　ｅＶ／ａｔｏｍ和 其 他 计 算 值（－６．１８　ｅＶ／ａｔｏｍ）［１０］一 致，Ｉｎ－
Ｓｎ７Ｏ１６、ＴａＳｎ７Ｏ１６、ＩｎＴａＳｎ６Ｏ１６、ＩｎＴａ２Ｓｎ５Ｏ１６和Ｉｎ２Ｔａ２Ｓｎ４Ｏ１６的 内 聚 能 分 别 为－６．０３　ｅＶ／ａｔｏｍ、－６．４６
ｅＶ／ａｔｏｍ、－６．４２　ｅＶ／ａｔｏｍ、－６．７１　ｅＶ／ａｔｏｍ和－６．６６　ｅＶ／ａｔｏｍ，图３是纯ＳｎＯ２ 及其掺杂体系的内聚能

的变化，根据图３可知，掺加Ｉｎ内聚能增加，掺加Ｔａ内聚能降低，内聚能越低晶体热学性质越稳定，这个

结果说明Ｔａ的加入令晶体结构更加稳定。在Ｉｎ－Ｔａ共掺体系中，改变掺杂元素的分布，内聚能也出现了

波动。图４是Ｉｎ含量为１２．５％时。随Ｔａ含量的增加，内聚能的变化，图中结果说明Ｔａ含量越高晶体结

构更稳定。
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图３　ＳｎＯ２ 及其掺杂体系内聚能的变化
图４　掺杂元素Ｉｎ的含量为１２．５％，

不同含量Ｔａ的内聚能变化

２．２　能带结构分析

材料的能带结构决定了其多种特性，尤其是电子和光学性质。一般情况下影响材料性质主要是费米

能级附近的能带，所以重点工作就是分析导带底部和价带顶部的能带。首先为了验证计算的可信性，计

算了ＳｎＯ２ 原胞的能带图，如图５（ａ）所示，纯ＳｎＯ２ 原胞的禁带宽度较大，导电性弱，为绝缘体或宽禁带半

导体。且ＳｎＯ２ 的导带底部的最低点和价带顶部的最高点都在Γ点处，所以属于直接带隙。计算所得到

的带隙值１．１　ｅＶ，这与 其 他 结 果 计 算 值１．５　ｅＶ［１１］相 差 较 少，但 是 和 实 验 值３．６　ｅＶ［１２］相 差 较 大，因 为

ＧＧＡ的ＤＦＴ理论对能隙计算结果普遍偏低［１３］，可以通过剪刀操作调整带隙使之与实验值一致。但在相

同的环境中进行计算并不影响对电学性质的分析。如图６所示掺杂Ｉｎ－Ｔａ元素后，带隙都在减小甚至有

些出现了穿越现象。对比ＩｎＴａＳｎ７Ｏ１６、ＩｎＴａ２Ｓｎ７Ｏ１６和Ｉｎ２Ｔａ２Ｓｎ７Ｏ１６带隙值的变化可知，在晶胞中增加元

素Ｉｎ的含量，带隙值增大，增加元素Ｔａ的含量，带隙值减小或消失。且随着掺杂元素分布的不同带隙值

也在变化。图５（ｂ）、图５（ｃ）和图５（ｄ）是 掺 杂 体 系ＩｎＳｎ７０１６、ＩｎＴａ２Ｓｎ７Ｏ１６、ＴａＳｎ７Ｏ１６的 能 带 图，相 对 图５
（ａ）纯的ＳｎＯ２ 能带图，掺杂体的导带和价带整体向下移动，带隙减小或出现穿越现象，即费米能级穿越某

一条或多条能带，使得该能带成为半满带，从而导致材料显示了金属性质，导电能力提高。带隙的减小和

消失也增强了对红外光谱的吸收能力。带隙的减小也与费米能级附近轨道重叠部分减小有关。

图５　ＳｎＯ２ 及其掺杂体系能带图，虚线为费米能级
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图６　ＳｎＯ２ 及其掺杂体系带隙值的变化

２．３　态密度分析

图７是纯ＳｎＯ２、Ｉｎ－Ｔａ共掺、Ｔａ单掺和Ｉｎ单掺体系的

态密度图，费米 能 级 是 能 量 零 点，不 同 于Ｉｎ单 掺 体 系，共

掺和Ｔａ单掺体系的 总 态 密 度 明 显 向 左 发 生 移 动，即 费 米

能级进入价带中，价带顶部形成带正电的空穴载 流 子。在

纯ＳｎＯ２ 中，价 带 顶 部 主 要 由 Ｏ－２ｐ贡 献，另 外 有 少 量Ｓｎ－
５ｐ态的成分。导带底部主要 贡 献 者 是Ｓｎ－５ｓ，但 也 有 少 量

的Ｓｎ－５ｐ和Ｏ－２ｐ的杂 交 成 分。所 以ＳｎＯ２ 具 有 一 定 的 共

价性。Ｉｎ单掺态密度可看到其具有半金属性质，费米能级

刚刚进入价带中，Ｉｎ的加入令总态密度在－１５　ｅＶ～１０　ｅＶ
之间出现了新的峰，虽然其他部分态密度没有很明显的整体趋势变化，但是在价带顶部Ｏ－２ｐ、Ｓｎ５ｓ、５ｐ和

导带底部的Ｓｎ５ｓ、５ｐ峰值都明显增强。在峰值的影响上Ｔａ和Ｉｎ的作用相似。在共掺体系中，价带顶的

电子态由Ｓｎ－５ｓ、Ｓｎ－５ｐ、Ｏ－２ｐ和Ｔａ－５ｄ提供，导带底的电子态也是有相同的轨道杂交而来。

图７　纯ＳｎＯ２ 及其掺杂体系态密度图（虚线为费米能级）

３　结论

在Ｉｎ／Ｔａ共掺的ＳｎＯ２ 晶体中，掺杂元素的含量及分布对晶体的结构、电学 和 光 学 性 质 产 生 明 显 影

响，Ｉｎ元素的加入降低晶体的热稳定性，晶胞体积减小，Ｔａ元素能提高晶体的热稳定性，增大晶胞体积。
在共掺晶胞中，掺杂元素Ｉｎ和Ｔａ对带隙值的影响导致光学性质发生变化。掺杂的Ｉｎ元素含量高，增大

带隙值，变现为绝缘体性质；增加Ｔａ的含量，带隙值减小或消失，红外吸收能力增强［１４］。
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