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摘 要： 采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法和局域密度近似， 研究 Ru掺杂 SnO2 形成的 Sn0.875Ru0.125O2 

复合氧化物电极的晶体结构和电子结构，比较掺杂前后体系的能带结构、电子态密度和载流子浓度。计算表明： 
Ru掺杂后 SnO2 的晶胞体积缩小，复合氧化物电极的能带结构、电子态密度和载流子浓度均发生显著变化，导致 

材料的导电类型呈现近金属特性， 揭示 Ru掺杂后 SnO2 导电性能显著增强的原因是导带底附近形成的杂质能级的 

贡献。 
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First­principles calculation of Ru­doping Sn­based oxide electrode 
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Abstract: The lattice structure and the electronic properties of the composite oxide electrode, Sn0.875Ru0.125O2, formed by 
doping Ru  into  SnO2 were  investigated with  the  ultra  soft  pseudo  potential  plane wave method  and  the  local  density 
approximation within density functional theory. The band structure, density of states and concentration of carrier of  the 
Sn­based oxides before and after doping were compared. The results show that the cell volume of  the system decreases 
and the band structure, density of states and concentration of carrier of the SnO2 all change significantly after Ru doping. 
All  these  changes  lead  to  the  similar  metallic  conductive  mechanism  of  the  Sn0.875Ru0.125O2.  And  then  the  physical 
essence of electronic structure changes leading to significant enhances of the conductive performance of the SnO2 doping 
Ru was revealed. 
Key words: Sn­based oxides; Ru­doping; first­principles calculation; electronic structure; conductive performance 

RuO2 具有优越的导电性，可以被用作析氯 [1−2] 、 

析氧 [3] 、超电容 [4] 和燃料电池 [5] 的电极材料。但是  Ru 
资源有限且价格昂贵，因而限制了其应用。人们发现 

具有金红石结构的氧化物  TiO2 和  SnO2 可以与  RuO2 

形成固溶体 [6] ，这类第二组元的引入可以明显增强 
RuO2 与贵金属氧化物的之间的协同作用。 大量研究发 

现，如果在 SnO2 基体中添加 Ru可获得固溶体电极材 

料，该方法不仅可以降低成本， 而且可以提高其性能。 

普遍应用的 Ru­Sn氧化物电极材料的主要结构都是含 
Ru 的 Sn 基氧化物固溶体。有研究表明 [7] ，只要添加 
1.4%(质量分数)的 Ru即可得到性能优良的电极材料。 

但Ru掺杂后 SnO2 的导电性发生明显改善的机理尚未 

见深入研究的报道，而对于与导电性直接相关的电极 

材料而言，电子结构的研究是解释这一现象的重要方 
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面。因此，本文作者引入密度泛函理论的第一性原理 

方法，以 SnO2 和经 Ru置换 Sn 形成的 Sn0.875Ru0.125O2 

固溶体为研究体系，对其晶体结构和电子结构进行计 

算，对比研究添加 Ru前后 SnO2 电极的能带结构、态 

密度和载流子浓度，在此基础上分析掺杂 Ru 对 SnO2 

电极材料导电性能的影响，找出含  Ru 电极材料具备 

优良导电性能的物理依据，为其广泛应用提供理论上 

的支持。 

1  研究方法 

考虑到常规  SnO2 基氧化物电极材料以金红石为 

骨架结构，添加的 Ru与 SnO2 形成 Sn1−xRuxO2 置换固 

溶体 [8] ，故在此考虑以金红石结构为原型，其空间群 

为  P42/mnm。对于  Sn0.875Ru0.125O2 固溶体，可通过在 

构建的 SnO2 的 2×2×1超胞中以一个 Ru原子将一个 
Sn 原子替换来建立模型，超胞结构如图 1所示，其中 
Ru 原子的位置是无序分布的。计算工作由  VASP 程 

序软件包完成，交换关联势采用局域密度近似 LDA， 

波函数通过平面波来展开；经过不同条件的测试，本 

研究中采用 6×6×6 Monkhorst−Pack特殊点对布里渊 

区进行分割，平面波截断能取 520 eV [9−10] 。详细的计 

算方法参见文献[11−12]。为保证计算的精度要求，本 

研究中自洽场的收敛标准为原子总能变化低于 
2×10 −5 eV/atom，原子受力小于 0.5 eV/nm，位移公差 

小于 2.0×10 −4 nm，最大张力不超过 0.1 GPa。能量计 

算都在倒易空间中进行，采用周期性边界条件。由 

于 RuO2−SnO2 平衡体系的端际氧化物固溶度很低 [12] ， 

图 1  Sn7Ru1O16 超胞的结构示意图 

Fig. 1  Supercell structure of Sn7Ru1O16 

Sn0.875Ru0.125O2 固溶体不能稳定存在， 但采用常规工艺 

可以在30%~70%(摩尔分数)间得到亚稳定的固溶体电 

极材料 [2, 8, 13] 。故在本计算中，本文作者构筑了不同组 

态的 Sn0.875Ru0.125O2 置换固溶体，通过几何结构优化， 

得到能量最低的一种固溶体组态，并假设它属于常见 

电极材料的结构。再利用Murnaghan状态方程式来确 

定平衡状态的 SnO2 和 Sn0.875Ru0.125O2 的总能和体积， 

从而获得折合的晶胞参数 a 和 c，之后进一步计算体 

系的电子结构。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图 2 所示为通过计算获得的掺杂前后超胞的总能 

与超胞体积的对应关系。由图 2 可知，所有计算数值 

均随体积增大呈现类似抛物线的变化特征，即体系总 

能随体积增大发生由高至低、达某一最低点后再回升 

的变化趋势，而此最低点则为体系总能稳定存在的状 

图 2  两种体系的总能与超胞体积(E−V)关系曲线 

Fig. 2  Dependence of total energy on average cell volume for 

two systems: (a) SnO2; (b) Sn0.875Ru0.125O2
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态。对这些计算数据点，采用Murnaghan  状态方程进 

行拟合后发现，拟合曲线与计算数据点十分吻合，说 

明本计算中的条件设定较为合理。表 1 列出经计算获 

得的折合的点阵常数和文献报道中的 SnO2 和RuO2 相 

应数据。需指出的是，文献中尚未找到采用  ab­initio 
原理计算 Sn0.875Ru0.125O的数据。在此，将计算得到的 
RuO2 和  SnO2 的晶格参数和文献报道的数据 [9−10,  14] 进 

行了比较，结果见表  1。本计算中得到的两个端际氧 

化物的晶格参数结果与报道的理论或实验数据均很接 

近，与其他文献的数据相比，相对误差(ΔV/Vcard)很小 
(见表 1)， 表明采用 ab­initio的计算方法和计算结果是 

可以接受的。 

表 1  SnO2、RuO2 和 Sn0.875Ru0.125O2 的晶格参数 

Table  1  Lattice  parameters  of  SnO2,  RuO2  and 

Sn0.875Ru0.125O2 

Material  a/nm  c/nm  V/nm 3  ΔV/Vcard  Ref. 

Sn0.875Ru0.125O2  0.4702  0.3191  0.07055  −  This study 

0.4456  0.3100  0.06138 −0.0241  This study 

0.4456  0.3100  0.06138 −0.0241  [9−10] 
RuO2 

0.4498  0.3154  0.06383  − 
JCPDS 

43−1019 

0.4732  0.3193  0.07150 −0.0007  This study 

0.4749  0.3142  0.07086 −0.0096  [9] 

0.4740  0.3188  0.07163  0.0011  [10] 

0.4715  0.3194  0.07101 −0.0076  [14] 
SnO2 

0.4738  0.3187  0.07155  − 
(JCPDS 

41−1445) 

由表 1 可见，与 SnO2 的晶胞体积相比，在 SnO2 

中掺入 12.5%(摩尔分数)的 Ru后晶胞体积变小，减小 

值为 0.00095  nm 3 。晶胞的收缩与 Ru 离子半径(0.076 
nm) 小 于  Sn  离 子 半 径  (0.083  nm [15] ) 有 关 。 
Sn0.875Ru0.125O2  仍然保持金红石的构型，这是由于 
RuO2  和  SnO2  的点阵参数非常接近，以至满足了 
Hume­Rothery条件 [8] ，因此，在添加少量 Ru的 SnO2 

电极中，Ru 4+ 离子可以取代  Sn 4+ 离子而形成固溶体， 

而前期研究 [13] 也表明，包括  Sn0.875Ru0.125O2 在内的更 

高 Ru含量的电极材料中同样形成置换式固溶体。 

2.2  能带结构和态密度 

计算获得的 SnO2 和 Sn0.875Ru0.125O2 固溶体的能带 

结构如图 3所示。需要注意的是，常规定义的费米能 

级在禁带的中部附近 [16] ，而 VASP软件所规定的费米 

能级则在价带顶部，即图 3 中零点为费米能级。由图 

3(a)中可见， 未掺杂 Ru的 SnO2 能带结构中存在禁带， 

其帯隙宽度在高对称性的 Γ点位置出现最小值，约为 
1.1  eV，与 HU等 [4] 计算的 SnO2 完全相同，小于实验 

值(约为 3.6 eV) [17] 。SnO2 帯隙的计算结果与实验结果 

存在一定偏差，这是计算方法本身造成的。如前述， 

本文作者采用  LDA 局域密度近似进行计算，而该方 

法常常低估原子和离子的基态能量，这样就导致带隙 

计算结果偏低，但用该方法计算的简便性和有效性已 

为大家普遍接受，对此文献中已有过讨论 [6,  18−19] 。对 

照图 3(a)和(b)可知，未掺杂 Ru的本征态 SnO2 难以导 

电；添加 Ru 后，在 SnO2 晶格中形成了 Ru 离子取代 

型掺杂，引入了施主型杂质能级，材料呈现 n 型半导 

体特征。此代位杂质能级的宽度达到 2.2 eV左右，与 

导带的低能部分几乎相连，导致带隙由 1.1 eV降低至 
0.1 eV；同时还可以看出，Sn0.875Ru0.125O2 的费米能级 

已处于施主能级之中，因此材料呈现接近金属的简并 

半导电体。可见，Ru 掺杂改变了 SnO2 的导电状态和 

性质。 

图 3  SnO2 和 Sn0.875Ru0.125O2 的能带结构图 

Fig. 3  Band structures of SnO2 (a) and Sn0.875Ru0.125O2 (b) 

为进一步分析添加 Ru对 SnO2 导电性质的影响， 

分别计算了  SnO2、Sn0.875Ru0.125O2 的总态密度和分波 

态密度，结果如图 4 所示。SnO2 的总态密度可分为 5 
组峰，其中 A、B 和 C 峰属于价带，  D 和 E 峰属于
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导带，与 NABI等 [20] 计算所得到的结果非常接近。位 

于−15.9~18.9 eV 处的 A峰主要是因 O 2s和 Sn 5p电 

子态发生轨道重叠，它属深能级处的内层轨道相互作 

用。从约−8.3  eV至价带顶存在 B和 C两组峰，其中 

的 B 峰主要来自于 Sn  5s−O  2p 电子杂化形成的成键 

态。而 C 峰主要表现为 O  2p 态特征。低能级部分对 

应的 D组峰，主要为 Sn 5s−O 2p杂化后的反键态。高 

能部分的 E组峰主要是 Sn 5p的电子态，另有少量的 
Sn 5s和 O 2p电子态的贡献。 

图 4  SnO2 和 Sn0.875Ru0.125O2 总态密度(DOS)和分波态密度 

(PDOS) 

Fig. 4  DOS and PDOS of SnO2 (a) and Sn0.875Ru0.125O2 (b) 

图  4(b)所示为  Sn0.875Ru0.125O2 固溶体的总态密度 

图和分波态密度分布。可以看出，Sn0.875Ru0.125O2 整个 

体系的态密度存在明显向低能方向移动的趋势，其中 
B和 C两组峰移动的能量约为 1.2  eV。由于 Ru 5s参 

与了与 O  2p 的轨道杂化，略微改变了 B 峰的形态。 

值得注意的是，添加 Ru离子后，Ru在导带底形成施 

主型的浅杂质能级(见图  4(b)中的  F 峰)，它与导带底 

部只有 0.1 eV的能隙，此代位杂质能级峰尖突出，说 

明其中做出主要贡献的 Ru 4d电子态具有很强的局域 

特征。对图 4(b)中电子的部分态密度经积分运算可得 

到，电子进入导带的相对电子数为 2.7，说明掺杂 Ru 
后，材料导带内电子数目明显增加，材料从本征态难 

以导电转变为带隙非常小之简并态半导体。这一掺杂 

贵金属引起的导电机制的变化现象， 在 SnO2 中加 Pd [21] 

和 HfO2 中加 Ru [22] 的材料中也有发现。 

2.3  载流子浓度 

对于导电材料来说， 导电的关键是载流子的输运， 

它是由费米面附近的电子态所决定的 [23] 。掺杂前后 
SnO2 载流子输运能力的不同还需从量的变化方面来 

分析。

因为 Ru掺杂浓度为 12.5%，属于高掺杂浓度，形 

成简并半导体，故电子服从费米−狄拉克分布： 

( ) 
  
 

 
  
 

 − 
+ 

= 

T k 
E E 

E f 

B 

F i exp 1 

1  (1) 

式中：EF 为 Fermi 能级，Ei 为导带底能级，kB 为波尔 

兹曼常数，T为热力学温度。体系的导带电子浓度(n0) 
为 

E E g E f 
V 

n 
E 

d ) ( ) ( 1 
c 0 

c 
∫ 
∞ 

=  (2) 

式中：gc(E)为导带底附近状态密度，V为超晶胞体积。 

通过对总态密度(见图 4(b))的积分计算可得(积分区间 

从导带底到费米能级)，Sn0.875Ru0.125O2 的电子浓度为 
9.64×10 21  cm −3 ，而  Ru 掺杂前  SnO2 的电子浓度为 
2.62×10 18 cm −3 ， 掺杂后电子浓度增大了约 4×10 3 倍， 

其中  SnO2 的计算结果和文献报道的  1×10 15 ~1×10 18 

cm −3[24−26] 基本相符。根据载流子浓度计算结果，结合 

图  3 和图  4 可以发现，Sn0.875Ru0.125O2 的导电机制与 
SnO2 的相比，发生了显著改变，SnO2 为半导体，掺 

杂之后的  Sn0.875Ru0.125O2 已经转变成为接近金属特性 

的简并态半导体，因而材料的导电性能显著增强。 

3  结论 

1) 对金红石型的  SnO2 和  Sn0.875Ru0.125O2 固溶体 

进行了第一性原理计算，对比分析了  Ru  掺杂前后 
SnO2 的晶体结构和电子结构。 掺杂 12.5%Ru后，其晶 

胞体积减小，同时  Ru 的掺入导致体系的态密度明显 

向低能方向移动， 并且在 SnO2 导带底附近形成施主型 

杂质能级，其与导带非常接近，使带隙由 1.1 eV减小 

至 0.1  ev，同时费米能级上移进入施主能级，使导电 

类型发生改变。经计算，掺杂后载流子浓度为
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9.64×10 21  cm −3 ，较掺杂前的增大 4×10 3 倍，说明材 

料导电类型由半导体转变为接近金属的 n 型简并半导 

体。可见，添加少量的 Ru便可极大地改善 SnO2 电极 

材料的导电性能，这一研究结果阐释了掺杂  Ru  的 
SnO2 氧化物电极材料具有优良导电性能的物理基础， 

揭示了此类电极性能优越的物理本质，为制备与应用 

此类电极材料提供了理论依据。 
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