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稀土元素掺杂 AgSnO2 的电子结构与弹性常数研究 
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摘  要：AgSnO2触头材料中的 SnO2是一种高硬度并且近乎绝缘的宽禁带半导体材料，使得触头材

料的电阻增大，加工成型困难，用稀土元素 La、Ce、Y掺杂 SnO2可以改善触头材料的性能。基于

密度泛函理论的第一性原理，运用平面波超软赝势法，对 SnO2和掺杂稀土元素的 SnO2进行电子结

构和弹性常数的计算。结果表明，掺杂可以提高导电性能、降低 SnO2 的硬度，其中添加稀土元素

La的 SnO2的硬度最小；Y掺杂 SnO2的硬度较小、导电性最高且普适弹性各向异性的指数最小。 
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Abstract: SnO2 in AgSnO2 contact material is a kind of wide band gap semiconductor with high hardness 

and almost insulation. This makes the resistance of contact materials increase and cause them processing 

difficult. SnO2 doped rare earth element La, Ce, Y can improve the performance of contact materials. 

According to the first principles of density functional theory, the electronic structure and elastic constants 

of SnO2 and SnO2 doped with rare earth elements are calculated by plane wave super soft pseudo- potential 

method. The results show that the doping can improve the conductivity and reduce the hardness of SnO2. 

SnO2 doped La has the smallest hardness, while the SnO2 doped Y has the highest conductivity and the 

smallest index of universal elastic anisotropy. 
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AgSnO2 触头材料具有抗熔焊性、耐电弧侵蚀、

环保等优良的开关特性，已经在国内外得到广泛的

研究和应用[1]。但是 AgSnO2 材料具有两个缺点：

一是 SnO2 是一种宽禁带半导体材料[2]，使得触头材

料的接触电阻增大，导电性能变差；二是由于 SnO2

是高硬度的脆性增强相[3-4]，使得触头材料加工和复

合材料成型变得异常困难。这些缺点限制了触头材

料的广泛应用。改善 SnO2 的导电性和机械性能是

解决这些问题的关键。 

弹性常数对于分析固体的机械性质和动力学性

质具有重要意义。由弹性常数可以得到杨氏模量、

体弹模量、剪切模量、泊松比和普适弹性各向异性

指数等，进而可以预测材料的稳定性、硬度、脆性

和塑性、裂纹等力学性质。较高的杨氏模量容易造

成表面膜的破坏，有助于降低表面膜电阻；SnO2

具有脆性，故材料的抗熔焊性能好[5]；裂纹容易使

触头表面形成很小的凹坑或气孔，进而恶化触头的

表面状况，易造成电弧对触头表面侵蚀[6]，裂纹的
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产生降低了触头材料的电寿命。于力等[7]对真空断

路器触头熔焊性能的研究表明，材料的韧性越好、

抗拉强度越高，则熔焊力越大、抗熔焊越差；材料

的硬度越小、导电性越高，抗熔焊越好。说明材料

的导电性和机械性能对熔焊性能有一定的影响。 

在触头材料中添加稀土元素可以细化晶粒和提

高再结晶温度，从而降低接触电阻同时提高材料的

稳定性和抗熔焊能力[6]。本文基于密度泛函理论[8]

的第一性原理计算方法，将 La、Ce 或 Y 掺杂到触

头材料 SnO2 中，计算掺杂体系的电子结构和弹性

常数，并对其结果进行分析，从理论上计算得到掺

杂稀土元素 La、Ce 或 Y 的触头材料的导电性和物

理特性，为 AgSnO2触头材料的研发提供参考。 

 

1 SnO2 晶胞模型和计算方法 

 

1.1 晶胞模型与计算 

本文采用 Materials Studio 软件，由 CASTEP 模

块完成计算，计算过程采用周期性边界条件，初始

参数使用软件数据库提供的数据，基于密度泛函理

论的平面波超软赝势方法[9]。由于广义梯度近似

(GGA)不仅考虑了电子密度还引入了电荷梯度来修

正局域变化，能够较好地改正了少电荷密度区域的

指数形式，在几何优化、能带、态密度计算中都取

得很好的结果[10]。局域密度近似(LDA)在对弹性常

数的计算中和实验结果符合较好。因此几何优化过

程采用 GGA 下的 PBE 方法；在优化的基础上进行

机械性质中弹性常数的计算时采用 LDA 下的

CA-PZ 方法[11]。 

SnO2 是四方相金红石结构，属四方晶系[12]。本

文构建了 1×1×3 的 SnO2 超晶胞模型，如图 1(a)所

示。每个 SnO2包含 2 个 Sn 原子和 4 个 O 原子，采

用原子替代的方法，用一个稀土元素 La、Ce 或 Y

替换其中的一个 Sn 原子，掺杂浓度比例为 12.5%，

掺杂后的 SnO2 超晶胞模型如图 1(b)所示。 

 

 

   

(a). SnO2超晶胞 (SnO2 supercell); (b). 掺杂 SnO2的超晶胞(Doped SnO2 supercell) 

图 1 晶胞模型  Fig.1 Model of unit cell 

 

当系统总能量变化稳定在 5×10
-6

 eV 以内，晶

胞剩余内应力不大于 0.02 GPa、公差偏移小于

5×10
-5

 nm，则认为是收敛的，在此基础上进行弹性

常数的计算。计算考虑的价电子组态为：Sn 5s5p、

O 2s2p、La 5p5d、Ce 5p4f、Y 5s4d。 

1.2 弹性常数计算方法 

Voigt 和 Reuss 模型下的体弹模量(BV及 BR)、

剪切模量(GV及 GR)与弹性常数 Cij (i, j=1~6)之间的

关系如下[13-14]： 
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Voigt 和 Reuss 模型可分别计算体弹模量 B 和

剪切模量 G 的最大、最小值，Hill 证明了两者的平

均值更接近实验结果[15]，其公式为： 

B=(BV+BR)/2     G=(GV+GR)/2   (5) 

杨氏模量 E 和泊松比 σ 与由 Hill 计算的体弹模

量和剪切模量的关系如下： 
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为了定量研究单晶的各向异性，Ranganathan

等[16]引用了适用于所有晶体的普适弹性各向异性

指数 A
U： 
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2 计算结果与分析 
 

2.1 能带的电子结构分析 

SnO2 以及掺杂稀土元素 SnO2 的仿真能带结构

图如图 2 所示。为了更清楚地看到费米能级(0 eV)

附近导带和价带的变化情况，本文计算得到了 SnO2

和稀土元素La、Ce或Y掺杂 SnO2的能带结构参数，

如表 1 所列。 
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(a). SnO2; (b). SnO2-La; (c). SnO2-Ce; (d). SnO2-Y 

图 2 仿真能带结构图  Fig.2 Simulation of band structure 

 

表 1 能带结构参数的计算值 

Tab.1 Calculated value of band structure parameters  

能带 SnO2 SnO2-La SnO2-Ce SnO2-Y 

导带底/eV 1.011 0.812 0.678 0.629 

导带底下移/eV / 0.199 0.333 0.382 

价带顶/eV 0 0.213 0 0.275 

价带顶上移/eV / 0.213 0 0.275 

带隙宽度/eV 1.011 0.599 0.678 0.354 

 

从图 2 的能带结构图中看出纯 SnO2 以及掺杂

稀土元素 La、Ce、Y 的 SnO2导带底和价带的最高

点均在布里渊区的 G 点，可知纯 SnO2 和掺杂稀土

元素后的 SnO2 都是直接带隙半导体材料。从表 1

能带结构参数中得到，计算得到的 SnO2 禁带宽度

为 1.011 eV，与实验值 3.6 eV
[17]相比小很多，这是

由于用密度泛函理论的交换和相关能近似处理，采

用广义梯度近似(GGA)的方法普遍存在带隙偏小的

情况。本文比较的是它们带隙的相对变化，因此计

算值偏小并不影响理论分析。对比分析图 2，发现 3

种稀土元素掺杂后费米能级(0 eV)附近的价带增

宽，分布的电子能级增多，使得导电性增强；能带

间起伏变得平缓，说明掺杂后局域性增强。从表 1

可以看出掺杂稀土元素的 SnO2 的带隙宽度都比

SnO2 要窄很多。其中 SnO2-La 带隙减小主要是由于

价带顶上移和导带底下移相互作用的结果；SnO2- 

Ce 只有导带底的下移而价带顶并没有上移，说明是

导带起作用。对比其它 2 种稀土元素，掺杂 Y 的

SnO2 的导带底下移和价带顶上移的都是最大的且

导带底的下移更多，因此 SnO2-Y 的禁带宽度最小、

导电性最好。 

(c) 

(a) (b) 

(d) 
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2.2 态密度的电子结构分析 

图 3 为计算得出的 SnO2 以及稀土元素 La、Ce 

 

和 Y 掺杂 SnO2的仿真态密度图。

 

    

    

(a). SnO2; (b). SnO2-La; (c). SnO2-Ce; (d). SnO2-Y 

图 3 仿真态密度图   Fig.3 Simulation of states density 

 

费米能级附近的态密度对导电性能影响最为显

著。从图 3(a)的 SnO2态密度图得知，在价带顶费米

能级附近(-8 ~-5 eV)，是 Sn 的 5p 态和 O 的 2p 态

贡献；在导带处(0~20 eV)，导带底的态密度主要来

自 Sn 的 5s 和 5p 态构成。 

掺杂稀土元素 La、Ce 或 Y 后的态密度图如图

3(b)、(c)和(d)所示。掺杂后费米能级附近(0~10 eV)

区域的导带部分，除了 Sn 的 5s 和 5p 态贡献之外，

还有分别与 La 的 5d 态、Ce 的 4f 态、Y 的 4d 态轨

道电子相互之间杂化的结果，这与能带分析中导带

底下移一致。La的 5p态和Ce的 5p态在-15 ~-10 eV

引起一个新峰，距离费米能级较远，故对价带顶影

响很小。稀土元素 Y 在这个价带区域并没有引起新

峰，稀土元素 Y 主要是 Y 的 4d 态对导带起作用。3

种掺杂稀土元素的 SnO2 的价带顶附近仍旧主要是

O 的 2s 态的贡献。从赝能隙角度来说，赝能隙直接

反映了模型成键的共价性强弱：赝能隙越窄，共价

性越弱。从图 3(b)、(c)和(d)中可看出掺杂后两尖峰

之间宽度变窄，表明共价性减弱，离子性增强。 

2.3 晶体稳定性分析 

表 2 为 SnO2以及稀土元素 La、Ce 或 Y 掺杂

SnO2 仿真计算得到的优化后的晶格常数和焓。其中

焓变值为焓终值与焓初值的差值(∆H=HEnd-HIni)。计

算所得弹性常数如表 3 所列。 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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表 2 晶格常数的仿真值以及焓变 

Tab.2 Simulation value of lattice constant and enthalpy change 

晶格常数/nm 焓/eV 
模型 

a b c HIni HEnd ∆H 

SnO2 0.4737 0.4737 0.3186 -1938.147 -1938.159 -0.012 

SnO2-La 0.4983 0.4983 0.3419 -6576.854 -6584.320 -7.466 

SnO2-Ce 0.4947 0.4947 0.3342 -6783.151 -6786.699 -3.548 

SnO2-Y 0.4991 0.4991 0.3368 -5907.065 -5914.647 -7.582 

 

表 3 弹性常数的仿真值 

Tab.3 Simulation value of elastic constants                                                                    /GPa 

模型 C11 C22 C33 C44 C55 C66 C12 C13 C23 

SnO2 246.8 246.8 446.7 112.0 112.1 112.1 151.3 131.5 131.5 

SnO2-La 236.2 175.3 237.7 50.4 81.7 33.7 -32.2 90.4 55.6 

SnO2-Ce 252.0 239.4 288.3 71.0 80.2 40.9 -25.4 93.1 69.3 

SnO2-Y 210.7 173.0 251.9 59.8 79.8 40.3 -33.9 66.6 42.4 

 

从表 2 可看出，加入稀土元素 La、Ce 或 Y 的

SnO2 和纯 SnO2焓变都是负值，表明这 4 种模型在

热力学上都是稳定的，加入 3 种稀土元素后的 SnO2

比纯 SnO2 稳定，其中加入 Y 的 SnO2 最稳定。 

从表 3 可以看出，掺杂稀土元素的 SnO2 优化

后的晶格常数比 SnO2大，这是由于 La、Ce 和 Y 的

离子半径均比 Sn 的离子半径大，因此认为优化是

行之有效的，可以进行弹性常数的计算。从优化的

结构中计算焓变，生成焓的负值越大表明该物质键

能越大，放出的能量越多，该体系能量降得越低，

需要获得更多能量才能发生反应，因此焓变的负值

越大在热力学上越稳定。 

对于四方晶系，如果动力学稳定，则弹性常数

要满足下列要求[18]： 

C11 > 0，C33 > 0，C44 > 0，C66 > 0； 

C11 - C12 > 0，C11 + C33 - 2C13> 0； 

2C11 + C33 + 2C12 + 4C13 > 0 

将表 3 中 SnO2、SnO2-La、SnO2-Ce 和 SnO2-Y

的弹性常数代入计算，全部满足该稳定性判据，所

以 SnO2、SnO2-La、SnO2-Ce 和 SnO2-Y 在动力学上

是稳定的。 

2.4 弹性常数分析 

为了进一步从理论上预测稀土元素 La、Ce 或

Y 掺杂的 SnO2 的硬度、脆性和塑性、裂纹等机械

和力学性质，对各弹性常数进行了计算，结果如表

4 所列。 

 

表 4 杨氏模量(E)、体弹模量(B)、剪切模量(G)、泊松比(σ)、硬度(HV)和普适弹性各向异性指数(AU) 

Tab.4 Calculated value of Young's modulus(E), bulk modulus(B), shear modulus(G), Poisson's ratio(σ), microhardness(HV) and 

universal elastic anisotropy index(AU) 

名称 E/GPa E[100]/GPa E[010]/GPa E[001]/GPa B/GPa G/GPa G/B σ HV AU 

SnO2 274.2 147.2 147.2 359.8 191.9 108.7 0.57 0.26 16.4 1.326 

SnO2-La 152.2 184.3 148.2 176.1 90.6 62.4 0.69 0.22 9.4 1.325 

SnO2-Ce 184.3 211.7 212.5 227.8 111.7 75.2 0.67 0.23 11.4 0.983 

SnO2-Y 160.5 180.9 155.4 214.1 81.4 68.5 0.84 0.17 10.3 0.914 

 

材料的杨氏模量(E)被定义为线性应力和线性

应变的比，一般杨氏模量的数值越大硬度(HV)越大。

表 4 中由计算得到的 E[100]、E[010]和 E[001]分别

为材料在[100]、[010]和[001]方向的杨氏模量。由表

4 数据可见，掺杂稀土元素的 SnO2的杨氏模量均减

小，其中 SnO2-La 杨氏模量减少的更多，因此它们

的硬度最小，SnO2-Y 杨氏模量减少的程度与 SnO2- 

La 接近，所以 SnO2-Y 硬度也较小；同时较高的杨
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氏模量容易造成表面膜的破坏，从而降低膜电阻。 

体弹模量(B)是在外力下对体积变化时的阻力，

剪切模量(G)代表对外力的剪切形变的阻力。由表 4

可见，SnO2的体弹模量和剪切模量均比掺杂稀土元

素的 SnO2 大，因此，外加压力下发生体积形变时

掺杂稀土元素的 SnO2的阻力小，其中 SnO2-Y 阻力

最小，SnO2对剪切形变的阻力大。由 Pugh 准则，

当 G/B<0.5 时[19]，表现为塑性特征；而 G/B>0.5 时，

材料表现为脆性，而且比值越大，脆性越明显。从

表 4 中看出，4 种晶体的 G/B 都大于 0.5，均为脆性

材料，掺杂以后 G/B 的数值变大，SnO2-Y 的脆性

最大。 

在 Pugh 比和 Teter 的线性关系式基础上，Chen

等[20]提出多晶材料硬度的计算公式： 

HV= 2(k
2
G)

0.585-3               (8) 

式中，k=G/B。式(8)表明硬度与体弹模量和剪切模

量有关，而且当材料呈现出脆性时，提出了适用于

任何化合物的统一经验公式，HV=0.151G，说明硬

度与剪切模量成正比例关系。4 种材料都呈现为脆

性，根据表 4 给出的硬度计算值，其中 SnO2 的硬

度最大，SnO2-La 的硬度最小，SnO2-Y 的硬度与

SnO2-La 接近，这与由一般杨氏模量的数值越大硬

度越大的结论相同。所以从理论分析认为 SnO2-Y、

SnO2-La 和 SnO2-Ce 比 SnO2的抗熔焊性好。 

泊松比(σ)反映的是材料在单轴形变时体积变

化的大小。表 4 所列 4 者的泊松比都非常小，说明

它们对剪切形变相对稳定，SnO2-Y 相对于 SnO2-La

和 SnO2-Ce 来说具有更小的泊松比，表明材料形变

时体积将发生较大的变化，更小的泊松比的材料具

有较高的稳定性，因此 SnO2-Y 具有较高的稳定性。 

普适弹性各向异性的指数通常是产生裂纹的决

定性因素。从表 4 中看到，SnO2和 SnO2-La 的 A
U

值几乎相同，SnO2-La 和 SnO2产生裂纹概率近似，

说明掺杂 La 的 SnO2在产生裂纹的几率方面没有改

进。SnO2-Y 普适弹性各向异性的指数相对于

SnO2-La 和 SnO2-Ce 更小，最不易形成微裂纹。 

 

3 结论 

 

采用基于密度泛函理论的第一性原理，对SnO2

和稀土元素La、Ce、Y掺杂的SnO2，进行了能带、

态密度和弹性常数的计算。结果表明： 

1) 稀土元素 La、Ce、Y 掺杂 SnO2，在导带底

和价带顶位置引入更多的能级，能级增多，带隙减

小，导电性增强。其中 Y 掺杂 SnO2的带隙最小，

导电性最好。 

2) 加入稀土元素 La、Ce、Y 的 SnO2和纯 SnO2

都具有脆性，而且它们在动力学和热力学上都是稳

定的。 

3) SnO2-Y 的普适弹性各向异性的指数最小，

产生裂纹的几率更小，可以增加触头的电寿命。 

4) SnO2-Y 和 SnO2-La 的硬度更小，在一定条

件下使得触头材料加工和复合材料成型变得容易。 

5) 在 3 种掺杂体系中，SnO2-Y 的硬度较小，

导电性最高，抗熔焊最好，产生裂纹的几率最小。 
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